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1 Abstract

Metalle in Industrieabwassern werden Ublicherweise als Hydroxid ausgefallt und die
toxischen hochvolumindsen Schlamme entsorgt. Die Spezifische Produkt-Orientierte
Prazipitation (SPOP) ist ein innovatives, chemisches Fallungsverfahren im Sinne
einer nachhaltigen Kreislaufwirtschaft. Die Metall-lonen werden als Oxid oder
metallisch gefallt, wodurch eine Wiederverwertung der Fallungsprodukte als
Sekundarrohstoff attraktiv wird. Das aufbereitete Abwasser erfullt die gesetzlichen
Grenzwerte fur die Direkt- oder Indirekteinleitung bzw. kann als Prozesswasser
wiederverwendet werden. Das SPOP Verfahren wurde im Labormafistab entwickelt
und an unterschiedlichen Metallen getestet (z.B. Kupfer (Cu), Zink (Zn), Nickel (Ni),
Mangan (Mn), Gold (Au), Palladium (Pd), Zinn (Sn)).

Im Rahmen des Vorhabens wurde eine portable Technikumsanlage (pTA) geplant,
konzipiert und gebaut. Die Behandlung metallhaltiger Abwasser wurde in einem
automatisierten Batch-Betrieb durchgefuhrt und die Anwendung des SPOP-Prozesses
am Beispiel von Cu und Zn demonstriert. Fur die Aufbereitung von Au-haltigem
Wasser wurde die pTA um einen mehrstufigen Prozess erweitert. SPOP wurde
ursprunglich als Batch-Verfahren konzipiert. Mit einer neuen Konzeption wurde im
Labormalstab gezeigt, dass Cu,- Zn,- Ni,- und Sn-haltige Abwasser (synthetisch und
real) auch in einem Durchlaufverfahren behandelt werden konnen.

SPOP stellt kein Patentrezept dar, sondern je nach Fragestellung mussen die Reaktions-
parameter neu eingestellt werden. Daher wurden sechs verschiedene Teilbereiche
definiert, um im Labor die Potentiale von SPOP zu untersuchen. Ein interessanter
Anwendungsbereich sind Lagerstatten. Mit der erfolgreichen Behandlung eines
metallreichen Grubenwassers konnte gezeigt werden, dass das SPOP-Verfahren nicht
nur fur Abwasser aus der Galvanik, Halbzeugherstellung und Verzinkung eingesetzt
werden kann.

Ein neuer Ansatz ist, metallhaltige Reststoffe in Losung zu bringen, um dann diese
Losungen zu behandeln. Hierflir wurde die Anwendbarkeit von SPOP auf Vanadium
(V)- und Phosphor (P)-haltige Katalysatoren geprift. Es wurde untersucht, wie die
Katalysatoren effektiv in Losung gebracht werden konnen, um dann mittels SPOP
behandelt zu werden. Ein Fallungsprodukt zeigte hierbei das Potential, als
Ausgangsmaterial fur die Katalysatorenproduktion dienen zu konnen. Ein weiterer
Einsatzbereich ist das Recycling von Schwermetallen am Beispiel galvanisierter
Kunststoffe. Hierfur missen die Schwermetallschichten auf den Kunststoffteilen
gezielt in Losung gebracht werden, um dann die Metalle mittels SPOP zu fallen.
Auch kritische Elemente wie Kobalt (Co) konnen sich in Reststoffen befinden.
Zunachst wurde mit einem synthetischen Abwasser die Fallung von Co aus der
Losung untersucht. Die Ruckgewinnung von z.B. Zn aus extrem salzreichen
Rickstanden der Mullverbrennung wurde separat in einem ZIM Projekt bearbeitet.

Die Hochskalierung der im Laborbereich erprobten Rezeptur fur die pTA im
automatisierten Betrieb demonstriert, dass SPOP das Potential hat, Abwasser in
einem industriellen Betrieb effizient und mit geringem Einsatz an Chemikalien und
Energie zu reinigen. Insgesamt konnte gezeigt werden, dass der SPOP Prozess ein
effektiver, nasschemischer Nieder-Energie-Prozess zur Ruckgewinnung von Metallen
aus unterschiedlichsten Abfallstromen darstellt. SPOP stellt zudem ein neues
Syntheseverfahren fur die Herstellung von Nanopartikel mit definierter
Zusammensetzung und Morphologie dar.
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2 Aufgabenstellung

Der Prozess der Spezifischen Produkt-orientierten Prazipitation (SPOP) wurde im
Projektverbund , ForCycle | Rohstoffwende Bayern” am Department fir Geo- und
Umweltwissenschaften der Ludwig-Maximilians-Universitat (LMU) Minchen, unter
der Leitung von Frau Prof. Dr. Soraya Heuss-ABbichler (AG Heuss) entwickelt. Im
Labormalistab zeigte sich, dass der Prozess dazu geeignet ist, Metalle aus wassrigen
Losungen als Oxide oder nullvalente Metalle zuruckzugewinnen. Die Anwendbarkeit
fur Industrieabwasser wurde an unterschiedlichen Abwassern demonstriert. Die
Abwasserreinigungsraten lagen stets bei uber 99 %. Die grofSte Herausforderung
bestand nun darin, die im Labormafstab entwickelten Verfahren zu skalieren, um zu
zeigen, dass hohe Rickgewinnungsraten auch bei der Behandlung groRerer
Abwassermengen erreicht werden konnen.

Ziel dieses Projektes war eine portable Technikumsanlage zu planen, zu konzipieren,
zu bauen, zu programmieren und zu operieren, welche den SPOP Prozess in einem
automatisierten Betrieb ermadglicht. Es war vorgesehen, die Anlage mit Cu-haltigen
bzw.- Au-haltigen Abwassern aus der Industrie zu testen. Daruber hinaus sollte die
Anwendbarkeit des SPOP-Prozesses auf sechs verschiedene Anwendungsbereiche
untersucht werden.

3 Dokumentation und wissenschaftliche Auswertung der
verwendeten Literatur

Metallhaltige wassrige Losungen fallen in den unterschiedlichsten Bereichen an. Ab
den 1960er Jahren wurden die in Industrieabwassern gelosten Metalle als Schadstoff
erkannt und verschiedene Verfahren zur Entfernung dieser Nichteisenmetalle
entwickelt. Mit der ublicherweise angewandten Hydroxidfallung entstehen hoch-
voluminose, toxische Schlamme, welche entsorgt werden mussen. In jungster Zeit
findet ein Bewusstseinswandel in der Offentlichkeit statt und neben der Notwendig-
keit der Abwasserbehandlung wird auch die Bedeutung von Metallen als Wertstoff in
diesem Abfallstrom zunehmend erkannt. Eine Zusammenfassung der wichtigen
Abwasserbehandlungsverfahren sowie die neusten Trends bei der Rickgewinnung
von Metallen aus Industrieabwassern haben wir in einem Buchbeitrag zusammen-
gestellt (Anagnostopoulos und Heuss-ARBbichler, in press).

Unser Projekt baut auf den im Forschungsverbund ,ForCycle | — Rohstoffwende
Bayern” erarbeiteten Ergebnissen auf. Im Folgenden werden exemplarisch die
ublichen Behandlungsverfahren fur Cu, Zn, Ni, Au und Co und die von uns
entwickelten Verfahren vorgestellt.

Kupfer: Ublicherweise wird Cu mittels Neutralisationsfillung als Cu(OH)2 ausgeféllt.
Viele Methoden zur Ruckgewinnung von Cu sind Gegenstand der aktuellen
Forschung. Es wird beispielsweise die Adsorption von Cu an modifizierte naturliche
Materialien wie z.B. an Zeolithen oder an Biopolymeren studiert. Auch die
Zementation von Cu zu metallischen Cu mittels elektrochemischer Reduktion durch
Fe wird angewendet. Weitere Methoden sind Membranfiltration, Electrochemische
Rickgewinnung und Photokatalyse (Al-Saydeh et al., 2017).

Heuss-ARbichler at al. (2016 a) untersuchten zunachst die Ruckgewinnung von Cu
aus Abwasser mit einem modifizierten Ferritprozess. Durch Zugabe von Fe zum Cu-
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haltigen Abwasser konnte die Cu-Konzentration im Abwasser von uber 10 000 mg/I
auf unter 0.3 mg/l reduziert werden, was einer Rickgewinnungsrate von 99.98 %
entspricht. Cu konnte entweder als Oxid oder nullvalentes Metall zurickgewonnen
werden; der Hydroxidanteil war im Bereich der Nachweisgrenze. Ein Hauptergebnis
war, dass der Phasenbestand mit der Einstellung der Reaktionsparameter gesteuert
werden kann: Je nach Bedingung konnen unterschiedliche Fallungsprodukte erzielt
werden: Cu kann bei hohen Fe-Zugaben in die Ferrit-Struktur ((Cu,Fe)Fe204) einge-
baut werden (a) in Begleitung von Cuprit (Cu20) und nullvalenten Cu® oder (b) in
Begleitung von Cuprit und Tenorit (CuO). Bei geringen Fe-Zugaben kann Cu als
Tenorit gefallt werden. Dies fuhrte zu der wichtigen Erkenntnis, dass der Einsatz von
Fe nicht zwingend erforderlich ist und war Anlass, die neue Bezeichnung SPOP fur
die Spezifische Produkt-Orientierte Prazipitation einzufihren.

In einer folgenden Studie untersuchte John et al. (2016 a), inwieweit Delafossit
(CuFeO3) durch Anderung der molaren Verhiltnisse von Fe:Me in der metallhaltigen,
wassrigen Losung synthetisiert werden kann. Delafossit ist technisch vielseitig
verwendbar und wurde bislang mit hohem Energieaufwand produziert. Die Nieder-
temperatur (70°C) Synthese gelang nach Alterierung der Fallungsprodukte. Der
Bildungsmechanismus dieses Prozesses wurde in einer separaten Publikation aufge-
zeigt (John et al, 2016 b). Es zeigte sich, dass wahrend dem Fallungsprozess
zunachst die instabile Phase Gruner Rost, ein Fe(ll-111)-Hydroxosulfat, und Cuprit
entstehen. Durch weitere Zugabe von Lauge reagiert der Grine Rost unter Oxidation
zu Cu-Delafossit neben Ferrihydrit ((Fe10014(0OH)2) und Cuprit. In einem weiteren
Schritt wurde demonstriert, dass Delafossit auch aus Cu-haltigen Industrieabwasser
aus der Galvanik synthetisiert werden kann (John et al., 2016 ¢).

Zink: AnschlieBend wurde die Anwendbarkeit des SPOP Prozesses auf andere Bunt-
metalle Uberpruft. Ein Schwerpunkt lag in der Ruckgewinnung von Zn aus Abwassern
der galvanischen Verzinkung, die mit anderen Metallen wie z.B. Ni, Fe, Cu und Cr
verunreinigt waren (John et al. (2016 d). Es zeigte sich, dass Zn als Zinkit (ZnO)
zuruckgewonnen werden kann; je nach Bedingung lagen die Ruckgewinnungsraten
von Zn zwischen 96.40% und 99.99 %. Nach der Behandlung waren die
Konzentrationen anderer Metalle im Abwasser ebenfalls niedrig. Magnetische
Messungen zeigten, dass diese in die Zinkit-Struktur eingebaut wurden. Damit
konnte gezeigt werden, dass dotiertes ZnO synthetisiert werden kann.

Nickel: Die Rickgewinnung von Nickel aus Abwassern erfolgt industriell zumeist
mittels Neutralisationsfallung. Dafur wird das Abwasser auf einen pH zwischen 9 und
10 alkalisiert, um Ni(OH)2 zu fallen. Daruber hinaus kann Ni mittels Flotation, lonen-
austausch und Membranverfahren, Adsorption und Electrochemisch zurickgewonnen
werden (Coman et al., 2013). Die Preisentwicklung fur Nickel fuhrt dazu, dass
zunehmend Nickel-Monohydroxidschlamm produziert wird.

In einer Studie konnte gezeigt werden, dass SPOP ebenfalls auf Ni-haltige Abwasser
anwendbar ist. Es zeigte sich, dass Nickel als Trevorit (NiFe204) oxidisch
zurickgewonnen werden kann (Tandon, Masterarbeit 2015).

Edelmetalle: Die Ruckgewinnung von Au aus Abwassern wird beispielsweise mittels
lonenaustauscher durchgefuhrt (Choi et al., 2020). Ein Verfahren verwendet Aktiv-
kohle, um Au zu extrahieren. Viel Forschung wird im Bereich der Biosorption
durchgefuhrt. Han et al. (2019) zeigen einen Prozess, indem Au durch Au-bindende
Proteine adsorbiert wird. Um die Sorptionseffizienz zu steigern, ist jedoch ein
Sintern der eingesetzten Materialien bei 700°C notwendig. Wahrend dem
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Projektverbund ForCYCLE | wurde in der AG von Prof. Dr. Soraya Heuss-ARbichler
ein mehrstufiger SPOP Prozess zur Rickgewinnung Au aus Abwassern entwickelt.
Dabei wird in einem ersten Schritt mittels Fe-Losung Au als nullvalente Phase
zurickgewonnen. Das Fe bleibt in Losung und wird im zweiten Schritt als Magnetit
bzw. Goethit ausgefallt (John et al., 2019).

Kobalt: Durch die erneuerbaren Energien steigt der Bedarf an Nichteisenmetallen in
der Industrie. Co ist als Beispiel fur kritische Elemente besonders interessant. Es
liegt haufig gemeinsam mit weiteren Elementen wie z.B. Ni, Mn, Cu oder seltene
Erden wie Samarium in anthropogenen Rohstoffen vor. Eine selektive
Ruckgewinnung ist schwierig und Co wird meist hydrometallurgisch ruckgefuhrt.
Dabei wird das Material erst in Losung gebracht und dann die Metalle selektiv als
Hydroxid ausgefallt. Wasserlosliche Flockungsmittel zur Rickgewinnung von Co
werden derzeit erforscht (Wang et al., 2020). AuBerdem werden Membranverfahren
angewendet um Co-lonen zu separieren und anschlieend als Co-Hydroxid zu fallen,
welches anschlieBRend zu Co-Oxid (Co304) kalziniert wird (Lin et al., 2021). Auch
Elektrodeposition mittels Elektrochemischer Zellen werden angewendet (Widiyanto
et al., 2021).

4 Voraussetzungen unter denen die Arbeiten durchgefiihrt
wurden

Die Planung und Konzeption der portablen Technikumsanlage (pTA) basierend auf
den Vorgaben des SPOP Prozesses erfolgte durch Herrn Johannes Knof, Technische
Hochschule Georg Simon Ohm, Nirnberg, in Absprache mit Dr. Melanie John-Stadler
und Prof. Soraya Heuss-ARBbichler. Wahrend der Projektlaufzeit kam es zu einem
Personalwechsel und Frau Iphigenia Anagnostopoulos Gibernahm die Aufgabe fir die
wissenschaftliche und technische Umsetzung des Vorhabens. Zugleich wurde der
Ablauf des Vorhabens angepasst und die Laufzeit des Projekts kostenneutral
verlangert.

Das Projekt wurde in den Raumlichkeiten des Instituts fur Mineralogie, Petrologie
und Geochemie der LMU durchgefihrt. Da die pTA groBere Mengen an Wasser
prozessieren soll, musste ein Labor durch entsprechende SicherheitsmaBnahmen
aufgerustet werden. Dazu gehorten der Anschluss an die Haustechnik zur Absaugung
von Reaktionsgasen, sowie akustische Signale fur Spritzwasser bzw. Auslaufen von
Wasser und optische Signale bei Versagen der Anlagentechnik.

Die Komponenten der pTA wurden entweder bei Lieferanten eingekauft oder durch
die hauseigene Werkstatt der LMU gefertigt. Dies ermoglichte eine individuelle
Fertigung von Einzelteilen. Auch die Elektronik wurde durch einen Techniker der
LMU ausgefuhrt.

Die Fallungsversuche und die Probenpraparationen erfolgten am Institut fur
Mineralogie, Petrologie und Geochemie. Die Messungen fur die Zusammensetzung
der Losungen und Filtrate erfolgte durch die Stadtwerke Munchen (SWM).

Die Auswertung der Versuchsergebnisse erfolgte am Department fur Geo- und
Umweltwissenschaften der LMU, Institut fur Mineralogie, Petrologie und Geochemie
und Institut fur Kristallographie.
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5 Planung und Ablauf der Arbeiten

Kern des Forschungsvorhabens war, den SPOP-Laborprozess in den Ablauf einer
portablen Technikumsanlage zu Uberfihren und an unterschiedlichen Abwassern zu
testen. Das Ziel war, zu zeigen, dass der SPOP Prozess auch fur groBere Abwasser-
mengen in einem automatisierten Betrieb erfolgreich angewendet werden kann.
Dabei lag der Fokus sowohl auf der Reduktion des Metallgehalts im Wasser —im
Sinne von Abwasserreinigung — als auch auf einer hohen Metall-Rickgewinnungsrate
in Form von Metall-Oxiden. Zugleich wurde auf die Zusammensetzung und die
Struktur der Fallungsprodukte geachtet.

Das Projekt wurde in verschiedenen Arbeitsschritten unterteilt. Der Arbeitsfortschritt
wurde entlang von sieben Meilensteinen kontinuierlich uberprift. In den letzten 15
Monaten des Projekts wurde die Umsetzung der geplanten Teilschritte durch die
Corona-Pandemie und die damit verbundene SchlieBung der Universitat bzw. den
eingeschrankten Zugang zu den Laboren erheblich erschwert, so dass einige der
Zielvereinbarungen angepasst werden mussten. Insgesamt konnten alle
vorgesehenen Ziele erreicht werden.

5.1 Kooperationen

Fir die Umsetzung des Vorhabens war Clariant AG als Industriepartner vorgesehen
und der Bau der pTA sollte durch Ingenieure der Clariant AG begleitet werden.
Clariant war stets an einer Zusammenarbeit interessiert und beteiligte sich aktiv an
der Umsetzung verschiedener Teilprojekte, schied aber aus administrativen Grinden
als Vertragspartner aus. Dennoch war die Arbeitsgruppe von PD Dr. Mestl, Clariant,
stets an einer konstruktiven Zusammenarbeit interessiert und beteiligte sich aktiv an
der Umsetzung verschiedener Teilprojekte. Im ersten Quartal 2017 konnte WAFA
Germany als Kooperationspartner gewonnen werden (Meilenstein zum 28.02.2017).
WAFA stellte wahrend des gesamten Projekts unterschiedliche Abwasser aus den
Prozess- bzw. Waschbadern zu Forschungszwecken zur Verfugung. Daruber hinaus
stand Dr. Prestel stets mit Rat und Tat zur Seite.

5.2 Technische Umsetzung des Vorhabens und Bau der portablen
Technikumsanlage

Die portable Technikumsanlage soll in der Lage sein, Cu-, Au- oder Zn-haltiges
Abwasser mittels dem jeweiligen SPOP Konzept zu behandeln. Dazu musste zunachst
eine verfahrenstechnische Auslegung des SPOP Prozesses erarbeitet werden. Der
Aufbau der pTA erfolgte schrittweise in vier Stufen (Abbildung 1):

a) Analyse der verfahrenstechnischen Umsetzung des SPOP Prozesses unter
Einbeziehen der theoretischen Grundlagen fiir den Ablauf des Verfahrens,
Vergleich der jeweiligen Technik fur die Teilabschnitte unter
Berlcksichtigung der Materialeigenschaften

b) Auslegung der pTA und Erstellung eines R&l FlieBbilds basierend auf den
theoretischen Grundlagen, Festlegen der Rahmenbedingungen und
Berlucksichtigung der Materialeigenschaften.

c) Programmierung der Steuerung fur die Automatisierung der Ablaufe mit
LabVIEW und Controllino.
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d) Aufbau der pTA, einschlieBlich Erstellen von Fertigungszeichnungen, Prufen
der Katalogware, Lieferantenvergleich, Einholen der Angebote,
Kostenkalkulation einschlielich Budget-Vergleich.

Labor- Technikums-
aufbau anlage

Bestellung

Automatisierung

Auslegun
Auswahl gung o TS

* Katalogware verfligbar
» Lieferantenvergleich

* Fertigungszeichungen
* Angebot

* Budget-Planung

* Kostenkalkulation

* Theoretische Grundlagen Implementierung

* Technikvergleich
= Theoretische Grundlagen
= Materialeigenschaften

* Rahmenbedingungen e« Controllino

* Physikalische Implementierung
Eigenschaften

Abbildung 1: Planungsphase der pTA: Vom Laboraufbau zur portablen
Technikumsanlage.

Ausgehend vom Laboraufbau mussten fur jede Anlagenkomponente diese vier
Schritte durchgefuhrt werden. Zeigte sich bei entsprechender Betrachtung ein
Schritt als nicht durchfihrbar, musste der Ablauf von a) bis d) erneut wiederholt
werden.

Nach den ersten Testversuchen mit dem einstufigen SPOP-Prozess mussen die
einzelnen Prozessschritte wiederholt dberpruft und optimiert werden. Neue Heraus-
forderungen ergaben sich bei einigen scheinbar einfachen Sachverhalten (z.B.
Reinigung der Anlage) oder komplexe Wechselwirkungen (u.a. Dosierung / Pump-
leistung / Homogenisierung der Losung). Bei all den Schritten musste wiederholt die
Ubertragbarkeit der im LabormaRstab erprobten Rezepte zur Riickgewinnung von
Kupfer gepruft und weiter ausgearbeitet werden. Das gleiche Vorgehen musste fur
die Erweiterung der Anlage auf einen zweistufigen SPOP-Prozess angewandt werden.

Um den Laborprozess in ein verfahrenstechnisches Konzept zu Uberfuhren, wurden
die Prozessparameter spezifiziert und skaliert. Auf Grundlage dessen wurde ein
verfahrenstechnisches FlieBbild erstellt und Komponenten sowie geeignete
Materialien ausgewahlt und bestellt. Ende 2017 lag die Planung der pTA (Meilen-
stein 2 zum 15.12.2017) vor. Die Konzeption eines Reaktionsgefales zeigte sich als
besonders herausfordernd. Es folgte der Bau der portablen Technikumsanlage
(Meilenstein 3 zum 15.03.2018). Dafur wurden die Bauelemente der pTA in einem
rollbaren Gerust auf 3 Ebenen verbaut, die Behalter eingebaut und verrohrt, die
Sensorik und Messtechnik implementiert und die elektrische Verdrahtung
vorgenommen. Parallel wurde die Programmierung der Anlagensoftware fur die erste
Ausbaustufe vorgenommen und die einzelnen Komponenten in Betrieb genommen.
Fur die Inbetriebnahme der pTA wurden die Gerate justiert und kalibriert und mit
Testlaufen Uberprift. Mit den gewonnenen Erkenntnissen wurden weitere Mess-
technik- und Sicherheitselemente in den Anlagenplan aufgenommen. Dafur musste
die pTA unter anderem an das Abluftsystem des Gebaudes angeschlossen werden.
Damit war die Grundlage fur die Versuche im Technikumsmafstab zur
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Rickgewinnung von Cu gelegt und die ersten Testversuche fir Cu-Abwasser konnten
erfolgreich durchgefuhrt werden (Meilenstein 4 zum 01.06.2019). In der folgenden
Zeit wurde stets an der Optimierung der pTA fur Cu-Abwasser weitergearbeitet
(Meilenstein 5 zum 01.06.2019).

Zur Ruckgewinnung von Au ist ein zweistufiger SPOP-Prozess notig. Um dieses
Verfahren mit der pTA fahren zu kdnnen, wurden Komponenten ausgetauscht und
erganzt (Reaktionsreaktor, Durchlauferhitzer, Ruhrer, Pumpen, etc). Fir die
Befestigung der Komponenten am Gerlst der pTA war eine passgenaue Konstruktion
durch die hausinterne Werkstatt notwendig. Es zeigte sich, dass die bis dato
verwendete Software nicht ohne weiteren Aufwand fir den zweistufigen Prozess
erweitert werden konnte. Daher musste eine neue Software geschrieben werden, mit
der auch der zweistufige Prozess durchfuhrbar war. Damit war die Grundlage zur
Rickgewinnung von Au aus Abwasser gelegt und erste Testversuche konnten
erfolgreich umgesetzt werden (Meilenstein 6 zum 15.11.2019). Zugleich wurden Zn-
reiche Abwasser erfolgreich mit der pTA behandelt (Meilenstein 7 zum 30.11.2020).

5.3 Versuche mit der portablen Technikumsanlage

Kupfer: Nach dem Aufbau der pTA wurden im dritten Projektjahr die ersten
Fallungsversuche durchgefiuhrt. Diese Versuche wurden zunachst mit einem
synthetischen, Cu-haltigen Abwasser durchgefihrt. Als Voraussetzung daflir wurden
die Reaktionsparameter, die fir die Fallungsversuche im Labormalstab ermittelt
wurden, hochskaliert und die Rezepte entsprechend angepasst. Im Anschluss wurde
das adaptierte Verfahren auf das reale Cu-haltige Abwasser der Firma WAFA
angepasst und optimiert.

Zink: Basierend auf den Vorversuchen im Labormafstab wurde ein synthetisches Zn-
haltiges Abwasser auf Sulfatbasis verwendet, um den Einsatz der pTA zu testen. Die
Versuche mit pTA verliefen erfolgreich (3. Projektjahr).

Gold: Nach der 2. Ausbauphase der pTA wurden die fur die Laborversuche
entwickelten Fallungsparameter zur Ruckgewinnung von Au hochskaliert. Fur die
Versuche mit der pTA wurde von der Firma Clariant Au-haltiges Abwasser aus der
chemischen Katalysator-produktion zur Verfigung gestellt. Die Versuche mit dem
Au-haltigen Abwasser konnten erfolgreich durchgefuhrt werden (4. Projektjahr).

5.4 Laborversuche mit dem SPOP-Prozess

Im Labor wurden kontinuierlich Versuche zur Skalierung des SPOP Prozesses und
zur Ausarbeitung eines Durchlaufprozesses durchgefihrt. Parallel wurde an der
Anwendung von SPOP auf weitere Metallsysteme gearbeitet.

Teilprojekt 1: Edelmetallabwasser & kritische Rohstoffe (Au, Ag, Co, P, V)

Gold und Silber: Im ersten Projektjahr wurde die erfolgreiche Rickgewinnung von
Ag und Au mittels 2-stufigen SPOP-Prozesses veroffentlicht. AnschlieBend wurde
untersucht, wie sich eine chloridreiche Matrix des (Ab-) Wassers auf die Ruck-
gewinnung von Au auswirkt (2. Projektjahr). Nach der Realisierung der 2. Ausbau-
stufe der pTA wurden verschiedene Experimente mit Au-haltigem Abwasser durch-
gefuhrt (4. Projektjahr). Als Grundlage wurde das Abwasser der chemischen
Katalysatorproduktion der Firma Clariant, Heufeld, verwendet.
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Vanadium und Phosphor: In Kooperation mit der Firma Clariant, Heufeld, wurde
eine Studie zur Rickgewinnung von V und P aus verbrauchtem Katalysatormaterial
durchgefihrt. Daflir wurden umfangreiche Losungs- und Fallungsexperimente
vorgenommen (3.- 4. Projektjahr).

Kobalt: Als Beispiel fur ein kritisches Element wurde Kobalt gewahlt, welches u.a.
Bestandteil in Batterien und Elektronik ist. Es wurde getestet, inwieweit es moglich
ist, Co mit dem SPOP Prozess zuruickzugewinnen. Zu diesem Zweck wurde ein
synthetisches Co- und Cu-haltiges Abwasser hergestellt, um die Synthese von Co-
Oxid zu untersuchen (4. Projektjahr).

Teilprojekt 2: Abwasser aus Galvanik, Halbzeugherstellung und Verzinkung (Cu,
Ni, Zn, etc)

Kupfer: Cu-haltige Abwasser aus der Galvanik (WAFA, Augsburg) wurden in erster
Linie fur die Durchfuhrung der Versuche zur Skalierung des SPOP Prozesses
verwendet (1. - 2. Projektjahr). Unter anderem wurden das Sedimentationsverhalten
der Cu-Partikel sowie ihre Filterfahigkeit nach der Fallung aus Abwassern ermittelt.

SPOP-I Prozess ist als Batchverfahren konzipiert. Daher wurden zusatzlich
Experimente mit SPOP-Il Prozess durchgefuhrt, um einen kontinuierlichen Versuchs-
verlauf (Durchlaufverfahren) zu testen (2. Projektjahr).

Zink: Im Vorfeld der Versuche mit der pTA wurden im Labor Fallungsversuche mit
Zn aus sulfat-haltigen Medien durchgefuhrt (2. Projektjahr).

Nickel: Erste Testversuche wurden mit synthetischen Ni-haltigen Abwassern und
anschliefend Versuchsreihen mit Realabwasser aus der Galvanik (WAFA, Augsburg)
durchgefihrt (3. Projektjahr). Dabei lag der Fokus auf der Charakterisierung des
Phasenbestands und der Evaluation von Riuckgewinnungsraten. Um die Behandlung
der Abwasser sowohl im Batch- als auch im Durchlaufprozess beurteilen zu konnen,
wurden Vergleichsstudien mit dem SPOP-1 und dem SPOP-II Prozess durchgefihrt.

Zinn: In einer Studie wurden Sn-haltiges synthetisches Abwasser sowie ein Real-
Abwasser verwendet. Auch hier wurden Vergleichsstudien mit dem SPOP-1 und dem
SPOP-11 Prozess durchgefuhrt (3. Projektjahr). Das Realwasser wurde von WAFA,
Augsburg zur Verfigung gestellt.

Teilprojekt 3: Metallriickgewinnung aus Riickstanden der Miillverbrennung

Zink: Filteraschen von Mullverbrennungsanlagen enthalten hohe Zn-Gehalte neben
Blei (Pb), Cu und Cadmium (Cd). Nach der Anwendung des FLUWA-Verfahrens liegt
Zn als lon in einer extrem salzreichen Losung vor. Verschiedene Experimente
wurden zur Anwendung des SPOP-Verfahrens auf saline Losungen zur
Ruckgewinnung von Schwermetallen getestet (1. Projektjahr). Basierend auf den
erfolgreichen Ergebnissen wurde ein ZIM-Antrag vorbereitet und beantragt (2.
Projektjahr). Nach der Bewilligung des Projekts wurde an der Fallung von Zn und Pb
aus hochsalinen Losungen weitergearbeitet. Fokus lag auf der Erarbeitung von
Behandlungsmethoden und der Auslegung des Prozesses auf eine Technikumsanlage
in ContainergrofRe (3.-4. Projektjahr). Hierzu wurde der Beitrag verschiedener
ProzessgroBen auf die Ausfallung von Zn aus salzreichen Losungen untersucht und
die zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen herausgearbeitet. Hierzu ist aktuell
ein Patentantrag in Bearbeitung.
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Kupfer: Ein weiterer Aspekt der Untersuchungen war die Aschen Cu-reicher Abfalle
einer Sondermullanlage (Infrapark Baselland Sondermullverbrennung) zu analysieren
und mit MVA-Aschen zu vergleichen. Hierzu wurden die Flugaschen chemisch und
mineralogisch charakterisiert. Des Weiteren wurde im Cu-Modellsystem die
Auswirkung einer salinen Losungen auf die Anwendung des SPOP-Verfahrens
untersucht (4. Projektjahr).

Teilprojekt 4: Chromabwasser

Chrom: In einem Modellsystem wurden synthetische Cr-haltige Abwasser behandelt,
um die prinzipielle Umsetzbarkeit des SPOP Prozesses auf das System Cr zu prufen
(1. Projektjahr). Fur die Arbeit mit Cr-haltigen Substanzen mussen jedoch
verscharfte Sicherheitsvorkehrungen eingehalten werden. Da die Abzugsleitung
unseres Digestoriums nicht durchgehend die Anforderungen erfullen kann, wurden
nur wenige Versuche durchgefuhrt und das Versuchsprogramm zur Behandlung von
Cr-haltigem Abwasser konnte nicht weiterverfolgt werden.

Teilprojekt 5: Minenabwasser

Die Ubertragbarkeit von SPOP auf Minenabwasser im Sektor Bergbau wurde auf
Grundlage des Grubenabwassers der Richmond Mine von Iron Mountain, der grofRten
Cu-Lagerstatte in Kalifornien, getestet. Hierfur wurde im Labor ein synthetisches
Abwasser hergestellt und der Einfluss der Reaktionsbedingungen, wie beispielsweise
Temperatur, NaOH Konzentration, End-pH-Wert und Alterungszeit auf den
Reaktionsablauf bzw. die produzierten Partikel getestet (1.-2. Projektjahr).
AnschlieBend wurden hochkonzentrierte und verdunnte Grubenwasser verwendet
und mit dem SPOP Verfahren erfolgreich behandelt.

Die geplante Behandlung Arsen-haltiger Wasser konnte aus Sicherheitsgrinden nicht
umgesetzt werden. Daher wurde lediglich eine Vergleichsstudie uber etablierte
Reinigungsmethoden von Arsen (As) durchgefuhrt (2. Projektjahr).

Teilprojekt 6: Behandlung schwermetallbelasteter Feststoffe am Beispiel
galvanisierter Kunststoffe

Die Studie bestand aus zwei Schritten: In einem ersten Schritt wurden in einem
mehrstufigen Auflosungsexperiment die Metallschichten von galvanisierten Kunst-
stoffen selektiv in Losung gebracht. Hierfir wurden verschiedene Sauren getestet.
AnschlieBend wurden die buntmetallhaltigen Losungen zur Metallruckgewinnung
mittels SPOP Prozess behandelt (1. Projektjahr).
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6 Zusammenstellung der Gesamtproblematik und bisher bekannt
gewordener Ergebnisse auf dem Gebiet der Aufgabenstellung

Metallhaltige Industrieabwasser fallen in unterschiedlichen Branchen an. Zu den
klassischen Industriemetallen gehoren beispielsweise Cu, Ni, Cr, Zn und Eisen (Fe).
Die Bandbreite an verwendeten Metallen wachst jedoch mit dem technologischen
Fortschritt. Neben Edelmetalle wie Au und Pd steigt der Bedarf an spezifischen
Rohstoffen wie z.B. V, P und Co, die aufgrund ihrer hohen wirtschaftlichen
Bedeutung und Versorgungsengpassen als kritische Rohstoffe eingestuft werden.

Metall als Schadstoff: Grundsatzlich werden metallhaltige Industrieabwasser als
Schadstoff betrachtet, da sie eine hohe Toxizitat aufweisen. Daher muss das
Abwasser vor Einleitung in Gewasser von der Metallfracht gereinigt werden. Bei den
herkommlichen chemisch-physikalischen Aufbereitungstechniken werden i.d.R.
pauschale Behandlungsparameter verwendet, wobei eine Uberdosierung der Additiva
iiblich ist. Ublicherweise erfolgt dies in vielen Branchen mittels Zudosierung von
Kalkmilch zum Abwasser (Neutralisationsfallung), wodurch die Metalle als Hydroxide
ausgefallt werden. Diese Schlamme mussen vor der Entsorgung aufwandig
entwassert werden. Die zuruckbleibenden Metalle im verdichteten Schlamm werden
als Schadstoffe entsorgt. Hierbei gehen die Metalle als Ressource verloren.

Gleichzeitig ist die Versorgung mit Ressourcen immer kritischer, da der Abbau der
Primarrohstoffe zunehmend aufwandiger und teurer wird. Auch in Zukunft ist ein
steigender Bedarf an metallischen Rohstoffen zu erwarten, der nicht alleine aus
Primarlagerstatten gedeckt werden kann. In den letzten Jahren hat es eine Trend-
wende gegeben, insbesondere was die Sicherung der Versorgung mit kritischen
Rohstoffen betrifft. Im Sinne einer effektiven Kreislaufwirtschaft werden zunehmend
Quellen von Sekundarrohstoffen gesucht und Techniken zur Rickgewinnung der
Metalle entwickelt.

Behandlung von Abwassern: Im Allgemeinen werden nasschemische Fallungs-
methoden zur Behandlung metallhaltiger Losungen im Konzentrationsbereich von
wenigen Gramm bis 20 g/L angewandt, meist durch Zugabe groRer Mengen an Kalk-
milch und/oder Natronlauge. In Folge der Anhebung des pH-Wertes werden die
Metall-lonen als Metallhydroxide ausgefallt. Oft werden (polymere) Flockungsmittel
zur Eindickung der Suspension zugegeben. Bei dieser Vorgehensweise entstehen
hochvolumindse Schlamme, welche einen vergleichsweise niedrigen Metallgehalt
und einen hohen Wasseranteil aufweisen. Mit einer Kammerfilterpresse wird der
Hydroxid-Schlamm entwassert. Nach diesem Vorgang liegt der Feststoffgehalt im
Filterkuchen < 50 %. Der hohe Wassergehalt dieser volumindsen Schlamme und
zugleich verhaltnismalig geringe Anteil der Metalle zum Feststoff hat zur Folge,
dass diese hochvoluminosen Hydroxidschlamme i.d.R. nach der chemisch-
physikalischen Behandlung (CPB) entsorgt werden.

Rohstoffpotential der Schlamme: Nach aktueller Datenlage ist die Recyclingrate der
behandelten Schlamme maximal 2% und bis zu 98% der Schlamme werden
deponiert. In einer Studie von Heuss-ABbichler et al. (2016 b) wurde das
Ressourcenpotential von Abfdllen aus der Galvanik abgeschatzt. Es zeigte sich, dass
im Jahr 2013 in Deutschland insgesamt 429 700 Mg Abfalle in Form von Schlamm
und Filterkuchen anfielen, die gefahrliche Stoffe enthalten (AVV 11 01 09*) (Destatis,
2015) und die zum Grofteil Galvanikschlammen zuzuordnen sind. Mit einem
Metallgehalt von durchschnittlich 67 kg/Mg (Danzer & Forster, 1991) haben diese
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Schlamme , Erzcharakter”. Basierend auf den Daten wurde das Rohstoffpotential je
50 000 Mg Schlamm abgeschatzt; es liegt fur Cu bei 2000 Mg und Ni bei 5300 Mg
(Heuss-ARbichler et al., 2016 b). Der entsprechende Wiederverkaufswert
(Schrottwert 2015) wurde auf 7.2 Mio. Euro fir Cu und 29.2 Mio Euro fir Ni
geschatzt (basierend aus Schrottpreis 2015, Heuss-ARBbichler et al., 2016 ¢, 2016 d).

Dehoust et al. (2016) stellten fest, dass insbesondere in kleineren Betrieben der
Oberflachenbearbeitung Abfalle mit einem hohen Metallgehalt anfallen, die fir das
Recycling geeignet erscheinen. Im Vergleich wird die geringe Gesamtmenge solcher
Rickstande pro Betrieb durch die groBe Anzahl von Betrieben kompensiert. Daher
empfehlen die Autoren neue Verfahren zu entwickeln, um den Verlust von Roh-
stoffen, im Sinne einer nachhaltigen Kreislaufwirtschaft, zu verhindern.

Behandlung der Metalle in Losungen: Es gibt verschiedene Methoden, um Metall-
lonen aus dem Abwasser zu entfernen. Elektrolyse wird im Allgemeinen fur die
Abscheidung der Metalle aus der wassrigen Losung eingesetzt. Hierflr ist jedoch
eine Mindestkonzentration der Metalle in der Losung notwendig. Die Methode ist
anfallig fur Storfaktoren; daher werden weitere Methoden wie Adsorption, Membran -
filtration, Koagulation oder Flotation eingesetzt, um vorab StorgroRen in der
wassrigen Losung zu entfernen bzw. das Wasser aufzukonzentrieren. Weitere
Methoden wie der lonenaustausch mussen nachgeschaltet werden, da die Metalle
elektrochemisch nicht vollstandig aus dem Abwasser entfernt werden konnen. Ein
weiterer Nachteil ist der hohe Energiebedarf. lonenaustausch ist eine bewahrte
Methode, um metallhaltige Wasser zu behandeln. Dieses Verfahren wird meist fur
niedrig konzentrierte Abwasser als letzter Schritt der Abwasserbehandlung
eingesetzt. Nach einer gewissen Zeit mussen die Austauschharze regeneriert bzw.
entsorgt werden. Nachteil dieser Methode sind die relativ hohen Kosten, durch
Austausch und Entsorgung der Saulen.

Abwasser als Ressource fur Metalle: Die Rickgewinnung von Metallen aus
Abwassern wird bisher als unwirtschaftlich vernachlassigt. In Abwassern konnen die
Metalle als geloste Metall-lonen oder in komplexierter Form vorliegen. Daher haben
die Metalle im jeweiligen Abwasser ein individuelles chemisches Verhalten und ihre
Fallung als Oxid oder nullvalentes Metall kann somit nicht pauschal mit einem
einzigen standardisierten Verfahren realisiert werden.

Mithilfe von SPOP sind die Rickgewinnungspotentiale der Metalle aus dem
Abwasser sehr hoch, da die bisher ermittelten Rickgewinnungsraten der Elemente
stets > 99 % sind. Daruber hinaus entfallt hierdurch der Transport und die
Entsorgung der anfallenden voluminosen Hydroxid-Schlamme und Filterkuchen,
wodurch sowohl die Umwelt als auch die Finanzen der Unternehmen in erheblichem
MaRe entlastet werden.

Um Industrieabwasser als Rohstoffquelle fur Sekundarrohstoffe erschliefen zu
konnen, mussen jedoch die Parameter fur die Fallung der einzelnen Metalle und der
jeweiligen Produktphasen ermittelt werden. Aus diesem Grunde stellt der SPOP-
Prozess kein Patentrezept dar. Die Ermittlung der Reaktionsparameter und deren
Anwendung auf Industrieabwasser ist das Kernstuck des SPOP Prozesses. Je nach
Reaktionsbedingung und der gewunschten Produktphase mussen die Reaktions-
parameter angepasst werden.
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7 Angewandte wissenschaftliche und technische Methoden

7.1 Verfahrenstechnische Methoden

Im Labormafistab wurden Versuche im Cu,- Au,- Zn,- Ni,- Sn-, Pd-, Co-, und V-P-
System durchgefuhrt, um die Reaktionsparameter (Temperatur, End-pH Wert, Fe-
Zugabe und Alterungsbedingung) fur jeweiligen Metall-Systeme zu erarbeiten. Die
relevanten Fallungsparameter wurden fur Reaktionsvolumina zwischen 100 und 250
ml ausgearbeitet.

Fir die Hochskalierung des Prozesses mit der portablen Technikumsanlage (pTA)
und damit fur den automatisierten Betrieb wurden zahlreiche Versuchsreihen durch-
gefuhrt, um die prozessbestimmenden Parameter zu ermitteln und fur Cu, Zn und
Au-haltiges Abwasser die jeweils optimalen Bedingung fur die jeweilige Rezeptur zu
erarbeiten. Dazu gehoren u.a. die Beitrage der Alkalisierungsgeschwindigkeit,
Rihrgeschwindigkeit im Reaktor und FlieBgeschwindigkeit des Prozesswassers in
Abhangigkeit vom Reaktionsvolumen. Die Reaktionskinetik ist ebenfalls entscheidend
fur die Bildung der jeweiligen Metallverbindungen.

Ziel war es, fur die jeweilige Produktphase die optimale Bedingung im Reaktions-
reaktor herzustellen. Dazu muss das Reaktionsvolumen, der Reaktordurchmesser, der
Durchmesser des Ruhrers, der Abstand des Ruhrers zum Behalterboden, die Ruhr-
geschwindigkeit und Viskositatsanderungen wahrend der Reaktion berlcksichtigt
werden. Es wurden zahlreiche Fallungsversuche sowohl im Labor- als auch im
TechnikumsmaBstab durchgefuhrt, um den Anteil an Hydroxid bei der Umsetzung
des SPOP-Verfahrens moglichst klein zu halten und damit eine optimale Bedingung
fur die Rickgewinnung von Metallen aus verschiedenen Abwassern zu erarbeiten.
Daruber hinaus wurden Versuche zur Entwicklung eines kontinuierlichen Reaktions-
ablaufs durchgefihrt. Die im Modellsystem erarbeiteten Ergebnisse wurden auf reale
Industrieabwasser ubertragen. Eine Herausforderung war stets die Wirkung von
Storstoffen im Realabwasser zu berucksichtigen, um den Ablauf zu optimieren.
Hierbei mussten die verschiedenen Prozessparameter, wie beispielsweise Flie3-
geschwindigkeit, Alkalisierungsgeschwindigkeit, Dosiergeschwindigkeit und
Rihrgeschwindigkeit neu erarbeitet und angepasst werden.

7.2 Analytische Methoden - Wasseranalytik

Die Metallkonzentrationen vor und nach der Behandlung des Abwassers mit SPOP
wurden mit Hilfe eines Massenspektrometers mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
MS 7800 von Agilent) untersucht. Die Messungen wurden von den Stadtwerken
Minchen durchgefuhrt. Die Anionen, Chlorid und Sulfat, wurden mit einem lonen-
chromatographen (IC) am Institut fur Mineralogie, Petrologie und Geochemie der
LMU durchgefuhrt. Die Kenntnis Uuber die gesamte Zusammensetzung der realen
Abwasser ist wichtig, um die Parameter fur die Phasen zu bestimmen, die potenziell
mit dem SPOP-Prozess synthetisiert werden sollen.

Die Zusammensetzung der Losungen waren teilweise komplex und damit schwer zu
analysieren. Fur Messwerte mit einer relativen Standardabweichung (RSD) <3 %
wurde keine Messabweichung berechnet. Bei einem RSD zwischen 3-7 % ist die
Abweichung von der realen Konzentration so hoch, so dass diese rechnerisch zu
ermitteln ist. Bei einem Messwert mit einem RSD > 7 % wurde die Probe neu
prapariert und gemessen.
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Nach der Behandlung der Abwasser wurden die Rickgewinnungsraten R der Metalle
in [%] wie folgt berechnet:

R [%] =100 - (Ctreat/Cini * 100)-

Dabei ist Cieat die Konzentration des Metalls im behandelten Abwasser und Cini die
Konzentration des Metalls im initialen Abwasser.

7.3 Festkorperanalytik

Zur Charakterisierung der Fallungsprodukte wurden Rontgendiffraktometrie (XRD),
Fourier-transformierte Infrarot Spektroskopie (FTIR) und Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) einschlielich Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)
verwendet.

Rontgendiffraktometrie (XRD): Zur Bestimmung der kristallinen Phasen in den
Fallungsprodukten wurde routinemaflig XRD angewendet. Die Wellenlangen von
Rontgenstrahlen liegen in der gleichen GroBenordnung wie die Gitternetzabstande
von Kristallen. Pulver-Rontgendiffraktometrie basiert auf der Beugung mono-
chromatischer, elektromagnetischer Wellen auf den Gitternetzebenen der regellos
verteilten Kristallen. In Abhangigkeit vom Winkel des einfallenden Rontgenstrahls
und der gemessenen Intensitat des Beugungsstrahls entsteht ein Diffraktogramm mit
den fur die jeweilige Phase charakteristischen Reflexen.

Die Messungen wurden am Gerat XRD 3003 TT von General Electric Seifert am
Institut fur Kristallographie der LMU Minchen durchgefuhrt. Als Strahlungsquelle
wurde eine Kupferanode mit einer Spannung von 40 kV und einer elektrischen
Stromstarke von 40 mA betrieben. Die Datenauswertung wurde mit der Software
Match!3 und Match!2 durchgefliihrt. Die Ergebnisse wurden mit den Referenzdaten-
banken der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) und der Crystallographic
Open Database (COD) abgeglichen.

Fourier-transformierte Infrarot Spektroskopie (FTIR): Um die nicht-kristallinen
Phasen in den Fallungsprodukten nach dem SPOP Prozess zu bestimmen, wurden
alle Proben mittels FTIR untersucht. Fir die Messungen wurden die Gerate Equinox
TGA-IR von der Firma Bruker am Institut fir Mineralogie, Petrologie und Geochemie
und das GladiATR von PIKE Technologies am Institut fur Kristallographie der LMU
verwendet. Die Proben wurden 64-mal im Wellenzahlbereich 400 — 4000 cm™? bei
einer Auflésung von 4 cm™' gescannt.

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX): Um die Morphologie und den chemischen Bestand
der Feststoffproben zu analysieren, wurden REM und EDX Messungen durchgefuhrt.
Zur Probenpraparation wurden die Proben mit Kohlenstoff (seltener mit Gold) und
einer Dicke von 6 nm bedampft.

Fur die Aufnahmen wurde das Analytical Scanning Electron Microscope SU 5000
Schottky FE-SEM von Hitachi am Department fur Geo- und Umweltwissenschaften
verwendet.
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8 Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens der Universitat
bekannt gewordene Fortschritte auf diesem Gebiet bei
anderen Stellen

Der SPOP Prozess ist den chemischen Fallungsverfahren zur Reinigung von metall-
belasteten Abwassern zuzuordnen. Weitere universitare Arbeitsgruppen mit einem
ahnlichen Prozess sind uns nicht bekannt. Es wird allerdings Forschung im Bereich
des Re- bzw. Upcyclings von Schlammen der Hydroxidfallung betrieben. In einer
Studie von 2020 (Liu et al., 2020) wurden Fe,- Co,- und Cr-haltige Galvanikschlamme
hydrothermal behandelt und im Anschluss als Adsorptionsmittel far Zn,- Cu,- Ni- und
Co-haltiges Abwasser der Galvanik eingesetzt.

9 Darstellung und Bewertung der erzielten Ergebnisse und ihrer
praktischen Anwendbarkeit

Die im Forschungsprojekt erzielten Ergebnisse sind in diesem Kapitel
zusammengefasst.

9.1 Das SPOP-Cycle Konzept

Abbildung 2 stellt das Konzept des SPOP Verfahrens dar. Abwasser mit niedriger
(<1 g/L) und hoher Metall-Konzentration (bis zu 25 g/L) konnen effizient behandelt
und gleichzeitig das Wasser effektiv gereinigt werden. Die als Oxide anfallenden
Metalle haben eine hohe spezifische Dichte bei vergleichsweise geringem Volumen.
Im Idealfall sind die Fallungsprodukte frei von Hydroxiden. Somit kdnnen die im
Ruckstand angereicherten Metalle als Sekundarrohstoff metallurgisch verwertet
werden oder haben gar das Potential als Nanopartikel eine marktfahige Anwendung
zu finden. Das gereinigte Abwasser erfiullt in der Regel die Kriterien zur Direkt- oder
Indirekteinleitung; auch eine Ruckfuhrung als Prozesswasser ist moglich.
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bbiﬁung 2: Prinzip des SPOP-Cycle Konzepts.
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9.2 Technologieentwicklung: Vom Laboraufbau zur portablen
Technikumsanlage

Im Rahmen des Projektes ForCycle 1 entwickelte die AG Heuss das SPOP Verfahren
auf der Basis des Ferritverfahrens, welches in den 80-er Jahren zur Reinigung von
geringfliigig mit Schwermetallen belastetem Laborwasser entwickelt wurde (Tamaura
et al., 1991). Basierend auf den ersten Erkenntnissen fur Cu wurde in der AG Heuss
der Prozess fur weitere Elemente ausgeweitet. Mit der Spezifischen Produkt-
Orientierten Prazipitation wurden eine Reihe von Behandlungsrezepturen erarbeitet.

Reaktionsparameter: Fir den SPOP Prozess wird die Zusammensetzung des
Abwassers vor und nach der Behandlung analysiert. Ein besonderer Aspekt stellt
neben pH-Wert des Abwassers und dessen Temperatur die Zusammensetzung der
Matrix dar (Gehalt an Cl, SO4, Komplexbildner, Organik), da diese den Prozess
entscheidend beeinflusst. Auf Grundlage der Abwasseranalyse werden die
Behandlungsparameter festgelegt. Diese sind:

e Fe-Zugabe bzw. Molverhaltnis Fe/NE Metall

e Reaktionstemperatur (20 = 90 °C)

e End-pH-Wert (8.5 -11)

o Alkalisierungsrate

e Alterungszeit (keine — 24 h)

e Alterungstemperatur (Raumtemperatur — 110°C)

Grundkonzept des SPOP Verfahrens wurde von Johannes Knof in einer Masterarbeit
verfahrenstechnisch ausgearbeitet; es ist in Abbildung 3 dargestellt. Fiir die Uber-
tragung der Versuchsanordnung auf eine portable Technikumsanlage mussten
grundsatzliche verfahrenstechnische Prinzipien angewendet werden (Schwister,
2010). Die verwendbaren Materialien mussten hinsichtlich ihrer Stabilitat evaluiert
werden (TyssenKrupp, 2013) und geeignete Sensoren ermittelt werden (Hesse und
Schnell, 2014; Trankler und Reindl, 2014). Auch industrienahe, prozess-
technologische Vorgehensweisen und etablierte Methoden wurden fur die
Konzeption und Optimierung herangezogen (Dietrich, 2017). Ein wichtiger
Bestandteil der technischen Literatur stellten die Datenblatter aller in der Auswahl
stehenden technischen Komponenten dar (Knof, Masterarbeit 2017).

Im Einstufen-Prozess (Abb. 3 oben) wird zunachst das Abwasser temperiert. Sobald
die gewlnschte Reaktionstemperatur erreicht ist, wird das Abwasser in den
Reaktionsreaktor weitergeleitet. Dort wird optional Fe-Losung zugeleitet. Die
Alkalisierung durch Zugabe von NaOH erfolgt bis zum Erreichen des End-pH-Wertes.
Damit wird die Fallungsreaktion eingeleitet. AnschlieBend findet die Partikel-
trennung statt, indem gereinigtes Wasser vom gefallten Metalloxid getrennt werden.
Im Mehrstufen-Prozess (Abb. 3 unten) werden in der ersten Stufe die Partikel
unmittelbar nach Zugabe der Eisenlosung abgetrennt. AnschlieBend erfolgt in der
zweiten Stufe nach der Alkalisierung und ggf. Alterung der Ruckstande eine weitere
Partikelabtrennung. Fur Au-haltige Losungen wurde der Zweistufen-Prozess
entwickelt.
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Einstufenprozess:

Temper Eisen- Alkali- Alt Partikel-
ierung zugabe sierung eung abtrennung

Mehrstufenprozess:
Eisen- Partikel- Alkali- Alt Partikel-
|erung zugabe abtrennung sierung skt abtrennung

Abbildung 3: Grundkonzept von SPOP-Cycle (Einstufen-Prozess) und ihre Modifikation zu einem Mehr-
stufen-Prozess. Der Einstufen-Prozess wird zum Beispiel fur die Aufbereitung von Cu- und Zn-haltigen
Rohwassern genutzt und der Mehrstufen-Prozess fur Au-haltige Abwasser (Quelle: Knof, Masterarbeit, 2017).

Prozessablauf mit der pTA: Um den SPOP-Prozess mit der pTA betreiben zu
konnen, mussen folgende technische Bedingungen berucksichtigt werden:

o Ablauf der Prozessschritte je nach Rezeptur (siehe Abb. 3 Grundkonzept)

e Uberwachung der kritischen Steuerungsparameter (online)

e Temperierung des Rohwassers

e Zudosieren der Chemikalien

e Alkalisierung der Losung

e Abtrennung der gefallten Partikel, u.a. durch Sedimentation

e Ausleiten des gereinigten Wassers

e Ggf. Beschickung der Partikel mit einer Suspension in einem Alterungstank

Die automatische Steuerung des Systems wahrend des gesamten Prozesses ist
unerlasslich. Es ist jedoch notwendig, dass die Moglichkeit besteht, jederzeit
manuell einzugreifen.

Aufbau der pTA: Das Ergebnis der verfahrenstechnischen Beurteilung des SPOP
Prozesses ist in Abbildung 4 dargestellt.

(I) Vorbereitung: Das Rohwasser wird in einem Behalter in der Anlage gelagert. Von
dort wird es in einen Durchlauferhitzer (mit 10 L Fassungsvolumen) geleitet und auf
Reaktionstemperatur gebracht.

I) Fallung: Bei diesem Vorgang werden die geldsten lonen gefillt. Uber eine Pumpe
wird das Rohwasser in den Reaktionsreaktor (Fassungsvolumen bis zu 1,5 L) geleitet.
Hier wird wahrend permanenter Durchmischung mittels eines mechanischen
Overhead-Ruhrers das Abwasser chemisch behandelt. Optional wird Fe-Losung
zugeleitet. AnschlieBend wird das Fallungsmittel Natronlauge zudosiert. In diesem
Schritt ist das Erreichen des gesetzten pH-Werts essentiell und muss kontinuierlich
uberwacht werden. Der pH-Wert muss fur einige Minuten unter Ruhren konstant
gehalten werden. Dies kann entweder im Reaktionsreaktor erfolgen oder in einem
separaten Behalter.

(I11) Partikelabtrennung: Die gefallten Partikel werden im Sedimentationsbecken
gesammelt und sedimentieren sich ab.

(IV) Nachbereitung: Die Uberstehende klare FlUssigkeit wird getrennt vom
Fallungsprodukt gesammelt. In der aktuellen Losung erfolgt die abschlielende
Filterung unter (optionale) Waschung des Fallungsprodukts uber einen Faltenfilter.
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Folgende prozessrelevante Parameter konnen kontinuierlich mit der Anlage
uberwacht werden:

e Fullstand (3 von 9) Behaltern

e pH-Wert im Reaktor

e Redox Zustand im Reaktor

e FlieBRgeschwindigkeit aller Pumpen

e Rihrgeschwindigkeit (0 — 2000 rpm) im Reaktor und Stat-Behalter

e Reaktionstemperatur (max. 60°C) im Durchlauferhitzer und im Reaktor

(1) Vorbereitung

Natronlauge

Eisenlésungi:'}
Rohwasser
Y
(1) Fallung 0
= o
o—O0
(I Partikelabtrennung
N
~ (IV)Nachbereitung
v
Produkt
Gereinigtes
Abwasser

Abbildung 4: Verfahrenstechnische Lésung des SPOP-Prozesses fiir die portable Technikumsanlage (Quelle:
Knof, Masterarbeit, 2017) Die Behélter, Schlauche und Komponenten der SPOP Technikumsanlage sind
darauf ausgelegt, stark saure (ca. pH 2) bis stark basische Medien (ca. pH 12) zu prozessieren.
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Als SicherheitsmaBnahmen wurden folgende Komponenten in die pTA integriert:

e ein Sensor zur Uberwachung der Abluft

e zwei Uberlaufsensoren fiir Leckage mit akustischem Signal
e eine Hulle fur Spritzwasser

e zwei Notaus-Schalter, am Gerust der pTA.

Steuerung: Ein eigener Arbeitsabschritt stellte die Automatisierung des Prozess-
ablaufs dar. Die pTA wird mittels der Steuerungseinheit Controllino und dem
Steuerungsprogramm LabVIEW angesprochen. Dazu wurde das Add-on LINX von
Makerhub in LabVIEW eingefugt. Um die Steuerung der Technikumsanlage direkt
vom Computer aus durchfihren zu konnen, wurden folgende Software und Treiber
installiert:

e Arduino IDE (mit installierter Controllino Bibliothek, LINX Bibliothek und
Controllino-Bords)

e LabVIEW2016 mit LINX Add-on

e Ni-VISA1600

o Treiber fur Mega2560

o Erweiterte LINX Firmware auf entsprechendem Controllino (Custom
Controls).

Zur ErschlieBung aller Moglichkeiten der Steuerungseinheiten, musste die zur
Verfugung stehende Firmware von LINX durch selbst erstellte Custom Controls
erweitert werden. Diese wurden mit Arduino-DIE programmiert, auf dem Controllino
gespeichert und konnen mit LabVIEW abgerufen werden. Mit ihnen konnen
Funktionen durchgefihrt werden, welche nicht von LINX vorgesehen sind.

9.3 Durchlaufsystem (SPOP II)

Der SPOP Prozess wurde ursprunglich als Batch Prozess konzipiert. Es stellte sich
immer wieder die Frage, ob mit SPOP groBere Mengen an Abwasser behandelt
werden konnten, da manche Abwasser kontinuierlich anfallen und somit durch-
gehend behandelt werden mussen. Um zu testen, ob mit dem SPOP Verfahren auch
ein kontinuierlicher Ablauf im Sinne eines Durchlaufsystems (SPOP Il) realisierbar
ist, wurden vergleichende Studien mit Cu, Zn, Ni und Sn durchgefihrt.

Ziel der Untersuchungen war es, die Effizienz der beiden Prozesse, des Batch
Prozesses (SPOP I) und des Durchlaufprozesses (SPOP II), zu ermitteln, um diese
hinsichtlich der Rickgewinnungsraten und der Fallungsruckstande vergleichen zu
konnen. Die Ergebnisse zeigen, dass auch mit SPOP Il Metalle als Oxide zuruck-
gewonnen werden konnen.

Kupfer: Es wurden Versuchsreihen mit zwei unterschiedlichen Mengen an Fe-
Zugaben durchgefuhrt. Mit dem SPOP Il Verfahren wurde stets Cu als Oxid zuruck-
gewonnen.

Bei der ersten Versuchsreihe wurde ein molares Verhaltnis Fe:Cu = 2:1 gewahlt. Als
Hauptphase fiel Kupferferrit (CuFe204) mit geringerem Anteil Cuprit (Cu20) an. Bei
der zweiten Versuchsreihe wurde ein molares Verhaltnis Fe:Cu = 1:1 eingestellt, um
Delafossit (CuFeO2) herzustellen. Diese Phase hat eine hohere Kupferkonzentration
als Kupferferrit; generell ist das Interesse an der Herstellung von Delafossit
aufgrund der vielen technischen Anwendungen, u.a. als Gassensor, grof3. Laut
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Literatur ist eine Synthese von Delafossit (CuFeO2) unter 90°C nicht moglich. Mit
SPOP | (Batch-Verfahren) ist die Synthese von Delafossit moglich, wenn auch
kompliziert, da der Ablauf des Verfahrens strikt eingehalten werden muss. Mit der
Versuchsanordnung von SPOP Il hingegen ist die Synthese von Cu-Delafossit bei
Temperaturen < 90°C mit anschlieBender Alterung einfacher umzusetzen.

Zink: Im Zink-System ist es uns ebenfalls gelungen mit dem SPOP Il Verfahren Zink
reinphasig als Zinkit (ZnO) ruckzugewinnen. Die Fallungsreaktionen wurden bei
40°C durchgefuhrt.

Nickel: Es wurden Versuche mit synthetischem Ni-Abwasser und mit Galvanik-
abwasser der Firma WAFA durchgefihrt. Mit beiden Verfahren, SPOP | und SPOP IlI,
konnte das behandelte Abwasser die Grenzwerte fur Ni zur Einleitung einhalten. Bei
der gefallten Phase handelt es sich um Trevorit (NiFe204) mit geringerem Anteil an
Ni-Fe-Hydroxiden (Appel, Bachelorarbeit 2019). Somit konnen beide Prozesse,
SPOP | und SPOP Il, zur Ruckgewinnung von Ni angewendet werden.

Zinn: Es wurden Versuche mit synthetischem, Sn-haltigem Abwasser und mit
Abwasser aus dem Aktivatorbad der Firma WAFA durchgefihrt. Die Feststoffanalyse
des Realabwassers zeigte, dass sowohl mit SPOP | als auch mit SPOP Il Sn in Form
von Jeanbandyit (FeSnO(OH)s) gefallt werden kann (Zwerschke, Bachelorarbeit
2019). Die Struktur von Jeanbandyit ist sehr flexibel und anstatt Fe konnen
verschiedene Buntmetalle in die Struktur einbaut werden. Es fallt auf, dass die
Qualitat der Prazipitate aus dem Realabwasser im Vergleich zum synthetischen
Abwasser deutlich besser ist, da die Phasen eine bessere Kristallinitat und Phasen-
reinheit aufweisen. Sowohl SPOP | als auch SPOP Il konnen zur Ruckgewinnung von
Sn aus diesem Realabwasser angewendet werden.

9.4 Laborversuche mit dem SPOP-Prozess
Teilprojekt 1: Edelmetallabwasser und kritische Rohstoffe (Au, Ag, Co, P, V)

Die Edelmetalle wie Au und Ag und ihre effiziente Rickgewinnung sind allein
aufgrund ihres Marktwertes sehr interessant. Daher wurde Au fur die technische
Umsetzung von SPOP-Prozess mit der pTA ausgewahlt. Fur alle Industrienationen
hat die Versorgungssicherheit mit kritischen Elementen hdchste Prioritat. Abbildung
5 zeigt die kritischen Rohstoffe fur die ein Versorgungsrisiko in der Zukunft
prognostiziert wird.

Flr unsere Untersuchungen haben wir exemplarisch die Elemente V, P und Co
herausgegriffen und in verschiedenen Studien die Fallung dieser Elemente aus
wassrigen Losungen untersucht.

Gold & Silber: In einem Teilvorhaben wurde ein zweistufiger SPOP-Prozess fur die
Ruckgewinnung von Au entwickelt (John et al., 2019). Das Au-haltige Abwasser
stammte aus der chemischen Katalysatorproduktion. In einem ersten Schritt wird Au
als gediegenes Metall in Rosettenform zurickgewonnen, welches gleich abgefiltert
wird. Das verbleibende Fe wird im Anschluss als Ferrit (Fe304) bzw. Goethit
(FeO(OH)) separat aus dem Abwasser gefallt. Die Ruckgewinnungsraten lagen
jeweils bei 99.99 %. Damit konnte ein Prozess entwickelt werden, welcher
ermoglicht Au und Ag elementar und reinphasig zuruckzugewinnen.
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Abbildung 5: Liste der kritischen Rohstoffe nach der Europaischen Kommission. Quelle: European

Commission. (2017). Study on the review of the list of Critical Raw Materials - Critical Raw
Materials Factsheets.

Die Ubertragbarkeit des SPOP-Prozesses auf reale Abwéasser sollte mit einer Au-
haltigen Losung aus der chemischen Katalysatorproduktion demonstriert werden.
Eine besondere Herausforderung stellte die salzreiche Zusammensetzung dieser
Losung dar. Die erfolgreiche Ruckgewinnung von Gold zeigte, dass der hohe Salz-

gehalt sich nicht als negativ fur die Wirksamkeit des Verfahrens auswirkt (Di Cesare,
Bachelorarbeit, 2018).

Mit der portablen Technikumsanlage wurde Au-haltiges Abwasser aus der
chemischen Katalysatorproduktion behandelt. Hierfur wurde Au-haltiges Abwasser
von Clariant, Heufeld, zur Verfugung gestellt. Au wurde in allen Versuchen zu 99.9%
als nullvalente Phase zuruckgewonnen. Abbildung 6 zeigt das Ergebnis dieses
Experimentes, das zuruckgewonnene Gold.

2,5¢em

Abbildung 6: a) Zurtickgewonnenes Gold nach der Anwendung des mehrstufigen SPOP-Verfahrens; b) und c)
SEM Aufnahmen der bis zu 5 um grof3en, rosettenformigen Gold Agglomerate.
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Die REM-Aufnahmen zeigen die Au-Partikel in Form von Rosetten, die gut
agglomeriert und daher gut filtrierbar sind. Die Ruckgewinnung des Fe erfolgt in
einem zweiten Schritt. Analog zu den Ergebnissen aus den Laborversuchen wurde
das Fe als Magnetit bzw. Goethit ausgefallt. Der Anteil an Fe-Hydroxiden lasst sich
durch Alterung fur einen Tag bei 60°C deutlich reduzieren.

Die Ruckgewinnung von Au mit der pTA verlief erfolgreich und damit konnte die
Anwendbarkeit des im Labor entwickelten Prozesses zur Rlickgewinnung von Au in
einem automatisierten Betrieb demonstriert werden.

Vanadium & Phosphor: Vanadium-Phosphor-Oxid (,VPO") Katalysatoren werden zur
katalytischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase eingesetzt. Diese
werden nach einer gewissen Zeit routinemaRig ersetzt und entsorgt. Es stellte sich
die Frage, ob die verbrauchten Vanadium-Phosphor-Oxid (,VPO") wieder recycelt
werden konnen. In einer Studie (Weichselgartner, Masterarbeit 2020) wurden zwei
Schritte eingehend untersucht:

1) Losungsexperimente: Zunachst musste das Material in Losung gebracht werden.
Im Labor von Clariant Heufeld wurde eine Reihe von Losungsexperimente durch-
gefuhrt, indem verschiedene Losungsmittel in Einsatz kamen. Abbildung 7 zeigt das
Ausgangsmaterial und die hergestellte VPO-Losung. Die grofBte Fraktion an gelostem
Katalysatormaterial (91 %) konnte durch Kochen mit 6 molarer Schwefelsaure bei
120°C fur 17 h erreicht werden.

Auflésung mittels

Sauren

Abbildung 7: Auflésung des VV-P-haltigen Katalysators mittels Schwefelsdure oder Oxalsdure. Bilderquellen:
Links: https://www.clariant.com/de/Solutions/Products/2019/04/15/08/29/SynDane-Series.
Rechts: Masterarbeit Natalie Weichselgartner 2020.

2) Fallungsexperimente: Fur die Fallungsversuche wurde Ammoniumhydroxid (NH40OH)
als Fallungsmittel eingesetzt, um Na als Kat-Gift zu vermeiden. Hierfur wurden die
Losungen mit den hochsten V- und P- Konzentrationen als Ausgangslosung verwendet.
Fiur die verschiedenen Versuchsreihen wurden unter Berucksichtigung der Ausgangs-
konzentration und Kontrolle der Redoxbedingungen die Parameter pH, Reaktions-
temperatur und Alterungsbedingung variiert. Die hochsten Rickgewinnungsraten von V
(99.6%) und P (97.3 %) wurden bei einem End-pH-Wert 4.5 und einer Reaktions-
temperatur von 30°C sowie einer Alterung bei Raumtemperatur fur drei Tage erreicht.
Die Varianz der Fallungsprodukte ist in Abbildung 8 zu sehen.


https://www.clariant.com/de/Solutions/Products/2019/04/15/08/29/SynDane-Series
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Abbildung 8: V-P-haltige Phasen der Fallungsexperimente. Die Fallungsprodukte erflllen teilweise die
Kriterien als Ausgangsmaterial fur die Katalysatoren. Bildquelle: Masterarbeit Natalie Weichselgartner, 2020.

Die Phasencharakterisierung zeigte eine systematische Variation der V- und P-
Verbindung in Abhangigkeit der gewahlten Parameter. Zum Teil erfullen die Fallungs-
produkte die Kriterien als Ausgangsmaterial fir die Katalysatoren, so dass dieser Ansatz
Potential hat, weiter verfolgt zu werden.

Kobalt: Co ist u.a. ein Schlusselelement in Lithium-lonen-Batterien. Fur die Unter-
suchungen wurde ein synthetisches Abwasser hergestellt, um die Experimente im
Modellsystem System Co-Fe-Cu durchzufihren. Co und Cu kommen in verschiedenen
Wertigkeiten vor (z.B. Cu'™, Cu?*, Co?*, Co3*) und treten haufig zusammen in Primar-
lagerstatten auf. Um die Redox-Bedingungen zwischen Co und Cu zu untersuchen
und zu prufen, ob die Bildung von Co0203 durch die Anwesenheit von Cu begunstigt
ist, wurde der Einfluss von Cu auf die Fallung von Co untersucht (Engels, Bachel-
orarbeit 2020). In Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen konnten unter-
schiedliche Phasen synthetisiert werden. In Verbindung mit Fe konnte Co-Ferrit
(CoFe204) (Kobalteisenstein) hergestellt werden. Dieses ist u.a. wegen seiner super-
paramagnetischen Eigenschaften technisch interessant. Als weitere Phasen konnten
sowohl Co-Oxid und Cu-Oxid detektiert werden. Sowohl Co als auch Cu konnten in
keiner hydroxydischen Phase detektiert werden. Die Riuckgewinnung von Co im
System Fe-Co-Cu konnte somit erfolgreich durchgefuhrt werden. Die Bildung von
C0203 konnte jedoch nicht nachgewiesen werden, sodass der Einfluss von Cu auf die
Co-Oxid Bildung nicht bestatigt werden konnte.

Teilprojekt 2: Abwasser aus Galvanik, Halbzeugherstellung und Verzinkung (Cu,
Ni, Zn, etc)

Im Projekt ForCycle | wurden vorrangig Abwasser aus der Galvanik behandelt. Dabei
wurde im Labor ein Batch-Prozess zur Ruckgewinnung von NE-Metallen als Oxid
oder metallische Phasen aus wassrigen Losungen entwickelt. In diesem Projekt
wurde ein alternatives Fallungsverfahren, welches das Potential zu einem Durchlauf-
verfahren hat, im Labormafistab entwickelt und getestet. Zusatzlich wurden zahl-
reiche Versuche zur Skalierung im Cu-System durchgefuhrt, um die notwendigen
KenngroRBen fur die Umsetzung von SPOP mit der pTA zu erarbeiten.
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Kupfer: Im Folgenden werden einige Beispiele fur die Bedeutung, die KenngroRen
zu erfassen, genannt: Um das Sedimentationsverhalten der Partikel zu bestimmen,
wurden Fallungsversuche mit Cu-haltigen Galvanikabwasser durchgefiuhrt. Es zeigte
sich, dass der Uberwiegende Teil der Phasentrennung innerhalb den ersten 20 min
erfolgt. In der Folgezeit (bis ca. 1 h) wurde keine weitere Sedimentation beobachtet.
Es ist zu prifen, inwieweit dies beschleunigt werden kann. AuBerdem zeigte sich,
dass wahrend des Versuchs die Viskositat der Losung steigt. Dies ist kritisch, da die
Abnahme der Drehzahl der Rihrgeschwindigkeit eine Erhohung der
Natronlaugenzugabe bewirkt. Um eine konstante Durchmischung im Reaktor zu
gewahrleisten, muss daher die Ruhrgeschwindigkeit im Reaktor dynamisch
angepasst werden.

Mit der pTA wurde erst ein synthetisches Cu-haltiges Abwasser behandelt, und die
richtigen Rezepturen ausgearbeitet. Nach der Anpassung der verschiedenen
Parameter wurde ein Realabwasser aus dem Cu-Spllbad der Galvanik verwendet, die
von der Firma WAFA, Augsburg, zur Verfiugung gestellt wurde. Im Fe-Cu-System
wurde im Gegensatz zum Laborversuch stets Cu als Oxid gefallt, in Begleitung von
Fe-Hydroxid (Abbildung 9). Daher wurde die Strategie geandert, ob Cu als Oxid
direkt ohne Zugabe von Fe produziert werden kann. Die Versuche bestatigten diese
Annahme.

Die Ergebnisse zeigen somit, dass im TechnikumsmaRstab dieselben Resultate wie
bei den Laborversuchen erzielt werden konnen. Die Versuche wurden wiederholt und
somit sind die Ergebnisse reproduzierbar. Grundsatzlich konnten bei allen
Versuchen eine Rickgewinnungsrate grofler 99.8 % (in der Regel 100 %) erzielt
werden. Hinsichtlich Abwasserreinigung konnten folgende Trends festgestellt
werden. Die hochsten Cu-Konzentrationen nach der Behandlung wurden stets in den
frischen Proben gemessen. Die Alterung der Proben fur 24 h bei 60°C flihrte zu einer
deutlichen Reduzierung der Restkonzentration, sowohl im Fe-freien System als auch
mit Fe-Zugabe. Hierbei haben die Versuche mit Fe-Zugabe die geringsten Cu-
Konzentrationen erzielt.

x6 00k BSE-COMP

Abbildung 9: REM Aufnahmen von einem Agglomerat aus Cu-Oxid zusammen mit Fe-Hydroxid und
Elementmapping mit EDX fur Cu, Fe und O.

Im Einzelnen mussten viele Unwegsamkeiten gemeistert werden. Am folgenden Bei-
spiel wird das Problem der Skalierung deutlich: Im Laborexperiment wird bei einem
Verhaltnis von Fe:Cu = 2:1 Cu-Ferrit synthetisiert. Dabei stellte sich heraus, dass bei
der pTA, im Vergleich zum Labortest, die Zudosierung von Fe-Sulfat mit einer
geringeren Genauigkeit erfolgt. Dies kann dazu fuhren, dass die gewunschte Phase
nicht hergestellt werden kann. Im Detail zeigte sich, dass diese Ungenauigkeit auf
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die Art der Zudosierung zuruckzufuhren war. Im Labor kann das im richtigen
Verhaltnis vorbereitete Fe als Pulver zugeschittet werden. In der pTA hingegen wird
Fe als Losung zudosiert. Dieser Vorgang wird tUber den Volumenstrom an der Dosier-
pumpe geregelt. Die Dosierpumpe hat jedoch einen internen Dosierfehler und auch
Luftblasen im System verfalschen die Genauigkeit. Daruber hinaus ist die Fe-
Dosierung im Technikum auch langwieriger als im Labormalstab. Die Losung dieses
Problems lag in einer zusatzlichen, parallelgeschalteten Zuleitung von Fe-Losung
uber einen zusatzlichen Pumpkanal.

Zink: Die Laborversuche zeigen, dass Zn in Abhangigkeit von der Matrix in unter-
schiedlichen Phasen zuruckgewonnen werden kann. In sulfathaltiger Matrix wurde
Zn reinphasig als Oxid ohne Zn-Hydroxid synthetisiert. Fur die Versuche mit der
pTA wurde Zn-haltiges synthetisches Abwasser auf Sulfatbasis verwendet. Es ist
gelungen mit der pTA durch eine Anpassung der Reaktionsparameter (Reaktions-
temperatur bei 40 °C und 4M NaOH) reinphasiges ZnO zu fallen. Die Partikel zeigen
hierbei eine kugelformige Morphologie mit guter Agglomeration (siehe Abbildung 10).
Im Vergleich ist ZnO in den Laborversuchen stabchenformig. Die Ruckgewinnungs-
raten lagen bei 99,9 % nach einer Alterung fur 24 h.

Abbildung 10: REM Aufnahme der Agglomerate von ZnO mit der pTA synthetisiert.

Teilprojekt 3: Metallriickgewinnung aus Riickstanden der Miillverbrennung

Der Zn-Gehalt in den Flugaschen der Mullverbrennungsanlagen ist abbauwiurdig;
aufgrund der hohen Chlorid- und Metall-Gehalte werden diese jedoch als gefahr-
licher Abfall Gberwiegend im Versatz entsorgt. Bei der sogenannten ,,nassen Rauch-
gasreinigung” werden die Rauchgase nach der Millverbrennung erst entstaubt
(Flugasche) und anschlieBend durch Wassertanks geleitet, um die im Rauchgas
enthaltenen Stoffe in dem , sauren Waschwasser” zu binden. Mit der Zusammen -
fihrung der beiden Abfallstrome (saure Flugaschewasche) wird die im sauren
Waschwasser enthaltene Saure genutzt, um die Metalle in den Flugaschen, in erster
Linie Zink und Blei, in Losung zu bringen. Diese werden anschliefend mit Kalkmilch
behandelt. Aufgrund des hohen Chlorid-Gehalts (ca. 22 % CI) kann der Schlamm
nicht stofflich verwertet, sondern muss als Sondermull entsorgt werden (siehe auch
Tandon und Heuss-ABbichler, in press).

Zink: Basierend auf den Ergebnissen im Zn-Sulfat-System wurde in Zusammenarbeit
mit Zweckverwand Ingolstadt erste Versuchsergebnisse mit einem hohen Chlorid-
Gehalt in der Losungsmatrix durchgefuhrt. Mit der erfolgreichen Erweiterung des
SPOP Verfahrens fur saline Losungen wurde ein ZIM Projekt initiiert. Es wurden
zwei verschiedene Mehrstufenprozesse entwickelt (Tandon et al. 2018, Patentan-
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meldung in Arbeit). Bei Konzept 1 werden die Buntmetalle als Hydroxid ausgefallt.
Wahrend der anschlieBenden Alterung des Ruckstands wird Zn-Hydroxid in ZnO
umgewandelt. Bei Konzept 2 werden die Buntmetalle als Oxid gemeinsam mit leicht-
loslichen Salzen ausgefallt (Abbildung 11). Der hohe Salzanteil im Feststoff wird
durch Waschen mit Wasser deutlich reduziert. Die Rickgewinnungsrate fur Zink ist
> 99.5 %. Die Konzentration von Chlorid im Ruckstand ist sehr niedrig (< 12 Gew.-
%). Dieses Verfahren wurde auch mit einem realen Abwasser getestet. Die
Ergebnisse sind vielversprechend.
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Abbildung 11: Mehrstufenprozess zur Riickgewinnung von Zn aus Eluaten der MVA (Tandon et al., 2018).

Kupfer: Die Aschen der Cu-Sondermullverbrennungsanlage (Infrapark Baselland)
wurden auf ihren Elementgehalt untersucht und es zeigte sich, dass kein erhohter
Cu-Gehalt in den Aschen nachweisbar ist. Daher wurde ein synthetisches Abwasser
hergestellt, um den Einfluss von Salinitat auf die Ruckgewinnung von Cu zu
untersuchen. Folgende Parameter wurden variiert: Cu-Konzentration (1-9 g/l), Cl-
Konzentration (0-70 g/I), Temperatur (30°C — 80°C), Eisen-Zugabe (Cu:Fe = 1:9; 1:1;
1,2), Alkalisierung mit NaOH bzw. KOH und Variation der Alterungsbedingungen
(Dingler, Masterarbeit 2020). Im Prinzip sind die Ergebnisse, die im Zn-Cl-System
erarbeitet wurden auf das Cu-Cl System ubertragbar. Es war moglich im
Modellsystem Tenorit (CuO) aus der Cl-reichen Losung zu fallen.

Teilprojekt 4: Chromabwasser

Die geplanten Versuche mit Chromabwasser konnten aus Sicherheitsgrinden nicht
durchgefihrt werden. Teilergebnisse konnten im Rahmen des Teilprojekts 6 erzielt
werden.

Teilprojekt 5: Minenabwasser

Schwermetallhaltige Grubenwasser fallen bei den meisten Bergwerken in groBeren
Mengen an. Als Beispiel wurde das Minenwasser der Richmond Mine von Iron
Mountain, der grofBten Kupferlagerstatte in Kalifornien synthetisch nachgestellt. Dort
wurde ein extrem saures Grubenwasser mit pH -3,6 und hochkonzentriert an
Kationen, u.a. auch As, beobachtet. Fur die SPOP Experimente wurde ein
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synthetisches Grubenwasser mit vergleichbaren Zusammensetzungen wie das
Grubenwasser hergestellt. Nach dem Experiment bestand das Fallungsprodukt
hauptsachlich aus Oxiden wie Ferrit, Cuprit (Cu20) und Zinkit (ZnO).

Die Behandlung der Fe-reichen Proben ergab Rickgewinnungsraten von fast 100 %
fur Fe, Zn, Cu, Cd und Pb. Die Ruckgewinnungsrate fir As war mit 96% bzw. 76%
vergleichsweise deutlich geringer. Ein niedrigerer Fe-Gehalt in der Losung fuhrte fur
Zn zu schlechteren Rickgewinnungsraten um 98 %, wahrend Cu fast zu 100 %
gefallt werden konnte (Daxeder, Bachelorarbeit 2018).

In einer Detailstudie wurde der Einfluss der Reaktionsbedingungen, wie beispiels-
weise Konzentration von NaOH (4 und 8 molar), Reaktionstemperatur (Raum-
temperatur bis 50 °C) und End-pH-Wert (9 bzw. 10) getestet. Ein weiterer Ansatz
diente der Wirkung der Alterungszeit (frisch, 1, 3 und 24 Stunden) auf die Produkt-
phasen. Unter optimalen Bedingungen wurden Rickgewinnungsraten > 99.9 % fir
Zn, Cu, Cd und Pb und 99.9 % fur Fe erzielt. Die frischen Proben zeigten als Haupt-
produkt Ferrit neben grunem Rost und Ferrihydrit. In Spuren wurden Zinkit (ZnO)
und Smithsonit (ZnCO3) nachgewiesen.

In einer weiterfihrenden Studie wollten wir der Frage nachgehen, ob die Hohe der
Gesamtkonzentration in der Losung einen Einfluss auf die Ruckgewinnungsraten hat.
Dafur wurden hochkonzentrierte und um Faktor 10 verdinntes synthetisches
Grubenwasser getestet. Sowohl fur das hochkonzentrierte als auch fur das verdiunnte
Grubenwasser konnten fir alle Metalle (Fe, Zn, Cu, Cd und Pb) eine Ruck-
gewinnungsrate von 99,9 % erreicht werden (Dorner, Laborbericht 2018). Lediglich
im Falle des verdinnten Grubenwassers belauft sich die Rickgewinnungsrate von Pb
auf 99.5 %. Insgesamt sind die Ergebnisse erfolgsversprechend. Hierfur musste die
Rezeptur spezifisch angepasst, bzw. ein Mehrstufenprozess entwickelt werden.

Teilprojekt 6: Recycling von Schwermetallen am Beispiel galvanisierten
Kunststoffen

In der Regel lagen uns die Schwermetall-lonen in geloster Form vor. Ein
interessanter Anwendungsbereich fur SPOP ist die hydrometallurgische Ruck-
gewinnung von Schwermetallen bei Temperaturen < 90°C. Als Untersuchungsobjekt
dienten galvanisierte Kunststoffe mit drei Metallschichten aus Cr, Ni und Cu, die von
der Firma WAFA, Augsburg, zur Verfligung gestellt wurden. Es sollte gepruft
werden, ob es moglich ist, die auf den Kunststoff aufgetragenen Metallschichten
schichtweise mit Sauren aufzulosen, um Einzelelement-Losungen zu erhalten. Im
Anschluss sollten die Metallionen als Oxid bzw. metallisch ausgefallt werden
(Schambeck, Masterarbeit, 2017).

Im ersten Schritt wurden die Metallschichten geleacht: Es wurden einstufige und
mehrstufige Auflosungsexperimente zur selektiven Trennung der Metalle getestet.
Als Saure wurden HCI (32 %), HNO3 (10 %, 20 %, 65 %) und H2504 (20 %)
verwendet. Zudem wurde die Reaktionstemperatur zwischen Raumtemperatur und 60
°C variiert. Bei der mehrstufigen Vorgehensweise wurden Cr, Ni und Cu zum Teil
selektiv gelost. HCI greift bevorzugt Cr und teilweise Ni an, wahrend mit HNO3
bevorzugt Cu und zu geringen Anteil Ni in Losung gebracht wurde. Die Reaktionszeit
von 20 Minuten war jedoch nicht ausreichend, um die Metallschichten vollstandig zu
[0sen.
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Im zweiten Schritt wurden die buntmetallhaltigen Losungen mit dem SPOP Verfahren
behandelt. Zusatzlich wurden synthetische Abwasser hergestellt und verwendet.
Unter optimalen Bedingungen konnten Cr, Ni und Cu zu > 99.9 % ruckgewonnen
werden, unabhangig vom Losungsmittel. Auf Basis von HNO3 war die
Ruckgewinnung der Metallionen bei Cr mit 96.9 % - 98.6 % schlechter. Die
Ergebnisse waren insgesamt jedoch nur teilweise befriedigend, da bis auf eine
Ausnahme stets Hydroxide anfielen.
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10 Zusammenfassung

Die Spezifische Produkt-Orientierte Prazipitation (SPOP) ist ein Verfahren im Sinne
einer nachhaltigen Kreislaufwirtschaft. Der Prozess ermoglicht die Reinigung von
metallhaltigen Industrieabwassern und eine hydroxidfreie Ruckgewinnung von
Metallen als Oxid oder nullvalente Phase. Vorteil dieser Methode ist der relativ
geringe Einsatz von Chemikalien und Energie bei der Umsetzung des Verfahrens.
Somit werden beides, Metall und Wasser, als wertvolle Ressourcen behandelt und
regeneriert. Je nach Elementsystem mussen die Behandlungsparameter individuell
erarbeitet werden. Daher handelt es sich beim SPOP Prozess um kein Patentrezept.
Die technische Umsetzung des SPOP-Cycle ist eine Herausforderung.

Anwendungsbeispiel fur SPOP sind u.a. Galvanik-Betriebe. Sie nutzen zur
Herstellung ihrer Produkte unterschiedliche Metalle. Wahrend der Produktion fallen
grolle Mengen kontaminiertes, metallhaltiges Abwasser an, die in der Regel durch
Zugabe von Kalkmilch neutralisiert werden. Hierdurch fallen die Metalle zusammen
mit den hochvolumindsen Hydroxidschlammen aus, die dann transportiert und
entsorgt werden mussen. Ein anderes Beispiel sind die Ruckstande von
Mullverbrennungsanlagen (MVA): In den Flugaschen reichern sich leichtfluchtige
Schwermetalle wie Zn an, die i.d.R. entsorgt werden. Mit dieser Vorgehensweise
gehen die darin enthaltenen Metalle verloren. Mit einer sauren Rauchgaswasche
konnen die Metalle in Losung gebracht werden. Die bisherigen Vorschlage zur
weiteren Verarbeitung sind jedoch sehr aufwendig und kostspielig.

Das wahrend ForCycle | entwickelte SPOP Verfahren basiert auf dem Ferritverfahren,
welches in den 80-er Jahren entdeckt wurde, um geringfligig durch Schwermetalle
belastete Laborwasser zu reinigen. Mit dem SPOP Verfahren kann Abwasser mit hoher
Metallkonzentration bis zu 25 g/L effizient behandelt und gleichzeitig das Wasser
effektiv gereinigt werden. Im Idealfall sind die Fallungsprodukte frei von Hydroxiden.
Die als Oxide anfallenden Metalle haben eine hohe spezifische Dichte bei vergleichs-
weise geringem Volumen. Somit konnen die im Ruckstand angereicherten Metalle als
Sekundarrohstoff oder gar als Nanopartikel verwertet werden. Die in ForCycle |
erhobenen Daten und Ergebnisse basieren auf Laborversuchen.

Ziel dieses Projektes war eine automatisierte portable Technikumsanlage (pTA) zu
bauen, um mit dem SPOP Prozess groBere Abwassermengen prozessieren zu konnen.
Dazu wurden die einzelnen Komponenten des SPOP-Prozesses prozessual betrachtet,
eine Anlage geplant, konzipiert, gebaut und die Steuerung integriert. Mit dieser pTA
wurde die Behandlung von Cu, Zn und Au-haltigen Abwassern getestet und die
Behandlungsrezepturen angepasst. AuBerdem wurde ein Durchlaufverfahren im Labor
getestet, welches eine kontinuierliche Abwasserbehandlung ermoglicht. Vergleichs-
studien zwischen dem SPOP-I-Batch-Prozess und dem SPOP-II-Durchlaufprozess
wurden fur die Elemente Cu, Zn, Ni und Sn erhoben. Parallel zu den Versuchen mit
der pTA wurden Behandlungsrezepturen fur die kritischen Elemente Co, V und P
entwickelt.

Die Behandlung der Abwasser mit der pTA erfolgt in vier Schritten: Das Abwasser
wird zunachst auf Reaktionstemperatur (max. 60 °C) erwarmt. AnschlieBend wird
eine definierte Menge des Abwassers in den Reaktionsreaktor weitergeleitet und der
aktuelle pH-Wert und die Temperatur werden gemessen. Im Falle einer Behandlung
mit Fe, wird eine Fe-haltige Losung unter Ruhren zugeleitet. Mit dem Starten der
Alkalisierung wird der Fallungsprozess eingeleitet. AnschlieBend wird die
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Suspension in einen weiteren Behalter weitergeleitet, um die Fest-Flussig-Trennung
durchzufuhren oder die Suspension altern zu lassen.

Die Umsetzung der Laborergebnisse auf den TechnikumsmaRstab wurde fur die
vorgesehenen Bunt- bzw. Edelmetalle erfolgreich vollzogen. Im Cu-Fe-haltigen System
wurde Cu als CuO in Begleitung von Ferrihydrit zuriickgewonnen werden. Neu hinzu
kam die Behandlung eines Cu-reichen Abwassers ohne Fe-Zugabe. Auch hier gelang
es Cu oxidisch (CuO) zu synthetisieren. Im automatisierten Technikumsbetrieb konnte
ebenso Zn auf Sulfatbasis reinphasig als ZnO gefallt werden. Nach der Erweiterung
der pTA fur die zweistufige SPOP- Behandlung wurden Au-haltige Abwasser aus der
chemischen Katalysatorproduktion behandelt. Die Ergebnisse bestatigen, dass es im
Technikumsmafistab maoglich ist Au als nullvalente Phase zuruckzugewinnen. Mit der
2. Stufe erfolgte die Fallung von Fe durch die Synthese von Magnetit und Goethit.

Damit konnte insgesamt gezeigt werden, dass die Ergebnisse der Versuche mit der
pTA sich mit denen aus den Laborversuchen decken, sowohl flir die getesteten
synthetischen als auch fir reale Abwasser. Es besteht jedoch Anpassungsbedarf, um
die Anteile der Hydroxide weiter zu reduzieren. Insgesamt lagen die Ruckgewinnungs-
raten von Cu bei mind. 99.8 %, meistens jedoch bei 100 %. Zn konnte ebenfalls zu
mind. 99.8 % aus der Losung zuruckgewonnen werden. Au wurde ebenfalls zu mind.
99.9 %, meist jedoch zu 100 % zurlckgewonnen werden. Das Fe aus dem
zweistufigen System wurde zu 99.9 % zuruckgewonnen. Somit ist der SPOP Prozess
auch in einem automatisierten Betrieb erfolgreich anwendbar.

Der SPOP-Prozess stellt urspringlich einen Batch-Behandlungsprozess dar. Da
bestimmte Abwasserstrome kontinuierlich anfallen, wurde ein Versuchsablauf
entwickelt, welcher den SPOP-Prozess als Durchlaufprozess ermaoglicht. Dafur wird
eine alkalische Losung mit einem bestimmten pH-Wert vorgegeben, das Abwasser
wird zugeleitet und der pH-Wert durch NaOH-Zugabe konstant gehalten. Um die
Funktionalitat des Durchlaufverfahrens festzustellen, wurden Vergleichsstudien im
Cu, Zn, Ni und Sn-System zwischen dem SPOP-I-Batchprozess und dem neu
entwickelten SPOP-II-Durchlaufprozess durchgefuhrt und entsprechend neue
Rezepte entwickelt. Grundsatzlich konnte gezeigt werden, dass mit dem Durchlauf-
prozess die gleichen Phasen erzielt werden wie beim Batch-Prozess. Die Produkt-
phasen des Durchlaufprozesses unterscheiden sich jedoch in der geringeren
Kristallinitat und grundsatzlich kleinere KorngrofSen.

Aus den Ergebnissen mit SPOP resultierte ein ZIM Projekt, um an der Ruckgewin-
nung von Zn (und Pb) aus Flugaschen der Mullverbrennungsanlage (MVA) und ihre
technische Umsetzung zu forschen. Insgesamt wurden zwei verschiedene Mehr-
stufenprozesse entwickelt und mit Realabwasser der MVA getestet. Durch den
vorzeitigen Ausstieg des Anlagenbauers konnten die gesetzten Ziele des Projekts
nicht erreicht werden.

Anhand von metallhaltigen Grubenabwassern, welche synthetisch auf Grundlage der
Daten aus der Richmond Mine von Iron Mountain nachgestellt wurden, konnte gezeigt
werden, dass der SPOP Prozess grundsatzlich fur hochkonzentrierte metallhaltige
Wasser anwendbar ist.

Auch galvanisierte Kunststoffe haben ein hohes Recyclingpotential. Mittels Sauren
konnten die Metallschichten, teilweise selektiv, gelost und die Buntmetalle mittels
SPOP gefallt werden. Hier besteht jedoch noch Forschungsbedarf, um die Selektivitat
zu erhohen.
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11 Ausblick

Mit den beiden Forschungsprojekten konnten wir zeigen, dass SPOP vielseitig einge-
setzt werden kann. Aber die Ergebnisse zeigten auch, dass fur jedes Abwasser eine
eigene Rezeptur mit entsprechenden Reaktionsablaufen entwickelt werden muss. Um
SPOP in der Praxis umsetzen zu konnen, ist daher eine ,intelligentes Prozess-
management” fir eine modular aufgebaute Anlage erforderlich. Das nachste Ziel ist
daher gemeinsam mit zwei Industriepartnern, dem Ingenieurbiro Horing und dem
Anlagenbauer Rauch, die technische Umsetzung des SPOP-Prozesses fortzufuhren.
Mit dem bei KMU Innovativ des BMBF eingereichten Antrags soll eine , wissens-
basierte Datenerfassung, Auslegung und Prozessfuhrung fur die Umsetzung des
SPOP-Cycle” (wisDAP-SPOP) entwickelt werden. Dies soll als Grundlage fur die
Entwicklung der modularen SPOP-Anlage dienen. Der Fokus der Entwicklung liegt
darauf, das komplexe Zusammenspiel der verschiedenen Reaktionsparameter
einerseits und der verschiedenen Prozessparameter hinsichtlich Verfahrenstechnik
und Steuerung andererseits so auszulegen, dass spater bei Bedarf eine Anpassung
oder sogar Anderung des Ablaufs moéglich ist. Die Interaktion zwischen Anlagen-
technik und Anlagensteuerung soll so ausgelegt werden, dass diese an jeweilige
systembedingte Forderungen leicht angepasst werden kann. Dabei sollen bei der
Konzeption der Basisanlage stets die Prinzipien der Nachhaltigkeit berticksichtigt
werden. Die technische Machbarkeit soll mit einer gemeinsam entwickelten
Demonstrationsanlage getestet werden. Die Anlage stellt somit keine Einzellosung
fur ein bestimmtes Problem dar, sondern bietet die Moglichkeit, die Prozessfuhrung
je nach Anforderung individuell anpassen zu konnen. Bei der Auslegung des
Grundsystems ist das Ineinandergreifen von Anlagentechnik und Anlagensteuerung
so zu gestalten, dass sie spater an die jeweiligen Anforderungen einer Anlage fur
einen bestimmten Abwasserstrom leicht angepasst werden kann.

Im Rahmen der technischen Umsetzung des SPOP-Prozesses besteht weiterhin viel
Forschungsbedarf, unter anderem im Hinblick auf die Fest-Flissig-Trennung der
Partikel im Mikro- und Nanometer Bereich von der Suspension. Die oxidischen
Prazipitate des SPOP Prozesses sind im Vergleich zu den Hydroxid-Schlammen der
Neutralisationsfallung sehr feinkornig, Ublicherweise im Nanometer Bereich. Die
Konzentrierung kleiner Partikel scheitert derzeit an der Filtrationstechnologie. Mit
der ublichen Cross-Flow-Filtration kann der Feststoffgehalt im Retentat nicht auf ein
ausreichend hohes Niveau gebracht werden, da die Membrane schnell verstopfen. Es
besteht daher ein technischer Bedarf fur die Entwicklung eines effizienten
Filtrationsprozesses. Ein neues Konzept, die oszillierende Membranfiltration, wurde
vom Ingenieur Edmund Erath entwickelt und patentiert. Dieses Konzept konnte ein
Beitrag zur Losung dieses Problems sein. Ein ZIM Antrag ist derzeit in Vorbereitung,
um gemeinsam mit der Firma Rauch eine oszillierende Filtrationsanlage im Prototyp-
MafRstab zu entwickeln. Die LMU soll hierbei die Filtrationsfahigkeit gewohnlicher
Hydroxidschlamme untersuchen. Wir sehen den Forschungsbedarf in der Trennung
der Nanopartikel in einer Suspension. Zudem soll untersucht werden, inwieweit
durch Aufheizen der oszillierenden Membranfiltrationsanlage wahrend der Filtration
die Umwandlung von Hydroxiden in Oxiden forciert werden kann.

Innerhalb der letzten funf Jahren wurde uns wiederholt die Fragen gestellt, ,,0b
SPOP dies auch kann?” Im Folgenden werden zwei Beispiel genannt: Im Rahmen
einer Konferenzteilnahme mit Wissenschaftlern der TU Clausthal erhielten wir die
Anfrage bezuglich des Ressourcenpotentials eines metallhaltigen Schlamms, der
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beim Batterierecycling anfallt: Hierbei fallt eine, schlammartige Masse als Abfall an:
Die Frage war, ob die im Schlamm enthaltenen Metalle extrahiert und anschliefend
recycelt werden konnen? Ein am Miunchner GeoZentrum eingereichte Forschungs-
projekt (Studi_forscht) zum ,,Recycling von Lithium-lonen-Batterien: Vorstudie zur
Rickgewinnung von Metallen aus nicht verwertbaren Riickstanden” wurde kirzlich
bewilligt. Das Projekt soll im Juni 2021 starten und von Studierenden des Munchner
GeoZentrums durchgefihrt werden.

Eine Herausforderung stellt die Arsen-Problematik dar: An vielen Stellen in Bayern
ist der tertiare Boden geogen mit As belastet. Beim Kiesabbau kann der in der
Kieswaschanlage anfallende Schlamm mit Arsen angereichert sein, sodass diese
Schlamme auf einer Deponieklasse ZK1.2 oder ZK2 entsorgt werden mussen. Wir
sind diesbezuglich mit Kieswerk Schielein, dem Bayerischen Industrieverband
Baustoffe, Steine und Erden e. V. (BIV) sowie dem Landesamt fur Umwelt Bayern im
Gesprach. Neben der Charakterisierung der As-haltigen Phasen in den Boden steht
hier die Frage im Vordergrund, inwieweit es moglich ist, As aus dem Waschschlamm
zu extrahieren und anschlieBend mit dem SPOP-Verfahren auszufallen. Im Idealfall
kann As als Wertstoff verwertet werden.
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