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1 Forschungsthema

Verwertung von Altbeizsauren zur Aufarbeitung von Composite-Verpackungen.

2 Zusammenfassung

Stand: 29. Januar 2009

Ziel des Projekts war die Entwicklung eines Verfahrens zur kombinierten Ver-
wertung der Abfallstrome Composite-Verpackungen (Lebensmittelindustrie)
und Altbeizsauren (Metallbearbeitung und Leiterplattenfertigung) zur Gewin-
nung von Wertstoffen.

Dies beinhaltete zum einen Untersuchungen hinsichtlich des optimalen Zerklei-
nerungsgrades und zum anderen Untersuchungen bezuglich optimaler Pro-
zessbedingungen, wie pH-Bereich, Verweildauer, Chloridzudosierung, die er-
folgreich herausgearbeitet wurden.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens konnte gezeigt werden, dass sich erwar-
tungsgemaR die Aluminiumoxidschicht auch bei Rejectmaterial aus Composite-
Verpackungen durch die Zugabe von Chloriden depassivieren lasst. GemaR der
Zielvorgabe hinsichtlich der Auflésung der Al-Schicht, gelang es, die nass-
chemische Behandlung von Composite-Verpackungen mit Altbeizsauren mit Er-
folg durchzufahren.

Die Zerkleinerung der Materialien ist sowohl mit Schneidmahlen als auch mit
Ein- oder Mehrwellenzerkleinerern mit nur einem geringen Verschlei3 an Rotor-
und Statormessern moglich.

Als besonders geeignet zeigte sich ein Siebrihrreaktor zur Durchfiihrung der
Reaktion. Durch den Siebboden sedimentiert im Reaktionsverlauf gebildetes
Zementat aus und es werden am Aluminium immer wieder neue Angriffsfla-
chen flr weitere Zementationsreaktionen geschaffen.

Neben Rejectmaterial aus Getrankekarton wurden erfolgreich Versuche mit

weiteren aluminiumhaltigen Verpackungsmaterialien durchgefiihrt, wie Ge-
trankedosen, Verbundverpackung fiir Kaffee und Tablettenblisterverpackun-
gen.

Ergdnzend zu Versuchen zur Gewinnung von Kupfer wurden weitere Versuche
unternommen, bei denen Zinn hydrometallurgisch zurtickgewonnen wurde.

»Das Forschungsziel des Vorhabens wurde erreicht.«

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 5



3 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Bild 1:

Vereinfachtes, schema-
tisches FlieBbild des
Verfahrens

Idee

Problemstellung

Stand: 29. Januar 2009

Im Vorhaben wird ein Verfahren entwickelt, das geeignet ist, die getrennten
Reststoffstrome der Composite-Verpackungen (zellstoffbefreites, aluminium-
haltiges Rejectmaterial) und der Altbeizsauren (Galvanotechnik, Metallverar-
beitung, Leiterplattenindustrie) gemeinsam zur Herstellung von Wertstoffen zu
verwerten (Bild 1).

Cu haltige
Al haltiges schwefelsaure
Rejectmaterial Beizl6sung
( )
laugen —>
Mechanisches, Abwasser
nasschemisches Kombi-
Wasser  —, verfahren e
\

J/
ﬂAI (OH);
PE
Cu

In Vorversuchen konnte festgestellt werden, dass kupferhaltige, saure Beizlo-
sungen (Altbeizsauren) die Aluminiumschicht von Getrankeverbundverpa-
ckungen (Composite- Verpackungen bestehend aus Papier, Polyethylen und
Aluminium) unter Bildung elementaren Kupfers |6sen.

Das Projekt basiert auf der Idee, die bisher getrennt verwerteten Composite-
Verpackungen aus der Lebensmittelindustrie und Altbeizsduren aus der Metall-
verarbeitung einer kombinierten Verwertung zuzufiihren. Dadurch werden
stofflich nutzbare Wertstoffe (Aluminiumhydroxid und elementares Kupfer,
Zink oder Nickel etc.) zurlickgewonnen.

Composite-Verpackungen fir flissige Nahrungsmittel (TetraPak, SIG Com-
bibloc, Elo Pack) sowie Verpackungen fir trockene pulverférmige Fertigproduk-
te (z. B. Fertiggerichte, Kaffee, GewUrzmischungen, Milchpulver etc.) bestehen
Uberwiegend aus einem Verbund von Papier, Polyethylen (PE) und Aluminium
(Al). In Deutschland fallen davon etwa 140 000 Tonnen jahrlich als Verpa-
ckungsabfall an, deren Entsorgung und Wiederverwertung hauptsachlich durch
die Papierindustrie erfolgt [1]. Diese nutzt den langfaserigen Papieranteil der
Verpackungen zur Herstellung von Neuware. Der PE/Al-Verbund wird in

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 6



Stand: 29. Januar 2009

Deutschland u. a. in Zementwerken energetisch und stofflich verwertet. Er
dient dort als Ersatz fir Brennstoffe (PE-Anteil, energetische Verwertung) und
Bauxit (Aluminium, stoffliche Verwertung), welches zur Verbesserung der Ab-
bindung des Zements eingesetzt wird [2].

Eine stoffliche Verwertung aller Materialanteile ist nicht bekannt, was darauf
zurlckzufihren ist, dass die hierfur erforderliche sortenreine Trennung des
PE/Al-Verbundes nicht gelingt, da sich das Aluminium zwischen zwei PE-
Schichten befindet (siehe auch Kapitel 4.2).

Die Sammlung von Verpackungsmaterialien erfolgt regional durch Entsorgungs-
unternehmen. In Sortieranlagen werden die Verbundmaterialien mit Ge-
trankekarton — Autosortscheidern und Wirbelstromscheidern von den Ubrigen
Verpackungen getrennt [3]. AnschlieBend werden die Verbunde an die jeweili-
gen Verwerter weitergeleitet. Als Garantiegeber ist die Firma ReCarton fur die
Organisation im Bereich des Getrankekartonrecyclings und fur die Einhaltung
der vorgeschriebenen Verwertungsquoten zustandig.

Die Entsorgung erfolgt heute in der Regel durch Neutralisation, Fallung oder
Reduktion, bei der die gelésten Metalle als Galvanikschlamme (ca. 86 000 t/a in
Deutschland) anfallen [4]. Von der Gesamtmenge werden etwa 30 Prozent
Uberwiegend in pyrometallurgischen Verfahren verwertet. Die Restmenge wird
ordnungsgeman beseitigt [5].

Die Zusammensetzung dieser Galvanikschldmme variiert je nach Herkunft be-
trachtlich. Tabelle 3-1 zeigt beispielhaft die Zusammensetzung von Kupfer-, Ni-
ckel- und Mischschlammen.

Tabelle 3-1:  Beispielhafte Zusammensetzung von Galvanikschlammen [5]

Cu Ni Zn Pb Cr Fe Ca Cl SO,

[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Cu-Schlamm 5-10 1-5 1-5 0-1 0-2 5-15 2-10 0-3 0-20
Ni-Schlamm 0-2 10-15 1 0-1 0-2 0-5 0-5 0-3 0-5

Mischschlamm 0-2 0-2 2-3 0-1 0-2 5-15 5-15 0-3 5-20

Sowohl Composite-Verpackungen als auch verbrauchte Beizsauren werden
durch kleine und mittlere Entsorgungsunternehmen gesammelt. An diesem
Schnittpunkt ergibt sich die Moglichkeit, diese zwei Abfallstréme kombiniert zu
verwerten. D. h. aus einem Abfallstrom (Composite-Verpackungen) werden mit
Hilfe eines zweiten Abfallstromes (Altbeizsauren) in einem spontan ablaufenden
elektrochemischen Prozess Wertstoffe (Aluminiumhydroxid und Kupfer) zu-
rickgewonnen. Die heute in Deutschland etablierten Recyclingwege stellen
entweder eine kombinierte stofflich/ energetische Verwertung in der Zement-
herstellung oder die energetische Verwertung in einer finnischen Py-
rolyseanlage dar.

Lediglich die Nutzung des PE-Anteils als Sekundarbrennstoff ermdglicht sowohl
in der Zementindustrie als auch in der Pyrolyse eine wirtschaftliche Verwertung.
Dagegen ist eine Trennung dieser beiden Fraktionen dann sinnvoller, wenn die
Aluminiumfraktion einer werkstofflichen Verwertung oder einer anderen Nut-
zung, wie z. B. als Reduktionsmittel zur Gewinnung von héherwertigen Metal-
len zugefiihrt werden kann.
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Stand: 29. Januar 2009

Aus 6kologischen Grinden erscheint die Kopplung zweier an sich getrennt be-
handelter Reststoffstrome aus verschiedenen Branchen hier besonders inte-
ressant, da

= zwei Verwertungsaufgaben simultan geldst werden,
= nur eine Verwertungsanlage bendétigt wird,

= aus beiden Stoffstromen Wertstoffe in direkt verwendbarer Form zurlickge-
wonnen werden und

= eine nahezu vollstandige KreislaufschlieBung von zwei Kreislaufen bewirkt
wird.

Die 6konomische Seite kann durch eine einfache Bilanzierung beleuchtet wer-
den:

Kupfer wird zurzeit mit ca. 8 200 bis 8 400 US$/t gehandelt [Quelle: London
Metal Exchange; 23.07.2008].

Zurzeit liegt der Marktpreis fir PE Gewerbemischfolie zwischen 180 und

220 Euro/t [Quelle: EUWID Re Nr. 27 v. 01.07.2008], wobei dieser Preis abhan-
gig von der PE-Qualitat groBen Schwankungen unterliegt. Neuware wurde im
Vergleichsmonat mit einem Preis vom 1 320 bis 1 360 Euro/t gehandelt.
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4 Stand der Wissenschaft und Technik

4.1  Zerkleinerungstechnik

Bild 2:

Rejectmaterial aus der
Papierfabrik Niederauer
Muhle GmbH

Stand: 29. Januar 2009

Ziel des AiF-Projekts ist die Entwicklung eines Verwertungsverfahrens zur ge-
meinsamen Behandlung von Altbeizsduren und Composite-Verpackungen zur
Gewinnung von Wertstoffen. Fur dieses nasschemische Behandlungsverfahren
mussen die Composite-Verpackungen zunachst entsprechend aufbereitet wer-
den. Wie bereits im Zwischenbericht fir den Zeitraum 01.07.2006 bis
31.12.2006 dargelegt wurde, wurden fur die weiteren Versuche statt der
Composite-Verpackungen Rejectmaterialien (Bild 2) aus der Papierindustrie
verwendet. Hier werden bereits in einem groBBtechnischen und dem Stand der
Technik entsprechenden Prozess die Papierfasern von den Composite-Verpac-
kungen getrennt. In einem Pulper werden die vorzerkleinerten Composite-Ver-
packungen mit Wasser und ohne den Einsatz weiterer Hilfsmittel gerGhrt.
Durch die Wassereinwirkung quellen die Zellfasern auf und lésen sich unter-
stUtzt durch die Strémungsverhaltnisse des Pulpers von der PE-Schicht ab. Der
entstandene Faserbrei wird abgepumpt und in der Papierproduktion weiterver-
arbeitet. Das Rejectmaterial stellt die Gberwiegend papierfaserfreien Rickstande
der Composite-Verpackungen dar. Bisher werden die Rejecte entweder als Er-
satzbrennstoffe in der Zementindustrie eingesetzt oder in Mullverbrennungsan-
lagen entsorgt.

Fur die Untersuchungen wurde den Projektpartnern Rejectmaterial der Papier-
fabrik Niederauer Mihle GmbH (Mitglied des PBA) zur Verfligung gestellt.

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 9



Stand: 29. Januar 2009

Zur Zerkleinerung von Materialien stehen grundsatzlich die Beanspruchungs-
arten Scheren, Schneiden, Reif3en, Schlag, Druck und Prall zur Verfligung.

In Tabelle 4-1 ist eine Ubersicht tiber verschiedene Zerkleinerungsaggregate mit
Daten zu Materialeigenschaften und Beispielen fur verwendete Guter auf-

geflhrt.

Tabelle 4-1:
Aggregat

Prallbrecher

Hammer-
brecher

Shredder

Rotorschere,
RotorreiBer

Schrauben-
miihle

Wellenzer-
kleinerer

Schneidmiihle

Zerkleinerungstechniken

Beanspru-
chungsart

Prall, Schlag,
Druck

Schlag, Prall

Schlag

Schneiden, Sche-
ren, ReiBen

Schneiden, Bers-
ten, Mahlen

Schneiden, Sche-
ren

Schneiden

Geeignete
Materialeigen-
schaften
weich bis mittel-

hart, abrasiv,
spréde

weich bis mittel-
hart, wenig
schleiBend, zah,
sprode, feucht
zahelastisch,
weich, duktil,
hart

elastisch, plas-
tisch, weich,
zdhelastisch
elastisch, plas-
tisch, weich,
zdhelastisch
elastisch, plas-
tisch, weich,
zdhelastisch

weich, elastisch

Ungeeignete
Materialeigen-
schaften

sehr hart, plas-
tisch, feucht

stark schleiBend,
verklebend

sehr hart

hart, sprode,
schleiBend

hart, sprode,
schleiBend

hart, sprode,
schleiBend

hart, sprode,
schleiBend

Beispiele fiir Aufgabegiiter

Kalkstein, Gips, Kohle, Mergel,
Basalt, Granit

Kreide, Gips, Salz, Schiefer,
Ton, versprédetes Material

Kraftwagen, Haushalts-
maschinen

Holz, Teppiche, Reifen, Kunst-
stoffe, Sperr- u. Gewerbemdll

Holz, Papier, Kunststoffe,
Grunabfalle, Sperrmdll

Gummi, Reifen, Kunststoffe,
Holz, PPK

Kunststoffe

Die Rejectmaterialien bestehen tGberwiegend aus Kunststoff (Polyethylen) mit
einer diinnen Aluminiumschicht und haben somit weiche und elastische Mate-
rialeigenschaften. Fir diese Anwendungen haben sich in der Praxis Ein- oder
Mehrwellenzerkleinerer sowie Schneidmihlen durchgesetzt. Diese Maschinen
bieten durch den Einsatz von Siebk&rben die Moglichkeit gezielt eine Maximal-
korngroBe des Zerkleinerungsgutes einzustellen.

Schneidmiihle

Schneidmihlen (siehe Bild 3) bestehen aus einem Gehause, in dem sich der Ro-
tor befindet. Der Rotor ist mit Schneidkanten (Messern) bestlickt, welche bei
VerschleiB3 ausgetauscht werden kénnen. Am Gehduse sind die Gegenmesser
angebracht. Die Beflllung der Schneidmihle erfolgt von oben und das Material
wird durch die Scherwirkung zwischen Rotor- und Statormesser zerschnitten.
Das so zerkleinerte Material wird Uber einen Siebkorb ausgetragen. Schneid-
mihlen werden mit Arbeitsbreiten von 400 bis 800 mm bei Durchmessern zwi-
schen 300 bis 500 mm hergestellt. In Abhdngigkeit ihrer Anwendung variiert
die Messerzahl zwischen 3 und 5 Messern. Die Umfangsgeschwindigkeit des
Rotors ist abhangig von den eingegeben Materialien und liegt Ublicherweise
zwischen 25 und 30 m/s und bei Elastomeren zwischen 12 und 15 m/s [6]. Das
Einsatzgebiet der Schneidmuhlen ist hauptsachlich das Zerkleinern von Kunst-
stoffen und ahnlichen Materialien.

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 1 O



Bild 3:
Schneidmtihle [7]

Stand: 29. Januar 2009

a aufklappbares Oberteil
g 2 ¢ a b  Rotor
: WA c abnehmbarer Ableitkeil mit Sta-
tormesser

d Siebstiitzkorb
e Lochblecheinlage

Wellenzerkleinerer

Wellenzerkleinerer werden mit ein, zwei, drei oder vier Wellen hergestellt. Auf
den Wellen sind Schneidwerkzeuge (Messer) aufgebracht, die bei Verschleil3
entweder mehrfach gedreht oder ausgetauscht werden kénnen. Die Wellen ro-
tieren gegenlaufig zueinander, beim Einwellenzerkleinerer dreht die Welle ge-
gen eine Schneidleiste. Zum Teil werden die Wellenzerkleinerer mit Siebkérben
ausgestattet, wodurch die Zerkleinerung auf eine MaximalkorngréBe moglich
ist. Es gibt eine groBe Bandbreite an unterschiedlichen Wellenzerkeinerern, die
die groBe Bandbreite unterschiedlicher Materialeigenschaften von Zerkleine-
rungsgltern abdecken. Die Wellen unterscheiden sich durch die Zahl, die An-
ordnung und die Form der Messer.

Fur die Konfektionierung der Rejectmaterialien fir die nachfolgenden nass-
chemischen Aufbereitungsprozesse ist sowohl die Schneidmuhle als auch der
Einwellenzerkleinerer geeignet. Diese werden nach Vorversuchen in Labor-
schneidmuhlen in groBtechnischen Aggregaten naher auf ihr Zerkleinerungs-
verhalten untersucht (siehe Kapitel 5.1 ).

4.1.1 Wirtschaftlichkeit von Zerkleinerungsprozessen

Die Zerkleinerung ist einer der kostenintensiveren mechanischen Aufbe-
reitungsprozesse. Die hohen Antriebsleistungen der Maschinen bewirken einen
hohen Stromverbrauch. Neben dem Energieaufwand setzen sich die Zerkleine-
rungskosten aus folgenden Faktoren zusammen:

= Kapitalkosten

= Lohnkosten

= Verschlei3- und Instandhaltungskosten

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 1 1



In der Literatur [8] werden u. a. folgende Moglichkeiten zur Verbesserung der
Wirtschaftlichkeit bei Zerkleinerungsprozessen vorgeschlagen:

= Erhéhung des Massendurchsatzes
= Energiesparende Zerkleinerungssysteme

= Verbesserung der innerbetrieblichen Logistik.

Der Massendurchsatz der Zerkleinerungseinheit ist abhangig von der Kapazitat
der nachgeschalteten Prozesse. Wie die Massenbilanz des Gesamtprozesses
zeigt, ist der Durchsatz der Zerkleinerung nicht der durchsatzbestimmende
Schritt des Gesamtprozesses (Menge Einsatzmaterial / Volumen Beizsaure). Hier
ist wahrend der Auslegung des Gesamtprozesses bei der Realisierung des Ver-
fahrens zu priifen, ob die GroBe des Zerkleinerungsaggregats passend fir den
Durchsatz der Folgeprozesse oder groBer gewahlt wird. Bei einer gréBeren Aus-
legung wirden Lagerbestande aufgebaut werden, so dass fur den Folgeprozess
eine kontinuierliche Materialzufiihrung gewahrleistet ist. Dartber hinaus waren
ausreichende Wartungs- und Instandhaltungsintervalle gewahrleistet. Nachteilig
bei einer gréBeren Maschinenauslegung sind die Investitions- und Betriebskos-
ten (hier insbesondere der hdhere Stromverbrauch).
Die Maschinenverftigbarkeit wird durch den Aggregatehersteller angegeben
und abhangig vom Zerkleinerungsgut garantiert. Bei der Auswahl des Aggre-
gats sollten folgende Punkte beachtet werden:
= Antrieb:
Ein Riemenantrieb kann bei den Punkten Verfligbarkeit und Wartungsinten-
sitat vorteilhaft gegenlber Getriebe und Hydraulikantrieb sein. Des Weiteren
sollte ein Frequenzumformer verwendet werden (Sanftanlauf, Drehzahlregu-
lierung)

= Storstoffschutz, Storstoffempfindlichkeit und Stérstoffentfernung
= Siebwechseleinrichtung: Verwendung eines Schnellwechselsystems

= Zerkleinerungswerkzeuge: Standzeit, Instandsetzungsintervalle, Stillstandzei-
ten
Von einigen Lieferanten werden bereits Schnellwechselsysteme fir die Mes-
ser angeboten. Hierdurch verringert sich die Wartungszeit beim Messer-
wechsel. Darlber hinaus beeinflussen die Werkstoffe und die Geometrie die
Standzeit der Zerkleinerungswerkzeuge.

Eine deutliche Verringerung der Messerstandzeit aufgrund der Materialeigen-
schaften des Zerkleinerungsgutes ist aufgrund der Versuchsergebnisse bei
Schneidmihlen und Einwellenzerkleinerern nicht zu erwarten. Das Material ist
Uberwiegend storstofffrei und weist keine schleiBenden Eigenschaften auf.
Wahrend der Versuche konnten keine negativen Auswirkungen auf die Zerklei-
nerungswerkzeuge oder das Siebsystem beobachtet werden.

Stand: 29. Januar 2009 Abschlussbericht AiF »Altbeize« 1 2



4.2 Patentsituation und Literaturrecherche

Bild 4:

Aus plasmarecycleten
Getrankekartons ge-
wonnenes Paraffin [11]

Stand: 29. Januar 2009

Die Verwertung der Abfallstréme Composite-Verpackung und Altbeizsauren er-
folgt getrennt voneinander. Die Nutzung eines elektrochemischen Prozesses
unter Verwendung von Altbeizsauren zur Aufarbeitung von PE/Al Verbund-
materialien ist bisher nicht bekannt.

Die stoffliche Verwertung von Aluminium aus dem Verbundmaterial ist be-
kannt. Die PE-Fraktion wird jedoch in den meisten bekannten Verfahren einer
energetischen Verwertung zu gefihrt.

Eine Literatur- und Patentrecherchen zu einem kombinierten Verfahren zur
Composite-Trennung mit Altbeizsauren haben keine konkreten Ergebnisse, die
einer Patentbeantragung entgegenstehen wirden, geliefert.

Nachfolgend werden einige Patente und Literaturstellen kurz vorgestellt, die
wichtige Ansatze flr die Entwicklung eines kombinierten Verfahrens liefern. In
Tabelle 4-2 sind die Rechercheergebnisse in einer Ubersicht zusammengefasst.

Plasma Recycling fur aseptische Verbundverpackungen, Brasilien
»Process and apparatus for use in recycling composite materials«
[US 2007/0113705 A1, 24.05.2007], [9]

Am Standort Piracicaba, Brasilien, betreibt die Firma Alcoa eine mit Plasma
Technologie arbeitende Recyclinganlage zur Trennung der Fraktionen von asep-
tischen Verbundverpackungen. Dabei wird zunadchst die Papierfraktion nass
vom Verbund Kunststoff-Aluminium getrennt und der direkten Verwertung in
der benachbarten Papierrecyclinganlage zugefuhrt. Mittels Plasma Technologie
wird anschlieBend bei Temperaturen von Gber 15 000 °C Kunststoff und Alu-
minium unter Sauerstoffabschluss separiert. Unter den vorliegenden Prozessbe-
dingungen wird einerseits aus dem Kunststoffanteil Paraffin (Bild 4) gewonnen,
welches die petrochemische Industrie Brasiliens weiter verwendet. Andererseits
wird Aluminium zurlick gewonnen und in Blécke gegossen. Aus dem zurlick
gewonnenen hochwertigen Aluminium kann erneut Folienmaterial flr asepti-
sche Verbundverpackungen hergestellt werden [10].
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Bild 5:
Plasma Recycling An-
lage Piracicaba [11]

Stand: 29. Januar 2009

Mit der Plasma Recycling Anlage (Bild 5) werden jahrlich 8 000 t Kunststoff und
Aluminium behandelt, wobei eine vollkommene Trennung der Fraktionen
Kunststoff und Aluminium ereicht wird. Uber Exportbestrebungen fiir eine der-
artige Anlage nach Spanien, Belgien und China wird in [12] berichtet.

Der Wertstoffstrom Altbeizsaure findet in der Plasma Recycling Anlage keine
Anwendung.

»Process and apparatus for the recovery of Aluminium and energy from used
Aluminium-Plastic Packages« [US 6,193,780 B1, 27.02.2001], [13]

Bei dem hier beschriebenen Verfahren erfolgt eine rein energetische Verwer-
tung von Composite-Verpackungen. Erkenntnisse aus praktischen Anwen-
dungen hierzu liegen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Altbeizsaure findet hier keine Anwendung.
»Verfahren zur Rickgewinnung von Metall, Kunststoff usw. aus Schichtpack-

stoffabféllen«
[DE 42 17 840 A1, 29.05.1992], [14]

Das Verfahren zur Rickgewinnung einzelner Materialbestandteile aus Schicht-
packstoffen beruht auf einer Behandlung mit einer organischen Saure oder ei-
nem Gemisch organischer Sauren. Vorgesehen ist eine Zerkleinerungsstufe zur
Vorbehandlung der Packstoffe. Die anschlieBende Sdurebehandlung wird unter
Ruhren und bei erhdhter Temperatur durchgeftihrt. Erkenntnisse aus prakti-
schen Anwendungen hierzu liegen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Altbeizsaure findet hier keine Anwendung.
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»Verfahren zur Wiederaufbereitung von thermoplastischen Verpackungsma-
terialien sowie Thermoplastmaterial fir weitere Verarbeitung«
[DE 4042 222 A1,29.12.1990], [15]

Schwerpunkt dieses Verfahrens ist die Riickgewinnung des Papier-/ Faseranteils
aus Getrankekartons und das Trennen der Thermoplastanteile. Ziel ist das Her-
stellen eines Thermoplast-Regenerats durch mehrstufiges Zerkleinern und wie-
derholte Spullvorgange. Erkenntnisse aus praktischen Anwendungen hierzu lie-
gen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Altbeizsaure findet hier keine Anwendung.

»Verwertungsmethode fiir Tetrapaks« [DE 195 03 694 A1, 04.02.1995], [16]

Verfahren zur Verwertung von Verbundverpackungen mit einer garenden Sub-
stanz, wie Klarschlamm. Zur Behandlung wurde eine Biogasanlage genannt.
Nach dem Garprozess sollte Polyethylen aufschwimmen und die metallhaltigen
Fraktionen sollten sinken. Weitere Details zum Verfahren sind nicht genannt.
Erkenntnisse aus praktischen Anwendungen hierzu liegen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Altbeizsaure findet hier keine Anwendung.

»Recovery of Copper by cementation« [US 3,930,847, 06.01.1976], [17]

Ein Gemisch aus Kupfer- und Eisenschrott wird zur Zementation und Ruickge-
winnung von Kupfer eingesetzt. Insbesondere Minenabwasser wurden mit Ze-
mentationsverfahren Uber viele Jahre erfolgreich aufbereitet, bis zur Einfihrung
von hydrometallurgischen Verfahren.

Weder der Wertstoffstrom Altbeizsdure noch Composite-Verpackungen findet
hier Anwendung.

»Regeneration of cupric etchants and recovery of copper sulfate«
[US 7,175,819 B2], [18]

Verbrauchte Beizsauren werden bei diesem Verfahren mit einem Zementati-
onsprozess unter Zugabe von Salzsdaure wiederaufgearbeitet.

Der Wertstoffstrom Composite-Verpackungen findet hier keine Anwendung.

»Process for the recovery of metals and coating materials from composite ma-
terials« [US 5,232,489, 03.08.1993], [19]

Mit spezifischen Lésungsmitteln sollen Metalle und andere Verbundmaterialien
voneinander getrennt werden. Nach abschlieBender Trennung sollen die Stoffe
in Reinform vorliegen. Der Schwerpunkt dieses Verfahrens liegt auf der chemi-
schen Zusammensetzung des Lésungsmittels und nach Bedarf erhdhten Tempe-
raturen fir die Behandlung. Erkenntnisse aus praktischen Anwendungen hierzu
liegen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Altbeizsaure findet hier keine Anwendung.
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» Apparatus for precipitating metal from a solution«
[US 3,554,516, 12.01.1971] [20]

Das Patent beschreibt ein Anlagenteil fiir Zementationsprozesse (Zementati-
onsbirne) mit dem Uber lange Jahre erfolgreich Minenabwasser der nordame-
rikanischen Kupfergewinnung behandelt wurden. Schwerpunkt liegt hier auf
der praktischen Ausgestaltung des Zementationsbehalters. Bezug genommen
wird auch auf optimale Verfahrensbedingungen wie Verweilzeit und weitere
Einsatzstoffe (Metallschrotte).

»Use of shredded Automobile scrap for copper cementation«
[Report of investigations 8198, 1976] [21]

Verwendung von zerkleinertem eisenhaltigen Autoschrott zur Kupferzemen-
tation. Optimale Verfahrensbedingungen wurden erarbeitet (pH-Wert 2 mit
90%iger Kupferrickgewinnung, bei einem Eisenverbrauch von 1,67 Ib/lb Cu).
Erkenntnisse aus GroBversuchen liegen vor. Aus den praktischen Anwendun-
gen sind keine Erkenntnisse bekannt.

» Copper cementation onto beverage can Aluminium alloys« [22]

Die Kinetik der Kupferzementation mit zerkleinerten aluminiumhaltigen Ge-
trankedosen wurde in Laborversuchen untersucht. Weitere Angaben bez. Ze-
mentation sind im Kapitel 4.5 enthalten. Die Ergebnisse der Studie [22], zeigen,
dass die Zementation von reinem Aluminium und von aluminiumhaltigen Ge-
trankedosen sehr ahnlich ablauft. Weiterhin wurde festgestellt, dass die chemi-
sche Entfernung der Oxidschicht fir reines Aluminium deutlich mehr Bedeu-
tung hat, als fur Legierungen in aluminiumhaltigen Getrankedosen. Das gebil-
dete Kupferzementat wurde elektronenmikroskopisch untersucht und es zeig-
ten sich Abhangigkeiten zwischen der Reaktionskinetik und der Struktur und
Morphologie der Ablagerungen. Maximale Zementationsraten wurden erreicht,
wenn sich nadelférmige Ablagerungen bildeten.

Erkenntnisse aus praktischen Anwendungen hierzu liegen nicht vor.

» Copper cementation on Aluminium canning sheet« [23]

Die Geschwindigkeit der Kupfer (Il) Zementation mit chemisch vorbehandelten
Spanen aus aluminiumhaltigen Bierdosen und ungereinigten Aluminiumspanen
in sauren Kupfersulfatiésungen wurden verglichen. Bei Anwesenheit von
Chloridionen war rascher Reaktionsfortschritt der Kupferzementation bei den
Dosenblechen zu registrieren. Chloridionen halfen ferner, das zementierte Kup-
fer vom Blech zu 16sen. Bei allen Versuchen liel3 sich im Zementat nur hochrei-
nes metallisches Kupfer und keine anderen Substanzen bestimmen. Aluminium
erweist sich als deutlich effizienter zur Kupferzementation als Eisen.
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» The Detoxification of Pot Ale and Other Copper-rich Effluents by Cementation
of Copper on Aluminium-Metal« [24]

In der Studie wird ein Verfahren zur Entfernung von Kupfer aus kupferreichen
Abwassern der Whisky-Herstellung beschrieben. Hierbei fallt der Reststoff Pot
Ale bei der Destillation in Kupferkesseln an. Fir den Zementationsprozess wur-
de Aluminium aus Getrankedosen (Bier) eingesetzt. Im Rahmen der Versuche
wurden bei einem pH-Wert von 2 mehr als 70 % des im Rohwasser enthalte-
nen Kupfers entfernt.

Erkenntnisse aus praktischen Anwendungen zum beschriebenen Verfahren lie-
gen nicht vor.

»Recovery of metals using Aluminium displacement« [25]

Die Entfernung von typischen Metallen (Cu, Pb, Sn, Ni) aus Wertstoffstromen
der Leiterplattenfertigung und Metallendbearbeitung (Atzb&ader bzw. —lésun-
gen) durch Zementation mit Aluminium wurde in der Studie untersucht. Als
geeignet erwies sich eine Aluminiumfolie, die als Schutzfolie fir Bohrungen bei
der Leiterplattenfertigung eingesetzt wird, um ein AufreiBen der Oberflache zu
verhindern. Diese Schutzfolie stellt ebenfalls einen Wertstoffstrom in der Leiter-
plattenfertigung dar. Eine Vorzerkleinerung der Schutzfolie brachte keine gro-
Ben Vorteile, da es zu Zusammenbackungen kam, welche unginstig fir den
nachgeschalteten Zementationsprozess waren. Typische Zusammensetzung der
untersuchten Atzlésungen: Kupfer 3 — 12 oz/gal (22,5 - 89,9 g/l), Schwefelsgu-
re 10 — 15 Vol-% und Chloride 50 — 100 mg/I.

Im Rahmen der Studie wurden ferner die Beschaffenheit des Aluminiums, die
Zusammensetzung der Atzldsungen, Strdmungsverhaltnisse und Kontaktzeiten
betrachtet. Kupfer, Blei und Zinn wurden zu 85 % aus den Atzlésungen ent-
fernt. Es wurden auch EDTA-haltige (Ethylendiamintetraessigsaure) Atzlésungen
aufbereitet, bei denen bei einfachem Durchlauf durch den Reaktor etwa 50%
abgebaut wurden. Ein pH-Bereich zwischen 2 und 3,5 wurde als optimal zur
Kupferrickgewinnung bei minimalem Aluminiumverbrauch ermittelt. Oberhalb
eines pH-Werts von 3,5 wurden die Metalle im Reaktor unléslich und fielen als
Metallhydroxide aus.

Dahin gegen konnten nitrathaltige Wertstoffstrome nicht erfolgreich behandelt
werden. Bei nickelhaltigen Atzlésungen wurde kein Zementationsprozess mit
Aluminium beobachtet, was auf die Nahe in der elektrochemischen Span-
nungsreihe zwischen Aluminium und Nickel zurtickgefihrt wurde.

Auf Basis der Versuchsergebnisse der Studie wurde ein Scale-Up fiir eine groB-
technische Anlage entworfen. Erkenntnisse aus praktischen Anwendungen
hierzu liegen nicht vor.

» Kupferrlickgewinnung aus Industrieabwasser«, [26]

Bei dem ohne Chemikalienzugabe ablaufenden Verfahren wird Kupfer in ver-
wertbarer Form aus dem Abwasser der Leiterplattenherstellung zuriick gewon-
nen. Basis ist ein Zementationsprozess mit Eisenschrott. Eine biochemische Op-
timierung des Prozesses wird durch einen Biofilm des Bakteriums Thiobacillus
ferrooxidans maBgebend gesteuert. Bei den durchgefihrten Versuchen mit
Modellabwasser aus der Leiterplattenindustrie wurde ein Reinheitsgrad des
Kupfers von mehr als 99 % erreicht. Nach Laborversuchen und einer Techni-
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kumsanlage wurde eine mobile Anlage entwickelt. Erkenntnisse aus prakti-
schen Anwendungen hierzu liegen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Composite-Verpackungen findet hier keine Anwendung.

» Copper cementation kinetics and reactor design«, [27]

Modellentwicklung zur Reaktorauslegung fir einen Kupfer-Zementationspro-
zess und Bestimmung verfahrenstechnischer Parameter.

Der Wertstoffstrom Composite-Verpackungen findet hier keine Anwendung.

»A Hydro-Saline (Chloride-lon) cycle Copper-bearing waste leaching«, [28]

Die Rickgewinnung von Kupfer aus niedrig-konzentrierten Kupfer-Wertstoff-
stromen (Cu 0,36%) mit chloridhaltigen Lésungen und Zementation mit Alu-
minium wurde betrachtet. Insbesondere der Einsatz von Aluminium-Schrott un-
terschiedlicher Legierungen und auch von aluminiumhaltigen Getrankedosen ist
untersucht worden. Anlagensysteme und Betriebsdaten einiger US-
amerikanischer Kupfer-Prazipitations-Anlagen werden aufgefihrt. Bei den ge-
nannten groBtechnischen Anlagen liegt die Kupfer-Rtickgewinnung zwischen
90 - 100%. Bei den durchgefihrten Untersuchungen wurde festgestellt, dass
ein Chloridgehalt von 75 ppm CI (ca. 10° M CI") in der Lésung erforderlich ist,
um die vorhandene Aluminium-Oxidschicht zu depassivieren.

Ein theoretischer Al-Verbrauch von etwa 0,28 kg je kg prazipitierten Kupfers
wurde ermittelt. Laborversuche unter Zugabe von Meerwasser zur Chloridzudo-
sierung verliefen positiv. Der Wirkungsgrad der Kupfer-Riickgewinnung lie3
sich bei leicht erhdhten Temperaturen zwischen 30 und 40 °C verdoppeln. In
einem kleinmaBstablichen Versuch wurden aluminiumhaltige Getrankedosen
gemischt mit Eisenschrott in einem Zementationsreaktor eingesetzt. Trotz der in
den aluminiumhaltigen Getrankedosen vorhandenen Schutzfolien aus Kunst-
stoff, die zuvor nicht entfernt wurden, wurden auch in diesem Versuch sehr gu-
te Umsatze des Aluminiums erzielt.

»Recycling Aluminium foil from post-consumer beverage cartons«, [29], [30]

Ziel der Studie war es, die Machbarkeit zu prifen, inwieweit Aluminium aus
aseptischen Getrankekartons als Rohstoff fiir den erneuten hochwertigen Ein-
satz als Folienmaterial gewonnen werden kann. Die Ruckstande aus dem Pul-
per-Prozess der Papierindustrie wurden zunachst einer Wirbelstrom-
Separationsstufe zugefihrt, um die Aluminiumfraktion anzureichern und Stor-
stoffe auszusondern. In der nachsten Behandlungsstufe folgte eine thermische
Trennung der Materialschichten (Drehrohrofen bzw. Wirbelschicht-
Pyrolyseofen). AnschlieBend wurden Schmelzversuche mit der delaminierten
Aluminiumfraktion durchgefihrt. Analysen beziiglich der Reinheit ergaben,
dass das wieder gewonnene Aluminium zur Folienherstellung geeignet ist.

Auf Basis der Versuchsergebnisse der Studie wurde ein Scale-Up fiir eine groB-
technische Anlage entworfen. Erkenntnisse aus praktischen Anwendungen
hierzu liegen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Altbeizsaure findet hier keine Anwendung.
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» Entfernung von Schwermetallen aus Abwaéssern durch eine Kombination von
Zementation, Elektrolyse und Flotation«, [31]

Entwickelt wurde ein Verfahren, mit dem Schwermetalle aus den Prozessab-
wassern einer Kupferhttte entfernt werden kénnen. Die neutralisierten und filt-
rierten Wasser werden einer Elektrolysezelle zugefhrt, in der relativ unedles
Elektrodenmaterial, in diesem Fall Aluminium und Aluminiumlegierungen in
Form von Festbettelektroden, verwendet werden. Dadurch kommt es in der Zel-
le zu einer Kombinationsreaktion von Zementation aller elektrochemisch edle-
ren Metalle, von elektrolytischer Abscheidung und Adsorption an dem elektro-
chemisch gebildeten Flockungsmittel. In den durchgefihrten Versuchen mit der
Pilotanlage wurde festgestellt, dass die Zementation des edleren Kupfers we-
sentlich besser erfolgt, als die von Nickel. Entwicklung einer Pilotanlage fir die
Montanwerke Brixxlegg GmbH, Osterreich.

Der Wertstoffstrom Composite-Verpackungen findet hier keine Anwendung.

»Easy as Al get-out — Aluminium scraps clean water, concentrate copper«, [32]

Entwicklung einer Pilotanlage zur Aufbereitung von Abwasser aus der Leiter-
plattenfertigung. Fur die Zementationsreaktion wurden Aluminiumspéane zu-
nachst mit Waschmitteln von anhaftenden Olresten gereinigt. In den prakti-
schen Versuchen zeigte sich ein pH-Wert von 2 als Optimum. Eine Wasser-
stoffentwicklung war wahrend der Versuche nur in geringem Umfang zu be-
obachten. Das anfallende Zementat enthielt ca. 60 % reines Kupfer. Das Ver-
fahren wurde in den spaten 1980er Jahren in mehreren Firmen der Leiterplat-
tenindustrie erfolgreich eingesetzt und weiterentwickelt. Neuere Erkenntnisse
inwieweit das Verfahren immer noch eingesetzt wird u. 8. waren nicht zu re-
cherchieren.

Der Wertstoffstrom Composite-Verpackungen findet hier keine Anwendung.

» Cementation-induced recovery of self-assembled ultrafine copper powders
from spent etching solutions of printed circuit boards«, [33]

Ultrafeines Kupferpulver konnte aus Atzlésungen der Leiterplattenindustrie
durch Zementation auf spiralférmigen Eisenspanen zurlick gewonnen werden.
In der Studie wurde der Einfluss der Kontaktzeit, Temperatur, pH-Wert, Aus-
gangskonzentration an Kupfer etc. ebenso untersucht, wie die Reinheit und
Form des prazipitierten Kupferpulvers. Es wurde eine Reinheit von >99% im
Zementat erreicht. Die spiralférmigen Eisenspane erwiesen sich als erfolgreiches
Einsatzmaterial fiir die Zementationsreaktion in verbrauchten Atzlésungen der
Leiterplattenindustrie, um ultrafeines Kupferpulver zu erhalten. Erkenntnisse
aus gro3technischen Anwendungen liegen nicht vor.

Der Wertstoffstrom Composite-Verpackungen findet hier keine Anwendung.
»Differential precipitation of copper and nickel from acidic polymetallic aque-

ous solutions«, [34] und »Copper and nickel recovery from acidic polymetallic
agueous solutions«, [35]

Untersucht wurde die Riickgewinnung von Kupfer und Nickel aus sauren poly-

metallischen Lésungen, die in einer Kupfer-Schmelze bei Bor, Serbien, anfallen.
Als einfache und kostengunstige Alternative wurde die Differential-Prazipitation
der Metalle mit Natriumhydroxid gewahlt. Theoretische Analysen und experi-

mentelle Ergebnisse erbrachten den Nachweis, dass Kupfer und Nickel sich se-
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parat (pH-Werte 7 bzw. pH-Wert 10) aus sauren polymetallischen Losungen
entfernen lassen. Beide Metalle wurden als Hydroxide ausgefallt, wobei geringe
Mengen des Kupfers auch als Kupfersulfatsalze entfernt wurden. Das anfallen-
de Prazipitat ist sehr reich an Kupfer und Nickel und eignet sich fir Kupfer-
bzw. Nickel-Schmelzen.

Bei den Versuchen wurden synthetische saure polymetallische Losungen einge-
setzt, die stets einheitliche Konzentrationen aufwiesen.

In einem weiteren Versuch wurde zunachst Kupfer auf galvanischem Wege mit
anschlieBender Nickel Prazipitation zurtick gewonnen. Kupfer konnte gefolgt
von Bismuth, Arsen und Antimon galvanisch zurlick gewonnen werden. Die
anderen Metalle, wie Ni, Pb, Zn, Fe verblieben erwartungsgemal in der Losung,
aus der nur Nickel durch Neutralisation, verunreinigt mit Cu, Fe, Zn und Spuren
von Bi, As und Sb, gefallt wurde.

Das geschilderte Verfahren wird als innovativ bezeichnet; bisher gibt es keine
Erkenntnisse aus groBBtechnischen Anwendungen.

Der Wertstoffstrom Composite-Verpackungen findet hier keine Anwendung.
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Tabelle 4-2: Ubersicht der Rechercheergebnisse bez. Patenten und Literaturstellen

Patent bzw. Literaturstelle

Plasma Recycling fiir aseptische Verbund-
verpackungen, Brasilien »Process and
apparatus for use in recycling composite
materials« [US 2007/0113705 A1,
24.05.2007], [2]

»Process and apparatus for the recovery

of Aluminium and energy from used Alu-
minium-Plastic Packages« [US 6,193,780
B1, 27.02.2001], [6]

»Verfahren zur Riickgewinnung von Me-
tall, Kunststoff usw. aus Schichtpackstoff-
abfallen«; [DE 42 17 840 A1,
29.05.1992], [7]

»Verfahren zur Wiederaufbereitung von
thermoplastischen Verpackungsmateria-
lien sowie Thermoplastmaterial fur wei-
tere Verarbeitung« [DE 40 42 222 A1,
29.12.1990], [8]

»Verwertungsmethode fur Tetrapaks« [DE
195 03 694 A1, 04.02.1995], [9]

»Recovery of Copper by cementation« [US
3,930,847, 06.01.1976], [10]

»Regeneration of cupric etchants and
recovery of copper sulfate« [US 7,175,819
B2], [11]

»Process for the recovery of metals and
coating materials from composite materi-
als« [US 5,232,489, 03.08.1993], [12]

»Apparatus for precipitating metal from a
solution« [US 3,554,516, 12.01.1971],
[13]

»Use of shredded Automobile scrap for
copper cementation« [Report of investiga-
tions 8198, 1976], [14]

»Copper cementation onto beverage can
Aluminium alloys«, [15]

»Copper cementation on Aluminium
canning sheet, [16]

Wertstoff-
Strom Alt-
beizsaure
berticksich-
tigt

Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Ja

Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Wertstoff-
Strom Com-
posite-Ver-
packungen
beriicksichtigt

Ja

Ja

Ja

Ja

Ja

Nein

Nein

Ja

Nein

Nein

Ja, Getranke-
dosen

Ja, Getranke-
dosen

Anmerkungen

In Praxis erprobt

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Langjahrig in der Praxis er-
probt

Keine weiteren Angaben vor-
handen

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Langjahrig in der Praxis er-
probt

Erkenntnisse liegen nur aus
GroBversuchen vor, nicht aus
der Praxis.

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor
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Fortsetzung Tabelle 4-2:

Patent bzw. Literaturstelle

»The Detoxification of Pot Ale and Other
Copper-rich Effluents by Cementation of
Copper on Aluminium-Metal, [17]

»Recovery of metals using Aluminium
displacementx, [18]

»Kupferriickgewinnung aus Industrieab-
wasser«, [19]

»Copper cementation kinetics and reactor
design, [20]

»A Hydro-Saline (Chloride-lon) cycle Cop-
per-bearing waste leaching«, [21]

»Recycling Aluminium foil from post-
consumer beverage cartons«, [22], [23]

»Entfernung von Schwermetallen aus
Abwaéssern durch eine Kombination von
Zementation, Elektrolyse und Flotation,
[24]

»Easy as Al get-out — Aluminium scraps
clean water, concentrate copper, [25]

»Cementation-induced recovery of self-
assembled ultrafine copper powders from
spent etching solutions of printed circuit
boards«, [26]

»Differential precipitation of copper and
nickel from acidic polymetallic aqueous
solutions«, [34] und »Copper and nickel
recovery from acidic polymetallic aqueous
solutions, [35]

Wertstoff-
Strom Alt-
beizsaure
beriicksich-
tigt

Nein

Ja

Ja

Ja

Ja

Nein

Ja

Ja

Ja

Ja

Wertstoff-
Strom Com-
posite-Ver-
packungen
beriicksichtigt

Ja, Getranke-
dosen

Nein

Nein

Nein

Ja, Getranke-
dosen

Ja

Nein

Nein

Nein

Nein

Ubersicht der Rechercheergebnisse bez. Patenten und Literaturstellen

Anmerkungen

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Pilotanlage ist in Betrieb

Pilotanlage ist in Betrieb

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor

Erkenntnisse aus Praxis liegen
nicht vor
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Einsatz von Beizsauren

Das Beizen von Metallen stellt ein Oberflachenbehandlungsverfahren dar, das
als Vorbehandlungsschritt fr weitere Produktionsschritte wie Galvanisieren,
Feuerverzinken, Emaillieren und Lackieren eingesetzt wird. Bei dem Beiz-
vorgang werden auf der Oberflache des jeweiligen Werksticks gebildete
Schichten, wie z. B. Oxide, abgetragen. Hierbei gehen auch Bestandteile des
Werkstlcks in Losung. Durch das Beizen entsteht letztlich eine reine, reaktive
Oberflache des Metalls, wie sie fur die weitere Bearbeitung notwendig ist.

Es wird zwischen elektrolytischem und chemischem Beizen unterschieden. Beim
Vorgang des chemischen Beizens erfolgt der Abtrag von stérendem Oberfla-
chenmaterial durch Behandlung mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwefelsau-
re, Flusssaure, Phosphorsaure und Chromsaure sowie deren Gemische. Zum
Beizen von Aluminium wird Natronlauge verwendet. MengenmaBig relevant
eingesetzte Beizsauren sind in Abhangigkeit vom Werkstoff und dessen abzu-
tragende Oberflachenverunreinigung hauptsachlich Salz- und Schwefelsaure.
Das verwendete Beizmittel wird anwendungsspezifisch im Streich-, Tauch- oder
Spritzverfahren eingesetzt. Fir groBBe Serien und die kontinuierliche Prozessfiih-
rung eignen sich ausschlieBlich die beiden letztgenannten Verfahren.

Neben dem hauptsachlichen Anwendungsgebiet des Beizens von unlegierten
und legierten Stahlen werden auch andere Gebrauchsmetalle wie z. B. Kupfer
nebst Legierungen und Aluminium vor weiteren Bearbeitungsschritten gebeizt,
um eine metallisch reine, aktive Oberflache zu erhalten.

Beiz- bzw. Oberflachenbehandlungsvorgange spielen auch bei der Herstellung
von Leiterplatten eine groBe Rolle. Die Leiterplatten (gedruckte Schaltungen)
bestehen aus einem nicht elektrisch leitenden Basismaterial (Phenolharz — Hart-
papier, Epoxydharz — Hartpapier- bzw. Hartgewebe, u. a.) auf dem sich die Lei-
terbahnen befinden. Diese kénnen ein- oder zweiseitig und mit oder ohne
Durchkontaktierung aufgebracht sein. Multilayer-Leiterplatten bestehen aus
mehreren durch Isolierschichten getrennte Leiterbahnen. Zur Leiterplattenher-
stellung sind drei Verfahren gebrauchlich:

= Subtraktiv — Verfahren
= Additiv — Verfahren
= Semiadditiv - Verfahren

Am haufigsten wird das Subtraktiv — Verfahren verwandt. Hierbei liegt das Ba-
sismaterial kupferkaschiert vor, mittels Siebdruck- oder Fotoverfahren wird das
Leiterplattenbild aufgebracht und abschlieBend die Leiterbahnen durch Atzung
erhalten. Weit verbreitet flr letzteren Produktionsschritt ist die Metallre-
sisttechnik. Nach einer galvanischen Verkupferung des Basismaterials erfolgt die
Aufbringung eines fotoaktiven Materials (Fotoresist) und dessen Entwicklung,
die galvanische Verstarkung der Leiterzlige, eine galvanische Verzinnung (Me-
tallresist) und die Entfernung des Fotoresist mit anschlieBender selektiver At-
zung.

Den bei Beiz- und Oberflachenbehandlungsverfahren verwendeten Mineralsau-
ren und —zubereitungen werden aus prozesstechnischen Grinden zum Teil
auch Komplexbildner und Beizinhibitoren zugesetzt.

Tabelle 4-3 stellt eine Auswahl der verwendeten Komplexbildner mit Anwen-
dungsgebieten vor.
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Tabelle 4-3: Spezifische Anwendungsgebiete der Komplexbildner in der Oberflachenbehandlung

Komplexbildner Anwendungsgebiet
Elektrolyte, die Zink oder Zink — Nickel enthalten
Ammoniak Alkalische Atzbader (Leiterplattenherstellung)

Chemisch — reduktive Nickelbader
Bader aus der HeiBentfettung

Polyphosphate Elektrolytische Entfettungsbader
Kupferelektrolyte
Triethanolamin Chemische Entmineralisierungsbader
Alkalische Zinkelekrolyte
Nitriloessigsaure Entfettungsbader
Chemisch — Kupferbader (Leiterplattenherstellung)
o , Entfettungsbader
Ethylendiamintetraessigsaure Entmineralisierungsbader
Nickelbader

Tetra-cis-2-Hydroxypropylethylendiamin ~ Chemisch — Kupferbader (Leiterplattenherstellung)
Chemisch — Nickelbader

Zitronensaure Dekapierbader
Chemisch — Kupferbader (Leiterplattenherstellung)
o Dekapierbader
Weinsdure

Chemisch — Polierbader
Spezialelektrolyte
HeiBentfettungsbader

Gluconséure Alkalische Aluminiumbeizen

Fur Kapitel 4.3 herangezogene Literatur: [36] und [37].
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Verwertung von Beizsauren

Der Ausnutzung einer Beizlésung sind Grenzen gesetzt, wenn die Saure-
konzentration zu niedrig ist, der Gehalt an geldsten Metallen das Loslich-
keitsgleichgewicht erreicht oder die Beize zu stark verunreinigt ist.

Verbrauchte Beizsauren gelten als besonders Gberwachungsbedurftige Stoffe
und sind der AAV — Schlisselnummer 110 105 (Saure Beizlésungen) zu-
zuordnen. Unter dieser SchlUsselnummer wurden im Jahr 2003 in Deutschland
167 300 t deklariert. Hiervon entfielen 83 500 t auf die betriebliche Abfallent-
sorgung, der Rest von 83 800 t wurde Uber Begleitscheinverfahren erfasst.

Letztgenannte Zahlen sind einziger Anhaltspunkt zur Quantifizierung her-
gestellter bzw. eingesetzter Beizsduremengen. Aus der Literatur oder von Fach-
verbanden sind keine diesbeziglichen Informationen erhaltlich. Dies durfte dar-
in begriindet sein, dass eine starke Diversivitat der ca. 3 000 in Deutschland be-
triebenen Oberflachenbehandlungsanlagen hinsichtlich

= der unterschiedlichsten Werkstoffmaterialien,
= der Werkstoffformen,
= der Reinigungstechnik (wassrig, alkalisch, sauer, elektrolytisch),

= der Beiztechnik (Salzsaure, Schwefelsaure, Mischbeizen, Tauch-, Sprihver-
fahren),

= der anschlieBenden Beschichtung unterschiedlichster Art sowie
= der Spultechnik
besteht.

Entsprechend dieser Histologie weisen verbrauchte Beiz- bzw. Oberflachenbe-
handlungslésungen die unterschiedlichsten Zusammensetzungen auf. In den
verbrauchten Lésungen finden sich neben den gebildeten Metallkationen auch
Oxide, Hydroxide des Grundwerkstoffs, Verunreinigungen sowie samtliche Be-
gleit- und Legierungselemente, teilweise treten diese Bestandteile auch unge-
16st, kolloid oder komplexiert auf. GroBe Schwankungsbreiten treten auch im
spezifischen Verbrauch des Beizmittels bezogen auf die behandelte Oberflache
auf, sie differiert in einem Bereich von 2 — 101 t Beizmittel / 100 000 m? Ober-
flache.

Aufbereitungs- und Verwertungsmaglichkeiten verbrauchter Oberflachenbe-
handlungsldsungen haben die Regenerierung der Beizen und/oder die Rickge-
winnung von Metallen zum Ziel.

Die Regeneration von sauren Beizen ist in der Stahlverarbeitung nur bei Schwe-
felsaurebeizen Ublich, aufgrund der Kostenersparnis zur Schwefel-
sauregestehung sowie den Kosten flr eine Reinigung sulfatbelasteter Abwas-
ser. Wegen niedrigerer Anschaffungskosten werden Salzsdaurebeizen der Stahl-
werke in der Regel nicht regeneriert.

In galvanischen Betrieben werden saure Beizen aus wirtschaftlichen Griinden
kaum regeneriert, da die Investivkosten wegen geringer Beizsauremengen und
unterschiedlicher Inhaltsstoffe kaum zu amortisieren sind, insbesondere wenn
mehrere Metalle in der Losung vorliegen.
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Zur Ruckgewinnung von Nichteisen(NE-)metallen aus sauren Lésungen der
Oberflachenbehandlung sind prinzipiell drei grundlegende Verfahrensweisen
maoglich:

= Mechanisch,
= Pyrometallurgisch,
= Nasschemisch.

Allerdings spielt die NE-Metallriickgewinnung mit Ausnahme von Zink kaum ei-
ne Rolle, da haufig Mischbeizen mit relativ geringen Gehalten der einzelnen
Metalle vorliegen, so dass die Rentabilitat des Verwertungsprozesses negativ
beeinflusst wird.

Als beste verfligbare Technik zur Schwermetallentfernung aus verbrauchten,
wassrig-sauren Prozessldsungen gilt die Neutralisationsfallung. Bei dieser Be-
handlung scheiden sich schwerldsliche Hydroxide, Oxidhydrate und basische
Salze der Schwermetalle als Niederschlag ab. Als Fallungs- und Neutralisations-
mittel werden Natronlauge, Kalkmilch und Soda verwendet. Durch die Anwen-
dung von Natronlauge erhdht sich die Verwertbarkeit der Schlamme im Ver-
gleich zur Fallung mit Calciumhydroxidlésung, die Kosten sind allerdings deut-
lich erh6ht.

In chemisch-physikalischen Behandlungsanlagen werden Altsauren in der Weise
verwendet, dass sie als Spaltmittel fir 6lhaltige Emulsionen genutzt werden
kénnen. Die Altsauren und ihre sonstigen Inhaltsstoffe gehen aus diesem Ein-
satz teilweise neutralisiert hervor und werden gemeinsam mit der Gesamt-
schlammmenge als Sonderabfall entsorgt.

In Deutschland wurde 2003 die Halfte der verbrauchten Beizsauren betriebsin-
tern verwertet, ca. 40 % gelangten zu chemisch-physikalischen Behandlungs-
anlagen, die restlichen 10 % wurden sonstigen Verwertungs- oder Behand-
lungsverfahren zugefihrt (Tabelle 4-4).

Tabelle 4-4: Verbleib saurer Beizlésungen in Deutschland fur das Jahr 2003

Menge Anteil
Verbleib [t] [%]
Betriebsinterne Verwertung ca. 83 400 50
Verbrennung 300 0,2
Chemisch-physikalische Behandlung ca. 66 100 40
Deponie 700 0,4
Behandlungsverfahren 6 100 4,0
Verwertung 10 600 6,0
Verbleib nicht bekannt 100 0,1

Vogt et al. [36] setzen bei der Stoffstromanalyse von Oberflachenbehandlungs-
I6sungen einen prozentualen Anteil von 90 % fUr eisenhaltige Beizsauren aus
der Verwendung in Stahlwerken an. Fur zink- und kupferhaltige verbrauchte
saure Beizen wurden je 5 % angesetzt. Als mittlere Konzentrationen sind 200 g
Zink/I und 55 g Kupfer/I zugrunde gelegt worden. Demzufolge ergibt sich fur
jede der beiden wertmetallhaltigen Altbeizen ein Mengenanfall von ca. 8 500 t.
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Obwohl in der Stoffstromanalyse eine ca. 56 %ige Verwertung und Rickge-
winnung von Metallen und Metallsalzen angenommen wurde, halten es die
Verfasser fur fraglich, in welchem MaBe dies tatsachlich durchgefihrt worden
ist.

BezUglich Altbeizsauren geht aus dem »Entsorgungsbericht fir Nordrhein-
Westfalen 2004 — Sonderabfalle und industrielle und gewerbliche Abfélle« des
Ministeriums fir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucher-
schutz des Landes Nordrhein-Westfalen und des Landesumweltamts NRW vom
November 2006 [, hervor, dass bei den sauren Beizldsungen (AAV-Nr.: 110105)
im Jahr 2004 ein Anstieg im Vergleich zu den Vorjahren zu verzeichnen ist: Fur
das Jahr 2002 wird eine Menge von 50 920 t/a, fir 2003 von 49 095 t/a und
fir 2004 eine Menge von 53 503 t/a angegeben. Beim Sonderabfall der Grup-
pe »Sduren, Laugen und Konzentrate« haben die sauren Beizlésungen im Jahr
2004 mit 25,4 % den gréBten Anteil.

In einer Prasentation zur Studie »Abfallvermeidung und —verwertung bei An-
lagen zur Behandlung metallischer Oberflachen«, [38], wurde verdffentlicht,
dass laut Abfallbilanzen 2002 bei Feuerverzinkereien mengenmafig die meisten
sauren Beizldsungen (AAV-Nr.: 110105) fur das Kriterium »Altbeizen nach
Branchen« anfallen. Recherchen beim Institut fir Feuerverzinken GmbH, DUs-
seldorf, ergaben, dass in Feuerverzinkereien »ausschlieBlich verdiinnte Salzsau-
ren im Bereich von 16 bis ca. 5 %« eingesetzt werden. »Flusssaure kommt
nicht (nicht mehr) zum Einsatz« [39].

Weitere fur Kapitel 4.4 herangezogene Literatur: [36] und [37].

Chemie der Zementation durch Aluminium

Die grundlegende chemische Umsetzung besteht in einer Reaktion des auf dem
Verbundmaterial vorhandenen metallischen Aluminiums (Al) mit Metallkationen
(Me ™) aus den Flussigkeiten aus Oberflachenbehandlungsprozessen. Bei dieser
Redoxreaktion wird das Aluminium in wasserldsliche lonen (AIP*) Uberfiihrt, die
Kationen der Flissigphase werden zum gediegenen Metall (Me) umgesetzt, das
hierbei als Festkorper anfallt. Gleichung (1) gibt die Stoéchiometrie der Bruttore-
aktion fur die Umsetzung mit Kupfer(ll)-lonen wieder:

2 Al +3 Cu* — 2 AP*+3Cu (1

Bei dieser Redoxreaktion findet mit Reduktion des Metallkations eine Oxidation
des Aluminiums statt. Fir den Ablauf spielt die Art des Metalls mit seiner Stel-
lung in der elektrochemischen Spannungsreihe sowie dem relativen elektro-
chemischen Potenzial, eine entscheidende Rolle. Aus den thermodynamischen
Gegebenheiten lassen sich Uber die freie Standardreaktionsenthalpie Aussagen
Uber die Freiwilligkeit des Reaktionsablaufes in Abgrenzung zu anderen denk-
baren Umsetzungen gewinnen sowie deren Vollstandigkeit durch Anwendung
der Nernst-Gleichung quantifizieren. Von groBer Wichtigkeit ist ferner die Bil-
dung von Oberflachenpassivierungsschichten auf dem Reduktionsmittel Alumi-
nium, die einer spontanen Reaktion der Edukte entgegenstehen.

4.5.1 Redoxpotenzial und Spannungsreihe der Metalle

Eine quantitative Festlegung der Fahigkeit eines Atoms, lons oder Molekdls zur
Elektronenaufnahme oder —abgabe geschieht durch das Redoxpotenzial. Die
Festlegung dieser Normalpotenziale erfolgt unter den Standardbedingungen

25 °C, 1 013 mbar und 1-molarer, wassriger Losungen der betreffenden Sorte
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Metallionen. Zur Ermittlung wird das Potenzial einer elektrochemischen Halb-
zelle, bestehend aus einer Elektrode des zu bestimmenden Metalls, die in 1-
molarer wassriger Loésung eines seiner Salze taucht, gegenlber einer Standard-
Wasserstoffelektrode (Platinblech, das in einer Saure mit dem pH-Wert von null
taucht und mit Wasserstoff eines Druckes von 1 013 mbar umspult wird) ge-
messen. Das Potenzial E° dieser Wasserstoffelektrode wird definitionsgemaB zu
0 Volt angenommen, die Messung erfolgt ohne Stromfluss zwischen beiden
Halbzellen. Tabelle 4-5 gibt die Normalpotenziale verschiedener Metall-
Metallion-Paare gegentber der Standard-Wasserstoffelektrode an.

Tabelle 4-5: Normalpotenziale [40]

Metall Metallion Normalpotenzial
Eo,/V
K K* -2,9
Ca Ca* -2,8
Al APt -1,69
Mn Mn?2* -1,1
Zn Zn** -0,76
Fe Fe?* -0,51
Cd Cd** -0,4
Co Co** -0,29
Ni Ni%* -0,25
Sn Sn%* -0,16
Pb Pb?* -0,13
H, H* 0,00
Cu Cu2+ +0,35
Hg Hg,?* +0,793
Ag Ag* +0,808
Au Au?t +1,38

Mit sinkendem Normalpotenzial nimmt die Bereitschaft des Metalls zur Elek-
tronenabgabe zu, umgekehrt steigt die Bereitschaft von Metallkationen zur
Aufnahme von Elektronen bei Metall-Metallion-Paaren mit steigendem Potenzi-
al.

Das Potenzial einer elektrochemischen Halbzelle ist durch die Nernst-Gleichung

beschreibbar, wobei hier auch die Konzentration der Metallkationen im Elektro-
lyten sowie die Temperatur eingehen.
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Fur ein Redoxgleichgewicht der Form:
Ox+ne = Red (2)

lautet die Nernst-Gleichung dieses Vorganges:

E=E°+ (R * T/AN % F) % In (@ 0./ @ geq) 3)
mit:

E: Elektrodenpotenzial [V]

E°: Standardpotenzial der Reaktion [V]

R: Allgemeine Gaskonstante = 8,314 J/(mol K)

T Temperatur [K]

n: Anzahl ausgetauschter Elektronen [-]

F: Faraday-Konstante = 96 484,56 C/mol

dox Areq.  Aktivitaten der oxidierten und reduzierten Spezies; naherungsweise die
Konzentrationen c in mol/l, dividiert durch die Standardkonzentration
1 mol/l.

Bei einer Temperatur von 25°C und unter Umwandlung des natirlichen in den
dekadischen Logarithmus ergibt sich:

E =E°+ (0,059/n) * g (a oy / @ peg) (4)
Werden zwei elektrochemische Halbzellen miteinander verbunden, stellt sich
zwischen beiden eine Spannung A E ein, die auch als Elektromotorische Kraft
(EMK) bezeichnet wird. Die EMK ergibt sich als Differenz der beiden Halbzel-
lenpotenziale.

Fur die Umsetzung von metallischem Aluminium mit Kupfer(ll)-lonen lasst sich
die EMK folgendermal3en definieren:

2 Al+3Cu* — 2AP*+3Cu (1)
AE  =Ecoucy - Ensun (5)
= E% ourcw = E%zwa + (0,059/6 1g (Cci,)®) - (0,059/6 1g (Cai,)?) (6)
=2,04V +(0,059/6) V x Ig (Ccur)’ - (Cans)?) (7)

Die Richtung des Reaktionsverlaufs folgt der in Gleichung (1) angegebenen
Richtung, wenn A E > 0 Volt.
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4.5.2 Thermodynamische Aspekte der Umsetzung

4.5.2.1 Gleichgewichtslage der elektrochemischen Umsetzung

Die Lage des thermodynamischen Gleichgewichtszustands eines Redoxsystems
lasst sich mit Hilfe der Nernst-Gleichung abschatzen.

Edukt- und Produktseite einer zu betrachtenden Redoxreaktion
Red (1) + Ox (2) «> Ox (1) + Red (2) stehen miteinander im Gleichgewicht,
wenn beide Halbzellenpotenziale gleich sind:

E% + (R % T/nkF) % In (Cor/Crear) = E®, + R sk T/N % F) % In (Con/Creqn) (&)

Fur das System Al/Cu®* erhalt man durch Umformen und Einsetzen der Zahlen-
werte:

lg ((Ca)/(Cerzs)?) = (E%uzsscu — E%amva) * (n/0,059 V) 9)
=(0,35V- -1,69V) % (6/0,059 V)
= 208,0

(C-AI3+)2/(C-Cu2+)3 = 10208

Diese Abschatzung ergibt, dass im Gleichgewichtszustand eine praktisch voll-
standige Abreaktion des metallischen Aluminiums zugunsten der Bildung von
Aluminiumkationen erfolgt.

4.5.2.2 Spontaneitidt der Umsetzung

Inwieweit eine chemische Gleichgewichtsreaktion freiwillig in eine bestimmte
Richtung ablauft oder ob dafir die Zufuhr von Energie notwendig ist, ergibt
sich aus der Betrachtung der freien Reaktionsenthalpie AG. Diese hangt von
den thermodynamischen ZustandsgréBen der Enthalpie AH und der Entropie
AS ab. Der Zusammenhang ist durch die Gibbs-Helmholtz-Gleichung gegeben:

AG =AH-T % AS (10)

Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck kann eine chemische Reakti-
on nur dann freiwillig ablaufen, wenn die freie Reaktionsenthalpie AG negative
Werte annimmt. Zu deren Berechnung werden aus den Standardbildungs-
enthalpien und —entropien unter Beachtung der Reaktionsstdchiometrie zu-
nachst Reaktionsenthalpie und —entropie ermittelt, aus denen dann gemaf
Gleichung (9) AG in Abhangigkeit von der Temperatur erhalten wird. Bei der
betrachteten Umsetzung zwischen Aluminium und Kupfer(ll)-lonen ergeben
sich gemaB der Reaktionsstdchiometrie nach Gleichung (1)

2 Al +3 Cu* — 2 AP*+3Cu (1

fur die Reaktionsenthalpie — 12,6 * 10° J/mol, fur die Reaktionsentropie
-304,4 J/(mol K). Unter den Bedingungen einer Temperatur von 25°C liegt der
Wert der Freien Reaktionsenthalpie AG bei — 1 165 kJ/mol; die Umsetzung nach
Gleichung (1) sollte demzufolge freiwillig und in der angegebenen Richtung
verlaufen.
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Die Anwendung der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (10) erlaubt gleichzeitig eine
Einschatzung tber den moglichen Umfang der Wasserstoffentwicklung (Glei-
chung (11))) aus Aluminium und Wasserstoffprotonen als Konkurrenzreaktion
zu GI. (7).

Al + 3 H* — AP* +3/2 H, (11)

Eine Berechnung von AG nach gleichem Verfahren wie fiir Gleichung (10) fuhr-
te zu einem Wert von — 490 kJ/mol (T=25°C), so dass aus thermodynamischer
Sicht die Zementationsreaktion deutlich bevorzugt gegentber der Wasserstoff-
entwicklung ablauft.

4.5.3 Passivitat und Depassivierung von Aluminium

Die ausgedehnte Verwendung von Aluminium als einem der wichtigsten Ge-
brauchtmetalle liegt neben seinem geringen spezifischen Gewicht insbesondere
in der auBerordentlichen chemischen Bestandigkeit begriindet. Diese erklart
sich durch das Vorhandensein einer die Metalloberflache vor Korrosion schiit-
zenden dinnen Schicht aus Aluminiumoxid von etwa 10®° mm. Der duBerst
dinne, aber kompakte Schutzfilm begriindet das inerte Verhalten des Alumini-
ums gegenlber Wasser, obwohl das Standardpotenzial AI/AP* einen Wert von
— 1,69 V aufweist und somit zu Wasserstoffentwicklung unter Oxidation des
Aluminiums fihren masste.

Ein Abbau der naturlichen Oxidschicht des Aluminiums ist durch Chloride ge-
maB Gleichung (12) maglich:

ALO; + 2 CI'+ 3 H,0 - 2 AI(OH),Cl + 2 OH (12)

Entscheidend fir diese Depassivierung der Aluminiumoberflache ist die Bildung
des stabilen wasserloslichen Neutralkomplexes Al(OH),Cl.

Bei fortschreitender Depassivierung unter Freilegung der metallischen Oberfla-
che erfolgt die Herausldsung von Metallatomen unter Bildung des wasserldsli-
chen Tetraaluminatanions AICI,"

Al + 4 CI — AlCl, +3 ¢ (13)

Die Korrosion des Aluminiums beschleunigt sich stark, wenn auf der Metall-
oberflache Reduktionsprozesse ablaufen kénnen, in denen die aus Umsetzung
nach Gleichung (13) entstehenden Elektronen abreagieren. Dies ist bei Anwe-
senheit von Kupfer(ll)-lonen der Fall, deren Zementation einen Reduktionspro-
zess darstellt. Die Gesamtreaktion gibt Gleichung (14) wieder:

3CU+2Al+2CH+8H,0 — 2 AIOH),Cl+ 3 Cu+ 4 H0* (14)
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Unter diesen Umstanden kénnen auf den Bereichen abgeschiedenen Kupfers
auch Wassermoleklle zu Wasserstoff reduziert werden.

Die beschriebene Depassivierung des Aluminiums infolge LochfraBkorrosion
durch Chloride kann allerdings auch durch andere lonen beeinflusst werden.
Insbesondere die Anwesenheit von Nitrationen bewirkt infolge Adsorption an
der Oberflache eine Inhibierung von Lochbildung und —wachstum. Im Gegen-
satz hierzu flhren Sulfationen zu einer Beschleunigung des Lochwachstums, da
sie den Elektrolytwiderstand erniedrigen.

Fur das Kapitel 4.5 wurde folgende Literatur: [40], [41], [42], [43], [44], [45] he-
rangezogen.
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5  Versuche und Ergebnisse

Bild 6:
VerfahrensflieBbild mit
Anderungen durch

Einsatz von Rejectmate-

rial
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Bei den Versuchen wurden Rejectmaterialien aus der Papierfabrik Niederauer
MUhle GmbH verwendet.

Als Nachteil erwies sich der geringe Anteil aluminiumhaltiger Getrankekartons

im Rejectmaterial (Kapitel 5.2.1). Der groBte Teil des Rejectmaterials musste als
»durchlaufender Posten« mitbehandelt werden, ohne zum Zementati-
onsprozess beizutragen. Eine vorherige Separationsstufe zur Anreicherung des
Aluminiumanteils ist daher zweckmaBig (siehe Kapitel 5.4).

Der Verfahrensablauf mit Einsatz von Rejectmaterial ist im VerfahrensflieBbild

dargestellt (Bild 6).

Getrankekartons
(Al PE, Zellstoff)
Zellstoffabtrennung

Il

"Rejektmaterial"

------------------------------------------------

Cu haltige

schwefelsaure —| Nass- chemische

Beizlosung

Kalkmilch (Ca {OH).)
oder
Natronlauge (HaOH)

Zerkleinerung

[
[

Behandlung

Fest-Fliissig-
Trennung

E
2

Fallung und
Abtrennung
von Al* als
Hydroxid

—> Cu
— PE

=3 Al{OH),
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5.1  Zerkleinerung

Mit dem Rejectmaterial und den Composite-Verpackungen wurden unter-
schiedliche Zerkleinerungsversuche durchgefihrt. Zunachst wurden Vorver-
suche in einer Laborschneidmihle (Retsch SM 2000) und im Anschluss in einer
Beistellschneidmihle (GMA) durchgefihrt, um das Zerkleinerungsverhalten

(u. a. Storstoffempfindlichkeit, Durchsatz) im kleinen MaBstab zu untersuchen.
Mit der Retsch SM 2000 wurde das Ausgangsmaterial auf KorngréBen kleiner
als 6 mm zerkleinert, wahrend mit der GMA-MUhle Fraktionen kleiner 8 mm
und kleiner 10 mm erzeugt wurden. Wahrend dieser Versuche wurden keine
Probleme hinsichtlich hoheren VerschleiBes, Maschinenblockaden oder erhoh-
tem Reinigungsaufwand festgestellt.

Nach diesen Vorversuchen wurden die weiteren Versuche in Zerkleinerungs-
aggregaten durchgefthrt, die von der Leistung, dem Zerkleinerungsverhalten
und den angestrebten KorngréBen industriellen Zerkleinerern entsprechen.
Hierdurch wird eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse (z. B. Durchsatz, Messer-
beanspruchung) fUr ein spateres industrielles Verfahren ermdglicht. Fur die
nachfolgenden nasschemischen Untersuchungen wurden mehrere Korn-
groBenfraktionen (< 6 mm, < 8 mm, < 10 mm, < 15 mm, < 20 mm und

< 40 mm) bereitgestellt. Die Fraktionen < 20 mm und < 40 mm wurden durch
Zerkleinerung in einem Einwellenzerkleinerer (Weima WLK 12) mit den ent-
sprechenden Siebeinsatzen hergestellt. Fir die Fraktionen < 6 mm, < 8 mm,

< 10 mm und < 15 mm wurde eine schnelllaufende Schneidmihle (Zerma GS
400/600) eingesetzt. Aufgrund des erhdhten Zerkleinerungsaufwands bei den
feineren Siebeinsatzen verringert sich bei den Fraktionen < 6 mm und < 8 mm
der Durchsatz und erhoht sich der spezifische Energieaufwand. Wie die spate-
ren chemischen Untersuchungen zeigen, sind diese Feinfraktionen fur die
Durchfihrung des Verfahrens nicht notwendig. In Bild 7 und in Bild 8 sind die
eingesetzten Zerkleinerungsaggregate dargestellt.

Bild 7:
Einwellenzerkleinerer
(links)

Bild 8:
Schneidmtihle (rechts)

Die erzeugten KorngroBenfraktionen des Rejectmaterials zeigen die nachfol-
genden Bilder.
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Bild 9:
KorngroBenfraktion

6 mm des Rejectmate-
rials (links)

Bild 10:
KorngroBenfraktion

8 mm des Rejectmate-
rials (rechts)

Bild 11:
KorngréBenfraktion

10 mm des Rejectmate-
rials (links)

Bild 12:
KorngroéBenfraktion

15 mm des Rejectmate-
rials (rechts)

Bild 13:
KorngréBenfraktion

20 mm des Rejectmate-
rials (links)

Bild 14:
KorngroBenfraktion

40 mm des Rejectmate-
rials (rechts)

Stand: 29. Januar 2009

In den nachfolgenden chemischen Untersuchungen (siehe Kapitel 5.2) zeigte
sich, dass Materialen mit einer maximalen KorngréBe zwischen 15 und 20 mm
fir die chemischen Prozesse am ehesten geeignet sind. Daher wurden weitere
Versuche zur gezielten Herstellung dieser KorngréBenfraktionen sowohl mit der
Schneidmuhle als auch mit dem Einwellenzerkleinerer durchgefihrt. Dabei wur-
de bei den Versuchen »Schneidmihle <10 mm« und »Schneidmuhle <15 mm«
auch die Drehzahl des Schneidrotors variiert. Bei der weiteren Analyse der
KrongréBenfraktionen mit einem digitalen Lichtmikroskop zeigten sich bei der
Fraktion < 10 mm keine signifikanten Unterschiede bei der Anderung der Ma-
schinendrehzahl (siehe Bilder 17 und 18). Bei der Fraktion < 15 mm ist eine ho-
here Rissbildung bei einer hoheren Drehzahl in der Aluminiumschicht zu erken-
nen (siehe Bilder 15 und 16), wodurch fir die nachfolgenden nasschemischen
Prozesse eine groBere reaktive Oberflache zur Verfligung steht.
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Bild 15:
Fraktion < 15 mm mit
mittlere Drehzahl (links)

Bild 16:
Fraktion < 15 mm mit
hoher Drehzahl (rechts)

Bild 17:
Fraktion < 10 mm mit
mittlere Drehzahl (links)

Bild 18:
Fraktion < 10 mm mit
hoher Drehzahl (rechts)

Schlussfolgerungen

Fur die Zerkleinerung der Rejectmaterialien eignen sich in erster Linie schnei-
dende Zerkleinerungstechniken (siehe Kapitel 4.1). Hierzu wurden nach Vorver-
suchen in Laborschneidmihlen Zerkleinerungsaggregate im industriellen MaB3-
stab getestet. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf den ZielkorngréBen < 15 mm
und < 20 mm. Als Ergebnis zeigt sich, dass fur die Zerkleinerung des Materials
auf kleiner 15 mm insbesondere Schneidmihle mit veranderbarer Drehzahl und
einem Betrieb mit hohen Drehzahlen geeignet sind. Der Einwellenzerkleinerer
ist fUr die Erzeugung einer Fraktion kleiner 20 mm sehr gut geeignet.
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5.1.1 Gegeniiberstellung von Ergebnissen und Zielsetzungen

Tabelle 5-1: Gegenuberstellung der Zielvorgaben mit den Ergebnissen

Ziele Ergebnisse
Erprobung und Definition von Zerkleine- Optimale Konfektionierung fiir die nachfolgenden
rungstechniken Prozessschritte
= Auswahl geeigneter Zerkleinerungstechnik = Schneidmuhle mit hoher Drehzahl fur Fraktionen
< 15mm

= Einwellenzerkleinerer fur Fraktionen < 20 mm

= QOptimaler Zerkleinerungsgrad der Fraktion = Fraktion < 20 mm ergab max. Zementatbildung
(Ergebnis aus chemischen Untersuchun-

o = Fraktionen < 10 mm waren nachteilig beim Ruhrvor-

gang und fuhrten zur Schaumbildung

= Herabsetzen der oberen KorngréBe = Die obere KorngréBe kann zielgerichtet mit den
Zerkleinerern eingestellt werden.

= Es zeigt sich kein (iberproportionaler Anteil an Uber-
oder Unterkorn

= VergroBerung der spezifischen Oberflache = Einsatz von Schneidmihlen mit hoher Drehzahl

= Freilegen von Einzelkomponenten = Einsatz von Schneidmihlen mit hoher Drehzahl erhéht
die Rissbildung

= Storstoffe (z. B. Kunststoffkappen) werden freigelegt

= Wirtschaftlichkeit des Zerkleinerungs- = Auswahl einer Maschine mit mehrfach nutzbaren
schritts Messern (z. B. Wendemesser)

= Geringerer Energieaufwand gegenlber anderen Zer-
kleinerungsgutern (z. B. Hartkunststoffe, Holz) bei
Schneidmihlen
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5.2

Bild 19:
Versuchsaufbau mit
Sieb-Ruhr-Reaktor

Stand: 29. Januar 2009

Zementationsversuche

5.2.1 Experimenteller Aufbau und Ablauf

Zunachst wurden Referenzversuche im Becherglas mit Magnetrihrstab durch-
gefuhrt. AnschlieBend wurde die Lésung dekantiert, die nicht gelésten Feststof-
fe mehrfach mit VE-Wasser gespiilt und abfiltriert. Die Versuchsergebnisse bes-
tatigten den Ablauf des Zementationsprozesses (Bild 24 und Bild 25). Dieser
wurde im weiteren Projektablauf hinsichtlich Ausbeute, Dauer, Zusatzstoffe op-
timiert. Die Passivierungsschicht des Aluminiums muss fur den weiteren Reakti-
onsfortschritt durchdrungen werden. Dies lasst sich bereits durch Zugabe klei-
ner Mengen von Chlorid-lonen erreichen.

Zur Verbesserung des Zementationsprozesses (in Kapitel 4.5 beschrieben) ist es
besonders gunstig, wenn immer wieder neue Angriffsflachen geschaffen wer-
den und keine Anhaftungen am Aluminium als Blockade wirken. In diesem Sin-
ne wurde fUr die nachsten Versuche ein Sieb-Rihr-Reaktor aus hochlegiertem
Stahl (saurebestandig) konstruiert. Der Versuchsaufbau ist Bild 19 zu entneh-

men.

Ahnlich wie das in [46] dargestellte kegelférmige Prazipitationsaggregat, arbei-
tet auch der hier als Demonstrator konstruierte Sieb-Ruhr-Reaktor. Im Inneren
des Reaktors ldauft einerseits der Zementationsprozess ab und andererseits wird
Zementat durch den Siebboden ausgetragen (Bild 20 und Bild 21). Auf diese
Weise werden auf dem Aluminium immer wieder frische, mit Keimen zum wei-
teren Wachstum belegte Flachen geschaffen, die nicht von anhaftendem Ze-
mentat blockiert werden.
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Bild 20:

Im Bodenbereich des
Sieb-Ruhr-Reaktors
ausgetragenes Zemen-
tat (links)

Bild 21:

Zementat und Restlo-
sung nach Dekantieren
(rechts)

5.2.2 Fir die Versuche eingesetzte Materialien

5.2.2.1 Rejectmaterial aus Composite-Verpackungen

Von den Fraktionen < 6 mm, < 10 mm, < 15 mm und < 20 mm des Reject-
materials wurde der jeweilige Aluminium-Gehalt durch Wagung des Gluhrick-
stands aus dem Muffelofen (550 °C Uber 5 Stunden Dauer) bestimmt. Bei den
weiteren Versuchsplanungen mit Rejectmaterial wurde ein mittlerer Aluminium-
Gehalt von 10 % zu Grunde gelegt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-2 zusam-
mengestellt.

Tabelle 5-2: Aluminium-Gehalt [%] in vier verschiedenen Fraktionen des Rejectmaterials

Fraktion Al-Gehalt
[mm] [%]

<6 9,85

<10 11,07
<15 12,27
<20 9,53

5.2.2.2 Reinaluminium

Stand: 29. Januar 2009

Fur die Referenzversuche wurden Aluminium-Legierungen der Qualitat EN AW
1200 bzw. EN AW 8079 in Starken von 6 pm bzw. 7 uym verwendet, die quali-
tativ gleich der in Composite-Verpackungen eingesetzten ist.

Fur die Versuche wurde Aluminiumfolie zunachst mehrlagig zerschnitten (Bild
22) und einlagig gestanzt (Kreise @ 12 mm). Aufgrund des sehr schnell ablau-
fenden Auflésungsprozesses vom einheitlich geformten Aluminium wurde in
den nachfolgenden Versuchen auf eine besondere Formgebung verzichtet.
Stattdessen wurde auch fur die Aluminiumfolie eine Zerkleinerung in den glei-
chen Aggregaten, die auch fir das Zerkleinern des Rejectmaterials eingesetzt
wurden, gewahlt.
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Bild 22:

Aluminium-Schneidteile
als Ausgangsmaterial

(links)

Bild 23:
Aluminiumhaltige
Getrankedose
(Bildeigentum bei
Huhtamaki)

Stand: 29. Januar 2009

5.2.2.3 Getrankedosen aus Composite-Material

Von der Firma Huhtamaki wurde bei einem Messebesuch (Interpack 2008) eine
mehrlagige aluminiumhaltige Getrankedose (Bild 23) fiir Versuche zur Ver-
fligung gestellt. Die Aluminiumschicht ist bei dieser Dose nach Firmenangaben
ca. 12 um stark, d. h. nahezu doppelt so dick wie im herkdmmlichen alumini-
umhaltigen Getrankekarton.

5.2.24 Metallisiertes Verpackungsmaterial

Von der Firma Exxon wurde auf der o. g. Messe eine aluminiumhaltige metal-
lisierte Verbundverpackung (Exxon Metallyte 15MM288) mit Barrierefunktion
zu Versuchszwecken Uberreicht. Fir die Probenvorbereitung wurde das Materi-
alin ca. 5 * 5 mm?2 groBe Quadrate geschnitten.

5.2.2.5 Verbundverpackung fiir Kaffee

Im nachsten Versuch (V 74) wurde eine handelstbliche Verbundverpackung fir
Kaffee eingesetzt, bestehend aus PE-Al-Verbund. Von Vorteil bei diesem Verpa-
ckungstyp ist, dass kein Papieranteil vorhanden ist. Die Probenvorbereitung er-
folgte durch manuelles Zerschneiden des Materials in ca. 5 * 5 mm?2 grofBe
Quadrate.
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5.2.3 Versuche

Die relevanten Versuchsparameter und Versuchsergebnisse jeden Versuchs sind
im Anhang »Ubersicht der durchgefiihrten Versuche« tabellarisch zusammen-
gestellt.

Zur Orientierung wurden Referenzversuche mit Reinaluminium (Schneidteile) in
synthetischer Altbeizsaure (Zusammensetzung siehe Tabelle der durchgefuhrten
Versuche im Anhang mit den relevanten Versuchsparametern) durchgefihrt.

Bild 24:
Aluminium-Schneidteile
mit deutlich sichtbaren
Kupfer-Anhaftungen;
VergroBerung mit
Keyence (links)

Bild 25:
Aluminium-Schneidteile
mit deutlich sichtbaren
Kupfer-Anhaftungen;
VergroBerung mit
Keyence (rechts)

Des Weiteren wurde gestanzte Aluminiumfolie in synthetischer Altbeizsaure in
einem Becherglas gerthrt (Bild 26). Bereits unmittelbar nach Zugabe der Salz-
saure war ein rascher Zementationsvorgang zu beobachten. Die gesamte Men-
ge eingesetzten Aluminiums I6ste sich rasch auf und eine gréBere Menge Ze-
mentat mit deutlichem Kupferanteil wurde gewonnen (Bild 26 und Bild 27).
Aufgrund des sehr schnell ablaufenden Auflésungsprozesses vom einheitlich
geformten Aluminium wurde in den nachfolgenden Versuchen auf eine beson-
dere Formgebung verzichtet.

Bild 26:
Referenzversuche mit
Aluminium-Stanzteilen
in synthetischer Alt-
beizsaure (links)

Bild 27:
Zementat nach Filtra-
tion (rechts)
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Unter Berilcksichtigung der Erkenntnisse aus den Referenzversuchen wurden
Versuche mit Rejectmaterial verschiedener Fraktionen in synthetischer Altbeiz-
saure (unterschiedliche pH-Werte) und Zugabe von Salzsaure (variierende Men-
gen) begonnen, um Ausbeuten, Qualitaten und Reaktionsverhalten zu untersu-
chen. In Bild 28 bis Bild 31 ist ein typischer Reaktionsverlauf von Rejectmaterial
der Fraktion < 10 mm in synthetischer Altbeizsdure und Zugabe von Salzsaure
dargestellt.

Bild 28:
Zu Versuchsbeginn
(links)

Bild 29:
1 Minute nach Zugabe
HCl (rechts)

Bild 30:
5 Minuten nach Zu-
gabe HCI (links)

Bild 31:
10 Minuten nach
Zugabe HCl (rechts)

Eine Gegenuberstellung des Probenmaterials vor und nach der Behandlung in
synthetischer Altbeizsaure ist den nachfolgenden Bildern zu entnehmen.

Stand: 29. Januar 2009 Abschlussbericht AiF »Altbeize« 42



Bild 32:
Rejectmaterial (0 - 20
mm) vor der Saurebe-
handlung (links)

Bild 33:
Rejectmaterial (0 - 20
mm) nach der Saure-
behandlung (rechts)

Bild 34:

Rejectmaterial (0 — 20
mm) nach der Be-
handlung in syntheti-
scher Beizsaure; Ver-
gréBerung mit Keyence
(links)

Bild 35:

An aufgebrochener PE-
Schicht zementiertes
Kupfer; VergroBerung
mit Keyence (rechts)

Bild 36:

Eckstlick einer Compo-
site-Verpackung; Ver-
gréBerung mit Keyence
(links)

Bild 37:
AusschnittvergroBe-
rung des Eckstiicks
einer Composite-Ver-
packung; VergréBerung
mit Keyence (rechts)

Stand: 29. Januar 2009

Deutlich sichtbar sind in Bild 33 und Bild 34 die wenigen Aluminiumrestbe-
standteile und die rot eingefarbten Randbereiche sowie an aufgebrochener PE-
Schicht gebildetes Kupfer (Bild 35).

An Eckstticken (Bild 36 und Bild 37) von Composite-Verpackungen, die evtl. an
SchweiBstellen auftreten, ist der Angriff durch die Altbeizsaure behindert. Den-
noch ist die Aluminium-Aufldésung auch in diesem Bereich weit vorange-
schritten.
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Bild 38:
Zementat nach Filtra-
tion (links)

Bild 39:
Gluhruckstand mit Cu-
Gehaltvon 70 % ;
VergroBerung mit
Keyence (rechts)

Bild 40:

Linkes Becherglas
Versuch 22, rechtes
Becherglas Versuch 23
(links)

Bild 41:

Filtrate der Versuche 22
und 23 (rechts)

Stand: 29. Januar 2009

Das Zementat lasst sich durch Spilen, Sieben und Filtrieren gut von den PE-
Resten separieren.

Weitere Versuche mit Rejectmaterial unterschiedlicher Fraktionen wurden in
synthetischer Altbeizsaure bei variierenden pH-Werten und verschiedenen Zu-
gabestoffen (Salzsaure, Natriumchlorid) durchgefihrt, um den Zementations-
vorgang zu untersuchen. In Bild 40 bis Bild 45 wird der Verlauf der Versuche 22
und 23 mit der Verfarbung des Zementats gezeigt. In Tabelle 5-3 sind die rele-
vanten Parameter der Versuche 22 und 23 dargestellt.

Tabelle 5-3: Relevante Parameter der Versuche 22 und 23 (200 ml Altbeizsaure)

6,436 g 6,467 g
12,298 g/l 12,072 g/l
2 4

2 ml 2 ml

20 Std. 20 Std.

Ml‘:ﬂnﬁ BET-GH
=
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Bild 42:
Zementat aus Versuch
22 (nach 5 Min.) (links)

Bild 43:

Zementat aus Versuch
22 (nach 0,5 Std.)
(rechts)

Bild 44:
Zementat aus Versuch
22 (nach 1 Std.) (links)

Bild 45:

Zementat aus Versuch
22 (nach 1,5 Std.)
(rechts)

Die Analysenergebnisse von Zementat und PE-Siebriickstand (d .h. nach Umset-
zung gewaschenes Rejectmaterial) der Versuche 22 und 23 sind in Tabelle 5-4
gegenibergestellt.

Tabelle 5-4: Cu-Gehalte Zementat und PE-Siebrlckstand

Versuch 22 68,1 66,5
Versuch 23 69,9 70,3

Der Cu-Gehalt von 66,5 und 70,3 % TS in den PE-Siebrlickstanden ist sehr
hoch. Analysenwerte der mit gréBeren Anlagen erzeugten Produkte sind im
Kapitel 5.5 dargestellt. Dort konnte eine deutliche Verminderung des Cu-
Anteils in der PE-Fraktion (s. a. Tabelle 5-21 und Tabelle 5-22) festgestellt wer-
den.

Die Versuche 24 bis 45 wurden unter definierten Randbedingungen (Rein-Alu-
minium und synthetische Altbeizsdure) durchgefthrt, um Ruckschlisse auf die
EinflUsse des Zementationsprozesses bestimmen zu kénnen. Chlorid-lonen
wurden in Form von Salzsdure zur synthetischen Altbeizsaure in den Versuchen
24 bis 43 hinzu gegeben.
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Bild 46:

Versuche mit Refe-
renzmaterial Rein-
Aluminium in syntheti-
scher Beizsaure (100
ml) mit variierenden

Bedingungen (pH-Wert,

Versuchsdauer)

Stand: 29. Januar 2009

In Bild 46 sind die erzielten Cu-Gehalte im Zementat nebst variierenden Ver-
suchsbedingungen graphisch dargestellt. Bei den hier durchgefihrten Versu-
chen mit Rein-Aluminium und synthetischer Altbeizsaure erwies sich ein pH-
Wert von 4 bei einer Dauer von 1 Stunde fur den Zementationsprozess als Op-
timum hinsichtlich der im Zementat nachgewiesenen Cu-Gehalte.

EpH2, 0,5 Std. EpH 2, 1 5td. OpH4, 0,5 Std. OpH4, 1 Std.

850

830

810

790

770

750

730

710

690

Cu-Gehalt Filterriickstand [g/kg]

670

650

V 26 V24 V27 V25 V30 V28 V31t V29 V34 V36 V37 V35

Im nachsten Schritt wurden daraufhin Versuche mit Rejectmaterial bei den zu-
vor als optimal ermittelten Versuchsbedingungen (pH-Wert 4, 1 Stunde Saure-
bad) mit unterschiedlichen Fraktionen ausgefihrt. Als augenscheinlich (Hand-
ling, Verklumpungsverhalten, Ruhrbarkeit, visuelles Auflésungsvermdgen etc.)
glnstig stellten sich in Vorversuchen die Fraktionen < 15 mm und < 20 mm
heraus, die auch in den Versuchen 47 und 49 eingesetzt wurden. Versuche, die
mit Rejectmaterial kleinerer Fraktionen (d. h. < 10 mm) durchgefihrt wurden,
zeigten insbesondere eine schlechte Ruhrbarkeit und ein sehr faseriges Verhal-
ten. Aufféllig war auch eine ausgepragte Neigung zur Schaumbildung (vor Zu-
gabe von Salzsaure), welche den Rihrvorgang behinderte.

Die erzielten Cu-Gehalte im Zementat aus den Versuchen mit Rejectmaterial
und mit Rein-Aluminium zeigen gute Ubereinstimmungen (letzte Spalte in
Tabelle 5-5), sodass die angewendeten Versuchsbedingungen (pH-Wert 4, 1
Stunde Saurebad) auch fir den weiteren Versuchsablauf zugrunde gelegt wur-
de.

Tabelle 5-5:  Cu-Gehalte im Zementat untersuchten Rejectmaterials nebst Cu-Gehalten in mit Rein-Alumi-
nium durchgefthrten Versuchen
Fraktion pH- Versuchs- Cu-Gehalt Cu-Gehalt
[mm] Wert dauer [%TS] Rein-Al
[Std.] [%TS]

Versuch 47 <15 4 1,0 72,3-75,7 * 78,8 (V 25)
Versuch 49 <20 4 1,0 71,2-714* 83,8 (V 29)
Anmerkung: * - Bandbreite bei wiederholter Analytik; Probenmaterial 71,8 (V 35)
nicht durchgegliiht
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Bild 47:

Versuch 44, Zementat
nach Gluhvorgang;
VergroBerung mit
Keyence (links)

Bild 48:

Versuch 44, Zementat
nach Gluhvorgang;
VergroBerung mit
Keyence (rechts)

Bild 49:

Versuch 45, Zementat
nach Trocknung; Ver-
gréBerung mit Keyence
(links)

Bild 50:

Versuch 45, Zementat
nach Trocknung; Ver-
gréBerung mit Keyence
(rechts)

Stand: 29. Januar 2009

In [47] ist der Einfluss verschiedener Chlorid-lonen-Quellen auf die Depassivie-
rung untersucht worden. Der Einsatz von Salzsaure und Natriumchlorid geht
aus [47] als geeignet hervor. Zur Uberpriifung des Reaktionsverhaltens bei Ein-
satz von Rein-Aluminium wurden zwei Versuche (V 44 und 45) mit Zugabe von
Natriumchlorid als Chloridquelle zur Zerstérung der Aluminiumoxidschicht
durchgefuhrt. Fiir beide Versuche wurde jeweils eine 10 * M Chloridlésung mit
Natriumchlorid vorbereitet. Der pH-Wert der Lésung wurde jeweils mit Schwe-
felsaure auf einen pH-Wert von 2 bzw. 4 eingestellt. Bei Zugabe des Alumini-
ums zum Sdurebad trat bei beiden Versuchen sofort eine deutliche Gasentwick-
lung (Wasserstoff) auf, die Lésung erwarmte sich und der Zementationsprozess
(Rotfarbung) setzte ein. Der Filterriickstand aus Versuch 44 wurde im Muffel-
ofen durchgegliht. Das Material ist von besonders feinkdrniger Struktur, wie in
Bild 47 und Bild 48 zu sehen.

Nach dem GliUhen des Zementats aus Versuch 44 war an den Tiegelinnen-
wanden ein silbrig-schwarzer Belag zu erkennen, ahnlich wie bei den Versu-
chen 22 und 23 (Kapitel 5.2.4). Daraufhin wurde beim Zementat aus Versuch
45 auf ein Durchglihen verzichtet und stattdessen das Probenmaterial lediglich
bei Raumtemperatur im Abzug wahrend mehrerer Tage getrocknet. Die eher
zusammen hangende Struktur des getrockneten Materials mit der Salzkruste ist
in den nachfolgenden Bildern deutlich sichtbar.

T

Aufgrund der Gberaus starken Wasserstoffentwicklung bei Versuch 45 wurde
jedoch auf weitere Versuche mit NaCl-haltigem Saurebad verzichtet und wieder
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Bild 51:

Nur vereinzelt sind
dunkle Ruckstande auf
dem Filterpapier zu
sehen

Bild 52:

Blick in den Sieb-Ruhr-
Reaktor (V 74) wahrend
des Versuchs

(links)

Bild 53:

Blick in den Sieb-Ruhr-
Reaktor (V 74) bei
Versuchsende

(rechts)

Stand: 29. Januar 2009

auf Salzsaure als Chlorid-lonen-Quelle zurtick gegriffen. In keinem der unter
Zugabe von Salzsdure durchgefihrten Versuche war eine relevante Gasent-
wicklung in Form von im Saurebad aufsteigenden Gasblasen zu erkennen.

Bei der Behandlung von metallisiertem Verpackungsmaterial im synthetischen
Saurebad (Versuch 73) war zu erkennen, dass der Aluminiumanteil sehr gering
ist (s. a. Kapitel 8.1) und lediglich einzelne Spuren von Kupferriickstanden auf
dem Filterpapier hinterlieBen (Bild 51). Daraus folgt, dass derartige metallisierte
Verbundverpackungen fur den hier in Rede stehenden Einsatz nicht geeignet
sind.

Vor der Behandlung der Composite-Verpackung fur Kaffee in realer Prozesslo-
sung (Ruwel) wurde das Material fir 10 Minuten in einer NaCl-Lésung gerthrt
und anschlieBend in das Saurebad gegeben. Das zerkleinerte Material der
Composite-Verpackung lieB sich hervorragend rihren, wie in Bild 52 zu erken-
nen ist. Bei Versuchsende (nach 24 Stunden Rihrdauer) war bereits mit bloBem
Auge ein deutlicher Abbau der Aluminium-Schicht sichtbar (Bild 53).
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Bei Versuchsende hatte sich am Boden des Becherglases Zementat (Bild 54) ab-
gesetzt, welche z. T. nadelférmige, aber auch dendritische Struktur aufweist
(Bild 55).

Bild 54:

Zementat hat sich am
Boden des Becherglases
abgesetzt; Beizsaure
mit deutlicher Blaufar-
bung

(links)

Bild 55:

Zementat rot-kupfrig
glanzend nach Absetz-
phase

(rechts)

Der Zementationsfortschritt, d. h. der Abbau der Aluminiumschicht, und die
somit freigelegten Randbereiche sind in Bild 56 deutlich festzustellen.

Bild 56:
Siebrlickstand nach
Trocknung bei Raum-
temperatur

(links)

Bild 57:

Zementat nach Filtra-
tion

(rechts)

Bei Versuchsende hatte sich am Boden des Becherglases Zementat (Bild 54) ab-
gesetzt, welche z. T. nadelférmige, aber auch dendritische Struktur aufweist
(Bild 55).
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Bild 58:

Zementat hat sich am
Boden des Becherglases
abgesetzt; Beizsaure
mit deutlicher Blaufar-
bung

(links)

Bild 59:
Zementat rot-kupfrig
glanzend nach Absetz-

phase

(rechts)
Der Zementationsfortschritt, d. h. der Abbau der Aluminiumschicht, und die
somit freigelegten Randbereiche sind in Bild 56 deutlich festzustellen.

Bild 60:

Siebrlickstand nach
Trocknung bei Raum-
temperatur

(links)

Bild 61:

Zementat nach Filtra-
tion

(rechts)

Bei der Betrachtung des stiickigen Siebriickstands mit dem Digitalmikroskop
(Keyence vhx) sind nur noch vereinzelt Aluminium-Reste sichtbar. Nur in Be-
reichen, die weiter von einer Schnittkante, d. h. méglichen Angriffsstelle der
Chlorid-lonen, entfernt sind, ist Aluminium verblieben. Die Verastelungen rei-
chen tief ins Innere der einzelnen Stticke hinein (Bild 62 und Bild 63).
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Bild 62:

Von Aluminium be-
freite Stucke des Mate-
rials aus V74; Vergro-
Berung mit Keyence
(links)

Bild 63:

Nur noch vereinzelte
Reste der Aluminium-
schicht sind erkennbar;
VergroBerung mit
Keyence

(rechts)

Bild 64:

Bereich mit einem
Aluminium-Rest; Ver-
groBerung mit Keyence
(links)

Bild 65:

An der Schnittkante
aufgewachsenes Kup-
fer-Zementat; Vergro-
Berung mit Keyence
(rechts)

Wie Zementat an den Angriffsflachen aufwachst, ist in Bild 64 und in Bild 65
gut zu sehen.

5.2.4 Auffalligkeiten und Unwéagbarkeiten

Bild 66:

Blick in Tiegel nach
Gluhen im Muffelofen
(6 Std. bei 550 °C)
(links)

Bild 67:

Blick in Tiegel nach
Gluhen im Muffelofen
(rechts)

Stand: 29. Januar 2009

Ursprtinglich war vorgesehen, den Kupferanteil im gewonnenen Zementat gra-
vimetrisch zu bestimmen. Jedoch waren bei den gravimetrischen Bestimmun-
gen der Versuche 22 und 23 nach dem Gluhvorgang im Muffelofen (max.

550 °C) deutliche Materialaustrittsspuren an den Tiegelinnenwanden (Bild 66
und Bild 67) und in der Umgebung der Stellflachen sichtbar. Diesen Auffallig-
keiten wurde daraufhin nach gegangen und es wurde zunachst eine Thermo-
analyse mit dem Netzsch DSC 204 durchgefihrt.
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Die Differential Scanning Calorimetry (DSC) ist ein Messverfahren, um abgege-
bene oder aufgenommene Warmemengen einer Probe und einem Referenzma-
terial in einem im Ofen vorliegenden homogenen Temperaturfeld zu bestim-
men. Kommt es im Verlauf der Messung zu Veranderungen einer Probe, ent-
steht eine Differenz im Warmestrom, welche proportional zur Temperaturdiffe-
renz ist, die sich anschlieBend graphisch als DSC-Kurve darstellen Iasst (Bild 68).

Die DSC-Analyse wurde unter Luftabschluss in Stickstoff-Atmosphare und mit
gelochtem Tiegeldeckel durchgefiihrt. Bereits beim Offnen des Analysengeréts
waren an der oberen Abdeckung Austrittsspuren vom Probenmaterial (weiBer
Belag) deutlich zu erkennen (Bild 69 und Bild 70). Der Tiegel mit dem Proben-
material wurde z. T. zerstort.

Bild 68:
DSC-Kurve des Zemen- ~ DSC !(mLW?x%) [1.4] V42,500
. X [
tats aus Versuch 42 DSC
20
1.5 4
1.0 A
Peak: 412.9 °C, 0.69 mW/mg
Peak: 423.4 *C, 04733 mW/mh
05
ool Onsst 181.1 °C Ende=2360°C
-0.5
Peak: 429.0 "€, -0.7933 mW/
-1.0
Peak: 5104 %L, -1.417
100 200 300 400 500
Temperatur /°C
Bild 69:

Tiegel nach der DSC-
Analyse (links)

Bild 70:

Obere Abdeckung
Netzsch DSC 204 nach
der Analyse (rechts)

In [48] und [49] wird die Ursache fiir den exothermen Peak in der DSC-Kurve in
der Vorlaufersubstanz einer ionischen Flissigkeit (lonic Liquid-Crystal Precursor,
ILCP) fur CuCl-Plattchen beschrieben. Bei den dort durchgefihrten DSC-
Analysen zeigte sich, dass die Reduktion von Cu (Il) zu Cu (1) vollstdndig nach
35 Minuten abgeschlossen ist. Dieser Reaktionsschritt wird als geschwindig-
keitsbestimmend fur die CuCl-Bildung und verantwortlich fir den exothermen
Peak erklart. Eine ausfuhrliche thermogravimetrische Untersuchung ist in [50]
durchgefihrt worden. Demnach 16st sich CuCl, bei 537 °C bei der TGA auf und
verdampft anschlieBend als CuCl und Chlor. Die beiden Prozesse der Auflésung
und Verdampfung sind miteinander gekoppelt.
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Bild 71:
Rontgendiffrak-
togramm (XRD) des
Zementats aus Versuch
42

Stand: 29. Januar 2009

Zur weiteren Untersuchung dieses auffalligen Materialverhaltens wurde eine
Rontgendiffraktometrie (XRD-Analyse) bei der Universitat Duisburg-Essen, In-
stitut fir Geografie Fachrichtung Geologie, veranlasst. Rontgendiffraktometrie
ist ein zerstorungsfreies Verfahren zur Materialcharakterisierung kristalliner
Strukturen.

Frauenh V42 FiRU 2

Lin (Cps)
g

D:MMMMW wmhmMmJ 1 il

5 10 2 B w0 50

2-Theta - Scale

BlFrauenh Va2 FiRii 2 - File: frauenh V42 FiRi 2 RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 5,000 ° - End: 60.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.:25 °C (Room) - Time Started: 1 s - 2-Theta: 5.000 ° - Theta: 2.500 ° - Phi: 0.00
Operations: Background 1.000,1.000 | mport

] 06-0344 (*) - Nantokite, syn - CuCI - Y: 89.58% - dx by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - Vic PDF 2. -

[#]04-0836 () - Copper, syn - Cu - Y: 68.75% - dx by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic -
30-0472 (Q) - Copper Chioride - CuCl - Y: 8.33 %- d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic -

[4]03-0889 (D) - Aluminum Chioride - AICI3 - Y: 4.17 % - d xby: 1. - WL: 1.5406 -Monochnic -

Die Analyse zeigt (Bild 71), dass das Probenmaterial zu einem Hauptanteil aus
Kupfer (I)-Chlorid (ca. 60 %) und reinem Kupfer (Rest) besteht [51]. Dass unter
den beschriebenen Versuchsbedingungen Kupfer (I)-Chlorid gewonnen werden
kann, welches sich nach einer entsprechenden Aufreinigung moéglicherweise als
Anion im Bereich von Vorlaufersubstanzen fir ionische Liquide (IL) eignet, geht
als neuartige Idee hier hervor (Kapitel 9).

Im weiteren Versuchsablauf wurden statt gravimetrischer Bestimmungen, der
Kupferanteil im gewonnenen Zementat analysiert. Die Art der Chloridionen
wurde bei den nachsten Versuchen ebenfalls variiert (HCIl, NaCl), um ggf. Ab-
hangigkeiten bez. des auffalligen Verhaltens beim Glihvorgang abzuleiten. Die
Verpuffungen traten jedoch bei beiden auf.

Der Siebrlckstand aus Versuch 72 (Composite-Verpackung einer Getrankedose)
wurde Uber Nacht im Trockenschrank getrocknet. Danach waren schwarze, 6li-
ge Rickstande auf der Unterlage zu erkennen. Beim Glihen im Muffelofen
kam es zu besonders heftigen Reaktionen (Verpuffungen). Aufgrund der rund
um die Stellflache im Ofen und trotz aufgelegten Deckels aufgetretenen Ver-
puffung (Bild 72 und Bild 73), wurde erneut eine DSC-Analyse unter den glei-
che Bedingungen, wie bei Versuch 42, (unter Luftabschluss, in Stickstoffatmo-
sphare, gleiche Temperaturverhaltnisse und Dauer) durchgefihrt. Bei der DSC-
Analyse (Bild 74) traten wiederum Auffalligkeiten in Form von Materialaustritt
durch den gelochten Deckel des Tiegels auf.
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Bild 72:

Blick ins Tiegelinnere
nach Glihvorgang
(links)

Bild 73:
Materialaustrittsspuren
am DSC-Tiegel

(rechts)

Bild 74:
DSC-Kurve des Zemen-
tats aus Versuch 74

Stand: 29. Januar 2009

DSGC /(mWimg)

w X0 It

201

15]

101

05 Peak: 411.5 °C, 0.4695 mWimg
0.01/
05 Peak: 396.4 °C, -0.3494 mV/

Peal 422.7 °C, -0.8928 mW/mg
100 200 200 400 500

Temperatur /°C

Wissenschaftlich/technische Schlussfolgerungen:

Die Zementationsreaktion zur Gewinnung von Kupfer aus Al-haltigem Re-
jectmaterial ist mit Altbeizsaure mdglich.

Al-haltiges Rejectmaterial der Fraktionen < 15 und < 20 mm eignet sich gut
flr den Zementationsprozess.

Chloridzugabe in Form von Salzsaure ist zur Depassivierung von Aluminium
zweckmaBig. Ferner war bei den mit Salzsdure-Zugabe durchgefthrten Ver-
suchen keine relevante Gasentwicklung (Wasserstoff) zu beobachten.

Besonders hohe Cu-Gehalte im Zementat wurden bei pH 4 und einem
1stuindigen Saurebad als optimale Verfahrensparameter erzielt.

Der als Demonstrator konstruierte Sieb-Rihr-Reaktor hat sich fir den Ze-
mentationsprozess mit zerkleinertem Composite-Material als geeignet er-
wiesen und wurde prinzipiell fir das Verfahrensschema Bild 102 zugrunde
gelegt.

Dass unter den beschriebenen Versuchsbedingungen Kupfer (I)-Chlorid ge-
wonnen werden kann, welches sich nach einer entsprechenden Aufreini-
gung moglicherweise als Anion im Bereich von Vorldufersubstanzen fur ioni-
sche Liquide (IL) eignet, geht als neuartige Idee hier hervor (Kapitel 9).
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Stand: 29. Januar 2009

= Das Zementat besteht zu ca. 40 % aus reinem Kupfer. Flr eine nachfolgen-
de Verwertung des Kupfers ist das Materialverhalten bei Temperaturen ober-
halb von ca. 400 °C zu berUcksichtigen.

= Neben Al-haltigem Rejectmaterial aus Composite-Verpackungen konnten
gute Versuchsergebnisse mit Composite-Material aus Getrankedosen und
Verbundverpackungen fur Kaffee erzielt werden. Beide Materialien eignen
sich demnach auch fur das spatere Verfahren.

= Ungeeignet sind metallisierte Verpackungsmaterialien, da der Al-Anteil zu

gering ist.

5.2.5 Gegeniiberstellung von Ergebnissen und Zielsetzungen

Gemal der Zielvorgabe bez. Auflésung der Aluminiumschicht, gelang es, die
nass-chemische Behandlung von Composite-Verpackungen mit Altbeizsduren
mit Erfolg durchzufthren. Die Teilergebnisse der Forschungsarbeiten zur Auflo-
sung des Aluminiums sind in der tabellarischen Gegenuberstellung wiederge-

geben.

Tabelle 5-6:  Gegenuberstellung der Zielvorgaben mit den Ergebnissen

Ziele
= Geschwindigkeitsbestimmender Schritt

= Optimaler Zerkleinerungsgrad der Fraktion

= Bestimmung der Wasserstoffbildung

= Aufkonzentrierung von Beizsaure zur Stei-
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit

= Bestimmung der Verweilzeit

= Trennoperation mit Abscheidung weiterer
Metalle

Ergebnisse

Depassivierung der Aluminiumschicht durch Zugabe
von Chlorid-lonen in Form von Salzsaure.

Mit den durchgefiihrten Versuchen konnte der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt nicht mit dem da-
fur notwendigen Aufwand ermittelt werden.

Fraktion < 20 mm ergab max. Zementatbildung

Fraktionen < 10 mm waren nachteilig beim Rihrvor-
gang und fuhrten zur Schaumbildung

Wasserstoffbildung war nur in sehr geringem Umfang
in den durchgefiihrten Versuchen zu beobachten

Eingesetzte Prozesslosung (Ruwel) wies mit c°, von
27,2 g/l bereits einen sehr hohen Kupfer-Gehalt auf,
sodass keine Aufkonzentrierung erforderlich wurde.

Behandlungsdauer von mind. 1 Std. im Saurebad opti-
mal

Intensivierung des Zementationsprozesses durch Ver-
lédngerung der Behandlungsdauer

Die Abscheidung von Nickel aus metallhaltigen Pro-
zesslésungen wird nach [52] beeinflusst durch die Bil-
dung intermetallischer Phasen, wodurch erhebliche
Potenzialverschiebungen an den Phasengrenzen Ze-
mentat/Loésung auftreten. Die Zementation von Nickel
hat sich bisher als schwierig erwiesen, [52].

Bei Zementationsversuchen ist nach [31], [53], [54],
[55], [56], [571, [58], [591,[60], [61], [62], [35], [34],
[63] immer wieder auch eine Wiederauflésung von
abgeschiedenen Metallen beobachtet worden.
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5.3

Stand: 29. Januar 2009

Untersuchungen von FS Il (IUTA e. V.) zur Eignung verschiedener Prozess-
I6sungen aus der Oberflachenbehandlung, Bilanzierung der Zementation
und Bestimmung der Makrokinetik sowie Qualitat von Metall- und Alu-
miniumhydroxid-Fraktionen

Bei den Versuchen von FS Il wurden unterschiedliche Loésungen aus gewerbli-
chen Prozessen der Oberflachenbehandlung unter dem Aspekt ihrer Eignung
fur die stoffliche Verwertung getestet. Abgeleitet aus den chemischen Vorgan-
gen bei der Zementation und den Besonderheiten bei Verwendung von Alumi-
nium als Reduktionsmittel sind dementsprechende Versuchsanordnungen kon-
figuriert und betrieben worden. In qualitativen Versuchen erfolgte zunachst die
Festlegung grundsatzlicher Verfahrensparameter der Zementation. Die als ge-
eignet ermittelten Reaktionsbedingungen wurden in quantitativen Versuchen
beibehalten, sodass bei optimierten Bilanzierungsversuchen eine Steigerung
von Umsatzgrad und Reinheit der erhaltenen Metallfraktion zu verzeichnen
war. Zusatzlich ist mittels Integrationsmethode die effektive Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante und —ordnung der Abreaktion von Kupferionen be-
stimmt worden, um diese Informationen neben den Stoffmengenbilanzierun-
gen fur eine maB3stabsvergroBerte Auslegung des Verfahrens nutzen zu kon-
nen.

5.3.1 Experimenteller Aufbau

Aus den in Kap. 4.5 dargestellten chemischen Grundlagen der Zementation
und den qualitativen Versuchen ergaben sich die folgenden Grundsatze zum
experimentellen Aufbau und der Durchfihrung der Umsetzung:

= Vorherige Depassivierung mit Chloridlésung, um inhibierende EinflUsse auf
die LochfraBkorrosion von Inhaltsstoffen der Beizen auszuschlieBen und eine
héhere Chloridionenkonzentration zu erzielen, als dies durch Zusatz zum
Gesamtreaktionsvolumen der Fall ware.

= Durchfuhrung der Depassivierung ohne mechanisches Rihren und zusatzli-
che Warmezufuhr, um den Vorgang der LochfraBkorrosion nicht soweit zu
forcieren, dass Aluminiumatome an der Oberflache in nennenswerter Men-
ge und unter Wasserstoffentwicklung oxidiert werden.

= Nach Depassivierung sofortiger Beginn der Umsetzung mit metallhaltiger Lo-
sung aus der Oberflachenbehandlung, um die erneute Ausbildung der Passi-
vierungsschicht durch Reaktion mit Luftsauerstoff zu verhindern.

= Vor Zementationsbeginn Erwdrmung der metallkationenhaltigen Losung, um
eine hohe Anfangsreaktionsgeschwindigkeit sicherzustellen. Wie sich aus
der Arrhenius-Gleichung ergibt, bewirkt eine Temperaturerhdhung um 10
°C die Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit.

= Reaktionsablauf in einem Reaktor, der so aufgebaut ist, dass die zurickblei-
bende PE-Fraktion nach Versuchsende einfach von Flissigkeit und Zementat
abgetrennt werden kann.

= Ausreichender Uberschusseinsatz von Al/PE-Verbundmaterial, um auszu-
schlieBen, dass durch zu geringe eingesetzte Mengen bei den augenscheinli-
chen Inhomogenitaten (durch spezifisch schwerere Bestandteile wie z. B.
Verschlusskappenbestandteilen und ahnlichem) die Metallausbeute limitiert
wird.

= Mechanisches Riihren des Versuchsansatzes, damit auf der Aluminiumober-
flache gebildetes Kupferzementat kontinuierlich abgeschert wird. Dabei ist
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zu beachten, dass am GefaBboden keine Turbulenzen entstehen, um die
Sedimentation des Zementats nicht zu behindern.

= Ausreichendes Waschen des gebildeten Zementats, um es insbesondere von
Chlorid des Depassivierungsschrittes zu befreien. Die Prifung auf Chlorid-
freiheit erfolgte durch Uberprifung des Filtrats mit einer Silbersalzlésung.

Um die Reaktion zwischen der flissigen Phase »metallkationenhaltiger saurer
Beize« und der festen Phase » Aluminiumbestandteile aus Verbundmaterial« zu
testen und gleichzeitig eine einfache Trennung der beiden festen Produkte
»gediegenes Metall« sowie »zurlickbleibender Kunststoffanteil des Verbund-
werkstoffes« zu ermdglichen, wurden nach den qualitativen Tests zwei Appara-
turen mit unterschiedlichen Reaktionsvolumina gebaut.

5.3.1.1 Ruhrreaktor mit Reaktionsvolumen von ca. 1 Liter

Bild 75:
Versuchsapparatur mit
Reaktionsvolumen ca. 1
Liter (links)

Bild 76:
Versuchsapparatur mit
Reaktionsvolumen ca. 1
Liter (rechts)

Stand: 29. Januar 2009

Um eine mdglichst hohe Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen, sollten die
Reaktanden effektiv geriihrt werden, damit an der Phasengrenzflache von Me-
talloberflache und umgebender Lésung ein schnelles Heranfiihren von Metall-
kationen und anschlieBender Abtransport von gebildetem Metallzementat ge-
wabhrleistet ist. Hierzu wurde ein Siebboden in einen Glaszylinder eingesetzt,
der seinerseits in einem passgenauen Becherglas gehalten wird, so dass gebil-
detes Zementat sich am Boden des Becherglases sammelt. Im Zylinderinneren,
das den Reaktionsraum darstellt, wurde ein mechanischer Laborriihrer ange-
bracht, dessen Geschwindigkeit und Eintauchtiefe so eingestellt wurden, dass
das Reaktionsprodukt am Boden des Becherglases sedimentieren konnte. Durch
eine Heizplatte konnte gleichzeitig die gewtnschte Temperierung erfolgen. Bild
75 und Bild 76 zeigen die Apparatur. Nach Reaktionsende erlaubt dieser Ver-
suchsaufbau eine wirksame und schnelle Trennung beider fester Produktpha-
sen.
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5.3.1.2 Ruhrreaktor mit Reaktionsvolumen von ca. 4 Liter

Bild 77:
Versuchsapparatur mit
Reaktionsvolumen ca. 4
Liter (links)

Bild 78:
Versuchsapparatur mit
Reaktionsvolumen ca. 4
Liter (rechts)

Stand: 29. Januar 2009

Unter Beibehaltung der beschriebenen apparativen Grundgestaltung wurde er-
ganzend eine malstabsvergroBerte Versuchsanlage konfiguriert, die analog des
im Kap. 5.3.1.1 vorgestellten Aufbaus betrieben wurde. Bild 77 und Bild 78
zeigen diese Anordnung. Zusatzlich wurde eine Schlauchpumpe eingesetzt, um
die metallkationenhaltige Losung im Kreislauf zu fihren und auBerdem das Ab-
sinken des Zementats aus dem Reaktionsraum in das dafiir vorgesehene Gefal3
unterhalb des Rihrreaktors zu begiinstigen.
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5.3.2 Fiir die Versuche eingesetzte Materialien

5.3.2.1 Aluminium/Polyethylenverbundmaterial aus TetraPak-
Verpackungen

Das als Aluminiumquelle genutzte Verbundmaterial aus Sammlungen des Dua-
len Systems Deutschland GmbH (DSD) stammt urspriinglich von der Papierfab-
rik Niederauer Mihle GmbH und wurde in verschiedenen GréBenfraktionen
von der FS | (Fraunhofer UMSICHT) zur Verfligung gestellt.

Die fUnf Fraktionen mit Durchmessern bis 6 mm, bis 10 mm, bis 15 mm, bis
20 mm und bis 40 mm wiesen It. Ergebnissen der FS | im Mittel einen Gehalt
von 10 Ma.-% Aluminium auf. Der Zelluloserestanteil ist nicht bekannt.

5.3.2.2 Aluminium/Polyethylenverbundmaterial aus Tablettenverpa-
ckungen

Von der Altenpflegeinstitution Michael Scheibe-Jochheim & Michael Beckmann
GbR Wohlbehagen, Hagen, wurden Tablettenblisterverpackungen fur die Ver-
suche bereit gestellt und zu Stlicken von ca. 2 cm? verarbeitet.

Der Aluminiumgehalt einer Stichprobe von 100 g der Blister wurde bestimmt,
indem die Gewichtsdifferenz des trockenen Materials vor und nach Behandlung
mit halbkonzentrierter Salzsaure ermittelt wurde. Hierbei ergab sich ein Anteil
von 14 Ma.-% Aluminium am Gesamtgewicht.

5.3.2.3 Eingesetzte Fliissigkeiten aus gewerblichen Prozessen der Ober-
flachenbehandlung

Im Verlauf des Projektes wurden insgesamt zwolf verschiedene Prozesslésungen
aus sechs unterschiedlichen Gewerbebetrieben auf ihre Eignung zur Verwen-
dung fur das beabsichtigte Vorhaben getestet. In Tabelle 5-7 sind die Loésungen
mit den dazu bekannten Informationen aufgelistet.
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Tabelle 5-7:  In den Projektuntersuchungen eingesetzte Losungen aus Oberflachenbehandlungsverfahren

Nr. Bezeichnung Herkunft Informationen It. Firmen-
auskunft
1 Chemisch Zinn-Bad Korsten & Goosens 10-15gSn/l; ggf. Cuim
GmbH, Haan Grammbereich; enth. Thio-
harnstoff
2 Sn-Stripper, verbraucht Korsten & Goosens 150 - 180 g Sn/ [; ggf. hohere
GmbH, Haan Cu-Gehalte mégl.; Kolloid;
HNO;-sauer
3 Kupferbad-Elektrolyt Korsten & Goosens ca.20g Cu/ |
GmbH, Haan
4 Spllwasser Photoresistprozess Korsten & Goosens Metallspuren; enth. Amnoetha-
GmbH, Haan nol und Na-carbonat
5 Kupferbad-Elektrolyt Ruwel AG, Geldern ca.25g Cu/|
6 Spilwasser | Ruwel AG, Geldern Cu-Spuren; enthalt Ammoni-
umsulfat
7 Spilwasser |l Ruwel AG, Geldern Ni-Spuren
8 Lésung zur Entsorgung | Stenau GmbH, Ahaus Kupferhaltig
9 Lésung zur Entsorgung I Stenau GmbH, Ahaus Kupferhaltig
10 Kunststoffbeize BIA, Solingen Chromschwefelsaure; Cu-
Spuren
11 Chemisch Kupfer-Bad Polytron Print GmbH, ca.8g Cu/l
Bad Wildbad
12 Zinkbad ThyssenKrupp Steel, 85,15g2Zn/|
Dortmund

Von den Lésungen Nr. 1 bis Nr. 7 standen gréBere Mengen zur Verfligung. Vor
den durchgefiihrten quantitativen Versuchen erfolgten emissionsspektroskopi-
sche Analysen gemaB erwarteter Metallparameter. Uber die Charge von Lésung
Nr. 12 lag ein ausfuhrlicher Prifbericht des Werkstattkompetenzzentrums von
ThyssenKrupp Steel, Dortmund, vor. Die Gbrigen Lésungen erwiesen sich in
qualitativen Versuchen entweder als ungeeignet oder konnten nur in geringer
Menge von weit entfernten Betrieben bezogen werden. Tabelle 5-8 stellt die
gemessenen Metallionenkonzentrationen der Lésungen Nr. 1 bis Nr. 7 und den
Zinkgehalt von Lésung Nr. 12 dar.
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Tabelle 5-8:  Untersuchte Metallionenkonzentrationen der eingesetzten Prozesslésungen
Nr. Bezeichnung Analysenwerte
1 Chemisch Zinn-Bad 2,23 g Cu/ |l
12,70g Sn /|
2 Sn-Stripper, verbraucht 48,80 g Cu/ |
170,00 gSn/|
3 Kupferbad-Elektrolyt 25,10g Cu/|
4 Spllwasser Photoresistprozess 58 mg Cu/ |
5 Kupferbad-Elektrolyt 23,50g Cu/|
6 Spilwasser | 61 mg Cu/|
<5mgNi/l
7 Spilwasser |l 43 mg Ni/|
12 Zinkbad 85,15g2Zn/|

5.3.3.1

5.3.3 Versuche

Qualitative Versuche

Die qualitativen Tests dienten der Feststellung, wie das beabsichtigte Verfahren
experimentell umzusetzen ist. Neben der geeigneten Auslegung von Apparatu-
ren fUr Bilanzierungen konnten auch Erfahrungen Uber den effektiven Betrieb
hinsichtlich der noétigen Verweilzeiten, der apparativ zweckmaBigen Anordnung
fur einen schnellen und méglichst vollstandigen Ablauf der Zementation und
der anschlieBenden Abtrennung der festen Produktphasen voneinander ge-
wonnen werden. Durch die qualitativen Versuche erfolgte ferner der Nachweis
zur prinzipiellen Eignung der eingesetzten Losungen fir die hydrometallurgi-
sche Metallriickgewinnung mit Aluminium als Reduktionsmittel.

5.3.3.1.1 Versuche zur Gewinnung von Kupfer

In ersten Versuchen wurden Reinsubstanzen in Form von Laborchemikalien ein-
gesetzt, damit Storeffekte durch Begleitstoffe der Abfall- und Prozessmateria-
lien zu diesem Zeitpunkt noch ausgeschlossen werden konnten.

Diese ersten Versuche fanden mit 16,6 Ma.-% Schwefelsaure statt, die mit ge-
l6stem Kupfer(ll)sulfat auf einen Kupfergehalt von 13 g/l eingestellt wurde. Das
Aluminium wurde im Uberschuss in Form von feinpulverisierter Aluminium-
bronze eingesetzt. Hierbei setzte auch nach mehreren Stunden keine sichtbare
Reaktion zu gediegenem Kupfermetall ein. Erst nach Zugabe von Chloridionen
in Form von Kochsalz konnte ein schneller Reaktionsfortschritt beobachtet wer-
den.

Durch erganzende Versuche wurde gefunden, dass ein geeignetes Mittel zur
Depassivierung des Aluminiums darin besteht, eine 1-molare Kochsalzlésung
zwei Stunden vor Versuchsbeginn auf das Reduktionsmittel einwirken zu las-
sen.
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Bild 79:
Depassivierung (links)

Bild 80:
Zementationsbeginn
(Mitte)

Bild 81:
Nach ca. 1 Std. (rechts)

Bild 82:

Getrennte Produktfrak-

tionen (PE links)

Bild 83:

Getrennte Produktfrak-

tionen (Kupfer rechts)

Stand: 29. Januar 2009

Nach Festlegung der Methode zur Depassivierung der Aluminiumoberflache
sind anschlieBend real anfallende kupferhaltige Prozesslésungen und Al/PE-
Verbundmaterialien fur die weiteren Versuche benutzt worden.

Zur Trennung von gebildetem Kupferzementat und zurlickbleibender PE-
Fraktion wurde die Reaktion im Inneren eines Glaszylinders mit Siebboden in
einem Becherglas durchgefihrt, so dass bei mechanischem Rihren eine Sedi-
mentation des Zementats am Boden des Becherglases stattfinden konnte. Bild
79 bis Bild 81 zeigen Versuchsanordnung und Reaktionsverlauf. Fir diese Ver-
suche wurden die Lésungen Nr. 3 und Nr. 5 und Al/PE-Verbundmaterial der
verschiedenen funf GréBenfraktionen gemal 5.3.2.1 verwendet.

Bei den Versuchen mit den Lésungen Nr. 8 und Nr. 9 wurden keinerlei Reaktio-
nen festgestellt. Mit Lésung Nr. 11 als Einsatzstoff wurde unmittelbar nach Re-
aktionsbeginn die Abscheidung von Kupfer sichtbar; das Produkt I6ste sich al-
lerdings in der Folge wieder auf. Dieses Verhalten steht im Einklang mit dem
Vorhandensein eines starken Oxidationsmittels in der verwendeten Lésung, was
sich auf Nachfrage bestatigte. In Lésung Nr. 11 ist Natriumperoxodisulfat ent-
halten, das gemal Gleichung (15) mit dem gebildeten Kupfer reagiert:

5,0 + Cu — Cu*+2S0,”
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5.3.3.1.2 Versuche zur Gewinnung von Zink

Die reduktive nassmetallurgische Gewinnung von Zink gemal3 Gleichung (16)
ist mit Losung Nr. 12 und Al/PE- Verbundmaterial der Fraktion O — 20 mm ge-
testet worden. Fir den Ablauf der Reaktion nach Gleichung (16) wurden 200 g
Verbundmaterial eingesetzt, was bei Verwendung von 77 ml Lésung 12 in ei-
nem mit Wasser aufgefillten Reaktionsvolumen von 700 ml einem 20 Ma.-
%igem Uberschuss entspricht. Die wassrige Phase wies einen pH-Wert von
1,70 auf; es resultierte eine Zinkkonzentration von 9,34 g/l, entsprechend 0,14
mol/l bei zugrunde gelegter Aluminiumstoffmenge von 0,074 mol.

3/2 Zn* + Al —  3/27n+ AP (16)

Der Versuch wurde bei einer Temperatur von 60°C und mit dem wie oben be-
schrieben depassiviertem Verbundmaterial gestartet. Wahrend einer Dauer von
drei Stunden war keine Abscheidereaktion von metallischem Zink erkennbar.

Das Ausbleiben der Zinkabscheidung steht im Einklang mit Untersuchungen
von [64], wonach an Aluminium keine Zementation von Zink stattfinden kann,
da das freie Korrosionspotenzial des Aluminiums in Zinksalzlésung oberhalb
dessen von metallischem Zink liegt, so dass unter diesen Umstéanden Aluminium
das edlere Metall von beiden ist.

5.3.3.1.3 Versuche zur Gewinnung von Zinn

Bild 84:
Losung Nr. 2 (links)

Bild 85:
Kupferabscheidung aus
Lsg. 2; markierter
Bereich zeigt Cu-
Ansammlung (rechts)

Stand: 29. Januar 2009

FUr die qualitativen Versuche zur Zinnabscheidung wurde Lésung Nr. 2 heran-
gezogen. Die Schwierigkeit bei dieser Flissigkeit besteht insbesondere darin,
dass das Zinn als ungeldste, kolloide Metazinnsaure vorliegt, da es sich um ei-
nen salpetersauren Zinn-Stripper handelt. Mehrere Versuche mit unbehandel-
ter, verdinnter und unverdinnter Losung fihrten zwar zur Kupferabscheidung,
es war aber zunachst keine Zinnzementation erreichbar. Bild 84 zeigt eine Pro-
be von Lésung Nr. 2; in Bild 85 ist die Kupferabscheidung unter gleichzeitiger
Entfarbung der Losung erkennbar.

Cu-Ansammlung
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Bild 86:
Phasentrennung L6-
sung Nr. 2 (links)

Bild 87:

Zinnabscheidung aus
Lsg. 2 (rechts)

Stand: 29. Januar 2009

In weiteren Versuchen mit dieser Losung konnte eine Phasentrennung erzielt
werden, die augenscheinlich auf die Separation zwischen kupferhaltiger, blauer
Flissigkeit und Sedimentation der festen Metazinnsaure zurtckzufihren ist
(Bild 86). Nach der Dekantierung wurde die feste Phase mit Salzsaure behan-
delt, wodurch erreicht werden sollte, dass tGber die Bildung der wasserldslichen
Hexachlorozinnsaure H,SnCly die Metazinnsaure aufgeschlossen wird. Mit die-
ser Losung wurden Zementationsexperimente durchgefuhrt, die zur Abschei-
dung von amorphem und auch dendritischem Zinn fihrten (Bild 87). In der Ar-
beitsplanung waren Versuche zur Zinngewinnung urspringlich nicht explizit
vorgesehen. Da jedoch auch zinnhaltige Lésungen aus Gewerbebetrieben zur
Verfigung standen und der 6konomische Anreiz bei Marktpreisen von ca. 22
000 US-$/t (01.08.2008, London Metal Exchange) bei diesem Metall in hohem
MaBe gegeben ist, wurden hierzu ebenfalls Untersuchungen angestellt. Es
konnte gezeigt werden, dass Uber eine hydrometallurgische Behandlung mit
aluminiumhaltigen Verbundmaterialien das Zinn abgeschieden werden kann,
was auch beim Verband der Leiterplattenindustrie (VdL), Frankfurt am Main, In-
teresse hervorrief und zum Gegenstand eingehender Arbeiten auf diesem spe-
ziellen Gebiet werden kann.
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5.3.3.1.4 Versuche zur Verwertung von Chromschwefelsaure

Die Zementationsversuche mit der chromschwefelsauren Lésung Nr. 10 gestal-
teten sich wegen der schwierigen Handhabbarkeit aufgrund der hohen Visko-
sitat, ihrer auBerordentlichen Aggresivitat und insbesondere der Reaktivitat
auch gegenuber dem Kunststoffanteil des Verbundmaterials als schwierig. Auf-
grund des zu erwartenden ohnehin geringen Kupfergehaltes erschienen Ver-
dinnungen der Losung nicht zielfihrend. Als Alternativverfahren zu dem in
diesem Projekt bearbeiteten Weg der hydrometallurgischen Metallurgie bot sich
in diesem Fall an, den Einsatz der Kunststoffbeizsaure in einem galvanischen
Element zu prifen. Hierzu wurde eine dem Bunsen-Element nachempfundene
Zelle konstruiert, die aus einem Zinkblech als Anode und Graphitstaben als Ka-
thode bestand. GemaB Gleichung (17) sollte Dichromat kathodisch zu dreiwer-
tigem Chromat reduziert werden. Bild 88 zeigt den einfachen Versuchsaufbau
der galvanischen Zelle.

Cr,O "+ 14H +6 e — 2Cr*+7H,0 (17)
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Bild 88:

Aufbau der galvani-

schen Zelle zur

Dichromatreduktion

Stand: 29. Januar 2009

Aus dieser Zelle konnte nach Befiillung mit Losung Nr. 10 als Maximalwert eine
Leistung von 8,4 W (4,2 A bei 2,0 V) Uber den Zeitraum von 15 Minuten ge-
messen werden.

Mit diesem einfachen Aufbau ware es prinzipiell auch méglich, neben der Pro-
duktion geringer Mengen elektrischer Energie das hochtoxische Cr*' auf einfa-
chem Wege zu Cr" zu reduzieren, was zur Senkung der bisherigen hohen Ent-
sorgungskosten dieser Lésungen fihren kann.

5.3.3.2 Quantitative Versuche und Reinheiten von Metall- und Alumini-

umhydroxidfraktionen

Mit den durch die qualitativen Tests erhaltenen Informationen Uber die Ver-
wendbarkeit der zur Verfigung stehenden Lésungen wurden fir die bilanzier-
ten Versuche die kupfer- bzw. zinnhaltigen Losungen Nr. 3, Nr. 5 und Nr. 1
ausgewahlt. Mit der Lésung Nr. 1 sollte untersucht werden, inwieweit Zinn und
vorher komplex gebundenes Kupfer abgeschieden werden kénnen. Als Reduk-
tionsmittel wurden die beschriebenen Aluminium-Verbundmaterialien einge-
setzt. Da die Materialien augenscheinlich sehr inhomogen sind und fir die Ver-
suche in vergleichsweise geringen Mengen zu verwenden waren, wurden die
vorher kalkulierten Einsatzmengen mit einem Aufschlag versehen, damit die
Abreaktion aller Zementatmetallkationen nicht durch einen Aluminiummangel
limitiert wurde.

Die Versuche fanden in den Apparaturen mit Reaktionsvolumen von 1 bzw. 4
Litern statt, die gemaB den Erfahrungen aus den qualitativen Versuchen zu-
sammengebaut wurden und in Kap. 5.3.1 beschrieben sind.

Die Versuchsablaufe gestalteten sich jeweils so, dass quantitativ erfasste
Eduktmengen unter Ruhren zur Reaktion gebracht wurden und nach erfolgter
Umsetzung die Kunststofffraktion oberhalb des Gitters im Reaktionsraum
verblieb. Diese Fraktion wurde anschlieBend gewaschen, getrocknet und zu-
rickgewogen. Das absedimentierte Metallzementat wurde von der Gbrigen
Flissigkeit durch Vakuumfiltration getrennt, ebenfalls gewaschen und bei
120°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und ausgewogen. Vom erhaltenen
Filtrat wurden jeweils 100 ml zur Fallung von Aluminiumhydroxid eingesetzt; als
Fallmittel wurden 1-molare Kalkmilch (Versuche | und II) und 10-molare Na-
tronlauge (Versuche Ill und IV) eingesetzt. Mit den Laugen wurde eine pH-Ein-
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Stand: 29. Januar 2009

stellung von 5,0 angestrebt, um Aluminium sicher als Hydroxid auszufallen. Der
erhaltene Niederschlag wurde abfiltriert, bei 120 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und ausgewogen. Das Versuchsschema mit Bezug zu den Ergebnis-
tabellen Tabelle 5-9 bis Tabelle 5-17 ist in Bild 89 wiedergegeben. Ein Versuch
zum Einsatz von Lésung Nr. 4 (basisch, pH = 10,1) als Fallmittel far Al(OH); er-
wies sich als nicht erfolgreich, da der Zusatz von 50 ml dieser Lésung zu 50 ml
der Loésung nach Zementation von Versuch | lediglich eine Anderung des pH-
Wertes von 0,63 auf 0,85 bewirkte.

Aus den Analysenergebnissen von Produkten und Edukten sowie den Filtraten
konnten die Stoffmengenbilanzen erstellt werden, die zu Umsatz- und Ausbeu-
teberechnungen notwendig sind und eine Verfahrensbewertung erlauben.

Mittels optischer Emissionsspektroskopie wurden bestimmt:

= Zementatmetallkonzentration der eingesetzten Lésung
= Zementatmetall- und Aluminiumkonzentration des Filtrats nach Zementation
= Zementatmetall- und Aluminiumgehalt des Zementats

= Zementatmetall- und Aluminiumkonzentration der Waschlauge des Zemen-
tats (nur bei Versuchen lll und IV)

= Zementatmetall- und Aluminiumgehalt des geféllten Aluminiumhydroxids

= Zementatmetall- und Aluminiumkonzentration des Filtrats nach Aluminium-
hydroxidfallung

Die eingesetzten Verbundmaterialien und erhaltenen Kunststofffraktionen wur-
den durch Wagung quantifiziert, Verdinnungs-, Waschwasser und Fallmittel
wurden volumetrisch erfasst.
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Bild 89:
Versuchsschema; Basis
fur die Tabellenwerte
der Tabellen Tabelle
5-9 bis Tabelle 5-17

Stand: 29. Januar 2009
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5.3.3.2.1 Bilanzierte Versuche zur Gewinnung von Kupfer

Die Bilanzierungsversuche | und Il fanden in der Apparatur mit 1 Liter Reakti-
onsvolumen statt, fir die beiden anderen Versuche wurde die Anlage mit 4 Li-
tern Fassungsvermogen genutzt. Durch die variierenden Kupferanfangskon-
zentrationen Uber den weiten Bereich von 3,00 bis 22,41 g/l sollte ermittelt
werden, ob sich durch Einsatz von Chargen mit wechselnden Kupferkonzentra-
tionen im Praxisbetrieb gravierende Unterschiede hinsichtlich Umsatz und Aus-
beute ergeben. Eine Rolle bei der Wahl der Verdiinnungsverhaltnisse auch mit
Blick auf eine Auslegung im technischen MaBstab spielte, dass sich fiir die Um-
setzung ein geeignetes Verhaltnis zwischen Verbundmaterial und Fluid ergeben
musste.

Bei allen Versuchen betrug die Starttemperatur der flissigen Phase 56°C. Nach
augenscheinlichem Reaktionsende (65 bis 150 Minuten) wurden die Reste der
Al-Verbundmaterialien von der Lésung getrennt. Die Frequenz des mechani-
schen Ruhrers wurde konstant auf 150 min™' gehalten. In Bild 90 bis Bild 93 ist
der zeitliche Ablauf der Zementation von Versuch lll gezeigt.

Die eingesetzten Eduktmengen und sich aus den Verdinnungen ergebenden
Kupferionenkonzentrationen und Stoffmengen sind in Tabelle 5-9 aufgefihrt.
In Tabelle 5-10 sind die Aluminium- und Kupferkonzentrationen nach der Ze-
mentation mit den sich daraus ergebenden Stoffmengen und der nicht umge-
setzte Stoffmengenanteil des Kupfers dargestellt. In Tabelle 5-11 sind Zement-
atmenge und die Aluminium- und Kupfergehalte des Zementats mit der Stoff-
menge (in Prozent der eingesetzten Menge) des Kupfers aufgelistet. Tabelle
5-12 zeigt die fir Versuche Il und IV bestimmten Kupfer- und Aluminiumkon-
zentrationen der Waschlauge des Zementats mit den Stoffmengen und dem
Kupferstoffmengenanteil, Tabelle 5-13 liefert diese Informationen fir das Filtrat
nach der Aluminiumhydroxidfallung, wobei die bei der Fallung aus je 100 ml
Losung erhaltenen Werte auf das Gesamtvolumen hochgerechnet wurden. In
Tabelle 5-14 sind die Rohproduktmengen von gefalltem Aluminiumhydroxid
und die Aluminium- und Kupfergehalte mit der prozentualen Stoffmenge des
Kupfers dargestellt.

In Tabelle 5-15 wird die spezifische Waschmittelmenge fur die Versuche Ill und
IV aufgefihrt, jeweils bezogen auf die gebildete Zementatmenge; auBerdem
sind spezifische Filtratmengen fur alle Versuche angeben, die auf die Menge an
gebildetem Kupfer bezogen wurden. Zu den aufgefihrten Losungen wurden
auch die jeweiligen pH-Werte angegeben. Aufgefihrt sind auch die auf die
spezifische Waschmittelmenge bezogenen Abdampfriickstdnde der Waschwas-
ser fur die Versuche Ill und IV zur Charakterisierung der hierin geldsten Verbin-
dungen. Daneben sind fir alle untersuchten Losungen die elektrischen Leitfa-
higkeiten als Mal3 fur die in ihnen enthaltenen Elektrolyte angegeben.

Um den Gehalt an sonstigen Schwermetallverbindungen in Waschwassern und
den Filtraten nach Al(OH);-Fallung zu erhalten, wurde den Ldésungen bei den
Versuchen lll und IV bis zum Erreichen eines pH-Wertes von 10,0 Natronlauge
(10-molar) als Fallungsmittel zugegeben. Diese Vorgehensweise lehnt sich an
die in chemisch-physikalischen Behandlungsanlagen praktizierte Hydroxidfal-
lung an, bei der ein pH-Wert von 9 bis 11 angestrebt wird. Die erhaltenen Nie-
derschlage wurden abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen, bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und ausgewogen. In Tabelle 5-16 sind die mit den jeweili-
gen spezifischen Volumina von Waschlésung und Filtrat berechneten Frachten
der Hydroxidfallung aufgefihrt. Die erhaltenen geringen Schwermetallgehalte

bei den Filtraten deuten sehr stark darauf hin, dass in den Losungen enthaltene
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Bild 90:
Ca. 5 Min. nach Beginn
(links)

Bild 91:
Zementatsedimentation
(rechts)

Bild 92:
Blistermaterial nach ca.
30 Min. (links)

Bild 93:
Reaktionsfortschritt
nach ca. 60 Min.
(rechts)

Stand: 29. Januar 2009

Schwermetallkationen bereits bei der Fallung von Al(OH); entfernt worden sind.
Allgemein bekannt ist das MitreiBen zweiwertiger Metallkationen bei Féllung
eines dreiwertigen Metalls, obwohl deren Fallungsbereiche noch nicht erreicht
sind, [65], [66]. Daftr sprechen auch die geringen Reinheiten der erhaltenen
Al(OH);-Fraktionen.

In Tabelle 5-17 sind die Mengen der verbliebenen Kunststofffraktionen nach
Waschen und Trocknen erfasst. Bei Versuch Il waren trotz Waschen noch salz-
artige Krusten auf der Oberflache erkennbar.
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Tabelle 5-9:  Eingesetzte Eduktmengen fur die Bilanzierungsversuche

| 3 166 DSD; 15

0,066
0-20 mm
1l 5 90 DSD; 7,5 700 3,00 0,033
0-20 mm
1 3 3330 Blister; 200 3730 22,41 1,315
2 cm?2
v 3 845 DSD; 100 4390 4,83 0,334
0-20 mm

Tabelle 5-10: Aluminium- und Kupferkonzentrationen des Filtrats nach Zementation, in Prozent der nicht
umgesetzte oder rickgeldste Kupferanteil

0,017

1,85 0,048 25,8
1l 0,99 0,026 0,95 0,011 33,3
1 7,60 1,051 0,76 0,045 3,4
v 2,68 0,436 0,87 0,060 18,0

Tabelle 5-11:  Zementatmenge, Aluminium- und Kupfergehalte des Zementats sowie prozentualer Anteil

des Kupfers bezogen auf die Eingangsstoffmenge

6,35 6,82*10* 0,047
1l 2,42 0,22 1,97*10° 510 0,019 57,6
1] 88,00 0,09 2,94*10* 860 1,191 90,6
v 21,25 0,45 3,54*10* 631 0,211 63,2
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Tabelle 5-12: Waschmittelmenge zur Zementatreinigung, Aluminium- und Kupferkonzentrationen in der
Waschlauge, Stoffmengen, prozentualer Anteil des enthaltenen Kupfers bezogen auf die Ein-

gangsstoffmenge fur Versuche Il und IV

1 3500 0,021 0,011

v 1150 215 0,009 160 0,003 0,9

Tabelle 5-13: Filtrat nach Aluminiumhydroxidfallung, Aluminium- und Kupferkonzentrationen, Stoffmen-
gen, prozentualer Anteil des enthaltenen Kupfers bezogen auf die Eingangsstoffmenge

1068 <2,6%10° 4 4,4%10° < 0,1
1l 910 <1 <2,6%10° 92 1,0%107 3,0
1] 5464 1.6 3,2*10* 120 1,0%107 0,8
v 4 829 2,3 4,1%10* 246 2,1%107 6,3

Tabelle 5-14:  Aluminiumhydroxidmenge (roh), Aluminiumhydroxid- und Kupfergehalt, Stoffmengen, pro-
zentualer Anteil des enthaltenen Kupfers bezogen auf die Eingangsstoffmenge

56,3 56,4 0,041 0,013
1l 31,2 60,1 0,024 23,7 0,012 36,4
1] 358,1 212,7 0,976 6,2 0,035 2,7
v 48,3 635,8 0,390 44,0 0,033 10,0

Tabelle 5-15:  Spezifische Waschmittel- und FiItratmengen mit zugeh(jrigen pH-Werten

357,2 8,05
1l n. b. n. b. n. b. n. b. 752,1 6,56 0,77
1 39,8 720,4 50,7 1,19 62,1 1131 -0,20
v 54,1 205,6 19,8 1,64 227,2 50,3 0,17
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Tabelle 5-16: Ausgefallte Hydroxidmengen von Waschlésungen und Filtraten der Versuche Ill und IV aus-
gedrlckt als Frachten pro kg gebildetem Zementat bzw. Kupfer

< Waschmittel Filtrat
g Fracht nach OH-Fallun Fracht nach OH-Fallun
= g g
> [g/kg Zementat] [g/kg Cu]
1] 59,2 41,9
v 85,7 240,0

Tabelle 5-17: Eingesetzte Compositemenge und Menge der Kunststofffraktion nach Reaktionsende

- Menge Composite Menge Kunststofffraktion
s al ld]
9

(Y]

>

| 15,0 14,1

1 7,5 8,0*

]l 200 170,7

v 100 89,1

* Probe zeigte starke salzartige Anhaftungen

5.3.3.2.2 Bilanzierte Versuche zur Gewinnung von Zinn und komplex ge-

bundenem Kupfer

Von Lésung Nr. 1 war durch Angaben der Herkunftsfirma bekannt, dass sie
Thioharnstoff enthalt. Dieser Zusatzstoff verbessert bei Beschichtungen die me-
chanischen Eigenschaften abgeschiedener Schichten. Es handelt sich bei Thio-
harnstoff um einen Komplexbildner, der Cu**-lonen zuné&chst in die einwertige

Form reduziert und damit dann eine farblose Anlagerungsverbindung bildet,
[67].

Um den Kupferkomplex zu spalten, wurde eine Oxidation mit Wasserstoffpero-
xid als aussichtsreich betrachtet. Hierzu erfolgte die volumengleiche Zugabe
von 3%igem Wasserstoffperoxid zu Lésung Nr. 1. Es trat zunachst eine intensi-
ve und klare Grunfarbung auf (Bild 94), die als Hinweis auf die gewiinschte Bil-
dung von Cu?**-lonen gelten kann. Nach einigen Minuten triibte sich die Flis-
sigkeit fortschreitend bis zur Fallung eines dichten Niederschlages und unter
Entfarbung des Liquids. Um dies zu unterdriicken, wurde die Reaktion auch un-
ter Eiskhlung durchgefiihrt, was allerdings nicht zum Erfolg fihrte.
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Bild 94:

Klare Grunfarbung von
Lsg. 1 nach H,0, -
Behandlung

Bild 95:
Zinnabscheidung (links)

Bild 96:

Filtrat von Lsg. Nr. 1
nach Zinnabscheidung
und Zugabe von H,0,
(rechts)
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Die Entfarbung der griinen Lésung spricht fur eine Rickreduktion zu farblosen
Cu*- lonen. Diese Reaktion deutet klar auf das Vorhandensein des Zinns in
Form von Zinn(ll)-lonen, die als starke Reduktionsmittel die beobachtete Riick-
reaktion bewirken.

Aus diesen Grinden wurde erforderlich, die Vorgehensweise dahingehend zu
andern, dass vor Komplexzerstérung die in der Lésung vorhandenen Zinnionen
durch Zementation entfernt werden.

Hierzu wurden 20 g Al/PE-Verbundmaterial der Fraktion O bis 20 mm mit 700
ml unverdinnter Loésung Nr. 1 bei 50°C zur Reaktion gebracht. Unter der An-
nahme, dass die Zinnionen ausschlieBlich in 2-wertiger Form vorliegen, betrug
bei Zugrundelegung eines 10 Ma.-%igen Aluminiumanteils im Verbundmaterial
der Uberschuss an Aluminium 32,5 %. Bei stéchiometrischem Umsatz wére ei-
ne Ausbeute von 8,9 g Zinn zu erwarten. Bild 95 zeigt das sich wahrend der
Reaktion abscheidende Zinn, welches in amorph-schwammiger Form anfiel und
zu Flocken agglomerierte. Nach Abfiltration und Trocknung bei 120°C wurde
die Masse des Zementats zu 6,4 g bestimmt. Die Analyse dieses Produktes er-
gab einen Zinngehalt von 616 g Zinn pro kg Zementat.

Das nach Zinnabtrennung gewonnene Filtrat wurde mit insgesamt 150 ml
30 %-igem Wasserstoffperoxid in Portionen zu je 25 ml versetzt. Die Losung
zeigte zunachst eine klare Grinfarbung, wie auch in Bild 94 dargestellt. Nach
ca. 10 Minuten setzte allerdings auch hier wieder eine Tribung ein (Bild 96).
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Bild 97:

Reaktion der in Bild 96
gezeigten Lsg. mit
einem Aluminiumblech
(links)

Bild 98:

Reaktion der in Bild 96
gezeigten Lsg. mit
einem Aluminiumblech
(rechts)

Um die generelle Abscheidbarkeit von Kupfer unter diesen Bedingungen zu
Uberprifen, wurde anstelle von Verbundmaterialien ein Blech aus reinem Alu-
minium als Reduktionsmittel verwendet und bei Einsatz eines Magnetrihrers in
das Becherglas gehangt. Die Losung wurde auch wahrend des Versuches bei
einer Temperatur von 50°C gehalten. Einhergehend mit der Abscheidung von
Kupfer auf dem Blech kam es zu einer kraftigen Gelbfarbung der Lésung und
plastischen, gelben Anhaftungen eines Feststoffes, bei dem es sich um elemen-
taren Schwefel aus der oxidativen Zerstérung des Thioharnstoff-Kupfer-
Komplexes (Formamidindisulfid) gehandelt haben durfte (Bild 97 und Bild 98).
Literaturrecherchen [67] und [68] ergaben, dass die Zerfallsprodukte des For-
mamidinsulfids aus Schwefel, Thioharnstoff und Cyanamid bestehen. Aufgrund
der akuten Toxizitat der letzteren Verbindung und der Gefahr, diese aus der
Gasphase einzuatmen, wurde von weiteren Versuchen abgesehen. Ebenso er-
gaben sich in einer technischen Umsetzung groBe Schwierigkeiten bei der Ab-
wasserentgiftung, wobei der Kupfergehalt der Lésung mit 2,23 g/l vergleichs-
weise gering ist.

5.3.3.3 Untersuchungen zur Makrokinetik der Kupferzementation

Stand: 29. Januar 2009

Bei der Auslegung eines technischen Prozesses ist die Kenntnis der effektiven
Reaktionsgeschwindigkeit von groBer Bedeutung. Zur Bestimmung dieser Mak-
rokinetik ist die Integrationsmethode angewendet worden. Hierzu werden nach
bestimmten Zeitabstanden ab Reaktionsbeginn Proben entnommen, deren Vo-
lumina vernachlassigbar klein im Vergleich zum Gesamtreaktionsvolumen sind
und an denen die Abreaktion oder Bildung eines oder mehrerer Spezies analy-
tisch verfolgt wird. Aus Auftragungen gemal integrierter Zeitgesetze kann so
die Reaktionsordnung bestimmt werden, die insbesondere den Zusammenhang
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Stoffmengenkonzentrationen der be-
teiligten Reaktionspartner beschreibt [69].

Die Messung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit wurde in den eigenen
Untersuchungen bei der Umsetzung zwischen 166 ml Lésung Nr. 3 (verdinnt
auf 700 ml) und Al/PE-Verbundmaterial der Fraktion 0-20 mm vorgenommen.
Somit ergab sich als rechnerische Anfangskonzentration eine Kupferionenkon-
zentration von 5,96 g/l.

Als Apparatur wurde die in Kapitel 5.3.1 beschriebene Anordnung eingesetzt.

In Vorversuchen wurde der folgende Versuchsablauf erprobt. Um den erwar-

tungsgemaBen exponentiellen Abfall der Kupferionenkonzentration verfolgen
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zu kénnen, wurden in den ersten zehn Reaktionsminuten alle zwei Minuten
Proben von jeweils finf Millilitern entnommen, in der folgenden Reaktionszeit
bis zu 30 Minuten erfolgte die Probenahme alle fiinf Minuten, anschlieBend als
Abschlussmessung eine Probenahme nach Ablauf von 60 Minuten ab Reakti-
onsbeginn. Als Starttemperatur wurden 40°C gewahlt, um den starken Abfall
der Kupferionenkonzentration insbesondere in der Anfangsphase besser verfol-
gen zu kénnen. Bild 99 zeigt die entnommenen Proben bei einem Versuch zur
Bestimmung der Makrokinetik. Die Bestimmung der Kupferionenkonzentration
wurde photometrisch nach Komplexierung vorgenommen. Oxalsaurebis(cyclo-
hexylidenhydrazid) bildet mit kleinen Kupfermengen in alkalischer Lésung einen
wasserloslichen, blauen Komplex, dessen Absorptionsmaximum bei 595 nm
liegt. Zur Messung wurde ein pH-Wert zwischen 7 und 10 mit Citratlésung ein-
gestellt. Storungen durch das Auftreten mdglicherweise vorhandener Fremdio-
nen (SO,*, CI,...) sind bei dieser Methode nicht zu erwarten, [70], auBerdem
sind sie durch die hohen angewandten Verdiinnungen von bis zu 1 : 62 500
auszuschlieBen. Durch die Messung von Standardlésungen im Bereich von 20
bis 180 mg/l wurde eine Kalibriergerade aufgestellt. Die Probenlésungen wur-
den so verdunnt, dass die resultierenden Konzentrationen etwa in der Mitte des
Kalibrierbereiches lagen.

Bild 99:
Entnommene Proben

fur die photome-

tischen Kupfer- LD M B RS EReD e s

bestimmungen 4. 2. 3 & 5 €. % a 3 g
Stars Zemin e & min e e ars e Lad 3 N

Die Auftragung der Kupferionenkonzentration als Funktion der Zeit fiihrte zu
dem in Bild 100 dargestellten Verlauf.

Bild 100:
Verlauf der Kupferio- Abnahme der Kupferionenkonzentration wiahrend der Zementation
nenkonzentration in
der Lésung 6,00
\ —e—c(Cu2+)/g -1

c(Cu2+)/g 1-1

5,00

4,00 \
3,00 \
2,00 \‘\

1,00 \’\’\’&

0,00 T T T T T T T T T T T

Zeit/min

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung ist getestet worden, welche Auftragung
einer integrierten Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung zu einer Linearisierung
fihrt. Dies war fur das Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung der Fall (Bild 101).

Stand: 29. Januar 2009 Abschlussbericht AiF »Altbeize« 7 5



Bild 101:

Linearisierte Auftra-
gung der Kupferionen-
konzentrationen unter
Annahme einer Reakti-
on 2. Ordnung

Auftragung von 1/ c(t)) der Kupferionen wahrend der Zementation
- 3
‘cTn —e—1/c(t) /g11
-~25+————————{-—--- Linear (1/ c(t) /g-1 1)
g ) y = 0,0283 + 0,2281
- 2
R? = 0,9703
1,5
1 =
" //
0 ; ; ; ; ;
0 5 10 15 20 25 30
Zeit/min

Fur die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ergibt sich somit ein Wert von
2,8*107 I/(g min). Aus dem Geschwindigkeitsgesetz fuir Reaktionen 2. Ordnung
folgt somit die Kupferionenkonzentration zur Zeit t zu dem in Gleichung 1 an-
gegebenen Term.

c(Cu?) = Cu™) /(1 +k*t*c(Cu®)) Gleichung 1
Zu beachten ist allerdings, dass mdgliche Ruckléseeffekte von gebildetem

Kupferzementat bei Reaktionszeiten oberhalb des untersuchten Zeitraums von
60 Minuten eine Rolle spielen kédnnen.

5.3.4 Gegeniiberstellung von Ergebnissen und Zielsetzungen gemanB Zeit-

Stand: 29. Januar 2009

und Personalplan sowie Ergebniszusammenfassung von Kapitel 5.3

Tabelle 5-18: Gegenuberstellung der Zielvorgaben mit den Ergebnissen

Ziele Ergebnisse
= Untersuchung zur Eignung unterschied- = Zur Umsetzung geeignete Ldsungen aus sechs ver-
licher gewerblicher Prozessldsungen schiedenen Betrieben wurden ermittelt und diese in

bilanzierten Versuchen des Gesamtprozesses einge-
setzt. Kupfer und Zinn konnten hydrometallurgisch
rickgewonnen werden.

= Qualitat der Metall- und Aluminium- = Die Metall- und Al(OH);-Gehalte wurden bestimmt.
hydroxidfraktion Ebenso Summenparameter der Schwermetallfracht
von den Waschlésungen der Zementate und den Filt-
raten nach Al(OH);-Abtrennung.

Ergebniszusammenfassung:

= Aus den Ergebnissen der qualitativen Versuche lieB3 sich eine Auswahl der fur
weitere Untersuchungen in Frage kommenden Lésungen aus Oberflachen-
behandlungsprozessen treffen. Ebenso konnten Erfahrungen hinsichtlich der
am besten einzusetzenden Shredderfraktion des Verbundmaterials, der Re-
aktionsbedingungen, insbesondere der Temperatur, und eines zweckmaBi-
gen Versuchsaufbaus gewonnen werden. Bei den Reaktionsbedingungen

wurde bewusst auf Anderungen des pH-Wertes verzichtet, um den Mehr-
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aufwand der pH-Wert-Einstellungen bei einer méglichen Umsetzung in den
technischen MaBstab zu umgehen, zumal ohnehin von jeweils stark sauren
Losungen auszugehen ist. Fur die weitergehenden Untersuchungen wurden
die Lésungen 1, 3 und 5 sowie die DSD-Shredderfraktion bis 20 mm in den
beschriebenen Versuchsaufbauten mit ca. 1 und ca. 4 Litern Reaktionsvolu-
men verwendet.

Der Kupfergehalt der ausgewahlten Lésungen wurde in quantitativen Versu-
chen Uber den Anfangskonzentrationsbereich 3,0 — 22,4 g/l durch unter-
schiedliche Verdinnung mit Wasser variiert. Der Umsatz an Kupferionen be-
trug 66,7 bis 96,6 %, wobei Ruckldseeffekte von gebildetem Zementat nicht
untersucht worden sind. Die Kupfergehalte des Zementats variierten von
474 bis 860 g/kg. Die ausgefallte Rohfraktion des Aluminiumhydroxids wies
Reinheiten von 56 bis 636 g/kg auf. Weiterhin wurden Filtrat- und Wasch-
wassermengen erfasst und charakterisiert.

Versuche der Zementation von komplexiertem Kupfer wurden aus Sicher-
heitsgriinden und zur Vermeidung der Bildung wassergefahrdender Kom-
plexzersetzungsprodukte nicht weiter verfolgt.

Die Mdglichkeit der Zinnzementation wurde gezeigt, wobei eine Produkt-
reinheit von 616 g/kg erzielt werden konnte.

Die Untersuchungen zur Makrokinetik ergaben, dass sich der Konzentrati-
onsabfall der Kupferionen mit dem formalkinetischen Ansatz einer Reaktion
2. Ordnung deckt. Neben denen fir eine technische Auslegung wichtigen
Informationen Uber die notwendige Verweilzeit kann der gefundene reakti-
onskinetische Ansatz zur Verbesserung des Reaktorkonzepts fihren, indem
die Eingangskonzentration durch Verdinnungseffekte moglichst wenig her-
abgesetzt wird, so dass z. B. ein Konzept basierend auf dem der Rihrkessel-
kaskade in Betracht kommen konnte.
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5.4
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Trennung und Aufbereitungsstufen

Die ursprunglich zu trennenden Fraktionen sind:

e Papier / PE-Alu-Verbund
e PE/Kupfer

e Aluminium (geldst) / Flussigkeitsphase

Durch die Umstellung des Eingangsmaterials von Composite-Verpackungen auf
Rejectmaterialien entfallt der erste Trennschritt. Die Trennung Papier / PE-Alu-
Verbund wird in Papierfabriken, die Composite-Verpackungen einsetzen, er-
folgreich und mit langjahriger Erfahrung mittels Pulpern durchgefuhrt (siehe
Einflhrung Kap. 4.1). Die anderen Trennoperationen orientieren sich an den
Anforderungen und den aus den Laborversuchen gewonnenen Erfahrungen.

Die chemischen Laborversuche erfolgten in Reaktoren unterschiedlicher GroBe
und Ausgestaltung. Die ersten Versuche wurden in Bechergldasern mit Ruhrwer-
ken und anschlieBender Filtration durchgefthrt. Im Anschluss wurden die La-
borapparaturen so optimiert, dass die Reaktion in einem Siebrihrreaktor durch-
gefthrt wurde. Eine weitere Erweiterung der Versuchsapparaturen war die
Kreislauffihrung der metallkationenhaltigen Lésung durch den Einsatz einer
Schlauchpumpe.

Aus diesen Versuchsaufbauten leiten sich folgende Anforderungen an die
Trenn- und Aufbereitungsstufen ab:

Aufbereitung

Fur die Zerkleinerung der PE-Alu-Verbunde kédnnen Schneidmthlen oder Ein-
bzw. Mehrwellenzerkleinerer eingesetzt werden, mit denen tber Siebeinsatze
die optimale KorngréBen erzeugt werden kénnen. Eine anschlieBende Anrei-
cherung der aluminiumhaltigen Bestandteile kann durch den Einsatz eines Wir-
belstromscheiders erreicht werden. Die PE-Alu-Verbunde werden nach der An-
lieferung z. B. in einem Flachbunker gelagert, um eine ausreichende Lagerkapa-
zitat fur mindestens 3 Tage vorzuhalten.

Die eigentliche Reaktion erfolgt in einem Reaktor im Batch- oder kontinuierli-
chen Betrieb. Die Werkstoffe des Reaktors und der Einbauten mussen fir das
Temperaturfeld (16-60 °C) und die pH-Bedingungen (saure Umgebung) wah-
rend der Reaktion ausgelegt sein. Der untere Teil des Reaktors wird durch einen
Siebboden abgetrennt, so dass das Zementat sedimentieren und aus dem Reak-
tor abgezogen werden kann. Weitere Einbauten sind ein Rihrwerk und eine
Abzugseinheit. Das Rihrwerk wird im oberen bis mittleren Bereich des Reaktors
eingesetzt, um den Sedimentationsprozess nicht zu behindern. An der Oberfla-
che des Flussigkeitsspiegels wird eine Abzugseinheit (Schaufeln oder Absau-
gung) fur die Abtrennung der PE-Fraktion aus dem Reaktor benétigt. Die Wan-
dung des Reaktors ist temperierbar (z. B. Heizschlaufen) auszufuhren.

Abtrennung PE-Fraktion

Die PE-Fraktion schwimmt durch Flotation an dem Flissigkeitsspiegel auf und
kann Uber Paddel/Schaufeln oder eine Absaugvorrichtung abgezogen werden.
AnschlieBend muss diese Fraktion in einem Wascher gewaschen werden. Nach
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dem Waschprozess erfolgt die Trocknung der Fraktion. Alternativ kann der Ein-
satz von Zentrifugen (Filterzentrifugen, z. B. Siebschneckenzentrifugen) geprtft
werden, um den Wasch- und Trocknungsprozess in einem Aggregat durchzu-
fuhren. Neben Zentrifugen kénnen fur die Trocknung der PE-Fraktion auch
Drehtrommeltrockner eingesetzt werden. Hier gibt es praktische Erfahrungen
aus dem Bereich der Trocknung von Ersatzbrennstoffen mit ahnlichem Korn-
gréBenband.

Abtrennung Cu-Fraktion

Das Zementat sedimentiert im Reaktor und wird vom Boden abgezogen. An-
schlieBend muss dieses Cu / Alaq3*—Gemisch filtriert werden (z. B. Planfilter oder
Rahmenfilterpresse). Nach der Filtration liegen Cu und Al,,** getrennt voneinan-
der vor. Die Kupferfraktion muss, dhnlich wie die PE-Fraktion, im Anschluss ge-
waschen und getrocknet (z. B. Tellertrockner) werden. Fir den Waschprozess
kdnnen Waschaggregate aus der mineralischen Aufbereitungstechnik einge-
setzt werden (z. B. Querstromwascher).

Abtrennung AI(OH,)

Zur Gewinnung von Al(OH;) wird dem Al,;** in einem weiteren Reaktor ein Fal-
lungsmittel (z. B. Kalkmilch) zugegeben. Nach der Fallung wird die Suspension

filtriert (Drucktrommelfilter oder Vakuum-Bandfilter) und getrocknet (z. B. Tel-

lertrockner). Fur das Fallungsmittel wird ein ausreichend dimensionierter Vorla-
gebehalter (z. B. Silo) bendétigt.

Wasseraufbereitung

In dem Prozess werden groBe Mengen Wasser bendétigt. Dieses Wasser sollte
aufbereitet (z. B. Membranfilter) und wieder in den Prozess zurlickgefihrt wer-
den, um den Frischwasserverbrauch zu verringern.

5.4.1 Verfahrensbeispiel

FUr eine Uberschlagige Prozessgestaltung wurden die Versuche mit Rejectmate-
rial aus der Bilanzierung herangezogen (s. Kapitel 5.3.3.2.1). Fur die Abschat-
zung der Mengen und Volumina wurden die Verhdltnisse der Produkte zu den
Edukten und die Mittelwerte Uber die Versuche gebildet. Die Berechnungen
sind auf einen Durchsatz von 100 kg Rejectmaterial pro Stunde bei jdhrlich 7
000 Betriebsstunden bezogen. Hieraus ergibt sich eine Jahreskapazitat von 700
Tonnen.

Die Versuche zeigen, dass sich die Volumen- und Mengenverhaltnisse in Ab-
hangigkeit von der Zusammensetzung und den chemischen Eigenschaften der
Edukte unterscheiden. Daher sind die nachfolgenden Betrachtungen als Gber-
schlagige Abschatzung zu sehen. Fir eine konkrete Auslegung sind mehrere
Wiederholungsversuchsreihen mit den gleichen Eduktmaterialien (Herkunft, Zu-
sammensetzung der Beizsauren und Rejectmaterialien) zur Bestimmung der op-
timalen Mengen und Volumina als belastbare Auslegungsgrundlage notwendig.

Bei dem Beispiel der Anlage mit einem Durchsatz von 100 kg/h fallen jahrlich
folgende Fraktionen an oder werden fur den Betrieb bendtigt:
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Tabelle 5-19: Edukte und Produkte der Beispielanlage

Fraktion Edukt Produkt
PE-Alu-Verbund 700 Mg

Beizsdure 7 364 m3

Wasser (Verdiinnung)* 10 384 m3

Kalkmilch 8 400 m3

PE (Mischkunststoff / SBS) 630 Mg
Kupferzementat 226 Mg
Al(OH;)-Fraktion 1512 Mg

* unter der Annahme, dass 70 % des Wassers in den Prozess zurlickgefuihrt werden kénnen.

Kostenbetrachtung

Der gesamte Aufbereitungsprozess ist mit einem hohen apparativen Aufwand
verbunden (Zerkleinerung, Prozessreaktor, mind. 2 Wascher, 3 Trockner, Fal-
lungsreaktor, Membranfilter etc.). Da der Prozessreaktor eine Sonderanferti-
gung darstellt, kdnnen die Kosten hier nicht abgeschatzt werden. Die sonstigen
Peripherprozesse sind Standardaggregate und am Markt verfligbar. Durch den
hohen Trocknungsaufwand, den beheizbaren Reaktor und die Zerkleinerungs-
einheit sind die Energiekosten der treibende Faktor bei den Betriebkosten. Die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses kann anhand der vorliegenden Daten nicht ab-
geschatzt werden, da u. a. die Kosten fir den Prozessreaktor und fir etwaige
Sicherheitseinrichtungen (Wasserstoffbildung wahrend des Prozesses) nicht be-
kannt sind und erst in der Detailplanung genau beziffert werden kénnen. Die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses hangt davon ab, ob die hohen Investitions- und
Betriebskosten durch die Erldse fur die Kupferfraktion gedeckt werden kénnen.
Eine detaillierte Gegenuberstellung der Kosten und Erl6se ist in Kapitel 7 aufge-
flhrt.
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Bild 102:
Verfahrensablauf
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5.4.2 Gegeniiberstellung von Ergebnissen und Zielsetzungen

Tabelle 5-20: Gegenuberstellung der Zielvorgaben mit den Ergebnissen

Ziele
= Trennung Papier / PE-Alu-Verbund

= Trennung PE / Kupfer

= Trennscharfe

Ergebnisse

Umstellung des Eingangsmaterials auf Rejectmaterial

in der Praxis: Einsatz von Pulpern

Zementat sedimentiert durch Siebeinsatz am Boden
des Reaktors und wird dort abgezogen

PE-Fraktion schwimmt an der Flussigkeitsoberfldache
auf (Flotation) und wird Gber Paddel/Schaufeln oder
Absaugung abgezogen

PE-Fraktion: Prozessbedingt noch hohe Anteile an Cu;
kann durch mechanische Trennstufen nicht abge-
trennt werden

PE-Fraktion: Wasch- und Trocknungsschritt vor an-
schlieBender energetischen oder stofflichen Verwer-
tung erforderlich

Cu-Fraktion: Abtrennung nach Sedimentation am
Reaktorboden; anschlieBend Filtration zur Al *-
Abtrennung

Cu-Fraktion: Waschen / Trocknen

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 82



5.5

Bild 103:
PE-Fraktion mit
Verfarbung
(links)

Bild 104:
Salzkristallbildung
(rechts)
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Bestimmung und Beurteilung der Recyclingfahigkeit der PE-Fraktion

Die abgetrennte PE-Fraktion aus den chemischen Behandlungsschritten wurde
zunachst getrocknet und mikroskopiert. Bei einigen Proben zeigt sich eine aus-
gedehnte Salzkristallbildung, wahrend andere Proben eine Braunverfarbung
wahrend des Trocknungsvorgangs aufweisen. Die folgenden Abbildungen zei-
gen zum einen die Braunverfarbung und zum anderen die Kristallbildung.

Im Anschluss wurden die Proben gewaschen und auf mogliche Verwertungs-
wege hin untersucht. Bei der Verwertung fur PE-Fraktionen bieten sich zwei
Maoglichkeiten. Zum einen eignen sich die Materialen aufgrund ihres Heizwerts
und ihres Kérnungsbands fir die Mitverbrennung in Zement- oder Kohlekraft-
werken. Hier wird der Energiegehalt der Fraktion genutzt. Zum anderen ist zu
prifen, inwieweit die PE-Fraktion weiter stofflich verwertet werden kann. Fur
beide Verfahren ist eingehend festzuhalten, dass die PE-Fraktionen nach der
Abtrennung intensiv gewaschen und getrocknet werden missen. Dieser zusatz-
liche apparative Aufwand ist in der spateren Prozessentwicklung zu bertcksich-
tigen.

5.5.1 Sekundarbrennstoff nach RAL-GZ 724

Die GlUtegemeinschaft fiir Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz e. V. (BGS e.
V.) hat Kriterien fUr qualitatsgesicherte Ersatzbrennstoffe erarbeitet. Wenn die
PE-Fraktion diesen Kriterien entspricht, ist eine energetische Verwertung der PE-
Fraktion im Rahmen der Mitverbrennung in einem Zementwerk oder Kohle-
kraftwerk moglich. Die folgenden Tabellen zeigen die Kriterien des Giitezei-
chens und die Analysenergebnisse der PE-Fraktion.

Tabelle 5-21: Vergleich der PE-Proben mit den Kriterien des RAL-GZ 724 (I) (BGS e. V.: GUtegemeinschaft
ﬂ'Jr Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz e. V.. Gltezeichen Sekundarbrennstoffe)

Feuchte Gew-% s

Heizwert kJ/kgrs 34 100 38 800 40 600
Heizwert kJ/kgos 32000 38300 40000
Asche Gew.-%+s 7.5 2,2 1,4
Chlor Gew.-%- 0,3 0,1 0,3
Schwefel Gew.-%+s 2,4 0,9 <0,5
Cadmium mMag/kgrs 4 9 2,5 0,8 <0,1
Quecksilber  mg/kgrs 0,6 1,2 <0,2 <0,2 <0,2
Thallium mag/kgrs 1 2 <1 <1 <1
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Arsen mag/kgrs

Kobalt mag/kgrs 49 < 10 < 10
Nickel mag/kgrs 25 50 9100 38 25
Antimon mg/kgrs 25 60 26 <10 <10
Blei mag/kgrs 70 200 11 <10 <10
Chrom mag/kgrs 40 120 20 800 110 59
Kupfer mag/kgrs 120 7 200 2 500 1200
Mangan mag/kgrs 50 100 1200 12 <10
Vanadium mag/kgrs 10 25 49 <10 <10

Tabelle 5-22: Vergleich der PE-Proben mit den Kriterien des RAL-GZ 724 (Il) (BGS e. V.: GUtegemeinschaft
ﬂ]r Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz e. V.. Gutezeichen Sekundérbrennstoﬁ‘e)

Feuchte Gew-% s

Heizwert MJ/kgrs 39 OOO 40.200
Heizwert MJ/kgos 38800 39800
Asche Gew.-%rs 2,1 <1
Chlor Gew.-%rqs 0,4 0,2
Schwefel Gew.-%rs <0,5 <0,5
Cadmium mag/kgrs 4 9 <0,1 <0,1
Quecksilber  mg/kgrs 0,6 1,2 <0,2 <0,2
Thallium mag/kgrs 1 2 <1 <1
Arsen mag/kgrs 5 13 <1 <1
Kobalt mag/kgrs 6 12 <10 <10
Nickel mag/kgrs 25 50 <10 <10
Antimon mag/kgrs 25 60 <10 <10
Blei mag/kgrs 70 200 <10 <10
Chrom mag/kgrs 40 120 <5 <5
Kupfer mag/kgrs 120 2 600 1100
Mangan mag/kgrs 50 100 <10 <10
Vanadium mag/kgrs 10 25 <10 <10

Die PE-Fraktion weist fiir Kupfer hohe Uberschreitungen der Grenzwerte der
BGS auf. Hier ist die Prozessfihrung der Kupfergewinnung noch zu optimieren.
Im Vergleich mit den anderen Proben sind die Ergebnisse der ersten Probe mit
den hohen Uberschreitungen bei mehreren Schwermetallen als Einzelfall zu se-
hen. Nach einer Prozessoptimierung hinsichtlich der Kupferwerte erscheint eine
energetische Verwertung der PE-Fraktion als Ersatzbrennstoff mit den genann-
ten Einschrankungen maglich.

5.5.2 Recyclate aus Standardpolymeren nach RAL-GZ 717

Fur Polymerrecyclate aus dem Abfallbereich sind in der RAL-GZ 717 Gite- und
Prifbestimmungen [71] festgelegt. Die Anforderungen an das Recyclat sind

u. a. Sorten- und Typenreinheit der Kunststoffe, sowie die Angabe von der Art
zugegebener Additive. Die Prifungen der Recyclate werden anhand von Granu-
laten (Linsen oder Zylinder) durchgefihrt. Die Einhaltung der Restfeuchte
(<0,1%) ist durch die vorgeschaltete Trocknung der PE-Fraktion gewahrleistet.
Die Schittdichte der PE-Fraktion ist fir die gangigen PE-Verwertungsverfahren
(mindestens 500 kg/m3) zu niedrig [72]. Eine visuelle Beurteilung der Fraktion
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ergab, dass die PE-Fraktion in einer Mischkunststoffaufbereitung mit weiteren
Kunststofffraktionen zu einer stofflich verwertbaren Fraktion weiter aufbereitet
werden kann. Ein direkter Ersatz von Primdrware ist mit der erzeugten PE-
Fraktion nicht mdglich.

5.5.3 Gegeniiberstellung von Ergebnissen und Zielsetzungen

Tabelle 5-23: Gegenuberstellung der Zielvorgaben mit den Ergebnissen

Ziele Ergebnisse
= Verwertung als Sekundarbrennstoff = 7. T. hohe Uberschreitungen bei Cu-Grenzwerten
icht B il tngli - . .
(nicht Bestandteil der urspringlichen Bean- erEhe epiiel cedee:
tragung)

= Trocknung der PE-Fraktion erforderlich

= Substitution von Primarkunststoffen

Restfeuchte durch Trocknung sichergestellt

= Schmelzindex und Zug-/ReiBfestigkeit konnten auf-
grund der Fehlgeschlagenen Granulaterzeugung nicht
gepriift werden

= Stoffliche Verwertung als Mischkunststoff m. E. mog-
lich (Zuzahlungen fur die Verwertung sind zu ber{ick-
sichtigen)
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6  Innovativer Beitrag der Ergebnisse zu industriellen Anwendungs-
gebieten
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Der innovative Beitrag des Projekts basiert auf der Idee, die bisher getrennt ver-
werteten Composite-Verpackungen aus der Lebensmittelindustrie und Altbeiz-
sauren aus der Metallverarbeitung einer kombinierten Verwertung zuzufthren.
Ein entsprechendes neuartiges Verfahren steht nach Abschluss des Vorhabens
dazu zur Verflgung.

Dadurch werden stofflich nutzbare Wertstoffe (hauptsachlich CuCl und reines
Cu) zurickgewonnen. Nach einer Aufreinigung stellt insbesondere die Verwen-
dung des im Zementat vorliegenden Kupfer(l)chlorids (CuCl) als Anion fir die
Synthese von ionischen Flussigkeiten (Metallchlorid-Schmelzen) eine neuartige
Idee dar.

Durch die Kombination der Abfallstrome aus Altbeizsauren und Composite-
Verpackungen zur Gewinnung einer Vorlaufersubstanz zur Herstellung ioni-
scher FlUssigkeiten sollte der von KMU-geprdagte Markt der ionischen FlUssigkei-
ten positiv beeinflusst werden.

Das erhaltene Kupferzementat weist in getrocknetem und leicht gemérsertem
Zustand eine enorm feinpulverige Konsistenz auf. Dies deutet auf eine stark
vergréBerte BET-Oberflache gegentiber herkdmmlichen Kupferkristalliten hin.
FUr Reaktionen wie z. B. Synthesen von Halogensilanen, insbesondere Me-
thylchlorsilan, aus denen sich organische Silane darstellen lassen, stellt Kupfer
einen geeigneten Katalysator dar. Hierzu kénnte bei Praparation auf einen ge-
eigneten Trager das feinstpulverige Kupferzementat auf Eignung geprift wer-
den. Weiterhin kdnnte die Katalysatoreignung eines aus dem Kupferzementat
hergestellten Tragerkontaktes bei der Methanol-Dampfreformierung getestet
werden.

Im Rahmen des Vorhabens wurde ein Sieb-Rihr-Reaktor als Demonstrator kon-
struiert, dessen Prinzip fir das neuartige Verfahren zugrunde gelegt wurde.
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7 Wirtschaftlicher Nutzen fur KMU und wissenschaftlich-technischer

Nutzen

Bild 105:
GroBenstruktur der
Unternehmen in der
Entsorgungswirtschaft
[73]
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Die beiden in diesem Projekt betrachteten Industriezweige sind mittelstandisch
gepragt. Verbrauchte Mono- und Mischbeizsauren sowie saure metallhaltige
Prozesslosungen (Spllwasser, Konzentrate und Halbkonzentrate) fallen in vielen
mittelstandischen Galvanik- und Metallveredelungsbetrieben an. In Deutschland
arbeiten ca. 100 000 Beschaftigte in mehr als 3 000 Betrieben dieser Art und
erwirtschaften einen Umsatz von 1,5 bis 2 Mrd. Euro [4]. Rejectmaterialien fal-
len in der Papierverarbeitung an und werden entweder direkt durch die Papier-
verarbeiter oder Uber Entsorgungsunternehmen einer weiteren Verwertung zu-
gefuhrt. Wie Bild 105 zeigt, ist die Entsorgungswirtschaft durch kleine und mit-
telstandische Unternehmen gepragt.

GroRenstruktur der Unternehmen der Entsorgungswirtschaft 2002

1000

900

800

700 +—f

Anzahl an Unternehmen
(4]
o
o

O m

16.620 - 50.000 - 100.000 -  250.000-  500.000 - 1Mio. - 2Mio. - 5Mio. - 10Mio. - 25Mio. - 50Mio. -
50.000 100.000 250.000 500.000 1Mio. 2Mio. 5Mio. 10Mio. 25Mio. 50Mio. 100Mio.

Jahresumsatz in Euro

Die Betrachtung der Wirtschaftlichkeit erfolgt anhand der in Kapitel 5.4.1 dar-
gestellten Mengenbilanz. Dabei werden folgenden Entsorgungskosten bzw. Er-
|6se angenommen:

= Erlose fur Rejectmaterialien: 60 Euro/Mg
Anmerkung: Annahmepreise in mechanischen Anlagen zur Herstellung von Ersatzbrennstof-
fen schwanken zwischen 50 und 80 Euro/Mg.

= Erlose fur die Behandlung der Galvanikschlamme: 200 Euro/Mg
Anmerkung: Die Preise sind stark schwankend abhdngig von den Metallgehalten: 50 bis 400
Euro/Mg

= Kosten fur Wasserverbrauch: - 2 Euro/m3
= Kosten fur Kalkmilch: - 60 Euro/Mg

= Kosten flr die energetische Verwertung der PE-Fraktion: -25 Euro/Mg
Anmerkung: Entsorgungskosten fur energetische Verwertung im Zement- oder Kohlekraft-
werk schwanken zwischen 15 bis 40 Euro/Mg
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= Erlose fur Kupferzementat: 1 900 Euro/Mg
Anmerkung: Erlése fur Leichtkupferschrott liegen zwischen 380 und 385 Euro/100 kg. Cu-
Anteil liegt im Zementat im Mittel bei 540 g/kg. Angenommene Erlése: 1 900 Euro/Mg

= Entsorgungskosten der Al(OH;)-Fraktion: -200 Euro/Mg

= Analysekosten u. a. zur Prifung der Qualitat der Beizsauren (taglich und
mehrfach pro Lieferant), PE-Fraktion (mind. 2 Wochenmischproben), Kupfer-
zementat (Cu-Anteil, téglich): 250 000 Euro/Jahr

Tabelle 7-1: Tabellarische Gegenuberstellung von Kosten und Erlésen

Fraktion Menge Euro/Einheit  Euro/Jahresmenge
PE-Alu-Verbund 700 Mg 60 Euro 42 000
Beizsdure 8 837 Mg 200 Euro 1767 400

(7 364 m3)
Wasser (Verdiinnung) 10 384 m3 - 2 Euro -20768
Kalkmilch 8 400 m3 - 60 Euro - 504 000
PE (Mischkunststoff / SBS) 630 Mg - 25 Euro - 15750
Kupferzementat 226 Mg 1 900 Euro 429 400
Al(OH;)-Fraktion 1512 Mg - 200 Euro - 302 400
Gesamt (Stoffstrombetrachtung) 1 395 882 Euro
Analytikkosten - 250 000 Euro
Gesamt 1 145 882 Euro

Diese Gegenuberstellung der Kosten und Erlése zeigt, dass fur die Investitions-
und Betriebskosten rund 1 Mio. Euro zur Verfigung stehen. Werden fir die Be-
triebskosten (Personalkosten, Energiekosten, Materialkosten, Fuhrpark, Repara-
tur, Wartung, Instandhaltung, Vermarktung, Verwaltung und Versicherung) 50
Euro pro Mg Beizsaure angenommen, liegen diese in der GréBenordnung von
442 000 Euro pro Jahr. Dartber hinaus fallen noch Transportkosten in Héhe
von ca. 50 000 Euro fur die Entsorgung/Verwertung der Produktstrome an (ca.
10 bis 20 Euro/Mg). Somit verbleiben fiir die Abschreibung der Investitionskos-
ten und einen Wagnis- und Gewinnanteil rund 0,5 Mio. Euro/Jahr.

Diese Betrachtung ist eine Uberschldagige Kostenschatzung beruhend auf den
Versuchen wahrend der Projektlaufzeit. Fir eine gesicherte Wirtschaftlichkeits-
betrachtung sind mehrere Versuchsreinen mit den zu behandelnden Stoffen
(Beizen, Rejectmaterialien) und eine detailliere Planung der Anlagentechnik im
Einzelfall erforderlich. Die oben vorgestellte Rechnung zeigt, dass bei weiter
steigenden Kupfererlésen und einem alternativen Verwertungsweg fir die
Al(OH;)-Fraktion zur Reduktion der Entsorgungskosten, ein wirtschaftlicher Be-
trieb dieses Verfahrens moglich sein kann.
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8 Diskussion und Ausblick

8.1

Stand: 29. Januar 2009

Fur einen erfolgreichen technischen Einsatz des Zementats sind noch Optimie-
rungen des Verfahrens nétig, welche Gegenstand weiterer Untersuchungen
sein sollten.

Zum einen muss der Zementationsprozess weiter verbessert werden, insbeson-
dere im Hinblick auf Qualitat und Reinheit des Zementats; zum Anderen sind
Uberlegungen hinsichtlich einer Anreicherung der Aluminiumfraktion im Vor-
feld des Saurebads erforderlich.

Die wichtigste und schwierigste Aufgabe der Weiterentwicklung des angestreb-
ten Verfahrens besteht jedoch in der Uberpriifung der Eignung des im Zemen-
tat vorliegenden Kupfer(l)chlorids als Anion fr die Synthese von ionischen Flus-
sigkeiten (Metallchlorid-Schmelzen) zur Entschwefelung, [74] z. B. von Dieseldl.
Diskutiert wurde auch der Einsatz ionischer Flissigkeiten zur »kalten« Ent-
schwefelung fur Brennstoffzellen, [75].

Mit der kombinierten Verwertung der beiden Abfallstréme musste sich die bis-
lang sehr teure Herstellung ionischer Liquide kostengUnstiger gestalten lassen.

Verpackungstrends

Alufolien sind in den letzten 15 Jahren immer diinner geworden, ohne dass die
Barriereeigenschaften eingeschrankt wurden. So ist auch zukinftig mit weite-
ren Materialeinsparungen und somit noch diinnerem Folienmaterial zu rechnen
(Tabelle 8-1).

Tabelle 8-1:  Materialeinsparung bei Alufolien in den letzten 15 Jahren, nach [76]

Material Einsparung
Laminattuben -25 %
Flexible Verpackungen -28 %
Getrankekartons -30 %
StBwarenfolien -30 %
Zigarettenfolie -30 %
Kaffeefolie -30%

Insbesondere in Asien steigen die Absatze an Getrankekartons weiter an. Je-
doch wird in Europa bestenfalls von einem stagnierenden Absatzmarkt ge-
sprochen [77].

Nach aktuellen Studien der Gesellschaft fir Verpackungsmarktforschung (GVM)
fielen in Deutschland im Jahr 2006 insgesamt 15,9 Millionen Tonnen Verpa-
ckungen an. Der Gesamtverbrauch von Verpackungen (aus Glas, WeiBblech,
Aluminium, Kunststoffen, Papier, Fltssigkeitskartons) betrug 13,1 Millionen
Tonnen. Im Bereich privater Endverbraucher fielen im Jahr 2006 7,0 Millionen
Tonnen Verpackungen an [78]. Der Verbrauch von Gebinden aus FlUssigkeits-
karton nimmt seit 2003 ab (Bild 106). Im Jahr 2006 wurden fiir den deutschen
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Bild 106:

Anteil der Verpackun-
gen alkoholfreier Ge-
tranke in Prozent, [78]

Stand: 29. Januar 2009

Markt ca. 230 000 Tonnen Getrankekartons produziert. Dies entspricht etwa
einer Menge von rund 10 Milliarden Packungseinheiten oder einem Pro-Kopf-
Aufkommen von rund 2,5 kg im Jahr.

H Dose / Sonstige
O Karton

O Glas-Einweg

m Glas-Mehrweg
m PET-Einweg

B PET-Mehrweg

Den Studien der GfK (Gesellschaft fiir Konsumforschung) zufolge leidet der Ge-
trankekarton vor allem in Deutschland unter der immer weiter zunehmenden
Beliebtheit der PET-Flasche. Auch im aktuellen Geschaftsbericht von Tetra Pak
Deutschland kommt diese Entwicklung zum Ausdruck. Dort heil3t es, dass sich
der Trend zu PET vor allem bei Fruchtsaftgetranken stark bemerkbar mache. Zu-
dem habe sich der Marktanteil dieser Gebinde in Deutschland im Berichtsjahr
2006 gegeniber 2001 verdreifacht [79].

Metallisierte Hochbarriere-Folien, wie sie z. B. von der Firma Exxon als Muster
zur Verfligung gestellt und im Versuch 73 eingesetzt wurden, stellen hierbei ei-
ne Alternative zu Aluminium dar. Mit metallisierten Verbundstrukturen wird zur
Dickenreduzierung von Verpackungsmaterialien sowie dem Einsatz von Mono-
materialien Rechnung getragen. Ein deutlich reduzierter Materialeinsatz (Alu-
minium) ist die Folge. Mehrschichtige metallisierte Barrierefolien sind fir die
Verpackung von empfindlichen Trockenprodukten, wie Milchpulver fiir Baby-
nahrung, Cerealien, Trockenpulver und Instantkaffee, Back- und StBwaren,
Kekse, Trockensuppen u. a. geeignet.

Im Hintergrundpapier Nr. 9 des Buros fiir Technikfolgen-Abschatzung beim
Deutschen Bundestag (TAB, [80]) wird der Haupttrend bei der Packstoff-
entwicklung in der Gewichtsreduzierung gesehen. Der Kunststoff PET ist zurzeit
der innovative und zukunftsweisende Packstoff fiir Getrankeverpackungen.
Haltbare und pasteurisierte Milch wird hauptsachlich in aseptischen aluminium-
haltigen Getrankekartons verpackt.
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9  Weiterer Forschungsbedarf
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Forschungsbedarf in Bezug auf das entwickelte neuartige Verfahren besteht
noch in der Optimierung des Prozesses z. B. hinsichtlich méglicher Wasserstoff-
entwicklung.

Zum einen muss der Zementationsprozess weiter verbessert werden, insbeson-
dere im Hinblick auf Qualitat und Reinheit des Zementats; zum Anderen sind
Uberlegungen hinsichtlich einer Anreicherung der Aluminiumfraktion im Vor-
feld des Saurebads erforderlich.

Weiterer Forschungsbedarf besteht in der Priifung der Eignung des gewonne-
nen Zementats zur Synthese von ionischen Liquiden und Optimierung der Qua-
litat hierfur (Aufreinigungsmaoglichkeiten).

Insbesondere der Einsatz von CuCl als Anion im Bereich von Vorlaufersubstan-
zen fir ionische Liquide (IL) hat bereits gute Ergebnisse bei der Entschwefelung
von Dieseldl geliefert [81].

Madgliche Einsatzbereiche kdnnten auch die Entschwefelung von gasférmigen
Prozessstromen (Biogas mittels mit IL beschichteten Absorbermaterialien) und
die »kalte« Entschwefelung fiir Wasserstoff o. a. Gase fur den Einsatz in
Brennstoffzellen sein.

Als Alternative zu den herkdmmlichen chemisch-reduktiven Methoden zur Ent-
giftung von Cr"-haltigen wassrigen Abfallstrémen kénnte sich die an Chrom-
schwefelsaure gezeigte kathodische Reduktion (Kapitel 5.3.3.1.4) erweisen.
Eingehendere Untersuchungen sollten die Méglichkeiten einer Steigerung der
Strommenge ebenso beinhalten wie die Kopplung mehrerer Bunsen-Elemente
mit z. B. Badern zur elektrolytischen Abscheidung von Metallen. Hiermit ware
neben der Nutzung als Methode zur Cr"-Reduktion auch die Moglichkeit einer
kostenginstigeren Verwertung solcher Abfallstréme in Entsorgungs- und Re-
cyclingbetrieben denkbar.

Die Ergebnisse aus den Versuchen zur Metallriickgewinnung aus zinnhaltigen
Prozessldsungen, die von den Betrieben erhalten worden waren, sind zufrie-
denstellend. Obwohl insbesondere bei Zinn-Strippern nicht ohne weitere Vor-
bereitungsschritte eine Zementation erfolgen kann, lasst sich wie in Kap.
5.3.3.1.3. gezeigt, die Abscheidung des Metalls realisieren. Weitere Untersu-
chungen hinsichtlich einer Optimierung von Ausbeute und Reinheit des Zinns
kdnnen aufgrund des Marktpreises von ca. 15 000 €/t und der in verbrauchten
Zinn-Stripper-Lésungen zu findenden Gehalten von ca. 150 — 200 g Sn / | loh-
nend sein. Bisher ist auch in der neueren Literatur dieser Weg zur Riickgewin-
nung des Zinns aus kolloidem Zustand nicht erwahnt [82], [83].

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 9 1



10 Umsetzung der Forschungsergebnisse, Veréffentlichungen

10.1

Veroffentlichungen

Im Rahmen des Projekts wurden die Ergebnisse den Mitgliedern des Projektbe-
gleitenden Ausschusses zeitnah mitgeteilt und in den Sitzungen ausgiebig dis-
kutiert.

Weitere Verdffentlichungen in wissenschaftlichen Fachzeitschriften sind zurzeit
in Vorbereitung.

Zusatzlich werden Verdffentlichungen der Projektergebnisse auf den Internet-
seiten des IUTA e. V. und von Fraunhofer UMSICHT erfolgen.

Die Ubernahme der Forschungsergebnisse in die akademische Lehre erfolgt an
der Ruhr-Universitat Bochum am Lehrstuhl fir Verfahrens- und Umwelttechnik
im Studiengang » Umwelttechnik und Ressourcenmanagement«.

10.2 Vortrage des Projektbegleitenden Ausschusses

Im Rahmen der Laufzeit des Projekts fanden zwei Sitzungen statt, in denen die
Projektarbeit vorgestellt und beraten wurde. Die Vortrdge der Sitzungen sind im
Anhang zusammengestellt, wobei den Vortragsunterlagen jeweils die Tages-
ordnung vorangestellt wurde.

11 Organisatorische Durchfiihrung

1.1

Die zwei durchfiihrenden Stellen

An der Bearbeitung des Forschungsthemas »Verwertung von Altbeizsaure zur
Aufarbeitung von Composite-Verpackungen« sind die beiden folgenden For-
schungsstellen beteiligt gewesen:

(1) Fraunhofer UMSICHT, Oberhausen

(2) IUTA e. V., Duisburg

11.2 Projektbegleitender Ausschuss

Stand: 29. Januar 2009

Die Zusammensetzung des Projektbegleitenden Ausschusses, der als Steuer-
gremium des Projekts benannt wurde, anderte sich gegentber den urspriingli-
chen Planungen bei der Antragsstellung zum Projekt. Hintergrund fiir die Ande-
rung ist zum einen, eine Personalanderung (DGO) und zum anderen die Erwar-
tung fur weitere Impulse fur die Projektarbeit durch zusatzliche Mitglieder aus
dem Bereich der Papierverwertung gewesen. Den in der Anlage beigefiigten
Vortragsunterlagen ist gleich zu Beginn auch die Zusammensetzung des Pro-
jektbegleitenden Ausschuss’ zu entnehmen.
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12 Durchfthrende Forschungsstellen

12.1 Die beiden durchfiihrenden Forschungsstellen

Forschungsstelle I: Fraunhofer-Institut fir Umwelt-,
Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT
Institutsleiter
Prof. Dr.-Ing. Eckhard Weidner
Geschaftsfeld Nachwachsende Rohstoffe
Geschaftsfeld Ressourcenmanagement
Osterfelder StraBe 3
46047 Oberhausen

Forschungsstelle II: Institut fur Energie- und Umwelttechnik e.V.
IUTA
Institutsleiter
Prof. Dr.-Ing. Dieter Bathen
Bliersheimer Str. 60
D-47229 Duisburg
Tel.: (02065) 418 -0

12.2 Projektleiter

Fraunhofer Institut fir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT:
Dr.-Ing. Goérge Deerberg

Oberhausen, 30. September 2008

Ort, Datum Unterschrift Projektleiter und Stempelabdruck
der Forschungsstelle |

Institut fUr Energie- und Umwelttechnik IUTA:
Dr.-Ing. Egon Erich

Oberhausen, 30. September 2008

Ort, Datum Unterschrift Projektleiter und Stempelabdruck
der Forschungsstelle |l
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Tiegel nach der DSC-Analyse (lINKS) ........oviiiiiiiii e 52
Obere Abdeckung Netzsch DSC 204 nach der Analyse (rechts)..................... 52
Rontgendiffraktogramm (XRD) des Zementats aus Versuch 42 ..................... 53
Blick ins Tiegelinnere nach Glihvorgang (links)............cccooooiiiiiiiiii, 54
Materialaustrittsspuren am DSC-Tiegel (rechts) ..........cccoooviiiiiiiiiiiii 54
DSC-Kurve des Zementats aus Versuch 74.............uuuuuuuueiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 54
Versuchsapparatur mit Reaktionsvolumen ca. 1 Liter (links) ..............cccc....... 57
Versuchsapparatur mit Reaktionsvolumen ca. 1 Liter (rechts)........................ 57
Versuchsapparatur mit Reaktionsvolumen ca. 4 Liter (links) ..............ccc......... 58
Versuchsapparatur mit Reaktionsvolumen ca. 4 Liter (rechts)........................ 58
Depassivierung (liNKS) ........oouiii i 62
Zementationsbeginn (Mitte) .............oooiiiiiiii e 62
Nach ca. 1T Std. (FeCNTS) . 62
Getrennte Produktfraktionen (PE INKS) ........oooieeeeiiee e 62
Getrennte Produktfraktionen (Kupfer rechts) ..., 62
LOSUNG NI, 2 (INKS)...oeeccee e 63
Kupferabscheidung aus Lsg. 2; markierter Bereich zeigt Cu-Ansammlung
(PO OIS e 63
Phasentrennung LOosung Nr. 2 (liNKS) ........ooiiiiiiiiiiie 64
Zinnabscheidung aus Lsg. 2 (rechts) .........oooooiiiiii e, 64
Aufbau der galvanischen Zelle zur Dichromatreduktion................................ 65
Versuchsschema; Basis fur die Tabellenwerte der Tabellen Tabelle 5-9 bis
TabIlE 517 e 67
Ca. 5 Min. nach Beginn (IiNKS).........c..ovvviiiiiiiiiiceee e, 69
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Bild 91:
Bild 92:
Bild 93:
Bild 94:
Bild 95:
Bild 96:
Bild 97:
Bild 98:
Bild 99:
Bild 100
Bild 101

Bild 102
Bild 103
Bild 104
Bild 105
Bild 106

Zementatsedimentation (reCTS) ... e 69
Blistermaterial nach ca. 30 Min. (lINKS)......oovemmrie e 69
Reaktionsfortschritt nach ca. 60 Min. (rechts) ........coooiiiiiioii e 69
Klare Grinfarbung von Lsg. 1 nach H,0, - Behandlung...............c..cc.ooo. 73
Zinnabscheidung (lINKS)........c..vvviiie e 73
Filtrat von Lsg. Nr. 1 nach Zinnabscheidung und Zugabe von H,0, (rechts) ... 73
Reaktion der in Bild 96 gezeigten Lsg. mit einem Aluminiumblech (links)...... 74
Reaktion der in Bild 96 gezeigten Lsg. mit einem Aluminiumblech (rechts) ... 74
Entnommene Proben fur die photometrischen Kupferbestimmungen........... 75
: Verlauf der Kupferionenkonzentration in der LOSUNG ...........cooovviiiiiiiiinnn, 75
: Linearisierte Auftragung der Kupferionenkonzentrationen unter Annahme
einer Reaktion 2. OrdnUNG ......c.ueiiiiiiii e 76
s Verfahrensablauf ... 81
. PE-Fraktion mit Verfarbung (IiNKS) ...........ccooviiiiiiiiiiiiiie e 83
- Salzkristallbildung (rechts)......ccvvvviieee e 83
: GroBenstruktur der Unternehmen in der Entsorgungswirtschaft [73].......... 87
: Anteil der Verpackungen alkoholfreier Getranke in Prozent, [78]................ 90
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16 Abklrzungen und Formelzeichen

Stand: 29. Januar 2009

Abkiirzung/ Formelzeichen
Keyence

PBA

doxs ARed

C

E

Fo

F

% 15, 9/kg

Einheit

Mol/l
g/l, mol(l

C/mol

J/(mol K)

Erlduterung

Digitalmikroskop

Projekt begleitender Ausschuss
Aktivitat
Ausgangskonzentration Kupfer
Elektrodenpotenzial
Standardpotenzial der Reaktion
Faraday-Konstante

Gewichts-%, falls nicht anders an-
gegeben

Anzahl ausgetauschter Elektronen
Allgemeine Gaskonstante

Temperatur
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Anlage: PBA-Vortrage

Donnerstag, 7. Dezomber 2006 M

Tagesardnung zur Ereffnungssitzung des Projektbegleitenden
Ausschusses (PBA)

W erarbeitung von Altbeizsduren zur Aufarbeitung von Composite-Verpackungens
AiFYorhaben MNr.; 14805 W1 ; Bevdlligungsreitraum: 01.06,2006 = 31.05.2008

B Bagrifung (Dr. Desrbarg)

B Vaorstellung der Beteiligten Untarmahman und Instinutonan
1. LIMSICHT, 2. IUTA, 2. alla)

B Einfahrung in das verhaben (Dr. Deerberg)

B Audgaberverteilung des Projektpertnes (Anlaufphese), erste (Versuchi-Ergebniss
und veeitere Vongehenswelse [1. EgenallMrotzek, 2. Grining)

B \WOnsche an PEA {ua. Yorsitz)

B Diskuwssion, S3onstiges und Termine

Mt b LA |

AiF AiF

Problemstel Iung u Bisheriger Entsargungeweg Altbeizsawren
Meulrsitsbon, Fallung oder Redikhaon

geliate hetalle {u.a Cu) Fallen als
Gahsanikschlimme an

Dlaterdage bez. Altbeizwiuren fur D wadess prochiich

AiF-Projekt
-

Verarbeitung von Altbeizsauren zur Aufarbeitung von

Composite-Verpackungen bizve. Schalzwer b
pac 9 Angaben zu Deammenselzung und Mengsn
cinzelncs Altheizsaar en weder vom
s&ltheizes Unsrvwetiumdasamt noch beim Stalistischen
200,00 Burdessrmit variighar

Dateriage M aus sEntsorgungsbericht
indusirielle Massenabifalle v Sonderabfale
MR ez 1 770t saure Reibsung im Jahr 2000
ertsongl

A5 110705 - Hissige Akla8e und ScHamme auk

Barbel Egenolf, Asa Mrotzek, Gorge Deerteng

AiF . AiF
Elektrochemie = Beispiel

Finkstah in Kuplersultatidsing,
Recloareaktion:

Problemstellung = #isheriger Entsorgungmweg Composite-

ra 5 Verpackungen
v

130,000 tia
Teirafak, Carnbiblac. Elopac

Vanwer tung dies Papieranteils in Papiernadusirie
PEiadu-Verbond albs Baussdersatz in der
Femenhndustne {0

A% zwr thermmche Verver tung des PEMARs
Vartiunds. i Pyrolyseanl »00 sEcogass (5F)
Gaswedag e des Pprohysagases vor enwgetischer
Veraendung

Waschschlamme werden deporset
Alburvinduen im ﬁ'rc}mknks
Wesbrermamgsschritt swerden Koks und Alu
separiert. Alumirmem ward hierbel aoelert und lisgt
danmn als Sekundaealuminium v,

Stand: 29. Januar 2009

fink wird caickert (es gibt Blekironen b
Kagafer ward reduzert nimmi Eekionen aul)
Dee Fink-lonen gehen i Lsung

Kupferatpme setrien wach aul dem finkstab ab

Mach eineger Zeit ist die kompatte Eintauchiliche
ches Finkatabes et efner Kupiferschcht dberzogen,

W

[
| L K Cm Me Mg & Mr Zn Co Fw B PB (H)Ou &g Hg Pt A

e LR
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Uberblick zum Vorhaben

Idee

w Lupferhalips. sus Beaimng |sallbsisawsnd)

+

w Alypmirdgmschicht won Compresie-verpack i np
B Eurrg Slemendamn Kupkees

3 AL BCNT e 2T L B0

Verfahrensides
[

Zrrbbeimneg fl

- b -I'
# E AR
4

J Wallmileh (Ca [C1HL S Fadlung wnd

s i == mtrennung b AHOH],
o heltize [ sy e 0 oy
Beidlimeng Bekanding T

1 W

muiau-r =t Gaps Pradubdien
v

PHHASD,-Losmn  — [Ringeimitesl

Vorversuche

Irmendiegende
Alu-Folia

PE-Rand

Stand: 29. Januar 2009

AiF
Zielstellung

Kombinierte Venwertung der lisher getrennt venwerteten Composite
Verpackungen und Albeizsiuren sus der Metallverarbeitung

u Sl gleidhzeitig geldste Ververtungsaufgaben
nhMur eine Anlage
a'Wertstoffe aus beiden Fraktionen kdnnen zurick gewonnen wardean

=K relslaufichlieBung sweler Systeme durdh Synergie-Nutzung

Eine Herausforderung: Stofftransportproblem
Awufbau von Composite-Verpackungen

Fur haitl
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AiF

Voraussetzungen = altheizsauren
Sduekomzentraton: 10- 15 %
d b, pH-Weit << 1

m Zusammensetzung einer schwefelsauren,
Cu-hﬂﬁgm Altheizsaurs;
Sehweefelzgune: 102 g
Schwefe| iges): 55 g

Kupfer: 13 gt
Zink: 28 g
Micked: 0802 g
Eisen: 0,342 g
Aluminiwm: 0,228 g
Tinn: 0,022 a1
Calciume 0,355 g
..
Frovrboler Loy
Ersghcachrit mmamtsn
Zeitplan
1 T T T FEEWiTx
B M AABEEIEREIEAE lléminl-':-l-f-l;nsinrlhmﬁ
1 (55 g
i reTung e Bt miung der Meoiing gk %
PE-Fi i
i e il - ured A0 semiydnoesio e
..

Aufgabenverteilung der Projektpartner (Anlaufphase), erste M
{Warsuchs-)Ergebnisse und weiters Vorgehensweise - AP Zerkleinerung

1. Untersuchungean bei Frawnhofer UMSICHT
o Ziel der Zerkleinereng:
Aufbarsitung der Getrankeverbunde baw, des Rajacimaterials fur die
machfolgenden nass-chenvschen Frozesse hinsidhilich
- KorngréBe,
- KerngréBenverteilung und
— reaktiver Oberfliche (Verhaltnis Schrittkante 2o Oberflache,
Schnittkantenbeschaffenhasith,

Stand: 29. Januar 2009

Zeitplan und Arbeitspakete

Acboftspakote
Untersuchung zur Eignung von werschiedensn
Erprobung und Definition won

Urnlersuchumng der Aullosekinedik

Trenmung und Aufoereiung der einzelnen

1
Z
3
4
| St Zwischenbericht
&
-
g

Bistimmung und Beurteileng der Recwelingfahighet
det PE-Fraldion
Metal- | i n

Endberncht

AiF

Donnerstag, 7. Dezember 2006

AF »Alibeizex
Eréffnungssitzung des Projektbegleitenden
Ausschusses (PBA)

AP Zerkleeang

Aufgabenverteilung der Projektpartner (Anlaufphase), erste M
{Warsuchs-)Ergebnisse und weiters Vorgehensweise - AP Zerkleinerung

1. Untersuchungean bei Frawnhofer UMSICHT

o Gestirmmung der optimelen Korngrafe

& B und 10mm
100, 20 wnd 40 rmm

Lakormdihlen:
Zerklenerungaggregate:

+  Bastimmung der KomgraBenverteileng
Siebanalysen

Abschlussbericht AiF »Altbeize« 1 06



Aufgabenverteilung der Projektpartner (Anlaufphase), erste E
{Warsuchs-)Ergebnisse und weiters Vorgehensweise - AP Zerkleinerung

1. Untersuchungen bei Fraunhotfer UMSICHT i

o Eestirmmung der gesigneten Jerkleinerungstechnik }
Laborichngdmahle {Ratch 2000}
Schneidmoble (Zerma 00600
Eimaellenzerkleinerer (Weima WLE 12)
Rotorschare
Rotormefer

Hammermahle

Aufgabenverteilung der Projektpartner (Anlaufphase), erste E
{Warsuchs-)Ergebnisse und weiters Vorgehensweise - AP Zerkleinerung

2. Weiteres Yergehen
o Zerkleinerungesersuche mit untesschiedlichen Aggregaten und Sebgraden
= Siebanalysen der einzelnen GroBenfraktionen
= Bestirmmung der reaktiven Oberliche der einzelnen Grolenfraktiosn
+ Ermittung wirtschaftlicher Eckdaten for den Zerkleinerungsprozess
- Ermrgiekesten {Antriebsleistung, Durchsatz)
- Werichiel (Mesenstandzeiten)
= Wartung (Wartungssufwand zum Orehen oder Tauschen der Messar)

@ Frovrboler Loy
T, ST

g e ST

Aufgabenverteilung der Projektpartner {Anlaufphase]-\.
erste (Versuchs-)Ergebnisse und weitere Vorgehensweise

= Untersuchungen bei Fraunhaler LMSICHT
® Morversuche im Rahmen Antragstellung
u Erste Ergebnisse aus Raferenzversuchen

® Weitere Vargehenswelse

Stand: 29. Januar 2009

Aufgabenverteilung der Projektpartner (Anlaufphase), erste E
{Warsuchs-)Ergebnisse und weiters Vorgehensweise - AP Zerkleinerung

1. Untersuchungen bei Fraunhotfer UMSICHT
o Eestirmmung der reaktiven Oberflichen
- Untersuchungen der venschiedenen Zerklsinensngsfraktionen mit einam
Digitalmikroskop (Keyence vhx)
- Betchreibung des Sehnittkanten
— Beschreibung der Obherflache
— Bestimmung des Verhaltndsses van Schaitthante zu Oberflache

AiF

Donnerstag, 7. Dezember 2006

AR shltheizex
Eroffnungssitzung des Projektbegleitenden
Ausschusses (PBA)

swerarbeitung von Altheizsduren rur Aufarkeitung von Coemnposite-

11 otk e M‘
100 g 2V g P P b Ze

Ablauf (“alt”)

bk
[ A—— ":_'-;"‘-"‘-'-'
[ g
i
*

f—
test Param
Traawiang e 3H0N PR

e

Sgforadob (0 S0RG ey wred
it = AP ey ARDHE,

 Awivakmanse | voereEL
il Horfesaini
I
;]
CabO, lowng === O Prosiiion
T
AH S, L g T DRsgem sl
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I@ L = i
Lt b 1

e

@ L e
L, S

e

17 TaRRR KA L
b A, 170 g PE T30 g Detletes)
Tollirdtabang raaeg

[-nu-ml. ] & ¥ by L
Trewei [ riong Pe

&k

@ '
e A
;

s ST

Abrsmaung S5 vr by AICHL,

ahrmbrhy m (T | Iah.u:. —gy
ceire —
woa RIS

|-""'“':1"""'.l Ablauf ("neu"}

AiF

-

i)
l:ﬂ'}.lmhl =t Gigs FindiiTion

HHASD L Smng =5 Diegeniti

Srlerhamme ALUPE Balengesse

1 4
L & s zfﬁ".t.?w"" Rerect-Matedal
- - 3

Papesiof i
i Praustion

@ L e
L, S

e

Stand: 29. Januar 2009

m;) L = i
Lt b 1

e
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Vorversuche im Rahmen Antragstellung

Irnenliegends
Alir-Falie

PERand

AiF AiF

Referenzversuch: Rohmaterial Aluminiumfolie Referenzversuch: Rohmaterial Aluminiumfolie

m Rihrversuch im Bechenglas
Zerklainarta Aluminiumifolie (ca. & man®4 mm)
Selhwefelaure Lisung (pH 3,7)
Kugteruitat Zudodsering
Riibrdawmr ca. 12 Shunden
Almigben, Spilen, Trocknen der B ickstinde

EN-AW 1200 bzw. BD7E.

Dicke 6 bis 7 pm
.. ..
Frovrboler Loy Frovrboler Loy
el it

Stand: 29. Januar 2009 Abschlussbericht AiF »Altbeize« 1 09
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- AF AiF

Weitere Vorgehensweise (Teil 1)

u Refersnzversuche mit Aluminiumfalie
Schmittkantenflachan 7 Oberfld chen
pH-Weart-Bereich
Eontaktzeiben (Cauer)

Temperatur
Wasserstoffhildung
Rl der Frakbionen

u Fiel:
beferithikatenn der Haupbem ussgns e

AiF AiF

Weitere Vorgehensweise (Teil 2)

® Versuche mit Verbundmaterial (FE(ATu) Tited:
Optimata Kornaralle und Auflisakinedik AL
Reinhait der FrakSianen :“ff!::‘:":::ht”“"“
Aurbesten kontinuigrlich am
Markt durcha
w Zel
Haupteinfesgridlen idenghaneren arbungs mit Alu-Folie
it hatthc bnmtsbetrac hilungen J000- 28 170
004 27 435 ¢
AN T -

B o]
@ L Frounbot

L, Fak e 3
b A P, LA

t8 Convenience als Schitsselmnd tr can _i:
Vepackeegeaukommen

- ; L —
Aluminium Foll Llsage ord Y
Weg des Eniverbrmshar: (R
Pacicaging and boanebokd Tl : ___ : : :
kL I
——
L

s —— . T epe——
T hosd apydirs o

@ Frounbot @ Frounbot
e e

b A P, LA b A P, LA
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Tabh 432 Verssmongpessnges Fladaghetahanon
e -
0 zaze [ oot | oo | 200n | 2008 | Passcoeielbaterangen
- e amin g e

[Froigbamaten i vF | 128 s cms] sseEl sl

e reg FL Al ) RS e much Argaien
imvoe Asaiand L I T it
b e garangs sn
e A g e wfl  mE| mal n3] axfmcesme ovm
hemgen Tev=i rgw
j‘“"" I'E: EETTE T QTR TR

s—yegTans

Tramembobe L

L R I TR
(R ——— 2 B
R i mea| ziael By e owd

. W el s, i - Ol
Surskard verpeies Cegath

A e
Bl 1S Dy SEE 1%

o 1 i argedaines, P i
s v o | A wd a ad aa

|y |9 W) i, s b
A TR

i i angafalinre, m o
el & A el . = - L =

Dot < ernath Losd
[ | vuchesitn Suraiba L B B

|5 fus, |Vermarmag e (e wa ma oml | s

Chemische Grundlagen des Projektes

Wernstoffe der Ausgangsmaterialien: -Metalionen der Beizen
(Kupler, Zink, Eisen, Mickel,
Zinr, Alurminiiam)
-Palyethwientolie
=-Aluminiumfofie

-Zelistotf

Ziel des Projekdes: Stoffiche Ricky ewinnung von Rohstoffen durch
Kombination oweker Resisoffe unter Wersteigerung

Grundlegende chemische Umsetzung Zementation von Metallen
durch unedlere Metallen (hier Alumnum}

Dl Chem, D8pl - F. Griming

Stand: 29. Januar 2009

Warwertumg mii des Aluminiumdraktion

Em ml beskannt, dass 2k hatiger Fussgk [Pasmpak-Karon| auch m
du A Iraklion gutingl und il and L hailep
Warpackunigen one Verwstcung augetibet wird, Hach nicht melhr akiusiken Schid
zungen in der HIFIFEU-Shadi scllen 34 % der Edassangsmenge in die Alu-

Frakbon gekangen

Tmbr at.2% Fiirsrsags b mrion - st berwc M

Chemische Grundlagen und erste Versuche
zum Projekt

~Verwertung von Altbeizsduren zur
Aufbereitung von Composite-Verpackungen”

Referent: Dipl =Chem_, Depl-ing. Frank Grinmg

Institut Mir Energie- und Unwelttechn e,
Bliersheimer Strale 60
47226 Duisburg

Chemische Reaktionen bei dem Verfahren

Zermentation van Kupfer durch Aluminium:
2 Al +3Cutt — 2AP* L 3 Cu (1)

Konkurrenzreaktion Wasserstoffhildung:

Al+ 3HOF =

AB* 4 TH,0 + 3/2 H,
2)

Passivierung des Aluminiums infolge Bildung einer inerten (3)

Schicht aus Al,Q, und AKDOH.

Dl Chem, D8pl - F. Griming
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Thermodynamische Aspekte

Berachnung von

a) der freien Reaktonsenthalpie AG
b)) der Lage des slektrochemischen Potentialgleachogewichtes

fue 2Al + 30yt - 24Py 4+ 3 Cu {n

Zu al ergaben sich uber den Temperaturbereich O - 100°C Werte fur
B vian -1 172,88 bis 114244 k] fmeal.

= D Reaktion lauk fremaillin ab.

Fur b fithrte die Amwendung der Nerpsigleichung zu einem Wert der
Gleichgewachtskonstanten Ig k von 203,09,

=3 D Kupferionen setzen sich praktisch vollstandig zu metallischem
Kupfer um.

Dl Chem, D8pl - F. Griming 4

Chemische Aspekte
Zementation des Kupfers:
= Aluminium in metalischer Form notwendig

+ daher vollige Abreaktion der Saureprotonen mi Aluminim zu
VWasserstoff nach Al + 3 HO*  =APF* + 3H,O + 3/2 H,
(2

Priifung der Umsetzung durch Einsatz von Reinstoffen
1 | 5Schwefelsaure (16,6 Xg) mit

clCu)= 13 g/l, eingestellt mit CuSO - Lésung
3391 g Aluminum, gepubvert

Ausgangsstoffa:

Nach Abreaktion der Saureprotonen stand eine Menge
von 3,6% g Al zur Abscheidung des vorhandenen Cu zur
Verfigung,

Dl Chem, D8pl - F. Griming &

Ablauf des Modellversuches ohne Zugabe von Chilorid

Ba k iois forisc st
mach ca, B0

Bdd § Cu=baliige Sowelelssure Eild 2
il Al-Puihr vorserzt
Minutsn

Dl Chem, D8pl - F. Griming -

Stand: 29. Januar 2009

Chemische Aspekte

Damit die Zementation des Kupfers unabhéangig von der
Wasserstoffbildung stattfinden kann, wurde gemal

Al+ 3H, 0t —~ Al + 31H,0+ 3/2 H,

(2}
von viilliger Abreaktion der Saureprotanen mit Aluminium zu
Wassersioff ausgegangen.

Eingesatzt wurden Reinstoffe, um zunachst die grundsatzliche
Maglichkeit der Umsstzung zu priifen.

Ausgangsstoffa: Schwefelsaure (16,65 Mig) mit

c(Cu)=13 all
eingestellt mit Cus0 - Losung

Aluminium, gepulvert

Gumalt (2) ergab sich bei Einsatz ven 11 16,6 %ger H50, eine
Zugabemenge an 30,22 g Al zur Abstumpfung der Saure und
opiaing. Mengeona, 69 g Al zur Abscheidung von 13 g Cu. 5

Erste Modellversuche

Ergebnisse der msetzung reiner Stwoffe
= qgualitativ hohe Kupfer-Abscheidung

=+ Auflasung des Aluminiums

Hemmung durch Passivierung des Aluminiums:
= Zusatz von katalytischer Menge Chiorid

Dl Chem, D8pl - F. Grimisg

Ablauf des Modellversuches mit Zugabe von
Chlorid

Bibd 3 Paach Stehen fiber Mach
wnd kurz vorher eslohyter
CF ~Fugabe

il 4 Nach 4% Mimien der Cl- -Fugahe

Dl Chem, D8pl - F. Griming W
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Die Zementation von Kupfer durch Aluminium verlief im
Modellversuch mit Relnsubstanzen erfolgversprechend.

In den nachsten Schriten erfolgen:
= Laboreersuche mit AVPET -\Verbundmaterial und Beizsauren
»  Narsuche zur Ausfaiung von A1 3 Alpmsniumiydrodd

»  Untersuchungen zur Rickgewinnung waierer Metalie aus Baszan

= Anatysen zur Resnheit der gewonnenen Produlde

Rild 5 Bild fi: Bl e barad
Ausgangsaustind * Bilanzierungen zur Aushigung einer Produkionsanlage
Dzl C8enic. Dipl.-p 1. Cnnag in Dzl C8enic. Dipl.-p 1. Cnnag i

Donnerstag, 16, August 2007 M M‘

; . Donnerstag. 16. August 2007
Tagesordnung zur Sitzung des Projektbegleitanden Ausschusses (FEA}
s erartshitung von Altbeizshuran zur Aufarbeitung von Compeosite-yYerpackungans

AlF-Vormaban Ne.; 14806 N Bewil bgungszeltraum: 01,06.2006 - 31,05,2008 AlF »Altbeize«
W Begrofung (Or, Geerberg Dr, Erich) Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses
® Eurrverstellung e wissenschaftlich-technischand wirtschaftlichen Problemitallung {PEA}

B Stand der Arbeiten und Yersuchss rgebnisse:
- Saure Baizlésungen (Charaktarisierung. Mengen, Esgnung)

AP Zerkleeang

ericled n rusng
Masscharnesche Bk rdl Lng
«  Wiiters Yorgehensweise
B Wonsche an PEA {w.a. Varsitz)
W [Ciskussion. Sonstiges und Termine

@ """'?:ﬂ;:._.

B L

Versuchsergebnisse und weitere Vorgehenswelse - AP Mhh;ﬂ-u_n‘é Versuchsergebnisse und weitere Vorgehenswelse - AP Mhh;ﬂ-u_n‘é

= Bestirmmung der optimalen Korngrobe
Schneidmihie (GSAMME00]): G, B, 10 und 15 mm
Eimwellenzerkleinarer (WLEZ: 20 und 40 mm

= Ziel der Zerkleinerung:
Aufbersitung der Getrankeverbunde bew. des Rejectmaterials fr die
nachfalgenden nags-chemischen Prozesse hinsichtlich
= Korngrofe, *
— Kerngrafermertel lung wnd
= reakitver Oberfidche.

Fradinbaibp: Fradinbaibp:
.lllﬂ} e .lllﬂ} e
[t e sl [t e sl
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Versuchsergebnisse und weitere Vorgehensweise - AP zﬂl:ltim-r.ung Versuchsergebnisse und weitere Vorgehensweise - AP zﬂl:ltim-r.ung

Schneidmiihle

1 5mm

Versuchsergebnisse und weitere Vorgehensweise - AP Zﬂﬂltiﬂ;ung

v Bgraitstellung der Proben fur die Laborversucha
o Rickrmeldung aus ersten Versuche:
— Fraktioramn = 10 mm wnd < 15 mm erzislen e bestan Er\gaﬁ nisse

+ Meus Zerkleinerungsreihe

= Schneidmdhie « 15 mm miittlere Drehzahl
— Schneidmihie = 15 rmm haha Deshzahl
- Schneidmichie <= 10 rm rrittlere Dreheahl
= Schneidmuhie = 10 mm hohe Drehzehl
o
T bt
Versuchsergebnisse und weitere Vorgehensweise - AP Zerkleinerung Versuchsergebnisse und weitere Vorgehensweise - AP Zerkleinerung
Fraktion = 15 mm Fraktion = 15 mm Fraktion = 10 mm Fraktion = 10 mm

mittlera Drehzatl hahe Drehzakhl mittlera Drehzahl hahe Drehzakhl
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Donnerstag. 16. August 2007

AIF aAltbeize«

Zweite Sitzung des Frajuktbugluimnden
Ausschusses (PBA)

sWerarbeitung von Altheizsdanen zur Aufarbeitunmg von Compasite
\erpackungens

hier: Masschemische Behandlung

Bestimmung von Aluminium-Gehalten in vier verschiedenen M
Fraktionen des Rejectmatenials

Fraktion Al-Gehalt
[mm] %=1
<6 9,85
= 10 1,07
1% 12,27
<2 9.53

g e ST

AiF

Stichwort: nAbbau der Aluminiumoxidschichita
o R & 1
e = ol B =]

L Achorption won CHonen auf der
) Al-Cerdliche
5]
! & &
Toley I_tE 4
Cl-bonen reagieren mil Al onen proll || Mo
cler Cnichschich — B a

Chideciuc bt subzessive entfemi,
b A8 drekten Kontakt zum
Hekhrabyben hat —

Fanituelie Cu-Abschel
dusgen aul Al-Elech

* P g g oL g g
L, St P, DT b, Do ey ML S e .
R s ERETH ]

Stand: 29. Januar 2009

AiF

Stand der Arbeiten, Versuchsergebnisse und weitere
Worgehensweise: Nasschemische Behandlung

m Stand der Arteiten

Durchgefuhete Versude
8 Ergehniss
= Referenadruche

= Versuche

w Lliteraturecherhen

® Weilere Vormehe naweise

g e ST

Stichwort: nLochfraBkorrosions

b g M e ] i B

Db snfaar v ey kv yimpe aie: oo ol s @ v, 1 ey wrrn s i Pieialen § 8 ot L emye-rerlag |

AiF

Stichwort: nVerschliisses

w Verdnderung Massenanteile nach Einflhrung waeder
wersthlielharer Verschlimssystemen zum Schulz
angebrochener Verpackungen

— ro e " m Cewdchbplos ca. 3 pes Verpac kungseinbet
~ T34
. T e = Erscheinungshiled im Rejectmaterial: je graber de
Corvenience onTop, Fraktionan, desto dewshcher fallen die Verschlisse,
Boar iy i il irnsbesondere Drelreerschldisse g

e Punk® gebrachil

e X

g e ST
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T AiF T AiF
sReferenzversuche mit Rein-Al und symthetisdher Beizsaurau s\fersuche mit Rejectmaterial und synthetischer Boizsiuraa
e

Aligsinigm-

Stanzizle in
aFiltiater
AlihEzie

Filte el chodanad nadh Zemertation

Zu Veruchsbeginn 1 Minute nach Zugabe HC
... ...
Frovrboler Loy Frovrboler Loy
s R s R

Stichwort: M Stichwort: M

s\fersuche mit Rejectmaterial und synthetischer Boizsiuraa s\fersuche mit Rejectmaterial und synthetischer Boizsiuraa

rach Saurehad

£ Mirwten nach Zugabe HC| 10 Minuten nadh Zugabe HO

Stichwort: M Stichwort: M

s\fersuche mit Rejectmaterial und synthetischer Boizsiuraa s\fersuche mit Rejectmaterial und synthetischer Boizsiuraa

Rejectmaterial {0 - 20 mm) nach der Behandlung in synthetischer Beizslure

e ]
e, ST
g e ST
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»Versuche mit Rejectmaterial und synthetischer Beizsaure, E »Versuche mit Rejectmaterial und synthetischer Beizsaure, E
Fraktion = 15 mms b g

0N

® Weisuch 22: Wersuch 33
Eirwaage Reject; 6,436 g Eiriwaage Reject & 467 g
Eirmwaage Cus0y; 6,178 g Eirwange Cusily; G064 g
H, 50, mit pH 2 H, 50, mil pH 4
Fumgabse HCL 2 Mal 1 ol Fugabse HCE 2 Mal 1 ml
Daer: ca. J0 Shackny Davier! ca. 20 Stunden
..
Frovrboler Loy
Ersghcachrit mmamtsn
wWersuche mit Rejectmatenal und synthetischer Beizsaure, E wWersuche mit Rejectmatenal und synthetischer Beizsaure, E

Wersuch 23

Versuch 22
... ...
Pl e ]

»\ersuche mit Rejectmatenial und synthetischer Beizsaure, Diff ial Scanning Calorimetrie (DSC) mit N DEC 204

Fraktion = 15 mme
pH-Wert Cu-Gehalt Cu-Gehalt e R
R e Cilher & W30, | Hiterpapier, | Siebrickstand P E—
g belegt
Nuftelofen (550 °C, o
ce. & Standen) [%TH [%15] |
“ fum dizer e | PrObenmaterial aus
Wersuch 132 2 BA1 ah5 T J e imas eneiek Flparr Dckabandd mat 4
. i Blacher VE-Wasserm
nlf W T'C el 2T ! [ .gespilt”
as il J
Warsuch 23 i c T :}r"'nml-n-'-‘.
- - e -
... ...
Pl e ]
s R s R
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Differential Scannig Calorimetrie (DSC) mit Netzsch DSC 204

Cbere Abhdeckung Netzsch D50 204
e h DA -Aeatyse

Tiegel nach der 005C -Analyse

AiF

Kupferchloride
s Kupleri}-chlarid

CulZl
e Cuproars Chloede
v i Reines Kipafe-chionid ist schnecwnsiB, An der Lot
» vard Cull feuchl, durch Diftaverstaff oxidiert

Kuplianl} e 2u Kuplerdl), was die oone Farbe
verursachl

- ﬂntpi:—:ﬂl}-minrid
CurCly
Cupne Chlopde
Wasserbeses Kupfer(l-chionid tritt o oder Form

mines braunen bes gelben Pubeers auf.
i Flammentirhung

AiF

Rontgendiffraktogramm XRD

ok V2 F IR 2 = Uni DUE: ,Hauptantes]
s Dl wngl resnemn
- ¥upfer*
Ca 6% Cull
Blest raines Cu
Cu-Gehalt
e |G | e AiF
M50, 51 bele

[%15]
Wersach 24 2 1 75,4 )
Versch 25 A 1 A ::;::f;" it ial
Versich 26 2 ﬂ_,ﬂ.. = 6.8 Rein-Al und
Versach 27 P 05 Bn,3 synthetischer
Versch 28 4] 1 785 Beizsaure mit
Wersuch 29 4 i 238 :::Fren&n
Vermach 30 ] %: - BL5 {oH "I‘?'E;l:?;"
Wersdch 31 4 B, : a2 !
Versach 14 2 il Bl6
Versach 35 g 1 71,8
Vst 36 ] 05 £, 2
Wermch 17 4 0.5 71.1

[ =
Frovrboler Loy

WpHZ 055t MEHZ 1S OpHd 05 S, I/\EI:-H-'I. i) AiF AiF
450 - s\fersuche mit Rejectmaterial und synthetischer Beizsaure
50 = Fraktion | pH-Wert | Dausr |  Cu-Gehalt Cu-Gehalt
i} — | Werahe mit H 50, Filterpapier, Aein-Al
| Rederenzmaterial Rein-al belegt [%T5]
T — ursd symithaticoher - EAE]
Beigsinure it &
F | watiisrenden | i 25
= L Bedi 1] . Damer)
L s ""mw r_:'; i Versuch 47 | < 15 mm 1 151, 723-THF
T304 818
ale] o 2
o
- Wersuch 43 | < 20 mim 1 150, M2-T14" 1.8
y 0 %)
50 -
A rmailung * Bkl | il i 18 1T gl
Frovrboler Loy Frovrboler Loy
i i
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wWersuche met Rein-Al und NaCl (statt HCl) sowie !'m !'m

synthetischer Beizsaurea Literaturrecherche:

® ersuch 44 = - = e
H, 50, mit pH & [ 05 L = = Zementation )
ol b do il Wt e T Tementation als eine hethode 2ur

Diekt bei Zugabe Macl zeighen sich hefhige p— - F
z . [= i ¥ Bdetallen v
Reakficmean: statke Geabsdung, Temperaburanshieg, T S S Im;-l::‘gnw;: z:: :hﬂn ;"_’:I;:::::?"‘“
;?:Emr.::[wumm Py [= ] bekannten bydrometalimgischen Yerfahren
s 2 = . i 1 Hebarisch gesefusn aind s beson dere de
Pl G ks DA el ot R S il I".'Uiilfl.ﬂ i Edelme taflgevaniiuing sm
o Blaterialaams itk am Tiegel erienadar. Vocikrggirid ; :
I -
& Versuch 45 : Genutzt weurde die Ausfabung von Kupfer

durch Eisen aus Grubamsdssern oder aus
: 5 2 Léawigen, de durch Laugundg son

Gleiches Resktionshibd wee bei Y 44 et gmq"nlg-el'em M'!Mh’:ﬂ:.?‘s.?ﬂd erkalkn
Cu-Gehalt: 81,2 [% TE] !

H_.'&.l;:..l mit pH A, Dasser 1 Skd

e e et : wirchn
P R S S —

[ Jbortactarg vin e e wrabbes inesaraali b de
Framni Framni
@ L) @ L) e — ke seger, a1 h Deramivtian ma Ttk

L, ST L, ST
g e ST g e ST

=8 — AiF

Literaturrecherehe: A e Weitere Vorgehensweise

m Versuche mit echter Beizsiure und Rejectmaterial
Untersaahisngen zur Wasserstalfbildung
Remhesl der Frakianen und A bewten
Famentatrimkiifrong
Firsaty Manofiltration zur Aufkonzeniiering der
Baizen priden

u Fiele

Hohere Kongenfrabionen und damit gesteigeris
Rc.ﬁ.l,im:.fpwh.-\.imieﬁcnlq'. wrreschwn

Hauptenflissogifien identfinersn
Wirtscharthe hsstsbetrac lkungen

i e Pt ge Lol v (8 beryrimg Lnal brbosss CambiH Wr 20
@ " =i | E I@ L *

L, ST L, ST
g e ST g e ST

Chemische Reaktionen bei dem Verfahren

Zermentation van Kupfer durch Aluminium:

Chemische Grundlagen und Versuche 2Al+ ICut = 7 A1 +3CH {1
zum Projekt
erwertung von Altbeizsduren zur Konkurrenzreaktion Wassarstoffbildung:

Aufbereitung von Composite-Verpackungen”

Al + 3 H,0F — AT + 3 H,0 + 3/2 H,
{Stand: 168 2007) 2}

Referent: Dipl.-<Chem., Depl-ing, Frank Grning Passivierung des Aluminiums infolge Bildung einer inerten (3)
Schicht aus Al,Q, und AKDOH.
Ingtitut Far Energie- und Umwielttechn e\,

Bliersheimer Strale 60
47228 Duisburg Ll Cherm, el i F. Griming 5
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Thermedynamische EENEREERIFEhE Aspekte
a) der freien Reaktionsenthalpie AG
b) der Lage des elektrochemischen Potentialgleichgewichtes

flr a 2 Al + 3 Cu?t - 2 AP & 3Cu

argaben:
= Die Reaktion lauft fraiwillig ab.
= Die Kupferionen selzen sich praktisch vallstandig zu

metallischem Kupfer um.

Praktische Aspekte
Modallversuche mit Reinsubstanzen fahrten zu qualitativ hoher
Kupfer-
abscheidung unter Aufldsung des Aluminiums, wenn vorher ein
Aktivierungsschritt durchgefithrt wurde,

Dl Chem, D8pl - F. Griming

Abstimmung der Reaktionsfithrung auf den
Reaktionsablauf

+ Depassivierung mit | M-NaCl-Lsg. vor Beizsdurezusatz
— Maximierung der Cl -Konzentration

« Rihren wahrend der Zementationsreaktion
= Minimierung der Grenzschichtdicke, Erzeugen v.
Turbulenz

+ Werdiinnung viskoser Beizsauren
— Heraufsetzung des Diffusionskoeffizienten

- Erwarmiing der Reaktionsrmischiimg
= gemal k = k, et i[5} Erhehung der
Geschwindigkeitskonst.

« schnelle Entfernung des gebildeten Kupfers
= Verhinderung der Wasserstoffbildung

Dl Chem, D8pl - F. Griming

Reaktionsverlauf

ennlanonskedinn

Dl Chem, D8pl. - F. Griming

Stand: 29. Januar 2009

Reaktionsablauf

1. Depassivierung des Aluminiums
ALO,+ 2C1 +3H,0 — ZAHOH)LCl+ 2H,0" + 3 e

(2)
Fiir Chlorid konzentrationen = 1 mel/l gilt: r= k¢
(4}
2. Zementation des Kupfers
2Al + 3 Cult = 2A* £ 1Cuy
(88}

mit den Einzelschritten:
= Diffusion von Cu?* zur Al-

Cberfliche

- Adsorption der lonen

= Elektronentransfer

- Desorption von Cu an Phasengrenze

= Diffusion/Abtransport in Fiassigkeit
Elektrodenreaktionen mit £,= 0,36 V verlaufen haufig

Dol Erema Bk (i ns ke tro liert.

Laborversuche

« Einsatz von Sduren aus Leiterplatten= und
Kunststoffgahanisier- betrieben mit ¢, bis zu 25 g/l
- Verwendung der PE/AlI-Shredderfraktion 0 - 20 mm

« Versuchsaufbau mit Rithnwerk und Beheizung;
Realktionsraum mit Siebboden zur in-situ—
Kupferabtrennung

- Depassivierung durch Behandlung mit 1 M-NaCl-Lsg.
ober gine Stunde

- Stéchiometrische Eduktzugabe ahne Berlicksichtigunag
einar maglichen Wasserstoffbilkdung

= Nach ca, | Stunde Abfiltration und Waschen des Kupfers

Dl Chem, D8pl - F. Griming

Schwierigkeiten und Lasungsmaglichkeiten

« Zusammensetzung der Beizsduren

Die Lasungen enthalten tw. Persulfat und Dichromat in
hohen Eonzentrationen, Gehildetes Kupfer wird durch sie
wieder gelast,

— Thermische Behandlung von 5,0,%

— Kathodische Reduktion von Cr,0 5

+ Geringe Kuplerreinheit
Bei 100%iger Umsatzrate (Bestatigung der thermodyn. Be—
Rechnungen) wies das Zementkupfer lediglich 53% Cu auf,
= Waschen nach Filtration; Trocknen unter N,

— Minimaler fusatz von Metzmitteln (z. B. Glycol,
Thioharn-

stoff, Gelatine)

Dl Chem, D8pl. - F. Griming
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Fazit und Ausblick

pie Obertragung der Modellversuche auf tatsachlich

anfallende
Abfalistrime verlief bei :I.ma.lier Ausbeute
erfolgversprechend;

es besteht aber weiterer Optimierungsbedarf.

Die nachsten Schritte sind:

»  Waersuche zur Steigeming der Reinheit

«  Versuche zur Ausfallung von AP als Aluminiumbydroxid
Untersuchungen zur Ruchgewinnung weiterer Metalle

«+  Bilanzierungen zur Auslegung einer Produktionsanlage

Dl Chem, D8pl - F. Griming
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Anhang:
Ubersicht der durchgefiihrten Versuche (Kap. 5.2: Zementationsversuche)

Ver- | Mate- c’cu c’cu pH- | Zugabe- | Volu- Riihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende
Nr.
[a/l] [mol/l] [ml] [min#-1] [a/kg] [a/kg]
1 Rein-Al 11,713 | 0,1843 3,7 /. 150 600 26.10.06 [27.10.06 n. b. n. b. Material haftet aufgrund

15:00 Uhr | 11:00 Uhr KaltverschweiBung an

Schnittkanten aneinander
2 Rein-Al 17,916 | 0,2819 4,1 J. 200 700 10.01.07 ]15.01.07 n. b. n. b. pH-Wert: 4 (Ende)

15:30 Uhr | 9:00 Uhr Zementationsprozess sehr
weit fortgeschritten (Al
groBtenteils aufgelost);
Zementat zeigt hydropho-
bes Verhalten

3 Rein-Al 26,542 | 0,4177 2 1 mlHCI 400 1000 15.01.07 ]16.01.07 n. b. n. b. Zementationsreaktion erst
(37 %ig) 15:00 Uhr | 9:00 Uhr nach Zudosierung von HCI
Zugabe zu beobachten; dann
nach 17 allerdings sehr rasch und
Stunden umfangreich fortschrei-
Ruhrzeit tend
4 Reject- 11,323 | 0,1782 2 1 mlHCI 500 500 16.01.07 |[17.01.07 n. b. n. b. Zementationsreaktion erst
Material (37 %ig) 15:30 Uhr | 11:00 Uhr nach Zudosierung von HCI
<40 Zugabe zu beobachten; Fasern im
mm nach 16 Zementat vorhanden, trotz
Stunden Pulper-Vorbehandlung
Ruhrzeit
5 Reject- 11,323 | 0,1782 2 0,5 ml 50 300-500 | 17.01.07 |]19.01.07 n. b. n. b. 24.01.07: pH-Wert 1
Materi- HCl 15:00 Uhr | 14:30 Uhr Zementationsreaktion erst
al, (37 %ig) nach Zudosierung von HCI
<6 mm Zugabe zu beobachten
nach 41
Stunden
Ruhrzeit
6 Reject- 4,101 0,0645 4 0,5 ml 100 500 31.01.07 ]01.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 4
Material HCl 14:45 Uhr | 9:00 Uhr Zementationsreaktion erst
0-20 (37 %ig) nach Zudosierung von HCI
mm Zugabe zu beobachten; faserhalti-
nach 10 ger Filterkuchen; Blau
Min. eingefarbtes Saurebad
Ruhrzeit entfarbt sich rasch
7 Reject- 5,733 0,0902 2 0,5 ml 100 500 31.01.07 ]01.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 4
Material HCl 15:15 Uhr | 9:00 Uhr Zementationsreaktion erst
0-20 (37 %ig) nach Zudosierung von HCI
mm Zugabe zu beobachten
nach 10
Min.
Ruhrzeit
8 Reject- 5,733 0,0902 2 0,5 ml 100 500 01.02.07 |]02.02.07 693,00 n. b. pH-Wert Ende: 3 -4
Material HCl 14:45 Uhr | 8:30 Uhr Zementationsreaktion erst
<10 (37 %ig) nach Zudosierung von HCI
mm Zugabe zu beobachten; Auflésung
nach 5 der Al-Schicht sehr weit
Min. fortgeschritten
Ruhrzeit
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Fortsetzung: Tabelle A1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Ver- | Mate- c’cu c’cu pH- | Zugabe- | Volu- Riihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende

Nr

[a/l] [mol/l] [ml] [min#-1] [a/kg] [a/kg]

9 Reject- 11,958 | 0,1882 2 J. 300 300 12.02.07 113.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 3 -4
Material 15:30 Uhr | 8:30 Uhr Material lieB sich schlecht
<6 mm rthren

10 Rein-Al 36,001 | 0,5665 | 12,99 0,1M 100 300 13.02.07 ]13.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 4-5

NaOH 11:00 Uhr | 14:15 Uhr Deutliche Zementatbil-
dung zu beobachten

11 Reject- 23,944 1 0,3768 | 12,99 0,1M 100 300 13.02.07 |14.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 4-5
Material NaOH 15:00 Uhr | 8:50 Uhr
<10
mm

12 | Reject- 18,464 | 0,2906 2 0,5 ml 100 300 14.02.07 |15.02.07 n. b. n. b. Unvollstandiger Ruhrvor-
Material HCI 15:15 Uhr | 9:50 Uhr gang mit Vielfach-Magnet-
<10 (37 %ig) RUhrsystem
mm Zugabe

um 15:45
Uhr

13 Reject- 18,006 | 0,2834 4 0,5 ml 100 300 14.02.07 ]15.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 4-5
Material HCI 15:15 Uhr | 9:50 Uhr Unvollstandiger Ruhrvor-
<10 (37 %ig) gang mit Vielfach-Magnet-
mm Zugabe RUhrsystem

um 15:45
Uhr

14 Reject- 18,700 | 0,2943 2 0,5 ml 100 300 14.02.07 ]15.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 1 -2
Material HCI 15:15 Uhr | 9:50 Uhr Unvollstandiger Ruhrvor-
<10 (37 %ig) gang mit Vielfach-Magnet-
mm Zugabe RUhrsystem

um 15:45
Uhr

15 Reject- 18,345 | 0,2887 4 0,5 ml 100 300 14.02.07 ]15.02.07 n. b. n. b. pH-Wert Ende: 4
Material HCI 15:15 Uhr | 9:50 Uhr Unvollstandiger Ruhrvor-
<10 (37 %ig) gang mit Vielfach-Magnet-
mm Zugabe RUhrsystem

um 15:45
Uhr

16 Reject- 12,110 | 0,1906 2 0,5 ml 150 300 19.02.07 ]20.02.07 438,00 n. b. pH-Wert: 4 (10:45 Uhr)
Material HCl 9:10 Uhr | 8:20 Uhr pH-Wert: 4 (14:30 Uhr)
<10 (37 %ig) pH-Wert: 4 (8:25 Uhr,
mm Zugabe 20.02.07); mit Einzel-

um 9:15 Magnet-Rihrplatte besse-
Uhr re Durchmischung im
Saurebad

17 Reject- 12,240 | 0,1926 4 0,5 ml 150 300 19.02.07 ]20.02.07 505,00 n. b. pH-Wert: 4 (10:45 Uhr)
Material HCl 9:10 Uhr | 8:20 Uhr pH-Wert: 4 (14:30 Uhr)
<10 (37 %ig) pH-Wert: 4 (8:25 Uhr,
mm Zugabe 20.02.07)

um 9:15
Uhr

18 Reject- 12,054 | 0,1897 2 1 mlHCI 200 300 21.02.07 |22.02.07 776,00 n. b. pH-Wert: 0 — 1 (9:25 Uhr)
Material (37 %ig) 8:45 Uhr | 9:05 Uhr pH-Wert: 4 (15:10 Uhr)
0-20 Zugabe pH-Wert: 0 -1
mm um (15:30 Uhr)

9:15+15: pH-Wert: 4 (8:55 Uhr,
30 Uhr 22.02.07)

19 Reject- 12,320 | 0,1939 4 1 mlHCI 200 300 21.02.07 |22.02.07 797,00 n. b. pH-Wert: 0 — 1 (9:25 Uhr)
Material (37 %ig) 8:45 Uhr | 9:05 Uhr pH-Wert: 4 (15:10 Uhr)
0-20 Zugabe pH-Wert: 0 -1
mm um 9:15+ (15:30 Uhr)

15:30 Uhr pH-Wert: 4 (8:55 Uhr,

22.02.07)

Thermische Zersetzung des
Probenmaterials bei ICP-
OES Analyse

Stand: 29. Januar 2009
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Fortsetzung: Tabelle A1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Ver- | Mate- c’cu c’cu pH- | Zugabe- | Volu- Riihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende
Nr
[a/l] [mol/l] [ml] [min#-1] [a/kg] [a/kg]
20 Reject- 12,568 | 0,1978 2 1 mlHCI 200 300 14.03.07 ]15.03.07 n. b. n. b. pH-Wert: 0 -1
Material (37 %ig) 9:55 Uhr | 8:55 Uhr (10:05 Uhr)
0-20 Zugabe pH-Wert: 1 (10:20 Uhr)
mm um pH-Wert: 1 (10:35 Uhr)
10;13:40 pH-Wert: 2 (11:05 Uhr)
+15:05 pH-Wert: 3 (13:30 Uhr)
Uhr pH-Wert: 0 — 1 (13:40
21 Reject- 12,221 | 0,1923 4 1 mlHCI 200 300 14.03.07 ]15.03.07 n. b. n. b. pH-Wert: 0 -1
Material (37 %ig) 9:55 Uhr | 8:55 Uhr (10:05 Uhr)
0-20 Zugabe pH-Wert: 1 (10:20 Uhr)
mm um 10; pH-Wert: 1 (10:35 Uhr)
13:40+ pH-Wert: 2 (11:05 Uhr)
15:05 Uhr pH-Wert: 4 (13:30 Uhr)
pH-Wert: 0 -1
(13:40 Uhr)
pH-Wert: 1 (15:05 Uhr)
Auffallige braunliche
Einfarbung wéhrend der
Spulvorgange
22 Reject- 12,298 | 0,1935 2 1 mlHCI 200 200 03.04.07 |04.04.07 665 n. b. pH-Wert: 0 -1
Material (37 %ig) 10:15 Uhr | 10:15 Uhr (GS) (10:30 Uhr)
<15 Zugabe 681 (Fi) pH-Wert: 1 (10:40 Uhr)
mm um pH-Wert: 1 (10:35 Uhr)
10:40+ pH-Wert: 3 (15:00 Uhr)
15:00 Uhr pH-Wert: 0 -1
(15:05 Uhr)
Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen
23 Reject- 12,072 | 0,1900 4 1 mlHCI 200 200 03.04.07 |04.04.07 703(GS) n. b. pH-Wert: 0 -1
Material (37 %ig) 10:15 Uhr | 10:15 Uhr 699 (fi) (10:30 Uhr)
<15 Zugabe pH-Wert: 1 (10:40 Uhr)
mm um pH-Wert: 1 (10:35 Uhr)
10:40+ pH-Wert: 4 (15:00 Uhr)
15:00 Uhr pH-Wert: 0 -1
(15:05 Uhr)
Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen
24 Rein-Al 36,896 | 0,5806 2 1 mlHCI 100 100 10.04.07 110.04.07 754,00 | 180,00 | pH-Wert: 0 =1 (9:00 Uhr)
(37 %ig) 8:55 Uhr | 10:00 Uhr pH-Wert: 1 (9:05 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 2 (9:15 Uhr)
um 9:00 pH-Wert: 3-4 (9:30 Uhr)
Uhr pH-Wert: 3-4 (9:45 Uhr)
pH-Wert: 3 (10:00 Uhr)
Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen
25 Rein-Al 35,837 | 0,5640 4 1 mlHCI 100 100 10.04.07 110.04.07 788,00 | 134,00 | pH-Wert: 0 =1 (9:00 Uhr)
(37 %ig) 8:55 Uhr | 10:00 Uhr pH-Wert: 2 (9:05 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 3 (9:15 Uhr)
um 9:00 pH-Wert: 3-4 (9:30 Uhr)
Uhr pH-Wert: 3-4 (9:45 Uhr)
pH-Wert: 4-5 (10:00 Uhr)
Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen
26 Rein-Al 36,637 | 0,5765 2 1 mlHCI 100 200 10.04.07 110.04.07 768,00 | 155,00 | pH-Wert: 0 -1
(37 %ig) 10:05 Uhr | 10:35 Uhr (10:07 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 1-2 (10:15 Uhr)
um 10:07 pH-Wert: 3-4 (10:30 Uhr);
Uhr Thermische Zersetzung des

Materials beim Glihen im
Muffelofen
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Fortsetzung: Tabelle A1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Ver- | Mate- c’cu c’cu pH- | Zugabe- | Volu- Riihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende
Nr
[g/1] [mol/l] [ml] [minA-1] [a/kg] | [g/kg]
27 Rein-Al 36,138 | 0,5687 4 1 mlHCI 100 200 10.04.07 110.04.07 803,00 | 155,00 | pH-Wert: 0 -1
(37 %ig) 10:05 Uhr | 10:35 Uhr (10:07 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 1-2 (10:15 Uhr)
um 10:07 pH-Wert: 3-4 (10:30 Uhr)
Uhr Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen
28 Rein-Al 35,839 | 0,5640 2 1 mlHCI 100 200 16.04.07 ]16.04.07 785,00 | 158,00 | pH-Wert: 0 -1
(37 %ig) 12:05 Uhr | 13:05 Uhr (12:20 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 1-2 (12:45 Uhr)
um 12:10 pH-Wert: 3-4 (13 Uhr)
Uhr Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen
29 Rein-Al 35,855 | 0,5642 4 1 mlHCI 100 200 16.04.07 ]16.04.07 838,00 | 137,00 | pH-Wert: 0 -1
(37 %ig) 12:05 Uhr | 13:05 Uhr (12:20 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 1-2 (12:45 Uhr)
um 12:10 pH-Wert: 3-4 (13 Uhr)
Uhr Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen
30 Rein-Al 35,883 | 0,5647 2 1 mlHCI 100 200 16.04.07 ]16.04.07 825,00 | 153,00 | pH-Wert: 3 -4
(37 %ig) 13:05 Uhr | 13:35 Uhr (13:12 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 2 (13:27 Uhr)
um 13:07 Thermische Zersetzung des
Uhr Materials beim Glihen im
Muffelofen
31 Rein-Al 35,536 | 0,5592 4 1 mlHCI 100 200 16.04.07 |16.04.07 821,00 | 146,00 | pH-Wert: 3 -4
(37 %ig) 13:05 Uhr | 13:35 Uhr (13:12 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 3 (13:27 Uhr)
um 13:07 Thermische Zersetzung des
Uhr Materials beim Gluhen im
Muffelofen
32 Rein-Al 35,959 | 0,5659 2 1 mlHCI 100 200 16.04.07 |17.04.07 719,00 n. b. pH-Wert: 4
(37 %ig) 15:35 Uhr | 8:00 Uhr (7:55 Uhr, 17.04.07)
Zugabe Thermische Zersetzung des
um 15:40 Materials beim Gluhen im
Uhr Muffelofen
33 Rein-Al 36,060 | 0,5675 4 1 mlHCI 100 200 16.04.07 |17.04.07 701,00 n. b. pH-Wert: 3
(37 %ig) 15:35 Uhr | 8:00 Uhr (7:55 Uhr, 17.04.07)
Zugabe Thermische Zersetzung des
um 15:40 Materials beim Glihen im
Uhr Muffelofen
34 Rein-Al 35,893 | 0,5648 2 1 mlHCI 100 200 17.04.07 |17.04.07 676,00 n. b. pH-Wert: 0 — 1 (8:30 Uhr)
(37 %ig) 8:23 Uhr |9:23 Uhr pH-Wert: 2 - 3 (9:10 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 2 (9:20 Uhr)
um 8:28 Thermische Zersetzung des
Uhr Materials beim Gluhen im
Muffelofen
35 Rein-Al 36,507 | 0,5745 4 1 mlHCI 100 200 17.04.07 |17.04.07 718,00 n. b. pH-Wert: 0 — 1 (8:30 Uhr)
(37 %ig) 8:23 Uhr |9:23 Uhr pH-Wert: 3 (9:10 Uhr)
Zugabe pH-Wert: 3 (9:20 Uhr)
um 8:28 Thermische Zersetzung des
Uhr Materials beim Glihen im
Muffelofen
36 Rein-Al 35,889 | 0,5648 2 1 mlHCI 100 200 17.04.07 |17.04.07 692,00 n. b. pH-Wert: 2 (9:50 Uhr)
(37 %ig) 9:30 Uhr | 10:00 Uhr Thermische Zersetzung des
Zugabe Materials beim Glihen im
um 9:35 Muffelofen
Uhr
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Fortsetzung: Tabelle A1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Ver- | Mate- Cc°u Cc°u pH- | Zugabe- | Volu- Rihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende

Nr

[a/l] [mol/l] [ml] [min#-1] [a/kg] [a/kg]
37 Rein-Al 35,853 | 0,5642 4 1 mlHCI 100 200 17.04.07 |17.04.07 711,00 n. b. pH-Wert: 2 (9:50 Uhr)
(37 %ig) 9:30 Uhr | 10:00 Uhr Thermische Zersetzung des
Zugabe Materials beim Glihen im
um 9:35 Muffelofen
Uhr
38 Rein-Al 35,893 | 0,5648 3 1 mlHCI 100 200 24.04.07 |24.04.07 430,00 n. b. pH-Wert: 1-2 (9:27 Uhr)
(37 %ig) 9:10 Uhr | 9:40 Uhr pH-Wert: 3 (9:35 Uhr)
Zugabe Thermische Zersetzung des
um 9:15 Materials beim Glihen im
Uhr Muffelofen trotz langsa-
mer Aufheizphase
39 Rein-Al 35,973 | 0,5661 3 1 mlHCI 100 200 24.04.07 |24.04.07 732,00 n. b. pH-Wert: 1-2 (9:27 Uhr)
(37 %ig) 9:10 Uhr | 10:10 Uhr pH-Wert: 3-4 (9:50 Uhr)
Zugabe Thermische Zersetzung des
um 9:15 Materials beim Glihen im
Uhr Muffelofen trotz langsa-
mer Aufheizphase
40 Rein-Al 35,837 | 0,5640 4 1 mlHCI 100 200 21.05.07 |21.05.07 n. b. n. b. Thermische Zersetzung des
(37 %ig) 13:43 Uhr | 14:15 Uhr Materials beim Glihen im
Zugabe Muffelofen trotz intensi-
um 13:45 ven Spulens des Zementats
Uhr (3fache VE-Wassermenge);
Wiederholung von V31
41 Rein-Al | 39,044 | 0,6144 4 1 mlHCI 200 300 22.05.07 |22.05.07 n. b. n. b. | Thermische Zersetzung des
(37 %ig) 8:05 Uhr |9:30 Uhr Materials beim Gluhen im
Zugabe Muffelofen trotz intensi-
um 8:10+ ven Spulens des Zementats
18:00 Uhr (8fache VE-Wassermenge)
42 Rein-Al 53,909 | 0,8483 2 2 ml HCI 200 300 29.05.07 |29.05.07 n. b. n. b. Kontrollen 8:45 Uhr, 9:50
(37 %ig) 7:35 Uhr | 13:30 Uhr Uhr: Al-Partikel nicht
Zugabe vollstandig umgesetzt;
um 7:38+ pH: 0-1 (7:35); pH: 3-4
9:50 Uhr (8:38 Uhr);
und pH: 4 (9:50 Uhr); pH: 1
Zugabe (10:50 Uhr);
1 mlHCI pH: 1 (11:50 Uhr Uhr);
um 8:38 pH: 3 (13:30 Uhr);
Uhr Thermische Zersetzung des
Materials beim Glihen im
Muffelofen trotz intensi-
ven Spllens des Zementats
(6fache VE-Wassermenge);
DSC-Analytik; XRD weist
auf CuCl-Gehalt von ca.
60 % hin (Rest Cu)

43 Reject- 7,023 0,1105 4 1 mlHCI 350 300 05.06.07 |05.06.07 n. b. n. b. Zementat mit Filter im
Material (37 %ig) 8:45 Uhr | 9:45 Uhr Tiegel Uber Gasflamme bis
0-20 Zugabe zur Rotglut erhitzt: weil3
mm um 8:50 abrauchend; rot-schwarzer

Uhr Ruckstand, poros
44 | Rein-Al 17,936 | 0,2823 2 15,15 mg 200 900 28.06.07 |[28.06.07 n. b. n. b. Heftige Zementationsreak-
NaCl 14:12 Uhr | 14:35 Uhr tion mit starker Gasbil-
dung und Erwarmung der
Lésung
45 Rein-Al 23,914 | 0,3763 4 13,01 150 700 29.06.07 |29.06.07 812,00 n. b. Heftige Zementationsreak-
NaCl 9:20 Uhr | 10:30 Uhr tion mit starker Gasbil-
dung und Erwarmung der
Lésung; Homogenierung
des Probenmaterials fur
anschlieBende ICP-Analytik
nur durch Trocknen
(115°Q)
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Fortsetzung: Tabelle A1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Ver- | Mate- c’cu c’cu pH- | Zugabe- | Volu- Riihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende

Nr

[a/l] [mol/l] [ml] [min#-1] [a/kg] [a/kg]

46 | Reject- 9,587 | 0,1509 4 1 ml HCI 250 300 10.07.07 |10.07.07 n. b. n. b. 30 min. Versuchsdauer
Material (37 %ig) 8:40 Uhr [09:10 Uhr
0-20 Zugabe
mm um 8:43

Uhr

47 | Reject- 8,069 | 0,1270 4 1 mlHCI 300 300 10.07.07 |10.07.07 75,7; n. b. 60 min. Versuchsdauer
Material (37 %ig) 9:20 Uhr | 10:33 Uhr 72,3 Homogenierung des
<15 Zugabe Probenmaterials fur an-
mm um 9:33 schlieBende ICP-Analytik

Uhr nur durch Trocknen
(115°Q)

48 | Reject- 9,890 | 0,1556 4 1 ml HCI 250 300 10.07.07 |10.07.07 n. b. n. b. 90 min. Versuchsdauer
Material (37 %ig) 11:33 Uhr | 13:20 Uhr
<10 Zugabe
mm um 11:35

Uhr

49 Reject- 8,586 0,1351 4 1 mlHCI 300 300 13.07.07 ]13.07.07 71,2, n. b. 60 min. Versuchsdauer
Material (37 %ig) 9:30 Uhr | 10:30 Uhr 71,

0-20 Zugabe
mm um 9:40
Uhr

50 | Reject- 8,109 | 0,1276 4 1 ml HCI 300 300 16.07.07 |16.07.07 n. b. n. b. 60 min. Versuchsdauer
Material (37 %ig) 7:53 Uhr | 8:53 Uhr Filterriickstand zur Analy-
<15 Zugabe tik
mm um 7:57

Uhr

51 Reject- 8,639 | 0,1360 4 1 ml HCI 300 300 17.07.07 |[17.07.07 n. b. n. b. Gluhen zur Homogenisie-
Material (37 %ig) 10:25 Uhr | 11:25 Uhr rung;
<6 mm Zugabe Ruhrvorgang durch

um 10:27 Schaumbildung gestort;
Uhr wenig Zementatbildung

52 | Reject- 8,812 | 0,1387 4 1 mlHCI 300 300 17.07.07 |17.07.07 n. b. n. b. Ruhrvorgang durch
Material (37 %ig) 10:20 Uhr | 11:20 Uhr Schaumbildung gestort;
<8 mm Zugabe wenig Zementatbildung

um10:22
Uhr

53 Reject- 8,653 0,1362 4 1 mlHCI 300 300 17.07.07 |17.07.07 n. b. n. b. Thermische Zersetzung des
Material (37 %ig) 08:33 Uhr | 09:35 Uhr Materials beim Glihen im
<40 Zugabe Muffelofen trotz intensi-
mm um 08:37 ven Spulens des Zementats

Uhr (1,1fache VE-
Wassermenge)

54 Reject- 8,679 0,1366 4 1 mlHCI 300 300 17.07.07 |17.07.07 n. b. n. b. Thermische Zersetzung des
Material (37 %ig) 08:33 Uhr | 09:35 Uhr Materials beim Gluhen im
<10 Zugabe Muffelofen trotz intensi-
mm um 08:37 ven Spulens des Zementats
(Stufe Uhr (1,1fache VE-

8) \Wassermenge)

55 Reject- 10,397 | 0,1636 2 1 mlHCI 350 300 17.07.07 |17.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 13:35 Uhr | 14:35 Uhr
<20 Zugabe
mm um 13:37

Uhr

56 Reject- 10,465 | 0,1647 2 1 mlHCI 350 300 17.07.07 |17.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 13:40 Uhr | 14:40 Uhr
<40 Zugabe
mm um 13:42

Uhr
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Fortsetzung: Tabelle A1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Ver- | Mate- c’cu c’cu pH- | Zugabe- | Volu- Riihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende
Nr
[a/l] [mol/l] [ml] [min#-1] [a/kg] [a/kg]
57 Reject- 10,488 | 0,1650 4 1 mlHCI 350 300 19.07.07 119.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 08:55 Uhr | 09:55 Uhr
<15 Zugabe
mm um 08:58
(Stufe Uhr
8)
58 Reject- 10,613 | 0,1670 4 1 mlHCI 350 300 19.07.07 119.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 09:00 Uhr | 10:00 Uhr
<20 Zugabe
mm um 09:03
Uhr
59 Reject- 10,283 | 0,1618 2 1 mlHCI 350 300 19.07.07 119.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 11:53 Uhr | 13:00 Uhr
<10 Zugabe
mm um 11:55
(Stufe Uhr
8)
60 Reject- 10,272 | 0,1616 2 1 mlHCI 350 300 19.07.07 119.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 12:00 Uhr | 13:05 Uhr
<15 Zugabe
mm um 12:00
(Stufe Uhr
8)
61 Reject- 10,545 | 0,1659 2 1 mlHCI 350 300 30.07.07 |30.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 9:30 Uhr | 10:30 Uhr
<20 Zugabe
mm um 9:33
Uhr
62 Reject- 10,420 | 0,1640 4 1 mlHCI 350 300 30.07.07 |30.07.07 n. b. n. b.
Material (37 %ig) 9:45 Uhr | 10:45 Uhr
<6 mm Zugabe
um 9:47
Uhr
65 Reject- 7,580 0,1193 4 1 mlHCI 500 200 22.11.07 |22.11.07 n. b. n. b. Sieb-Riihr-Reaktor
Material (37 %ig) 8:55 Uhr | 10:05 Uhr Erster Einsatz des Sieb-
< 20 Zugabe Ruhr-Reaktors zeigt deut-
mm um 9:00+ lich bessere Durchmi-
9:10 Uhr schung des Materials und
Zementationsprozess sehr
weit fortgeschritten
70 | Reject- 0,607 | 0,0096 3 0,085 g 250 300 24.01.08 [24.01.08 n. b. n. b. Nur sehr geringe Menge
Material HCl 9:45 Uhr | 13:30 Uhr an Zementat gebildet
< 20 (37 %ig)
mm
71 Reject- 27,2 0,4280 <1 0,5 ml 400 200 14.04.08 | 15.04.08 772,00 n. b. Ruwel-Beizsaure (roh):
Material HCI 10:50 Uhr | 8:45 Uhr 27,29/l Cu
< 20 (37 %ig) Filtrat Cu: 23,9 g/;
mm Zugabe Al: 2,18 g/l
um 13:35 Reject-Material zeigt
Uhr deutlichen Zementations-

fortschritt; im Saurebad
fallt stark faserhaltiger Brei
auf
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Fortsetzung: Tabelle A1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Ver- | Mate- c’cu c’cu pH- | Zugabe- | Volu- Riihr- Datum Datum Cu Al Bemerkungen
such- rial Wert stoffe men zahl Start Ende
Nr
[a/l] [mol/l] [ml] [min#-1] [a/kg] [a/kg]
72 | Cyclero- 13,3 0,2093 <1 0,5 ml 400 200 05.05.08 |[06.05.08 785,00 n. b. Ruwel-Beizsaure (roh):
Dose HCl 10:30 Uhr | 10:05 Uhr verdinnt; 13,3 g/l Cu
(37 %ig) Filtrat Cu: 13,3 g/;
Zugabe Al: 1,21 g/l;
um 11:50 Thermische Zersetzung des
Uhr Probenmaterials beim
Gluhvorgang im Ofen mit
aufgelegtem Deckel trotz
intensiven Spulens mit c.
3,5facher MilliQ®-Wasser-
menge; Zementationsreak-
tion weit fortgeschritten
73 Exxon 13,3 0,2093 <1 1 ml HCI 400 200 06.05.08 [07.05.08 n. b. n. b. Material vollstandig zer-
Metal- (37 %ig) 15:00 Uhr | 12:00 Uhr setzt; keine Zementations-
lyte Zugabe reaktion zu erkennen; Al-
15MM2 um 15:05 Anteil in der metallisierten
88 Uhr Folie sehr gering
(Muster)
74 Espres- 13,3 0,2093 <1 10 min. in 400 200 13.05.08 |14.05.08 783,00 n. b. Filtrat Cu: 1,24 g/,
so-Ver- NaCl-Lsg. 15:10 Uhr | 14:30 Uhr Al: 4,7 o/
pa- vorbe- Starke thermische Zerset-
ckung handelt zung des Probenmaterials

beim Gltuhen im Ofen mit
aufgelegtem Deckel trotz
intensiven Spulens mit ca.
4facher MilliQ-Wasser-
menge; Zementationsreak-
tion weit fortgeschritten;
DSC-Analytik
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