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Zusammenfassung

Mit der Abfallverordnung (VVEA) wird das Ziel der Schliessung von Stoffkreisldufen verfolgt. Die KVA-
Betreiber werden somit verpflichtet, bis 2021 Metalle aus den Flugaschen zurtckzugewinnen. Um eine
moglichst effiziente Metallentfrachtung der Flugasche zu erreichen und damit einerseits eine Reduktion
der zu deponierenden Schwermetallfracht und andererseits schwermetallreiche Hydroxidschlamme fir
die anschliessende Metallrlickgewinnung zu erhalten, muss die saure Flugaschenwasche (FLUWA) opti-
mal betrieben werden. Mit diesem Bericht werden die bei der KVA Linth gesammelten Praxiserfahrun-
gen aus drei Betriebs- und begleitenden Laborversuchen fiir die Optimierung des FLUWA-Betriebs zu-
sammengefasst, sowie ein Vorschlag zur Dokumentation der Metallrtickgewinnungspflicht aufgezeigt.

Flr optimale Metallausbeuten ist der Einsatz von geeigneten Oxidationsmitteln (z.B. Wasserstoffper-
oxid, Luft etc.) wichtig, damit die Elemente Blei, Cadmium und Kupfer besser extrahiert werden kénnen.
Laborversuche zeigten, dass es mit optimaler Lufteindisung moglich ist, einen Teil des benotigten Was-
serstoffperoxids durch Luft zu ersetzen. Ein weiterer wichtiger Aspekt flr das Erreichen guter Metall-
rickgewinnungsraten ist eine gute pH-Wert Kontrolle und Einhaltung eines End-pH-Werts <3.8 zur Ver-
meidung von vorzeitigen Metallausfallungen bei gleichzeitiger Sicherstellung einer guten Entwasserung
auf dem Vakuumbandfilter. Eine leitfahigkeitsgeregelte, konstante HCl-Konzentration im sauren
Quenchwasser, erganzt mit einer pH-Messung im Filtrat nach dem Vakuumbandfilter kann diesbeziig-
lich zielfihrend sein. Eine stabile Prozessfihrung wird durch gute Durchmischung der eigenen und ex-
ternen Flugaschen, nicht zu tiefem FlUssig-Fest-Verhaltnis sowie kontinuierlicher Prozessfihrung mit
moglichst wenigen Unterbrechungen erreicht. Nach Mdéglichkeit sollte auf die Mitverarbeitung des ba-
sischen Waschwassers verzichtet werden. Das dadurch eingetragene Sulfat verhindert in zu hoher Kon-
zentration die Bleirtickgewinnung und wird mit dem aus den Flugaschen geldsten Calcium als Gips ge-
meinsam mit dem gewaschenen Aschefilterkuchen deponiert. Eine separate Behandlung dieses Stoff-
stroms und die mogliche Verwertung des darin enthaltenen Gipses ist im Hinblick auf die limitierten
Deponievolumen der Schweiz empfehlenswert.

In diesem Projekt konnte die gute Ubereinstimmung der ermittelten Extraktionsausbeuten in Labor-
und Betriebsversuchen unter Einhaltung der vorgegebenen Rahmenbedingungen gezeigt werden. So-
mit ist die Ubertragbarkeit von Laborversuchen, die sich an den Prozessbedingungen der Anlage orien-
tieren, in die Betriebspraxis gegeben. Nach dem ersten Betriebsversuch zur Aufnahme der aktuellen
Situation wurde in zwei weiteren Versuchen der FLUWA-Prozess der KVA Linth optimiert. Fir Cadmium
und Zink liegen die erreichten Ausbeuten bei diesen Versuchen im Rahmen der im Labor ermittelten
Soll-Vorgaben von 93+3% (Cd) bzw. 67+5% (Zn). Fir Blei lagen die Ausbeuten mit 65+5% knapp unter-
halb und fur Kupfer mit 25+5% deutlich unterhalb des Soll-Bereichs von Pb 76+5% bzw. Cu 64+5%. Die
Rickgewinnungsraten von Blei und insbesondere Kupfer sind stark von der Prozessstabilitdt und somit
von der Genauigkeit und Konstanz des pH-Werts abhadngig. Die allgemeine Prozessstabilitdt der FLUWA-
Linth konnte wahrend des Projekts verbessert werden, trotzdem war die pH-Wert-Kontrolle im Rahmen
der Betriebsoptimierungen nicht ideal und bedarf einer weitergehenden Optimierung bzw. prozess-
technischer Vereinfachung der pH-Messkette.

Flr die rasche Prozesskontrolle eignet sich der Einsatz eines Probenahmeschranks zur zeitproportiona-
len Beprobung des Aschefiltrats mit anschliessender Analyse der wassrigen Proben. Dies hilft, um in-
terne, kurzfristige Schwankungen zu erkennen, bzw. Optimierungen auszufiihren und zu quantifizieren.
Flr den Betriebsnachweis eignet sich die Beprobung und Analyse von Mischproben der Flugasche und
dem gewaschenen Aschefilterkuchen (Monat, Quartal, Jahr). Anhand dieser Daten kann der Betrieb der
FLUWA ausgewertet und beurteilt werden.
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Abkirzungsverzeichnis

AF Aschefiltrat

BAFU Bundesamt fir Umwelt

Eh Redoxpotential (mV)

FLUREC FLUgaschen-RECycling

FLUWA Saure Flugaschenwdésche

FA Flugasche

FK Gewaschener Aschefilterkuchen

HCI Salzsaure

HS Hydroxidschlamm

H,0, Wasserstoffperoxid

ICP-OES Induktiv gekoppelte Plasma-Optische Emissionsspektroskopie

L/S Liquid/Solid-Verhaltnis (Flussig/Fest-Verhaltnis)

pH Negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionen-Konzentration

Qw Quenchwasser

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

VBSA Verband der Betreiber Schweizerischer Abfallverwertungsanlagen

VVEA Verordnung Uber die Vermeidung und die Entsorgung von Abfallen (Abfallver-
ordnung 2016)
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1. Einleitung

In der Schweiz fallen jahrlich ca. 75'000 Tonnen Flugaschen (FA) an [1], welche derzeit entweder unbe-
handelt in Untertagedeponien exportiert, mit Zement verfestigt und deponiert oder einer sauren Wa-
sche nach dem FLUWA-Verfahren [2, 3] unterzogen werden. Mit der Abfallverordnung, VVEA [4] wird
das Ziel der Schliessung von Stoffkreisldaufen verfolgt. Die KVA-Betreiber werden somit verpflichtet, bis
2021 Metalle aus den Flugaschen zuriickzugewinnen. Die Flugaschenzusammensetzung in der Schweiz
variiert aufgrund des unterschiedlichen Abfallinputs und der verschiedenen Ofenkonstruktionen sehr
stark [5]. Flugaschen aus stadtischen KVA, wie beispielsweise Zlrich und Basel, weisen tiefere Metall-
konzentrationen und eine erhdhte Alkalinitat auf.

Seit 1995 hat sich in der Schweiz das FLUWA-Verfahren etabliert, in dem unter Einsatz von Quenchwas-
ser der nassen Rauchgasreinigung Schwermetalle aus der Flugasche extrahiert werden [2]. Aktuell be-
treiben 12 KVA eine FLUWA und 6 weitere lassen ihre Flugaschen dort extern aufbereiten. Bei der sau-
ren Flugaschenwdsche entsteht eine von Schwermetallen entfrachtete, gewaschene Asche (Aschefilter-
kuchen, FK) und eine metallreiche Fraktion (Hydroxidschlamm, HS). Der Aschefilterkuchen kann in der
Schweiz auf den Deponietypen C und D deponiert werden, wogegen der Hydroxidschlamm bis dato nur
als teurer Sonderabfall im Ausland aufbereitet werden kann. Bis 2021 gilt es nun, die vorhandene Infra-
struktur der Flugaschenaufbereitung auszubauen und so zu optimieren, dass eine Behandlung aller an-
fallenden Schweizer Flugaschen gewahrleistet werden kann. Dazu werden voraussichtlich drei weitere
FLUWA-Anlagen in Monthey, Basel und Aargau gebaut. Mit der Griindung der SwissZinc AG, derzeit
unter der Leitung des Verbandes der Betreiber Schweizerischer Abfallverwertungsanlagen (VBSA), wird
an einer brancheninternen, zentralen Aufbereitungsanlage fur die daraus resultierenden Hydroxid-
schldamme gearbeitet. Mit einer Umsetzung wird bis Ende 2023 gerechnet [6]. Ahnlich dem FLUREC-
Prozess [3] entstehen dabei hochreines Zink sowie Blei, Kupfer und Cadmium in verwertbarer Form.

Die Umsetzung der VVEA wird Uber eine Vollzugshilfe konkretisiert (Art. 46). Massgeblich fur die Beur-
teilung der Metallrickgewinnungsraten ist gemass Art. 12 der «Stand der Technik», welcher in Art. 3m
definiert ist. Durch eine moglichst effiziente Metallentfrachtung der Flugaschen kénnen die zu deponie-
renden Metallfrachten reduziert und negative Umweltauswirkungen minimiert werden. Dazu muss die
saure Flugaschenwasche optimal betrieben werden. Zuséatzlich resultiert daraus auch ein moéglichst me-
tallreicher Hydroxidschlamm fiir die SwissZinc-Aufbereitung.

Mit dieser Studie wird im Auftrag der KVA Linth, des BAFU und des VBSA der FLUWA-Prozess bei der
KVA Linth schrittweise optimiert, die Metallextraktionsausbeuten mit Resultaten aus Laborversuchen
verglichen und die Methoden zur Beurteilung der Anlageneffizienz verglichen.

2. Ziele

Der Fokus des Projekts liegt auf folgenden Punkten:

e Ermittlung von FLUWA-Prozessparametern flir eine optimale Extraktionsausbeute fir Zink, Blei,
Kupfer und Cadmium unter realen Bedingungen.

e FErarbeitung von Grundlagedaten fir die Definition der technisch moglichen Rickgewinnungs-
raten von Metallen aus Flugaschen in der VVEA-Vollzugshilfe.

e Vorschlag Gber die Art des Nachweises flr einen ordnungsgemassen FLUWA-Betrieb in der KVA
Linth, der auch auf andere FLUWA-Anlagen Ubertragbar sein soll.
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3. FLUWA-Betrieb KVA Linth

Neben der eigenen Flugasche wird in der KVA Linth die Flugasche der KVA Weinfelden (seit 2016) und
die Flugasche der Limeco (seit 2017) mit dem FLUWA-Verfahren behandelt. Sporadisch werden zudem
einige Tonnen Flugasche des Kehrichtheizkraftwerks St. Gallen mitgewaschen. Die Flugaschen werden
in zwei Silos gelagert und Uber den Tag verteilt abwechselnd der FLUWA zugeflhrt. Um die Stabilitat
der FLUWA-Betriebsparameter zu verbessern, wurde im Hinblick auf den letzten Anlagenversuch im
Juni 2018 versucht, die unterschiedlichen Flugaschen mdglichst homogen in beiden Silos zu mischen.
Die FLUWA der KVA Linth lauft wahrend maximal 5 Tagen pro Woche im Einschichtbetrieb (ca. 5-8 Stun-
den).

Fur die Extraktion von 6'100 t Flugasche stehen jdhrlich ca. 9'000 m? saures Quenchwasser mit einer
Salzsaurefracht von 1'600 t HCI 32% und 5'500 m? basisches Waschwasser mit einer Schwefel-Fracht
von 275 t aus dem Prozess der nassen Rauchgasreinigung zur Verfigung. Im Geschaftsjahr 2016/2017
wurden fir die Flugaschebehandlung zusatzlich 710 t HCl 32% zugekauft. Die FLUWA der KVA-Linth ver-
fugt Uber 3 in Reihe betriebene Extraktionsbehélter mit je ca. 3 m® Volumen, was zu einer mittleren
Verweilzeit von ca. 45 Minuten fihrt. Durchschnittlich wurden im Jahr 2017 pro Stunde FLUWA-Betrieb
4 t Flugasche mit 6 m3 saurem und 3 m? basischem Waschwasser gewaschen und der Aschefilterkuchen
mit 2.5 m3/h Spllwasser auf dem Vakuumband nachgewaschen. Fir die Optimierungsversuche wurde
eine provisorische Wasserstoffperoxidzuleitung in den Extraktionsbehalter 1 und eine Lufteindlsung in
die Extraktionsbehalter 1 und 2 gebaut (Abbildung 1).

Abbildung 1: FLUWA der KVA Linth mit provisorischer Lufteindisung (links) und Wasserstoffperoxidzuleitung
(rechts).

Die Flugaschen Linth und Weinfelden haben eine dhnliche Zusammensetzung und weisen relativ hohe
Schwermetallgehalte auf (Tabelle 1). In der Limeco Flugasche liegen die Metalle hingegen in geringeren
Konzentrationen vor. Die Alkalinitdt dieser Asche ist hoher, was vereinfachend aus dem hoheren Cal-
cium-Anteil abgeleitet werden kann. Da die FA Limeco anteilsmassig nur 10% des gesamten Ascheinputs
ausmacht, sind die Schwermetallgehalte des FA-Mix nur unwesentlich tiefer als die der Einzelaschen
von Linth und Weinfelden.
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Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der drei behandelten Einzelaschen bei der KVA Linth im Geschdftsjahr
2016/17 (06.10.2017) sowie des FA-Mix liber die gesamte Projektdauer (Mittelwert und Standardabweichung der
Jahresmischprobe 2017 und Probenahmen vom Oktober 2017, Dezember 2017, Februar 2018 und Juni 2018).

Einheit FA Linth FA Limeco FA Weinfelden FA-Mix

Mengen 2016/17 t/a 2'403 680 2'960 6'118*

Al mg/kg 28'960 34'970 29'630 30278 + 2'268
Ba mg/kg 2'630 2'120 2'173 2'152 + 208
Br mg/kg 4'705 2'161 3'003 3'255 + 174
Ca mg/kg 137'500 177'000 142'200 144'928 + 8696
Cd mg/kg 258 303 401 332 + 34
cl mg/kg 88'720 90'760 94'690 97'707 + 2’892
Cr mg/kg 571 370 841 684 =+ 120
Cu mg/kg 2'869 1'349 3'077 2'671 + 291
Fe mg/kg 20'000 11'960 25'960 19274 + 1'271
K mg/kg 47'700 46'360 53'380 52'755 + 3’590
Mn mg/kg 840 585 1'048 881 + 67
Ni mg/kg 141 88 161 132 + 16
P mg/kg 3'650 4'187 3'881 3'851 + 117
Pb mg/kg 9'212 6'651 9'521 9'378 + 973
S mg/kg 60'780 60'260 64'580 61'619 + 9’450
Sb mg/kg 3'374 2'376 2'333 2'621 + 273
Si mg/kg 75'710 80'420 72'130 77'689 + 15’562
Sn mg/kg 1'646 1'212 1'489 1'447 + 139
Ti mg/kg 8'651 11'620 8'918 9'783 + 887
Zn mg/kg 55'950 37'360 49'310 52'593 + 7371

*Inkl. 75 t FA St. Gallen
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Vorgehen

Allgemeines

Die Metallextraktionsausbeuten sind abhangig von der Zusammensetzung der Input-Aschen (Konzent-
ration und Bindungsform der Metalle) sowie deren elementspezifischen chemischen und physikalischen
Eigenschaften. Um die Metalle Cd, Cu, Pb und Zn effektiv aus der Flugasche abzureichern, missen die
FLUWA-Betriebsparameter an die Eigenschaften der Aschen angepasst werden. Je nach vorhandener
Inputasche und Sdurekonzentration des Quenchwassers muissen dabei unterschiedliche Massnahmen
getroffen werden.

Folgende Parameter kénnen variiert werden:

pH-Wert: Definiert durch die Alkalinitdt der Asche und der aus Quenchwasser und Saurezugabe
kumulierten Sduremenge. Der pH-Wert definiert massgeblich, ob die Metalle Pb und Cu bereits
wahrend der Extraktion wieder ausfallen und einer Riickgewinnung entzogen werden; problema-
tisch wird es erfahrungsgemass ab einem Filtrat-pH-Wert von 4-4.5.

Verhéltnis von Flussigkeit zu Flugasche (Liquid/Solid-Verhéltnis, L/S): Bei einer hoheren Asche-
menge pro Volumen der flissigen Phase kann ein hoherer Durchsatz an Asche pro Zeit erreicht
werden, dabei wird es aber schwieriger den Prozess stabil zu halten (pH-Wert etc.).

Wasserstoffperoxid-Zugabe: Um ideale Bedingungen fir die Extraktion redox-sensitiver Metalle
(u.a. Cd, Cu und Pb) zu schaffen, wird der ersten Extraktionsstufe Wasserstoffperoxid (30%) zu-
gegeben. Unter bestimmten Bedingungen kann ein Teil dieses Oxidationsmittels auch durch in
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die Extraktionsbehélter eingediste Luft ersetzt werden. Die bendtigte Menge an Wasserstoffper-
oxid (und Luft) variiert von Asche zu Asche sehr stark und sollte vorgangig tUber Laborversuche
bestimmt werden.

e Weitere Faktoren, welche die Flugaschenextraktion beeinflussen, sind Temperatur, Verweilzeit
und damit verknUpft die Grésse und Anzahl der in Serie geschalteten Extraktionsbehalter:

> Die Temperatur ergibt sich aus der freiwerdenden Reaktions- und Neutralisationswarme,
die bei der Vermischung von Asche und Quenchwasser entsteht und ldsst somit ohne
grosse Anpassungen an der Anlage (z.B. Einsatz eines Wéarmetauschers) wenig Gestal-
tungsspielraum. Da die medienberihrten Teile der Extraktionsbehalter und des nachfol-
genden Vakuumbandfilters aus Polypropylen sind, sollte hinsichtlich der Materialstabili-
tat die Temperatur 75°C nicht Uberschreiten.

> Die Verweilzeit und die damit verbundene Anzahl der Extraktionsbehalter ergibt sich bei
bestehenden FLUWA aus der konzipierten Bauweise. Zumeist werden hier 3 in Reihe ge-
schaltete Behélter mit an den Betrieb angepasstem Volumen eingesetzt. Bei der Extrak-
tionszeit hat sich oftmals eine Extraktionsdauer von einer Stunde, kumuliert aus je 20
Minuten pro Behilter, etabliert.

4.2 Laborversuche

Flr die Abschatzung der Prozessparameter und um das Extraktionsverhalten der Flugaschen zu unter-
suchen, wurden im Labor Versuche mit den in der KVA Linth eingesetzten Flugaschen durchgefihrt (Ein-
zelstichproben der Aschen am 06.10.2017). Anhand der Einzelaschen (Linth, Limeco und Weinfelden)
und eines den Anteilen entsprechend hergestellten FA-Mix wurden Unterschiede in Bezug auf Extrakti-
onsverhalten und -Ausbeuten untersucht.

In einer zweiten Serie mit einer FA-Mix Tagesmischprobe vom 15.02.2018 wurden Laborversuche
durchgefiihrt, mit dem Ziel des Erreichens méglichst hoher Metallriickgewinnungsraten. Dazu wurde
der Einfluss der H,0,- und Luft-Dosierung, des L/S-Verhéltnisses, des pH-Werts und der Spulwasser-
menge untersucht (Tabelle 2). Fir jeden Ansatz wurde eine Doppelbestimmung durchgefihrt und an-
schliessend der Mittelwert berechnet.

Tabelle 2: Ubersicht der gewdhiten FLUWA-Betriebsbedingungen in den Laborversuchen mit den Einzelaschen und
den beiden FA-Mischungen.

Versuchsserie Einzelaschen und FA-Mix 1 FA-Mix 2

Datum 06.10.2017 15.02.2018

Art der Probenahme Einzelstichprobe Tagesmischprobe

Extraktionsmittel 65% sau.res Quenchwasser 70% sau.res Quenchwasser
35% basisches Waschwasser 30% basisches Waschwasser

L/S-Verhaltnis 3.0 2.0/3.0

Temperatur (°C) 65 65

Extraktionsdauer (min) 60 60

Wasserstoffperoxid 30% (L/t FA) 60 20/40/60 mit/ohne Luft

pH am Ende der Extraktion 3.8 45/3.8

Spulwasser (m3/h) 1.3 0.8/1.6
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4.3 Betriebsversuche

In dieser Kampagne wurden drei Betriebsversuche durchgefiihrt. Im ersten Betriebsversuch am
07.12.2017 galt es, den «lIst-Zustand» der FLUWA zu beproben (Betriebszustand 2017), um Aussagen
Uber den Betriebszustand und die Effizienz der Metallextraktion zu machen.

Die beiden Optimierungsversuche am 15.02.2018 und 14.06.2018 dienten danach der Umsetzung und
Uberpriifung der im Labor ermittelten optimierten Betriebsparameter fiir die FLUWA Linth.

Um bei den drei Betriebsversuchen eine moglichst hohe Aussagekraft zu erzielen, wurden diese wie
folgt konzipiert (Abbildung 2):

e Beprobung aller Stoffstrome in definierten, an den Betrieb angepassten Zeitabstanden (meist im
30 Minuten-Intervall). Die Probenahme umfasste:

> Flugaschen (nach Silo getrennt)

> Saures Quenchwasser und basisches Waschwasser

> Aschefilterkuchen ab Vakuumbandfilter

> Aschefiltrat mittels automatischem Probenahmeschrank

e  Messung des pH-Wertes, des Redoxpotentials und des Sauerstoffgehaltes (Gasphase) in allen drei
Extraktionsbehaltern in definierten Zeitintervallen.

Die Probenvorbereitung fiir die Aschenfiltrate wurde dabei moglichst zeitnah und auf der Anlage durch-
geflhrt. Dazu gehort die Aufnahme des vorliegenden Volumens an Filtrat pro Zeiteinheit, die Filtration
und das anschliessende Stabilisieren der Probe mit Salpetersaure.

Flugasche (FA)

E\ Wascherabstoss /?\
I ]

sauer basisch

3

automatischer
— Probenahmeschrank Vakuumbandfilter

hat 7w
dal )

® l Aschefiltrat (AF) Aschefilterkuchen (FK)

P J

Hydroxidschlamm (HS) HS-Féllung

Abbildung 2: Beprobungsschema der Betriebsversuche.
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4.3.1  Filtratmonitoring

Wahrend des ganzen Projektzeitraumes von Oktober 2017 bis Juni 2018 wurde als Ergdnzung zu den
Betriebsversuchen in regelmassigen Abstanden jeweils wahrend eines Tages nur der Stoffstrom des As-
chefiltrats (AF) beprobt (alle Beprobungen siehe Anhang). Dazu wurden in definierten Zeitabstanden
(Probenahme im 7 min Takt, Mischproben von 28 min) mittels automatischem Probenahmeschrank
(CSF 48, Endress+Hauser) Filtratproben entnommen und spater im Labor analysiert. Anhand dieser Da-
ten konnten zeitaufgeldste Daten Uber die Effizienz und Konstanz der bestehenden FLUWA gewonnen
werden.

5.5.1 Vergleichbarkeit Laborversuch - Betriebsversuch

Ergdnzend zu den Betriebsversuchen wurden Laborversuche durchgefihrt, bei denen versucht wurde,
die grosstechnisch gefahrenen FLUWA-Betriebsparameter moglichst genau nachzustellen (jeweils Dop-
pelbestimmung). Mit diesen Versuchen soll geklart werden ob die Skalierung von Labor in die Betriebs-
praxis moglich ist und ob die Laborversuche fir die Bestimmung der optimalen Metallriickgewinnungs-
raten geeignet sind.
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5. Resultate und Diskussion

5.1 Laborversuche

In Laborversuchen wurden die einzelnen Aschen und zwei FA-Mischungen untersucht. Die Flugasche
der Limeco weist, abgesehen von Cadmium, deutlich geringere Metallgehalte auf, als diejenigen der
KVA Linth oder Weinfelden, welche wiederum in ihrer Zusammensetzung recht dhnlich sind. Die beiden
untersuchten FA-Mischungen zeigen beim Kupfer und vor allem beim Blei deutliche
Konzentrationsunterschiede (Tabelle 3). Da bei der Probenahme am 06.10.2017 nur Einzelstichproben
der Aschen genommen wurden, ist der hergestellte FA-Mix sicher weniger reprdsentativ als die
Tagesmischprobe des FA-Mix vom 15.02.2018.

Tabelle 3: Konzentrationen (mg/kg) fiir Cu, Zn, Cd und Pb in den Einzelaschen und dem FA-Mix 1 vom 06.10.2017
(Einzelstichproben) und FA-Mix 2 vom 15.02.2018 (Tagesmischprobe).

Flugasche Probenahme cd Cu Pb Zn
FA Linth 06.10.2017 258 2'869 9212 55'950
FA Limeco 06.10.2017 303 1'349 6'651 37'360
FA Weinfelden 06.10.2017 401 3'077 9'521 49'310
FA-Mix 1 06.10.2017 321 2'419 8'088 49'273
FA-Mix 2 15.02.2018 373 3'014 10'433 49'624

Die Resultate der Laborversuche (Bedingungen siehe Tabelle 2) werden im Detail fir einzelne Elemente
in Kapitel 5.4 diskutiert. Im Hinblick auf die gewahlten FLUWA-Bedingungen fir die Betriebsversuche
kénnen folgende Schliisse aus den Laborversuchen gezogen werden:

e Inden Laborversuchen mit dem FA-Mix 1 und 2 wurde deutlich, dass sowohl 40 und 60 L H,0,/t
FA bei allen untersuchten Elementen sehr gute Extraktionsausbeuten ergeben und die Abwei-
chungen zwischen den Ausbeuten bei den beiden unterschiedlichen H,0,-Mengen sehr gering
sind. Aus diesem Grund wurde eine Wasserstoffperoxiddosierung von 40 L/t FA fur die nachfol-
genden Betriebsversuche verwendet.

e Beider Lufteindlisung zeigte sich, dass die Luft einzig in Kombination mit 20 L H,0,/t FA wirksam
ist, da bei héheren Mengen Wasserstoffperoxid das Oxidationspotential bereits ausgeschopft
ist. Die LufteindUsung in die Extraktionsbehélter 1 und 2 wurde grosstechnisch anfanglich bei
40 und 60 L H,0,/t FA getestet, da die Laborversuche mit 20 L/t FA erst zu einem spateren
Zeitpunkt durchgefiihrt wurden. Aufgrund eines Lecks in Behélter 2 an der Stelle der Luftein-
dusung, konnte der vielversprechende Versuch mit 20 H,0,/t FA grosstechnisch in diesem Pro-
jekt leider nicht mehr durchgefiihrt werden.

e Es wurde weiter im Labor festgestellt, dass sich eine Verdnderung des L/S nicht signifikant auf
die Metallausbeute auswirkt. Unterschiede wurden vor allem in der Einstellbarkeit und
Konstanz des pH-Wertes bemerkt.

e Die Resultate der Laborversuche zeigen zudem, dass ein Extraktions-pH-Wert von <3.8 am Ende
des FLUWA-Prozesses in Bezug auf die Metallextraktion anzustreben ist. Bei diesen pH-Bedin-
gungen kann die Suspension gut filtriert werden und der pH-Wert des Aschefiltrats liegt an-
schliessend im Bereich von 4 bis 4.5, was die Hydroxidausféllung v.a. firr Cu noch zu verhindern
vermag.
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e Eine Verdopplung der Spllwassermenge ware technisch machbar, jedoch haben die Laborver-
suche gezeigt, dass die Metallausbeuten dadurch nicht erhéht werden und die Unterschiede im
Bereich des absoluten Fehlers der Versuche liegen.

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%

W FA Linth  ®mFA Limeco FA Weinfelden m FA-Mix (06.10.2017) = FA Mix (15.02.2018)

Laborversuch Probenahme L/S* End-pH Oxidationsmittel Spuilwasser
Einzelaschen 06.10.2017 3 3.8 60 L H202/t FA 1.3 m3/h
FA-Mix 1 06.10.2017 3 3.8 60 L H202/t FA 1.3 m3/h
FA-Mix 2 15.02.2018 2 3.8 40 L H202/t FA 0.8 m3/h

Abbildung 3: Im Labor ermittelte Betriebsbedingungen fiir eine optimale Extraktionsausbeute (%) bei Einzelaschen
und zwei unterschiedlichen FA-Mischungen fiir die FLUWA Linth (FA-Mix 1 und 2). Der griine Bereich stellt den
Zielwert fiir die Betriebsversuche dar, welcher basierend auf dem Mittelwert der Laborversuche und dem relativen
Fehler definiert wurde.

Die Extraktionsausbeuten der Laborversuche mit den drei Einzelaschen und den beiden FA-Mischungen
liegen, mit Ausnahme des Kupfers bei der FA Limeco, innerhalb eines absoluten Fehlers von 6% fir Cad-
mium und 10% fiir Kupfer, Blei und Zink (grine Bereiche, Abbildung 3). Die Unterschiede innerhalb des
absoluten Fehlers sind auf die nattrlichen Schwankungen in der Zusammensetzung der Aschen und die
Art der Probenahme zurickzufiihren. Versuche mit noch héherer Wasserstoffperoxiddosierung waren
notwendig, um die Ausbeuten von Kupfer bei der FA Limeco méglicherweise noch zu steigern.

Basierend auf den Extraktionsausbeuten der Laborversuche kénnen folgende Zielwerte fur die
anstehenden FLUWA-Betriebsversuche bei der KVA Linth definiert werden:

Element Cadmium Kupfer* Blei Zink

Extraktionsausbeute und
relativer Fehler in %
*Nicht gultig fir FA Limeco, da H,0,-Dosierung zu gering (siehe Abbildung 3)

93+3 64+5 76+5 67+5

12



b

STIFTUNG ZENTRUM FUR NACHHALTIGE
ABFALL- UND RESSOURCENNUTZUNG b

UNIVERSITAT
BERN

5.2 Betriebsversuche

Nach der Aufnahme des FLUWA-Betriebszustands wurde bei den beiden Optimierungsversuchen die
grosstechnische Umsetzung der im Labor ermittelten FLUWA-Betriebsparameter fiir eine optimale Ex-
traktionsausbeute getestet.

5.2.1  Prozessstabilitit

Eine moglichst konstante Prozessfahrweise ist aus verschiedenen Grinden erstrebenswert. Zum einen
ist es damit einfacher, definierte Qualitatskriterien zu erreichen, wie z.B. eine geringere
Schwankungsbreite der Metallausbeuten Uber einen ldngeren Zeitraum. Andererseits ldsst sich die
Anlage einfacher regeln, weil Gleichgewichtzustande erreicht werden kénnen und nicht stéandig in den
Prozess eingegriffen werden muss.

Die zeitaufgeldste Probenahme und Messung des Aschefiltrats hat gezeigt, dass die FLUWA der KVA
Linth sehr inkonstant lduft und das Erreichen eines konstanten pH-Wertes Uber den Tagesverlauf die
Hauptschwierigkeit darstellt (Abbildung 4). Anhand der Auswertung der Prozessdaten konnten
verschiedene Faktoren identifiziert werden, die einen Einfluss auf die hohe Variabilitdt des pH-Wertes
haben:

e Heterogener Flugascheninput: Je nach geférderter Flugasche weisen pH-Wert und
Extraktionsausbeuten Uber die Zeit starke Schwankungen auf (Abbildung 4). Neben den
unterschiedlichen Schwermetallkonzentrationen unterscheiden sich die Flugaschen auch in Bezug

auf ihre Alkalinitat. So variiert auch die bendtigte Sduremenge zum Erreichen eines bestimmten
pH-Wertes je nach geférderter Asche.

o Tiefes L/S-Verhaltnis: Das tiefe L/S-Verhaltnis von 2.5-3 fihrte dazu, dass im Verlauf eines Tages
der angesprebte pH-Wert von 3.8 im dritten Behalter oft und deutlich Uberschritten wurde
(Abbildung 4). Aufgrund der Pufferkapazitdt der Flugaschen erhoht sich der pH-Wert mit
zunehmender Extraktionszeit und es wird eine entsprechend grossere Mengen ans Sdure benotigt

um den Puffer zu neutralisieren. Da die vorhandene Sduremenge nicht ausreichte, wurden nach
der Vakuumbandfiltration und der dabei erfolgten Zugabe von Spllwasser im Filtrat pH-Werte um
5.5 gemessen. Unter diesen Bedingungen fiel ein grosser Teil der Schwermetalle als Hydroxid aus
und wurde so dem Filtrat wieder entzogen [7].

o Tagesfahrweise: Durch das taglich neue An- und Abfahren der FLUWA ist ein konstanter Betrieb
kaum moglich. Beim Anfahren werden erst nach ca. 2 Stunden stabile Betriebsbedingungen
erreicht. Dasselbe wird am Abend beim Ausfahren beobachtet, wo beim beim Entleeren aller
Behalter wiederum nicht optimale Bedingungen herrschen (Abbildung 4).

Die externe Gegenmessung der pH-Werte in den Extraktionsbehaltern wahrend den beiden ersten Be-
triebsversuchen zeigte, dass die auf der Anlage angewendete pH-Messkette um ca. 0.5 pH-Einheit zu
tief messen. Dies flhrt dazu, dass die FLUWA bei hoherem pH-Wert betrieben wird als angezeigt, was
hinsichtlich der konkurrierenden Hydroxidausfallung zu einem entscheidenden Faktor wird. Leider war
es im Rahmen dieser Versuche nicht mdglich, die Abweichung vollstandig zu beheben, trotz Wartung
und teilweisem Ersatz der Elektroden. Beim zweiten Optimierungsversuch am 14.06.2018 wurde das
Hauptaugenmerk darauf gerichtet, die FLUWA moglichst stabil zu betreiben und im Tagesverlauf mog-
lichst konstanten und tiefen pH-Wert zu erreichen. Mit der verbesserten Homogenisierung des Flug-
ascheninputs und einem erhohten L/S-Verhaltnis von 4.0 gelang es, den pH-Wert im dritten Behalter
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wahrend des ganzen Tages auf <4 zu halten. Die eruierte Abweichung des pH-Werts von 0.5 wurde
dabei bei der Einstellung des Soll-Werts im Prozessleitsystem bericksichtigt. Diese konstantere pH-
Fahrweise fihrte dazu, dass die Extraktionsausbeuten von Zink, Blei und Cadmium einen deutlich kon-
stanteren zeitlichen Verlauf aufwiesen (Abbildung 4). Nur Kupfer zeigte noch immer eine grosse
Schwankungsbreite mit Extraktionsausbeuten zwischen 10% und 60%, was anhand der parallel durch-
gefihrten Laborversuche auf die Ungenauigkeit bei der pH-Messkette zurtickgefiihrt wird (siehe Kapitel
5.3).

5.2.2  Effizienz der Schwermetallriickgewinnung

Die Prozesseffizienz ist einerseits eng mit der Prozessstabilitat verknilpft, hdngt andererseits aber auch
stark von den eingestellten Parametern ab (siehe Kapitel 4.1). Um die Effizienz der Schwermetallriick-
gewinnung der FLUWA Linth bei den durchgeflhrten drei Betriebsversuchen besser beurteilen zu kon-
nen, wurden die zeitaufgeldsten Extraktionsausbeuten, wie sie in Abbildung 4 dargestellt sind, zu Ta-
gesmittelwerten zusammengefasst (Abbildung 5).

100%

90% -+

80% -

70% -

60% o

50% o

40% -~

Extraktionsausbeute

30% -+

20% -+

10% ~

0% -+

Zn

Betriebsversuch Datum L/S* End-pH* Oxidationsmittel

*Durchschnittlicher Wert in dritten Extraktionsbehélter Gber die Tagesbetriebsdauer (6-10 h) gesehen

Abbildung 5: Extraktionsausbeuten (Tagesmittelwerte) bei unterschiedlichen Betriebsparametern der FLUWA Linth
im Jahresdurchschnitt 2017 und wéhrend den drei Betriebsversuchen.

15



b

STIFTUNG ZENTRUM FUR NACHHALTIGE
ABFALL- UND RESSOURCENNUTZUNG b

UNIVERSITAT
BERN

Betriebszustand 2017: Die Beprobung zur Aufnahme des Betriebszustands am 07.12.2017 stellt den
«lst-Zustand» der Anlage vor der Optimierung dar und kann im Weiteren mit der Jahresmischprobe
2017 verglichen werden (Abbildung 5). Ohne Einsatz eines Oxidationsmittels wurden Extraktionsaus-
beuten flir Cadmium von 50-60 % sowie flr Blei und Kupfer <10% erreicht. Zink ist nicht redox-sensitiv
und wurde daher unter den vorhandenen Bedingungen konstant zwischen 60% und 70% mobilisiert.

Ziel der beiden Optimierungsversuche war die Umsetzung der im Labor ermittelten FLUWA-Betriebspa-
rameter flr eine optimale Extraktionsausbeute (Abbildung 3). Basierend auf den Laborversuchen wur-
den beim ersten Optimierungsversuch 40 L H,0/t Flugasche und eine Lufteindisung in Extraktionsbe-
halter 1 und 2 getestet. Beim zweiten Optimierungsversuch wurde zudem durch die Anpassung des L/S-
Verhaltnisses und einer zusatzlichen Salzsduredosierung konstantere pH-Bedingungen mit dem ge-
wlnschten End-pH-Wert von <3.8 im dritten Extraktionsbehalter erreicht.

Optimierungsversuch 1 (15.02.2018): Die Zugabe von Wasserstoffperoxid fihrte zu deutlich héheren
Extraktionsausbeuten flr Cadmium von >90% und Blei >60%. Zink blieb stabil bei Ausbeuten von 60-
70%. Die Ausbeuten von Kupfer lagen bei nur 20%, was auf den pH-Wert von 4.5 am Ende der Extraktion
zurickzufuhren ist (unter Bericksichtigung der Ungenauigkeit der pH-Messkette, siehe detaillierte Dis-
kussion in Kapitel 5.4). Mit der Lufteindisung konnte kein positiver Effekt auf die Extraktionsausbeuten
festgestellt wurde. Die Luft wirkte sich erst bei geringerem Wasserstoffperoxideinsatz positiv auf die
Extraktion aus (siehe Kapitel 5.4).

Optimierungsversuch 2 (14.06.2018): Durch eine verringerte Flugaschedosierung und der damit ver-
bundenen Erhohung des L/S-Verhéltnisses auf 4 konnte der Prozess Uber den gesamten Tag (10 Be-
triebsstunden) deutlich konstanter gefiihrt werden. Mit der Zugabe von geniigend Salzsdure konnte der
pH-Wert am Ende der Extraktion (Extraktionsbehélter 3) auf ca. 3.8 abgesenkt werden. Kupfer wies Gber
die 10 Betriebsstunden am 14.06.2018 eine sehr stark variierende Riickgewinnungsquote zwischen 10-
60% auf (Tagesdurchschnitt 30%). Insbesondere in der zweiten Tageshalfte wurden generell héhere
Ausbeuten flr Zink, Kupfer und Blei erreicht, was auf eine starke Anpassung des pH-Werts zuriickzufuh-
ren ist (siehe pH-Verlauf in Abbildung 4). Die Cu-Ausbeute ist dabei bis ca. 12:30 Uhr schlecht und im
Verlauf des Nachmittags dann deutlich besser. Auffallig sind zudem die beiden tiefen Extraktionsaus-
beuten von Kupfer Uber die Feststoffe gerechnet (oranger Verlauf, Abbildung 7), welche nicht zur Filt-
ratanalytik passen. Diese Werte kénnen nur durch einen Fehler bei der Probenahme oder Messung des
Aschefilterkuchens erklart werden.

Cu Pb
450 80% 2500 9%

400 70% /—.
350 70%
/\ 60% A\ / \
300 60%
0% 1500
250 50%
40%
40%

b
200 .
10 / / > - 30%
; 0
r . .
10 \// / 0% === Konzentration Filtrat 20%
50 10% Extraktionsausbeute iiber FK 10%

0 - 0% 0 0%
06:30 Tagesverlauf FLUWA 16:00 06:30 Tagesverlauf FLUWA 16:00

80%

:

Konzentration Filtrat {(mg/1)
Konzentration Filtrat (mg/1)

Extraktionsausbeue iiber FK

1%
8
Extraktionsausbeute iiber FK

Abbildung 6: Zeitaufgeléste Konzentration des Aschefiltrats (mg/l) verglichen zur Extraktionsausbeute (iber die Fest-
stoffe (%) fiir Kupfer und Blei wihrend des zweiten Optimierversuchs am 14.06.2018.
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53 Vergleichbarkeit Laborversuch — Betriebsversuch

Ein wichtiger Aspekt des vorliegenden Projektes ist es, die Ubertragbarkeit der Laborversuche und der
damit ermittelten Parameter in die Betriebspraxis zu Uberprufen.

Far Cadmium und Zink liegen die erreichten Ausbeuten bei den beiden Optimierungsversuchen auf der
Anlage im Rahmen der Soll-Vorgaben von 93+3% (Cd) bzw. 67+5% (Zn). Fur Blei lagen die Ausbeuten
mit 65£5% knapp unterhalb und fur Kupfer mit 25+5% deutlich unterhalb des Zielwerts von Pb 76+5%
bzw. Cu 64+5%, welcher anhand von Laborversuchen ermittelt wurde (griine Balken in Abbildung 7).
Die Rickgewinnungsraten von Blei und insbesondere Kupfer sind stark von der Prozessstabilitat und
somit von der Variabilitdt des pH-Werts abhangig (Abbildung 4, siehe detaillierte Diskussion in Kapitel
5.4).

Um die Ubertragbarkeit der Laborversuche auf den Betrieb aufzuzeigen, wurden parallel zu den drei
Betriebsversuchen Laborversuche durchgefiihrt, welche die realen Bedingungen des Betriebs (siehe Ab-
bildung 5) widerspiegeln (schraffierte Balken in Abbildung 7). Da es nicht gelungen ist, die im Labor
eruierten, idealen Bedingungen mit den Betriebsversuchen umzusetzen, liegen die Extraktionsausbeu-
ten der Kontrolllaborversuche teilweise ausserhalb der Zielwerte. Die Extraktionsausbeuten der Kon-
trolllaborversuche und der Betriebsversuche stimmen jedoch bis auf das Kupfer gut Uberein. Dies ist
damit zu erklédren, dass der pH-Wert im Laborbecherglas viel einfacher und genauer kontrolliert werden
kann, als wahrend dem kontinuierlichen, grosstechnischen Betrieb. Die Ubertragbarkeit der Laborver-
suche - sofern sie die realen Bedingungen des Betriebs widerspiegeln - in die Betriebspraxis kann mit
den in diesem Projekt durchgefiihrten Versuchen zweifelsfrei nachgewiesen werden.
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Abbildung 7: Extraktionsausbeuten der drei Betriebsversuche und den bei gleichen Bedingungen durchgefiihrten
Kontrolllaborversuchen im Vergleich zu den im Labor ermittelten Zielwerten (griiner Bereich).

17



b

STIFTUNG ZENTRUM FUR NACHHALTIGE
ABFALL- UND RESSOURCENNUTZUNG b

UNIVERSITAT
BERN

5.4 Diskussion ausgewahlter Elemente

In zwei exemplarisch dargestellten Tagen am 12. und 27. Februar 2018 weisen die Metallgehalte im
Filtrat generell einen gegenlaufigen Trend zum pH-Wert auf (Abbildung 8). Sobald im Behélter 3 ein pH-
Wert von 4.5-5 Uberschritten wird, sinken die Metallgehalte z.T. drastisch. Am markantesten zeigte sich
diese pH-Abhéangigkeit bei Kupfer und Blei und etwas weniger ausgepragt bei Zink, wobei Cadmium am
unempfindlichsten reagierte. Diese Schwankungen, die auf anteiligen Ausfadllungen der Metalle basie-
ren, und auch die je nach Betriebsbedingungen abhangigen Extraktionsausbeuten werden nachfolgend
flr jedes dieser Metalle einzeln diskutiert.

12.02.2018 27.02.2018

25 7.0

6.0

5.0

4.0

pH-Wert

3.0

20

Konzentration Metalle (normiert)
pH-Wert
Konzentration Metalle (normiert)

1.0 02 pH Behilter 3 1.0
----pH Filtrat
0.0 0.0 0.0
5.30 Uhr Tagesverlauf FLUWA 12.30 Uhr 6.40 Uhr Tagesverlauf FLUWA 15.00 Uhr
Filtratmonitoring L/S Oxidationsmittel Anfangskonzentration (mg/I)
12.02.2018 2.5-3 40 L/t H20; + Luft Cd: 54, Cu: 573, Pb: 939, Zn: 9'045
27.02.2018 2.5-3 60 L/t H,0, Cd: 78, Cu: 527, Pb: 1'109, Zn: 6'255

Abbildung 8: Auf die Anfangskonzentration normierte Konzentrationsverldufe von Zink, Kupfer, Blei und Cadmium
im Filtrat bei unterschiedlichen Betriebstagen der FLUWA.

5.4.1  Zink

Der Zinkgehalt im FA-Mix bei der KVA Linth lag durchschnittlich bei 53'000 mg/kg mit einer Schwankung
von +15% Uber die Projektdauer von 8 Monaten. Durch das Vorvermischen der FA Linth mit den ange-

lieferten Fremdaschen vor der Extraktion konnten die Tagesschwankungen beim FLUWA-Input bei Zink
von 20% auf 10% gesenkt werden.

Laborversuche mit FA-Mix vom 15.02.2018 bei unterschiedlichen Betriebsparametern der FLUWA zeig-
ten, dass die Extraktionsausbeute von Zink sehr stabil zwischen 60% und 70% lag (Abbildung 9). Der
Einsatz von Wasserstoffperoxid hatte keinen signifikanten Einfluss, wogegen ein erhthtes L/S-Verhalt-

nis, erhohte Spilwassermenge und tieferer pH-Wert die Ausbeute leicht, aber nicht signifikant erhoh-
ten.

Bei allen Betriebsversuchen war die Extraktionsausbeute fir Zink sehr stabil und im Tagesdurchschnitt
wurden 55-70% des Zinks aus den Flugaschen mobilisiert (Abbildung 4). Die grosstechnisch erreichten
Ausbeuten entsprechen den Werten aus den Laborversuchen und sind hauptsachlich von Inputkonzent-
ration und Bindungsformen abhangig. Je mehr Zink in der Flugasche vorhanden ist, desto mehr kann
mobilisiert werden. Dies zeigt sich in den Laborversuchen mit den Einzelaschen (Kapitel 5.1) und eben-
falls beim ersten Optimierungsversuch vom 15.02.2018. Bei diesem Versuch war die Flugasche in den
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Silos noch nicht vermischt und im Verlauf des Tages waren die Inputkonzentration aufgrund der unter-
schiedlichen Flugaschenschichtung deutlichen Schwankungen unterlegen (Abbildung 4).
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Abbildung 9: Extraktionsausbeuten fiir Zink aus Laborversuchen mit FA-Mix und Quenchwasser vom 15.02.2018 bei
unterschiedlichen Betriebsparametern der FLUWA (Ubersicht Versuche siehe Tabelle 2). Die eruierten Betriebspa-
rameter fiir eine optimale Extraktionsausbeute («Optimale Ausbeute») dienen in der Abbildung als Basis und bei
allen anderen Laborversuchen wurde im Vergleich zu diesem Versuch der jeweils ausgewiesene Parameter variiert.

Das Tagesmonitoring des Filtrats zeigt, dass bei einer Zunahme des pH-Wertes im Filtrat auf >5.0 allge-
mein die Metallkonzentrationen langsam und ab pH-Werten >5.5 stark abnehmen und das zuvor mobi-
lisierte Zink anteilig als Hydroxid ausfallt [7] (Abbildung 8). Der pH-Wert und die dadurch verbundene
Hydroxidfallung spielen fir die Mobilisierung der meisten Metalle eine zentrale Rolle. Beim Mischen
von Flugasche mit Quenchwasser stellt sich je nach Alkalinitat der Flugasche, Sduremenge aus dem
Quenchwasser und gewdhltem L/S-Verhaltnis ein Gleichgewichts-pH-Wert ein. Das vorhandene Karbo-
nat in den Flugaschen puffert dabei den pH-Wert der Suspension auf >5, was die Hydroxidfallung der
aus der Asche geldsten Metalle fordert. Damit die extrahierten Metalle Uber die ganze Extraktions-
kaskade in Losung gehalten werden und anschliessend vom Aschefilterkuchen mittels Vakuumbandfilt-
ration abgetrennt werden kdnnen, muss der pH-Wert in den Extraktionsbehaltern meist mit zusatzlicher
HCI (32%) abgesenkt werden. Mit einem pH-Wert vom <3.8 am Ende der Extraktion im Ablauf des drit-
ten Behalters kann die Hydroxidfdllung der meisten Metalle bei der anschliessenden Filtration und Zu-
gabe von Spulwasser auf einem zufriedenstellend tiefen Niveau gehalten werden (pH Filtrat ca. 4.5). Ein
Filtrations-pH-Wert von 3.8 erlaubt zudem eine effiziente Filtration, welche bei noch tieferem pH-Wert
durch die Koagulation von Kieselsdure stark eingeschrénkt wird. Die Grinde fur die Nicht-Mobilisierung
der restlichen 30% Zink sind hochstwahrscheinlich in den Bindungsformen des Zinks in der Asche zu
suchen [8].

19



b

STIFTUNG ZENTRUM FUR NACHHALTIGE
ABFALL- UND RESSOURCENNUTZUNG b

UNIVERSITAT
BERN

5.4.2  Kupfer

Der Kupfergehalt im FA-Mix bei der KVA Linth lag durchschnittlich bei 2'700 mg/kg mit einer Schwan-
kung von £10% Uber die Projektdauer von 8 Monaten. Mit dem regelmassigen Mischen der FA Linth und
den angelieferten Fremdaschen in beiden Silos konnten die Tagesschwankungen beim Kupfer von 10%
auf 2% reduziert werden. Im Gegensatz zu Zink ist die Ausbeute fir Kupfer stark von den gewahlten
Betriebsbedingungen und der Prozessstabilitdt abhangig. Die Redoxverhéltnisse wahrend der Extraktion
sind von zentraler Bedeutung fir die Riickgewinnungsraten von redox-sensitiven Elementen wie Kupfer
(E°: +0.35 V). Die massgeblich durch die Wasserstoffperoxiddosierung bestimmten Redoxbedingungen
sind neben der Kupfermobilisierung auch fir die Freisetzung von Blei (E°: -0.31 V). und Cadmium (E°: -
0.40 V). relevant. Ohne Wasserstoffperoxidzugabe fihren die reduzierenden Bedingungen in der Ex-
traktion zur Zementierungsreaktion von geléstem Cu?*, Pb?* und Cd?* an der Oberflidche unedlerer, in
der Flugasche vorhandener Metalle wie Al° (E°: -1.66 V)., Zn® (E°: -0.76 V) oder Fe® (E°: -0.41 V).

3Cur+2AI°P>3Cuol +2 AP

Durch die Zugabe eines Oxidationsmittels zur FLUWA wird der (berwiegende Teil der metallischen Kom-
ponenten in der Flugasche oxidiert, was dazu flihrt, dass edlere Metalle wie Blei und Kupfer wahrend
der Extraktion nicht reduktiv auf der Oberflache unedlerer Metalle abgeschieden werden.

2 AP +3 H,0,+6H" - 2 AP*+ 6 H,0

Die H,0,-Zugabe erschwerte die FLUWA-Prozessfliihrung etwas und es mussten 5-10% mehr HCI (32%)
zur Extraktion zugegeben werden, da aufgrund der Oxidation von (Fe?* bzw. Al**), mehr H*-lonen ver-
braucht werden.

HO, + 2 HY + 2 Fe“% 2H,0+2 Fe3*

Zudem bewirkt die Wasserstoffperoxidzugabe eine Temperaturerhdhung von ca. 10°C in den Extrakti-
onsbehéltern. Dies ist mit der stark exothermen Zersetzung von Wasserstoffperoxid unter Licht- und
Warmeeinwirkung in Gegenwart von Katalysatoren wie Staub oder Schwermetallsalzen, zu Wasser und
Sauerstoff zu erklaren [9].

2 H02 2 2 H0 + O, AH® =-98.3 kJ/mol

Die katalytische Zersetzung findet in Konkurrenz zur Redoxreaktion statt, wo Wasserstoffperoxid in der
Umgebung der Flugaschesuspension als Oxidationsmittel wirkt.

Bei konstanter Prozessfihrung im Labor war es moglich mit 40 L H,0,/t FA und pH 3.8 am Ende der
Extraktion Ausbeuten >60% fir Kupfer zu erreichen (Abbildung 10). Die Versuche im Labor zeigten wei-
ter, dass ein erhohtes L/S-Verhaltnis beim Kupfer zu einer Steigerung der Extraktionsausbeuten fihrte,
wohingegen eine erhdhte Spulwassermenge kaum eine Veranderung zeigte. Bei idealem pH-Wert von
3.8 und nur 20 L H,0,/t FA hat die Luftdosierung im Labor einen grossen Einfluss auf die Ausbeuten von
Kupfer (Abbildung 10). Mit optimaler Lufteindisung scheint es also moglich, einen Teil des benotigten
Wasserstoffperoxids durch Luft zu ersetzen.
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Abbildung 10: Extraktionsausbeuten fiir Kupfer aus Laborversuchen mit FA-Mix und Quenchwasser vom 15.02.2018
bei unterschiedlichen Betriebsparametern der FLUWA (Ubersicht Versuche siehe Tabelle 2). Die eruierten Betriebs-
parameter flir eine optimale Extraktionsausbeute («Optimale Ausbeute») dienen in der Abbildung als Basis und bei
allen anderen Laborversuchen wurde im Vergleich zu diesem Versuch der jeweils ausgewiesene Parameter variiert.
Die Resultate der Jahresmischprobe von 2017 und der Betriebsversuch im Dezember 2017 zeigten, dass
beim bisherigen FLUWA-Betrieb der KVA Linth Kupfer vollstandig im gewaschenen Aschefilterkuchen
verblieb und mit der Schlacke zusammen auf die Deponie gelangte (Abbildung 5).

Bei den beiden Optimierungsversuchen mit der Zugabe von 40 L H,0,/t FA in Extraktionsbehalter 1 war
die Ruckgewinnungsquote von Kupfer bei beiden Betriebsversuchen stark variierend (Tagesdurchschnitt
20-30%) (Abbildung 4). Die Ursache, weshalb trotz des Einsatzes von Wasserstoffperoxid grosstechnisch
nicht mehr Kupfer mobilisiert werden konnte, lag in der instabilen FLUWA-Fahrweise und ungenauen
pH-Kontrolle. Kupfer beginnt bei einem pH-Wert ab 4.0-4.5 als Kupferhydroxid (bzw. basische Kupfer-
salze) auszufallen und reichert sich somit im Aschefilterkuchen an [7].

Cu® + 2 OH = Cu(OH)2

Die EindUsung von Luft bei den eingesetzten Mengen Wasserstoffperoxid (40/60 L H,O0,/t FA) vermochte
die Redoxbedingungen und somit Extraktionsausbeuten im Realbetrieb der FLUWA nicht signifikant zu
verdndern. Das Oxidationspotential der verwendeten Wasserstoffperoxidmenge war bereits ausrei-
chend hoch. Die provisorische Lufteindisung (siehe Abbildung 1) musste leider nach den ersten Versu-
chen mit hoher Wasserstoffperoxidmenge abgebaut werden, da die eintretende Luft zu einem Schaden
der Wand von Extraktionsbehalter 2 fihrte. Um eine Lufteindlsung routinemassig grosstechnisch ein-
zusetzen, musste eine effiziente Lufteindlsung, z.B. direkt unter dem Rihrwerk, eingebaut werden.
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5.4.3 Blei

Der Bleigehalt im FA-Mix bei der KVA Linth lag durchschnittlich bei 9'400 mg/kg mit einer Schwankung
von 11 % Uber die Projektdauer von 8 Monaten. Mit dem regelmassigen Mischen der FA Linth und den
angelieferten Fremdaschen in beiden Silos konnten die Tagesschwankungen beim Blei von 16% auf 8%
halbiert werden.

Ahnlich wie beim Kupfer waren die Ausbeuten von Blei stark von den gewahlten FLUWA-Betriebsbedin-
gungen abhangig (Abbildung 5). Blei ist wie Kupfer redox-sensitiv, jedoch weniger pH-kritisch, da die
Hydroxidausféllung erst bei hoheren pH-Werten beginnt (pH 6.5). Bei Blei kommt jedoch eine zusatzli-
che Erschwernis hinzu. Wenn bei der FLUWA das basische Waschwasser mit eingesetzt wird, gelangt
damit eine grosse Sulfatfracht in die Extraktion. Ein grosser Teil dieses Sulfates fallt zusammen mit dem
aus der Asche verfiigbaren Calcium als Gips aus. Wenn jedoch ein Uberschuss an Sulfat relativ zum Cal-
cium vorhanden ist, bildet das Sulfat zusammen mit Blei die schwerl6sliche Verbindung Bleisulfat. Bei
erhohtem L/S-Verhéltnis wahrend der Extraktion ist die Sulfatkonzentration verglichen zum Blei erhéht,
was zu erhoéhter Ausfallung von Bleisulfat fihren kann. In Gegenwart von gentigend hohen Chloridkon-
zentrationen wird diese Problematik etwas vermindert, weil Blei stabilere Chlorokomplexe bilden kann,
welche wiederum relativ 16slich sind. Im Labor wurde unter oxidativen Bedingungen (40 L H,0,/t oder
20 L H,0,/t und Luft) und konstantem pH-Wert von 3.8 bis 80% Ausbeute erreicht (Abbildung 11). Mit
den beiden grosstechnischen Optimierungsversuchen konnten durchschnittlich 65% Blei mobilisiert
werden (Abbildung 5). Dieser Unterschied zwischen Labor und Betrieb kann anhand der Probleme beim
Einstellen des pH-Wertes in den Betriebsversuchen erklart werden, welche darauf hindeuten, dass nicht
immer genug Salzsaure und somit Chlorid oder zu viel Sulfat vorhanden war, um im Betriebsversuch
optimale Bleiausbeuten zu gewahrleisten.
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Abbildung 11: Extraktionsausbeuten fiir Blei aus Laborversuchen mit FA-Mix und Quenchwasser vom 15.02.2018
bei unterschiedlichen Betriebsparametern der FLUWA (Ubersicht Versuche siehe Tabelle 2). Die eruierten Betriebs-
parameter flir eine optimale Extraktionsausbeute («Optimale Ausbeute») dienen in der Abbildung als Basis und bei
allen anderen Laborversuchen wurde im Vergleich zu diesem Versuch der jeweils ausgewiesene Parameter variiert.
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5.4.4 Cadmium

Der Cadmiumgehalt im FA-Mix bei der KVA Linth lag durchschnittlich bei 330 mg/kg mit einer Schwan-
kung von £10% Uber die Projektdauer von 8 Monaten. Obwohl die Konzentration von Cadmium in Flug-
aschen viel geringer ist als Kupfer (Cu/Cd = 8) oder Blei (Pb/Cd = 30), ist eine moglichst vollstandige
Abreicherung wegen der hohen Toxizitat erstrebenswert. Ohne den Einsatz von Wasserstoffperoxid
werden ca. 60% Cadmium mobilisiert und mit Wasserstoffperoxid werden Ausbeuten >90% erreicht
(Abbildung 12). Im Gegensatz zu Kupfer und Blei spielt die Hydroxidfallung beim FLUWA-relevanten pH-
Bereich bei Cadmium kaum eine Rolle. Ein erh6htes L/S-Verhaltnis und erhéhte Spilwassermenge fihr-
ten nur zu minimalen und nicht signifikanten Steigerungen der Extraktionsausbeuten.
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Abbildung 12: Extraktionsausbeuten fiir Cadmium aus Laborversuchen mit FA-Mix und Quenchwasser vom
15.02.2018 bei unterschiedlichen Betriebsparametern der FLUWA (Ubersicht Versuche siehe Tabelle 2). Die eruier-
ten Betriebsparameter fiir eine optimale Extraktionsausbeute («Optimale Ausbeute») dienen in der Abbildung als
Basis und bei allen anderen Laborversuchen wurde im Vergleich zu diesem Versuch der jeweils ausgewiesene Para-
meter variiert.
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5.4.5 Weitere Elemente

Ohne den Einsatz von Peroxid (Betriebszustand 2017) liegt Eisen im Filtrat weitestgehend zweiwertig
vor. Durch die Zugabe von Oxidationsmittel kommt es in der Aschesuspension zur Eisenoxidation und
zur Ausfallung von Fe**-Hydroxid (ab pH 2.8) in Anwesenheit von OH™ (H,0, + 2 H" + 2 Fe?* > 2 H0 + 2
Fe3* sowie Fe3* + 3 OH = Fe(OH)s ) (Abbildung 13).

Aluminium bildet ebenfalls ein schwerldsliches dreiwertiges Hydroxid, das bereits bei pH-Werten >2.5
auszufallen beginnt (AF* + 3 OH > AI(OH)s ).
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Abbildung 13: Konzentrationsverlédufe von Eisen und Aluminium verglichen zum pH-Wert im Filtrat bei unterschied-
lichen Betriebsbedingungen der FLUWA.

5.5 Technische Umsetzung zur Optimierung der Metallausbeuten

5.5.1 Optimale Betriebsparameter und Chemikalienverbrauch

Ein Ubergeordnetes Ziel dieses Projektes war es, im Labor die FLUWA-Betriebsparameter fir eine kon-
stante Fahrweise und gleichzeitig effiziente Metallentfrachtung der Flugasche zu ermitteln, um diese
dannim Routinebetrieb anwenden zu kénnen. Die gewonnenen Erkenntnisse aus allen vorhergehenden
Versuchen wurden im finalen zweiten Optimierungsversuch auf der Anlage umgesetzt. Der dafiir bené-
tigte Chemikalienverbrauch wurde ermittelt und in Tabelle 5 zusammengefasst. Die anlagenspezifischen
Vorgaben wie Nutzvolumen der Extraktionsbehélter und Stapeltanks, Kapazitat des Vakuumbandfilters
sowie den anfallenden Mengen Flugasche und Quenchwasser wurden dabei berlcksichtigt.

Tabelle 4: Durchschnittliche Zusammensetzung des sauren und basischen Waschwassers der KVA Linth.

Wascherabstoss m3/a Chlorid [g/L] HCl [mol/L] SO [g/L] Fluorid [mg/L]
Sauer 9'000 68 1.9 1.0 522
Basisch 5'500 15 0.04 50 566

Fir die Extraktion von 6'118 t Flugasche stehen jahrlich ca. 14'500 m? saurer und basischer Wascherab-
stoss mit der in Tabelle 4 aufgelisteten durchschnittlichen Zusammensetzung zur Verfligung. Die im sau-
ren Quenchwasser vorhandene HCl-Fracht (1'900 t/a) reicht nicht aus, um den Saurebedarf fir die effi-
ziente Behandlung der eigenen und externen Flugaschen abzudecken. Fir eine effiziente Metallextrak-
tion muss deshalb zusatzliche HCl (32%) dosiert werden (Tabelle 5). Das saure Quenchwasser wird ab
dem Waéscher (ca. 1.9 mol/I HCI) in zwei Stapeltanks zwischengelagert und dort mit der HCI 32% versetzt.
Das so «angescharfte» saure Quenchwasser gelangt anschliessend mit dem basischen Waschwasser zu-
sammen in die FLUWA. Das basische Wasser bringt eine grosse Sulfatfracht (50 g/L) mit in die FLUWA,
was dazu flhrt, dass geldstes Calcium aus den Flugaschen mit dem Sulfat als Gips ausfallt und sich im
Aschefilterkuchen anreichert. Dies ist von Nutzen, weil so bei der Ausfallung des metallangereicherten
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Filtrates mit Kalkmilch (CaOH,, ag.) weniger Gips anféllt, welcher in diesem metallhaltigen Hydroxid-
schlamm nicht erwiinscht ist. Aus der Perspektive der Metallrlickgewinnung hingegen ist das vom basi-
schen Waschwasser eingebrachte Sulfat unerwinscht, weil es zu Bleisulfat-Fallung fihren kann, wel-
ches im Aschefilterkuchen verbleibt. Ausserdem bringt das basische Waschwasser auch keine Saure in
den Prozess ein (Tabelle 6). Das einzige Argument flr den Einsatz des basischen Waschwassers in der
FLUWA sind die Kosten, weil dadurch fir diesen Stoffstrom keine anderweitige Losung gefunden wer-
den muss und der Gips Uber die gewaschene Asche giinstiger entsorgt werden kann als mit den Hydro-
xidschlammen.

Tabelle 5: Zusammengefasste Betriebsparameter und Chemikalienverbréuche fiir das Betriebsjahr 2017 (Basis vor
der Optimierung) und beim optimalen Anlagenversuch am 14.06.2018.

Betriebszustand 2017 Optimierungsversuch 2
Betriebsparameter
3.9 t/h Flugasche 2.5 t/h Flugasche
L/S- 5.8 m3/h saures Quenchwasser 4.5 m3/h saures Quenchwasser
Verhéltnis 3.2 m3/h basisches Waschwasser 3.4 m3/h basisches Waschwasser
2.5 m3/h Spulwasser 2.5 m3/h Spulwasser
Behalter 3: pH 4.8 Behalter 3: pH 3.8
pH-Wert Filtrat: pH 5.5 Filtrat: pH <4.5
Oxidationsmittel - Wasserstoffperoxid 30% (40 L/t FA)
Chemikalienverbrauch
Reagenz aus QW Zudosiert Total aus QW Zudosiert Total
& (kg/t FA) (kg/t FA) (kg/t FA) (kg/t FA) (kg/t FA) (ke/t FA)
Salzsaure 32% 310 115 425 310 290 600
H20, 30% 0 0 0 0 45 45
100%
oo W Betriebszustand 2017 (07.12.2017)
M Optimierungsversuch 2 (14.06.2018)
80% o
o
5 70% A
2
5 eo% |
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©
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5.5.2 Kapazitét

Im Jahr 2017 wurde die FLUWA durchschnittlich mit 4 t FA/h betrieben (Tabelle 5). Im 8 h-Tagesbetrieb
konnten somit ca. 30 Tonnen Flugasche mit 70 m3 Quenchwasser behandelt werden. Die Prozessstabi-
litat und -effizienz bei einem solch hohen Durchsatz ist nicht ideal (siehe Kapitel 5.2). Fir eine effiziente
Metallentfrachtung und eine stabilere Fahrweise sollte der Durchsatz auf ca. 2.5 t FA/h reduziert wer-
den (siehe Tabelle 5). Unter Einhaltung bestmoglicher Betriebsparameter ware somit bei gleichbleiben-
der jahrlich zu verwertender Aschemenge eine Steigerung der Kapazitat nur unter Erhéhung der Be-
triebszeit moglich. Bei einem Zweischichtbetrieb von 06:00 Uhr bis 18:00 Uhr kdnnten somit ebenfalls
30 Tonnen FA pro Tag behandelt werden. Bei einem 24 h-Betrieb kénnte unter idealen Bedingungen
taglich sogar die doppelte Menge Flugasche (60 t) behandelt werden. Ein kontinuierlicher Betrieb bei
geringerem Durchsatz lduft stabiler und erfordert weniger Eingriffe. Diese Erfahrungen liegen von an-
deren Anlagen wie der Energiezentrale Bern (3 Tage pro Woche 24 h Betrieb) oder der KEBAG Zuchwil
(7 Tage pro Woche 24 h-Betrieb) vor. Dabei konnte auch aufgezeigt werden, dass durch die kontinuier-
liche Betriebsweise im 24h-Betrieb nicht mehr Personal erforderlich ist. Wenn die ,Wartung” der
FLUWA vom Tagesbetrieb durchgeflihrt wird, ist ein moglichst unterbruchsfreier Betrieb in den anderen
Betriebszeiten ohne Eingriffe des Schichtpersonals moglich.

5.6 Beprobung fir Prozesskontrolle und Betriebsnachweis

5.6.1 Erfolgte Beprobung im Rahmen dieses Projekts

Die Installation eines Probenahmeschranks und die Beprobung des Filtrats lohnt sich bei Forschungs-
und Entwicklungs-Projekten fiir die Uberwachung und Optimierung der Betriebsbedingungen der
FLUWA (Prozesskontrolle). Damit lassen sich direkte Riickschlisse auf die in der Extraktion herrschen-
den Bedingungen ziehen. Durch die automatisierte Probenahme ist wahrend des laufenden Betriebs
eine regelmassige Probenahme gewahrleistet, ohne dass sich jemand permamemt darum kimmern
muss. Die Aufarbeitung der Filtratproben kann von den Mitarbeitern geplant und zu einem passenden
Zeitpunkt chargenweise durchgefihrt werden.

Die Messungen der gewaschenen Aschefilterkuchen erlaubt es Aussagen Uber die effektive Metallab-
reicherung und die in diesem Reststoff verbleibenden Metallgehalte und -Frachten zu treffen. Die Be-
probung des Aschefilterkuchens dient als Grundlage fir die Beurteilung der Effizienz des Verfahrens
(Betriebsnachweis). Bei der regelmassigen Beprobung der Flugasche und des Aschefilterkuchens, wie
bei den Optimierungsversuchen, sind auch zeitaufgeldste Aussagen zur Effizienz der FLUWA moglich.
Diese Art der Probenahme ist jedoch mit vergleichsweise grossem Aufwand verknipft, da jemand ma-
nuell regelmassig Proben entnehmen muss. Bei den Betriebsversuchen zeigte die zeitaufgeldste Berech-
nung der Extraktionsausbeute tber die Feststoffe (Verrechnung FA und korrespondierender FK) im Ver-
gleich zu den Konzentrationen im Filtrat grundsatzlich eine gute Korrelation (Abbildung 6). Auffallig bei
Abbildung 6 sind jedoch die beiden tiefen Extraktionsausbeuten von Kupfer Gber die Feststoffe gerech-
net, welche nicht zur Filtratanalytik passen. Diese Werte kdnnen nur durch einen Fehler bei der Proben-
ahme oder Messung des Aschefilterkuchens erklart werden. Der analytische Aufwand kann gesenkt
werden, wenn Tagesstichproben zu Wochen-, Monats- oder gar Jahresmischproben vereint werden,
wie dies bereits an diversen Anlagen und an der KVA Linth geschieht. Zusatzlich gibt es noch die Mog-
lichkeit, den Hydroxidschlamm (HS) als weiteren Output zu beproben. Dieser Stoffstrom wurde in die-
sem Projekt nicht beprobt, da er keine kurzzeitige Aussage Uber die FLUWA, sondern nur mittel- bis
langfristige Aussagen, je nach Durchsatz und Totzeiten (Stapelvolumina), erlaubt.
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5.6.2

Probenahmekonzept fiir FLUWA Linth

Far den Nachweis einer effizienten Metallentfrachtung sind vor allem die Stoffstréme von Interesse,
welche deponiert oder als Ausgangsprodukt fir die Metallrickgewinnung genutzt werden. Die genauen
Vorgaben dazu (VVEA Vollzugshilfe) sind noch in Bearbeitung, weshalb hier nicht weiter darauf einge-

gangen wird.

Basierend auf den Erfahrungen aus diesem Projekt schlagen wir fir die kiinftige Kontrolle und die Opti-
mierung des Betriebs der FLUWA an der KVA Linth folgendes Vorgehen vor:

5.6.3

Prozesskontrolle: Einsatz des Probenahmeschranks fir die Beprobung des Aschefiltrats um in-
terne, kurzfristige Schwankungen zu erkennen, bzw. Optimierungen auszufihren.

Betriebsnachweis: Erstellung von Quartalsmischproben von Flugasche und gewaschenem As-

chefilterkuchen. Anhand des Vergleichs der Metallgehalte in der Flugasche und dem gewasche-
nen Filteraschekuchen kénnen die Rickgewinnungsraten bestimmt werden. Wenn in Zukunft
Metalle aus dem Hydroxidschlamm zurlickgewonnen werden, sollten die darin enthaltenen Me-
tallkonzentrationen und -Frachten ebenfalls betrachtet werden.

Vergleich verschiedener Beprobungen im Hinblick auf die Aussagekraft

Nachfolgend sind die verschiedenen Moglichkeiten der Beprobung in Bezug auf ihre Aussagekraft kurz
zusammengefasst:

Aschefiltrat (AF):

Zwischenprodukt im FLUWA-Prozess

Mit automatischem Probenahmeschrank zeitaufgeloste Aussage (<1 h) mit geringem Aufwand
Zeitauflosung: Probenintervall <10 min. moglich

Probenvorbereitung auf der Anlage notwendig (Filtration, Konservierung)

Gute Aussagekraft bezlglich Extraktionsbedingungen (pH, Wasserstoffperoxid)

Keine direkte Aussage Uber Endprodukte und Einhaltung ev. gesetzlicher Vorgaben maoglich
ohne Einbezug von Volumenstrom und Massenflissen.

Aschefilterkuchen (FK):

Deponierelevantes Gut der KVA

Probenahme manuell, fir zeitaufgeldste Aussage mussen mehrere Proben genommen werden
Zeitauflosung: Probenahmeintervall von ca. 30 min - 1 h gut realisierbar

Keine Probenvorbereitung auf der Anlage notwendig; Aufarbeitung kann im Labor geschehen
Aussagekraft vor allem in Bezug auf Deponierung und Metallabreicherung. Geeignet zur Doku-
mentation der Einhaltung gesetzlicher Vorschriften (Rickgewinnungsraten)

Hydroxidschlamm (HS):

Deponierelevantes/rezyklierbares Gut der KVA

Probenahme manuell

Zeitaufgeloste Aussage <1 Tag schlecht moglich, da Hydroxidschlamm-Fallung chargenweise
Keine Probenvorbereitung auf der Anlage notwendig; Aufarbeitung kann im Labor geschehen
Aussagekraft vor allem qualitativ in Bezug auf mogliche nachfolgende Metallrlickgewinnung bei
reprasentativer Beprobung.
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6.

Fazit

Die gute Ubereinstimmung von Labor- und Betriebsversuchen konnte unter Einhaltung der ermittelten
Rahmenbedingungen nachgewiesen werden. Somit ist die Ubertragbarkeit von Laborversuchen, die sich
an den Prozessbedingungen der Anlage orientieren, in die Betriebspraxis gegeben.

Wichtige Parameter fir optimale Metallausbeuten sind:

Einsatz von geeigneten Oxidationsmitteln (z.B. Wasserstoffperoxid, Luft etc.), damit die Ele-
mente Blei, Cadmium und Kupfer besser extrahiert werden. Mit optimaler Lufteindisung
scheint es moglich, einen Teil des benotigten Wasserstoffperoxids durch Luft zu ersetzen. Im
Rahmen dieses Projektes wurde die Eindlisung von Luft grosstechnisch nur ansatzweise getes-
tet. Flr einen routinemdssigen Betrieb sind weitere, auf die Anlagenverhéltnisse ausgelegte
Versuche nétig.

Gute pH-Wert Kontrolle und Einhaltung eines End-pH-Werts <3.8 zur Vermeidung von vorzeiti-
gen Metallausfallungen bei gleichzeitiger Einhaltung der Bedingungen fiir eine gute Filtrations-
leistung bei der nachfolgenden Entwdasserung.

Stabile Prozessfihrung durch:

» Gute Durchmischung der eigenen und externen Flugaschen

> Nicht zu tiefes Flussig-Fest-Verhaltnis

» Kontinuierlicher, stabiler Betrieb mit moglichst wenigen Unterbrechungen.

> Realisierung von langeren Betriebszeiten und Ubergang vom Batch-Betrieb zur kontinuierli-

chen Betriebsweise (24h).

Flr die Optimierung des FLUWA-Betriebs wird folgendes Vorgehen vorgeschlagen:

Aufnahme des Ist-Zustandes der Anlage mit Auswertung der relevanten Stoffstrome.

Ermittlung der technisch moglichen Rickgewinnungsgrade in Laborversuchen fir spezifische
Metalle der zu behandelnden Flugasche(n) fir den spezifischen FLUWA-Betrieb.

Grosstechnische Umsetzung der im Labor ermittelten FLUWA-Betriebsparameter fiir eine kon-
stante Fahrweise und dadurch effiziente Metallentfrachtung der Flugasche. Eine pH-Messung
im Filtrat nach dem Vakuumbandfilter kbnnte eine vielversprechende Option zur Regelung des
FLUWA-pH-Wertes sein. Je weiter hinten im Prozess gemessen wird, desto weniger wird die
Messung durch Flusssaure, Salzgehalt und mechanische Abrasion gestort, die Messkette funk-
tioniert praziser und der Verschleiss wird minimiert. Dies erfordert den Einsatz von einer zu
definierenden, minimalen Quenchwassermenge pro Tonne Flugasche, die im FLUWA-Betrieb
nicht unterschritten werden darf.

Eine leitfdhigkeitsgeregelte, konstante HCl-Konzentration ist anzustreben. Reicht die KVA-ei-
gene Saure zur Metallextraktion nicht aus, muss dies durch die Zugabe von zugekaufter Salz-
sdure ausgeglichen werden.
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Nach Moglichkeit sollte auf die Mitverarbeitung des basischen Waschwassers, das den Haupt-
teil der Schwefelfracht der Rauchgasreinigungsriickstdnde aufweist, verzichtet werden. Sulfat
verhindert einerseits in zu hoher Konzentration die Bleirlickgewinnung, anderseits muss das
Sulfat mit dem aus den Flugaschen geldsten Calcium als Gips gemeinsam mit der gewaschenen
Flugasche deponiert werden. Im Sinne der Schonung von Deponievolumen ist dies mittelfristig
nicht zielfihrend und eine separate Aufbereitung bzw. Rickgewinnung des Gipses ist anzustre-
ben.

Prozesskontrolle/Betriebsnachweis:

Die Bestimmung der Metallausbeuten kann kurzfristig zur Uberpriifung der aktuellen Situation und lang-
fristig zum Nachweis der Riickgewinnungsvorgaben erfolgen.

Prozesskontrolle: Einsatz eines Probenahmeschranks zur zeitproportionalen Beprobung des As-
chefiltrats und Analytik der wassrigen Proben. Dient der Erkennung von internen, kurzfristigen
Schwankungen und hilft, Optimierungen auszufihren.

Betriebsnachweis: Beprobung und Analyse von Mischproben der Flugasche und dem gewasche-
nem Aschefilterkuchen (Monat, Quartal, Jahr). Anhand des Vergleichs der Metallgehalte in der
Flugasche und dem gewaschenen Aschefilterkuchen kénnen mit der ebenfalls aus den Analytik-
daten ermittelten Massenabnahme die Riickgewinnungsraten bestimmt werden. Die Uberein-
stimmung dieser Methode mit Laborversuchen zur Ermittlung der Ausbeuten ist sehr gut.
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8. Anhang

9.1 Methoden

9.1.1 Laborversuche und Analytik

75 g Flugasche wurden mit der fir das jeweilige L/S-Verhaltnis erforderlichen Menge Extraktionsmittel
(70% saures Quenchwasser/30% basisches Waschwasser, HCl = 1.26 - 1.42 mol/I) fir 60 min bei ca. 60-
65°C extrahiert. Die Dosierung von Reagenzien wie Wasserstoffperoxid (30%) und Salzsdure (32%)
wurde innerhalb der ersten 20 Minuten der Extraktion in mehreren kleinen Portionen vorgenommen
und der pH-Wert und die Temperatur der Suspension dokumentiert. Nach Ablauf der der Extraktionszeit
wurde das Gemisch heiss filtriert. Der Aschefilterkuchen wurde mit der berechneten Menge Spilwasser
zwei Mal nachgewaschen und das vereinte Filtrat rasch 1:100 verdinnt und analysiert.

Abbildung 14: Setup fir Laborversuche.

Alle Feststoffe wurden bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und anschliessend mit einer Ku-
gelmihle gemahlen. Weiter wurden 4.00 g der gemahlenen Probe mit 0.90 g Hochstwachs (Fluxana
Cereox) vermischt und zu einer Pulverpille gepresst. Die Feststoffanalytik wurde mittels Rontgenfluo-
reszenzanalyse an einem Spectro Xepos ED-XRF durchgefiihrt. Die Elemente Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mn,
Pb, S, Sb, Si, Ti und Zink wurden mit matrixangepasster Kalibrierung fur Flugasche bzw. gewaschenen
Aschefilterkuchen bestimmt. Die Elemente Ba, Br, Cl, Cr, Ni, Pb und Sn wurden mit der Turboquant-
Methode des Herstellers bestimmt.

Der HCI-Gehalt des Quenchwassers wurde mittels Titration mit verdiinnter Natronlauge ermittelt. Sulfat
wurde fotometrisch mittels Kivettentest (Hach) bestimmt. Chlorid wurde mittels potentiometrischer
Titration mit verdinnter Silbernitratlésung gemessen und Fluorid mit einer ionenselektiven Elektrode
und durch Standardaddition von Fluorid quantifiziert.

Die flssigen Proben (Quenchwasser und Aschefiltrate) wurden mit 1% HNOs verdinnt und mit einem
Spectroblue SOP ICP-OES analysiert. Die Kalibrierung wurde mittels Merck Multielement-Standard IV
durchgefiihrt und die Analysen mit einem Checkstandard Gberprift (Merck VIII Multielementstandard).
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9.1.2 Berechnung der Extraktionsausbeuten

Durch die Mobilisierung der saureldslichen Bestandteile der Flugasche ist die Masse des gewaschenen
Aschefilterkuchens geringer. Dieser Massenverlust ldsst sich gravimetrisch Uber das Gewicht der Flug-
asche und des Aschefilterkuchens oder durch analytische Berechnung der inerten Elemente wie Ba, Ti,
Cr, Sb, P oder Sn bestimmen. Als inerte Elemente werden dabei diejenigen bezeichnet, die unter den
vorliegenden Extraktionsbedingungen kaum abgereichert werden und sich deshalb im Aschefilterku-
chen relativ zur Gesamtmasse anreichern. Da bei den meisten grosstechnischen FLUWA-Verfahren die
Erfassung der notwendigen Massenstrome schwierig ist, bieten inerte Elemente eine gute Moglichkeit
fir die Berechnung des Massenverlustes und somit der Extraktionsausbeuten. Bei Laborversuchen ist
die Erfassung aller Massen und Volumen gut méglich und eine genaue Massenbilanz kann erstellt wer-
den. Die elementspezifischen Extraktionsausbeuten werden berechnet, indem die absolut extrahierte
Menge eines Elements (mg) im Filtrat oder Aschefilterkuchen durch absolute Menge (mg) des Elements
in der eingesetzten Flugasche dividiert wird.

(A) Berechnung der Extraktionsausbeute Gber das Aschefiltrat (AF):
CAF (mg/L)'VAF(mL)

Ausbeute (%) = 100 - (—22
CrA(me/kg) MFA (2)
1000

(B) Berechnung der Extraktionsausbeute Gber den gewaschenen Aschefilterkuchen (FK):
Cex (m)'mFK(mL)
kg

Ausbeute (%) = 100 - (1- —2%
CFA(T—gg) "MFA ()

1000

c gemessene Konzentration im Filtrat (AF) in mg/L und in der Flugasche (FA) in mg/kg
m: Masse der Flugasche und des Aschefilterkuchens (FK) in g

V: Volumen des Filtrats in mL
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9.2 Filtratmonitoring

An ausgewahlten Tagen wurde im 7-min-Takt das Aschefiltrat beprobt und zu 28 min Mischproben ver-
eint. Bei einer durchschnittlichen Betriebsdauer der FLUWA von 8 Stunden entstanden so 16 Mischpro-
ben.

Tabelle 6: Ubersicht des Filtratmonitorings.

Datum L/S Anpassung Betriebsparameter
26.10.2017 ca. 3.0 Betriebszustand 17
28.11.2017 ca.3.0 Betriebszustand 17
04.01.2018 ca.3.0 Lufteindlisung

23.01.2018 ca.3.0 Lufteindlisung

12.02.2018 ca.3.0 40 L H02/t FA + Lufteindisung
13.02.2018 ca.3.0 40 L H02/t FA + Lufteindisung
21.02.2018 ca.3.0 60 L H202/t FA + Lufteindisung
27.02.2018 ca.3.0 60 L H202/t FA

9.2.1 Konzentrationsverldufe des Aschefiltrats nach Tagen
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9.2.2 Konzentrationsverldufe des Aschefiltrats nach Element
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9.2.3  Rohdaten Aschefiltrat
Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn .
Abkdrzung Nr. | ml | pH me/l me/l me/l me/l me/l me/l me/l me/l me/l me/l me/l me/l mall mell Zeit
171026_NIE_01 1 440 | 4.7 216 865 56 1.0 1 10.8 9’630 937 28 26907 0.4 14 4 5'881 08.50 h
171026_NIE_02 2 440 | 5.0 123 985 66 11 <1 13.6 10'827 1'035 32 26’451 <0.1 19 5 6’961
171026_NIE_03 3 440 | 6.0 19 1308 82 1.4 <1 7.9 11960 1163 38 28059 <0.1 24 7 7’153
171026_NIE_04 4 440 | 6.2 8 1'559 84 13 <1 3.5 12'977 1267 38 27'790 <0.1 35 7 7'304
171026_NIE_OS 5 440 | 6.2 8 1464 91 1.5 <1 22 12'651 1235 43 27'058 <0.1 46 8 7'026
171026_NIE_06 6 440 | 6.3 6 1487 91 15 1 0.4 13'495 1244 42 28’552 <0.1 47 8 7’312
171026_NIE_O7 7 440 | 6.3 10 2'085 90 1.4 1 0.7 15’673 1'436 41 32117 <0.1 41 9 8’195,
171026_NIE_08 8 440 | 6.3 10 2’138 89 1.5 1 3.0 13929 1’335 42 28’040 <0.1 35 10 7’555,
171026_NIE_09 9 440 | 6.3 7 2'022 79 1.4 <1 29 13’657 1319 37 28'176 <0.1 32 8 7'758
171026_NIE_10 10 | 440 6 24 1915 84 1.7 1 6.6 14’346 1355 42 28960 <0.1 37 10 8’515,
171026 _NIE_11 11 | 440 6 8 1’641 88 1.6 2 <0.2 12’069 1’130 41 23099 <0.1 56 12 6'861 12.20h
Abkiirzung Nr. | ml oH Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr In Zeit
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L|
171128_NIE_O1 1 440 | 3.7 568 3'265 66 2 3 162 9’601 1'141 52 21240 0.6 59 17 5’814 06.20h
171128_NIE_02 2 440 | 4.0 583 3'097 73 2 3 214 11'418 1249 56 23’017 0.4 92 16 7'679
171128_NIE_03 3 440 | 4.2 527 4’021 80 2 2 273 12'758 1'433 64 22'953 <0.1 78 20 9’443
171128_NIE_04 4 440 | 4.3 470 5'257 79 2 2 293 14’505 1'630 66 24’867 <0.1 49 23 10782
171128_NIE_OS 5 440 | 4.2 503 5'638 82 2 3 325 13252 1'632 70 21’952 <0.1 41 25 9’581
171128_NIE_06 6 440 | 4.2 407 4'895 85 3 5 360 13'238 1'459 74 21’518 <0.1 41 29 9’167
171128_NIE_O7 7 440 | 4.2 429 4’991 84 3 5 375 12’305 1'487 75 20772 <0.1 38 28 8'781
171128_NIE_08 8 440 | 4.4 494 4’683 82 2 4 367 12'337 1'410 72 20971 <0.1 35 24 8’796
171128_NIE_O0S 9 440 | 45 405 4'340 79 2 3 330 11'286 1'378 67 20'391 <0.1 33 20 8’817
171128_NIE_10 10 | 440 | 45 340 4’327 78 2 2 322 11071 1’400 65 20937 <0.1 37 20 9'270]
171128_NIE_11 11 | 460 | 4.7 265 4’647 79 2 3 345 12’333 1'342 65 24’600 <0.1 38 22 11’558
171128 NIE_12 12 | 450 | 4.7 209 5'548 74 2 3 348 12490 1'358 61 25’965 <0.1 36 23 12'744
171128 NIE_13 13 | 440 | 4.8 156 5909 67 2 2 335 12254 1'352 57 26'292 <0.1 32 23 12848
171128_NIE_14 14 | 440 | 48 173 6’440 66 2 2 317 13’410 1'433 57 27786 <0.1 31 23 12'458
171128_NIE_15 15 | 460 | 4.7 234 6’061 71 2 2 312 13’900 1'464 61 26’382 <0.1 36 25 10'984
171128_NIE_16 16 | 450 | 4.3 476 5'432 80 2 4 340 14’086 1'627 68 25’161 <0.1 41 26 10257
171128_NIE_17 17 | 440 | 4.8 288 6'128 78 2 2 315 14494 1'711 66  26'908 <0.1 47 24 11172
171128 NIE_18 18 300 | 5.0 194 5’584 75 2 2 262 12'563 1'425 65 22904 <0.1 67 24 9400 12.15h
Abkirzung N | m pH Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn Zeit
mg/L meg/L mg/L mg/L mg/L mg/L meg/L mg/L mg/L mg/L mg/L meg/L mg/L mg/L
180104_NIE_O01 1 500 | 2.0 567 4’133 61 2 4 311 9’672 1307 69 21913 0.8 113 21 6’436 7.00h
180104_NIE_02 2 500 | 4.2 241 2'874 74 2 3 155 11072 1'159 64 23’548 <0.1 80 18 6’920
180104_NIE_03 3 600 | 6.0 15 1921 85 2 1 9 13727 1'159 55 27’539 <0.1 46 12 8’021
180104_NIE_04 4 200 | 6.1 17 1697 84 2 1 9 12255 1015 55 24’611 <0.1 46 13 7'114
180104_NIE_OS 5 600 | 5.2 133 2'616 84 3 <1 63 10792 1'034 57 21'778 <0.1 29 18 6’913
180104_NIE_06 6 600 | 6.1 14 3’301 84 2 <1 4 11620 1073 54 21589 <0.1 23 21 6’258
180104_NIE_O7 7 600 | 5.2 80 3'767 80 2 <1 21 11221 1'102 55 21’107 <0.1 28 23 6’162
180104_NIE_08 8 600 | 4.7 226 4’238 77 3 <1 77 10700 1'156 60 21'402 <0.1 22 27 6’611
180104_NIE_09 9 600 | 5.8 22 4’567 79 2 <1 15 13’688 1258 58 24’709 <0.1 14 25 6’996
180104_NIE_10 10 600 | 5.8 21 5'237 74 2 <1 <1 13’665 1345 54 24’397 <0.1 24 25 6’586
180104_NIE_11 11 600 | 6.1 10 5'078 74 2 <1 <1 12'770 1243 53 22'703 <0.1 21 26 5’835
180104_NIE_12 12 600 | 6.4 <1 5'824 79 1 <1 <1 13’518 1'324 49 24’698 <0.1 29 27 5'604
180104_NIE_13 13 600 | 6.4 <1 6’045 77 1 <1 <1 14’892 1256 42 27'726 <0.1 37 29 4’943
180104_NIE_14 14 600 | 6.5 <1 7'230 75 1 <1 <1 12'700 1'179 41 25989 <0.1 33 34 4'437
180104_NIE_15 15 600 | 6.6 <1 9’634 82 0 <1 <1 13977 1245 38 27°239 <0.1 59 40 3’808
180104_NIE_16 16 200 | 6.7 <1 8’587 81 <1 1 <1 11946 1'108 38 24’102 <0.1 59 43 2'996 14.00h
o Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr In -
Abkdrzung Nr | ml PH mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L| zeit
180123_NIE_O1 1 600 | 3.93 447 5'620 58 1 <1 373 8422 1'344 84 14322 <1 31 34 4277 5.30h
180123_NIE_02 2 600 | 5.95 19 6’530 69 1 <1 56 15’865 1'539 66 22'794 <1 26 29 5'389
180123_NIE_03 3 600 | 6.11 19 6’386 74 1 <1 1 17090 1'667 60 23733 <1 28 29 5'724
180123_NIE_04 4 600 | 5.85 27 6’925 70 1 <1 0 16207 1'680 62 22352 <1 24 32 5'930
180123_NIE_OS 5 600 | 4.82 203 6’306 63 1 <1 68 11162 1'329 69 16’082 <1 20 38 4’670
180123_NIE_06 6 600 | 5.35 84 7'412 58 1 <1 65 13770 1'579 66 19’562 <1 15 34 5'456
180123_NIE_O7 7 600 | 6.26 16 6’574 67 1 <1 1 15’772 1623 60 22387 <1 15 32 5'794
180123_NIE_08 8 600 | 6.02 22 6’431 73 1 <1 1 15’354 1'582 65 21265 <1 20 34 5'620
180123_NIE_09 9 | 600 |5.78 31 5'744 75 1 <1 4 14153 1'554 67  21'111 <1 13 31 7024
180123_NIE_10 10 600 | 6.18 15 5'747 79 1 <1 <1 15’962 1'497 61 24185 <1 17 27 7'489
180123_NIE_11 11 600 | 6.37 12 4’545 80 1 <1 <1 13’512 1268 56 20181 <1 22 25 5'683
180123_NIE_12 12 600 | 6.18 21 4’304 78 1 <1 <1 13938 1242 54 20912 <1 23 25 5'338
180123_NIE_13 13 600 | 6.03 20 3’635 83 1 <1 <1 13’569 1242 54 22'250 <1 20 22 7'028
180123_NIE_14 14 600 | 5.53 58 2'642 97 1 <1 1 13756 1280 54 25’040 <1 20 16 9’983
180123_NIE_15 15 600 | 5.53 78 1726 105 2 <1 2 11736 1'026 53 21438 <1 21 14 9’539
180123_NIE_16 16 600 | 5.45 95 1'935 103 1 <1 5 11559 1'022 52 21949 <1 21 14 9’705
180123_NIE_17 17 600 | 5.85 55 3’817 93 1 <1 9 12’558 1'089 47 25217 <1 33 20 8899
180123_NIE_18 18 600 | 6.53 11 8’121 81 <1 <1 <1 12'712 1'067 37 23988 <1 62 37 4065
180123_NIE_19 19 600 | 6.80 16 10’873 75 <1 <1 <1 12'928 1'087 30 23’655 <1 53 48 1’690
180123 _NIE_20 20 | 450 | 6.91 14 9'397 63 <1 <1 <1 10’856 941 22 20215 <1 53 40 1'000 14.20h
Abkiirzung Nr. | ml | pH Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn Zeit
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
180212_NIE_O01 1 600 | 1.20 1789 2'667 54 16 573 196 6'251 1'105 53 13’834 51 939 14 9'045, 5.30h
180212_NIE_02 2 600 | 3.48 1137 2'064 71 1.7 760 33 8’219 1079 52 16’550 51 1'104 10 9’965,
180212_NIE_03 3 600 | 4.58 402 2’586 80 1.5 624 4 9’598 1122 49 18'437 4.4 1125 11 9958
180212_NIE_04 4 600 | 5.34 104 2'958 90 15 225 <1 9'744 1'032 50 17264 39 1257 15 7'514
180212_NIE_0S 5 600 | 5.64 44 4’678 92 1.4 23 <1 12417 1304 49 21339 3.4 999 19 7’578
180212_NIE_06 6 600 | 5.74 37 5'358 91 13 15 <1 12’648 1289 49 20'740 2.9 831 21 6’433
180212_NIE_O7 7 600 | 5.58 50 5’655 87 13 15 <1 11’813 1227 48 19'632 2.8 828 22 5'775
180212_NIE_08 8 600 | 5.28 93 7'420 93 15 21 <1 14’140 1'568 57 22'774 3.6 872 27 6’575,
180212_NIE_0S 9 600 | 5.58 55 7’944 85 1.4 11 <1 12'066 1438 55 21'414 2.8 581 28 5961
180212_NIE_10 10 600 | 6.00 27 7'815 82 1.2 15 <1 10606 1286 51 19'477 1.6 322 30 5’293
180212_NIE_11 11 600 | 5.44 81 6'729 91 13 119 <1 10704 1249 50 19’582 2.7 992 28 6’558
180212_NIE_12 12 600 | 4.88 274 3’699 98 15 509 6 9'647 1'102 52 16’187 39 1271 21 7'992
180212_NIE_13 13 600 | 5.14 223 1'404 105 1.5 565 1 13196 1241 53 24’380 4.0 1249 8 12'342
180212_NIE_14 14 600 | 5.72 62 1692 120 1.5 92 <1 16’542 1327 56 28’005 3.7 1’091 10 11'106
180212_NIE_15 15 600 | 6.36 11 2'702 125 0.9 12 <1 16'450 1310 55 26'704 21 839 16 7'204
180212 NIE_16 16 600 | 6.28 9 2’515 117 0.5 106 <1 14'254 1'130 50 23188 17 671 15 5’705 12.30h
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Abkiirzung Nr. | ml oH Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr In Zeit
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L]
180213_NIE_O1 1 600 | 3.84 524 10460 69 2.0 19 240 9'945 1'510 79 19’369 2.6 350 38 5'380 4.50h
180213_NIE_02 2 600 | 4.88 44 10410 76 1.5 10 28 11212 1'390 64 20007 1.0 158 38 5'149
180213_NIE_03 3 600 | 5.44 55 8'747 93 14 39 <1 12290 1'396 58 21299 1.9 723 35 6'209
180213_NIE_04 4 600 | 4.72 193 6’181 98 1.6 224 9 10920 1'250 61 18913 4.0 1353 30 6’898
180213_NIE_OS 5 600 | 4.74 254 5’060 99 1.6 455 15 11755 1317 62 201127 4.8 1202 24 8197
180213_NIE_06 6 600 | 5.58 63 6’516 106 1.7 89 <1 15’142 1’530 64 25538 3.8 1'118 25 9326
180213_NIE_O7 7 600 | 6.26 19 8'742 101 11 6 <1 14’347 1'394 56 24’657 1.0 213 32 6'768
180213_NIE_08 8 600 | 6.18 25 11'713 87 1.0 8 <1 13214 1'451 50 23’764 11 255 38 5'982
180213_NIE_0S 9 600 | 5.88 35 11757 82 1.2 12 <1 11663 1'440 51 21’148 1.9 494 39 5'771
180213_NIE_10 10 600 | 5.64 54 9’816 96 1.6 53 <1 13’330 1'548 58 22’710 33 1208 36 7'391
180213_NIE_11 11 600 | 5.62 53 9’349 100 2.5 69 <1 13’571 1'581 62 22833 4.7 1'369 35 7'857
180213_NIE_12 12 600 | 5.72 41 10’880 98 1.8 18 <1 14’054 1'691 62 24189 33 946 37 7'669
180213_NIE_13 13 600 | 5.66 41 11139 96 1.7 11 <1 13’509 1'601 62 22340 2.8 740 39 6’594
180213_NIE_14 14 600 | 5.34 68 11'270 97 1.8 15 <1 13’339 1610 65 21'847 3.0 814 40 6’336
180213_NIE_15 15 600 | 5.94 31 10203 105 1.5 8 <1 14’330 1'523 66 21909 2.3 624 41 5'704
180213_NIE_16 16 600 | 6.24 24 11106 105 1.0 46 <1 14’778 1'594 64 22893 2.0 823 41 5'130
180213 _NIE_17 17 600 | 6.28 23 10’440 103 0.8 109 <1 13'886 1'507 62 21’642 2.2 769 40 4’525 12.15h
Abkiirzung N | ml | pH Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn Zeit
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L|
180221_NIE_O1 1 600 | 2.74 1728 9’087 67 3 290 338 13’412 1'938 91 24’563 6.1 938 27 6’798 5.30h
180221_NIE_02 2 600 | 4.41 305 10625 86 3 484 12 14’541 1'953 88 26'489 7.4 952 26 7’572
180221_NIE_O3 3 600 | 4.76 153 5'539 115 2 523 0 14’723 1'485 71 26'047 6.8 1'031 22 8'752
180221_NIE_04 4 600 | 4.87 116 5'790 124 2 447 <1 21210 1'609 56 37906 4.7 885 16 11'993
180221_NIE_OS 5 600 | 4.85 121 3'750 125 2 381 <1 18’631 1'430 54 31223 4.6 792 15 11981
180221_NIE_06 6 600 | 4.67 178 2'568 120 2 481 <1 18’387 1'417 54 31'741 5.1 1'003 11 13’319
180221_NIE_O7 7 600 | 4.97 118 2'093 107 2 122 <1 18374 1'431 52 32874 4.1 887 7 12'721
180221_NIE_08 8 600 | 5.50 33 2'252 111 2 401 <1 20713 1'558 57 36'125 4.1 873 10 11071
180221_NIE_09 9 600 | 5.63 35 2'760 114 2 29 <1 19612 1'634 63 33’806 4.3 758 16 9'154]
180221_NIE_10 10 600 | 5.61 33 3127 115 2 27 <1 21047 1775 64 35’936 4.2 803 15 9’680
180221_NIE_11 11 | 600 | 5.06 106 8’450 88 2 266 <1 14’807 1639 66 25'933 4.7 918 23 7'977
180221_NIE_12 12 600 | 4.70 218 5’803 85 2 424 <1 14’416 1'540 58 27'593 5.4 828 17 11154
180221_NIE_13 13 600 | 4.46 429 4’189 81 3 598 <1 13767 1'350 52 26'315 5.0 910 14 11827
180221_NIE_14 14 600 | 4.27 528 4'756 76 3 566 <1 13702 1'406 51 27’549 4.6 849 13 12'740
180221_NIE_15 15 600 | 4.64 307 5’483 79 2 420 1 13’472 1'437 53 26’674 4.5 1037 16 11'004
180221_NIE_16 16 600 | 4.67 276 7'248 87 2 463 3 15’019 1'685 59 28630 5.0 944 20 10'239
180221_NIE_17 17 600 | 5.21 48 11605 89 2 42 <1 18’348 1'829 58 31’585 2.5 710 29 8’845
180221 NIE_18 18 600 | 6.20 25 15’841 81 <1 3 <1 21'267 1'924 46 35’913 <0.1 67 41 7'443 13.30h
o Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn .
Abkilrzung Nr. | ml PH mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L| zeit
180227_NIE_01 1 600 | 2.70 2'134 5'148 78 2 527 323 12102 1'791 97 24067 6.3 1'109 23 6'255) 6.40h
180227_NIE_02 2 600 | 3.76 756 4’033 90 2 515 102 11871 1'564 90 22'060 6.4 1'047 20 5'957
180227_NIE_03 3 600 | 4.09 586 4’402 95 2 600 48 14’312 1741 83 25461 6.0 1216 19 7'016
180227_NIE_04 4 600 | 4.14 529 4477 94 2 571 36 13’542 1'687 79 24472 59 1213 19 6'744
180227_NIE_OS 5 600 | 4.57 235 5’521 92 1 542 6 13995 1'645 76 24’737 4.4 1174 19 6’152
180227_NIE_06 6 600 | 4.66 162 4’420 94 2 459 3 13'458 1'580 76 23'794 4.6 1064 18 6'245
180227_NIE_O7 7 600 | 4.50 250 3’449 105 2 465 14 14’602 1'592 78 25026 58 1111 18 6’978
180227_NIE_08 8 600 | 4.20 381 3'748 104 2 567 20 14117 1'646 79 25'497 6.0 1030 21 7’170
180227_NIE_0S 9 600 | 4.49 240 3'067 110 2 468 9 12’030 1'341 81 21’142 6.2 793 22 6'174
180227_NIE_10 10 600 | 4.61 238 2’810 119 2 550 5 14’450 1'446 76 24’924 5.6 866 19 7'668
180227_NIE_11 11 600 | 4.52 281 2’401 120 2 570 8 15’845 1'539 70 27'123 5.0 936 15 8’615,
180227_NIE_12 12 600 | 4.59 243 2'180 122 2 526 9 16’706 1'537 70 27953 52 985 17 8'761
180227_NIE_13 13 600 | 4.93 128 2'741 113 2 272 1 15’058 1428 68 25'716 4.5 1’035 17 7'589
180227_NIE_14 14 600 | 5.77 26 6’547 94 1 13 <1 16'458 1'552 60 28186 1.6 574 26 6’811
180227_NIE_15 15 600 | 6.26 23 10390 70 <1 3 <1 16291 1'538 45 28’305 <0.1 64 33 4'985
180227_NIE_16 16 600 | 6.41 24 13'040 60 <1 2 <1 16’383 1'515 35 29'107 <0.1 60 39 3'843
180227_NIE_17 17 600 | 6.49 31 15’404 56 <1 2 <1 16’371 1’500 29 29’618 <0.1 56 42 3'037
180227_NIE_18 18 600 | 6.58 31 16’373 55 <1 1 <1 16’150 1'405 24 28945 <0.1 58 44 2275
180227 _NIE_19 19 600 | 6.79 32 17’551 68 <1 1 <1 16’614 1237 16 29'701 <0.1 50 54 901 15.00h
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9.3 Betriebsversuche

Tabelle 7: Betriebsversuche mit den jeweiligen Betriebsbedingungen.

Datum Bezeichnung L/S Anpassung Betriebsparameter
07.12.2017 Betriebszustand 2017 3.0 Betriebszustand 2017

15.02.2018 Optimierungsversuch 1 2.7 40 L H202/t FA + Lufteindisung
14.06.2018 Optimierungsversuch 2 4.0 40 L H202/t FA, erhohtes L/S, tiefer pH

9.3.1 Konzentrationsverldufe des Filtrats nach Tagen
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9.3.2  Konzentrationsverldufe des Aschefiltrats nach Element
Eisen Aluminium
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9.3.3  Rohdaten Aschefiltrat

Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn .
Abkirzung Nr. | ml | pH mell mel mel mell mell mell mell mell mel mell mell mel mell mel Zeit
171207_NIE_01 1 440 | 0.6 2'358 6’980 40 2 39 827 5’553 1088 81 10’516 3.9 543 26 4443 07.45h
171207_NIE_02 2 440 | 2.6 2'096 9’540 56 3 5 771 7'966 1661 97 15’163 2.2 184 33 6'120]
171207_NIE_03 3 440 | 3.4 1238 10492 71 3 2 621 9’594 1822 104 17'749 0.6 60 44 7'562
171207_NIE_04 4 440 | 3.3 535 10277 63 3 3 540 9'620 1737 86 17'682 <0.1 47 38 8'078]
171207_NIE_05 5 540 | 4.2 509 8’970 62 3 4 462 8’544 1'705 79 15974 <0.1 41 40 7’322
171207_NIE_06 6 440 | 4.4 338 10142 65 3 3 443 9'915 1'720 80 18712 <0.1 30 38 8'917
171207_NIE_O7 7 440 | 4.4 207 8’919 67 3 3 390 10164 1'576 78 18’340 <0.1 24 38 8'368]
171207_NIE_08 8 440 | 45 130 8'458 67 2 2 327 10’900 1'646 74 20'381 <0.1 23 34 9’049
171207_NIE_09 9 440 | 5.1 84 7'847 66 2 2 264 11’525 1'680 68 21723 <0.1 24 32 9'166
171207_NIE_10 10 | 440 | 5.2 70 6’366 73 2 2 213 10’516 1408 68 20'437 <0.1 30 32 8’205
171207_NIE_11 11 440 | 5.2 47 6’906 73 2 1 154 13’022 1'692 66 23899 <0.1 33 30 9’304/
171207_NIE_12 12 440 | 5.2 59 6’481 71 2 <1 134 12’582 1'586 65 22680 <0.1 36 28 8'761
171207_NIE_13 13 440 | 5.8 36 6’050 70 2 <1 130 11572 1’500 62 21179 <0.1 30 28 8'226
171207_NIE_14 14 | 440 | 5.7 43 6512 74 2 <1 144 11772 1’529 63 22'296 <0.1 35 29 8'809
171207_NIE_15 15 440 | 5.6 45 6’176 74 2 <1 149 11260 1’601 63 21'183 <0.1 37 28 8’353
171207_NIE_16 16 | 440 | 55 53 6’230 75 2 <1 140 12211 1571 63 22'264 <0.1 40 28 8’621
171207_NIE_17 17 | 440 | 55 69 5493 81 2 1 123 10914 1'357 68 19'276 <0.1 41 32 7'546]
171207_NIE_18 18 | 440 | 5.2 92 7'900 81 2 <1 123 13’907 1773 70 23970 <0.1 32 33 9’651
171207_NIE_19 19 440 | 5.7 39 7’308 83 2.2 <1 91 12'712 1'626 71 21’573 <0.1 29 37 8'268] 14.00h
Abkirzung N | mi | pH Al Ca Cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn Zeit

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L|

180215_NIE_O01 1 600 | 3.7 819 5'633 71 13 98 101 8'927 1'189 70 16’798 4.0 1'059 24 4’811 6.20h
180215_NIE_02 2 600 | 4.7 93 7'833 99 1.4 9 10 14217 1'270 65 24’912 3.7 1'007 24 5'793
180215_NIE_03 3 600 | 5.5 33 5'582 115 1.4 24 <1 17274 1'424 60 26'884 3.7 1'520 23 7’659
180215_NIE_04 4 | 600 | 4.9 146 4’521 97 1.2 231 1 13'503 1'254 55 22'125 4.4 1’197 19 7073
180215_NIE_0S 5 600 | 4.6 257 5'992 99 1.4 333 8 13’983 1'403 59 23’969 4.9 1235 25 7'088
180215_NIE_06 6 600 | 4.9 178 5'598 109 1.6 191 1 13696 1'344 63 21986 5.1 1'116 28 7'125
180215_NIE_O7 7 600 | 5.2 89 3’966 120 1.6 135 <1 13203 1218 62 20756 53 844 31 7'540]
180215_NIE_08 8 600 | 5.2 67 4’096 118 1.4 213 <1 16’001 1'351 60 24’910 5.0 1'061 20 9’153
180215_NIE_09 9 600 | 5.0 110 5’385 116 1.5 222 <1 16’423 1'432 62 25’645 53 1'057 23 8’487
180215_NIE_10 10 600 | 5.1 81 5'508 115 1.5 177 <1 16’366 1'464 62 25’592 4.9 1'048 23 8’674
180215_NIE_11 11 | 600 | 5.1 83 4’837 114 1.4 335 <1 17211 1’548 60 27’518 5.1 974 20 10052
180215_NIE_12 12 600 | 4.9 170 3’919 106 1.4 557 <1 15’236 1'390 58 24’300 5.5 896 19 9'776]
180215_NIE_13 13 600 | 5.0 116 4'708 108 1.5 213 <1 16015 1'437 59 25’903 5.0 1'048 20 9’856
180215_NIE_14 14 600 | 5.4 31 5’360 114 1.4 11 <1 16’405 1'503 61 25’512 3.8 1411 24 8’602
180215_NIE_15 15 600 | 4.9 73 5'734 102 1.1 28 <1 14’887 1'392 56 22'789 36 1'523 24 6’828
180215_NIE_16 16 600 | 5.0 60 5'328 99 11 19 <1 13’562 1271 55 21038 39 1'445 23 6'201
180215_NIE_17 17 600 | 5.9 9 4’683 111 0.8 8 <1 17’310 1273 49 25'872 2.7 877 20 6’051
180215 _NIE_18 18 600 | 6.0 4 4’664 113 0.5 51 <1 16’329 1'299 48 24’463 1.8 890 21 5'257 14.15h

Al Ca cd Co Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr In N
Abklirzung Nr. | ml PH mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L| zeit
180614_NIE_01 1 600 | 3.6 1472 6’316 72 <1 96 494 10401 2'020 66 22'462 54 1279 19 6'347 6.30h
180614_NIE_02 2 600 | 4.1 712 5’057 89 <1 49 229 12'003 2'063 57 24’812 6.3 1'494 16 6’992
180614_NIE_03 3 600 | 4.2 493 4’605 87 <1 66 98 12’300 1'952 50 24062 4.5 1'493 13 6’805
180614_NIE_04 4 600 | 4.1 599 4’499 91 <1 212 84 11279 2'009 50 22'792 4.5 1'595 16 6’534
180614_NIE_OS 5 600 | 4.3 437 3’301 80 <1 226 45 10’701 1733 44 22'845 4.4 1'354 11 6'271
180614_NIE_06 6 600 | 4.4 332 2'602 72 <1 82 14 10226 1'518 39 23'729 4.6 1'110 8 6'710
180614_NIE_O7 7 600 | 4.2 420 3’851 72 <1 19 23 10462 1'646 44 22'904 4.5 1342 12 7'773
180614_NIE_08 8 600 | 4.3 375 4'785 71 <1 39 24 10977 1'668 47 22'037 5.5 1'659 14 8’648
180614_NIE_09 9 600 | 4.3 304 4’322 74 <1 64 15 10579 1'639 48 21390 <0.1 1'752 15 8709
180614_NIE_10 10 600 | 4.4 333 5'244 75 <1 93 19 11619 1'658 49 22296 4.2 1835 15 9'735
180614_NIE_11 11 600 | 4.6 255 4912 79 <1 122 7 11412 1'741 52 22498 6.5 1'915 16 9’653
180614_NIE_12 12 600 | 4.6 211 4’496 72 <1 121 2 11472 1'588 48 22'860 <0.1 1'745 14 9853
180614_NIE_13 13 600 | 4.6 258 5’491 76 <1 191 8 13’324 1733 51 25’483 59 1'807 16 11'266
180614_NIE_14 14 600 | 4.4 332 5'667 84 <1 277 15 13’511 1'896 56 25'023 7.0 2'004 19 11243
180614_NIE_15 15 600 | 4.4 335 6’393 89 <1 272 35 13'739 1'989 60 25'274 5.8 2'176 20 11115
180614_NIE_16 16 600 | 3.9 665 9’381 81 <1 309 115 12208 2'118 67 22'673 7.2 2'198 23 9’816
180614_NIE_17 17 300 | 4.8 908 7’508 69 <1 389 127 10089 1'965 66 21163 6.8 1'649 22 7'740
180614_NIE_18 18 600 | 4.6 298 5376 74 <1 213 33 10’880 1713 54 23’492 4.9 1'482 15 7'323
180614_NIE_19 19 600 | 4.3 552 5'821 90 <1 327 58 12'083 2'045 60 24’794 6.4 1'742 18 7'750
180614_NIE_20 20 600 | 4.8 131 4377 99 <1 70 <1 13706 1'859 55 26’844 4.3 1176 15 7'775
180614 _NIE_21 21 300 | 5.5 <1 4428 101 <1 35 <1 13'896 1'849 53 27'096 <0.1 1'126 14 7'211 16.00h
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