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Kurzfassung

Bei der konventionellen Reinigung von sauren Grubenwissern aus dem Braunkohlentagebau
werden Eisenhydroxidschlamme ausgefillt, welche derzeit keiner stofflichen Verwertung
zugefiihrt werden. Durch einen neu entwickelten mikrobiologischen Oxidationsprozess kann
gelostes Eisen im sauren Milieu in Verbindung mit Sulfat als Eisenhydroxisulfat (EHS)
ausgefillt werden. Die EHS zeichnen sich durch hohe Feststoffgehalte und eine hohe Reinheit
aus und sind daher fiir eine stoffliche Verwertung von Interesse.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein Verfahrenskonzept zur Veredelung der EHS mit
Hilfe der Mikrowellentechnik zu entwickeln. Es wurden vergleichende experimentelle
Untersuchungen zur Behandlung der EHS mit Mikrowellen und konventioneller thermischer
Behandlung im Drehrohrofen (DRO) im Batchbetrieb durchgefiihrt. AbschlieBend wurde ein
Anlagenkonzept zum entwickelten Mikrowellenverfahren aufgezeigt.

Die Mikrowellenbehandlung der EHS erfolgte in einem Multimode-Mikrowellenapplikator,
welcher mit 2,45 GHz und/oder 5,8 GHz betrieben werden kann. Durch systematische
Untersuchungen wurde festgestellt, dass zur Reduktion des Sulfatanteils Temperaturen > 680
°C notwendig sind, wobei der thermische Zerfall der EHS mit einer farblichen Verdnderung
einhergeht. Die farbliche Erscheinung kann als Indikator fiir die Entschwefelung der EHS
herangezogen werden. Im Behandlungszeitraum bis 800 s ist eine Entschwefelung der EHS
nur mit 2,45 GHz und einer Leistung von 1800 W mdglich, wobei diese stets zur Ausbildung
hoher Temperaturgradienten (Hotspots) fithrt. Der Reduktionsgrad des Schwefels korres-
pondiert mit den Ankopplungseigenschaften des EHS-Materials. Ein Maximum der
Ankopplungseigenschaften wird mit der Bildung von Magnetitphasen erreicht, welche als
Folge reduzierender Atmosphérenbedingungen im Hotspotbereich gebildet werden.

Das entwickelte Verfahrenskonzept zur Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials erfolgt
diskontinuierlich in mehreren Behandlungsschritten. Dadurch wird ein sulfatreduziertes EHS-
Produkt erzeugt, welches sich nach Mikronisierung als Pigment zur Einfirbung von Grob-
keramik, Dachziegeln, Feinsteinzeugfliesen und Herstellung von Anstrichstoffen eignet.

Eine konventionelle thermische Behandlung von EHS im DRO bei 900 °C erzeugt ein
homogenes schwefelfreies EHS-Produkt, welches nach weiterer Mikronisierung als Pigment
zur Einfdarbung von Grobkeramik, Dachziegeln, Feinsteinzeugfliesen und zur Herstellung von
Anstrichstoffen genutzt werden kann. Die Verwendung als Pigment zur Einfirbung von
Zement und Betonpflastersteinen sowie zur Verwertung als Eisenrohstoff im Hiittenprozess
scheint grundsétzlich méglich zu sein.

Der Vergleich beider Behandlungsverfahren zeigt, dass der spezifische Energieverbrauch fiir
die Behandlung der EHS im DRO um Faktor 2,5 hoher liegt als fiir die Behandlung der EHS
im Mikrowellenofen. Durch das entwickelte Verfahrenskonzept zur Veredelung der EHS mit
Hilfe der Mikrowellentechnik kann ein Wertstoff gewonnen werden der sich durch ein breites
Verwertungsspektrum in diversen Industriezweigen auszeichnet und zu einer langfristigen
Rohstoffsicherung und nachhaltigen Ressourcennutzung beitragt.
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Abstract

Conventional water purification of acid mine water from opencast lignite mining yields iron
hydroxide sludge which is currently not utilized. Through a new microbiological oxidation
process the dissolved iron can be precipitated in an acidic environment in conjunction with
sulfate producing iron hydroxysulfate (IHS). Such IHS is characterized by high solid content
whose high purity makes its recycling interesting.

The goal of this thesis has been to design a method for processing and beneficiation of the
[HS using microwave technology. Experimental studies for the treatment of IHS material
have been carried out comparing microwave and conventional thermal treatments in the rotary
kiln (RK) in batch mode. Finally, a scaling-up of the microwave processing method has been
suggested.

The microwave treatments of IHS were conducted in a multimode microwave cavity, operated
either at 2.45 GHz and/or 5.8 GHz. The experiments systematically shows that temperatures
> 680 °C are necessary to reduce the proportion of sulfate, and that the thermal decomposition
of the IHS is associated with a change in color. The color appearance can be then used as an
indicator for the desulfurization of the IHS. For treatment periods of 800 s desulphurization of
IHS is only obtained at powers of 1800 W (2.45 GHz), although this always leads to the
formation of high temperature gradients (hotspots). The degree of reduction of the sulfur is
related to the efficient electromagnetic coupling of the microwaves to the IHS material.
Coupling is maximized upon the appearance of magnetite phase which formed as a result of
the reducing atmosphere conditions in the hotspot area.

The developed microwave treatment of IHS is a multistep discontinuous process. The THS
product with reduced sulfate content is suitable after micronization for the utilization as a
pigment for coloring heavy clay, roof tiles, porcelain tiles and manufacture of paints. The
conventional thermal treatment of IHS in the rotary kiln at 900 ° C produces a homogeneous
sulfate-free product with similar potential applications in industry. Additionally, potential
uses are as a pigment for coloring cement and concrete paving stones, and as iron raw
material in metallurgy processes.

The comparison of both IHS treatments shows that the specific energy consumption for the
RK-process is 2.5 times higher than that conducted with a microwave oven. The use of this
microwave technology for IHS processing has a promising potential for industrial
applications and contributes to an efficient and sustainable use of natural resources.
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1. Einleitung und Zielsetzung

In Deutschland wird Braunkohle konventionell im Tagebaubetrieb gefordert. Um eine sichere
und kontinuierliche Gewinnung gewihrleisten zu konnen, ist eine Entwésserung der Lager-
stitte sowie ein Trockenhalten des Grubenbaus erforderlich. Dabei werden grof3e Mengen an
Stimpfungswasser gehoben, die sich durch niedrige pH-Werte und hohe Eisen- und
Sulfatgehalte auszeichnen. Fiir eine weitere Nutzung miissen die Wésser in einer so genanten
Grubenwasserreinigungsanlage aufbereitet werden. Der pH-Wert wird durch Zugabe von
Kalk angehoben und durch anschlieBende Beliiftung das geloste Fe(Il) zu Fe(Ill) oxidiert. Die
Abtrennung des Eisens erfolgt durch die Ausfillung von Eisenhydroxid. Die anfallenden
Eisenhydroxidschlamme weisen geringe Feststoffgehalte auf und sind schwer entwisserbar.
Bisher konnen diese keiner stofflichen Verwertung zugefithrt werden und miissen in
Stapelbecken, in Restrdumen des Tagebaus und in den Tagebaurestseen verbracht werden.
Durch einen neu entwickelten mikrobiologischen Oxidationsprozess im Pilotmallstab kann
erstmals geldstes Eisen bereits im sauren Bereich in Verbindung mit Sulfat ausgefillt werden.
Die dabei ausgefillten Schlamme bestehen aus Eisenhydroxisulfat (EHS) zeichnen sich im
Vergleich zu den konventionell ausgefillten Eisenhydroxidschlimmen durch hohe
Feststoffgehalte und eine hohe Reinheit aus und sind daher fiir eine stoffliche Verwertung von
Interesse.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll ein Veredelungsverfahren zur Sulfatabtrennung von
EHS-Material konzipiert werden, bei dem sulfatfreie EHS-Produkte mit definierter stofflicher
Zusammensetzung hergestellt werden. Hierzu sollen vergleichende experimentelle
Untersuchungen zur Behandlung des EHS-Materials mit Mikrowellen und konventioneller
thermischer Behandlung der EHS im Drehrohofen durchgefiihrt und gegeniibergestellt
werden. Im Hinblick auf die ZielgroBe, reduzierter Sulfatanteil im EHS-Produkt, sollen durch
Variation der Betriebsbedingungen fiir beide Behandlungsverfahren die prozessrelevanten
GroBen ermittelt werden. Ergdnzend zur Konzeption des Verfahrens zur Sulfatabtrennung des
EHS-Materials soll ein Verfahrenskonzept zur Konditionierung und Veredelung des
behandelten EHS-Materials unter Beriicksichtigung applikationsbezogener Produkt-
anforderungen entwickelt werden und in einem Gesamtverfahrenskonzept kombiniert werden.
Auf Grundlage der so gewonnenen Erkenntnisse und durch Gegeniiberstellung der Ergebnisse
sollen Aussagen iiber die Moglichkeit zur MaBstabsvergroBerung und die geforderten
Betriebsbedingungen eines Verfahrens im Pilotmalstab getroffen werden.

Die Erwdrmung eines Stoffes durch Mikrowellen erfolgt im Innern des Stoffes durch
Dissipation der elektromagnetischen Energie und zdhlt deshalb zu den volumetrischen
Erwdarmungsverfahren. Die Mikrowellenerwdrmung ist daher unabhidngig von den
spezifischen Wiarmetransporteigenschaften des zu erwidrmenden Stoffes, wie Wairmeleit-
fahigkeit, Wéarmekapazitit oder Warmeiibergang. Durch den hohen Verfiigbarkeitsgrad der
Mikrowellen, welche nahezu verzogerungsfrei in das zu erwdrmende Gut eingebracht werden
konnen, sind bei kurzen Prozesszeiten hohe Energiedichten moglich und es konnen schnelle
Aufheizgeschwindigkeiten erreicht werden. Im Vergleich dazu miissen bei der konven-
tionellen Erwdrmung durch Konvektion und Wéirmestrahlung fiir Stoffe mit schlechter
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Wirmeleitfahigkeit hohe Oberflichentemperaturen aufgebracht werden, damit der Stoff
schnell erwdrmt werden kann. Aufgrund des direkten Energieeintrags in das Erwdrmungsgut
ohne Ubertrigermedium eignet sich die Mikrowellenerwirmung besonders fiir Stoffe mit
geringer Warmeleitfahigkeit.

Die genannten Vorteile der Mikrowellenerwirmung fiihren zu der Uberlegung, dass ein
Mikrowellenverfahren zur Veredelung der EHS Vorteile, wie z.B. eine kiirzere Prozesszeit
oder schnellere Aufheizraten gegeniiber der konventionellen thermischen Behandlung,
verspricht. Durch das zu entwickelnde Gesamtverfahrenskonzept zur Aufbereitung und
Veredelung der EHS soll ein Wertstoff gewonnen werden, der sich durch ein breites
Verwertungsspektrum in den unterschiedlichsten Industriezweigen auszeichnet. Die stoffliche
Verwertung von EHS trigt zu einer langfristigen Rohstoffsicherung und nachhaltigen
Ressourcennutzung bei.
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2. Braunkohlenabbau und Entstehung saurer Wiisser

Braunkohle ist ein fossiler Energietrager, welcher in Deutschland mit rund 40 % an der
Primérenergiegewinnung beteiligt ist und zu rund 92 % zur inldndischen Erzeugung von
Strom und Fernwiarme eingesetzt wird [1]. Die Forderung der deutschen Braunkohle erfolgt
konventionell im Tagebaubetrieb in drei Revieren, welche sich im Rheinland, in
Mitteldeutschland und in der Lausitz lokalisieren lassen. Beim heutigen Forderniveau der
einzelnen Reviere lassen die Lagerstittenvorrite der aktiven Tagebaue eine weitere Nutzung
der Braunkohle von etwa 40 Jahren pro Revier prognostizieren [1].

Die folgenden Ausfiihrungen zum Braunkohlenabbau und zur Entstehung der sauren
Grubenwésser beziehen sich ausschlieflich auf das Lausitzer Braunkohlerevier unter
besonderer Beriicksichtigung der Gewinnungstechnik sowie der geologischen und
hydrologischen Verhiltnisse des Tagebaus Nochten. Der Braunkohlenbergbau hat im
Lausitzer Revier eine mehr als 225-jdhrige Geschichte und erfolgt in zwei der insgesamt vier
Kohleflozen. Die horizontal gelagerten Braunkohlenfléoze, das 1. und 2. Lausitzer
Braunkohlenfl6z, sind vor ca. 15 bis 20 Mio. Jahren entstanden und lassen sich stratigrafisch
dem mittleren Tertidir, dem Miozin, zuordnen [2]. Diese erstrecken sich in einer sehr
weitrdumig und lang gestreckten Braunkohlenformation wund weisen teilweise
Fl6zmachtigkeiten von bis zu 20m auf. Bei einer durchschnittlichen Flozméchtigkeit von 12
m betrdgt die Abbraumméchtigkeit 65 bis 100 m. Die iiber der Kohle befindlichen
grundwasserfithrenden Schichten sind dem Tertidr und Quartér zuzuordnen und bestehen
iberwiegend aus Lockergesteinen, Sanden, Kiesen und Tonen. Durch geologische,
tektonische und glazigene Beeinflussungen weisen diese Schichten unterschiedliche
Mineralgehalte und Kérnungen auf [3]. Kiese und Sande bilden aufgrund groB8er Porenrdume
Grundwasserleiter, wobei Tone und Schluff schlecht durchstrombare Schichten darstellen und
Grundwasser stauen. Die Deckschichten sind mit den unter den abzubauenden
Braunkohlenfléze befindlichen tertidren Grundwasserleitern hydraulisch {iber kohlefreie
Rinnen aus pleistozdnen und tertidren Sanden und Kiesen verbunden [3]. Die Braunkohle
kann aufgrund dieser geologischen Verhiltnisse im Tagebaubetrieb wirtschaftlich gewonnen
werden. Vorraussetzung fiir einen sicheren Tagebaubetrieb sind standfeste Boschungen und
tragfdhige Arbeitsebenen fiir die Fordergerdte. Um eine sichere und kontinuierliche
Gewinnung gewdhrleisten zu konnen, ist eine Entwésserung der Lagerstitte sowie ein
Trockenhalten des Grubenbaus erforderlich. Dies wird durch eine dem Tagebau
vorauslaufende Entwisserung realisiert. Im berdumten Tagebauvorfeld werden zahlreiche
Entwisserungs- bzw. Filterbrunnen in einer so genannten Brunnengalerie angeordnet und die
wasserfliihrenden Deckschichten durch Hebung von Grundwasser entwéssert (siche Abb. 1).
Die Absenkung des Grundwasserspiegels, welche bis 2zu einer ausreichenden
Druckspiegelreduzierung unterhalb des tiefsten Braunkohleflozes durchzufiihren ist, sowie
das Fassen, Losen und Ableiten von Grund- und Oberflichenwasser wird als Stimpfung
bezeichnet. AnschlieBend werden im Vorschnitt die Deckschichten iiber den Flozen
abgetragen und mittels Abraumforderbriicken zur ausgekohlten Kippenseite transportiert und
im Direktversturz auf Abraumkippen geschiittet. Die Gewinnung einer Tonne Rohbraunkohle
erfolgt im Tagebau Nochten bei einem Abraum/Kohle-Verhiltnis von 6,5:1 (m*® Abraum zu t
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Kohle), wobei etwa sechs bis sieben Tonnen Wasser gehoben werden [4]. Insgesamt wurden
im Jahre 2004 fiir die Gewinnung von 17,7 Mio. t Rohkohle rund 140 Mio. m® Abraum
bewegt und 119 Mio. m® Wasser gehoben.

Abb. 1: Schematische Darstellung des Braunkohlenabbaus und der Tagebauentwésserung [4]

Um den Grubenbau trocken zu halten, ist das Fernhalten und Ableiten von Grund-, Stand- und
Oberfldchenwasser ebenso auf der ausgekohlten Kippenseite erforderlich. Die anfallenden
Stimpfungswisser werden im Folgenden unter dem Begriff Grubenwasser zusammengefasst.

2.1 Grubenwasser

Ein wesentliches Problem der Tagebauentwisserung stellt die Versauerung des
Grubenwassers dar, was eine entsprechende Wasserbehandlung fiir die weitere Nutzung
erforderlich macht (sieche Kapitel 3). Ursache hierfiir ist die Verwitterung der sulfidischen
Begleitminerale Pyrit und Markasit, welche in hohen Anteilen in den tertiéiren Deckschichten
der Braunkohlefloze enthalten sind. Aufgrund der sedimentiren Genese sind die
Eisendisulfide an sauerstoffarme Umgebungsbedingungen und organikreiche Sedimente
gebunden und {iberwiegend feindispers im Sediment verteilt [5]. Die im natiirlichen Zustand
im anaeroben Grundwasserleiter stabilen Eisensulfide unterliegen im Kontakt mit Sauerstoff
der Verwitterung durch Oxidation. Durch Heben des Grundwassers im Vorfeld der Tagebaue,
AufschlieBen der geologischen Schichten an den Baggerboschungen und Verkippen des
Abraumes kommt es zum Kontakt der eisendisulfidhaltigen Sedimente mit Luftsauerstoff und
somit verwitterungsbedingt zur Freisetzung von sauren Wissern, welche gesteinsbildende
Minerale angreifen und u.a. Erdalkalien und Aluminium herauslosen. Die Verwitterung von
Eisendisulfid (FeS,) setzt sich aus verschiedenen Teil- und Folgereaktionen zusammen, die je
nach  Umgebungsbedingungen (Eh- und  pH-Bedingungen) unterschiedliche
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Reaktionsprodukte zur Folge haben. Durch Gleichung 1 bis Gleichung 5 konnen diese
Teilreaktionen beschrieben werden [6, 8]:

2 FeSyi + 7 0y +2 H,0 — 2Fe* +4 SO, +4H" (1)
4Fe” +0,+4H — 4F" + 2 H,0 )
Fe’* + 3 H,0 — Fe(OH)3) + 3 H' (3)
FeS, () + 14Fe’ + 8H,0 —> 15Fe”" + 280, + 16H" 4)
4 FeSy) + 15 Oy + 14 HyO —> 4 Fe(OH)3(5) + 8 SO~ + 16 H (5)

Im Kontakt mit Luftsauerstoff und Wasser wird Eisendisulfid unter Freisetzung von H + -
Ionen zu Sulfat oxidiert (Gleichung 1). Die Freisetzung von H+-Ionen zieht eine
Verringerung des pH-Wertes nach sich. Dabei geht das zweiwertige Eisen in Losung und wird
durch weitere Beliiftung zu dreiwertigen Eisen oxidiert (Gleichung 2). Unter neutralen bis
schwach sauren Bedingungen wird das dreiwertige Eisen zu amorphen Eisenhydroxid bzw.
Ferrihydrit hydrolisiert und weitere H'-Ionen freigesetzt (Gleichung 3). Das Eisenhydroxid
bildet kolloidale Losungen und fillt zum Teil als gelatindser Schlamm aus. Da Eisen (III)-
Ionen vor allem im sauren Millieu neben Sauerstoff die grofite Bedeutung als
Oxidationsmittel besitzen, konnen die in Losung verbliebenen Eisen (III)-Ionen mit
Eisendisulfid (Pyrit bzw. Markasit) reagieren und werden zu zweiwertigen Eisen reduziert
(Gleichung 4). Diese stehen somit fiir die in Gleichung 2 stattfindende Reaktion zur
Verfligung. In Gleichung 5 werden die beschriebenen Prozesse der Eisendisulfidverwitterung
zusammengefasst dargestellt.

Durch die zyklische Abfolge der beschriebenen Reaktionen werden fortlaufend H'-Ionen
freigesetzt, die nicht mehr komplett abgepuffert werden konnen. Der daraus resultierende
Uberschuss an H'-Tonen zieht eine Verringerung des pH-Wertes nach sich. Die Oxidation von
Eisendisulfid durch geloste Fe(Ill)-Ionen lduft generell schneller ab, als die Oxidation durch
gelosten Sauerstoff [7]. Somit ist die Oxidation von Fe(Il) zu Fe(Ill) der limitierende Schritt
der gesamten Eisendisulfidoxidation. Eine Verstirkung oder Beschleunigung dieser Prozesse
kann durch den Einfluss von Mikroorganismen hervorgerufen werden. Acidophile,
chemolithoautotrophe Bakterien, wie beispielsweise Thiobacillus ferrooxidans, sind in der
Lage, mit Hilfe von Sauerstoff die Sulfidoxidation zu beschleunigen [8]. Durch die
Freisetzung von freier Schwefelsdure wird das Milieu erheblich versauert und durch die
mikrobielle Oxidation die abiotische Oxidationsrate um das 10- bis 35-fache beschleunigt.
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Eisendisulfidverwitterung wird neben der mikrobiellen
Aktivitdt auch durch die reaktive Oberfliche und die Konzentration des Oxidanten beeinflusst
[7]. Faktoren wie Temperatur, pH-Wert, Abtransport der Reaktionsprodukte bzw.
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Sickerwasserabfluss, Verfiigbarkeit von Sauerstoff und Wasser beeinflussen dabei den
Fortgang der Eisendisulfidverwitterung [9].

Durch die beschriebenen Reaktionen der Verwitterung von Eisendisulfid werden die im
Eisendisulfid enthaltenen Spurenelemente und Schwertmetalle, wie z.B. As, Cd, Co, Cu, Mn,
Mo, Ni, Tl, oder Zn freigesetzt und es stellen sich im beliifteten Grubenwasser pH-Werte
zwischen pH 2,8 und 3,5 ein. Aufgrund des niedrigen pH-Wertes bleiben die Spurenelemente
und Schwertmetalle sowie ein hoher Anteil der Fe(Il)-Ionen weiterhin gelost und
transportfahig. Zudem kommt es mit dem umgebenden Material zu Folgereaktionen, wie
Karbonatauflosung, Silikatverwitterung und Ldsung von Aluminium- und Mangan-
verbindungen [10]. Neben den hohen Eisengehalten von 200 mg/1 bis iiber 600 mg/1 zeichnet
sich das Grubenwasser durch hohe Sulfatgehalte zwischen 1.400 mg/l und nahezu 3.000 mg/I
aus [5].
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3. Reinigung von sauren Grubenwasser
3. 1. Konventionelle Wasserbehandlung

Die hohen Anteile von gelosten Eisen und Sulfat sowie die niedrigen pH-Werte der
gehobenen Grubenwédsser machen eine Reinigung fiir eine weitere Nutzung der Wiésser
erforderlich. Die Qualitidt der Grubenwdésser ist stark abhdngig von den Standortbedingungen
der Wasserhebung. Im Vorfeldriegel sind die Wéasser weniger belastet und koénnen nach
entsprechender Wasserbehandlung dem Trinkwassernetz zugefiihrt werden. Das gehobene
Grundwasser aus den Bereichen der Abraumkippe, das so genannte Kippenwasser oder
Kippengrundwasser weist dagegen sehr hohe Eisen- und Sulfatgehalte bei niedrigen pH-
Werten zwischen 1 und 2 auf. Die Kippenwésser miissen gesondert gefasst und tagebaunah
gereinigt werden.

Die Hauptaufgaben der konventionellen Wasserbehandlung in einer Grubenwasser-
reinigungsanlage (GWRA) bestehen in der Beseitigung von Sduren und hohen Gehalten von
Eisen und anderen Metallen, wie Mangan, Aluminium, Arsen und Cadmium. Im
Wesentlichen wird dieses durch Anhebung des pH-Wertes durch Zugabe von
Neutralisationsmitteln sowie anschlieBender Beliiftung und Sedimentation der ausgefillten
Eisenverbindungen erreicht. In Abb. 2 sind diese Prozessschritte schematisch dargestellt.

Gruben-
wasser

Kalkung (pH 8-9)
~ @V

h 4
0

Beluftung

~— @@

Y
0

Sedimentation/
Eindickung

FHM @ Rein-
Flockungshilfsmittel wasser

AEW: Stapelbecken, Kraftwerk,

Alkalisches Eisen- Tagebausee Tagebauflutung,
hydroxidwasser Vorflut

04

Abb. 2: Schematische Darstellung einer konventionellen Grubenwasserbehandlung
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Im ersten Prozessschritt wird durch Zugabe des Neutralisationsmittels Calciumhydroxid das
Grubenwasser im pH-Wert angehoben, wobei folgende Reaktionen ablaufen [11]:

Ca(OH), + H" + SO, — CaS0, -2 H,0 (6)
3 Ca(OH), + 2 Fe*" + 3 SO~ + 6 H,0 — 2 Fe(OH); + 3 CaSO, -2 H,0 (7)

Die Sulfatfracht des Grubenwassers wird nach Gleichung 6 und Gleichung 7 als Gips
ausgefillt. Die Abtrennung des geldsten Eisens erfolgt durch die Oxidation von Fe(Il) in
Fe(III) und anschlieBender Hydrolyse von Fe(Ill). Folgende Teilreaktionen beschreiben diese
Vorgénge schematisch [12]:

. . +
Oxidation von Fe*':

4Fe” +0,+4H — 4F +2H,0 (8)
Hydrolyse von Fe’":

Fe’™ +3 H,0 — Fe(OH); +3 H )
Gesamtreaktion:

4 Fe® + 0, + 10 H,O — 4 Fe(OH); + 8 H (10)

Im pH-Bereich von 5 bis 7 gilt fiir die Geschwindigkeit der Fe(Il)-Oxidation nach [12]
folgende kinetische Gleichung:

_AWIDY_ peiny) (0B T - py, "

Die Fe(Il)-Oxidationsgeschwindigkeit ist abhidngig von der Fe(II)-Konzentration, dem
Sauerstoffpartialdruck und dem pH-Wert. Unterhalb von pH-Wert 5 lauft die Reaktion sehr
langsam ab. Maximale Oxidationsgeschwindigkeiten werden bei pH-Werten oberhalb von 8
erreicht. Hier lauft die Reaktion diffusionskontrolliert ab, wobei die diffusive Nachlieferung
von Sauerstoff den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt [12].

Die im Grubenwasser mitgefiihrten gelosten Metalle Aluminium und Mangan durchlaufen
unter Freisetzung von H'-Ionen folgende Hydrolysereaktionen [8]:

Hydrolyse von A’
A" +3 H,0 — AI(OH); + 3 H" (12)
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Hydrolyse von Mn”":
4 Mn*" + 0, + 6 H,O — 4 MnOOH + 8 H" (13)

Durch die beschriebenen Hydrolysereaktionen von Eisen, Aluminium und Mangan werden
H'-Ionen freigesetzt, welche durch das dem Grubenwasser beigemengten Calciumhydroxid
nach Gleichung 6 neutralisiert werden.

Wird durch die in Kapitel 2.1 beschriebene Eisendisulfidverwitterung Arsen im Gruben-
wasser freigesetzt, so treten oxidische Verbindungen mit drei- und flinfwertigem Arsen auf. In
Abhingigkeit vom pKs-Wert liegt Arsen im pH-Bereich von 6 — 8 in dreiwertiger oxidischer
Form als Arsenit vor, wobei folgendes Gleichgewicht besteht [13]:

H3As0; < H,AsOy + HY pKs=9,22 pKs=12,13 pKs=13,30 (14)

In Abhéngigkeit vom pKs-Wert liegt Arsen im pH-Bereich zwischen 4,4 — 7,9 in fiinfwertiger
oxidischer Form vor, wobei folgende Arsenate existieren [13]:

H3;As04 < H,AsO, +H' pKs=2,19 (15)
H,AsO, < HAsO,” +H" pKs= 6,94 (16)
HAsO,” < AsO4s +H" pKs= 11,50 (17)

Die im Grubenwasser auftretenden Arsenate werden an den Oberflichen der ausgefillten
Eisenhydroxide adsorptiv angelagert (Mitfdllung) [13]. Durch die oberflichennahen OH-
Gruppen der Eisenhydroxide sind diese in der Lage, Arsenat durch Ligandenaustausch zu
adsorbieren, wobei bidentate Oberflichenkomplexe gebildet werden. Auf das
Adsorptionsverhalten der Eisenhydroxide wirken insbesondere Gro3en wie der pH-Wert, die
spezifische Oberfldche und das Redoxpotential ein [14].

Als Ergebnis der beschriebenen Reaktionen, welche bei der konventionellen
Grubenwasserbehandlung ablaufen, werden Eisenhydroxidschlimme ausgefillt, die neben
Calcit, Gips und iiberschiissigen Mengen an Calciumhydroxid auch Aluminium-, Mangan-,
Arsen- und Schwermetallhydroxide enthalten kénnen [11,15].

3.1.1 GWRA-Tzschelln

Zur Aufbereitung der anfallenden Gruben- und Kippenwisser des Tagebaus Nochten wird auf
der Hochkippe die Grubenwasserreinigungsanlage Tzschelln betrieben. Eine schematische
Ubersicht iiber die GWRA-Tzschelln ist im Anhang zu finden. Die Zusammensetzung des zu
reinigenden Grubenwassers ist in Tabelle 1 dargestellt.
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Parameter Grubenwasser*

ph-Wert 4-5

Fe gesamt [mg/1] 700
Fe’' [mg/l] 685
Fe'' gelost [mg/1] 15

Sulfat [mg/1] 3100
Ammonium [mg/1] 1.8
Nitrat [mg/1] 5.5
Ortho-Phosphat [mg/1] 3.3
Karbonat [mg/1] 700

Chlorid [mg/1] <100

* maximal Werte

Tab. 1: Beschaffenheit des Grubenwassers des Tagbaus Nochten

Da fiir die Erzielung maximaler Oxidationsgeschwindigkeiten pH-Werte > 8 erforderlich
sind, muss der pH-Wert des Grubenwassers vom sauren in den alkalischen Bereich
angehoben werden. In der GWRA Tzschelln erfolgt dies durch Zugabe von Kalkmilch. Die
Kalkmilch wird in einer zentralen Kalkldschanlage vor Ort aus in Silos gelagerten Branntkalk
aufbereitet. Die Dosierung der Kalkmilch erfolgt {iber Ringleitungen automatisch mittels
regelbarem Spiilprogramm. Fiir die Betriebs- und Trinkwasserversorgung der GWRA
Tzschelln wird Grundwasser am Standort entnommen und aufbereitet. Um den Prozess der
Fe(I)-Oxidation bei maximalen Oxidationsgeschwindigkeiten zu stabilisieren, wird dem
Wasser direkt nach der Bekalkung Luftsauerstoff zugefiihrt. Die Beliiftung erfolgt in Kontakt-
und Beliiftungsbecken mit Hilfe von Wendelbeliiftern, wo Luftsauerstoff feindispergiert dem
Wasser zugegeben wird. Im anschlieBenden Flockungsbecken werden dem alkalischem
Grubenwasser Flockungshilfsmittel (FHM) zugemischt, um die Sedimentation der Partikel zu
beschleunigen. In Rundbecken sedimentieren die Eisenhydroxide und lagern sich am
Beckenboden ab. Die als Alkalisches-Eisenhydroxid-Wasser (AEW) bezeichneten Eisen-
hydroxidschldamme werden regelméssig mit Schlammkratzern berdumt und mit Pumpen in
Stapelbecken oder Tagebauseen abgefordert. Das sich oberhalb der Schlimme ansammelnde
gereinigte Wasser (Reinwasser) wird in die Vorflut (Spree) geleitet, zur Tagebauflutung
genutzt oder im Braunkohlekraftwerk Boxberg als Kiihlwasser verwendet. Die Beschaffenheit
des Grubenwassers vor und nach der Wasserbehandlung sowie die Betriebsdaten der GWRA
Tzschelln sind in Tab. 2 dargestellt.

Tab. 2:

Parameter Ablaufanforderungen Gereinigtes Grubenwasser
im Dauerbetrieb der GWRA Tzschelln
pH-Wert 6,5-8,5 6,5 - 8,5
Fe gesamt [mg/1] 3 3
Fe gelost [mg/1] 2 2
Abfitriebare Stotte [mg/l] 15 20

Ablaufanforderungen an das behandelte Grubenwasser und Beschaffenheit des

gereinigten Grubenwassers der GWRA Tzschelln
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Die Eisenriickhaltung durch Ausfillung und Sedimentation liegt pro Tag zwischen 16 bis 21
Tonnen Eisen bei einem gleichzeitigen Kalkverbrauch von 30 bis 35 Tonnen. Die Mengen an
Kalk, welche fiir den Betrieb der GWRA erforderlich sind, stellen einen wesentlichen Faktor
der laufenden Betriebskosten dar und weisen prozesstechnisch ein  hohes
Optimierungspotential auf. Zudem besteht ein weiterer wesentlicher Nachteil der
konventionellen Wasserbehandlung darin, dass die anfallenden Eisenhydroxidschlimme
geringe Feststoffgehalte aufweisen und schwer entwésserbar sind. Bisher konnen diese keiner
stofflichen Verwertung zugefiihrt werden und miissen in Stapelbecken, in Restrdumen des
Tagebaus und in den Tagebaurestseen verbracht werden. Zudem kann durch die
konventionelle Grubenwasserbehandlung die im Gruben- und Kippenwasser transportierte
Sulfatfracht nur im geringen Malle als Gips im Eisenhydroxidschlamm gebunden werden. Der
grofte Teil des Sulfats verbleibt im Reinwasser und wird nicht abgetrennt.

3.2. Mikrobiologische Behandlung von sauren Grubenwissern- EHS-Erzeugung

Im Falle der Ausfillung von Eisen im sauren Milieu entfdllt die kostenintensive pH-
Wertanhebung durch Kalkmilchzugabe. Als Vorstufe zur chemischen Behandlung wurde in
der GWRA Tzschelln eine Pilotanlage im kleintechnischen Mafistab zur mikrobiologischen
Eisenoxidation im sauren Milieu installiert. Die Fe(II)-Oxidation im sauren pH-Gebiet ist ein
mikrobiologisch induzierter Prozess, welcher durch acidophile Mikroorganismen (MO), die
vom Gruben- bzw. Kippenwasser mitgefiihrt werden, initiiert wird. Durch [19] konnte
nachgewiesen werden, dass die Zusammensetzung der bakteriellen Lebensgemeinschaft in der
Pilotanlage von zwei Bakteriengruppen dominiert wird. Diese sind nach phylogenetischer
Einordnung zum einen zur autotrophen und zum anderen zur heterotrophen Eisenoxidation
befdhigt. Die Pilotanlage zur mikrobiologischen Eisenoxidation und Eisenhydroxisulfat-
Ausfillung ist in Abb. 3 schematisch dargestellt.

EHS-Schlamm- !
Speicher EHS-Schlamm
>
1l X
= .
@ Ruckfiihrung EHS
D
. X
Schwerkraftentwésserung
in Big bags l ] l ]
d b )
Néhrstoffe mmm) s | >
Grubenwasser —> ] Wendel-  Auwuots- ‘ Q) == Kreide
Q elufter rager "
Begasungsriihrer = ——> Gruben-
. | - 50 o Cf\) wasser zur
Misch- Fall- GWRA
kammer| o} kammer
\eTs
Oxidationsbecken
Abb. 3: Schematische Darstellung des Verfahrensschemas der Pilotanlage zur

mikrobiologischen Eisenoxidation und Eisenhydroxisulfat-Ausféllung
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Das Grubenwasser durchlduft im Kreislauf eine Mischkammer, ein Oxidationsbecken und
eine Fillungskammer. Das Oxidationsbecken besitzt ein Volumen von 22 m’ und ist mit
Wendelbeliiftern ausgestattet, welche Luftsauerstoff feindispergiert dem Prozess zufiihren.
Zusitzlich befinden sich im Oxidationsbecken spezielle Aufwuchstriger, welche eine
Immobilisierung der im Grubenwasser mitgefiihrten eisenoxidierenden Mikroorganismen
gewihrleisten. Die Fallungskammer zur Féllung und Sedimentation von Eisenhydroxisulfat
weist ein Volumen von 7,9 m® auf. Der ausgefillte Schlamm wird in einen Schlammspeicher
gepumpt und anschlieBend in Big bags zur gravitativen Entwisserung gelagert. Zur
Uberwachung des Prozesses der Eisenoxidation und Eisenausfillung werden der pH- und Eh-
Wert, die Temperatur sowie die Wasserzusammensetzung im Zulauf und in der Anlage
kontinuierlich gemessen. Die Zusammensetzung des in der Pilotanlage behandelten
Kippenwassers ist in Tabelle 3 zusammengefasst.

Parameter Kippenwasser
Temperatur [°C] 13
Eh-Wert [mV] 174
pH-Wert 4,6
Fe gesamt [mg/l] 577
Fe?" [mg/] 551
Fe " gelost [mg/l] 26
Sulfat [mg/1] 2700
Tab. 3: Zusammensetzung und charakteristische Daten des Kippenwassers

Aufgrund der im Kippenwasser vorherrschenden sauren Bedingungen und des hohen
Sulfatanteils kommt es nach der Uberfithrung von Fe(Il) zu Fe(Ill) zur Ausfillung von
Eisenhydroxisulfat (EHS) als Schwertmannit. Der Prozess der mikrobiologischen
Eisenabtrennung und Ausfidllung von EHS-Schlamm kann durch folgende Gleichungen
beschrieben werden.

Oxidation von Fe?*:
Fe’" + MO + O, + CO, — Fe**+  Biomasse (18)

MO: Mikroorganismen

Hydrolyse von Fe’” zu Schwertmannit.

Fe’* + SO, + H,0 — Fe c016(OH)(SOy), - n H,O + H' (19)

Schwertmannit: Fe16016(OH)«(SO4)y - n H,O (y=2,0-3.,5,x=16 -2y)
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Schwertmannit ist ein schwachkristallines Mineral und kann chemisch als Eisenhydroxisulfat
klassifiziert werden [6]. Es besitzt eine Akaganéit-dhnliche Struktur, die durch tunnelférmige
Gitterpldtze, in denen sich Sulfat als struktureller Bestandteil einlagert, charakterisiert. Das
Sulfat kann durch andere, ebenfalls tetraedisch koordinierte Anionen mit &hnlichem
Ionenradius wie Arsenat, Chromat oder Phosphat ausgetauscht werden [16]. Aufgrund seines
metastabilen Zustandes rekristalliert Schwertmannit nach Losung in starker Abhangigkeit
vom pH-Wert in den stabileren Goethit. Dabei reagiert der abgegebene Sulfatanteil in der
Losungsphase zu Schwefelsdure. Die stochiometrische Zusammensetzung von Schwertmannit
ist nicht konstant. Es besteht ein Zusammenhang zwischen Sulfatgehalt und der
mineralogischen Alterung des Schwertmannits. Die Bildung von frischem Schwertmannit ist
mit hoheren stochiometrischen Koeffizienten fiir Sulfat verbunden [17]. Die Ausfillung von
Schwertmannit fiihrt je nach kinetischen Umgebungsbedingungen (pH-Wert, Oxidationsrate,
etc.) zu igelartigen Mineralen mit ,,Stacheln® aus diinnen Kristallfasern oder kugeligen
Kristallaggregaten [18].

Der Prozess der mikrobiologischen Eisenoxidation wird durch die Temperatur, das
Redoxpotenzial, den pH-Wert, die Mikroorganismenkonzentration, die Wasserverweilzeit und
den Sauerstoffgehalt beeinflusst. Durch die Vermehrung der Mikroorganismen wihrend des
Oxidationsprozesses sinkt der pH-Wert und die Fe’’-Konzentration nimmt ab. Durch die
gleichzeitige Zunahme der Fe’'-Konzentration und Erhdhung des Redoxpotenzials
beschleunigt sich der Oxidationsprozess dhnlich den Vorgéngen bei einer autokatalytischen
Reaktion. Der optimale pH-Wert fiir die Eisenoxidation liegt im Bereich zwischen 2,9 — 3,1.
Durch die Fixierung der Biomasse auf dem Trigermaterial konnen durchschnittliche
Verweilzeiten von 7 bis 8 h eingestellt werden, welche unabhingig von der Wachstums-
geschwindigkeit der Mikroorganismen sind.

Der ausgefillte EHS-Schlamm weist im Vergleich zu den mit Kalk gefilltem
Eisenhydroxidschlamm hohe Feststoffgehalte und eine hohe Reinheit aus. Da die EHS gut
sedimentieren, sind Flockungshilfsmittel zur Abtrennung der EHS nicht erforderlich. Die im
Kippenwasser mitgefiihrte Eisenfracht belduft sich auf ca. 15.000 t/a, was mit einer EHS-
Menge von ungefdhr 29.000 t/a (Trockensubstanz, wasserfrei) gleichzusetzen ist. Nach einer
entsprechenden Aufbereitung und Konditionierung stellen die EHS einen verwertbaren
Eisenrohstoff dar.

Der gravitativ entwisserte EHS-Schlamm stellt das Ausgangs- bzw. Rohmaterial fiir die
Versuche zur Sulfatabtrennung von EHS (Kapitel 7) dar und wird im weiteren als EHS-
Material bezeichnet.
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4. Stoffliche Charakterisierung von Eisenhydroxisulfat

Die genaue Kenntnis Ttber die stofflichen Eigenschaften, wie der chemischen
Zusammensetzung, beteiligte Mineralphasen, PartikelgroBenverteilung und das thermische
Verhalten von EHS-Material ist unerlédsslich fiir die Entwicklung eines Mikrowellen-
verfahrens zur Sulfatabtrennung des Materials. Durch die nachfolgend beschriebenen trocken-
und nasschemischen Analysen wurde das EHS-Material stofflich charakterisiert und die
gewonnenen Erkenntnisse in die Gestaltung einer systematischen Versuchsdurchfithrung
integriert.

4.1 Probenpriparation

Das durch mikrobiologische Oxidation erzeugte EHS-Material weist trotz gravitativer
Entwisserung durch Lagerung in Bigbags immer noch hohe Wassergehalte auf. Da die
Lagerungszeit nicht konstant gehalten wurde, sind Wassergehalte zwischen 45% und 55 %
festgestellt worden. Mit Hilfe eines Riffelteilers wurde eine représentative Teilprobe des
gravitativ entwdsserten EHS-Materials hergestellt. AnschlieBend wurde diese im
Trockenschrank bei 105 °C bis zur Gewichtskonstants getrocknet. Die jeweils flir die
verschiedenen Analysen erforderlichen Probenfraktionen wurden, entsprechend der
Praparationsvorschriften, durch Trockensiebung der getrockneten Probe bereitgestellt. Fiir die
Ermittlung korrekter und reproduzierbarer Analysenergebnisse wird die Entnahme einer
repriasentativen Probe vorausgesetzt. Dies gilt besonders fiir spektrochemische
Analysenmethoden, wie AAS, ICP, RFA.

4.2 Partikelgrossenverteilung

Zur Kennzeichnung der Dispersititseigenschaften des mechanisch unbehandeltem EHS-
Materials wurde die PartikelgroBBenverteilung durch Kombination von Siebanalyse und
Laserbeugungsspektrometrie ermittelt. Die Fraktionen des EHS-Materials bis 200pm wurden
durch trockene Siebanalyse, die Fraktionsanteile < 200um mit Hilfe -eines
Laserbeugungsspektrometers der Firma Sympatec bestimmt. Abb. 4 zeigt zusammenfassend
die PartikelgroBenverteilung des mechanisch unbehandelten EHS-Materials. Die Kurve der
PartikelgroBenverteilung stellt eine Mischverteilung dar, welche sich in die Teilkollektive 0,1
mm < X <40 mm und < 0,1 mm zerlegen ldsst.

Die Analysen zeigen, dass das EHS-Material einen Massenanteil von 50 % < 2,5 mm
aufweist. Zudem liegen die EHS-Partikeln im Bereich < 0,2 mm agglomeriert vor, was zur
Dispergierung eine Ultraschall-Behandlung notwendig macht. In diesem PartikelgroB3en-
bereich weist das EHS-Material einen Massenanteil von 50 % < 20pum auf.
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PartikelgroRenverteilung von getrocknetem, mechanisch
unbehandeltem EHS-Material
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Abb. 4: PartikelgroBenverteilung von getrocknetem, mechanisch unbehandeltem

EHS-Material

4.3 Chemische Analysen

Fiir die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung des EHS-Materials wurde trockenes
Probenmaterial in einer Achatmdrsermiihle analysenfein aufgemahlen. Die Bestimmung der
Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel erfolgte mittels Elementar-
analysator Vario EL III der Firma Elementar. Sonstige Elemente wurden durch Atom-
absorptionsspektrometrie (AAS) der Firma Philips bestimmt. Tab 4a und 4b zeigen die
Haupt-, Neben- und Spurenelement des EHS-Materials.

Element EHS-Rohmaterial
[ppm]
Al 78
As 132
Ba <0,3
Ca 2840
Co 4
Cr 2
Cd <0,05
Cu 6
K 344
Mg 667
Element EHS-Rohmaterial Mn 34
[Gew.-%] Na 263
Fe 42,66 Ni <0,05
C 0,56 Pb <0,25
H 2,22 P <2000
S 5,49 Si 4843
N 0,13 Zn 29

Tab. 4a: Hauptelemente Tab. 4b: Neben- und Spurenelemente
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Der Sauerstoffanteil kann mit keiner der verwendeten trocken- und nasschemischen
Analysenmethoden bestimmt werden. Eine Bestimmung des abgespaltenen Sauerstoffs bei
der Untersuchung von Brennstoffen ldsst sich beispielsweise in Rauchgasen als in situ-
Messung mit Festelektrolyt-Sauerstoffsensoren realisieren. Da im Rahmen der durchgefiihrten
Untersuchungen diese Moglichkeit nicht bestand, wurde der Sauerstoffanteil des EHS-
Materials iiber die Bestimmung der vorliegenden Mineralphasen und Elemente indirekt
ermittelt. Aus der Bilanz der vorliegenden Elementoxidverbindungen wurde ein Sauerstoff-
anteil von 47% berechnet. Im nachfolgendem werden die Ergebnisse der Rontgendiffrakto-
metrie erldutert.

4.4 Rontgendiffraktometrie

Durch Rontgendiffraktometrie (XRD) lassen sich Informationen iiber die Anteile kristalliner
Phasen in den untersuchten Proben gewinnen. Um Aussagen {iber die beteiligten
Mineralphasen im EHS-Material zu erhalten, wurden XRD-Messungen im Labor der TU
Berlin- Fachgebiet Mineralogie durchgefiihrt.

counts/s
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Goethit
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Schwertmannit

Goethit
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Rhomhboclase
Schwertrnannit
Goethit
Schwertrnannit

204

10 20 30 40 50 B0 70 a0

°2 Theta

Abb. §: Rontgendiffraktogramm von EHS-Material

Schwertmannit ist ein nanokristallines Mineral. In Diffraktogrammen von nanokristallinen
Materilien werden die Reflexe als breite Peaks abgebildet, wodurch die Qualitdt der
Diffraktogramme nachlésst. Das in Abb. 5 dargestellte Diffraktogramm von EHS-Material
zeigt deutlich die zu erwartenden breiten Peaks von Schwertmannit. Zudem zeigt sich ein
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starkes Rauschen des Untergrundes, was ein Hinweis auf einen amorphen Anteil in der Probe
ist. Da Schwertmannit schwachkristalline Phasen bildet, konnten diese womdglich zum
Rauschen des Untergrundes beitragen. Wie Abb. 5 zeigt, sind neben Schwertmannit auch
Goethitpeaks im Diffraktogramm identifiziert. Das EHS-Material stellt somit ein
Mineralphasengemisch aus Schwertmannit und Goethit dar. Goethit ist das Produkt der pH-
Wertabhéngigen Rekristallisation von metastabilem Schwertmannit wihrend der gravitativen
Entwisserung und Lagerung des frischgefillten EHS-Schlammes (siehe Kapitel 3.2). Im
EHS-Material liegt ein Schwertmannit- Goethit-Verhaltnis von liegt 9:1 vor.

4.5 Rasterelektronenmikroskopie

Um genauere Erkenntnisse iiber die Oberflichenbeschaffenheit des EHS-Materials zu
erhalten, wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM-Aufnahmen, siche Abb.
6) an der Zentraleinrichtung Elektronenmikroskopie der TU Berlin erstellt. Fiir die Erstellung
der REM-Aufnahmen wurde trockengesiebtes EHS-Material <63um verwendet. Um mehr
Erkenntnisse {iiber die Morphologie des in der Pilotanlage zur mikrobiologischen
Eisenoxidation frisch ausgefdllten EHS-Material zu erhalten, wurden von [79] REM-
Aufnahmen angefertigt. Die REM-Aufnahmen von frisch ausgefillten und getrocknetem
EHS-Material sind in Abb. 6 gegeniibergestellt.

Abb. 6: REM-Aufnahmen von frisch ausgefilltem EHS-Material (links) [79] und
getrocknetem EHS-Material kleiner <63um (rechts)

Das in der Pilotanlage frisch ausgefillte EHS-Material zeigt die fiir Schwertmannit typische
igelartige Struktur. Nach Trocknung bei 105°C wird diese Struktur verédndert und das Material
zeigt bereits bei der Trockensiebanalyse sehr abrasive Eigenschaften. Durch die REM-
Aufnahmen konnte die Verdnderung der Oberfldchenstruktur nachgewiesen werden.
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4.6 Mikrosonde

Das im EHS-Material enthaltene Schwertmannit besitzt Kristallstrukturen, welche zwischen
kristallin und amorph schwanken. Mit Hilfe der Elektronenstrahl-Mikrosonden-Methode,
welche an der Zentraleinrichtung Elektronenmikroskopie der TU Berlin durchgefiihrt wurde,
sollte versucht werden die chemische Formel zu ermitteln. Die Analyse der EHS-Fraktion <
63 um erwies sich als schwierig und lieferte keine reproduzierbaren Ergebnisse, so dass eine
abschlieBende Aussage liber die chemische Formel nicht getroffen werden kann. Da beim
EHS-Material der nichtbestimmbare Anteil von Kristall- und Konstitutionswasser z.T. iiber
25 % liegt, konnen iiber die Gewichtsanteile der Elemente Eisen, Sauerstoff und Schwefel
keine Aussagen getroffen werden. Uber deren Position in der Probenfliche lisst sich
zusammenfassend feststellen, dass sich die Elemente Sauerstoff und Eisen auf denselben
Probenflidchenabschnitt konzentrieren. Schwefel lésst sich hingegen nicht diesem Teilbereich
der Probe zuordnen, so dass angenommen werden kann, dass die Elemente Eisen und
Sauerstoff einen ,,Kern* bilden, an dessen ,,duere Hiille* sich Schwefel anlagert. Nach [16,
22] wird Sulfat als ,,Tunnelsulfat” strukturell im Schwertmannit eingebaut, wobei sich die
Sulfatanionen Sauerstoffatome mit den Fe(O,0H)-Oktaedern teilen. Neben der strukturellen
Bindung ist auch eine adsorptive Bindung von Sulfat méglich [16].

4.7 Oberflichenbestimmung nach der BET-Methode

Um das Porenvolumen und die spezifische Oberflaiche des EHS-Materials zu bestimmen,
wurden die Adsorptions- und die Desorptionsisotherme von getrocknetem EHS-Material der
Fraktion < 63 um bestimmt. Die Auswertung erfolgte nach der BET-Methode (DIN 66131).
Mit der BET-Methode ldsst sich die Gasmenge errechnen, die notig ist, um die Oberflache der
jeweiligen Feststoffprobe mit einer monomolekularen Gasschicht zu bedecken. Aus der
MolekiilgroBBe des absorbierten Gases lisst sich dann auf die Oberflache der Probe schlie3en.
Die Messungen zur Oberflichenbestimmung des EHS-Materials wurden an einer PC
gesteuerten Messapparatur der Firma Quantachrome Instruments vom Typ Autosorb-1 mit
Stickstoff durchgefiihrt. Fiir das EHS-Material der Fraktion < 63pum wurde -eine
massenbezogene spezifische Oberfliche von 25,58 m?/g und ein totales Porenvolumen von
0,096 cm?/g bestimmt.

4.8 Reindichte

Die Bestimmung der Reindichte des EHS-Materials erfolgte mit Hilfe eines Pyknometers in
destilliertem Wasser. Zum einen wurde die durch Trockensiebung bereitgestellte Fraktion
<1,25 mm, zum anderen die mittels Achatmorsermiihle aufgemahlene Fraktion < 50um
untersucht. Fiir beide Proben wurden unter Beriicksichtigung der Porositét eine Reindichte
von 2,9 g/cm? ermittelt.
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4.9 Temperversuche- Bestimmung relevanter Massenverluste

Um den fiir die Entschwefelung des EHS-Materials erforderlichen Temperaturbereich bzw.
die maximal notwendigen Temperaturen zu ermitteln, wurden die Massenverluste und die
resultierenden Fe- und S-Gehalte diverser EHS-Proben im Labormuffelofen durch Tempern
bestimmt. Die Werte stammen aus Einzelproben, welche vor und nach den Temperversuchen
ausgewogen wurden. Um eine mdglichst grole Austauschfliche fiir Wéarmeiibertragung und
Reaktionen zur Verfiigung zu stellen, wurde trockenes EHS-Material analysenfein
aufgemahlen. Die eingewogenen Proben wurden 30 Minuten bei der entsprechenden
Behandlungstemperatur ~ getempert, um ein vollstindiges Durchgliihen bis zur
Gewichtskonstanz sicherzustellen. Nach der thermischen Behandlung wurden die Proben
unter Luftabschluss im Exzikator aufbewahrt. AnschlieBend wurden mit Hilfe nass- und
trockenchemischer Analysenmethoden die Fe-, S-, H- Gehalte der Proben gemessen. In Abb.7
sind der kumulative Massenverlust und die zugehorigen Fe-, S-, und H-Gehalte fiir den
Temperaturbereich von 105°C bis 800°C dargestellt.
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Abb. 7: Kumulativer Massenverlust und Fe-, S-, und H-Gehalte von EHS Einzelproben

im Temperaturbereich von 105°C bis 800°C

Die Bestimmung des temperaturabhidngigen Massenverlustes und die anschlieende
chemische Analyse der einzelnen Proben zeigen, dass bei einer Temperaturerh6hung bis 260
°C der Kristallwasseranteil aus dem Material abgetrennt wird. Bei Temperaturen bis ca.
400°C nimmt auch der Konstitutionswasseranteil ab, so dass sich ein Wasserstoffgehalt von
unter 1 % einstellt. Der Beginn der thermischen Zersetzung und der Schwefelabspaltung des
EHS-Materials zeigt sich neben den Massenverlusten auch in der Farbverdnderung des
Riickstandes. Ab einer Temperatur von 550°C nimmt der Rotanteil innerhalb des Riickstandes
deutlich zu. Bereits ab 500°C beginnt der Zerfall von Schwertmannit unter Freisetzung von
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rotem Hématit [22]. Die Betrachtung des Sulfatanteils {iber die einzelnen Temperaturstufen
zeigt, dass die Sulfatabspaltung beginnend bei etwa 550°C einsetzt und bei
Behandlungstemperaturen von 800°C weitestgehend abgeschlossen ist. Die massenbezogenen
Eisengehalte der einzelnen Proben zeigen einen korrespondierenden Anstieg von 20 %
innerhalb des insgesamt betrachteten Temperaturbereiches. Die Probe, die bis zu einer
Behandlungstemperatur von 800°C erwiarmt wurde, weist einen Eisengehalt von 60 % auf,
was den rohstofflichen Anforderungen der Hiittenindustrie entspricht. Einige Proben, welche
im Temperaturberich von 400 °C — 600°C gegliiht wurden, zeigten nach Abkiihlen
hygroskopische Eigenschaften. Der Farbvergleich der Proben mit verschiedener
Behandlungstemperatur zeigt iiber dem Temperaturbereich von 105°C bis 800°C eine
deutliche Farbverdnderung von gelb iiber ocker und rostbraun zu dunkelrot (siche Abb. 8).

Abb. 8: Farbliche Verdnderung von thermisch behandeltem EHS-Material iiber den
Temperaturbereich von 200 - 800 °C

Nach Auswertung der durchgefiihrten Temperversuche von EHS-Material im
Temperaturbereich bis 800°C kann festgestellt werden, dass fiir die Erzeugung eines
homogenen, schwefelfreien Produktes aus EHS-Material durch konventionelle
Wirmebehandlung Temperaturen von 800°C im Reaktionsraum notwendig sind, um ein
sulfatfreies Produkt gewéhrleisten zu kdnnen.

4.10 Thermische Analyse- DTG/DTA

Um Hinweise auf die Art der im EHS-Material auftretenden Reaktionen bei der thermischen
Behandlung bis zur vollstandigen Entschwefelung zu erhalten, wurde getrocknetes EHS-
Material < 63 pm mit Hilfe simultaner thermischer Analyse (STA) untersucht. Die simultane
thermische Analyse stellt eine Kombination aus Differenzthermoanalyse (DTA) und
Thermogravimetrie (TG) dar und erlaubt die gleichzeitige Messung von Masseninderungen
und charakteristischer Energieumsédtze beim Phaseniibergang eines Stoffes oder
Stoffgemisches. Die thermischen Analysen erfolgten mit einem NETZSCH Simultaneous
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Thermal Analyzer STA 409 PC/PG in Luftatmosphdre bei einer Autheizrate von 10 K/min
mit Al,O; als Referenzmaterial. Bei der Thermogravimetrie (TG) wird die Gewichtsdnderung
einer Probe wihrend eines vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programmes in einer definierten
Atmosphédre mit Hilfe einer Thermowaage gemessen. Als Folge thermischer Zersetzung oder
Reaktion der Probe mit der Gasphase treten Gewichtsdnderungen auf, welche als Funktion der
Temperatur in der thermogravimetrische Kurve (TG-Kurve) dargestellt werden. Jede
Massendnderung verursacht eine Stufe in der TG-Kurve. Die erste zeitliche Ableitung des
Messsignals (dm(T)/dt) fiihrt zur differenzierten thermogravimetrischen Kurve (DTG-Kurve)
und ermoglicht eine bessere Auflosung dicht aufeinander folgender Gewichtsdnderungen. In
der DTG-Kurve erscheinen die Massendnderungen nicht stufenweise, sondern als Peak,
welche eine klare Abgrenzung komplexer Reaktionen und damit verbundener
Reaktionstemperaturen zulassen. Die Temperatur des Peakmaximums entspricht dabei der
Temperatur des maximalen Reaktionsumsatzes. In Abb. 9 sind die thermogravimetrischen
Kurven von EHS-Material dargestellt. Bei der DTA wird die Temperaturdifferenz der Probe
und einer inerten Referenzprobe, welche im zu untersuchenden Temperaturbereich keine
Phasentiibergiinge aufweist, bei konstanter Energiezufuhr (Wéarme) gemessen. Die DTA-
Kurve stellt die gemessenen Temperaturdifferenzen als Funktion der Zeit bzw. der
Temperatur dar. Da die Aufheizrate linear erfolgt, kann aus der Zeit die entsprechende
Temperatur errechnet werden, diverse Kalibriermessungen vorausgesetzt. Reaktionen der
Probe werden als Peak abgebildet, wobei aus der Peakrichtung ersichtlich ist, ob es sich um
eine endo- oder exotherme Reaktion handelt. Im Allgemeinen gilt, dass thermische
Zersetzungen von Stoffen endotherm und Phasenumwandlungen exotherm sind.
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Abb. 9: Kurven der STA fiir EHS-Material im Temperaturbereich von 22 °C bis 1000 °C
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Die TG-Kurve zeigt deutlich 2 Stufen. Im Temperaturbereich von 105 °C bis 255 °C konnten
zwei schwach endotherme Reaktionen nachgewiesen werden, die sich der Abscheidung des
Kristallwasseranteils von Schwertmannit und des Konstitutionswasseranteils von Goethit
zuordnen lassen. Die Kristallwasserabscheidung von Schwertmannit beginnt bei
Temperaturen von 105 °C und ist bei 200 °C vollstindig abgeschlossen (Gleichung 20). Der
Goethitanteil im EHS-Material wird bei ca. 255 °C dehydratisiert und rekristallisiert zu
Hématit (Gleichung 21). Die beschrieben Reaktionen kdnnen wie folgt zusammengefasst
werden:

Fe16016(OH)X(SO4)y ‘n Hzo - Fe]6016(OH)X(SO4)y +n H2OT (20)
mit y=20-35x=16-2y

2FeOOH — Fe,05 + H,01 1)

Im Temperaturbereich zwischen 580°C und 620°C wird der Konstitutionswasseranteil vom
»teilentwidsserten  Schwertmannit abgespalten und bei nahezu gleich bleibendem
Massenverlust Eisen(III)sulfat gebildet (qualitativ in Gleichung 22 dargestellt). Bei weiterer
Temperaturzunahme um 40°C findet bei 680 °C eine endotherme Reaktion statt, die sich der
thermischen Zersetzung von Eisen(Ill)sulfat in Hématit unter Freisetzung von
Schwefeltrioxid zuordnen lésst siehe (Gleichung 23).

Fei16016(OH)x(SO4)y — Fex(SO4)3+ H,O1 (22)
2 Fez(SO4)3 — 2F6203 + 6SO3T (23)

Die =zuvor ermittelten Ergebnisse der Temperversuche zur Bestimmung des
temperaturabhdngigen Massenverlustes im Muffelofen konnten damit verifiziert werden.
Thermogravimetrische Untersuchungen zur thermischen Zersetzung von Eisenvitriolen
zeigen, dass es beim Zerfall von Eisen(II)sulfat Ubergangsprodukte existieren, welche die
gleiche kristalline Phase bilden aber unterschiedliche Farben aufweisen [23]. Die Farben
dieser Zwischenprodukte variieren von gelb bei 200°C, iiber ocker bei 300°C zu braun ab
380°C. Die unterschiedliche Farberscheinung dieser Phase wird damit erklért, dass Eisen(II)
wihrend der Reaktion teilweise zur dreiwertigen Stufe oxidiert wird und pro Mol Eisen(III)
eine zusitzliche OH-Gruppe aus H,O entsteht, ohne dass sich die kristalline Phase &ndert. Die
Oxidation des Eisens lduft in diesem Temperaturbereich noch nicht vollstindig ab. Eine
andere Erklarung fiir die unterschiedliche Farbe der Proben mit gleichen Rontgendiagrammen
wire, dass moglicherweise eine rontgenamorphe Substanz neben dem Zwischenprodukt
vorliegt [23]. Bei Temperaturen zwischen 450°C und 460°C entsteht eine dunkelrotbraune
hygroskopische Eisensulfatverbindung aus dreiwertigen Eisen ohne Kristall- oder
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Konstitutionswasseranteil. Die wahrscheinliche Zusammensetzung des Zwischenproduktes
mit einem Fe: SO4-Verhéltnis von 1: 0.938 wird durch die Formel Fe;09(SO4);5 beschrieben.

4.11 Schwefeltrioxid

Das bei der thermischen Zersetzung von EHS-Material freigesetzte Schwefeltrioxid beginnt
bereits ab Temperaturen von 400°C in Schwefeldioxid und Sauerstoff zu zerfallen [23]
(Gleichung 24).

2S0;=2280,+0, (24)

In Abb. 10 ist der Zerfall von Schwefeltrioxid in Schwefeldioxid und Sauerstoff in
Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt.
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Abb. 10: Dissoziation von Schwefeltrioxid im Temperaturbereich von 22 °C bis 1200°C [23]

Bei 700 °C ist Schwefeltrioxid bereits zur Hélfte in Schwefeldioxid und Sauerstoff zerfallen.
Daher konnen bei der Zersetzung oberhalb dieser Temperatur nur geringe Anteile
Schwefeltrioxids freigesetzt werden. Bei der fiir die Entschwefelung durch konventionelle
Wiérmebehandlung erforderlichen Temperatur von < 800°C kann Schwefeltrioxid derselben
Temperatur nur einen maximalen Anteil von 30 % in den Reaktionsgasen aufweisen. Den
grofiten Teil der freigesetzten Reaktionsgase bilden Schwefeldioxid und Sauerstoft.
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4.12 Spezifische Wirmekapazitit c,

Um das thermische Verhalten von EHS-Material besser beschreiben zu koénnen, ist die
Kenntnis der spezifischen Wérmekapazitit unabdingbar. Die spezifische Wérmekapazitit des
EHS-Materials wurde durch kalorimetrische Messungen ermittelt. Hierbei wurde EHS-
Material < 1,25 mm 24 Stunden im Muffelofen bei 105°C erwdrmt und anschlieend in ein
mit Wasser gefiilltes Dewar-Gefa3 bekannter Temperatur gemischt. Unter stdndigem Riihren
wurde kontinuierlich die Temperatur der Mischung im Dewar-Gefdl gemessen. Im Idealfall
(Annahmen: Quellfreiheit und Adiabasie) entspricht die Warmeauftnahme des Korpers mit der
geringeren Temperatur der Wérmeabgabe des Korpers mit hoherer Temperatur. Durch die
gemessene Temperaturdifferenz ldsst sich die spezifische Warmekapazitit nach Gleichung 25
bestimmen [24]:

AQEHS = AQWas.ver (25)

Mpys * Cp gHs '(TEHS,O -T,)=m, “Cpw (T, _TW,O)

_ My, = Cp oy (TM_TW,())

Cp.Ens =
Mgy '(TEHS,O_Tm)

mit c,,, = 4,187 10—

kgK

Die ermittelte spezifische Wérmekapazitit des EHS-Materials betragt 1,6 kLK
g
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5. Veredelungsziele

Mit der Gewinnung von Braunkohle zur Energieversorgung wird noch in den néchsten 40
Jahren zu rechnen sein. Eine Verwertung und Weiterverarbeitung der dabei anfallenden EHS
erscheint zweckmédflig, um einer langfristigen Rohstoffsicherung und nachhaltigen
Ressourcennutzung beitragen zu konnen. Ziel dieser Arbeit ist es, ein Verfahrenskonzept zur
Aufbereitung und Veredelung der EHS zu entwickeln. Dabei soll ein Wertstoff gewonnen
werden, der sich durch ein breites Verwertungsspektrum in den unterschiedlichsten
Industriezweigen auszeichnet. Im folgendem werden verschiedene Verwertungsoptionen mit
den daran gekniipften Anforderungen fiir sulfathaltiges und sulfatfreies EHS-Material erortert.

5.1. Veredelung von unbehandeltem EHS-Material - Konditionierung

Der in der Pilotanlage zur mikrobiologischen Eisenoxidation von Grubenwasser ausgefillte
EHS-Schlamm ist im sauren pH-Bereich schwerloslich weist nach gravitativer Entwésserung
im Vergleich zum ausgefillten Eisenhydroxidschlamm der GWRA Tzschelln hohe
Feststoffgehalte auf (siehe Kapitel 3.1). Durch den hohen Reinheitsgrad kann das EHS-
Material bereits einer stofflichen Verwertung in der Pigmentverarbeitenden Industrie, z.B. der
Farben- und Lackindustrie, als ocker- bzw. gelbfarbenes Pigment zugefiihrt werden. Um das
EHS-Material als Pigment zu verwerten, muss das physikalisch gebundene Wasser entfernt
werden. Die Entfernung des physikalisch gebundenen Wassers ist durch Trocknung bei
Temperaturen < 260 °C durchzufiihren, damit eine Dehydratisierung des im EHS enthaltenen
Goethitanteils und damit gekoppelten Farbverdnderung vermieden wird [22] (siehe Kapitel
4.10). AnschlieBend konnen durch Feinstmahlung des trockenen EHS-Materials mit
Mahlaggregaten, wie Schwing- oder Strahlmiihlen, produktspezifische PartikelgroBen
hergestellt werden. Fiir ein Verwertung als sulfathaltiges EHS-Gelbpigment in Farben,
Lacken und Grundierungen sind PartikelgroBen <20 pm erforderlich.

5.2. Veredelung von behandeltem EHS-Material

Die Zusammensetzung der durch mikrobiologische Eisenoxidation ausgefillten EHS ist von
den in der Pilotanlage vorherrschenden Bedingungen des Oxidationsprozesses, der Wasser-
zusammensetzung, der Stromungsgeschwindigkeit sowie der nachfolgenden Zeitspanne
gravitativer Entwésserung abhédngig. Daraus resultieren Variationen im Wasser-, Eisen- und
Schwefelgehalt des ausgefillten EHS-Materials. Durch eine Entwisserung und
Sulfatabtrennung des EHS-Materials konnen EHS-Produkte mit definierter stofflicher
Zusammensetzung hergestellt werden. Zudem ergeben sich Verwertungsmoglichkeiten fiir
das sulfatfreie Produkt einerseits und fiir das thermisch abgetrennte Sulfat andererseits.
Bedingt durch die relativ hohe Reinheit, kann beim thermischen Zerfall der EHS der als
Schwefeltrioxid freigesetzte Sulfatanteil nach Einleiten in Wasser zur Schwefelsdure-
herstellung verwendet werden. Die Schwefelsdure kann z.B. in der Diingemittelindustrie zur
Herstellung von Mineraldiinger genutzt werden. Das sulfatfreie EHS-Produkt kann nach
entsprechender Konditionierung als Eisenoxidpigment in diversen pigmentverarbeitenden
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Industrie wie der Farben- und Lackindustrie, der Baustoffindustrie und der keramischen und
baukeramischen Industrie verwertet werden. Fir die jeweilige Verwertung sind
PartikelgroBen <20 pm ein notwendiges Kriterium. Tabelle 5 stellt spezifizierte und
technische Daten eines Eisenoxidrotpigments des Typs Bayferrox 130 dar. Diese Kennwerte
stellen zugleich die fiir eine Verwertung des sulfatfreien Produktes als Eisenoxidpigment
geltenden Produkt- und Qualititsanforderungen dar.

Kennwert Bayferrox ®130
wasserlosliche Anteile [%] 0,4
Siebriickstand 45 um [%] 0,06

pH-Wert 4
Fe, 05 [%] 95-97
Glithverlust bei 1000°C, 0,5 h [%] 0,6
Feuchtigkeit bei Auslieferung [%] 0,5
Olzahl [g/100 g] 26
Stampfdichte [g/ml] 0,7-1,1
Dichte [kg/m?®] 5000
Teilchenform kugelformig
Tab. 5: Spezifizierte Werte und technische Daten von Bayferrox® 130 [25]

Fiir die Verwertung des sulfatfreien EHS-Produktes in der Farben- und Lackindustrie ist eine
gute Dispergierbarkeit erwiinscht. Bei Bedarf kann diese durch Zugabe von
Dispergierhilfsmitteln zum EHS-Produkt verbessert werden. Eine Verwertung des sulfatfreien
EHS-Produktes in der keramischen und baukeramischen Industrie zur Einfarbung von
Standardbodenfliesen- und Dachziegelmassen bietet zudem die Mdglichkeit keramische
Produkte mit unterschiedlichen Farbgebungen durch verschiedene Brennprozesse, wie z.B.
durch Schnellbrand, zu erzeugen. Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung von sulfatfreien
EHS- Produkten mit verschiedenem Farbcharakter kann durch Feinstzerkleinerung von
sulfatfreiem EHS-Material und anschlieBender Klassierung verschiedener Fraktionen
realisiert werden. Da die coloristischen Eigenschaften eines Pigments, wie Deckvermdgen
und Farbton, in starkem Malle von der Teilchengrofe beeinflusst werden [26], konnen durch
die Bereitstellung unterschiedlicher EHS-Produktfraktionen Pigmente mit verschiedenen
Farbschattierungen hergestellt werden. Der Farbton von Eisenoxidrotpigmenten dndert sich
mit zunehmender Teilchengrofe von einem gelbstichigen zu einem blaustichigen Rot.
Eisenoxidrotpigmente mit sehr feinen PartikelgroBen <0,05 pm besitzen kein Deckvermdgen
und sind transparent. In Tab. 6 sind die Abhéngigkeiten der Eigenschaften von
Eisenoxidrotpigmenten von der Teilchengrof3e dargestellt.
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Eigenschaften Tellchendruchmesser in pm
0001 | 0,01 o1 | 10 10,0 | 100.0
Pigmentart Transparentes deckendes Eisenglimmer
Eisenoxidrot Eisenoxidrot
Farbton gelbrot gelbrot ] violett metallisch
Deckvermdgen transparent sehr gut gering
spez. Oberfliche -+
Absetzneigung o
Flockulationsneigung -+
Dispergierbarkeit >
Olzahl -+
Tab. 6: Abhingigkeit der Eigenschaften von Eisenoxidrotpigmenten von der

TeilchengrofBle [26]

Als Mahlaggregate zur Feinstzerkleinerung konnen Schwingmiihlen, Strahlmiihlen oder auch
Kugelmiihlen mit Mahlhilfsmitteln verwendet werden. Die anschlieBende Klassierung
verschiedener Produktfraktionen kann beispielsweise mit Hilfe von Spiralwindsichtern
vorgenommen werden. Fiir eine Verwertung der fraktionierten EHS-Pigmente zur Einférbung
von zement- und kalkgebundenen Baustoffen miissen diese den Anforderungen der DIN EN
12878 geniigen. Prinzipiell wire eine Verwertung des sulfatfreien EHS-Pigments zur
Einfarbung von Ortbeton, Betonfertigteilen, Betonpflastersteinen oder Betonsteinplatten
denkbar. Dafiir miissen die Pigmente im stark alkalischen Milieu stabil und zudem bestindig
gegen Wetter- und Umwelteinfliissen wie z.B. UV-Licht sein. AuBerdem muss die Betonver-
traglichkeit unter den Gesichtspunkten des Erstarrungsverhalten im Frischbeton und der
Festigkeit im Festbeton gewdhrleistet sein. Um Beton mit einer hohen Farbintensitit zu
erzeugen, wird Weillzement mit dem jeweiligen Pigment versetzt. Untersuchungen zur
Betoneinfarbung mit Bayferrox® 130 zeigen, dass fiir eine maximale Farbintensitét eine 5 %-
ige Pigmentierung des Zements ausreicht [27]. Als weitere Verwendungsmoglichkeit der
sulfatfreien EHS-Pigmente wére die Einfarbung von Asphalt oder Substraten wir
Rindenmulch oder geschredderten Holz, als Dekorationsmittel in Park- und Gewerbeanlagen
Zu nennen.

Neben der Verwertung in den pigmentverarbeitenden Industrien ist eine Verwertung des
sulfatfreien EHS-Produktes als Eisenrohstoff im Verhiittungsprozess denkbar. Fiir die
Verwendung des sulfatfreien EHS-Materials im Hochofenverfahren muss dieses als Agglo-
merat vorliegen. Die Agglomeration des EHS-Material kann entweder thermisch (Sintern)
oder durch den Prozess der Aufbaubau- bzw. Rollagglomeration (Pelletieren) erfolgen.

Fiir den Sinterprozess ist es notwendig, eine Sintermischung aus Feinerzen und/oder
eisenhaltigen Reststoffen, Hiittenkreislaufstoffen und Zuschlagen wie Koksgrus zu erzeugen,
welche neben den Anforderungen an das zu erzeugende Roheisenprodukt auch den
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verfahrensbedingten Anforderungen der Sinteranlage und des Hochofens entsprechen. Dies
gilt insbesondere fiir die zuldssige Obergrenze des Gehalts an Nichteisenmetallen und
Alkalien sowie fiir den =zuldssigen Feinkornanteil [28]. In Tabelle 6 sind die
Qualititsanforderungen an eisenhaltige Reststoffe fiir die Verwertung im Hochofenprozess
der DK Recycling und Roheisen GmbH zusammenfassend dargestellt.

Element Moglicher Gehalt Optimaler Gehalt
[Gew.-% TS] [Gew.-% TS]
Aluminiumoxid Al O, 0-25 0-5
Antimon Sb 0-0,10 0-0,010
Arsen As 0-0,10 0-0,010
Blei Pb 0-5 0-0,05
Cadmium Cd 0-0,10 0-0,10
Calciumoxid CaO 0-30 0-20
Chlor Cl 0-5 0-0,05
Chrom Cr 0-0,5 0-0,1
Chrom (IV) Cr(IV) nicht nachweisbar nicht nachweisbar
Eisen Fe >0 - 100 40 - 100
Fluor F 0-4 0-0,1
Kaliumoxid K,O 0-3 0-1,5
Kohlenstoff C 0-90 0-10
Kupfer Cu 0-2 0-0,5
Magnesiumoxid MgO 0-35 0-5
Mangan Mn 0-12 0-1
Molybdidnum Mo 0-1,5 0-0,1
Natriumoxid Na,O 0-3 0-1,5
Nickel Ni 0-4 0-0,1
Phosphor P 0-30 0-0,1 oder 3 - 30
Quecksilber Hg <0,0001 <0,0001
Schwefel S 0-5 0-0,5
Silciumdioxid SiO, 0-100 0 -20 oder 70 - 100
Thallium Tl 0-0,035 0-0,035
Titan Ti 0-3 0-0,03
Vanadium \Y 0-1,5 0-0,1
Zink Zn 0-15 0-3
Ol/Fett 0-6 0-1

Tab. 7:

Roheisen GmbH, Stand 2009 [29]

Ubernahmekriterien fiir eisenhaltige Reststoffe der DK Recycling und

Die hergestellte Sintermischung wird in einer Mischtrommel homogenisiert und bei Bedarf
mit Wasser und Branntkalk vermengt, um eine optimale Durchgasbarkeit der Mischung in der
nachfolgenden thermischen Behandlung zu gewéhrleisten. Die Sinterung der so
konditionierten Mischung erfolgt auf einem kontinuierlich umlaufenden Sinterband
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(Wanderrost), welches von oben geziindet wird. Wihrend des Sinterprozesses wandert
innerhalb der Materialschicht eine schmale ca. 1450 °C heifle Brenn- bzw. Sinterzone, welche
die feinen Bestandeile der Sintermischung durch ortliches Aufschmelzen und Rekristallisation
agglomeriert [30]. Das so entstandene Konglomerat (Sinter) wird beim Umlenken des Rostes
abgeworfen und anschlieBend gekiihlt, zerkleinert und klassiert. Die Feinfraktion < 15 mm
sowie die Mittelgutfraktion 15 — 25 mm werden als Riickgut bzw. als Decklage fiir die
Rostwagen dem Sinterpozess riickgefiihrt und die Grobgutfraktion > 25 mm dem
Hochofenprozess zugefiihrt [30]. Das beschriebene Verfahren der Sinteranlage ist
schematisch im Anhang in Bild 17 dargestellt.

Fiir die Pelletierung von EHS-Material gelten dieselben Qualititsanforderungen (siche Tab. 7)
wie flir die Sinterung von EHS-Material. Da Pellets mechanischer Beanspruchung durch
Transport und Mollerung im Hochofen ausgesetzt sind, miissen diese neben der chemischen
Reinheit auch den Anspriichen an die Druck- und Zerfallsfestigkeiten geniigen. In Tab. 8 sind
die Qualitdtsanforderungen an Eisenerzpellets aus Hamatit und Magnetit fiir die Verwendung
im Hochofenprozess dargestellt.

Eignungskriterium Eisenerzpellet
Durchmesser [mm] 10-12,5
maximaler Bentonitanteil [%] 0,7
Druckfestigkeit, trocken [N/Pellet] 7-9
Druckfestigkeit, gebrannt [N/Pellet] 1700 - 1800
Falltestfestigkeit- 45 cm [ Anzahl] >4

Tab. 8: Qualitdtsanforderungen an Eisenerzpellets fiir den Hochofenprozess [31]

Bei der Falltestfestigkeit wird ermittelt, wie oft ein Pellet den Sturz aus 45 cm Fallhohe auf
eine Stahlplatte iibersteht, ohne sichtbare Formveridnderung. Zudem miissen die
Eisenerzpellets den Anspriichen an die Zerfallsfestigkeit bei Temperaturen zwischen 500 °C
und 600 °C und dem Reduktionstest bei Temperaturen von 1050 °C geniigen.

Abgesehen von der Verwertung in den pigmentverarbeitenden Industrien oder im
Verhiittungsprozess ist eine Verwertung des sulfatfreien EHS-Produktes in der Zement-
industrie denkbar. In Abhingigkeit von der Rohstoffsituation am Standort eines Zementwerks
kann es erforderlich sein, der Rohstoffmischung reinen Kalkstein, Eisenerz, Sand oder andere
Korrekturstoffe zuzusetzen, um fehlende chemische Bestandteile auszugleichen [32]. Das
sulfatfreie EHS-Produkt konnte als Rohmehlkorrekturstoff fiir eine Anpassung des
Eisengehaltes im Rohmaterial eingesetzt werden. Als prinzipielle Vorraussetzung fiir den
FEinsatz von Reststoffen als Rohmehlkomponente bzw. Rohmehlkorrekturstoff im
Zementherstellungsprozess ist die Verfligbarkeit in ausreichender Menge (> 10.000 t/a) bei
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gleich bleibender Qualitit zu nennen [33]. Zudem miissen diese eine homogene
Zusammensetzung aufweisen, um eine gleichmaflige Mischung des Rohmehls gewéhrleisten
zu konnen und die Einhaltung von Emissionsgrenzwerten bei hoher Klinker- und
Zementqualitdt garantieren. Generell werden im Zementherstellungsprozess bevorzugt
hochgradige Eisenkorrektivstoffe mit Fe,Os-Gehalten zwischen 90% - 100% eingesetzt, um
mit geringen Dosiermengen die geforderte Rohmaterialzusammensetzung herzustellen [34].
Von wesentlicher Bedeutung fiir den Einsatz von Eisenkorrektivstoffen ist der Anteil an
Schadstoffen und unerwiinschten Nebenelementen des Eisens, wie z.B. Chrom oder Thallium,
welche im Zementherstellungsprozess kontinuierlich tiberwacht werden miissen. In Tabelle 9
werden Richtwerte fiir die Schadstoffgehalte von Reststoffen, welche als Rohmehl-
korrekturstoffe zur Herstellung von Klinker eingesetzt werden den Richtwerten von
Schadstoffen im Klinker gegeniibergestellt.

Element Richtwert fiir
Rohmehlkorrekturstoffe | Richtwert fiir Klinker
[ppm]* [ppm]
Arsen As 20 40
Antimon Sb 5 10
Barium Ba 600 1000
Beryllium Be 3 5
Blei Pb 50 100
Cadmium Cd 0.8 1,5
Chrom Cr 100 150
Kobalt Co 30 50
Kupfer Cu 100 100
Nickel Ni 100 100
Quecksilber Hg 0.5 -
Selen Se 1 5
Silber Ag - -
Thallium TI 1 2
Vanadium A% 200 -
Zink Zn 400 500
Zinn Sn 50 25
Chlor Cl - -
Schwefel S - -

*als Trockensubstanz

Tab. 9: Richtwerte fiir Schadstoffgehalte in Rohmehlkorrekturstoffen und fiir

Schadstoffe in Klinker [35]
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Eine Anreicherung von Schadstoffen im Klinker bzw. Zement ist durch den Einsatz von
Reststoffen, welche als Ersatz fiir konventionelle Rohstoffe im Zementherstellungsprozess
eingesetzt werden, prinzipiell zu vermeiden. Gegebenenfalls ist der Mengendurchsatz der
eingesetzten Reststoffe zu reduzieren, falls die in Tabelle 9 aufgelisteten Richtwerte
tiberschritten werden [35].
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6. Grundlagen der Mikrowellentechnik
6.1 Definition und Abgrenzung

Mikrowellen sind elektromagnetische Wellen im Frequenzbereich zwischen 300 MHz und
300 GHz. Im elektromagnetischen Spektrum (sieche Abb.11) sind Mikrowellen zwischen den
Infrarot- und den Radiowellen einzuordnen.

3, 5 2 -1 -4 7 -10
Wellenlange 10 10 10 10 10 10
(m) )

L WL ikrowellen omgsh
Wellentyp Radiowelle Ultraviolett
T ‘
3 6 9 12 15 18
Frequenz 10 10 10 10 . 10 10
(Hz) 1 KHz 1 MHz 1 GHz Sichtbarer
Bereich
Abb. 11: Elektromagnetisches Spektrum [36]

Zahlreiche Anwendungen der Kommunikationstechnik, wie z.B. GSM-Mobilfunk, Wireless-
LAN oder Bluetooth, nutzen Mikrowellen zur Informationsiibertragung. Aufgrund ihres
Wellencharakters weisen Mikrowellen dhnliche Effekte wie die angrenzenden Frequenzen
auf. Zu diesen Effekten zdhlen Beugung, Brechung, Interferenz, Reflexion und Absorption.
Um mdogliche Storungen der unterschiedlichen Mikrowellenanwendungen zu vermieden,
werden auf Grundlage internationaler Abkommen der industriellen, wissenschaftlichen und
medizinischen Nutzung von Mikrowellen definierte Frequenzen bzw. Frequenzbidnder
zugewiesen. Diese Frequenzbidnder werden als ISM-Frequenzen (frequencies for Industrial-
scientific- Medical use) bezeichnet und sind in Tabelle 10 auszugsweise dargestellt.

Frequenz [MHz] Wellenliinge [cm]
915 MHZ + 13 MHz 32.75
2450 MHZ + 50 MHz 12.24
5800 MHZ + 75 MHz 5.17
24125 + 125 MHz 1.36
Tab. 10 : ISM-Frequenzen

In Deutschland wird im Bereich der industriellen Mikrowellenanwendung fast ausschlieSlich
die Frequenz 2,45 GHz eingesetzt. Mikrowellendfen fiir nichtindustrielle Einsatzzwecke
(Haushaltsmikrowellenherd) werden ausschlieBlich mit der Frequenz 2,45 GHz betrieben.
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6.2 Vorteile der Mikrowellenerwirmung und Anwendungen

Die Erwidrmung eines Stoffes durch Mikrowellen erfolgt im Innern des Stoffes durch
Dissipation der elektromagnetischen Energie und zdhlt deshalb zu den volumetrischen
Erwdrmungsverfahren. Da diese unabhdngig von den spezifischen Wérmetransport-
eigenschaften, wie Wéarmeleitfahigkeit, Warmekapazitit und Wérmeilibergang ist, ergeben
sich hieraus besondere Vorteile gegeniiber der konventionellen Erwérmung von Auflen. Bei
der konventionellen Erwdarmung durch Konvektion und Wérmestrahlung miissen fiir Stoffe
mit schlechter Wérmeleitfahigkeit hohe Oberflichentemperaturen aufgebracht werden, damit
sich ein mdglichst hoher Temperaturgradient einstellt und der Stoff schnell erwdrmt werden
kann. Aufgrund des direkten Energieeintrags in das Erwirmungsgut ohne Ubertrigermedium
eignet sich die Mikrowellenerwédrmung besonders fiir Stoffe mit geringer Warmeleitfahigkeit.
Durch den hohen Verfiigbarkeitsgrad der Mikrowellen, welche nahezu verzdgerungsfrei in
das zu erwirmende Gut eingebracht werden konnen, sind bei kurzen Prozesszeiten hohe
Energiedichten méglich und kénnen schnelle Aufheizgeschwindigkeiten erreicht werden. Die
Mikrowellenerwdrmung von Stoffen mit unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften
bietet die Moglichkeit der selektiven Erwdrmung. Neben der Eignung zur Kombination mit
Vakuumprozessen kann die Mikrowellenerwdrmung mit konventioneller Erwédrmung
kombiniert und in Hybridverfahren genutzt werden. Ein weiterer Vorteil der Anwendung von
Mikrowellen zur Erwdrmung von Stoffen liegt im geringen Platzbedarf von
Mikrowellenerwérmungsanlagen, welche im Vergleich zu konventionellen Erwdrmungs-
anlagen bis zu einem Faktor von 10 kleiner sein kénnen [37].

Die industrielle Mikrowellenerwérmung findet aufgrund der beschriebenen Vorteile vor allem
zum Trocknen, Pasteurisieren und Sterilisieren in der Nahrungs-, Gummi-, Textil-,
Kunststoff- und pharmazeutischen Industrie ihre Anwendung. In der Nahrungs- und
Genussmittelindustrie reicht das Anwendungsspektrum der Mikrowellenerwdrmung vom
Auftauen, iiber Gefriertrocknung bis hin zum Pasteurisieren, Sterilisieren und Garen von
festen oder fliissigen Produkten. In der Kunststoff- und Gummiindustrie wird die
Mikrowellenerwiarmung zum Vorwérmen von Gummi zur Vulkanisation oder Erwdrmen von
Kunststoffgranulaten vor dem Extrudieren benutzt. Daneben finden sich Anwendungen der
Mikrowellenerwiarmung zur Trocknung von Giekernen in der Stahl- und Eisenindustrie. Auf
dem Gebiet der thermischen Behandlung von keramischen Werkstoffen besitzen vor allem
das Sintern von Keramiken und das Entbindern beim SpritzgieBen keramischer Massen ein
zukiinftiges Anwendungspotenzial fiir industrielle Mikrowellenerwarmungsanlagen [37].

Heutige industrielle Mikrowellenerwiarmungsanlagen konnen je nach Anwendungsfall als
Batch- (Kammerofen) oder Durchlauferwdrmungsanlagen mit Leistungen iiber 100 kW
ausgefiihrt sein. Durch die Mdglichkeit der Kombination mit konventionellen
Erwarmungsquellen konnen Anlagen mit hoher Wirtschaftlichkeit und nahezu optimalen
Erwiarmungsprozessbedingungen konzipiert werden.
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6.3 Mikrowellen
6.3.1 Beschreibung von Mikrowellen im Raum

Mikrowellen sind ineinander greifende, sich zeitlich und rdumlich wechselnde elektrische
und magnetische Felder, die sich im Raum in Form einer transversalen Welle ausbreiten und
Energie transportieren (siche Abb. 12).

A
Elektrisches Feld E
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Abb. 12: Elektromagnetische Welle

Werden Mikrowellen aus einer Quelle in einen freien oder einen bestimmten geschlossenen
Raum ausgestrahlt, so wird in diesem Raum ein Mikrowellenfeld erzeugt. Die abgestrahlte
Energie ergibt sich aus den elektrischen und magnetischen Anteilen des resultierenden
elektromagnetischen Feldes. Die Stirke des elektrischen Feldes wird mit der elektrischen
Feldstirke E und die des magnetischen Feldes mit der magnetischen Feldstirke H
beschrieben. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit von Mikrowellen im Vakuum entspricht der
Lichtgeschwindigkeit ¢ und kann durch Gleichung 26 beschrieben werden:

=2 f (26)

mit ¢p= Lichtgeschwindigkeit im Vakuum [m/s]
Ap= Wellenldnge im Vakuum [m)]
f = Frequenz [1/s]

Fiir den Mikrowellenbereich ergeben sich damit Freiraumwellenldngen zwischen 1 mm und 1
m. In einem Medium &andert sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit v von elektro-
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magnetischen Wellen in Abhédngigkeit von der relativen Dielektrizititskonstante & und der
relativen Permeabilitdt p :

c

NEM,

L= 27

mit v = Ausbreitungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Welle im Medium [m/s]
& = relative Dielektrizitatskonstante [-]
1= relative Permeabilitét [-]

6.3.2 Wechselwirkung von Mikrowellen mit Materie

Mikrowellenstrahlung stellt keine direkte Form von Wérme dar. Erst durch die
Wechselwirkung mit der Materie entsteht Wéarme. Bei der Bestrahlung von Materie mit
Mikrowellen treten die elektrische Feldstirke des Mikrowellenfeldes und die Ladungen der
Elementarteilchen des jeweiligen Stoffes in Wechselwirkung, wodurch stoffspezifisch
unterschiedliche Reaktionen hervorgerufen werden. Makroskopisch betrachtet lassen sich bei
der Bestrahlung von Stoffen mit Mikrowellen drei Reaktionen feststellen:

° Reflexion

Treffen Mikrowellen auf Metalle und andere gut elektrisch leitende Stoffe wie z.B. Graphit,
so werden die Mikrowellen an deren Oberflichen reflektiert. Nur ein geringer Teil der
einfallenden Mikrowellenstrahlung wird absorbiert, wobei aufgrund der sehr geringen
Eindringtiefe von einigen Mikrometern und des geringen spezifischen Widerstandes kaum
Energie aus dem Mikrowellenfeld absorbiert wird. Der iiberwiegende Teil der einfallenden
Strahlung wird zuriickgeworfen.

. Transparenz

Hochreine keramische Stoffe, wie z.B. Aluminiumoxid, Quarzglas und einige Kunststoffe,
wie z.B. PTFE, dissipieren nur einen geringen Teil der einfallenden Mikrowellenstrahlung
und werden von diesen fast verlustlos durchdrungen. Da die theoretische Eindringtiefe (siehe
Kapitel 6.3.8) fiir Mikrowellen in diese Stoffe sehr hoch ist, treten nahezu keinerlei
Wechselwirkungen zwischen Stoff und Mikrowellenfeld auf.

o Absorption

Stoffe, deren Molekiile durch permanente Dipolmomente charakterisiert sind, wie z.B.
Wasser, absorbieren den grofiten Teil der Feldenergie der einfallenden Mikrowellen und
setzen diese durch Energiedissipation in Warmeenergie um.
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In den meisten Fillen tritt bei der Bestrahlung von Stoffen mit Mikrowellen eine
Kombination aller drei Reaktionen auf, wobei stets eine dominiert. Da die Material-
eigenschaften eines Stoffes im Mikrowellenfeld von der Frequenz und Temperatur abhdngen
(siche Kapitel 6.3.5) kann es wihrend des Erwédrmunsprozesses auch zum Wechsel der
dominierenden Eigenschaft kommen [38].

Unter der Absorption von Mikrowellen versteht man die Umsetzung der Strahlungsenergie in
Wiérmeenergie. Das Mikrowellenfeld stellt ein hochfrequent alternierendes Wechselfeld dar,
welches die Ladungstriger eines Stoffes mit dessen Frequenz zu Schwingungen anregt. Bei
Stoffen mit freien Ladungstragern wird ein Strom induziert, der zur Erwérmung des Stoffes
fiihrt. Liegen die Ladungstrager im jeweiligen Stoff gebunden vor, werden diese aus ihrer
urspriinglichen Lage weg bewegt bis sich ein Kriftegleichgewicht einstellt. Der Wechsel
zwischen geordnetem und ungeordnetem Zustand bewirkt eine Rotationsanregung von
Dipolen und eine Molekularbewegung durch Wanderung der lonen. Die Erhéhung der
Schwingungs- und Rotationsenergie der Ladungstrager fiihrt zur Erwdrmung des Stoffes
durch intermolekulare Reibung.

6.3.3 Mechanismen der Energiedissipation

In den meisten Anwendungen der Mikrowellenprozesstechnik stellt der mit Mikrowellen zu
bestrahlende Stoff ein Dielektrikum dar. Ein Dielektrikum ist ein makroskopisch elektrisch
nicht- oder nur gering leitender Stoff, welcher aus Ladungstrigern (Elektronen, Ionen) besteht
und durch hohe spezifische Widerstande charakterisiert ist. Ein Dielektrikum reagiert auf ein
elektrisches Feld, da es aus Ladungstrdgern besteht, welche unter Einwirkung eines &duf3eren
elektrischen Feldes eine begrenzte Auslenkung aus ihrer Ruhelage erfahren. Dabei kann es
sich um ein Verschieben von Ionen oder auch um das Ausrichten von Dipolen handeln. Die
auftretenden Phdnomene und herrschende Ladungsdichte wird durch die Polarisation
beschrieben [40]:

P=a, N-E' (28)

mit P = Polarisationsvektor [C/m?]
a,= Polarisierbarkeit [s*C*/kg]

N = Anzahl der elementaren Dipolmomente [-]
E'= lokale Feldstirke [V/m]

Der Polarisationsvektor P ergibt sich aus der Anzahl der elementaren Dipolmomente N und
der lokalen Feldstdrke £ . Der Proportionalititsfaktor ap wird als Polarisierbarkeit bezeichnet.
Im Frequenzbereich der Mikrowellen konnen folgende Polarisationsmechanismen unter-
schieden werden [40]:
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o Elektronenpolarisation

Materie besteht aus positiv geladenen Atomkernen, die von negativ geladenen
Elektronenwolken umgeben sind. Wird Materie einem dufleren elektrischen Feld ausgesetzt,
so werden die Elektronen relativ zum Atomkern verschoben bzw. die Elektronenwolke
deformiert, woraus ein induziertes Dipolmoment resultiert. Diese Dipolmoment ist abhingig
von der Ladung des Atomkerns und der Anzahl der umbhiillenden Elektronen.

. Atompolarisation

Verbinden sich verschiedenartige Atome zu Molekiilen, so wird im Allgemeinen der jeweilige
Anteil an Elektronen nicht symmetrisch verteilt sein, da sich die Elektronenwolken
exzentrisch zu den stirker bindenden Atomen verformen. Dadurch kommt es im Molekiil zu
einer unterschiedlichen Polaritidt. Beim Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes, werden
die Atome aus ihrer Gleichgewichtsposition verschoben und entsprechend des elektrischen
Feldes ausgerichtet.

o Orientierungs- oder Dipolpolarisation

Molekiile, die liber ein permanentes Dipolmoment verfiigen, wie z.B. Wasser, werden beim
Anlegen eines duleren elektrischen Feldes um ihren Schwerpunkt gedreht und in Richtung
des elektrischen Feldes ausgerichtet. In Abwesenheit eines elektrischen Feldes sind die
Orientierungen der Dipole infolge der thermischen Bewegung statistisch verteilt.
Makroskopisch gesehen existiert keine Polarisation.

. Ionenpolarisation

Bei Stoffen, welche iliber bewegliche Ladungstriger verfiigen, wie z.B. Salzlosungen oder
ionisierte Gase, wird unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes eine gegenldufige
Verschiebung positiver und negativer lonen hervorgerufen. Durch die Verschiebung der
Ionen aus ihrer stabilen Ruhelage wird ein Dipolmoment induziert.

. Grenzflachen- oder Doppelschichtpolarisation

Werden bewegliche Ladungstrager beim Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes aus ihrer
stabilen Ruhelage verschoben und bleiben diese an Grenzflachen hdngen und bauen dort eine
Flachenladung auf, so bezeichnet man dies als Grenzflichen- oder Doppelschichtpolarisation
oder auch Maxwell-Wagner Polarisation.
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o Ferropolarisation

Die Einwirkung eines dulleren elektrischen Feldes auf ferromagnetische Materialien ruft eine
Anderung der Magnetisierungsrichtung hervor. Diese Anderung wird als Ferropolarisation
bezeichnet. Die Ferropolarisation ist die physikalische Basis fiir Mikrowellenerwérmung von
ferritischer Keramik [38].

Die Gesamtheit der Polarisierbarkeit eines Dielektrikums kann als Addition der Einzeleffekte
betrachtet werden. In Abb. 13 sind die beschriebenen Polarisationseffekte zusammenfassend
dargestellt.

@ — O =0Te

Elektronenpolarisation Atompolarisation
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Abb. 13: Polarisationsmechanismen von Dielektrika im Mikrowellenfeld, abgewandelt [39]

Je nach Frequenzbereich der Mikrowellen ist hierbei die eine oder andere Polarisationsform
dominierend [36].

6.3.4 Dielektrizitatskonstante

Wird ein Dielektrikum einem duleren elektrischen Feld ausgesetzt, so fiihrt dies zur einer
Verschiebung und Ausrichtung der Ladungstriger und zur Akkumulation von elektrischer
Energie im Dielektrikum. Die Stirke der Ladungstridgerverschiebung (Polarisation) eines
Dielektrikums unter Einwirkung eines elektrischen Feldes wird durch die Dielektrizitits-
konstante & gekennzeichnet.

E=6 -8, (29)
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mit & = Dielektrizititskonstante [A-s/V-m]
& = Dielektrizititskonstante im Vakuum [A-s/V-m] (= 8,85-107'%)

Die Dielektrizititskonstante & verkniipft die elektrische Feldstirke £ mit der dielektrischen
Verschiebungsdichte D wie folgt:

D=¢-E (30)

mit D = elektrische Verschiebungsdichte [As/m?]
E = elektrische Feldstirke [V/m]

In einem hochfrequent alternierenden Wechselfeld konnen die resultierenden Polarisationen
dem schnellen Wechsel der Feldrichtung aufgrund der verlustbehafteten, intermolekularen
Reibung nicht mehr folgen. Daraus resultiert ein Phasenunterschied zwischen der
Schwingung des Feldes (elektrischen Feldstirke E) und der elektrischen Verschiebungsdichte
D. Auf diese Weise wird dem elektrischen Feld vom Dielektrikum Energie entzogen und als
Wirme dissipiert. Dieser Vorgang wird durch die komplexe Darstellung der relativen
Dielektrizititskonstante ¢, beschrieben.

e =&—-j-&" (31)

r

mit j:\/—_l

Der Realteil (Re) &' ist ein Mal} dafiir, wie viel Energie durch Polarisation verlustfrei
gespeichert werden kann. Der Imaginarteil (Im) &", welcher auch als Verlustwert bezeichnet
wird, ist ein MaR} dafiir, wie viel Energie bei der Polarisation in Warme umgesetzt wird. Der
Verlustwert &" tritt nur bei einem elektromagnetischen Wechselfeld auf. Die komplexe Grofie
&, kann in einem Zeigerbild (sieche Abb. 14) veranschaulicht werden:
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€
>

j'g"
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Abb. 14: Darstellung der relativen Dielektrizitidtskonstante &,

Der Winkel zwischen der GroBle & und ihrem Realteil &' wird als Verlustwinkel &
bezeichnet. Der Tangens des Verlustwinkels ist ein MaBl flir die Phasenverschiebung
zwischen Feldstirkeschwingung und Schwingung der Molekiildipole und wird als
Verlustfaktor bezeichnet.
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tans =2 (32)

1

Die GroBen &' und tan o sind charakteristische Stoffwerte fiir das Verhalten eines Stoffes im
Mikrowellenfeld und beriicksichtigen die dabei auftretenden Wéarmeverluste. Da diese Groflen
temperatur- und frequenzabhingig sind, muss bei Literaturangaben zu dielektrischen
Eigenschaften stets die zugehdrige Frequenz und Temperatur angegeben werden.

6.3.5 Frequenz- und Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstante

Das Ausrichten der Dipole eines Dielektrikums im Mikrowellenfeld wird durch die
MolekiilgroBe und die Beweglichkeit der Dipole bestimmt [40]. Bei niedrigen Frequenzen
konnen die Dipole dem Wechsel der Feldrichtung folgen. Bei sehr hohen Frequenzen kdnnen
die Dipole dem Wechsel des Feldes aufgrund ihrer Trédgheit nicht mehr folgen. Der
Frequenzbereich, in dem die Dipole der Richtung des elektromagnetischen Wechselfeldes mit
einer Phasenverschiebung folgen, wird Dispersionsgebiet genannt. Die Frequenz, bei der die
Phasenverschiebung maximal ist, wird Relaxationsfrequenz f, genannt. Bei dieser Frequenz
treten die groften dielektrischen Verluste ¢ auf. Die Zeit, die zur Neuorientierung der
Dipole notwendig ist, wird Relaxationszeit 7 genannt. Der Frequenzbereich in dem die
verschiedenen Verlustmechanismen auftreten ist in Abb. 15 dargestellt.
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Abb. 15: Dielektrische Verlustmechanismen in Abhingigkeit von der Frequenz [41]

Die Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Eigenschaften ¢” und & ldsst sich nach Debye
fiir sehr hohe Frequenzen als & (Hochfrequenz-Dielektrizititskonstante) und sehr niedrige

Frequenzen als ¢, (statische Dielektrizitétskonstante) folgendermallen berechnen [55]:
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, Egat ~ €
5:gw+—l"“’ > (33)
+w'T
(8stat _‘9@)'6’)'2-

T e 9

mit @ = Kreisfrequenz [1/s]
7 = Relaxationszeit [s]

Fiir die Kreisfrequenz @ und die Relaxationszeit 7 gelten mit f, als Relaxationsfrequenz:

w=2rf (35)
1
R (36)

mit fp = Relaxationsfrequenz [1/s]

Fir die Relaxationsfrequenz f, gilt wz =1, so dass Gleichung 35 und Gleichung 36

unabhingig von der Relaxationszeit und Frequenz werden und fiir & gilt:

£ = 2L 37)

Betrachtet man die dielektrischen Eigenschaften & und & fiir ein Dielektrikum in
Abhingigkeit von der Frequenz, so zeigt sich, dass der Verlustwert & innerhalb eines
bestimmten Frequenzbereiches ein Maximum durchlduft und gleichzeitig die Dielektrizitits-
konstante ¢” monoton abnimmt [42]. Dieser Sachverhalt gilt fiir fast alle Dielektrika und ist
schematisch in Abb. 16 dargestellt.
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Abb.16: Qualitative Darstellung der Frequenzabhéngigkeit des Real- und Imaginérteils

der relativen Dielektrizititskonstante eines Dielektrikums

Man kann die dielektrischen Eigenschaften eines Stoffes im Mikrowellenfeld in einem so
genannten Cole-Cole-Diagramm als Ortskurve in Abhdngigkeit von der Frequenz darstellen.
In Abb.17 sind die Dielektrizitdtskonstante ¢” und der Verlustwert & fiir Wasser bei 25 °C
in einem Cole-Cole-Diagramm dargestellt.
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Abb.17: Cole-Cole-Diagramm von Wasser bei 25°C [43]

In einem feuchten Erwidrmungsgut kann die abgebildete Relaxationsfrequenz von 18 GHz fiir
den Anteil an freiem Wasser angewendet werden. Bei Erwdrmungsgiitern mit physikalisch
oder chemisch gebundenem Wasser liegt die Relaxationsfrequenz niedriger, da die
Beweglichkeit der Dipole bzw. Molekiilbereiche eingeschrankt ist [44].
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Die dielektrischen Eigenschaften eines Materials sind neben der Frequenz auch von der
Temperatur abhdngig. Die Relaxationsfrequenz wird durch eine hohere Temperatur in einen
hoheren Bereich verschoben, da aufgrund der Zunahme der Beweglichkeit der Molekiile
(Brown’sche Molekularbewegung) die Reibungswiderstdinde beim Umorientieren erniedrigt
werden. Die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit kann fiir zahlreiche Stoffe durch
Gleichung 38 beschrieben werden [45]:

7 =S 2 exp E, (38)
v(e, +2) k,T

mit  E,= Aktivierungsenergie [J/mol]
v= StoBfrequenz zweier Dipole [1/s]
kg = Boltzmann Konstante [J/K]
T = absolute Temperatur [K]

Eine Abnahme der Relaxationszeit verschiebt den Frequenzbereich der maximalen
dielektrischen Verluste in einen hdheren Frequenzbereich. Erhoht sich wéhrend der
Mikrowellenbehandlung eines Materials die Temperatur, so konnen daraus je nach relativer
Lage der Anregungsfrequenz zur Relaxationsfrequenz sowohl zunehmende als auch
abnehmende dielektrische Verluste resultieren. Beispielsweise nehmen bei der Erwdrmung
von Wasser durch Mikrowellen mit einer Frequenz von 2,45 GHz die dielektrischen Verluste
mit steigender Temperatur ab, da die Relaxationsfrequenz hoher liegt als die Anregungs-
frequenz. Neben der stetigen Anderung der dielektrischen Eigenschaften mit der Temperatur
treten bei  Strukturverdnderungen, wie zum Beispiel Phaseniibergingen und
Modifikationswechsel mitunter sprunghafte Anderungen der dielektrischen Eigenschaften auf
[44]. Neben der Zusammensetzung sind als weitere Einflussgroflen auf die dielektrischen
Eigenschaften eines Dielektrikums im Mikrowellenfeld der Aggregatzustand und die Dichte
des Dielektrikums zu nennen.

6.3.6 Maxwellsche Gleichungen

In einem hochfrequent alternierenden Wechselfeld lassen sich elektrisches und magnetisches
Feld nicht getrennt voneinander betrachten, da jede Anderung des elektrischen Feldes ein
Magnetfeld bedingt und gleichzeitig jede Anderung des magnetischen Feldes ein elektrisches
Feld erzeugt. Die Grundlage zur mathematischen Beschreibung der Relation zwischen
elektrischen und magnetischen Feldern und deren Quellen sowie zur Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen bilden die Maxwellschen Gleichungen. Die Maxwellschen
Gleichungen geben die Beziehungen zwischen den Feldgrof3en elektrische Feldstarke E und
magnetische Feldstirke H sowie den Kenngrolen des Mediums, in dem sich die Felder
ausbreiten, wieder. Das Medium wird durch die KenngréBen elektrische Verschiebungsdichte

B, magnetische Flussdichte B sowie elektrische Stromdichte J beschrieben. Die



44 6. Grundlagen der Mikrowellentechnik

Maxwellschen Gleichungen konnen in Differenzialform in folgender Weise dargestellt
werden [46]:

rot H=J+ 5L (39)
ot
rot E = _9B (40)
ot
div B=0 (41)
divD= p, (42)

mit H= magnetische Feldstarke [A/m]
J = elektrische Stromdichte [A/m?]
B = magnetische Flussdichte [Vs/m?]

pr= Raumladungsdichte [C/m’]

Gleichung 39 bringt zum Ausdruck, dass ein magnetisches Wirbelfeld sowohl durch einen
stationdren elektrischen Strom als auch durch ein zeitlich verdnderliches elektrisches Feld
entsteht. Durch Gleichung 40 wird beschrieben, dass ein zeitlich veranderliches magnetisches
Feld ein elektrisches Wirbelfeld von gleichem Betrag und entgegengesetztem Vorzeichen
erzeugt. Die GesetzmaBigkeit, dass nur magnetische Dipole als Quellen der magnetischen
Flussdichte B existieren, wird durch Gleichung 41 dargestellt. Der Grundsatz, freie
elektrische Ladungen sind die Quelle der elektrischen Verschiebungsdichte D, wird durch
Gleichung 42 dargelegt.

6.3.7 Dielektrische Energiedissipation

Die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Wellen und Materie fiihrt unter den in
Kapitel 6.3.3 beschriebenen Mechanismen zur Dissipation elektromagnetischer Energie und
somit zur Erwidrmung der Materie. Aus den Maxwellschen Gleichungen lésst sich die von den
elektromagnetischen Wellen weitergeleitete Energie ableiten. Zur mathematischen
Beschreibung wird der so genannte Poynting-VektorS herangezogen, welcher die
Strahlungsleistung pro Flacheneinheit und Zeit sowie die Richtung des Energietransportes der
elektromagnetischen Welle kennzeichnet. In Medien gilt:

S(t)= E(t)x H(t) (43)

Zur Berechnung der in einem Volumenelement J dissipierten Mikrowellenenergie ist die
Bestimmung der maximalen Energie, welche dem elektromagnetischen Feld entzogen werden
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kann, erforderlich. Die Gesamtstrahlungsleistung P, des elektromagnetischen Feldes betrdgt
[47]:

P, =[(V-S@) av (44)

Nach Auflosung der komplexen Dielektrizitdtskonstante und der komplexen magnetischen
Feldkonstante in Real- und Imaginérteil lasst sich der Poynting-Vektor berechnen und die
Gesamtstrahlungsleistung als komplexer Term darstellen [40]:

Py =[(V-S@) aV =io| puH (1) +e,6'E (1) dV
[+ 08,6 E (1) dV 45)

- [ H @) av
V

mit 7y = spezifische elektrische Leitfahigkeit [1/Qm]

o= magnetische Permeabilitdt im Vakuum [Vs/Am]
"= Imaginérteil der magnetischen Feldkonstante [-]

Die zeitliche Anderung der innerhalb des Volumenelements V' enthaltenen Hochfrequenz-
energie wird durch das erste Intergral auf der rechten Seite beschrieben. Das zweite Integral
gibt die durch Leitungs- und dielektrische Verluste in Warme umgewandelte Leistung wieder.
Leistungsverluste, welche durch magnetische Effekte verursacht werden, werden durch das
dritte Integral beschrieben. Fiir Stoffe deren Permeabilitit sehr klein ist, konnen die
magnetischen Verluste gegeniiber den elektrischen vernachldssigt werden. Die in einem
Volumenelement lokal dissipierte Mikrowellenleistung P, ist dann:

P, = [(r+o8,eE () dV :2-ﬂ-f-goj(27§ L eME () dV (46)
4 v Eo

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit ¥ und der Verlustwert &' sind iiber folgende
Beziehung miteinander verkniipft:

r=w-&-&" 47)
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Der Verlustwert &''setzt sich aus einem Anteil, der durch die Verluste der Bewegung freier
Ladungstrager und einem Anteil der durch dielektrische Verluste (Polarisation, Dipolrotation)
entsteht, zusammen. Fiir den effektive Verlustwert &' gilt dann:

gH _ Z

Y SE—— 48
eff 2-7-f -8, (48)

Nach einsetzen des effektiven Verlustwertes und iiberfiihren der Gleichung 46 von der
integralen in die differentielle Form erhdlt man die Gleichung zur Bestimmung der lokal
dissipierten Energie eines Volumenelements im Mikrowellenfeld, der so genannten Verlust-
oder Heizleistungsdichte p, [40]:

dP,

—2
v =p, =27 f-& & 4E (D) (49)

Da sich die Feldstirke im Dielektrikum in Abhéngigkeit vom &ueren Feld E, welches im
Applikationsraum herrscht ergibt, gilt Gleichung 49 nur unter der Annahme einer konstanten
elektrischen Feldstirke und konstanten Verlustwertes. In der Praxis erweist sich eine
Berechnung der Verlustleistungsdichte zur Auslegung von Mikrowellenanlagen oft als sehr
schwierig, da der Verlustwert £''und die lokale elektrische Feldstirke bekannt sein miissen.
Der Verlustfaktor kann nur unter sehr groBem experimentellen Aufwand ermittelt werden,
wihrend die Ermittlung der lokalen Feldstirke in realen Mehrkomponentensystemen kaum
moglich ist [48].

6.3.8 Eindringtiefe elektromagnetischer Wellen

Mikrowellen konnen sich in einem freien Raum oder in einem Material isotropisch
ausbreiten. In Wellenleitern ist die Ausbreitungsrichtung eindimensional [26]. Die dielek-
trischen Eigenschaften eines Stoffes bestimmen die Ausbreitung der elektromagnetischen
Welle innerhalb des Stoffes. Beim Durchgang von Mikrowellen durch Dielektrika kommt es
infolge der Wechselwirkungsmechanismen mit den gebundenen Ladungstrigern zu einer
Verringerung der Ausbreitungsgeschwindigkeit und einer Ddmpfung durch reibungsbehaftete
Bewegung der Ladungstriger. Die Abnahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Mikrowellen auf ihrem Weg x durch das Medium geht mit einer Abnahme der elektrischen
Feldstirke und Abnahme der aus der Wechselwirkung resultierenden Heizleistungsdichte
einher. Nach dem Lambert’schen Gesetz kann die Abnahme der elektrischen Feldstirke durch
folgende Exponentialfunktion beschrieben werden [41]:

|E|=E, e (50)

mit E, = elektrische Feldstérke an der Stelle x =0 [V/m]

a = Dampfungskonstante [1/m]
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x=Weg [m]
Da die Heizleistungsdichte Py nach Gleichung 49 mit zweiter Potenz der elektrischen

Feldstiarke abnimmt, gilt:
B =P -e?" (51)

mit P, = Leistungsdichte an der Stelle x = 0 [W/m?]

Die Déampfung der elektromagnetischen Welle ist abhéngig von den dielektrischen
Eigenschaften des durchstrahlten Mediums und wird durch die Ddmpfungskonstante o

reprasentiert [49]:
72. g" 2
a=—-[2¢& 1+[—j -1 (52)
Ao &'

In einem Dielektrikum ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Wellen

um den Faktor 1/,/¢. niedriger als im Vakuum, da hier die relative Dielektrizitdtskonstante

e, Werte >1 und die relative Permeabilitit 2. den Wert 1 annehmen. Die Wellenldnge wird
im Dielektrikum auf die Wellenldnge A, verkiirzt und durch folgende Gleichung beschrieben

[38]:

By = (53)
e,
mit Ap = Wellenlédnge im Dielektrikum [m]

In Analogie zur geometrischen Optik kann der Brechungsindex » ndherungsweise wie folgt
berechnet werden:

n= %\/5'[4+ (¢"1g')] (54)

Gleichung 53 gilt nur fiir den Fall, dass die Wellenldnge im Dielektrikum A, wesentlich

kleiner ist als die geometrische Linge des Dielektrikums. Diese Bedingung wird bei der
Frequenz von 2,45 GHz fiir plattenformige Dielektrika mit der Dampfungskonstante « ab
folgender Plattendicke d erfiillt [44]:

d>27cm*a -0,08 cm (55)
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Um den Mechanismus der Strahlungsddmpfung sowie der Abschwichung der elektrischen
Feldstirke und der Heizleistungsdichte bei einseitiger Mikrowellenbestrahlung eines
verlustbehafteten Materials beschreiben zu konnen, geht man von einer ebenen Welle aus. Bei
einseitiger Bestrahlung wird die theoretische Eindringtiefe ET als die Wegstrecke x definiert,
nach der die Heizleistungsdichte auf den 1/e-ten Teil (ca. 37 %) ihres Anfangswertes
abgesunken ist. In Abb. 18 ist die Abnahme einer elektromagnetischen Welle beim
Eindringen in ein verlustbehaftetes Medium vereinfacht schematisch dargestellt.

P=Py Dielektrikum /\/
Mikrowelle

&—Heizleistungsdichte Py,
*7 P" """""" B Elektrische Feldstirke E
057Eo-f%-f%;;f Vawens

ET 2ET
Wegkoordinate x

g

ET: Eindringticfe

Abb. 18: Eindringtiefe von Mikrowellen in ein verlustbehaftetes Material , abgewandelt [38]

Fiir die meisten dielektrischen Stoffe gilt £"< &', d.h. tan 6 < 1. Hier kann die theoretische
Eindringtiefe ET ndherungsweise wie folgt bestimmt werden [44]:

b VE o JF

ET = =
27 g“tand 2-xm-f &

(56)

Da die Eindringtiefe im zu erwdrmenden Material von den frequenzabhédngigen,
dielektrischen Eigenschaften des jeweiligen Materials abhéngig ist, ist die Eindringtiefe fiir
jedes Material durch die Mikrowellenfrequenz festgelegt. Die Eindringtiefe @ndert sich
umgekehrt proportional mit zunehmender Frequenz. In Abb. 19 ist der Zusammenhang
zwischen der Eindringtiefe E7, der Heizleitstungsdichte Py und der Frequenz f qualitativ
dargestellt.
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Abb. 19: Heizleistungsdichte in Abhingigkeit von der Wegkoordinate x innerhalb eines

verlustbehafteten Materials mit der Frequenz 2, 45 und 5,8 GHz [38]

Die in Abb. 19 dargestellten Kurvenverldufe der Frequenzen 2,45 GHz und 5,8 GHz zeigen,
dass mit zunehmender Frequenz die Eindringtiefe verringert und die Heizleistungsdichte im
Oberflachenbereich des verlustbehafteten Mediums erhoht wird. Da die Fldchen unterhalb der
beiden Kurvenverldufe gleichgrof3 sind, wird dieselbe Energiemenge in Warme umgewandelt.
Daher wird bei gleichen dielektrischen Eigenschaften mit zunehmender Frequenz die Wiarme-
erzeugung im Oberflachenbereich des zu erwédrmenden Stoffes konzentriert. Steigt der
Verlustwert &* eines Stoffes bei hoherer Frequenz an, so verringert sich allerdings die
Eindringtiefe der Mikrowellen durch Dampfung bzw. Leistungsverringerung innerhalb des
jeweiligen Stoffes [50].

Die dargestellten Zusammenhdnge gelten fiir die volumetrische Erwérmung von
dielektrischen verlustbehafteten Materialien im Mikrowellenfeld. Materialien mit freien
Ladungstriagern, wie z.B. metallische Werkstoffe, reflektieren den iiberwiegenden Anteil
eingestrahlter Mikrowellenenergie (siehe Kapitel 5.3). Ein geringer Anteil der Mikrowellen
tritt jedoch in Wechselwirkung mit den Ladungstragern und induziert in einer diinnen Schicht
an der Oberfliche Wirbelstrome, wodurch Wirme freigesetzt wird. In metallischen
Werkstoffen liegt die Eindringtiefe von Mikrowellen im Mikrometerbereich und es gilt [51]:

ET= |— 2 (57)
a)/'lOILer

Im Allgemeinen ldsst der Wert der Eindringtiefe abschdtzen, welche stoffspezifische
Eigenschaft bei der Wechselwirkung mit Mikrowellen, Absorption, Reflexion oder Trans-
parenz, dominiert. Ist der Wert der Eindringtiefe bekannt, kann eine Mikrowellen-
erwdarmungsanlage entsprechend dimensioniert werden.
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Mit zunehmenden dielektrischen Verlusten eines Stoffes steigt die volumenspezifisch
absorbierte Mikrowellenleistung, d.h. die Mikrowellenleistung wird in einem immer kleineren
Volumen aufgenommen, was durch die Eindringtiefe zum Ausdruck gebracht wird. Bei
Materialen mit groen Abmessungen und hohem Verlustwert & kann es vorkommen, dass
nur eine mehr oder weniger dicke Randschicht erwérmt wird. In diesem Fall muss, um eine
Uberhitzung der Randschicht zu vermeiden, die Leistungsdichte so angepasst werden, dass
fiir einen ausreichenden Wiarmeausgleich zwischen Randschicht und Kern entsprechend Zeit
gegeben ist [50].

6.3.9 Thermal runaway

Da der Verlustwert ¢ neben Frequenz auch von der Temperatur abhéingig ist, kann es bei der
Mikrowellenerwiarmung einiger Stoffe zur einer iibermdfigen Erhohung des Verlustwerts
kommen. Materialien deren dielektrische Verluste mit der Temperatur stark ansteigen, neigen
zu exponentiellem Aufheizverhalten, da die dissipierte Mikrowellenenergie stets grofBer ist,
als die Energie, welche iiber Wiarmeverluste an die Umgebung abgegeben werden kann.
Oberhalb einer bestimmten materialspezifischen, kritischen Temperatur (T.) kommt es zum
unkontrollierbaren Anstieg der dielektrischen Verluste und daraus resultierenden
tiberproportionalen Temperaturerhdhung. Dieser selbstbeschleunigte Erwdrmungsprozess
wird als thermal runaway bezeichnet und ist schematisch in Abb. 20 dargestellt.

Verlustwert £””

Temperatur T,

Abb. 20: Schematische Darstellung des thermal runaways [39]

Die volumenbezogene Wiarmequelldichte ¢ ist gleich der Verlustleistungsdichte (Gleichung
40). Die Warmeabfuhr iiber die Oberfldche ist proportional zu [53]:

oT oT ar] (58)

ﬂ’Leit VT = ﬁ“Leit(gaaag

mit A, = Wéarmeleitfahigkeit [W/mK]
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Wird die eingebrachte Mikrowellenleistung nach einem ortlichen Uberschreiten der kritischen
Temperatur nicht ausreichend reduziert, kann es zum lokalen Aufschmelzen im Innern des
Materials kommen [38].

6.3.10 Hotspot

Die lokale Dissipation von Energie durch ein Dielektrikum in einem elektromagnetischen
Feld hingt nach Gleichung 49 quadratisch von der Feldstirke ab. Daher ist fiir die
gleichméBige Erwdrmung eines Dielektrikums im Mikrowellenfeld eine homogene Feldstéirke
im Applikationsraum und im Dielektrikum unerldsslich. Eine Umsetzung dieser Anforderung
in die Praxis gestaltet sich allerdings schwierig, da sowohl die Geometrie des
Applikationsraumes als auch das Erwdrmungsgut selbst einen Einfluss auf die resultierende
Feldstirkeverteilung im Mikrowellenfeld haben. Im leeren Applikationsraum kann durch eine
entsprechend gewéhlte Applikatorgeometrie und eine Anwendung von Drehantennen oder
Mode-Stirrer zur FeldvergleichméBigung (sieche Kapitel 6.4.3) eine anndhernd homogene
Feldverteilung realisiert werden. Wird ein Dielektrikum in dieses Mikrowellenfeld
eingebracht, so verdndert sich die Feldverteilung aufgrund der in Kapitel 6.3.3 beschriebenen
Phanomene. Aus einer inhomogenen Feldstirkenverteilung im Applikationsraum kénnen im
Erwarmungsgut lokal sehr unterschiedliche Autheizraten resultieren. Zudem kann es zur einer
Konzentration der Mikrowellenenergie an Ecken und Kanten oder innenliegenden
Volumengebieten (Linseneffekt) aufgrund der Beugungs- und Brechungserscheinungen,
welche beim Eindringen von Mikrowellen in Materie auftreten, kommen [50]. Infolge der
lokal erhohten Mikrowellenleistungsdichte kann es zur Ausbildung starker Temperatur-
gradienten im Erwdrmungsgut kommen. Volumenbereiche, welche nach der Mikrowellen-
behandlung im Vergleich zum restlichen Volumen eine wesentlich hohere Temperatur
aufweisen, werden im Folgenden als Hotspot bezeichnet.

In der Literatur finden sich divergente Aussagen iliber den Entstehungsmechanismus, welcher
zur Ausbildung von Hotspots in Stoffen wéihrend der Mikrowellenerwérmung fiihrt. Buryan
[26] fiihrte vergleichende Untersuchungen zur Auslegung von Mikrowellen- und gasbeheizten
Sinter6fen mit verschiedenen Feststoffen durch und begriindet die Ausbildung von Hotspots
durch eine inhomogene Feldverteilung im Applikationsraum oder die inhomogenen
dielektrischen Eigenschaften der untersuchten Materialien. Zudem konnen in Materialien mit
sehr guten Wiarmedammeigenschaften, welche im Bezug zur Eindringtiefe eine ungiinstige
Geometrie aufweisen, Wirmekonzentrationen im Innern des Materials auftreten. Beinhaltet
das zu erwidrmende Material Zusatzstoffe oder Fremdpartikel, die {iber eine hohere Mikro-
wellenabsorption verfiigen, so kann dies ebenfalls zur Hotspotbildung fiihren.

Buchenhorst [44] untersuchte die Anwendung von Mikrowellen zur Erwédrmung von
Adsorbenzien und Katalysatoren, und fiihrt die Hotspotentstehung ebenso auf eine
inhomogene Feldstirkeverteilung im Applikationsraum zuriick. Eine inhomogene Feld-
verteilung kann aus einer zu geringen Eindringtiefe der Mikrowellen in das Erwidrmungsgut
oder durch inhomogene dielektrische Eigenschaften des Erwarmungsgutes resultieren. Zudem



52 6. Grundlagen der Mikrowellentechnik

konnen lokal iiberhohte dielektrische Verluste aufgrund von Verunreinigungen, Ver-
dichtungen oder inhomogenen Beladungen zu Hotspots fiihren.

Nach Schubert & Griinewald [54] konnen selbst bei homogener Mikrowellenfeldverteilung
und homogener dielektrischer Eigenschaften des Erwdrmungsgutes Hotspots auftreten, wenn
die Abmessungen des Erwidrmungsgutes im Mie-Faktor-Bereich von 1 bis 10 liegen. Diese
Behauptung stiitzt [54] auf Berechnungen des Absorptionskoeffizienten und der
Wirmequellenverteilung einer homogenen Kugel im Mikrowellenfeld sowie auf experi-
mentelle Untersuchungen mit verschieden groBBen Modellkérpern. Als Modellkorper dienten
zu Kugeln geformte Kartoffeln und Futterriibben, welche im Mikrowellenfeld der Frequenz 2,
45 GHz behandelt wurden. Als charakteristische GroBe fiir die Beurteilung des Einflusses der
Abmessung der Modelkorper auf das Erwidrmungsverhalten wurde der Mie-Faktor
a,,., verwendet:

Ayfie =71 (59)

mit = Teilchenradius [m]

Aus den Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen wurde geschlussfolgert, dass bei
hinreichend groflen Abmessungen («,,,> 10) die Oberfldche stets stirker erwdrmt wird als

das Innere, bei Abmessungen in der Gréfenordnung von «,,, < 1 < 10 im Innern eine

stirkere Erwdrmung als in den Randzonen stattfindet und dass Korper mit hinreichend kleinen
Abmessungen («,,, << 1) im Mikrowellenfeld nur geringfiigig erwdrmt werden [41].

Vriezinga et al. [56] versuchen mathematisch die Entstehung von Hotspots zu beschreiben
und sehen diese als eine Art thermische Instabilitidt, welche wihrend der Mikrowellen-
erwdrmung als Folge des nichtlinearen Zusammenhangs zwischen den dielektrischen
Eigenschaften des Erwdrmungsgutes und der resultierenden Temperatur im Erwidrmungsgut
auftritt. Der Hotspot breitet sich im Material bis zu der Zone aus, wo die iiber die Oberfldche
abgegebenen Wirmeverluste im Gleichgewicht mit der eingekoppelten Mikrowellenenergie
sind. Einhergehend mit der Definition eines thermal runaways (siehe Kapitel 6.3.9) beschreibt
auch Xiaofeng Wu [57] einen Hotspot als lokalen thermal runaway.

Auf eigene Beobachtungen zum Entstehungsmechanismus von Hotspots wird in Kapitel 7.1.8
eingegangen.
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6.4 Mikrowellenapplikatoren
6.4.1 Feldverteilung im Mikrowellenapplikator

Das elektrische Feld in einem Mikrowellenapplikator resultiert aus den eingekoppelten
elektromagnetischen Wellen, welche vom Erwidrmungsgut zum Teil absorbiert und zum Teil
reflektiert werden. Da die Winde des Applikationsraumes iiblicherweise metallisch
ausgefiihrt sind, werden die vom Erwdrmungsgut gestreuten Wellen an der Wand reflektiert.
Aus der Uberlagerung der eingestrahlten Mikrowellen, der Streuwellen und der reflektierten
Wellen bildet sich im Applikationsraum eine entsprechende Feldverteilung, ein so genannter
Mode, aus. Ist die Dicke des Erwdrmungsgutes wesentlich kleiner als die Eindringtiefe der
Mikrowellen, wird nur ein Bruchteil der eingestrahlten Mikrowellenenergie absorbiert und die
nicht absorbierte Energie nach Austritt aus dem Erwdrmungsgut in den Raum frei abgestrahlt.
Im Applikationsraum wird allerdings der nicht absorbierte Strahlungsanteil an den
metallischen Wénden reflektiert und trifft erneut auf das Erwdrmungsgut. Durch die
reflektierenden Wiande des Applikators wird also die Feldstirke im Erwarmungsgut erhoht.
Die Feldstiarkeverteilung im Applikationsraum, d.h. Feldstirke als Funktion der Raum-
koordinaten, héngt ab von den Mikrowellengeneratoren, der erzeugten Frequenz, von der Art,
Anzahl und Anordnung der Mikrowelleneinkoppelungsstellen, von der Geometrie und dem
Reflexionsverhalten des Applikationsraumes sowie von der Geometrie, Masse und der
dielektrischen Eigenschaften des Erwarmungsgutes [50].

6.4.2 Monomode-Applikator

Im so genannten Monomode-Applikator sind elektromagnetische Wellen in nur einem
Schwingungsmodus ausbreitungsfahig. Monomode bedeutet, dass die Applikatorgeometrie so
ausgewdhlt wird, dass sich nur eine Wellenformausbilden kann und eine stehende Welle mit
festgelegtem Maximum und Minimum entsteht [58]. Durch Variation der
Resonatorabmessungen kann man verschiedene Schwingungsmodi erzeugen, welche sich
mathematisch bestimmen und messen lassen. Da die Abmessungen im direkten
Zusammenhang mit den erzeugten Moden stehen, sind allerdings nur die Lingenabmessungen
des Applikators frei wihlbar. Die Abmessungen sind abhingig von der Wellenldnge der
benutzten Frequenz, da in mindestens zwei Raumrichtungen die Abmessungen nicht mehr als
eine Wellenlédnge betragen diirfen [59]. Die geringe Feldhomogenitdt macht eine homogene
Energielibertragung nur in kleinen Bereichen moglich. Monomode-Mikrowellen-
erwdarmungsanlagen eignen sich deshalb nur fiir die gleichmaBige Erwérmung von diinnen
Folien, Fdden oder Proben mit kleinen Abmessungen und werden praktisch nur im
Laborbereich eingesetzt.

6.4.3 Multimode-Applikator

Ein so genannter Multimode-Applikator ist ein Resonator, der bei Betriebsfrequenz mehrere
Feldkonfigurationen, so genannte Modes, anregt und eine diffuse, d.h. {ber alle
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Raumrichtungen gleichverteilte Strahlung zur Verfiigung stellt. Eine Vorraussetzung der
Diffusfelderzeugung ist, dass die Abmessungen des Applikationsraumes in mindestens zwei
Raumrichtungen ein vielfaches der Freiraumwellenlédnge betragen, damit viele Eigenmoden
simultan angeregt werden [59]. Durch Uberlagerung dieser Moden entstehen komplexe
Feldstrukturen, aus der im Idealfall eine fast homogene Feldverteilung resultiert. Die Anzahl
der Moden ist neben den Abmessungen auch von der Anzahl der Dielektrika, welche sich im
Applikationsraum befinden abhéngig. Mit der Erhoéhung der Modenanzahl geht eine
VergleichmaBigung der Feldverteilung einher. Die Abmessungen sind fiir Mulitmode-
Applikatoren frei wahlbar, wobei diese direkten Einfluss auf die Homogenitit des
elektromagnetischen Feldes haben. Um eine moglichst homogene Energieiibertragung auf das
Erwiarmungsgut zu gewihrleisten, werden Drehantennen, Drehteller oder so genannten Mode-
Riihrer (Stirrer) als weitere MaBnahmen zur FeldvergleichmiBigung eingesetzt. In
Haushaltsmikrowellen6fen finden Drehteller, welche das Erwédrmungsgut durch das
Elektromagnetische Feld bewegen oder Mode-Stirrer als feldverdndernde Reflektoren ihren
Einsatz. In industriellen und Labor-Multimode-Applikatoren werden oft Drehantennen
verwendet. Drehantennen sind Antennen, welche sich auf einer rotierenden metallischen
Scheibe befinden und Mikrowellen unter Variation des Einkopplungswinkels in den
Applikator abgeben. Dadurch iiberlagern sich die verschieden angeregten Moden und es
entsteht im gesamten Applikator eine chaotische Wellenfeldstruktur. Durch die zusétzliche
Reflexion der zuriickgestrahlten Mikrowellen an den Drehantennen werden weitere
Anderungen des Modenspektrums verursacht und damit eine anniihernd homogene
Feldverteilung erreicht.

Bei einer gegeben Betriebsfrequenz bietet der Multimode-Applikator im Vergleich zum
Monomode-Applikator das groBere Nutzvolumen, da die Abmessungen eines Monomode-
Applikator durch die Wellenlidnge vorgegeben werden.

6.4.4 Erzeugung von Mikrowellen

Zur Erzeugung von Mikrowellen werden spezielle laufzeitgesteuerte Elektronenrdhren
verwendet, welche elektrische Energie in hochfrequente Mikrowellenleistung umwandeln.
Um Mikrowellen mit Frequenzen zwischen 915 MHz und 5.8 GHz zu erzeugen, werden so
genannte Magnetrons (siche Abb. 21) eingesetzt.
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Abb. 21: Schematische Darstellung des Magnetrons [38]

Die Hauptbestandteile eines Magnetrons bilden eine zylinderférmige Anode in dessen
Zentrum eine stabformige Kathode Elektronen emittiert. Mit Hilfe von Permanent- der
Elektromagneten wird ein parallel zur Zylinderachse gerichtetes Magnetfeld aufgebaut, dass
die Elektronen zwischen Kathode und Anode auf zykloiddhnliche Bahnen lenkt. Im Inneren
des Magnetrons, welches durch speichenféormige symmetrische Hohlrdume, so genannte
Resonatoren, aufgebaut ist, bildet sich als Folge der jeweiligen Eigeninduktivitit und
Eigenkapazitdt eine Resonanzschwingung aus. Die dabei ausgestrahlte Mikrowellenenergie
wird durch metallische Streifen aus den Hohlrdumen der Anode zur Magnetronantenne
ausgekoppelt. Die Frequenz der Mikrowellenstrahlung wird durch die Geometrie der Anode
und der Resonatoren bestimmt. Die Mikrowellenleistung wird durch die Stirke des
magnetischen Feldes oder durch ein stromgesteuertes Schaltnetzteil geregelt. Der
Leistungsbereich eines Magnetrons betrdgt je nach mechanischer Ausfilhrung mehrere
Hundert Watt bis 75 kW [45]. Da die durch die Kathode entwickelte Warme unter Umstinden
zur Uberhitzung des Magnetrons fiihren kann, ist eine Aussenkiihlung des Magnetrons,
welche als Luft- oder Wasserkiihlung ausgefiihrt wird, erforderlich.

Haushaltsmikrowellen arbeiten iiblicherweise mit Leistungen zwischen 700 W- 1100 W bei
einer Frequenz von 2,45 GHz. Bei diesen Geréten gibt der Mikrowellengenerator immer seine
gesamte Nennleistung ab. Um eine unterschiedliche Nennleistung zu erreichen, werden bei
dieser Anwendung die Mikrowellengeneratoren gepulst. Die Mittelwertbildung iiber die
Benutzungsdauer ergibt die abgegebene Leistung [60]. Mikrowellenanlagen fiir Forschungs-
und Industriezwecke arbeiten mit Mikrowellengeneratoren, welche die Leistung
kontinuierlich abgegeben und eine kontinuierliche Verdnderung der Leistungsabgabe wéhrend
des Prozesses zulassen. Die Leistung solcher Mikrowellengeneratoren liegt im Bereich
zwischen 2 kW bis 20 kW [60].
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7. Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Fir die Entwicklung eines Verfahrenskonzepts zur Sulfatabtrennung des EHS-Materials
wurden vergleichende experimentelle Untersuchungen zur Behandlung des EHS-Materials
mit Mikrowellen und konventioneller thermischer Behandlung im Drehrohrofen durchgefiihrt.
Im Hinblick auf die ZielgroBe reduzierter Sulfatanteil im EHS-Produkt sollen durch Variation
der Betriebsbedingungen fiir beide Behandlungsverfahren die prozessrelevanten Groflen
ermittelt werden. Auf Grundlage der so gewonnenen Erkenntnisse und durch
Gegeniiberstellung der Ergebnisse konnen Aussagen iiber die Moglichkeit zur MaBstabs-
vergroBBerung eines Verfahrens im PilotmaBstab getroffen werden.

7.1 Mikrowellenbehandlung von EHS-Material

7.1.1 Versuchsaufbau und verwendete Messtechnik

Die experimentellen Untersuchungen zur Sulfatabtrennug des EHS-Materials durch
Mikrowellen wurden in einer Multimode-Mikrowellenanlage (siehe auch Kapitel 6.4.3) der
Firma Fricke und Mallah durchgefiihrt. Als Mikrowellenapplikator diente ein modifiziertes
gewerbliches Mikrowellengerdt. Der Mikrowellenapplikator besteht aus einem
Edelstahlgehduse und weist bei den Abmessungen (Breite x Hohe x Tiefe) von 535 x 250 x
330 mm ein Nutzraumvolumen von 44 Liter auf. Ober- und Unterhalb des Nutzraumes sind
jeweils 2 Magnetrons der Betriebfrequenz 2,45 GHz angebracht (sieche Abb. 23). Zudem ist
seitlich ein Magnetron der Betriebsfrequenz 5,8 GHz angeflanscht. Die Einkopplung der
Mikrowellen der Frequenz 2,45 GHz erfolgt iiber Drehantennen mit einer maximalen
Ausgangsleistung von insgesamt 3,4 kW. Die Magnetrons der Frequenz 2, 45 GHz sind
wassergekiihlt und miissen wéhrend des Betriebes mit einer konstanten Wasser-
duchflussmenge von 6 I/min gekiihlt werden. Das Magnetron zu Erzeugung der Frequenz 5,8
GHz wird iiber einen Ventilator von auBlen mit Luft gekiihlt und koppelt die Mikrowellen
durch einen seitlich angebrachten, rechteckigen Schlitzhohlleiter ein. Die maximale
Ausgangsleistung der Frequenz 5,8 GHz betrdgt 700 W. Die verschiedenen Magnetrontypen
konnen wahlweise als Einzel- oder Dualfrequenz betrieben werden. Der Betrieb eines jeden
Magnetrons wird jeweils tiiber vier Leuchtdioden, die sich in der Frontplatte des
Steuergehduses befinden, visualisiert. Die Stromversorgung der Magnetrons erfolgt {iber eine
Zentrale Einheit, welche eine kontinuierliche Leistungsregelung in Bereich von 0 % - 100 %
erlaubt. Die Steuerung erfolgt {iber einen programmierbaren PID-Prozessregler der Firma
Eurotherm (Typ 3508), der entweder manuell iiber das digitale Potentiometer des Reglers
bedient wird oder automatisch Temperatur-Zeit- oder Leistungs-Zeit-Programme féhrt. Die
Parametrierung und Programmierung des PID-Reglers kann manuell oder mit dem
angeschlossenen PC {iber die Software iTools vorgenommen werden. Die Software iTools
dient zudem zur Messwerterfassung und Visualisierung.

Da das bei der Sulfatabtrennung des EHS-Materials freigesetzte gasformige Schwefeltrioxid
als stark gesundheitsgefdhrlich einzustufen ist und dieses vollstindig aufgefangen werden
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muss, ist ausserhalb des Mikrowellenapplikators eine Vorrichtung zum Auffangen der
Reaktionsgase installiert. Mittels einer Membranvakuumpumpe werden die Reaktionsgase mit
einer maximalen Forderleistung von 10 1/min aus dem Reaktionsraum befordert und nach
Kiihlung einer Reihe von hintereinander geschalteten Gaswaschflaschen zugefiihrt. Um eine
vollstindige Losung des Schwefeltrioxids sicherzustellen, ist hinter der Membran-
vakuumpumpe zusdtzlich eine Wasserfalle geschaltet. Die Versuchsanlage zur Mikrowellen-
behandlung des EHS-Materials ist schematisch in Abb. 22 dargestellt.
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Abb. 22: Schematische Darstellung der Mikrowellenversuchsanlage

Die Reaktion von Schwefeltrioxid mit Wasser oder Wasserstoffperoxid fiihrt zur Bildung von
Schwefelsdaure. Um eine vollstindige Losung des bei der Entschwefelung von EHS-Material
freigesetzten Schwefeltrioxids sicherzustellen, sind die ersten zwei Gaswaschflaschen mit
destilliertem Wasser und die zwei nachgeschalteten Gaswaschflaschen mit 10 %-igem
Wasserstoffperoxid gefiillt. Zudem sind die Gaswaschflaschen mit pH-Indikatoren versetzt.
Der eintretende Farbwechsel des pH-Indikators bei Bildung von Schwefelsdure erlaubt eine
visuelle Beurteilung der Reduktion des Sulfatanteils im EHS-Material wéhrend der
Mikrowellenbehandlung. Da die Wasserfalle ebenfalls mit pH-Indikator versetzt ist, kann
somit bei gleich bleibender Wasserfarbe sichergestellt werden, dass das freigesetzte
Schwefeltrioxid vollstindig geldst und kein Schwefeltrioxid in die Atmosphére ausgetreten
ist. Um eine Stoffbilanz bei der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials aufzustellen,
wurde nach der Mikrowellenbehandlung der Schwefelanteil in den einzelnen Gaswasch-
flaschen durch Titration bestimmt.
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7.1.1.1 Temperaturmessung

Wihrend des Betriebes des Mikrowellenofens wird die Oberflaichentemperatur des
Erwarmungsgutes mit Hilfe eines Pyrometers des Typs LT der Firma Rayfek berithrungslos
gemessen. Der im Spektralbereich von 8 bis 14 pm erfassbare Temperaturmessbereich des
Pyrometers liegt bei -18 °C bis 500 °C mit einer Genauigkeit von = 1,4 °C. Bei einer
optischen Auflésung von 33:1 ergibt sich auf der Oberfliche des Erwidrmungsgutes ein Mess-
fleckdurchmesser von rund 24 mm. In der ersten Versuchsphase wurde ein Raytek Pyrometer
des Typs MT verwendet, welches sich in den messtechnischen Parametern vom Typ LT nicht
unterscheidet aber den Temperaturbereich von 200 °C bis 1000 °C erfasst. Da sich wihrend
der Versuche herausstellte, dass eine kontinuierliche Erfassung der Oberflaichentemperatur im
Temperaturbereich unterhalb von 200°C entscheidend fiir die Prozessiiberwachung ist, wurde
das Pyrometer des Typs MT durch das Pyrometer des Typs LT ersetzt.

Um die Temperatur innerhalb des EHS-Materials vor und nach der Mikrowellenbehandlung
zu erfassen, wurde die maximale Kerntemperatur des EHS-Materials mit Hilfe eines
Thermoelements vom Typ K (NiCr-Ni), Durchmesser 1 mm, welches mit einem Digital-
thermometer verbunden ist, bestimmt. Das Thermoelement wurde héindisch in das
Probevolumen eingefiihrt und die Temperatur so lange gemessen, bis ein gleich bleibender
Messwert angezeigt wurde. Der erfassbare Messbereich liegt bei -200 °C bis 1050 °C mit
einer Toleranz von + 2,2 °C bei Temperaturen oberhalb von 600 °C.

Zudem wurde mittels einer Warmebildkamera (IR-Kamera) die Temperaturverteilung im
gesamten Applikationsraum qualitativ und quantitativ vor und nach der Mikrowellen-
behandlung des EHS-Materials erfasst. Aus den Messergebnissen konnen qualitative
Aussagen iiber Feldverteilung im Mikrowellenapplikator abgeleitet werden. Als
Wirmebildkamera wurde die Thermocam E 320 der Firma Flir Systems verwendet, welche
die Temperatur in zwei Bereichen, von — 200 °C bis 300 °C und von 250 °C bis 1200 °C, mit
einer Messgenauigkeit + 2 °C erfassen kann. Als Detektor dient ein ungekiihlter
Mikrobolometer, welcher im Spektralbereich von 7,5 um bis 13 um eine Auflésung von 320
x 240 Pixel erreicht. Der Emissionsgrad kann variabel von 0,1 bis 1,0 angepasst werden. Die
aufgenommenen Infrarotbilder (IR-Bilder) werden intern gespeichert und koénnen iiber eine
USB-Schnittstelle von einem PC ausgelesen und mit der Software ThermoCAM QuickView ™
analysiert werden. Der Emmissionsgrad der verschiedenen Materialen wurde Standardtabellen
des Kameraherstellers entnommen. Da fliir EHS-Material kein spezifischer Standardwert
vorliegt, wurde dieser zusammen mit dem Hersteller experimentell ermittelt.

7.1.1.2 Mikrowellenapplikationsraum

Die Anforderungen an die im Mikrowellenapplikationsraum verwendeten Materialien sind
neben moglichst mikrowellentransparenten Eigenschaften auch eine Temperaturbestandigkeit
oberhalb von 1000 °C sowie eine hohe Temperaturwechselbestéindigkeit. Als Ergebnis der
Vorversuche (7.1.3) wurden als geeignete Probengefdfmaterialien Schamotte und Keramik-
tiegel aus C799 ermittelt. Zur Positionierung des Probengefdfles im Applikationsraum wurden
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ebenfalls Bauteile aus dem Werkstoff C799 verwendet. Der Werkstoff C799 zeichnet sich
durch eine Temperaturbestindigkeit bis 1600 °C und sehr geringen Ankopplungseigen-
schaften unterhalb von 1000 °C aus.

Der Aufbau des Mikrowellenapplikationsraumes ist im Laufe der Versuchsreihen sukzessive
umgestaltet und optimiert worden. Der urspriinglich vom Hersteller bereitgestellte Applikator
wird im Weiteren als Mikrowellenapplikator (I) bezeichnet. Der Aufbau ist schematisch in

IR-Pyrometer u

Abb. 23 dargestellt.

| Epoxidharz-
platte

Bodenplatte aus
Glaskeramik Magnetron mit
o o Hohlleiter (5,8 GHz)

Magnetron mit
=: Werkstoff C799 (Al,O,) Drehantenne (2,45 GHz)

Abb. 23: Schematische Darstellung des Mikrowellenapplikators (I)

Die Magnetrons der Frequenz 2,45 GHz sind im oberen Bereich des Edelstahlgehduses durch
eine Epoxidharzplatte, welche in der Mitte eine lochformige Offnung fiir die Temperatur-
messung des Pyrometers aufweist, staubdicht vom Nutzraum abgegrenzt (siche Abb. 23). Die
unteren Magnetrons sind durch eine Bodenplatte aus Glaskeramik staubdicht vom Nutzraum
abgegrenzt. In der Mitte der Bodenplatte ist ein Podest installiert, welches eine zentrale
Positionierung des Probengefdfles im Applikationsraum erlaubt.

Um einen gasdichten Reaktionsraum zu schaffen, aus dem die austretenden Reaktionsgase
wihrend der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials abgefiihrt werden kénnen, wurde
der Aufbau des Mikrowellenapplikators (I) im Laufe der durchgefiihrten Versuchsreihen
modifiziert. Der modifizierte Mikrowellenapplikationsraum ist schematisch in Abb. 24
dargestellt und erhélt den Index (II).
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Abb. 24: Schematische Darstellung des modifizierten Mikrowellenapplikators (II)
mit gasdichtem Reaktionsraum

An der linken Seitenwand des Applikators wurde eine mikrowellendichte Gasein- und
Gasausleitung gefertigt, welche den Nutzraum mit der Peripherie des Versuchsanlage
verbindet. Im Nutzraum erfolgt die Gasleitung durch PTFE-Schldauche, welche {iber
Rohrkupplungen aus Edelstahl mit einer Keramikplatte des Werkstoffs C799 verbunden sind.
Um eine Zentrierung der Keramikplatte im Applikationsraum sicherzustellen, wird diese auf
»FuBen“ aus Isoliermaterial des Herstellers Rath GmbH, vom Typ KVS-17, gestellt. Das Gas
wird von der Seite horizontal durch die Keramikplatte geleitet und tritt vertikal im Zentrum
der Plattenoberfliche aus. Um einen gasdichten Reaktionsraum zu erzeugen, wird auf der
Keramikplatte ein einseitig offener Quarzglaszylinder mit der Offnung nach unten
positioniert. Das Volumen des Quarzglaszylinders stellt den gasdichten Reaktionsraum dar, in
dem das Probengefidl mit EHS-Material platziert wird. Die urspriingliche Bodenplatte aus
Glaskeramik wurde durch Platten aus dem Isoliermaterial KVS-174 ausgetauscht, welches
neben den isolierenden Eigenschaften auch eine Temperaturbestindigkeit bis 1400 °C sowie
mikrowellentransparente Eigenschaften [38] aufweist.

Die konzipierte Versuchanlage bietet die Mdglichkeit, Gase in den Mikrowellenapplikator
einzuleiten. Durch entsprechende Gasflaschen, welche mit Druckminderern versehen sind,
kann ein geregelter Volumenstrom zur Spiilung oder zur Erzeugung einer definierten
Reaktionsatmosphire in den Reaktionsraum eingeleitet werden. Im Rahmen der
durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen zur Mikrowellenbehandlung von EHS-
Material wurde auf Versuche mit Spiilgas verzichtet. Simtliche Versuche zur Mikrowellen-
behandlung des EHS-Materials sind mit Umgebungsluft unter Umgebungsbedingungen
durchgefiihrt worden.
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7.1.2 Versuchsdurchfiihrung der Mikrowellenbehandlung

Die Versuche zur Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials wurden unter Variation der
Mikrowellenfrequenz, Mikrowellenfeldstirke bzw. Mikrowellenleistung, Behandlungsdauer
und Beimengung von Fremdmaterial durchgefiihrt um deren Einfluss auf die ZielgroBe,
reduzierter Schwefelanteil im EHS-Produkt systematisch zu untersuchen. Die Mikrowellen-
behandlung des EHS-Materials erfolgte schrittweise in Einzelversuchen, wobei nach jedem
Einzelversuch der Massenverlust bestimmt und eine visuelle Begutachtung des behandelten
EHS-Materials hinsichtlich farblicher Verdnderung, welche als Indikator fiir die Reduzierung
des Sulfatanteils herangezogen werden kann, vorgenommen wurde. Trat nach der
Mikrowellenbehandlung des EHS-Material eine Verdnderung des Farbcharakters von Ocker
zu rotlichen Tonen auf, so wurden die Fe- und S-Gehalte der entsprechenden Proben mit Hilfe
chemischer Analysen (siche Kapitel 4.3.) quantifiziert. Um reproduzierbare Ergebnisse zu
erhalten und definierte Betriebsbedingungen zu schaffen, wurde eine konstante Positionierung
der EHS-Probe im Applikationsraum durch entsprechende rdumliche Markierungen
vorgenommen. Der Prozessraum wurde wihrend der Mikrowellenbehandlung des EHS-
Materials kontinuierlich hinsichtlich unbeabsichtigter Erwidrmung von Bauteilen oder
sonstiger moglicher Storungen der Versuchsdurchfiihrung inspiziert.

Es sei angemerkt, dass durch die Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials eine komplexe
Mikrowellenfeldverteilung im verwendeten Multimode-Applikator resultiert, welche sich
nicht im Voraus mathematisch berechnen léasst (siche Kapitel 6.4.3). In vielen Féllen konnten
weiterfiihrende Erkenntnisse nur aus einer ,,trial and error* — Methodik gewonnen werden.

7.1.2.1 Praparation des EHS-Probenmaterials

Um eine definierte PartikelgroBenverteilung bzw. Fraktionierung fiir die Mikrowellen-
behandlung bereitzustellen wurde das EHS-Material bis zur Gewichtskonstants bei 105 °C
getrocknet. Durch Trocknung wird der Anteil an physikalisch gebundenem Wasser aus dem
EHS-Material entfernt. Das getrocknete EHS-Material wurde anschliessend zerkleinert und
mit Hilfe von Trockensieben wurden definierte Fraktionen fiir die experimentellen
Untersuchungen bereit gestellt.

7.1.3 Vorversuche zu Ermittlung eines geeigneten Probengefifles

Um einen effektiven Mikrowellenenergieeintrag in das EHS-Material gewéhrleisten zu
konnen, wird ein moglichst mikrowellentransparentes Material als Probengefd3 bendtigt. Das
Probengefaf3 soll eine Temperaturbestidndigkeit oberhalb der zur Entschwefelung des EHS-
Materials notwendigen Temperatur von 700 °C aufweisen. Daher wurden systematische
Einzelversuche unter Variation der eingestrahlten Mikrowellenleistung und Frequenz an
verschieden dimensionierten Petrischalen, Porzellanschalen, SchamottegefiBlen sowie
zylinderformig und konischgeformten Keramiktiegeln aus gesinterten Aluminiumoxid mit
einer Reinheit von 99,7 % Al,Os; (Werkstoff C799 nach DIN EN 60672) durchgefiihrt. Als
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Ergebnis dieser Untersuchungen kann festgestellt werden, dass die untersuchten Schamotte-
und Aluminiumoxidgefile nahezu mikrowellentransparente Eigenschaften bei einer
Temperaturbestindigkeit bis 1300 °C bzw. bis 1600 °C aufweisen und fiir die weiteren
Versuche als Probengefaf3e fiir das EHS-Material eingesetzt werden konnen.

7.1.4 Versuche mit Schamottegefifien

Die verwendeten Schamottegefdle weisen im Vergleich zu den Gefdalen aus C799 mit einem
Liter das hochste Fassungsvermdgen auf. Um das Ankopplungsverhalten der maximal
nutzbaren EHS-Materialmenge im Mikrowellenapplikator bei maximal zur Verfligung
stehender Mikrowellenenergie zu untersuchen, wurden deshalb die weiteren Untersuchungen
mit Schamottegefilen und der Betriebsfrequenz 2,45 GHz durchgefiihrt. Fiir die
Untersuchungen wurden die Schamottegefidle mit ca. 420 g getrocknetem EHS-Material der
Fraktion < 1, 25 mm bis zu einer Materialbetthohe von 45 mm gefiillt und unter variierter
Mikrowellenleistung bis zur farblichen Verdnderung erwarmt.

Bei einer Mikrowellenleistung von 2720 W tritt nach einer Behandlungszeit von ca. 2 — 4
Minuten als Folge der Erwdrmung des EHS-Material Wasserdampf aus der Probenschiittung
aus, welcher der Abspaltung des Kristall- und Konstitutionswasseranteils zuzuordnen ist. Die
Abspaltung des chemisch gebundenen Wasseranteils stellt die erste Phase der Umwandlung
des EHS-Materials durch die Mikrowellenbehandlung dar und ist nach einer Zeitspanne von
ca. 2 Minuten abgeschlossen. Nach weiterer Mikrowellenbehandlung kommt es zum Austritt
von Schwefeltrioxid, welches im Reaktionsraum als weiles Reaktionsgas sichtbar ist und die
zweite Phase der EHS-Umwandlung durch die Mikrowellenbehandlung darstellt. Als Folge
der Entgasung bildet sich eine kraterformige Vertiefung um die Gasaustrittsstelle aus. Zur
Ermittlung der maximalen Temperatur im Probeninneren (Kerntemperatur) nach der
Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials, wurde ein Thermoelement verwendet, welches
bis zum stationdren Anzeigewert des Digitalthermometers in die Probenschiittung gesteckt
wurde. Zusétzlich wurde durch Wirmebildaufnahmen nach der Mikrowellenbehandlung die
kraterformige Gasaustrittsstelle als Probenbereich maximaler Temperatur (Hotspot) mit
Temperaturen > 1000°C in der EHS-Probenschiittung identifiziert. Nach Abkiihlen des EHS-
Materials und visueller Begutachtung wurden verschieden gefdrbte Materialbereiche im
Probenvolumen lokalisiert, welche schematisch in Abb. 25 (rechts) dargestellt sind. Zudem
zeigt Abb. 25 (links) eine Wairmebildaufnahme des EHS-Materials nach der
Mikrowellenbehandlung zur Verdeutlichung des entstandenen Hotspots.
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Abb. 25: Wiérmebildaufnahme nach Mikrowellenbehandlung des EHS-Material im

Schamottegefdl mit der Frequenz 2,45 GHz und 2720 W nach einer
Behandlungszeit von 10 Minuten (links) und schematische Querschnitts-
darstellung der resultierenden farblich verdnderten Materialschichten (rechts)

Die verschieden gefirbten Materialschichth6hen der Probenschiittung wurden anschlieBend
separat chemisch analysiert. Die Ergebnisse der chemischen Analyse zur Fe- und S-
Gehaltsbestimmung der verschiedenen Materialzonen sind in Abb. 26 dargestellt.
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Abb. 26: Eisen- und Sulfatgehalte der verschieden gefarbten Materialschichten (Abb. 25,

rechts) nach Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials bei 2, 45 GHz

Die Reduktion des Schwefelgehaltes geht mit einer Aufkonzentrierung des im EHS-Material
verbleibenden Eisengehaltes einher, wobei der Reduktionsgrad des Schwefels mit der
Mikrowellenheizleistungsdichte bzw. Temperaturverteilung im EHS-Material korrespondiert.
Das graue Material im untersten Probenbereich (siche Abb. 25) weist einen Sulfatgehalt von
0,1 % auf und ldsst sich somit als praktisch entschwefelt bezeichnen.
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Wiéhrend der Mikrowellenbehandlung lag die Oberflichentemperatur unterhalb der vom
verwendeten Pyrometer erfassbaren Temperatur von 200 °C. Eine Aufzeichnung der
Temperaturmesswerte und eine prozessbegleitende Uberwachung der Oberflichentemperatur
war mit dem zum Zeitpunkt der durchgefiihrten Versuchsreihen verwendeten Pyrometertyp
nicht moglich. Wiederholte Versuche zur Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials unter
gleichen Betriebsbedingungen mit verschiedenen Schamottegefidflen gleichen Volumens
fiihrten stets zu einer Ausbildung eines Hotspots innerhalb der Probenschiittung, wobei sich
allerdings die entstandenen Hotspots in der Position innerhalb der Probenschiittung
unterscheideten. Jedes der verwendeten SchamottegefdBles weist eine charakteristische,
reproduzierbare Hotspot-Position auf. Die Variation der Probenmasse bzw. Schiittbetthdhe
fiihrte allerdings zu keiner ausgeprigten farblichen Verdnderung des EHS-Materials, so dass
angenommen werden kann, dass eine Mindestmenge bzw. Mindestschiittbetthdhe fiir die
Ausbildung eines Hotpsots im EHS-Material erforderlich ist. Durch weitere Versuchsreihen
sollte nun festgestellt werden, was zu der immer wiederkehrenden Hotspotbildung fiihrt,
welche eine inhomogene Erwérmung und somit auch inhomogene Entschwefelung des EHS-
Material hervorruft. In den folgenden Versuchen wurde die Mikrowellenfeldverteilung, sowie
GroBBen, welche die Feldverteilung im Applikationsraum beeinflussen, wie die Proben-
geometrie und Probenmasse, untersucht.

7.1.5 Untersuchung des Energieeintrages und der Mikrowellenfeldverteilung

Ein lokal fokussierter —Mikrowellenenergieeintrag als Folge einer inhomogenen
Mikrowellenfeldverteilung im Applikationsraum kann die Entstehung eines Hotspots im
EHS-Material wiahrend der Mikrowellenbehandlung forcieren (siehe auch 6.3.10). Um die
Mikrowellenfeldverteilung und den daran gekoppelten Mikrowellenenergieeintrag in das
EHS-Material qualitativ zu erfassen, wurde durch verschiedene Methoden die Temperatur-
verteilung im Mikrowellenapplikator nach der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials
erfasst. Mittels Thermofaxpapier und Fliissigkristallfolie, welche bei unterschiedlichen
Temperaturen verschiedene Grau- bzw.- Farbstufungen auf der Oberfldche abbilden, wurde
die Temperaturverteilung am Boden des Applikationsraumes qualitativ erfasst. Die
Untersuchungen zeigten, dass sich im leeren Applikationsraum zwei kreisformige Zentren
maximaler Feldstirke bzw. ringformige Temperaturmaxima oberhalb der Magnetrons
ausbilden. Zudem wurde mittels einer Wiarmebildkamera (IR-Kamera) die Temperatur-
verteilung qualitativ und quantitativ vor und nach der Mikrowellenbehandlung des EHS-
Materials im gesamten Applikationsraum erfasst. Die Methode der thermografischen
Auswertung des Applikationsraumes nach der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials
erlaubt ferner eine Untersuchung, ob Bauelemente im Applikationsraum Mikrowellen
absorbieren und somit den Wirkungsgrad des Applikators herabsetzen. Als Ergebnis der
thermografischen Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die vom Hersteller Fricke
und Mallah eingebaute Bodenplatte aus Glaskeramik ein hohes Mikrowellenabsorptions-
vermdgen aufweist und sich wiéhrend lédngeren Behandlungszeiten stark autfheizt. Die
Bodenplatte erfiillt die Funktion einer mikrowellenabsorbierenden Grundlast, welche sich
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nachteilig auf die Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials auswirkt. Die Bodenplatte
wurde deshalb durch Platten aus dem Isoliermaterial KVS-174 der Firma Rath GmbH ersetzt,
womit ein wesentlich effizienterer Mikrowellenenergieeintrag in das EHS-Material realisiert
werden konnte. In Abb. 27 werden thermografische Aufnahmen der beiden Bodenmaterialien
nach einer Mikrowellenbehandlung mit der Frequenz 2,45 GHz und einer Behandlungszeit
von 1 Minute bei 2720 W vergleichend gegeniibergestellt.

177,3°C

63,5°C

Abb. 27: Wirmebilder des Applikationsraumes mit verschiedenen Bodenmaterialien
nach Mikrowellenbehandlung von EHS-Material bei 2,45 GHz, Glaskeramik
(links) und KVS-174 (rechts)

Um den Einfluss der Probengeometrie auf die Feldverteilung im Applikationsraum und die
Mikrowellenabsorption des EHS-Materials zu untersuchen, wurden verschieden geformte
Probengefa3e aus C799 fiir die Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials verwendet. Durch
die Auswertung der Wéarmebilder konnen Riickschliisse iiber zweckméfBige Probengeometrien
getroffen werden. In Abb. 31 sind die Temperaturverteilungen im Applikationsraum und im
Probengefdl nach der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials vergleichend
gegentibergestellt. Fiir beide Versuche wurden rund 190g EHS-Material < 2,5 mm verwendet,
wobei sich im links gezeigten Probengefdll eine Materialbetthohe von 70 mm und im rechts
dargestellten Tiegel eine Materialbetthbhe von 90 mm einstellte. Die links dargestellte
Materialprobe wurde mit eine Behandlungsdauer von 6 Minuten bei 1300 W und die rechts
dargestellte Materialprobe mit einer Behandlungsdauer von 7 Minuten bei 3100 W erwérmt.



66 7. Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

3353°C

=50,0°C

Abb. 28: Wiérmebilder nach  Mikrowellenbehandlung von  EHS-Material  in
verschiedenen Probengefd3geometrien des Werkstoffs C799 mit der Frequenz
2,45 GHz (links: Behandlungsdauer 6 Minuten bei 1300 W),
(rechts: Behandlungsdauer 7 Minuten bei 3100 W)

Vergleicht man die Wiarmebildaufnahme der Abb. 25 (links) mit denen der Abb. 28, so zeigen
diese nach der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials eine deutliche Ausbildung von
Bereichen erhdhter Temperatur im unteren Bereich der verwendeten Probengefifle. Durch
wiederholte Versuche unter gleichen Betriebsbedingungen konnten die Positionen der
Hotspots im jeweiligen Probengefdl reproduziert werden. Da eine Mikrowellenbehandlung
des EHS-Materials bis zur Entschwefelung in den durchgefiihrten Versuchen mit der
Frequenz 2,45 GHz bei konstanter Leistung stets mit der Ausbildung hoher Temperatur-
gradienten innerhalb der Probenschiittung als Folge fokussierter Mikrowellenabsorption
verbunden ist, kann angenommen werden, dass die Entschwefelung des EHS-Materials durch
dielektrische Erwdrmung mit der Ausbildung eines Hotspots gekoppelt ist.

In weiteren Versuchen zur Variation der Frequenz und Leistung soll untersucht werden, ob
sich durch Variation der Feldverteilung, der Eindringtiefe der Mikrowellen und des
spezifischen Energieeintrages eine homogene Erwdrmung und Entschwefelung des EHS-
Materials bewerkstelligen ldsst.

7.1.6 Variation der Mikrowellenfrequenz, Behandlungsdauer und Leistung

Zum Schutze der im Applikationsraum verwendeten Materialien gelten als permanente
Kriterien zum Abbruch der Mikrowellenbehandlung eine erkennbare iberméflige Erwadrmung
von Bauteilen im Applikationsraum sowie die Entwicklung eines Hotspots im Probentiegel,
welche als rotglithende Stelle im Tiegel sichtbar wird. Die im Weiteren beschriebenen
Versuche wurden unter Verwendung eines Pyrometers, welches eine prozessbegleitende
Messung der Oberfldchentemperatur im Temperaturbereich von -18 °C bis 500 °C zulésst,
durchgefiihrt.
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7.1.6.1 Variation der Mikrowellenleistung und Behandlungsdauer mit der
Frequenz 2,45 GHz

Um die fiir die Reduktion des Schwefelgehaltes im EHS-Material minimal erforderliche
Mikrowellenleistung und Behandlungszeit fiir die Betriebsfrequenz 2, 45 GHz zu bestimmen,
wurden Erwirmungsversuche mit unterschiedlicher Ausgangsleistung und Behandlungszeit
durchgefiihrt. Fiir die Versuche wurde jeweils ca. 180 g getrocknetes EHS-Material der
Fraktion < 2,5 mm verwendet, welches in konisch geformten Tiegeln des Werkstoffs C799
(siche Abb.28 rechts) mit Mikrowellen konstanter Leistung behandelt wurde. Die Mikro-
wellenbehandlung erfolgte so lange bis eine farbliche Verdnderung im EHS-Material oder
Schwefeltrioxid als weilles Reaktionsgas im Applikationsraum sichtbar wurden, sofern die
Kriterien zum Abbruch der Mikrowellenbehandlung (siehe 7.1.6) nicht eintrafen. In Abb. 29
ist der Verlauf der Oberflichentemperatur wihrend der Mikrowellenbehandlung des EHS-
Materials fiir unterschiedliche Mikrowellenausgangsleistungen und Behandlungszeiten
dargestellt.

300

Beginn der Hotspotformation
250

200

150

—1400W
1800W
2100w
2500W

—2900W

—3200W

100

Oberflichentemperatur [°C]

50

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Behandlungszeit [sec]

Abb. 29: Verlauf der Oberflichentemperatur des EHS-Materials widhrend der
Mikrowellenbehandlung mit der Frequenz 2,45 GHz bei unterschiedlicher
Mikrowellenleistung und Behandlungszeit

Die in Abb. 29 sichtbaren plotzlichen Temperaturspriinge der Oberfliche sind mit dem
Beginn der Ausbildung eines Hotspots (Hotspotformation) in der EHS-Probenschiittung
verkniipft. Wahrend der Hotspotformation kommt es zu einem rapiden Temperaturanstieg
innerhalb des EHS-Materials, wobei Temperaturen oberhalb 700 °C entstehen und es zur
rasanten Freisetzung von Schwefeltrioxid kommt, welches iiber die Oberfliche der Proben-
schiittung in die Atmosphére abgegeben wird. Das freigesetzte Schwefeltrioxid lockert dabei
die Oberflache der Probenschiittung auf, so dass vom Pyrometer abwechselnd Temperaturen
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der tiefer liegenden Schichten, die Temperatur des freigesetzten Schwefeltrioxids und der
Oberfldche erfasst werden. Dies duBert sich im dargestellten Temperaturverlauf durch einen
sprunghaften Temperaturanstieg und oszillierenden Messwerten.

Als Ergebnis der Versuche zur Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials mit der Frequenz
2,45 GHz bei konstanter Leistung kann flir einen Behandlungszeitraum von 800 sec fest-
gestellt werden, dass fiir die Entschwefelung (0,1 % Sulfat) des EHS-Materials eine minimale
Mikrowellenleistung von 1800 W erforderlich ist, wobei als Definition fiir eine
Entschwefelung nicht die gesamte Probenschiittung herangezogen wird, sondern ent-
schwefelte Teilbereiche der Probenschiittung (siche Abb. 26) bereits ausreichen. Vereinfacht
kann formuliert werden, dass im Behandlungszeitraum von 800 sec Mikrowellen der
Frequenz 2,45 GHz und der Leistung 1800 W erforderlich sind, um einen spezifischen
Energieeintrag in das EHS-Material zu gewéhrleisten, welcher eine ausreichend grof3e
Zunahme der Entropie im EHS-Material hervorruft, um die endotherme Reaktion des
thermischen Zerfalls des EHS-Materials zu initiieren. Die im EHS-Material absorbierte
Mikrowellenenergie entspricht dann der Aktivierungsenergie der Entschwefelungsreaktion.
Zudem wurde festgestellt, dass sich eine homogene Entschwefelung der EHS-
Probenschiittung bei konstanter Mikrowellenleistung aufgrund der sich ausbildenden hohen
Temperaturgradienten (Hotspotformation) nicht umsetzen lésst.

In weiteren Versuchen zur Variation der Mikrowellenleistung wurde versucht, eine gleich-
malige Erwdrmung und Entschwefelung im EHS-Material durch eine Reduzierung der
Leistung wihrend der Mikrowellenbehandlung zu erreichen und eine Regulierung des
Temperaturprofils wihrend des Erwdrmungsprozesses vorzunehmen. Zudem sollte eine fiir
den Beginn der Hotspotformation signifikante Oberflichentemperatur ermittelt werden, damit
diese ggf. als RegelgroBe in die Prozesssteuerung integriert werden kann. In Abb. 30 ist die
Oberflachentemperatur und die eingekoppelte Mikrowellenleistung in Abhéngigkeit von der
Behandlungsdauer sowie die vor und nach der Mikrowellenbehandlung ermittelte maximale
Kerntemperatur 7, der Probenschiittung dargestellt.
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Abb. 30: Oberfldchentemperatur und Mikrowellenleistung wahrend der Mikrowellen-

behandlung von EHS-Material bei 2,45 GHz

Die gemessene maximale Kerntemperatur nach der Mikrowellenbehandlung liegt bei 986 °C.
Da die Kerntemperatur in einer gewissen Zeitverzogerung nach der Mikrowellenbehandlung
erfasst wird, ist anzunehmen, dass die maximale Kerntemperatur im Hotspot wihrend der
Mikrowellenbehandlung oberhalb des gemessenen Wertes von 986 °C liegt. Der Temperatur-
verlauf der Oberflichentemperatur zeigt deutlich, dass sich durch eine Reduktion der
Mikrowellenleistung wihrend der Hotspotformation die Oberfldchentemperatur in einem
nahezu konstanten Temperaturbereich zwischen 180 °C und 200 °C einpendelt. Eine
anzunechmende abfallende Oberflachentemperatur als Folge des reduzierten Mikrowellen-
energieeintrages ist nicht zu beobachten. Daraus ldsst sich ableiten, dass mit einsetzender
Hotspotformation die eingekoppelte Mikrowellenenergie im Probenbereich des Hotspots
fokussiert und vornehmlich dieser Probenbereich aufgeheizt wird. Als Limitierung der
Mikrowellenbehandlung gelten weiterhin die in 7.1.6 beschriebenen Kriterien zum Abbruch
der Mikrowellenbehandlung.

In Wiederholungsversuchen unter gleichen Betriebsbedingungen konnte der dargestellte
Temperaturverlauf der Oberflichentemperatur mit den zugehdrigen Kerntemperaturen
reproduziert werden, wobei sich lediglich geringfiigige zeitliche Unterschiede im Beginn der
Hotspotformation und Unterschiede im oszillierenden Temperaturmaximum (siehe auch Abb.
30) feststellen lieBen. Eine signifikante Oberflichentemperatur, bei der die Hotspotformation
einsetzt, kann daher nicht angegeben werden. Die Erfassung der Oberflichentemperatur zur
Regelung des Mikrowellenbehandlungsprozesses ist somit nicht reprisentativ. Zudem kann
festgestellt werden, dass durch eine reduzierte Mikrowellenleistung wihrend der Hotspot-
formation die Aufheizrate in diesem Probenbereich lediglich verlangsamt wird. Eine gleich-
malige Erwarmung iiber das gesamte Volumen der Probenschiittung ldsst sich somit durch
eine Reduktion der Mikrowellenleistung bei einsetzender Hotspotformation nicht realisieren.
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In den weiteren Versuchen zur Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials sollte der Einfluss
der Frequenz 5,8 GHz und der Einfluss der Dualfrequenzbetriebsweise (simultaner Betrieb
von 2,45 GHz und 5,8 GHz) auf die Ankopplungseigenschaften und Erwdrmungsprofile des
EHS-Materials untersucht werden.

7.1.6.2 Mikrowellenbehandlung mit der Frequenz 5,8 GHz

Um den Einfluss der hoheren Frequenz auf das Erwdrmungsverhalten des EHS-Materials im
Mikrowellenfeld zu ermitteln, wurden Untersuchungen mit der Frequenz 5,8 GHz mit
getrocknetem EHS-Material < 2,5 mm durchgefiihrt. Fiir die Versuche wurden Probenmasse
und ProbengefiBle, wie in den Versuchen mit der Frequenz 2,45 GHz verwendet. In
Einzelversuchen wurde EHS-Material mit verschiedenen Behandlungszeiten mit einer
Mikrowellenleistung von 700 W behandelt. Das mit Mikrowellen behandelte EHS-Material
wurde fiir die Versuche mehrfach verwendet, sofern nach der Mikrowellenbehandlung keine
farbliche Verdanderung im EHS-Material festzustellen war. Da eine farbliche Verdnderung des
EHS-Materials mit einer stofflichen Verdnderung (siche Kapitel 4.1.9 und 4.1.10 sowie Abb.
39) und somit auch einer Verdnderung der dielektrischen Eigenschaften einhergeht, kann
unter stark vereinfachten Bedingungen angenommen werden, dass EHS-Material, welches
nach der Mikrowellenbehandlung keine farbliche Anderung erfahren hat auch keine
verdanderten Ankopplungseigenschaften aufweist und fiir weitere Versuche verwendet werden
kann. In Abb. 31 ist der Verlauf der Oberflichentemperatur von EHS-Material wéhrend einer
Behandlungszeit von 800 sec mit Mikrowellen der Frequenz 5,8 GHz und einer Leistung von
700 W exemplarisch fiir die durchgefiihrten Versuchsreihen dargestellt.
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Abb. 31: Oberflachentemperatur wéhrend der Mikrowellenbehandlung von EHS-
Material mit der Frequenz 5,8 GHz bei 700 W (= 100 % MW-Leistung)
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Der Temperaturverlauf zeigt iiber den gesamten Behandlungszeitraum einen gleichméBigen
Anstieg, wobei die Streuung der Temperaturmesswerte, welche wahrscheinlich durch
Interferenzen der Mikrowellen mit dem Spektralmessbereich des Pyrometers hervorgerufen
werden, zu vernachldssigen ist. Die gemessene maximale Kerntemperatur liegt bei 183 °C
und ist damit deutlich unterhalb der fiir die Entschwefelung notwendigen Temperatur von 700
°C. Aus den durchgefiihrten Erwérmungsversuchen mit der Frequenz 5,8 GHz geht hervor,
dass im Behandlungszeitraum bis 800 sec eine Erwdrmung des EHS-Materials bis zur
Entschwefelung mit einer Mikrowellenausgangsleistung von 700 W nicht realisiert werden
kann. Dies kann einerseits auf die im Vergleich zur Frequenz 2,45 GHz niedrigere
Eindringtiefe zuriickgefiihrt werden, welche eine oberflichennahe Heizleistungsdichte im
EHS-Material erzeugt, wobei aufgrund der schlechten Warmeleitfahigkeitseigenschaften des
EHS-Materials die erzeugte Warme schnell iiber die Oberflache abgegeben und ein Auftheizen
der inneren Probenbereiche verhindert wird, und andererseits auf den zu geringen
spezifischen Energieeintrag in das EHS-Material durch Mikrowellen der Leistung 700 W
zuriickgefiihrt werden. Zudem besteht die Moglichkeit, dass der Verlustwert &"der Frequenz
5,8 GHz sich im Vergleich zur Frequenz 2,45 GHz verschlechtert. Um den Einfluss der
geringen Eindringtiefe in das EHS-Material zu kompensieren, wurde in weiteren Versuchen
EHS-Material < 200 pm mit Mikrowellen behandelt. Da sich in den Versuchen zeigte, dass
eine Verbesserung der Ankopplungseigenschaften durch Verringerung der maximalen
PartikelgroBe des EHS-Materials von 2,5 mm auf 200 um nicht erreicht werden konnte,
wurden keine weiteren Versuche mit der Frequenz 5,8 GHz durchgefiihrt.

In weiterfilhrenden Versuchen sollte der Einfluss der simultanen Betriebsweise der Frequenz
2,45 GHz und 5,8 GHz (Dualfrequenz) auf die Ankopplungseigenschaften des EHS-Material
untersucht und mit den vorangegangenen Versuchen verglichen werden.

7.1.6.3. Mikrowellenbehandlung im Dualfrequenzmodus

Um den Einfluss der Uberlagerung von verschieden angeregten Moden im Dualfrequenz-
modus auf die Ankopplungseigenschaften des EHS-Materials zu untersuchen und mit den
Ergebnissen der Mikrowellenbehandlung im Einzelfrequenzmodus zu vergleichen, wurde
EHS-Material der Fraktion < 2,5 mm mit einer Mikrowellenleistung von 700 W behandelt.
Damit vergleichbare Versuchsergebnisse erhalten werden konnten, wurden dieselbe Proben-
masse und dieselben Probengefidlle, welche auch fiir die Versuche mit der Frequenz 2,45 GHz
und 5,8 GHz gebraucht wurden, verwendet. Entsprechend der angewandten Verfahrensweise
in 7.1.6.2 wurde EHS-Material in Einzelversuchen mit verschiedenen Behandlungszeiten bei
einer Leistung von 700 W mehrmals fiir die Mikrowellenbehandlung verwendet, sofern keine
farbliche Verdnderung des Materials festgestellt werden konnte. In Abb. 32 sind die
Oberflachentemperaturen des EHS-Materials wéhrend der Mikrowellenbehandlung im
Dualfrequenzmodus mit einer Leistung von 700 W fiir diverse Behandlungszeiten dargestellt.
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Abb. 32: Oberflachentemperatur wéhrend der Mikrowellenbehandlung von EHS-
Material im Dualfrequenzmodus mit einer Leistung von 700 W

Die Temperaturverldufe der einzelnen Behandlungsversuche weisen einen anndhernd
identischen Temperaturanstieg iiber den gesamten Behandlungszeitraum auf. Aufgrund der
mehrfachen Mikrowellenerwdrmung des verwendeten EHS-Probenmaterials variieren die
Starttemperaturen der Einzelversuche. Die maximale Kerntemperatur erreicht bei einer
Behandlungszeit von 800 sec einen Wert von 156 °C, womit eine Reduktion des Schwefel-
gehaltes im EHS-Material ausgeschlossen werden kann (siehe Kapitel 4.10). Der Wert der
Oberfldchentemperatur liegt nach Behandlungszeit von 800 sec im Dualfrequenzmodus bei 85
°C. Der korrespondierende Wert der Frequenz 2,45 GHz liegt bei 70 °C, der entsprechende
Wert der Frequenz 5,8 GHz liegt bei 120 °C.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass durch eine Dualfrequenzbetriebsweise mit einer
Leistung von 700 W eine Entschwefelung von EHS-Material im Behandlungszeitraum von
800 sec nicht realisiert werden kann. Zudem lésst sich keine signifikante Verbesserung der
Ankopplungseigenschaften im Vergleich zur Mikrowellenbehandlung im Einzelfrequenz-
modus mit 2,45 GHz oder 5,8 GHz verzeichnen.

Die weiteren experimentellen Untersuchungen zur Erarbeitung eines geeigneten Mikrowellen-
verfahrens zur Reduktion des Schwefelgehaltes im EHS-Material wurde aufgrund der
dargestellten Ergebnisse mit der Frequenz 2,45 GHz durchgefiihrt. In den folgenden
Versuchen sollte durch Beimengung verschiedener Materialien die Moglichkeit einer homo-
generen Erwdrmung des EHS-Materials bzw. Unterbindung der Hotspotformation untersucht
werden.



7. Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse 73

7.1.7 Beimengung von Fremdmaterial

Um die Mikrowellenfeldverteilung im EHS-Material so zu verédndern, dass sich wihrend des
Mikrowellenerwiarmungsprozesses eine moglichst homogene Erwédrmung innerhalb der
Probenschiittung entwickelt, wurde in Einzelversuchen verschiedenes Fremdmaterial in die
Probenschiittung eingebracht. Als Untersuchungsmaterial wurde getrocknetes EHS-Material <
1,25 mm verwendet, welches in Einzelversuchen mit Mikrowellen der Frequenz 2,45 GHz
und einer Leistung von 2720 W mit verschiedenen Fremdmaterialien erwidrmt wurde. In Abb.
33 sind die jeweilig verwendeten Beimengungsmaterialien und das EHS-Material mit Angabe
des jeweiligen Mischungsverhéltnisses schematisch dargestellt.

c) d)

LK)

Abb. 33: Schematische Darstellung der Beimengung verschiedener Materialien zum
EHS-Material im C799 Probentiegel; a) Quarzsand, b) Quarzsand/
Metallkugeln, c) Deckschicht aus teilentschwefeltem EHS-Material,

d) Durchmischung mit teilentschwefeltem EHS-Material

In ersten Versuchen wurde der Einfluss einer Deck- und Bodenschicht aus Quarzsand (siehe
Abb. 33a)) der Korngrofle 2,5 mm bis 1,25 mm auf die Feldverteilung in der EHS-Proben-
schiittung untersucht. Zum einen sollte der Einfluss der mikrowellentransparenten
Eigenschaften des Quarzsandes auf die resultierende Heizleistungsdichte im EHS-Material
untersucht werden und zum anderen eine Wérmeabfuhr innerhalb des Probentiegels
ermdglicht werden. Die Erwdrmungsversuche von EHS-Material mit einer Deck- und Boden-
schicht aus Quarzsand fiihrten zu keiner homogenen Erwédrmung der Probenschiittung. Nach
der Mikrowellenbehandlung konnten innerhalb der Probenschiittung ebenfalls farblich
verdnderte Materialzonen lokalisiert werden. Auch eine vollstindige Durchmischung des
EHS-Materials mit Quarzsand, wie sie in Abb. 33b) dargestellt ist, zeigte keinen positiven
Effekt auf das Erwarmungsprofil.

In weiteren Versuchen wurde der Effekt der Beimengung eines mikrowellenreflektierenden
Materials auf das Erwdarmungsprofil der EHS-Probenschiittung untersucht. Abb. 33b) zeigt
schematisch die Durchmischung des EHS-Materials mit Metallkugeln des Durchmessers 5
mm. Da es wihrend der Mikrowellenbehandlung zum Funkenschlag zwischen sich be-
rihrenden Metallkugeln kam, mussten die Versuche nach einigen Sekunden abgebrochen
werden. Innerhalb der Probenschiittung waren deutliche Farbverdnderungen als Folge der
hohen Temperaturen im Bereich der Funken festzustellen. Weitere Versuche zur Durch-
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mischung von EHS-Material mit mikrowellenreflektierenden Materialien wurden nicht
durchgefiihrt.

In weiteren Erwérmungsversuchen wurde EHS-Material mit einer Deckschicht aus bereits
teilentschwefeltem EHS-Material, was aus zuvor durchgefiihrten Versuchen gewonnen
wurde, versehen. Die Deckschicht, welche in Abb. 33c) schematisch dargestellt ist, erwies
sich als stark mikrowellenabsorbierend. Aufgrund der guten Ankopplungseigenschaften
entsteht wihrend der Mikrowellenbehandlung ein horizontales Temperaturprofil mit
abnehmenden Temperaturen von der Oberfldche bis zu den unteren Probenbereichen.

In darauf folgenden Versuchen wurde das teilentschwefelte EHS-Material homogen innerhalb
der Probenschiittung verteilt (siche Abb. 33d)). Durch die Beimengung des stirker
ankoppelnden, teilentschwefelten EHS-Materials wird die Heizleistungsdichte der Proben-
schiittung iliber den gesamten Querschnitt erhdht und im Vergleich zum EHS-Material ohne
Beimengung eine schnellere Aufheizrate erreicht. In wiederholenden Einzelversuchen konnte
dieser Effekt bestdtigt werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass eine Durchmischung sowie das Einbringen
einer Deck- und Bodenschicht aus Quarzsand keinen positiven Effekt auf eine VergleichméaBi-
gung des Erwarmungsprofils von EHS-Material im Mikrowellenfeld hat. Dagegen verstérkt
eine Beimengung von teilentschwefeltem EHS-Material die Ankopplungseigenschaften
signifikant. Diese Erkenntnisse wurden fiir das in Kapitel in 7.1.9 beschriebene Verfahrens-
konzept zur Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials herangezogen. Um das Phédnomen
der Hotspotbildung weiter zu untersuchen, werden im folgendem die Ursachen der Hotspot-
formation beschrieben und das Hotspotmaterial stofflich charakterisiert

7.1.8 Entstehung und Charakterisierung des Hotspots

Wie bereits in Kapitel 4.10 beschrieben sind fiir eine Entschweflung des EHS-Materials
Temperaturen oberhalb von 680 °C erforderlich. Durch eine Mikrowellenbehandlung des
EHS-Material mit der Frequenz 2, 45 GHz, einer Leistung von 2720 W und einer Behand-
lungszeit von 10 Minuten werden im EHS-Material Temperaturen weit tiber 680 °C erreicht,
wobei eine Entschwefelung des EHS-Materials stets zur Ausbildung eines Hotspots innerhalb
der Probenschiittung fiihrt (siche Kapitel 7.1.5). In Abb. 34 sind die Hotspotformation und die
resultierenden umliegenden Schwefelgehalte sowie die Gehalte an Kristall- und Konsti-
tutionswasser als Schalenmodell schematisch illustriert.
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Abb. 34: Schematische Darstellung der Hotspotformation als Schalenmodell (rechts) und
qualitative Darstellung (links) der resultierenden umliegenden Gehalte an
Schwefel (cso4), Konstitutions- (coy) und Kristallwasser (c+u20)

Nach der Abspaltung des Sulfatanteils vom EHS-Material diffundiert das freigesetzte
gasformige SO3; durch Makro- und Mikroporen im sulfathaltigen EHS-Material entsprechend
der Verlaufsrichtung der Reaktions- und Wérmefront von Innen nach Auflen zur Ober-
flichengrenzschicht. In Abb. 34 wird der interne Wérme- und Stofftransport wihrend der
Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials qualitativ dargestellt. Im Innern kommt es als
Folge der SOs-Abspaltung zur Ausbildung eines pordsen sulfatfreien Kerns. Mit der
Entstehung von Héamatit als Zerfallsprodukt des zwischenzeitlich gebildeten Eisen(III)sulfats
(siche Kapitel 4.10) geht eine Verdnderung der dielektrischen Eigenschaften einher und es
kommt zur verstirkten Mikrowellenabsorption durch das gebildete Hamatit. Als Folge der
tiberproportionalen Temperaturzunahme aufgrund der lokal verstirkten Mikrowellenab-
sorption kommt es zur Hotspotformation innerhalb dieses Probenbereiches. Durch Diffusion
von SOs stellen sich innerhalb der Probenschiittung Bereiche mit Sauerstoffuntersittigung ein.
In diesen Bereichen wird als Folge der reduzierenden Bedingungen Magnetit anstatt Hamatit
als Zerfallsprodukt des Eisen(Ill)sulfats gebildet. Der Bildungsprozess von Magnetit unter
reduzierenden Bedingungen ist vom Sauerstoffpartialdruck abhéngig und wird durch das
freigesetzte SO; limitiert.

Dem in Abb. 34 dargestellten Schalenmodell liegt die Annahme zu Grunde, dass sich
wiahrend der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials im Zentrum ein kugelformiger
Hotspot formiert, welcher sich in allen Raumkoordinaten gleichermaBlen ausdehnt.
Einhergehend mit Expansion des Hotspots verlduft die Reaktionsfront im EHS Material,
welche als Kugelschale fiir die jeweils resultierende temperaturabhingige Reaktion (sieche
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Kapitel 4.10) dargestellt wird. Das sich wihrend der Hotspotbildung einstellende Temperatur-
profil im EHS-Material kann unter Vernachldssigung der Temperaturabhingigkeit der
dielektrischen Eigenschaften vereinfacht durch folgende Gleichung beschrieben werden [81]:

oT 1 o0 oT oc
— = A, ——| P = |+0,, +(AH )= 60
cpp at Leit 7’2 al"(r al"j Qem ( R)at ( )

mit p= Dichte [kg/m?]
t= Zeit [s]
QO.n= Elektromagnetische Warmequelldichte [W/m?]
AHg = Reaktionsenthalpie [J/kg]
¢ = Massenkonzentration [kg/m?]

Das Zentrum des Hotspots wird in Gleichung 60 als interne Wéarmequelle durch den Term der
elektromagnetischen Waiarmequelldichte Q., wiedergegeben, welche der absorbierten
Mikrowellenenergie bzw. Verlustleistungsdichte (Gleichung 49) entspricht. Die aus dem
endothermen Reaktionsverlauf der Entschwefelung des EHS-Materials resultierende

Wirmesenke wird durch den Term (AH X )% ausgedriickt. Nach einfiigen des Laplace-

Operators und der Verlustleistungsdichte kann die Gleichung zur Beschreibung des
Temperaturprofils im EHS-Material wie folgt zusammengefasst werden:

C,,P%—fz/lLei,-AT+2 7w fgy &y Bl +(AH,)

ac
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Die Entschwefelungsreaktion des EHS-Material ist einem thermischen Zerfall des EHS-
Materials gleichzusetzen und folglich als Reaktion 1. Ordnung einzustufen. Unter Annahme
einer homogenen Reaktion gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit »¢:

dc
¥s :E:—kl c (62)

mit r¢ = Reaktionsgeschwindigkeit [s]
k; = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 1.Ordnung [1/s]

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional zur Konzentration des EHS-Materials und
abhingig von der Temperatur. Die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k wird durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben:

k= 4. exp[— Iij 63)
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mit k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [-]
A = praexponentieller Faktor [-]
R =universelle Gaskonstante [J/mol K]

Die Arrhenius-Gleichung gilt unter der Vorrausetzung, dass 4 und E, temperaturunabhéngig
sind.

In Analogie zur Warmeleitung kann die Diffusion der gasformigen Reaktionsprodukte H,O
und SOj; aus den sich jeweils einstellenden kugelschalenartigen Reaktionszonen in radialer
Richtung wie folgt berechnet werden:

oc 1 6 ,0c
“_p = 64
ok 8r[r arj 9

mit D, = Diffusionskoeffizient [m?/s]

r = Raumkoordinate [m]

Unter Annahme dass die Stoffeigenschaften konstant sind und der Diffusionskoeffizient
konzentrationsunabhéngig ist, wird Gleichung 64 fiir folgende Anfangs- und Randbedin-
gungen gelost:

Anfangsbedingung: C=cCq firt=0und 0<r<R
Randbedingungen: c=cy firt20undr=R
oc/or=0 flirt20undr=0

Damit ergibt sich folgende Losung von Gleichung 64 in dimensionsloser Form [82]:

Hrur) = c(r)—c, _ 2R i (~1)" Sir{n Z r}exp(_ D, nzﬂ'th (©5)

2
¢, — ¢ Trod o n R

mit ¢ = Konzentration [-]
R =Radius [m]

Fiir t — o verschwindet der Exponentialausdruck, so dass ¢4 = 0 wird, der Stofftransport
abgeschlossen und das System im Gleichgewicht ist.

In wiederholenden Versuchen mit unterschiedlicher Probengeometrie (siche Kapitel 7.1.5)
wurde festgestellt, dass der Abtransport der gasférmigen Reaktionsprodukte H,O und SO; aus
dem EHS-Material unabhédngig von der Probengeometrie ist und sehr schnell erfolgt. Fiir das
betrachtete System kann festgestellt werden, dass die Entschwefelungsreaktion des EHS-
Materials nicht durch den Abtransport bzw. Diffusion der gasférmigen Reaktionsprodukte
limitiert wird und daher als nicht diffusionskontrolliert eingeordnet werden kann.
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Zur Charakterisierung des Hotspotmaterials wurden XRD-Messungen mit Hotspotmaterial
durchgefiihrt. In Abb. 35 ist dass Rontgendiffraktogramm fiir magnetisches Hotspotmaterial
dargestellt.
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Abb. 35: Rontgenbeugungsbild von magnetischem Hotspotmaterial

Durch Rontgendiffraktometrie konnte das magnetische Hotspotmaterial als Phasengemisch
aus Hamatit und Magnetit identifiziert werden. Bei Erreichen von Temperaturen oberhalb von
1050 °C treten Sintereffekte auf und es kommt zur einer Verdichtung des Hotspotmaterials
gegeniiber des umgebenden Probenbereichs. Im Allgemeinen konnen bei oxidischen
Feststoffen bei Erreichen von etwa 70 % - 80% der Schmelztemperatur Sintervorgéinge
beobachtet werden. In diesem Temperaturbereich erreicht die Oberflachenselbstdiffusion ein
so hohes Ausmal, dass die nicht diffundierten, in gittermédBiger Ordnung ortsfestgebundenen
Oberflachenatome in den Zustand der bewegten Unordnung umklappen [74]. In Abb. 36 sind
REM-Aufnahmen von Hamatit, welches aus dem Hotspot von mikrowellenbehandeltem EHS-
Material entnommen wurde, dargestellt. Die in Abb. 36 gewéhlten Bezeichnungen a) und b)
beziehen sich auf den jeweiligen Mafistab der REM-Aufnahme, die Bezeichnungen I) und II)
beziehen sich auf unterschiedliche VergroBerungsbereiche innerhalb der untersuchten
Hotspotmaterialprobe. Der in Abb. 36 IIb) dargestellte Probenbereich weist eine deutlich
verstirkte Sinterung auf, was auf eine hohere Temperaturentwicklung wéhrend der
Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials zuriickzufiihren ist.
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Abb. 36: REM-Aufnahmen von nichtmagnetischem Hotspotmaterial (Erlduterung im Text)

Forsmo et al. [76] beobachteten an Griinpellets aus Magnetiteisenerz einsetzende
Sinterungseffekte bereits ab 950 °C, wobei eine Proportionalitit zwischen der Feinheit des
Pelletiergutes und des Sinterungsgrades festgestellt wurde. Da bei Messungen der
Kerntemperatur im Hotspotbereich des EHS-Materials wihrend der Mikrowellenbehandlung
die maximal erfassbare Temperatur von 1050 °C {iberschritten wurde, konnen keine
gesicherten Aussagen zur Temperaturentwicklung im Hotspot gemacht werden. Bei
Temperaturen oberhalb von 1050 °C kommt es im Hotspotmaterial unter oxidierenden
Atmosphédrenbedingungen zur partiellen Umwandlung von Magnetit zu Himatit:

4 Fes04 + O, = 6 Fey04 AH =—-119 kJ/mol (66)

Da es sich bei der Oxidation von Magnetit um eine exotherme Reaktion handelt, wird der
Effekt der Hotspotformation durch die freigesetzte Warme noch intensiviert. Nach [76] findet
die Oxidation von Magnetiteisenerzpellets zu Hamatit im Temperaturbereich von 1100 °C bis
1200 °C statt, wobei die maximale Oxidationsrate bei 1100 °C anzusiedeln ist.
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Grebe et al. [70] haben bei der Reduktion von Eisenerzpellets aus Magnetit bei Temperaturen
von 1100 °C in Anwesenheit von kleinsten Mengen gasformigen Schwefels im Reduktionsgas
die Bildung von lang gestreckten faserartigen Eisenstrukturen nachgewiesen, welche sich
nach Aufmahlung durch ungewo6hnliche Eigenschaften u. a. einer sehr geringen Schiittdichte
von 0,3 — 0,7 g/cm3 , auszeichnen und Anwendung als Fiillmaterial in Kunststoffen zur
Steuerung der physikalischen und chemischen Eigenschaften finden. Beim Reduktionsprozess
scheidet sich das metallische Eisen nicht schalenartig auf der Teilchenoberfldche aus, sondern
wéchst in gerichteter Form senkrecht aus der Kornoberfliche heraus. Bei der technischen
Herstellung dieses faserartigen FEisenpulvers kann durch Zumischen von Kohle als
Kohlenstofftriger und Zumischen von Kiesabbrand als Schwefel-Trdger das erforderliche
Reduktionsgas in der Oxidschiittung selbst erzeugt werden, wobei fiir ein faserartiges
Wachstum weinige ppm gasformigen Schwefels im Reduktionsgas ausreichen [70]. In Abb.
37 sind REM-Aufnahmen dieses faserartigen Eisens und REM-Aufnahmen von Material,
welches dem Hotspot von mikrowellenbehandelten EHS-Material entnommen wurde,
vergleichend gegeniibergestellt.

Abb. 37: REM-Aufnahmen von faserartigem Eisen (Ia & Ib) [70] und nicht-
magnetischem Hotspotmaterial aus der Mikrowellenbehandlung von EHS-
Material (Ila & IIb)
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Analog zu Abb. 36 beziehen sich die in Abb. 37 gewédhlten Bezeichnungen a) und b) auf den
jeweiligen Malstab der REM-Aufnahme und die Bezeichnungen I) und II) auf
unterschiedliche VergroBerungsbereiche innerhalb der untersuchten Materialprobe. Der in
Abb. 37 IIb) dargestellte Probenbereich unterscheidet sich deutlich von den in Abb. 36
dargestellten gesinterten Oberflichen und weist orthogonal zur Oberfliche austretende
stachelartige Strukturen auf, welche in ihrer Erscheinung den Fasern aus metallischen Eisen
(Abb. 37 Ia und 37 Ib) sehr nahe kommen. Da das bei der Entschwefelungsreaktion
freigesetzte SO; in Teilbereichen der Probenschiittung des EHS-Materials reduzierende
Bedingungen nach sich zieht und bei entsprechend hohen Temperaturen thermisch zerfillt,
konnte eine mogliche Erklarung fiir das Vorhandensein dieser frappanten Oberflachenstruktur
die Reduktion von Hamatit bzw. Magnetit zu metallischen Eisen in Anwesenheit von
gasformigen Schwefel sein. Aufgrund des geringen Mengenanteils dieser Probenbereiche im
Hotspotmaterial konnte metallisches Eisen durch chemische Analysen nicht nachgewiesen
werden. Das Hotspotmaterial zeigt vereinzelt Bereiche, welche sich durch ein erhohtem
Reflexionsverhalten gegeniiber dem umliegenden Material auszeichnen, so dass auf einen
Anteil an metallisches Eisen im Hotspot geschlossen werden kann. Die nachgewiesenen
Eisengehalte von magnetischem und nichtmagnetischem Hotspotmaterial variierten im
Bereich zwischen 65 % und 67 %, wobei der Sulfatgehalt vollstindig abgespalten wurde.

7.1.8.1 Magnetit

Magnetit besteht aus zwei- und dreiwertigen Eisenionen, welche kristallographisch
gleichwertige ~Gitterplitze in der inversen Spinellstruktur Fe’'[Fe’"Fe*]O,4 besetzen.
Aufgrund dieser Konstellation konnen sich Elektronen von den zweiwertigen zu den
dreiwertigen Eisenionen bewegen, ohne dass eine Verdnderung im Energiezustand auftritt. In
der Hochtemperaturphase (T >120 K) zdhlt Magnetit zu den elektrischen Halbleitern, wobei
mit zunehmenden Temperaturen die Leitfdhigkeit steigt. Unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes entsteht durch die springenden Elektronen ein fortgesetzter Valenz-
wechsel, wobei durch das Wandern der Elektronen ein Leitungsstrom verursacht wird [78].
Im Mikrowellenfeld zeigt Magnetit aufgrund ferromagnetischer Resonanz sehr gute
Ankopplungseigenschaften und schnelle Autheizraten und ist damit prédestiniert fiir den
Einsatz als Suszeptormaterial im Mikrowellenerwdrmungsprozess von EHS-Material.
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7.1.9 Verfahrenskonzept zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material

Im Folgenden wird das Verfahrenskonzept zur Entschwefelung des EHS-Materials durch
Mikrowellen der Frequenz 2,45 GHz, welches aus den Erkenntnissen der vorgestellten
Ergebnisse sowie aus diversen Einzelversuchsreihen zur Verfahrenskonzipierung abgeleitet
wurde, erortert. Das Verfahrensschema zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material ist in
Abb. 38 schematisch dargestellt.
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Abb. 38: Verfahrensschema zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material

Die Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials erfolgt diskontinuierlich in mehreren
Behandlungsschritten mit zwei unterschiedlichen Mikrowellenbehandlungsstufen, welche
sich in der Mikrowellenleistung und Behandlungsdauer unterscheiden. Im ersten Prozess-
schritt wird das EHS-Rohmaterial bei 105 °C getrocknet und das physikalisch gebundene
Wasser entfernt. AnschlieBend wird durch Zerkleinerung und Klassierung die Fraktion < 2,5
mm fiir die weiteren Prozessschritte bereit gestellt. In der darauf folgenden Mikrowellen-
behandlungsstufe I wird das getrocknete EHS-Material bei einer Behandlungsdauer von ca.
3,5 Minuten mit einer Leistung von 2720 W behandelt. Als Folge dieser Mikrowellen-
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behandlung stellen sich in der Probenschiittung Kerntemperaturen von ca. 260 °C ein, womit
das Abspalten des Kristallwasseranteils von Schwertmannit und das Abspalten des
Konstitutionswasseranteils von Goethit initiiert und als Wasserdampf im Applikationsraum
freigesetzt wird. Durch eine Reihe von Wiederholungsversuchen konnte verifiziert werden,
dass diese erste Entwésserungsreaktion nach einer Behandlungszeit von 3,5 Minuten
vollstédndig abgeschlossen ist.

Im néchsten Mikrowellenbehandlungsschritt wird das teilentwidsserte EHS-Material mit
magnetischem Hotspotmaterial (Magnetit), welches aus zuvor durchgefiihrten Mikrowellen-
behandlungen von EHS-Material generiert wurde, im definierten Mischungsverhiltnis
homogen durchmischt. Das beigemengte Magnetit wirkt als Suszeptor und verbessert die
Ankopplungseigenschaften des teilentwisserten EHS-Materials signifikant. Die néchsten
Mikrowellenbehandlungsschritte konnen daher mit verringerter Mikrowellenleistung durch-
geflihrt werden und zdhlen zur Mikrowellenbehandlungsstufe II.

Die weitere Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials findet in Abhédngigkeit von der
Entschwefelung bzw. definierten Hotspotformation innerhalb der Probenschiittung in zwei
Leistungsstufen statt. Bis zum FEinsetzen der Entschwefelung wird die EHS-Magnetit-
Mischung mit einer Mikrowellenleistung von 2040 W behandelt. Sobald die Entschwefelung
unter Freisetzung von SOs einsetzt, wird die Mikrowellenleistung um 50 % reduziert und die
EHS-Magnetit-Mischung mit einer Mikrowellenleistung von 1020 W behandelt (siehe auch
Abb. 30). Dabei wird ein definierter Hotspot innerhalb des Probevolumens aus vollstindig
entschwefeltem EHS-Material erzeugt. Die Mikrowellenbehandlung mit der Leistung von
2040 W, welche zur Initiierung der Entschwefelung des EHS-Materials eingesetzt wird,
betragt ca. 2,5 Minuten. Der Zeitraum der darauf folgenden Mikrowellenbehandlung wéhrend
der Entschwefelung, welche mit einer Leistung von 1020 W durchgefiihrt wird, belduft sich
auf ca. 5 Minuten. Anschliessend wird die EHS-Magnetit-Mischung durchmischt und die
Prozessschritte der Mikrowellenbehandlungsstufe II wiederholt. Die Anzahl der Wieder-
holungszyklen ist abhidngig von der Masse der EHS-Magnetit-Mischung. Im Rahmen der
durchgefiihrten Mikrowellenversuche, welche mit einer Masse von 120 g durchgefiihrt
wurden, wurde die Mikrowellenbehandlungsstufe II sechs Mal wiederholt. Nach Abkiihlen
der EHS-Magnetit-Mischung wird der magnetische Anteil aus dem EHS-Mikrowellenprodukt
abgetrennt und steht fiir weitere Mikrowellenbehandlungen zur Verfiigung.

Die Reaktions- bzw. Zerfallsprodukte des EHS-Materials, die als Folge der mehrfachen
Mikrowellenbehandlung im teilentwésserten und sulfatreduzierten EHS-Material als
Riickstand verbleiben, sind in Abb. 39 in Abhingigkeit von Temperatur dargestellt. Zudem
wird in Abb. 39 die farbliche Verdnderung des EHS-Materials nach verschiedenen Mikro-
wellenbehandlungsschritten illustriert.
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Farbverdanderung der EHS-Probe
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Abb. 39: Schematische Darstellung der farblichen Verédnderung von EHS-Material nach
mehrfacher Mikrowellenbehandlung sowie der resultierenden Zerfalls- und
Zwischenprodukte in Abhéngigkeit von der Temperatur und Mikrowellen-
behandlungsstufe

Eine Entschwefelung des EHS-Materials ist stets mit einer farblichen Verdnderung von ocker
iber braun zu rot und Grautdnen verbunden. Die farbliche Verdnderung der mikrowellen-
behandelten EHS-Probe resultiert aus den jeweiligen Farbenanteilen der vorliegenden Teil-
und Zwischenprodukte des thermischen Zerfalls in Abhéngigkeit von der Mikrowellen-
felddichteverteilung bzw. Temperaturverteilung innerhalb der Probenschiittung. Die farbliche
Erscheinung des EHS-Materials korrespondiert mit dem Hamatit- und Sulfatanteil und kann
somit als Indikator flir die Entschwefelung des EHS-Materials herangezogen werden. Hier
verhélt sich der Sulfatanteil umgekehrt proportional zum Rotanteil des resultierenden
Zerfallsproduktes. Nach der mehrfachen Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials liegt ein
Vielstoffgemisch vor. Im Verlauf der weiteren Mikrowellenbehandlung und der daraus
resultierenden Temperaturverteilung in der Probenschiittung kommt es zur weiteren
Zerfallsreaktionen der vorliegenden Zwischenprodukte, wobei diese im &hnlichen
Temperaturfenster (450-680 °C) ablaufen und es so zu einer Uberlagerung der einzelnen
Zerfallsreaktionen kommt.

Aufgrund der dargestellten gleitenden Reaktionen kann der Umsatz der Entschwefelung nicht
durch eine bestimmte Temperatur, sondern durch einen Temperaturbereich determiniert
werden. Die Reduktion des Sulfatgehaltes in Abhédngigkeit von den Mikrowellenbehandlungs-
schritten kann durch den Quotienten aus dem Sulfatgehalt der mikrowellenbehandelten EHS-
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Probe und dem Sulfatgehalt des EHS-Ausgangmaterial im so genannten Sulfat-Reduktions-
grad (SRG) wie folgt dargestellt werden:

S0, —80O ASO
SRG = ( 4 gns 4 gs - mw )100 — ( 4
S0, S0,

EHS

)-100 [%] (67)

EHS

Das sulfatreduzierte EHS-Mikrowellenprodukt weist nach dem beschriebenen Mikrowellen-
behandlungsverfahren einen Sulfatgehalt von 2,8 % gegeniiber dem EHS-Ausgangsmaterial
von 17 %, auf. Durch das vorgeschlagene Mikrowellenbehandlungskonzept kann somit ein
SRG von 83,5 % realisiert werden.

ASO
).100 = (142
S0, 17

EHS

SRGMikrowellenverfahren = ( ) : 100 = 83,5 %

Auf eine Bilanz der Gaswiésche wurde verzichtet, da sich diese aufgrund des Feststoff-
austrages (siehe Kapitel 8.1.) und der damit verbunden Ablagerungen in den Abgas-
schlduchen nur fehlerbehaftet aufstellen ldsst.

Aufgrund der bei Temperaturen oberhalb von 1050 °C auftretenden Sintereffekte verschiebt
sich die PartikelgroBenverteilung des mikrowellenbehandelten EHS-Produktes erwartungs-
gemidl hin zu groberen Bereichen. Fiir eine weitere Verwertung des EHS-Mikrowellen-
produktes als Pigment ist eine Reduzierung der PartikelgroBenverteilung erforderlich. Im
Labormallstab wurden durch Aufmahlung mit Hilfe einer Achatmoérsermiihle und
anschlieBender Klassierung die Fraktion < 100 pum fiir die Verwertung als Pigment zur
Einfarbung von Feinsteinzeugfliesen bereitgestellt. Die Ergebnisse der Verwertungsversuche
sind im Kapitel 9.2 dargestellt.
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7.2. Konventionelle thermische Behandlung von EHS-Material im Drehrohrofen

Um das Verfahren zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material einer konventionellen
Erwdrmung gegeniiberzustellen, wurden experimentelle Untersuchungen zur thermischen
Behandlung von EHS-Material im Drehrohrofen durchgefiihrt. Neben der thermischen
Behandlung von EHS-Material unter Normalbedingungen mit Umgebungsluft wurde auch der
Einfluss einer inerten Atmosphdre auf die Entschwefelungsreaktion untersucht. Die
thermische Behandlung des EHS-Materials erfolgte gemdfl Kapitel 7.2.1. innerhalb eines
Heizgutcontainers mit konstanter Umdrehungsgeschwindigkeit in Gleitbewegung. Ein
Ansatzverhalten, Anbacken des EHS-Materials an der Heizgutcontainerwand oder Sticking
konnte wihrend keiner der im Folgenden beschriebenen Erwdrmungsversuche verzeichnet
werden.

7.2.1 Versuchsaufbau der Drehrohrofenanlage

Die experimentellen Untersuchungen zur konventionellen Wirmebehandlung des EHS-
Materials wurden mit einem indirekt elektrisch beheizten Drehrohrofen (DRO) der Firma
HTM Reetz durchgefiihrt. In Abb. 40 ist der Versuchsaufbau der Drehrohrofenanlage
schematisch dargestellt.

Drehrohrofen
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Abb. 40: Schematische Darstellung der Drehrohrofenanlage

Der Reaktor des Drehrohrofens besteht aus einem Quarzglasrohr, welches von einer
klappbaren Heizeinheit umschlossen und erwédrmt wird. Die Heizeinheit besteht aus in
Isoliermaterial eingefasste Heizwendeln, welche {iber die Oberfliche der Innenwand homogen
verteilt sind. Das Quarzglasrohr hat eine Wandstirke von 2,5 mm und weist bei einen
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Innendurchmesser von 150 mm und einer Linge von 1200 mm eine zentral beheizte Linge
von 500 mm auf. Die beiden Enden des Quarzglasrohres sind mit Flanschringen versehen und
werden von Metallpratzen mit Lagern verbunden. Der Antrieb des Reaktors erfolgt mit einem
Getriebemotor, wobei die Kraftlibertragung mit einem Zahnriemen erfolgt. Die Drehzahl wird
mit einem Frequenzumrichter gesteuert und kann iiber ein Potentiometer stufenlos im Bereich
von 10 bis 120 rpm eingestellt werden.

Die thermische Behandlung des Probenmaterials erfolgt in einem zylinderférmigen
Heizgutcontainer aus Stahlblech, welcher in der Mitte des Quarzglasrohres platziert und tiber
zweil Stopfen formschliissig mit den Flanschringen verbunden wird. Im Innern des Heizgut-
containers ist eine Mitnehmerleiste angebracht, welche eine kontinuierliche Durchmischung
des Probenmaterials wéihrend des Betriebs gewihrleistet. Eine beidseitige Drehdurchfithrung
ermoglicht eine Gasein- und Gasausleitung in den Reaktionsraum. Die zugefiihrte Gasmenge
kann {iber zwei rechnergesteuerter Stromungsregler (Massflowcontroller/MFC) entweder mit
einem Volumenstrom bis zu 100 ml/min (MFC 1) oder bis zu 5 I/min (MFC 2) eingestellt
werden. Die Messung der Heiztemperatur erfolgt mit einem Thermoelement (T1) vom Typ K,
welches sich in der Mitte der Heizeinheit befindet und einen Temperaturbereich von — 200°C
bis 1050 °C mit einer Toleranz von + 2,2 °C bei Temperaturen oberhalb von 600 °C erfasst.
Zur Erfassung der Reaktorinnentemperatur ist ein weiteres Thermoelement (T2) des gleichen
Typs tiber die Drehdurchfithrung von der Gaseintrittsseite in den Heizgutcontainer eingefiihrt.
Die Regelung der Reaktortemperatur kann entweder iiber T1 oder T2 erfolgen. Um einer
Kondensation der Reaktionsgase im nichtbeheizten Bereich des Quarzglasrohres
entgegenzuwirken, ist in der Drehdurchfiihrung der Abgasseite eine Abgasheizung eingesetzt,
welche im Dauerbetrieb bis zu 200 °C gefahren werden kann.

Die Regelung der Reaktortemperatur, der Abgasheizungstemperatur sowie der MFCs erfolgt
iiber eine zentrale Steuereinheit mit PID-Regler der Firma PMA vom Typ KS98. Der PID-
Regler ist mit einem PC verbunden und kann iiber eine herstellereigene Software angesteuert
werden. Die Software dient zudem zur Messwerterfassung, Visualisierung und Proto-
kollierung der Messdaten. Die austretenden Gase werden mit der in Kapitel 7.1.1
beschriebenen Vorrichtung zum Auffangen von Reaktionsgasen gereinigt und geldst. Die
Heizzone kann mit einer maximalen Autheizrate von 20 K/min bis zu einer Temperatur von
1150 °C betrieben werden. Da es allerdings im Temperaturbereich um 1110 °C zur
Kristoballitisierung des Quarzglases kommen kann, wird vom Hersteller einer maximale
Dauerarbeitstemperatur von 900 °C empfohlen.

7.2.2 Thermische Behandlung von EHS-Material unter Normalbedingungen

Um die konventionelle thermische Behandlung von EHS-Material im Drehrohrofen mit der
dielektrischen Erwdrmung im Mikrowellenofen vergleichen zu kdnnen, wurden Erwarmungs-
versuche zur thermischen Behandlung von EHS-Material mit Betriebstemperaturen von 900
°C bis 1000°C unter Normalbedingungen mit Umgebungsluft durchgefiihrt. Die thermische
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Behandlung des getrockneten, zerkleinerten und klassierten EHS-Materials < 2,5 mm erfolgte
jeweils mit einer Behandlungszeit von 75 Minuten.

Grundsitzlich kann festgestellt werden, dass sich das EHS-Material aufgrund des hohen
Primérpartikelanteils von 50 % < 50 pum sehr leicht fluidisieren ldsst. Bei Temperaturen
zwischen 150 °C bis 250 °C kommt es wéhrend der Abspaltung des Kristallwasseranteils von
Schwertmannit und der Abspaltung des Konstitutionswasseranteils von Goethit unter
Freisetzung von Wasserdampf aufgrund der leicht fluidisierbaren Eigenschaft des EHS-
Materials verstarkt zum Feststoffaustrag aus dem Heizgutcontainer und zur Anreicherung des
Materials zwischen Abgasrohr und Abgasheizung. Bei weiterer thermischer Behandlung des
EHS-Materials kommt es zu chemischen Reaktionen zwischen dem austretenden Schwefel-
trioxid und dem ausgetragenen, entwisserten EHS-Material sowie zur Akkumulation von
Eisen-Schwefelverbindungen im Abgasrohr. Einhergehend mit der Anlagerung verringern
sich der Abgasrohrquerschnitt und die Abgasabfiihrung aus dem Reaktionsraum. Durch die
daraus resultierende verldngerte Verweilzeit des Schwefeltrioxids im Reaktionsraum kommt
es zur Sauerstoffuntersittigung und zur partiellen Bildung von grauem, pléttchenférmigem
ferromagnetischem Eisenoxid mit einem durchschnittlichen Massenanteil von 11% im
behandelten Produkt. Auf der Unterseite dieses plattchenformigen Eisenoxids haftet rotes,
schwefelhaltiges Material. Fiir diese Eisenoxide wurden ein S-Gehalt von 1,9% und ein Fe-
Gehalt von 56% nachgewiesen.

Durch konstante Spiilung zur Erzeugung eines gerichteten Volumenstromes konnte der
beschriebene Effekt der verldngerten Verweilzeit des freigesetzten Schwefeltrioxids im
Reaktionsraum und die damit verbundene Bildung verschiedener Eisenschwefelverbindungen
verhindert werden.

Unter konstanter Spiilung mit Luftsauerstoff erfolgt die vollstindige Entschwefelung und
Stoffumwandlung des EHS-Materials ohne die Bildung von ferromagnetischen Eisenoxid-
oder Magnetitphasen. Das nach thermischer Behandlung bei 900°C entschwefelte EHS-
Produkt weist Fe-Gehalte zwischen 64 - 68 % auf.

Bei Erwdrmungsversuchen von EHS-Material mit einer Behandlungstemperatur von 1000°C
bildet sich als besondere Mineralmodifikation neben rotem Hidmatit noch eine graue Hamatit-
modifikation, welche sich wahrscheinlich dem Mineral Spekularit zuordnen lésst. In dieser
grauen Eisenoxidmodifikation treten Sintereffekte auf (sieche Anhang, Bild 15). Der
nachgewiesene Fe-Gehalt dieses grauen Hamatits lag bei 68 %.

7.2.3 Thermische Behandlung von EHS-Material unter inerten Bedingungen

Um den Einfluss einer inerten Atmosphdre auf den Entschwefelungsprozess des EHS-
Materials zu untersuchen, wurden Versuche mit Argon als Spiilgas bei einer Behandlungs-
temperatur von 900 °C durchgefiihrt. Der Volumenstrom wurde wihrend der Autheizphase
bis zum sichtbaren Austritt von Schwefeltrioxid auf 1,4 1/min konstant gehalten. Um keinen
Uberdruck innerhalb des Reaktionsraumes zu erzeugen, wurde wihrend der Entschwefelung
des EHS-Materials der Volumenstrom auf 0,7 I/min reduziert. Nach abgeschlossener
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Entschwefelung und Abkiihlen des Materials wurde der Volumenstrom wieder auf 1,4 1/min
erhoht und so die Atmosphire im Reaktionsraum ausgewechselt. Durch die Spiilung des
Reaktionsraumes mit Argon konnten die Versuchsbedingungen im Vergleich zu den
Versuchen unter Normalbedingungen verbessert werden. Bei Versuchen mit Umgebungsluft
als Reaktionsatmosphdre kondensierte Wasserdampf im Verbindungsschlauchstiick
Abgasrohr-Gaswaschflasche. Die Kondensation im Schlauchstiick sowie Anlagerungen von
EHS-Material und Eisen-Schwefelverbindungen im Abgasrohr konnten durch den gerichteten
Volumenstrom der Argongasspiilung minimiert werden

Das nach thermischer Behandlung bei 900°C unter inerten Bedingungen entschwefelte EHS-
Produkt weist Fe-Gehalte zwischen 65 % - 68 % auf und unterscheidet sich damit im Fe-
Gehalt nicht von dem unter Umgebungsluft erzeugten sulfatfreien EHS-Produkt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch die thermische Behandlung von EHS-
Material im Drehrohrofen mit einer Behandlungstemperatur von 900°C und einer
Behandlungszeit von 75 Minuten ein homogenes schwefelfreies Produkt, welches
vornehmlich aus Hamatit besteht, erzeugt werden kann. Der Vergleich der EHS-Produkte aus
der thermischen Behandlung bei 900 °C und aus dem vorgestellten Verfahren zur Mikro-
wellenbehandlung von EHS-Material zeigt, dass lediglich bei der konventionellen
thermischen Erwdrmung ein homogenes sulfatfreies Produkt erzeugt wird. Da es wihrend der
Mikrowellenbehandlung von EHS-Material in Abhédngigkeit von der Mikrowellenfeld-
dichteverteilung bzw. der Temperaturverteilung innerhalb der Materialschiittung zur Bildung
von Hématit, Magnetit und Eisensulfatverbindungen kommt, liegt nach Abtrennung der
Magnetitphase ein sulfatreduziertes EHS-Produkt vor. In Kapitel 8 werden die beiden
Verfahren eingehend diskutiert.

Aus dem entschwefeltem EHS-Produkt aus der thermischen Behandlung bei 900 °C wurden
nach Aufmahlung mit Hilfe einer Achatmorsermiihle und anschlieBender Klassierung in
einem Spiralwindsichter der Firma Nippon Pneumatic Produktfraktionen < 100 pm und < 50
um fiir weitere Untersuchungen zur Applikation als Pigment bereitgestellt. Die Ergebnisse der
Verwertungsversuche sind Kapitel 9 dargestellt.

7.3 Pelletierung von sulfatfreien EHS-Material

Um eine mogliche Verwendung des entschwefelten EHS-Materials als Eisenrohstoff im
Hochofenprozess zu iiberpriifen, wurden Pelletiertests zur Erzeugung von Pellets aus
sulfatfreiem EHS-Material durchgefiihrt. Neben den chemischen Anforderungen miissen
Pellets auch den Anspriichen an Druck- und Zerfallsfestigkeiten (siche Kapitel 5) geniigen.
Fiir die Pelletierung wurde sulfatfreies EHS-Material, welches bei 900 °C im Drehrohrofen
thermisch behandelt wurde, mit einer Partikelgroe < 2,5 mm verwendet. Die Pelletier-
versuche wurden in einer rotierenden Trommel mit Wasser als Bindemittel durchgefiihrt. Bei
diesem Verfahren lagern sich die Partikeln zu anndhernd kugelférmigen Agglomeraten an,
sofern die Haftkrifte groBer als die trennenden Kréfte sind [72]. In Abb. 41 sind klassierte,
trockene Griinpellets sowie bei 1250 °C gehirtete Pellets dargestellt.
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Abb.41: oben: bei 1250°C gehértete Pellets mit Pelletdurchmesser >12,5 mm, 12,5 — 10
mm und 10 — 8 mm (v.l.n.r.); unten: getrocknete Pellets aus entschwefeltem
EHS-Material mit Pelletdurchmesser >12,5 mm, 12,5-10 mm und 10 -8 mm
(v.ln.r.)

Als Pelletiertrommel wurde eine Messingblechdose mit einem Durchmesser von 160 mm und
einem Volumen von 6 | verwendet, welche auf einem Rollenbock mit einer Neigung von etwa
10° platziert wurde. Durch Variation des Trommelvolumens, der Drehzahl, Bediisung mit
Wasser sowie durch Zusatz von 0,7 % Bentonit als Bindemittel konnten Pellets mit
Durchmessern im Bereich 13 mm — 8 mm hergestellt werden. Zur Bestimmung des
Wassergehalts wurden die feuchten Pellets (Griinpellets) anschlieBend bei 105 °C getrocknet.
Der ermittelte Wassergehalt der Griinpellets lag im Durchschnitt bei 24 %. AnschlieBend
wurden die getrockneten Griinpellets im Kammerofen bei 1250 °C bzw. bei 1300 °C
gebrannt. Beim Pelletbrennen laufen Vorginge wie Keimbildung, Kornwachstum und
Rekristallisation ab, so dass den Pellets eine Dauerfestigkeit verliehen wird. Durch den
Anstieg der Berlihrungskontakte der Partikel, werden scharfkantige Kontaktflaichen
abgerundet, die Dichte nimmt zu und das Porenvolumen verringert sich. Wahrend der
Versinterung erweitern sich die abgerundeten Kontaktflichen, die Partikel wachsen
zusammen und ein polykristalliner Korper entsteht [75]. Nach dem Pelletbrennen wurden die
Festigkeitseigenschaften der Pellets, welche durch die Fall- und Druckfestigkeit
charakterisiert werden, ermittelt. Zur Ermittlung der Fallfestigkeit lasst man Pellets aus 45 cm
Fallhohe auf eine Edelstahlplatte niederfallen. Die Bestimmung der Druckfestigkeit der
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Pellets erfolgt zwischen zwei Platten. Die hochste Druckfestigkeit konnte fiir Pellets, welche
bei 1300°C gebrannt wurden, nachgewiesen werden. In Abb. 42 ist die Druckfestigkeit eines
bei 1300 °C gebrannten Pellets dargestellt.
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Abb. 42: Ermittelte Druckfestigkeit eines bei 1300 °C gebrannten Pellets

Die ermittelte Druckfestigkeit von 2400 N/Pellet, sowie die ermittelte Falltestfestigkeit von
mehr als 4 Stiirzen geniigen der in Tab. 8 aufgefiihrten Anforderungen an Pellets fiir den
Einsatz im Hochofenprozess beziiglich mechanischer Beanspruchung. Um abschlieende
Aussagen zur Verwertungsmoglichkeit der hergestellten Pellets als Eisenrohstoff im
Hochofenprozess zu machen, sind weitere Untersuchungen zur HeiBfestigkeit bei 500 — 600
°C sowie Reduktionstests bei 1050 °C erforderlich. Diese Untersuchungen wurden im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

7.4 Ermittlung der Flieeigenschaften im Ringschergerit

Fir die Entwicklung eines Verfahrenskonzeptes zur EHS-Entschwefelung und Veredelung
der EHS-Produkte ist es im Rahmen der Qualititssicherung von grolem Interesse, die
relevanten FlieBeigenschaften des EHS-Materials und der erzeugten EHS-Produkte zu
kennen. Um Aussagen liber die Handhabbarkeit des unbehandelten und behandelten EHS-
Materials im Hinblick auf die Lagerung, Forderung und Dosierung treffen zu konnen, ist
Kenntnis der schiittgutmechanischen Eigenschaften erforderlich. Diese wurden in einem
Ringschergerit der Firma Dr.-Ing. Dietmar Schulze Schiittgutmesstechnik vom Type RST-
01.pc untersucht. Die verwendete Ringscherzelle sowie die relevanten Messgrofen sind in
Abb. 43 schematisch dargestellt
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Abb. 43: Schematische Darstellung der Ringscherscherzelle RST-01.pc [61]

Die verwendete Ringscherzelle weist bei einem AufBendurchmesser von 200 mm, einem
Innendurchmesser von 100 mm und einer Héhe von 40 mm ein Probevolumen von 900 cm?
auf. Mit diesem Probevolumen lassen sich monodisperse Schiittgiiter mit einer maximalen
PartikelgroBe von 5 mm und Schiittgiliter mit einer breiten PartikelgroBBenverteilung bis 10
mm maximaler PartikelgroBe untersuchen. Die Befiillung der Ringscherzelle sowie die
vollautomatische Messprozedur erfolgten nach ASTM-Standard D6773-02 [62]. Das
Ringschergerit wird iiber einen angeschlossenen PC gesteuert und die Messdaten mit der
Software RSV 95 automatisch ausgewertet.

Die Messung der FlieBeigenschaften der Schiittgutprobe erfolgt zwischen Bodenring und
Scherdeckel. Der Scherdeckel ist mit einem Quertrdger verbunden, der wiederum iiber zwei
gelenkig gelagerte, parallele Zugstangen mit zwei Kraftaufnehmern verbunden ist [63]. Die
Zugstangen verhindern einerseits ein Mitdrehen des Scherdeckels beim Scheren der
Schiittgutprobe und iibertragen andererseits die wirkenden Krifte F; und F, in die
Kraftaufnehmer. Das Scheren der Schiittgutprobe erfolgt durch langsames drehen des
Bodenringes in Richtung der Winkelgeschwindigkeit o unter einer definierten Normalkraft N.
Die dazu notwendige Scherkraft Fs wird mit den Kraftaufnehmern gemessen. Nach Division
der Normalkraft N und der Scherkraft F; durch die Scherfliche erhilt man Schubspannung t
und Normalspannung . Durch Variation der Normalkraft N werden einzelne o, T-Wertepaare
ermittelt, welche die Fliegrenze bzw. den FlieBort des Schiittgutes im o—t-Diagramm
abbilden (siche Abb. 44). Jeder FlieBort hat einen Endpunkt in Richtung steigender
Normalspannung o, der dadurch gekennzeichnet ist, dass das Schiittgutelement bei Erreichen
dieses Zustandes ohne Anderung der Spannungen und des Volumens flieBt (stationires
FlieBen) [64]. In Abb. 44 werden FlieBort und die zugehorigen Mohrschen Spannungskreise
grafisch dargestellt.
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Abb. 44: FlieBort und Mohrsche Spannungskreise [61]

Aus den ermittelten o, t-Wertepaare werden Mohrsche Spannungskreise konstruiert, die
ithrerseits zur Ermittlung der groBten Hauptnormalspannung oder Verfestigungsspannung o1,
der Schiittgut- oder Druckfestigkeit o., des Steigungswinkels des linearisierten FlieBortes @jin,
des effektiven Reibungswinkels ¢. und des inneren Reibungswinkels ¢ dienen. Der
Schnittpunkt des FlieBortes mit der Schubspannungsachse wird als Kohision t. bezeichnet
und bestimmt die Schubspannung, bei der das Schiittgut zu flieBen anfangt, wenn es nicht mit
einer Normalspannung beansprucht wird. Die Kohdsion ist abhingig vom
Verfestigungszustand des Schiittgutkdrpers und zudem die Hauptursache fiir Probleme bei der
Handhabung von Schiittgiitern [65]. Das Verhiltnis von Verfestigungsspannung c; zur
resultierenden Druckfestigkeit o, heifit Fliessfunktion FFC und wird zur Charakterisierung des
FlieBverhaltens von Schiittgiitern benutzt.

Die Flieeigenschaften eines Schiittgutes sind von einer Reihe von Parametern abhéngig, wie
z.B. der PartikelgroBenverteilung, der Partikelform, der Oberflachenstruktur, der inter-
partikuldren Krifte, dem Anteil an Oberflichenfeuchte oder der chemischen Zusammen-
setzung. Um den Einfluss des PartikelgroBenverteilung auf die FlieBeigenschaften zu
untersuchen, wurden Schertests mit sulfathaltigem EHS-Material und entschwefeltem EHS-
Material aus der thermischen Behandlung im Drehrohofen bei 900 °C mit jeweils
verschiedenen PartikelgroBenverteilungen durchgefiihrt. Die Versuche zur Ermittlung der
FlieBeigenschaften sind unter gleicher Normalspannung und damit auch unter annihernd
gleicher Verfestigungsspannung im automatischen Ringschergerit durchgefiihrt worden. Zur
Charakterisierung des FlieBverhaltens der untersuchten Schiittgiiter wurde die dimensionslose
Fliessfahigkeit FFC =o0,/c, verwendet. Die ermittelten Werte der Fliessfahigkeit sind

zusammenfassend in Abb. 45 dargestellt.
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Abb. 45: FlieBfahigkeit FFC verschiedener Partikelfraktionen aus unbehandeltem,
sulfathaltigem EHS-Material und thermisch behandeltem, sulfatfreiem EHS-
Material

Die ermittelten Werte der FlieBfdhigkeit der untersuchten Materialien zeigen, dass im
wesentlichen Schiittgiiter mit sehr kohédsiven Eigenschaften und leicht flieBende Schiittgiiter
vorliegen. In Abb. 45 rechts sind diese als Gruppen zusammengefasst und entsprechend der
Klassifizierung der FlieBfahigkeit eingeordnet. Durch entfernen der Oberflichenfeuchte durch
Trocknung bei 105 °C verbessern sich erwartungsgemdll die FlieBeigenschaften des EHS-
Materials < 2,5 mm. Die Verbesserung der FlieBfdahigkeit geht mit einer Verringerung der
Schiittgutfestigkeit einher. Das sulfathaltige EHS-Material der Fraktion 0,5 mm < x <2,5 mm
weist im Vergleich zu den anderen Materialien die gilinstigsten FlieBeigenschaften auf. Die
FlieBfahigkeit wird vor allem durch den Feingutanteil < 0,5 mm im EHS-Material negativ
beeinflusst. Das thermisch behandelte sulfatfreie EHS-Material der Fraktion < 2,5 mm weist
im Gegensatz zum unbehandelten EHS-Material < 2,5 mm keine erhebliche Verdnderung der
FlieBeigenschaften auf. Fiir eine verfahrenstechnische Auslegung von Silos oder
Fordereinrichtungen kann daraus geschlussfolgert werden, dass vor und nach der thermischen
Behandlung des EHS-Materials im Drehrohrofen entsprechende Geometrien der Forder-,
Lager- und Austragsorgane identisch zu dimensionieren sind. Durch Aufmahlung des
sulfatfreien EHS-Materials auf PartikelgroBen < 100 pm sowie < 50 um verschlechtern sich
erwartungsgemill die Fliesseigenschaften durch Zunahme der Kohisionskrifte, wobei das
entschwefelte EHS-Material < 50 um geringfiigig bessere FlieBeigenschaften als die Fraktion
< 100 pm aufweist. Dieses konnte womdglich auf unterschiedliche Partikelformen in den
beiden Fraktionen zuriickzufiihren sein.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass eine Verringerung der Partikelgroe durch
Aufmahlung zu einer verschlechterten FlieBfahigkeit fithrt. Im Rahmen der Qualitéts-
sicherung sind zu erwartende Schwankungen im Schiittgewicht bei der Auslegung von
Forder-, Lager-, Austrags- und Dosierorganen zu beriicksichtigen.
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7.5 Farbliche Charakterisierung von verschieden behandeltem EHS-Material

nach Munsell

Um die farbliche Anderung des EHS-Materials, welche durch Entwisserung und
Entschwefelung hervorgerufen wird, nach internationalen Standards zu bestimmen, wurden
EHS-Materialfraktionen, welche einerseits mit Mikrowellen und andererseits konventionell
thermisch im Drehrohrofen behandelt wurden, nach dem Farbordnungssystem von Munsell
charakterisiert. Das Munsell-Farbordnungssystem findet in zahlreichen Bereichen wie der
Bodenkunde, Architektur, Kosmetik, Design, Kunst, Forschung und Produktentwicklung
sowie im Schwermaschinenbau (Schiffbau) Anwendung. Bei der Farbcharakterisierung nach
Munsell wird die Farbe eines Materials im dreidimensionalen Farbraum nach Farbton,
Farbintensitdt und Farbsittigung unterteilt und aus den jeweiligen Werten entsprechender
Farbtafeln ein charakteristischer Farbcode erstellt. Dieser Farbcode kann mit entsprechender
Umrechnungstabelle oder Software in andere Farbmallzahlen wie z.B. CIE-Labwerte
umgewandelt werden. Zur Bestimmung des Farbcodes wird Probenmaterial in einer diinnen
Schicht auf Filterpapier gestrichen und mit einer definierten Wassermenge betrdufelt. Nach
einer konstanten Einwirkzeit wird der ,,bodenfeuchten* Probe visuell der entsprechende Wert
zugeordnet. In Abb. 46 sind die Farbtafel des Farbtons 2,5 YR und die Zuordnung der
entsprechenden Farbcodes verschiedener Materialproben beispielhaft abgebildet.

A Hue: Farbton 2,5 YR

O : eHs-Material

% ( , O: Thermisch behandeltes EHS-Produkt
é) ' |;ﬂ I;' I;' |1| ; ( ): Mikrowellenbehandeltes EHS-Produkt
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j EEEEEEEEEEE

Chroma: Farbsattigung
Abb. 46: Farbbestimmung von sulfathaltigem, sulfatreduziertem und sulfatfreiem EHS-

Material nach dem Farbsystem von Munsell

Der in Abb. 46 dargestellte Kreis 1 zeigt den Farbcode von getrocknetem, aufgemahlenem,
sulfathaltigem EHS-Material. Der blaue Pfeil symbolisiert die farbliche Verschiebung
innerhalb des Farbsystems nach thermischer Behandlung im Drehrohrofen mit der
Behandlungstemperatur 900°C (Kreis 2) und 1000°C (Kreis 3). Durch den griinen Pfeil wird
die Verschiebung innerhalb des Farbsystems nach der Mikrowellenbehandlung von EHS-
Material illustriert. Kreis 4 zeigt die Position von sulfatreduziertem, mikrowellenbehandeltem
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EHS-Material. In Tab. 11 sind die ermittelten Farbcodes von verschieden behandelten EHS-
Materialien, sowie die dazugehorigen Eisen- und Sulfatgehalte mit den relevanten Partikel-
groflen zusammengefasst.

Probe Munsell Fe-Gehalt | SO,-Gehalt | PartikelgroBe | PartikelgroBe | PartikelgroRe
Farbcode [%] [%] x99 [um] x90 [um] x50 [um]
EHS getrocknet, aufgemahlen 5 YR-4/6 43,7 5,9 65 40 16
EHS MW 10R-3/2 65,2 2,8 270 186 21
EHS MW < 100um 2,5 YR-3/2 63,7 2,8 53 28 7
EHS DRO 1000 < 100 ym 2,5 YR-3/4/ 68,4 0,16 82 41 8
EHS DRO 900 < 100 ym 2,5 YR-3/6/ 68,9 0,15 65 25 5
EHS-DRO 900 < 50 ym 2,5 YR-3/6/ 68,8 0,06 35 24 3

Tab. 11: Farbcode nach Munsell von unbehandeltem und behandeltem EHS-Material

Das mikrowellenbehandelte, sulfatreduzierte EHS-Material setzt sch aus verschiedenen Teil-
und Zwischenprodukten des thermischen Zerfalls von EHS-Material und somit aus
verschiedenen farbigen Anteilen des in Abb. 46 aufgezeigten Farbspektrums zusammen
(siehe Kapitel 7.1.9). Durch eine Aufmahlung und anschlieBender Klassierung der Fraktion
< 100 pym wird ein Produkt mit einem Farbcharakter von rot bis grau-lila gewonnen. Der
Grauanteil im mikrowellenbehandelten EHS-Material verhilt sich dabei entgegengesetzt
proportional zum Sulfatgehalt, wobei angenommen werden kann, dass wihrend der
Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials Temperaturen oberhalb von 1000°C zur Bildung
von grauem Hamatit innerhalb der Probenschiittung fithren. Das EHS-Material, welches im
Drehrohrofen bei 1000 °C thermisch behandelt wurde, zeigt einen &hnlich rot-grau-lila
Farbcharakter. Die Bildung von grauem Hématit ist neben der Behandlungstemperatur 2 1000
°C auch von der Behandlungsdauer abhingig. Bei Temperaturen von 900 °C wird
vornehmlich roter Hamatit gebildet. Die Fraktionen < 100 um und < 50 um des sulfatfreien
EHS-Materials, welche durch Aufmahlung und anschlieBender Klassierung erzeugt wurden,
weisen aufgrund der anndhernd gleichen PartikelgroBenverteilung von x99 < 25 pum eine
identische Farberscheinung auf.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch die Mikrowellenbehandlung ein EHS-
Material mit einem Farbcharakter von rot bis grau-lila erzeugt werden kann. Durch
konventionelle thermische Behandlung im Drehrohrofen bei 900 °C wird ein sulfatfreies
Produkt erzeugt, welches vornehmlich aus rotem Héamatit besteht und im Vergleich zum
Mikrowellen-Produkt eine deutlich intensivere Rotfarbung zeigt.

Aus den vorgestellten Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen zur thermischen
Behandlung und zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material ldsst sich ein Dreiphasen-
diagramm, welches das EHS-Material und die jeweiligen EHS-Produkte zusammenfassend
abbildet, herleiten. Abb. 47 stellt das EHS-Material sowie die schwefelfreien Mineralphasen,
welche aus der thermischen Behandlung bei 900 °C und aus der Mikrowellenbehandlung des
EHS-Materials resultieren, im Dreiphasendiagramm dar.
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Abb. 47: Darstellung von EHS-Material, sulfatreduziertem und sulfatfreiem EHS-
Produkt sowie von EHS-Hotspotmaterial aus der Mikrowellenbehandlung im
Dreiphasendiagramm

Aus Abb. 47 lasst sich ablesen, dass das Hotspotmaterial ein Phasengemisch aus Hamatit und
Magnetit mit einem Magnetitanteil von 30 % bis 50 % darstellt. Da als Folge der
reduzierenden Bedingungen im Hotspotbereich Magnetit anstatt Himatit gebildet wird, ist der
Magnetitanteil vom Sauerstoffpartialdruck innerhalb der EHS-Materialschiittung wihrend der
Hotspotformation abhdngig wund variiert mengenmiBig im Hotspotmaterial. Das
sulfatreduzierte EHS-Produkt aus der Mikrowellenbehandlung weist einen geschitzten Anteil
von 85 % Hématit und 15 % sulfathaltiges Material auf, was einem Gesamtsulfatgehalt von
2,8 % entspricht. Wie in Abb. 47 dargestellt, besteht das sulfatfreie EHS-Produkt aus der
thermischen Behandlung bei 900 °C zu 100 % aus Hématit.
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8. Verfahrenskonzepte zur Veredelung von EHS-Material

8.1. Vergleich der entwickelten Behandlungsverfahren

Die entwickelten Behandlungsverfahren zur Veredelung von EHS-Material durch
konventionelle thermische Behandlung im Drehrohrofen sowie mit Hilfe von Mikrowellen-
technik und die Konzepte zur Veredelung der behandelten EHS-Produkte sind in Abb. 48 und
in Abb. 49 als Verfahrensschema dargestellt.

EHS-Material l—
D ( ~ ~ |[=25mm
> = oS
Klassierung Zerkleinerung
Fe: 43 % Trocknung
$0,:17 % ~ 2

H,0 1 Drehrohr]
S0, /S0, 1 ofen i

900°C

h Wasser, Bentonit

Pelletieren

Kammerofen
1250°C

@ 10-12,5 mm

Fe: 68 % Fe: GB %
80,:01% 80,:01%

Abb. 48: Verfahrensschema zur thermischen Behandlung von EHS-Material im Drehrohrofen
und Veredelung des sulfatfreien EHS-Materials zu Pigmenten verschiedener Korn-
grofle sowie zur Herstellung von Eisenoxidpellets

Fiir beide Verfahren wird das gleiche EHS-Ausgangsmaterial bzw. die gleiche Partikel-
grofenverteilung verwendet. Das EHS-Material wird bei 105 °C getrocknet, um das
oberflachlich gebundene Wasser zu entfernen und anschlieend klassiert und ggf. zerkleinert,
um die Fraktion < 2,5 mm bereitzustellen. Die thermische Behandlung des EHS-Materials im
Drehrohrofen erfolgt mit konstanter Umfangsgeschwindigkeit, unter Normalbedingungen mit
Umgebungsluft und einer Behandlungstemperatur von 900°C. Nach einer Behandlungszeit
von 75 Minuten wird ein sulfatfreies EHS-Material, welches nach Abkiihlung entweder weiter
aufgemahlen oder der Pelletierung zugefiihrt werden kann, erzeugt. Durch Feinst-
zerkleinerung in Schwingmiihlen, Strahlmiihlen oder Kugelmiihlen und anschlieBende
Klassierung, z.B. mit Hilfe eines Spiralwindsichters, konnen die Fraktionen < 100 pm und <
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50 um fiir die weitere Verwertung bereitgestellt werden. Die Anwendungsmoglichkeiten
dieser so erzeugten EHS-Produktfraktionen werden in Kapitel 10 beschrieben. Die
Pelletierung des sulfatfreien EHS-Materials, welche in Pelletiertrommeln oder Pelletiertellern
durchgefiihrt werden kann, erfolgt unter Beimengung von Bentonit als Bindemittel mit einem
maximalen Massenanteil von 0,7 %. AnschlieBend werden die Griinpellets im Kammer- oder
Tunnelofen bei 1250 °C gebrannt und stehen einer Verwertung als Eisenoxid zur Verfligung.

Das Verfahrensschema zur Veredelung des EHS-Materials durch Mikrowellenbehandlung ist
in Abb. 49 dargestellt.
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Abb. 49: Verfahrensschema zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material und Veredelung
des sulfatreduzierten Produktes zu Pigmenten verschiedener Korngrof3e

Die Vorbehandlung des EHS-Materials zur Bereitstellung der Fraktion < 2,5 mm ist identisch
mit den beschriebenen Prozessschritten des Verfahrens zur thermischen Behandlung von
EHS-Material im Drehrohrofen. Die Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials erfolgt
diskontinuierlich in mehreren Behandlungsschritten mit zwei unterschiedlichen Mikrowellen-
behandlungsstufen, welche sich in der Mikrowellenleistung und Behandlungsdauer
unterscheiden (siehe auch Kapitel 8.1.7). In der ersten Mikrowellenhandlungsstufe erfolgt die
Abspaltung des chemisch gebundenen Wassers. In der zweiten Mikrowellenbehandlungsstufe
wird durch Beimengung von ca. 20 % Magnetit,
Mikrowellenbehandlung von EHS-Material generiert wurde, ein definierter Hotspot innerhalb

welches aus vorangegangener
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des EHS-Material formiert. Der Magnetitanteil erhoht die Ankopplungseigenschaften des
EHS-Materials signifikant, so dass hohe Energiedichten innerhalb der Materialschiittung
erreicht werden und sich rasch Temperaturen im Bereich von 1000 °C einstellen. Die
maximal zuldssige Temperatur im EHS-Material ist durch die Materialeigenschaften, wie z.B.
Temperaturwechsel- und maximale Temperaturbestindigkeit, der verwendeten Materialien
innerhalb des Mikrowellenapplikationsraumes limitiert. Die definierte Hotspotformation
innerhalb des EHS-Materials wird deshalb zeitlich begrenzt. AnschlieBend wird die Mischung
aus EHS-Material und Magnetit homogenisiert und in weiteren Mikrowellenbehandlungs-
schritten erneut eine definierte Hotspotformation innerhalb der Materialschiittung bewirkt.
Nach Wiederholung dieser Prozessschritte zur Hotspotformierung wird der Magnetitanteil aus
dem mikrowellenbehandelten EHS-Material durch magnetische Separation entfernt und steht
fiir weitere Mikrowellenbehandlungen von EHS-Material zur Verfligung. Durch das
beschriebene Mikrowellenbehandlungskonzept kann ein SRG von 83,5 % realisiert werden.
Aus dem sulfatreduzierten EHS-Produkt konnen durch Feinstzerkleinerung und
anschlieender Klassierung verschiedene Produktfraktionen, z.B. < 100 pm und < 50 pm
gewonnen und einer weiteren Verwertung als Eisenoxidrotpigment zugefiihrt werden. Die
Anwendungsmoglichkeiten des sulfatreduzierten EHS-Materials werden im Kapitel 10
beschrieben.

In den beschriebenen Verfahren zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material und zur
konventionellen thermischen Behandlung im Drehrohrofen wird EHS-Material mit der
gleichen Partikelgrofenverteilung verwendet. Aufgrund des hohen Anteils an Partikeln < Sum
im EHS-Ausgangsmaterial, ldsst sich dieses sehr leicht fluidisieren. Als Folge daraus
resultiert ein hoher Feststoffaustrag besonders bei Erwdrmungsversuchen im Drehrohrofen
mit gerichtetem Volumenstrom. Das ausgetragene Material setzt sich bereits in der
Abgasheizung fest und bildet mit dem abgespaltenen gasformigen Schwefeltrioxid
Ablagerungen aus festen Eisen-Schwefel-Verbindungen. Selbst bei sehr geringen Volumen-
strtomen im Applikationsraum der Mikrowellenanlage lagern sich Eisen-Schwefel-Verbin-
dungen in den Abgasschlduchen ab. Die Behandlung des EHS-Materials im Drehrohrofen bei
900 °C erzeugt ein homogenes schwefelfreies EHS-Produkt, welches sich in seiner
PartikelgroBenverteilung vom EHS-Material und dem sulfatreduzierten EHS-Produkt der
Mikrowellenbehandlung unterscheidet. Die PartikelgroBenverteilung des zu behandelnden
EHS-Materials sowie die behandelten EHS-Produkte aus der thermischen Behandlung im
Drehrohrofen bei 900 °C (EHS-DRO 900) und der Mikrowellenbehandlung (EHS-MW) sind
in Abb. 50 dargestellt.
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Abb. 50: PartikelgroBenverteilung von unbehandeltem EHS-Material, im Drehrohrofen
bei 900 °C thermisch behandeltem EHS-Material und mikrowellenbehandelten
EHS-Material (Mikrowellenbehandlung entsprechend Tab. 13)

Aufgrund der mechanischen und thermischen Beanspruchung des EHS-Materials im
Drehrohrofen verschiebt sich die PartikelgroBenverteilung des sulfatfreien EHS-Produktes zu
kleineren Partikeldurchmessern hin. Im Gegensatz dazu verschiebt sich die Partikelgrofen-
verteilung des mikrowellenbehandelten EHS-Produktes aufgrund der auftretenden Sinter-
effekte bei Temperaturen oberhalb von 1050 °C hin zu groberen Bereichen.

Der fiir die Behandlung des EHS-Materials im Drehrohrofen notwendige spezifische Energie-
bedarf ist in Tabelle 12 dargestellt. Da wihrend der Behandlung des EHS-Materials im
Drehrohrofen die Leistung nicht iiber dem gesamten Zeitraum konstant bleibt, wurde der
Berechnung der spezifischen Energie der Mittelwert der aufgenommenen Leistung zu Grunde
gelegt.

Parameter Wert
max. Leistungsaufnahme [W]: 4000
Mittelwert der

Leistungsaufnahme [W]: 2160
Masse-Rohmaterial [kg]: 0,2
Behandlungszeit [sec]: 4500
Energie [kJ] 9720

spezif. Energie [kJ/kg] 48600
spezif. Energie [kWh/kg] 13,5

Tab. 12: Spezifischer Energiebedarf zur thermischen Behandlung der EHS im Drehrohrofen
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Fiir die Berechnung der spezifischen Energie zur Entschwefelung des EHS-Materials im
Mikrowellenofen wurde die aufgenommene Leistung der Generatoren bzw. Magnetrons Py
verwendet. Der fiir die Behandlung des EHS-Materials im Mikrowellenofen notwendige
spezifische Energiebedarf ist in Tabelle 13 dargestellt.

Mikrowellenbehandlungsstufe I Mikrowellenbehandlungsstufe II /1-6
Parameter Wert Parameter Wert
Mikrowellenleistung P, [W]: 2720 Mikrowellenleistung P, [W]: 1700
Masse-Rohmaterial [kg]: 0,2 EHS [kg] 0,12
Behandlungszeit [sec]: 450 Magnetit [kg] 0,02
Energie [kJ] 1224 Probenmasse-Gesamt [kg]: 0,14
spezif. Energie(brutto) [kl/kg] 6120 Behandlungszeit [sec]: 1130
spezif. Energie (brutto) [kWh/kg] 1,7 Energie [kJ] 1921
spezif. Energie [kl/kg] 13721
Summe der spezif.
Energie (brutto) [kJ/kg] 19841
Summe der spezif.
Energie (brutto) [kWh/kg] 5,5

Tab.13: Spezifischer Energiebedarf (brutto) zur Behandlung der EHS im Mikrowellenofen

Da die Magnetrons mit einem Wirkungsgrad von 0,7 arbeiten, ist die tatsdchlich in den
Applikationsraum eingebrachte Mikrowellenleistung entsprechend geringer. Zudem kann die
im Applikator eingekoppelte Mikrowellenenergie nicht zu 100 % dem EHS-Material zur
Verfligung gestellt werden, da durch Reflexion an den Applikatorwénden und Absorption der
Mikrowellen durch Materialien innerhalb des Applikators Energieverluste auftreten. Diese
Energieverluste werden im Wirkungsgrad des Applikators 77, beriicksichtigt, welcher etwa
im Bereich von 0,65 bis 0,9 liegt [37]. Die tatsdchlich fiir die Erwdrmung zur Verfiigung
stechende Mikrowellenleistung im Applikationsraum P, (Netto-Mikrowellenleistung)
berechnet sich dann aus der vom Stromnetz eingespeisten Anschlussleistung Py, dem
Wirkungsgrad der Magnetrons 77, und dem Wirkungsgrad des Applikators 77, wie folgt:

Py =P ng-mny, (68)

mit P, = Mikrowellenleistung im Applikationsraum [W]
Py = eingespeiste Anschlussleistung [W]
n1.= Wirkungsgrad der Magnetrons [-]

n,= Wirkungsgrad des Applikators [-]

Fiir die Mikrowellenbehandlungsstufen I und II ergeben sich folgende Netto-Mikrowellen-
leistungen:

P,y =2720-0,7-0,75=1428 W
P =1700-0,7-0,75 =893 W

AMwW-11
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Vergleicht man den spezifischen Energiebedarf (brutto) der Mikrowellenbehandlung der EHS
mit dem der thermischen Behandlung im Drehrohrofen, so kann festgestellt werden, dass der
spezifische Energiebedarf fiir die Behandlung der EHS im Drehrohrofen, um Faktor 2,5 hoher
liegt als fiir die Behandlung der EHS im Mikrowellenofen. In Tabelle 14 werden die
berechneten Energiekosten der beiden Verfahren gegeniibergestellt, um diesen Sachverhalt zu
unterstreichen.

Parameter MW-Verfahren (I+I1) DRO-Verfahren
spezif. Energie(brutto) [kl/kg] 19841 48600
spezif. Energie (brutto) [kWh/kg] 5,51 13,50
Nettostrompreis 2009* [€/kWh] 0,098 0,098
Energiekosten [€/kg] 0,54 1,32
Energiekosten [€/Tonne] 540,08 1323,00

*Durchschnittlicher Nettopreis fiir industrielle Unternehmen mittlerer Grofe im Jahr 2009, Quelle: Eurostat, 2010

Tab.14: Vergleich der Energiekosten des Mikrowellen- und des Drehrohrofen-
verfahrens zur Behandlung von EHS-Material

Im Mikrowellenverfahren werden durch den gezielten und steuerbaren Energieeintrag in das
Erwdarmungsgut schnell hohe Autheizraten erzeugt. Die Dosierung des Mikrowellen-
energieeintrages in das EHS-Material in mehreren Behandlungsstufen ist entscheidend fiir den
geringeren Energieaufwand.

Die Vorteile der Behandlung von EHS-Material mit Mikrowellen gegeniiber der konven-
tionellen thermischen Behandlung im Drehrohrofen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Prozessbedingt konnen schnellere Autheizraten realisiert werden

e Steuerung des Energieeintrages bzw. der Heizleistungsdichte im EHS-Material erfolgt
verzogerungsfrei

e Kiirzere Behandlungsdauer
e Geringerer spezifischer Energiebedarf erforderlich

e Sehr geringe Abgasmenge

Die Nachteile der Mikrowellenbehandlung von EHS-Material gegeniiber der Behandlung im
Drehrohrofen lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen:

e Die Erfassung der Oberflichentemperatur ist zur Regelung des Erwarmungsprozesses
nicht reprdsentativ

e Behandlung erfolgt diskontinuierlich in mehreren Behandlungsschritten mit zwei
unterschiedlichen Mikrowellenbehandlungsstufen (eine Reduzierung auf 1 Stufe wére
vorstellbar, siehe auch Kapitel 10)
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Eine prozessbegleitende Erfassung der Kerntemperatur ist zur Zeit nicht moglich
Entstehung hoher Temperaturgradienten innerhalb des Materials

PartikelgroBenverdnderung des mikrowellenbehandelten EHS-Materials als Folge der
Sinterung bei hohen Temperaturen

Spezielle Anforderungen an das Erwarmungsgefdl3, da nur Materialien geeignet sind,
welche sich durch eine hohe Temperaturbestindigkeit bis 1200 °C, hohe Temperatur-
wechselbestdndigkeit sowie geringe Mikrowellenankopplungseigenschaften aus-
zeichnen

Fiir vollstindig homogen entschwefeltes EHS-Produkt ist eine Materialbewegung
erforderlich

Die Vorteile der thermischen Behandlung von EHS-Material im Drehrohrofen gegentiiber der
Mikrowellenbehandlung lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen:

Behandlung erfolgt als kontinuierlicher Erwdrmungsprozess mit prozessbegleitender
Temperaturerfassung der Kerntemperatur und Steuerung des Spiilgasvolumenstromes

Homogenes, sulfatfreies EHS-Produkt

Verringerung der PartikelgroBen des sulfatfreien EHS-Produktes als Folge der
mechanischen Beanspruchung

Die Nachteile der Behandlung von EHS-Material gegeniiber der Mikrowellenbehandlung
lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die leichte Fluidisierbarkeit des EHS-Material fithrt zum Staubaustrag und zur Akku-
mulation von Eisen-Schwefel-Verbindungen in Verbindungsstiicken und -leitungen

Léngere Behandlungsdauer erforderlich
Hoéherer spezifischer Energiebedarf
Wesentlich groflere Abgasmenge
Aufwendige Abgasbehandlung notwendig

Im Sinne einer MaBstabsvergrof3erung lieBe sich die zu behandelnde EHS-Materialmenge im

Drehrohrofen problemlos grofer dimensionieren. Wesentlich fiir eine Auslegung einer

Versuchsanlage im Pilotmalstab sind die Gewéhrleistung der Abgasentfernung sowie der
Einbau einer mechanischen Barriere, um den moglichen Feststoffaustrag aus dem

Reaktionsraum zu minimieren. Bei einer grofer dimensionierten Drohrohrofenanlage wire

ein kontinuierlicher Betrieb denkbar.
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8.2 Verfahrensentwurf fiir eine kontinuierliche Mikrowellenanlage

Eine kontinuierliche Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials ist durch den Einsatz einer
Mikrowellen-Durchlauferwidrmungsanlage (MWD), wie sie in Abb. 51 schematisch
dargestellt ist, moglich.

Magnetron MW-Reflektor  \w-Absorber

Applikationsraum

Temperatur-
messung mittels

IR-Kamera oder
1 IR-Pyrometer

EHS-Material

Transpongand

Abb. 51: Schematische Darstellung einer Mikrowellen-Durchlauferwidrmungsanlage

Ahnliche Mikrowellenerwirmungsanlagen, wie die in Abb. 51 dargestellte werden bereits in
den Bereichen der keramischen Industrie, GieB3erei, Baustoffindustrie, Pharmazie oder
Lebensmittelindustrie zur Trocknung von z.B. Wabenkeramik, Gielkernen oder zur
Nahrungsmittelprozessierung eingesetzt (sieche Anhang, Bild 18). Die jeweils zu
behandelnden Stoffe konnen als Stiickgiiter, Granulate oder Pulver vorliegen [43]. Der
Mikrowellenapplikationsraum besteht aus einem Metallblech, das als Ofentunnel konzipiert
ist, durch welchen das zu behandelnde EHS-Material mit Hilfe eines Transportbandes gefiihrt
wird. Da bei der Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials schnelle Autheizraten und
Temperaturen oberhalb von 1050°C zu erwarten sind, muss das Transportband eine gute
Temperaturwechsel- sowie Temperaturbestandigkeit bis 1200°C  aufweisen. Als
Transportband wiére ein Metallplattenband, das gegebenenfalls mit einer zusitzlichen
Beschichtung aus Oxidkeramik (C799 oder Cordierit) zur Verbesserung der geforderten
Eigenschaften ausgestattet werden kann, vorstellbar. Die Mikrowellenenergie kann im
Ofentunnel entweder direkt {iber entsprechend angeordnete Magnetrons mit Antennenstifte
eingekoppelt oder von Mikrowellenmodulen iiber Hohlleiter an den Ofentunnel herangefiihrt
werden. In Abhingigkeit von der Lénge des konzipierten Ofentunnels kann eine Einteilung in
Ofentunnelabschnitte vorgenommen werden, welche dann mit einer entsprechenden Anzahl
von Mikrowellenmodulen auszuriisten sind. Die Ofenteilabschnitte fungieren dann jeweils als
einzelne, in Reihe geschaltete Hohlraumresonatoren. Im Ofentunnel sind die Ein- bzw.
Austrittsbereiche des EHS-Materials mit Mikrowellenabsorbern zu versehen, damit ein
Austritt von Mikrowellen verhindert und sichergestellt wird, dass die maximale Leck-
strahlung unter dem zuldssigen Wert von 5 mW/cm? bei einem Abstand von 5 cm bleibt. Die
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Mikrowellen-Durchlauferwiarmungsanlage muss zudem mit einem Beliiftungssystem ausge-
ristet sein, welches die freigesetzten Reaktionsgase, Wasserdampf und Schwefeltrioxid, aus
dem Ofentunnel abfiihrt und in ein entsprechendes System zur Gaswische leitet. Da die
Magnetrons der Frequenz 2,45 GHz meist mit einer Wasserkiihlung ausgefiihrt werden, ist
neben des Beliiftungssystem auch ein Wasserkiihlsystem notwendig. Dieses konnte als
Kreislaufsystem konzipiert werden, wobei das Kiihlwasser aus einem Wasserbassin
entnommen und nach Durchlaufen der Magnetrons diesem wieder zugefiihrt wird. Die
Temperatur des Wasserbassin muss kontinuierlich iiberwacht werden, damit eine Kiihlung der
Magnetrons mit Wassertemperaturen unterhalb von 25 °C gewihrleistet wird. Zudem sollte
der Wasserkreislauf durch ein entsprechendes Filtersystem kontinuierlich gereinigt werden

Die Mikrowellen-Durchlauferwdrmungsanlage kann entweder kontinuierlich oder im
Taktbetrieb konzipiert werden. Im Taktbetrieb wird das Forderband in festen Zeitabstinden
bewegt, wobei das zu behandelnde EHS-Material nacheinander die verschiedenen
Ofenteilabschnitte mit deren spezifischen Erwdrmungszonen durchliduft. Die Bandbe-
schickung mit EHS-Material und die anschlieBende Mikrowellenbehandlung erfolgen jeweils
im Ruhezustand des Bandes. Da wihrend des Bandtransports keine Mikrowellen in den
Ofentunnel eingekoppelt werden, ist im Vergleich zum kontinuierlichen Betrieb der anlagen-
technische Aufwand zur Absenkung der Mikrowellenstrahlung beim Taktbetrieb wesentlich
geringer [50]. Die Temperatur des mikrowellenbehandelten EHS-Produkt kann nach verlassen
des Ofentunnels durch ein Pyrometer oder eine IR-Kamera prozessbegleitend erfasst werden.

In Abb. 52 ist ein Konzept zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material durch zwei
hintereinander geschaltete Mikrowellen-Durchlauferwérmungsanlagen dargestellt. Die
erforderlichen Maflnahmen des Liiftung- und Kiihlwassersystems sowie des Systems zur
Reinigung der Reaktionsgase sind in Abb. 52 nicht beriicksichtigt.
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Abb. 52: Mikrowellenbehandlung von EHS-Material durch zwei hintereinander folgende
Mikrowellen-Durchlauferwdarmungsanlagen (MWD)

Feldverteilung

Einen wesentlichen Einfluss auf die Effizienz des Mikrowellenerwdrmungsprozesses hat die
Feldhomogenitét im Applikationsraum. Mit steigender GréBe des Applikationsraums wird das
Mikrowellenfeld homogener, da sich mit Zunahme der Abmessungen mehr Moden im
Applikationsraum ausbilden konnen (siehe Kapitel 6.4.3). Theoretisch wiirde sich mit einer
einzigen Mikrowellenquelle der Frequenz 2, 45 GHz Felduniformitdt erreichen, wenn die
langste Abmessung des Applikationsraumes etwa 100mal ldnger ist, als die Wellenlidnge [67].
Dies wiirde einer Léinge von rund 12 m entsprechen. Ebenso wirkt sich eine
Mikrowelleneinkopplung an verschiedenen Stellen des Applikators positiv auf die
Homogenitdt des Mikrowellenfeldes aus.
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9. Produkte und Anwendungsmoglichkeiten

Im Rahmen des bearbeiteten Verbundprojektes wurden von den Projektpartnern
unterschiedliche Verwendungsmdglichkeiten von sulfathaltigem, sulfatreduziertem sowie
sulfatfreiem EHS-Material gepriift, von denen hier einige aufgefiihrt werden sollen. Zum Teil
sind die Verwertungsmoglichkeiten noch durch spezifische Eignungstests entsprechend der
jeweiligen Applikation zu prifen, bevor abschlieBende Aussagen zur Verwertungs-
moglichkeit getroffen werden konnen.

9.1 Einfirbung von Grobkeramik und Dachziegeln

Das sulfathaltige, getrocknete EHS-Ausgangsmaterial ist zur Einfirbung von Grobkeramik
geeignet. In Abb. 53 sind Muster von Grobkeramik, welche mit getrocknetem sulfathaltigem
EHS-Material unter reduzierenden (grau) und oxidierenden (unten) Bedingungen bei 1000 °C
gebrannt wurden, dargestellt.

Abb. 53: Muster von Grobkeramik, welche mit getrocknetem sulfathaltigem EHS-
Material unter reduzierenden (grau) und oxidierenden (oben) Bedingungen bei
1000 °C gebrannt wurden [79]

Fiir die Verwertung zur Einfarbung von Grobkeramik ist ein trockenes aufgemahlenes EHS-
Material erforderlich, welches unabhéngig vom Schwefelgehalt verwendet werden kann.

Neben der Verwertungsmoglichkeit zur Einfirbung von Grobkeramik ldsst sich trockenes,
aufgemahlenes, sulfathaltiges sowie sulfatfreies EHS-Material zur Einfirbung von
Dachziegeln verwenden. In Abb. 54 sind eingefdarbte Dachziegelpriitkérper im Vergleich mit
einem handelsiiblichen Dachziegel (Abb. 54a) dargestellt. Das sulfatfhaltige sowie das
sulfatfreie EHS-Material wurden jeweils in den Mahlvorgang der Dachziegelmasse
eingemischt und anschlieBend bei 1100 °C gebrannt.
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Abb. 54: a) Handelsiiblicher Dachziegel und eingefirbte Dachziegelpriifkdrper unter
Verwendung von b) sulfathaltigem EHS-Material, c) sulfatfreiem EHS-
Material [79]

Der mit sulfathaltigem EHS-Material hergestellte Dachziegel zeigt in der Farbintensitét eine
unwesentlich geringere Rotfairbung als der mit sulfatfreiem EHS-Material eingefarbte
Dachziegel, da durch den Brennprozess bei 1100 °C das in der Dachziegelmasse feinverteilte
sulfathaltige EHS-Material zu rotem Hamatit umgewandelt wird.

9.2  Verwertung zur Herstellung farbiger, befahrbarer Feinsteinzeugfliessen

Feinsteinzeugfliesen gehdren zu den trockengepressten keramischen Fliesen mit niedriger
Wasseraufnahme. Die Eigenschaften von Feinsteinzeugfliesen werden nach der Norm EN
14411, Gruppe Bla definiert. Da die Oberfliche von Feinsteinzeugfliesen nicht glasiert ist,
weist der Scherben dieselbe Farbe wie die Oberfldche auf. Zur industriellen Herstellung von
Feinsteinzeugfliesen wird als Brennverfahren das so genannte Schnellbrand-Rollenofen-
Verfahren eingesetzt. Fiir die Herstellung farbiger Feinsteinzeugfliesen wurde sulfatfreies
EHS-Material aus der Behandlung im Drehrohrofen bei 800 °C (M1) sowie sulfatreduziertes
EHS-Material aus der Mikrowellenbehandlung (M2, 0,9 % Schwefel) jeweils <100 pm
verwendet. Diese wurden jeweils mit einem Massenanteil von 2 % in die keramische
Rohmasse eingemischt und daraus Fliesenrohlinge erzeugt. Anschliefend wurde je eine
Charge im Schnellbrand (Ofenzeit von kalt zu kalt: 2h) im Labormuffelofen und im
Rollenoffen gebrannt. Die gebrannten Feinsteinzeugfliesen sind in Abb. 55 vergleichend
dargestellt.
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Abb. 55: Eingefiarbte Feinsteinzeugfliesen nach 2h-Schnellbrand, a) & b) im
Labormuffelofen bei 1170 °C, ¢) & d) im Rollenofen bei 1235 °C [79]

Nach dem Brennen im Labormuffelofen bei 1170 °C weisen die Feinsteinzeugfliesen im
Vergleich zu den im Rollenofen bei 1235°C gebrannten Fliesen eine deutlich rotere
Farberscheinung auf. Dabei zeigt sich, dass die mit EHS-Produkt M1 und M2 eingefirbten
Fliesen nur geringfligige Unterschiede in der Farbintensitét aufweisen.

Eine weitere farbliche Variation von Feinsteinzeugfliesen ldsst sich durch Beimengung von
sulfatfreiem EHS-Material und anschlieBendem Brennen im Rollenofen bei 1250 °C im
verkiirzten Schnellbrand (Ofenzeit von kalt zu kalt: 1,5h) realisieren. Die eingefirbten
Feinsteinzeugfliesen sind in Abb. 56 dargestellt.
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Abb. 56: Eingefdrbte Feinsteinzeugfliesen nach verkiirztem Schnellbrand im Rollenofen
bei 1250 °C , a) durch Zugabe von sulfatfreiem EHS-Material < 50 pm, b)
durch Zugabe von sulfatfreiem EHS-Material < 100 pm [79]

Durch die Zugabe von aufgemahlenem, sulfatfreiem EHS-Material aus der thermischen
Behandlung im Drehrohrofen bei 900 °C konnten durch Variation der Partikelgrofen-
verteilung des EHS-Produktes unterschiedlich stark geférbte rote Feinsteinzeugfliesen
hergestellt werden. Fiir die Herstellung wurde einerseits sulfatfreies EHS-Materials < 50 um
(P1) und andererseits sulfatfreies EHS-Material < 100 um (P2) verwendet und jeweils zu 2
M.-% in die Fliesenmasse eingemischt.

Die Partikelgroenverteilungen der verwendeten EHS-Produkte P1 und P 2 sind dem Anhang
(Bild 21 und Bild 22) zu entnehmen. Aufgrund der geringeren maximalen Partikelgro3e von
P1 zeigt die mit P1 eingefarbte Fliese im Vergleich zu der mit P2 eingefdrbten Fliese eine
deutlich intensivere Farbung.

Die Verwertbarkeit von sulfatreduziertem EHS-Material aus der Mikrowellenbehandlung
sowie von sulfatfreien EHS-Produkten aus der thermischen Behandlung im Drehrohrofen mit
Temperaturen > 800°C zur Einfiarbung von Feinsteinzeugfliesen konnte damit bewiesen
werden. Da farbige Feinsteinzeugfliesen als Baumaterial fiir Wand- und Bodenflachen im
Innen- wie auch im AuBlenbereich Einsatz finden, steht beiden EHS-Produkttypen ein breites
Anwendungsspektrum offen.

9.3  Verwertung zur Einfirbung von Zement

Pigmente zum Einfirben von zement- und kalkgebundenen Baustoffen miissen die
Anforderungen der DIN EN 12878 [80] erfiillen. Dabei handelt es sich im Wesentlichen um
Anforderungen an Witterungs- und Hitzebestindigkeit, die Forderung nach nur begrenzter
Beeinflussung betontechnologischer Eigenschaften wie Festigkeit und Erstarrungszeit, sowie
Anforderungen an die Zusammensetzung des Pigments. Fiir die Einfarbung von bewehrtem
Beton muss vom Hersteller des Pigments bzw. der Pigmentprédparation nachgewiesen werden,
dass durch die Einfarbung keine Korrosion der Bewehrung gefordert wird.
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In Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Bauingenieurwesen, Fachgebiet Baustoffe und
Baustoffpriifung an der TU Berlin wurden Weilzementproben CEM 1 52.5 R mit EHS-
Material, welches im Drehrohrofen durch thermische Behandlung bei Temperaturen von 900
°C vollstandig entschwefelt und anschlieffend in einer Achatmdrsermiihle auf PartikelgrofSen
< 50 um aufgemahlen wurde, eingefarbt. Das EHS-Produkt wurde in Massenanteilen von 3
%, 1,5 % und 0.5 % der jeweiligen Zementmischung beigemengt. Die eingefdrbten
Zementprismen sind in Abb. 57 nach einer Erstarrungszeit von 24 h dargestellt.

Abb. 57: Eingefarbte Weillzementproben mit a) 3 M.-%, b) 1.5 M.-% und ¢) 0.5 M.-%
sulfatfreiem EHS-Produkt

Das sulfatfreie EHS-Produkt ldsst sich gut in die Zementproben einmischen. Da keine
Langzeituntersuchungen beziiglich Farbbestindigkeit gegeniiber UV-Einwirkung oder
atmosphirischen Einwirkungen durchgefiihrt wurden, knnen keine abschlieBenden Aussagen
zur Eignung des sulfatfreien EHS-Produktes zur Herstellung von farbigem WeiB3zement
getroffen werden. Eine Anwendung scheint allerdings prinzipiell moglich zu sein.
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9.4  Verwertung zur Einfirbung von Betonpflastersteinen

Farbige Betonpflastersteine miissen den Anforderungen und Priifverfahren der Norm EN
1338 gentigen. Aus Kostengriinden werden diese nicht durchgingig, sondern lediglich eine
ca. 2 cm starke Oberflachenschicht, welche als Vorsatz bezeichnet wird, eingefarbt. Aus
sulfatfreiem EHS-Material, welches thermisch bei 800 °C behandelt und anschlieflend in einer
Scheibenschwingmiihle aufgemahlen wurde, konnten farbige Betonspflastersteine hergestellt
werden. Durch Variation der beigemengten EHS-Produktmenge von 2 bis 5 M.-% bezogen
auf den Zementanteil, konnten Betonpflastersteine der Kantenldnge 10x10x10 cm mit
verschiedener Farbintensitdt erzeugt werden. In Abb. 58 sind die verschiedenen
Betonpflastersteine dargestellt.

Abb. 58: Eingefarbte Betonpflastersteine mit a) 2 M.-%, b) 3 M.-%, ¢) 4 M.-%
und d) 5 M.-% sulfatfreiem EHS-Produkt [79]

Die Betonpflastersteine zeigen proportional zum beigemengten EHS-Produktanteil eine
intensivere Rotfarbung. Zur Kontrolle der Farbechtheit und moglicher Ausblithungen wurden
die Betonpflastersteine 4 Wochen im Freien gelagert. Eine Verdnderung der Farbintensitét
und Ausblithungen konnten nicht festgestellt werden. Auf Grundlage der vorliegenden
Ergebnisse scheint eine Verwertung von sulfatfreien EHS-Produkten zur Einfdrbung von
Betonspflastersteinen prinzipiell moglich. Eine abschlieende Aussage zur Eignung kann
allerdings erst nach Durchfiihrung entsprechender Druckfestigkeitspriifungen erfolgen.



114 9. Produkte und Anwendungsméglichkeiten

9.5  Verwendungsmoglichkeit als Anstrichstoff

Das getrocknete, sulfathaltige EHS-Material, das sulfatreduzierte EHS-Material aus der
Mikrowellenbehandlung sowie auch das sulfatfreie EHS-Produkt sind gleichermalen fiir die
Verwertung als Anstrichstoff zur Herstellung von Farben, Lacken und Grundierungen
geeignet. Abb. 59 zeigt zwei Musterfarbanstriche, welche mit sulfathaltigen EHS-Material
(links) und sulfatfreien EHS-Material (rechts) hergestellt wurden. Als Grundsubstanz wurden
Alkydharz-, Polyurethan- und Vinylfarben verwendet.

Abb. 59: Musterfarbanstiche mit sulfathaltigem EHS-Material (links) und mit sulfat-
freien EHS-Produkt (rechts) [79]

Es ist anzumerken, dass bei einer Verwertung der EHS-Pigmentprodukte in der Farben- und
Lackindustrie prinzipiell eine gute Dispergierbarkeit des Pigments erwiinscht ist.
Gegenebenefalls kann diese durch Zugabe von Dispergierhilfsmitteln verbessert und
entsprechend angepasst werden.

9.6 Verwendungsmoglichkeit als Eisenrohstoff im Hiittenprozess

Eisenhaltige Reststoffe, welche als Eisenrohstoff im Hiittenprozess verwertet werden, miissen
den Anforderungen an das zur erzeugende Roheisenprodukt, sowie den verfahrensbedingten
Anforderungen der jeweiligen Sinter- und Hochofenanlage geniigen. Die chemische
Zusammensetzung des sulfatreduzierten EHS-Materials aus der Mikrowellenbehandlung
sowie des sulfatfreien EHS-Materials aus der thermischen Behandlung bei 900 °C sind
vergleichend den Qualitdtsanforderungen [29] an eisenhaltige Reststoffe fiir die Verwertung
im Hochofenprozess in Tab. 15 gegeniibergestellt. Die in Tab. 15 dargestellten Qualitts-
anforderungen beziiglich chemischer Reinheit gelten flir die Verwertung eisenhaltiger
Reststoffe in Sinter- sowie in Pelletform.
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EHS-DRO DK-Recycling: EHS-MW-
Element 900 °C Moglicher Gehalt Produkt
[Gew.-% TS] [Gew.-% TS] [Gew.-% TS]

Fe 66,99 >0 - 100 64,91
As 0,02 0-0,10 0,01
CaO 0,27 0-30 0,31
Cr 0,00 0-0,5 k.A.
Sio, 0,69 0-100 0,66
Cu 0,00 0-2 k.A.
K,0 0,04 0-3 k.A.
MgO 0,08 0-35 0,08
Na,O 0,03 0-3 k.A.
P <0,2 0-30 <0,2
S 0,06 0-5 0,76
C 0,03 0-90 0,02
H 0,08 k.A. 0,10
Zn <0,01 0-15 k.A.
Mn 0,01 0-12 0,00

Ni < 0,00005 0-4 < 0,00005

Pb <0,00025 0-5 <0,00025

Cd < 0,000005 0-0,10 < 0,000005
Sb k.A. 0-0,10 k.A.
Al O, 0,01 0-25 k.A.
Cl k.A. 0-5 k.A.
F k.A. 0-4 k.A.
Mo k.A. 0-1,5 k.A.
Hg k.A. <0,0001 k.A.
Tl k.A. 0-0,035 k.A.
Ti k.A. 0-3 k.A.
\ k.A. 0-1,5 k.A.

k.A.: keine Angabe

Tab. 15: Qualitdtsanforderungen an eisenhaltige Reststoffe und chemische Zusammen-

setzung des sulfatfreien EHS-Produktes aus der thermischen Behandlung bei
900 °C sowie des sulfatreduzierten EHS-Produktes aus der Mikrowellen-
behandlung (Mikrowellenbehandlung entsprechend Tab. 13) [29]

Wie aus Tab. 15 ersichtlich wird, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht alle relevanten
Spurenelemente bzw. Schadstoffe im sulfatreduzierten und sulfatfreien EHS-Produkt ana-
lytisch erfasst. Im Allgemeinen zeigen die ermittelten Elementgehalte des sulfatreduzierten
und des sulfatfreien EHS-Materials jedoch, dass die Qualitdtsanforderungen von beiden EHS-
Produkten erfiillt werden. Unter den nicht analysierten Elementen des sulfatreduzierten,
mikrowellenbehandelten EHS-Materials sind vor allem Kalium und Natrium von
entscheidender Bedeutung fiir eine mogliche Verwertung als Eisenrohstoff. Es werden
allerdings geringe Gehalte erwartet, die den Werten des bei 900 °C thermisch behandelten
EHS-Material nahe kommen.

Die in Kapitel 8 dargestellten Ergebnisse zur Pelletierung von sulfatfreiem EHS-Material
zeigen, dass die gebrannten Pellets (siche Abb. 41) den Anforderungen beziiglich der Druck-
und Zerfallsfestigkeit (siche Tab. 8) geniigen. Da weitere Untersuchungen zur HeiBfestigkeit
im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurden, kénnen zum derzeitigen Kenntnisstand
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keine abschlieBenden Aussagen zur Eignung der sulfatfreien EHS-Pellets als Eisenrohstoff im
Hiittenprozess gemacht werden.

9.7  Verwendungsmoglichkeit als Rohmehlkorrekturstoff im Zementherstellungs-
prozess

Jegliche Reststoffe, die als Ersatz fiir konventionelle Rohstoffe (Sekundérrohstoffe) im
Zementherstellungsprozess eingesetzt werden, miissen in das Mischungskonzept der
Rohmaterialien integrierbar sein. Die Voraussetzungen, die die stoffliche Zusammensetzung
eines Sekundérrohstoffs erfiillen muss, hdngen somit in erster Linie von der vorgegebenen
Rohstoffsituation eines Zementwerks, d.h. der Zusammensetzung des Kalkstein- bzw.
Mergelvorkommens ab [32]. Rohmehlkorrekturstoffe, welche zur Anpassung des
Eisengehaltes im Rohmaterial eingesetzt werden, miissen in ausreichender Menge (> 10.000
t/a) bei gleich bleibender Qualitét verfligbar und moglichst hochgradig sein, d.h. Fe-Gehalte
von 64 - 69 Gew.-% aufweisen. Zudem miissen Rohmehlkorrekturstoffe bei Einhaltung der
jeweiligen Emissionsgrenzwerte eine hohe Klinker- und Zementqualitit garantieren und
diirfen den Klinker bzw. Zement nicht mit Schadstoffen anreichern. In Tabelle 16 sind
Richtwerte maximal zuldssiger Schadstoffe von Rohmehlkorrekturstoffen der chemischen
Zusammensetzug des sulfatreduzierten EHS-Produktes aus der Mikrowellenbehandlung und
des sulfatfreien EHS-Produktes aus der thermischen Behandlung im Drehrohrofen bei 900 °C
gegentibergestellt.

Richtwert fiir EHS-DRO EHS-MW-
Element Rohmehlkorrekturstoffe 900 °C Produkt

[ppm] [ppm] [ppm]
Arsen 20 188 113
Antimon 5 k.A. k.A.
Barium 600 <0,3 <0,3
Beryllium 3 k.A. k.A.

Blei 50 <0,25 <0,25
Cadmium 0.8 <0,05 k.A.
Chrom 100 8 k.A.
Kobalt 30 6 k.A.
Kupfer 100 5 k.A.
Nickel 100 4 < 0,05
Quecksilber 0.5 k.A. k.A.
Selen 1 k.A. k.A.
Silber - k.A. k.A.
Thallium 1 k.A. k.A.
Vanadium 200 k.A. k.A.
Zink 400 43 k.A.
Zinn 50 k.A. k.A.
Chlor - k.A. k.A.
Schwefel - 590 7590

k.A.:keine Angabe

Tab. 16: Richtwerte fiir maximal zuldssigen Schadstoffe von Rohmehlkorrekturstoffen
und chemische Zusammensetzung des sulfatfreien EHS-Produktes aus der
thermischen Behandlung bei 900 °C und sulfatreduziertem EHS-Produkt aus
der Mikrowellenbehandlung (Mikrowellenbehandlung entsprechend Tab. 13)
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Das sulfatreduzierte EHS-Produkt aus der Mikrowellenbehandlung sowie das sulfatfreie
EHS-Produkt aus der thermischen Behandlung im Drehrohrofen weisen Fe-Gehalte zwischen
65 — und 69 Gew.-% Fe auf und konnen daher als hochgradig eingestuft werden. Die
Arsengehalte der beiden EHS-Produkte liegen um GroBenordnung fiinf hoher als der
Richtwert fiir Rohmehlkorrekturstoffe.

Wie aus Tabelle 16 ersichtlich wird, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht alle relevanten
Spurenelemente bzw. Schadstoffe im sulfatreduzierten und sulfatfreien EHS-Produkt ana-
lytisch erfasst. Von besonderer Bedeutung fiir den Zementherstellungsprozess sind die
Gehalte an Chrom und Thallium. Eine abschlieBende Aussage zur Eignung des sulfat-
reduzierten EHS-Produktes sowie des sulfatfreien EHS-Produktes aus der thermischen
Behandlung im Drehrohrofen als Eisenkorrektivstoff kann daher zum derzeitigen Kenntnis-
stand nicht gemacht werden.

Generell ldsst sich bemerken, dass fiir Zementwerke Preis und Verfiigbarkeit die
entscheidenden Kriterien bei der Auswahl von Eisenkorrektivstoffen sind und die Schadstoff-
gehalte immer in Abhéngigkeit von der spezifischen Rohstoffsituation eines Zementwerkes zu
bewerten sind [35]. Sofern die Anforderungen an die Schadstoffgehalte von
Rohmehlkorrekturstoffen die Kriterien von Tabelle 12 nicht einhalten, darf ein Reststoff nur
dann als Korrekturstoff eingesetzt werden, wenn folgende drei Bedingungen erfiillt sind [35]:

e Die Qualitdt muss vergleichbar sein mit iiblicherweise bei der Herstellung von
Portlandzement eingesetzten Korrekturstoffen

e Die Verwertung im Zementwerk muss 6kologisch vorteilhafter sein als irgend eine
andere Art der Entsorgung

e FEine ressourcenwirtschaftlich bessere Variante der Verwertung darf nicht
konkurrenziert werden

Im Falle, dass die Richtwerte der Tabelle 16 nicht eingehalten werden, verpflichtet sich das
Zementwerk gegeniiber regionaler Behorden auf eine Frachtbegrenzung des jeweiligen
Rohmehlkorrekturstoffes, welche sicherstellt, dass die Anforderungen an die Qualitdt des
Klinkers, des Zements und der Abluft gemidll der entsprechend geltenden Richtlinien
eingehalten werden.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Braunkohlenfoérderung fallen grole Mengen an eisen- und sulfathaltigen
Wissern an, die sich durch einen niedrigen pH-Wert auszeichnen. Die Reinigung dieser
Grubenwdsser erfolgt in speziellen Wasserreinigungsanlagen durch eine Behandlung mit Kalk
bzw. Kalkhydrat zur Neutralisierung und Ausféllung des Eisens. Die dabei anfallenden
Eisenhydroxidschldmme konnen derzeit keiner stofflichen Verwertung zugefiihrt werden und
miissen in Stapelbecken, in Restrdumen des Tagebaus und in Tagebaurestseen verbracht
werden. Durch einen neu entwickelten mikrobiologischen Oxidationsprozess kann erstmals
gelostes Eisen bereits im sauren Bereich in Verbindung mit Sulfat ausgefillt werden. Die
dabei ausgefillten Schlimme bestehen aus Eisenhydroxisulfat (EHS). Ziel der vorliegenden
Arbeit war es, ein Verfahrenskonzept zur Veredelung der EHS mit Hilfe der Mikrowellen-
technik zu entwickeln, welches die applikationsbezogenen Anforderungen an die
Produkteigenschaften der veredelten Produkte beriicksichtigt.

Uber die Anwendung von Mikrowellentechnik zur Trocknung und Sulfatabtrennung liegen
bisher keine wissenschaftlichen Erkenntnisse vor. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden vergleichende experimentelle Untersuchungen zur Behandlung des EHS-Materials
mit Mikrowellen und konventioneller thermischer Behandlung im Drehrohrofen im
Labormaf3stab  durchgefiihrt und  diskutiert.  Fiir die  Untersuchungen  zur
Mikrowellenbehandlung der EHS wurde ein Multimode-Mikrowellenapplikator verwendet,
welcher mit den Frequenzen 2,45 GHz und 5,8 GHz betriecben werden kann. Die
Untersuchungen zur konventionellen thermischen Behandlung erfolgten in einem indirekt
elektrisch beheizten Labordrehrohrofen.  Beide Verfahren wurden im Batchbetrieb
angewendet.

Vorraussetzung flir einen effizienten Mikrowellenenergieeintrag in das EHS-Material ist die
Verwendung von mikrowellentransparenten Materialien und Bauteilen im Applikationsraum.
Im Laufe der durchgefiihrten Versuche wurde der Applikationsraum sukzessive modifiziert
und eine Optimierung des Mikrowellenenergieeintrages erreicht.

Durch Variation der Mikrowellenfrequenz sowie der diskontinuierlichen Betriebsweise als
Einzel- oder Dualfrequenz konnte nachgewiesen werden, dass ein ausreichend hoher
dielektrischer Verlust von EHS-Material, welcher zum Ankoppeln und zur Reduktion des
Sulfatanteils bei Temperaturen > 680 °C fiihrt, nur bei der Frequenz 2,45 GHz gegeben ist.

Weiterhin wurde festgestellt, dass eine Entschwefelung des EHS-Materials stets zur
Ausbildung von hohen Temperaturgradienten (Hotspot) innerhalb der Materialschiittung
fiihrt. Durch Variation von Probengeometrie, Probenmasse und PartikelgroBenverteilung
wurde zudem nachgewiesen, dass eine Hotspotformation unabhingig von der Mikrowellen-
feldverteilung des Applikationsraumes wihrend der Entschwefelung des EHS-Materials
auftritt. Die Reduktion des Schwefelgehaltes geht mit einer Aufkonzentrierung des im EHS-
Material verbleibenden Eisengehaltes einher, wobei der Reduktionsgrad des Schwefels mit
der Mikrowellenheizleistungsdichte bzw. Temperaturverteilung im EHS-Material korres-
pondiert.
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Tendenziell zeigt sich, dass mit zunehmender Entschwefelung des EHS-Materials die
Ankopplungseigenschaften zunehmen. Ein Maximum der Ankopplungseigenschaften wird
mit der Bildung von Magnetitphasen, welche sich als Folge reduzierender
Atmosphédrenbedingungen im Hotspotbereich bilden, erreicht. Die Hotspotformation wird
durch die hohen dielektrischen Verluste der Magnetitphase noch verstarkt. Wechselt die
Atmosphdre wihrend der Hotspotformation durch Diffusion von Luftsauerstoff von
reduzierenden zu oxidierenden Bedingungen, so wird Magnetit zu Hamatit unter Freisetzung
von Wirme oxidiert.

Die Entschwefelung des EHS-Materials ist stets mit einer farblichen Verdnderung von ocker
iber braun zu rot und Grautdnen verbunden. Der Sulfatanteil im EHS-Material verhélt sich
dabei umgekehrt proportional zum Rotanteil des resultierenden Zerfallsproduktes. Die
farbliche Erscheinung kann daher als Indikator fiir die Entschwefelung des EHS-Materials
herangezogen werden.

Eine Steuerung des Mikrowellenprozesses zur Behandlung von EHS-Material iiber eine
prozessbegleitende berithrungslos gemessene Oberflichentemperatur mittels IR-Pyrometer ist
nicht moglich. Da das EHS-Material sehr schlechte Wairmeleitfahigkeitseigenschaften
aufweist, konnen die sich wéhrend der Entschwefelung einstellenden hohen Temperatur-
gradienten nicht liber die Oberflaichentemperatur erfasst werden. Eine prozessbegleitende
Erfassung der Probenkerntemperatur innerhalb des EHS-Materials zur Steuerung des
Mikrowellenenergieeintrages wahrend der Ausbildung und Expansion des Hotspots innerhalb
der Probenschiittung konnte nicht realisiert werden. Stattdessen wurde vor und nach der
Mikrowellenbehandlung die Kerntemperatur des EHS-Materials ermittelt.

Da sich das EHS-Material sehr leicht fluidisieren lasst, kommt es wihrend der Abspaltung
von Wasserdampf zum Austrag von EHS-Material, welches sich in der Abgasfiihrung der
Mikrowellenanlage anlagert und mit dem freigesetzten Schwefeltrioxid Eisen-Schwefel-
Verbindungen eingeht. In der Drehrohrofenanlage kommt es dadurch zur einer Verringerung
der Leitungsquerschnitte. Innerhalb der Abgasleitung des Mikrowellenofens kommt es infolge
der Ablagerungen zu starken Wechselwirkungen mit dem Mikrowellenfeld und zur
Funkenentladung.

Das entwickelte Verfahrenskonzept zur Mikrowellenbehandlung des EHS-Materials erfolgt
diskontinuierlich und besteht aus mehreren Behandlungsschritten mit zwei unterschiedlichen
Mikrowellenbehandlungsstufen, welche sich in der Mikrowellenleistung und Behandlungs-
dauer unterscheiden. Durch die Mikrowellenbehandlung wird ein sulfatreduziertes EHS-
Produkt erzeugt, welches sich nach Mikronisierung als Pigment zur Einfdrbung von
Grobkeramik, Dachziegeln, Feinsteinzeugfliesen und Herstellung von Anstrichstoffen eignet.

Die Behandlung des EHS-Materials im Drehrohrofen bei 900 °C erzeugt ein homogenes
schwefelfreies EHS-Produkt, welches sich in seiner granulometrischen Zusammensetzung
vom EHS-Material und dem sulfatreduzierten EHS-Produkt der Mikrowellenbehandlung
unterscheidet. Durch die mechanische Beanspruchung des EHS-Materials im Drehrohrofen
verschiebt sich die PartikelgroBBe des sulfatfreien EHS-Produktes zu feineren Bereichen hin.
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Das erzeugte sulfatfreie EHS-Material kann nach weiterer Mikronisierung als Pigment zur
Einfarbung von Grobkeramik, Dachziegeln, Feinsteinzeugfliesen und zur Herstellung von
Anstrichstoffen genutzt werden. Die Verwendung als Pigment zur Einfirbung von Zement
und Betonpflastersteinen sowie zur Verwertung als Eisenrohstoff im Hiittenprozess scheint
grundsitzlich moglich zu sein.

Der spezifische Energieverbrauch (brutto) liegt fiir die Behandlung der EHS im Drehrohrofen
um Faktor 2,5 hoher als fiir die Behandlung der EHS im Mikrowellenofen. Durch den
gezielten und steuerbaren Energieeintrag in das Erwédrmungsgut werden schnell hohe
Aufheizraten erzeugt. Die Dosierung des Mikrowellenenergieeintrages in das EHS-Material
in mehreren Behandlungsstufen ist entscheidend fiir den geringeren Energiecaufwand. Im
Vergleich beider Behandlungsverfahren sind finanzielle Aspekte, wie z.B. Anlagenkosten,
nicht beriicksichtigt worden.

AbschlieBend wurde ein Anlagenkonzept zum Mikrowellenverfahren aufgezeigt. Bei der
Dimensionierung einer Mikrowellenerwdarmungsanlage, muss durch das Beliiftungssystem im
Applikator sichergestellt werden, dass sdmtliche Reaktionsgase und ggf. ausgetragenes EHS-
Material kontinuierlich im Luftstrom aus dem Applikationsraum ausgetragen werden.

Durch das entwickelte Verfahrenskonzept zur Aufbereitung und Veredelung der EHS unter
Verwendung von Mikrowellentechnik kann ein Wertstoff gewonnen werden der sich durch
ein breites Verwertungsspektrum in diversen Industriezweigen auszeichnet und zu einer
langfristigen Rohstoffsicherung und nachhaltigen Ressourcennutzung beitréagt.

In weiteren Untersuchungen zur Behandlung von EHS mit Mikrowellen der Frequenz 5,8
GHz sollte der Effekt der verbesserten Ankopplungseigenschaften durch Beimengung von
Magnetit als Suszeptor weiter erforscht und zudem abgesichert werden, ob die installierte
Mikrowellenleistung von 700 W zur Initiierung der Entschwefelung von EHS-Material bei
einer Frequenz von 5,8 GHz unter Verwendung von Magnetit als Suszeptor ausreicht.

Es wird erwartet, dass sich eine Durchmischung von EHS-Material mit Magnetit bereits in der
Mikrowellenbehandlungsstufe I positiv auf den Mikrowellenbehandlungsprozess hinsichtlich
einer Verkiirzung der Behandlungszeit und verringerten Mikrowellenleistung auswirkt. Eine
kontinuierliche Umwilzung der EHS-Magnetit-Mischung wihrend der Mikrowellen-
behandlung sollte durch eine entsprechende Installation im Mikrowellenapplikationsraum
stattfinden. Denkbar wére z.B. ein rotierendes Quarzglas als Reaktor oder eine mechanische
Durchmischung mit Hilfe eines Agitators innerhalb des Applikationsraumes mit konti-
nuierlicher Betriebsweise.

Eine weitere Variante zur VergleichméfBigung des Erwéarmungsprofils, wire ein
Frequenzwechsel von 2,45 GHz auf 5,8 GHz bei beginnender Hotspotformation. Da die
Eindringtiefe der Frequenz 5,8 GHz im Vergleich zur Frequenz 2,45 GHz geringer ist,
konnten womdglich verstarkt die Randbereiche erwdrmt und eine VergleichméBigung des
Erwarmungsprofil erreicht bzw. eine kontrollierbare Expansion der Entschwefelungsreaktion
in Form des Hotspots innerhalb der Probenschiittung realisiert werden.
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Schematische Darstellung der Drehrohrofenanlage

oben: bei 1250°C gehértete Pellets mit Pelletdurchmesser >12,5 mm, 12,5 — 10
mm und 10 — 8§ mm (v.l.n.r.); unten: getrocknete Pellets aus entschwefeltem
EHS-Material mit Pelletdurchmesser >12,5 mm, 12,5-10 mm und 10 -8 mm
(v.ln.r.)

Ermittelte Druckfestigkeit eines bei 1300 °C gebrannten Pellets
Schematische Darstellung der Ringscherscherzelle RST-01.pc [61]

FlieBort und Mohrsche Spannungskreise [61]

FlieBfahigkeit FFC verschiedener Partikelfraktionen aus unbehandeltem,
sulfathaltigem EHS-Material und thermisch behandeltem, sulfatfreiem EHS-
Material

Farbbestimmung von sulfathaltigem, sulfatreduziertem und sulfatfreiem EHS-
Material nach dem Farbsystem von Munsell

Darstellung von EHS-Material, sulfatreduziertem und sulfatfreiem EHS-
Produkt sowie von EHS-Hotspotmaterial aus der Mikrowellenbehandlung im
Dreiphasendiagramm

Verfahrensschema zur thermischen Behandlung von EHS-Material im
Drehrohrofen und Veredelung des sulfatfreien EHS-Materials zu Pigmenten
verschiedener Korngrofle sowie zur Herstellung von Eisenoxidpellets

Verfahrensschema zur Mikrowellenbehandlung von EHS-Material und
Veredelung des sulfatreduzierten Produktes zu Pigmenten verschiedener
Korngrofle

PartikelgroBenverteilung von unbehandeltem EHS-Material, im Drehrohrofen
bei 900 °C thermisch behandeltem EHS-Material und mikrowellenbehandelten
EHS-Material (Mikrowellenbehandlung entsprechend Tab. 13)

Schematische Darstellung einer Mikrowellen-Durchlauferwidrmungsanlage

Mikrowellenbehandlung von EHS-Material durch zwei hintereinander folgende
Mikrowellen-Durchlauferwdrmungsanlagen (MWD)

Muster von Grobkeramik, welche mit getrocknetem sulfatfreien EHS- Produkt
(oben) und sulfathaltigem EHS-Material (unten) eingefarbt wurden [79]

a) Handelsiiblicher Dachziegel und eingefirbte Dachziegelpriifkérper unter
Verwendung von b) sulfathaltigem EHS-Material, c) sulfatfreiem EHS-
Material [79]

Eingefdrbte Feinsteinzeugfliesen nach 2h-Schnellbrand, a) & b) im
Labormuffelofen bei 1170 °C , ¢) & d) im Rollenofen bei 1235 °C [79]

Eingefdrbte Feinsteinzeugfliesen nach verkiirztem Schnellbrand im Rollenofen
bei 1250 °C , a) durch Zugabe von sulfatfreiem EHS-Material < 50 um, b)
durch Zugabe von sulfatfreiem EHS-Material < 100 pm [79]

Eingefiarbte Weillzementproben mit a) 3 M.-%, b) 1.5 M.-% und ¢) 0.5 M.-%
sulfatfreiem EHS-Produkt
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Abb. 58:

Abb. 59:

Eingefarbte Betonpflastersteine mit a) 2 M.-%, b) 3 M.-%, ¢) 4 M.-%
und d) 5 M.-% sulfatfreien EHS-Produkt [79]

Musterfarbanstiche mit sulfathaltigem EHS-Material (links) und mit sulfat-
freien EHS-Produkt (rechts) [79]
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Ablaufanforderungen an das behandelte Grubenwasser und Beschaffenheit des
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a) Hauptelemente, b) Neben- und Spurenelemente
Spezifizierte Werte und technische Daten von Bayferrox® 130 [25]

Abhingigkeit der FEigenschaften von Eisenoxidrotpigmenten von der
TeilchengrofBle [26]

Ubernahmekriterien fiir eisenhaltige Reststoffe der DK Recycling und
Roheisen GmbH, Stand 2009 [29]

Qualitdtsanforderungen an Eisenerzpellets fiir den Hochofenprozess [31]

Richtwerte fiir Schadstoffgehalte in Rohmehlkorrekturstoffen und fiir
Schadstoffe in Klinker [35]

ISM-Frequenzen
Farbcode nach Munsell von unbehandeltem und behandeltem EHS-Material

Spezifischer Energiebedarf zur thermischen Behandlung der EHS im
Drehrohrofen

Spezifischer Energiebedarf zur Behandlung der EHS im Mikrowellenofen

Vergleich der Energiekosten des Mikrowellen- und des Drehrohrofen-
verfahrens zur Behandlung von EHS-Material

Qualitdtsanforderungen der DK Recycling und Roheisen GmbH an eisenhaltige
Reststoffe und chemische Zusammensetzung des sulfatfreien EHS-Produktes
aus der thermischen Behandlung bei 900 °C sowie des sulfatreduzierten EHS-
Produktes aus der Mikrowellenbehandlung (Mikrowellenbehandlung ent-
sprechend Tab. 13)

Richtwerte fiir maximal zuldssigen Schadstoffe von Rohmehlkorrekturstoffen
und chemische Zusammensetzung des sulfatfreien EHS-Produktes aus der
thermischen Behandlung bei 900 °C und sulfatreduziertem EHS-Produkt aus
der Mikrowellenbehandlung (Mikrowellenbehandlung entsprechend Tab. 13)
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Lateinische Buchstaben

Symbol Einheit Bezeichnung

A - Priaexponentieller Faktor

B V-s/m’ magnetische FluBdichte

c kg/m? Massenkonzentration

Co m/s Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

Cp J/gK spez. Warmekapazitét

D A-s/m? elektrische Verschiebungsdichte

Dy m?/s Diffusionskoeffizient

E V/m elektrische Feldstirke

E’ V/m lokale elektrische Feldstarke

E, J/mol Aktivierungsenergie

Eo V/m elektrische Feldstiarke an der Stelle x=0
ET m Eindringtiefe

f /s Frequenz

fr 1/s Relaxationsfrequenz

H A/m magnetische Feldstérke

hg m Schiittbetthohe

AHR Jkg Reaktionsenthalpie

J A/m’ elektrische Stromdichte

k - Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
ki /s Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 1.0rdnung
kg J/K Boltzmann Konstante

m g/s Massenstrom

m g Masse

N - Anzahl der elementaren Dipolmomente
n - Brechungsindex

P C/m? Polarisationsvektor

W Leistung
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Py W Mikrowellenleistung im Applikationsraum
Py w eingespeiste Anschlussleistung
Py \\Y% dielektrische Verlustleistung
pv W/m’ Verlustleistungsdichte
Po W/m? Leistungsdichte an der Stelle x =0
q W/m? volumenbezogene Warmequelldichte
' S armestrom
0 J/ W
em m ektromagnetische Warmequelldichte
W/m? Elek ische Wi lldich
R J/mol Universelle Gaskonstante
R m Radius
r m Teilchenradius, Raumkoordinate
re s Reaktionsgeschwindigkeit
T °C,K absolute Temperatur
Tt °C, K Kerntemperatur
t s,h Zeit
X m Weg

Griechische Buchstaben

Symbol Einheit Bezeichnung
o I/m Déampfungskonstante
Ao - Mie-Faktor
olp C?.s? /kg Polarisierbarkeit
) - Verlustwinkel
- Konzentration
€ A-s/V-m Dielektrizitiatskonstante
€0 A-s/V-m Dielektrizitatskonstante im Vakuum
& - komplexe relative Dielektrizititskonstante
€' - Realteil von &*
g" - Imaginérteil von &*

n - Wirkungsgrad
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PR

)

=X g

- Wirkungsgrad des Applikators
- Wirkungsgrad des Magnetrons

m Wellenlidnge im Vakuum

m Wellenlidnge im Dielektrikum

W/mK Wirmeleitfahigkeit

V-s/A-m magnetische Permeabilitit

V-s/A-m magnetische Permeabilitit im Vakuum

- relative Permeabilitit

- Imaginarteil der magnetischen Feldkonstante

/s StoBfrequenz zweier Dipole

m/s Ausbreitungsgeschwindigkeit im Medium
C/em’ Raumladungsdichte

kg/m® Dichte

s Relaxationszeit

/s Kreisfrequenz

1/Q-m spezifische elektrische Leitfahigkeit

Verzeichnis der Abkiirzungen

A
AAS
D
DRO
DTA
DTG
EHS
ET

ges
MW

REM

Applikator
Atomabsorptionsspektrometrie
Dielektrikum

Drehrohrofen

Differential- Thermoanalyse
Differential-Thermogravimetrie
Eisenhydroxisulfat
Eindringtiefe von Mikrowellen
Magnetron

Gesamt

Mikrowelle

Stromnetz

Rasterelektronenmikroskop
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SRG Sulfatreduktionsgrad

stat statisch

TG Thermogravimetrie

W Wasser

XRD Rontgendiffraktometrie

00 unendlich



16. Anhang 137

16. Anhang
Bildverzeichnis
Bild 1: Lokalisation des Tagebaus Nochten und der GWRA Tzschelln,
Vattenfall Europe Mining AGi.......cccoeeiiiiiiiiieiiiiie ettt 138
Bild 2: GWRA Tzschelln der Vattenfall Europe Mining AG..........ccccoeviiviienieeniiennnne. 139
Bild 3: Pilotanlage zur mikrobiologischen Eisenoxidation und EHS-Ausféllung ............ 139
Bild 4: Aufwuchstriger mit EHS-Material (links), Blick in das
Oxidationsbecken (TECHLS) .....cccuvieeiiiiieiiieiiie et e 140
Bild 5: Mikrowellenofen mit Stromversorgung und Prozessregler .......................... 140
Bild 6: Mikrowellenapplikationsraum ohne Bodenplatte ......................ccoiiiiiinnne. 141
Bild 7: Mikrowellenapplikationsraum (I1).........c..coceeriiiniiiiiieniieiieeie e 141
Bild 8: Mikrowellenversuchsanlage ............cceeeviieiiiieiiiiecieecie e 142
Bild 9: Wirmebildaufhahme nach der Mikrowellenbehandlung von EHS ..................... 142
Bild 10: Installation zum Auffangen der Reaktionsgase...........cccceevvvveeviieeniieeecieeeeeeene, 143
Bild 11: Austretende Reaktionsgase wéahrend der Entschwefelungsreaktion
des EHS-Materials ........cccooiiiiiiiiieiiieeee et 143
Bild 12: Drehrohrofen mit Darstellung der Temperaturmessstellen T 1 & T 2................. 144
Bild 13: Riickstandsbildung in der Abgasleitung des Drehrohrofens ........................ 144
Bild 14: Heizgutcontainer fiir die Behandlung der EHS im Drehrohrofen ....................... 145
Bild 15: EHS-Material nach thermischer Behandlung bei 1000°C,
Behandlungszeit: 37 min, Himatit (rot), Spekularit z.T. gesintert (grau) ........... 145
Bild 16: RINGSChEIGETALt ......ooiiiiieiiiecieeceeeee et e et e e e e 146
Bild 17: Schematische Darstellung des Roheisenherstellungsprozesses der
DK Recycling und Roheisen GmbH [30] ......ooovieiiiiiiiiieiieeeeeeeeee e 146
Bild 18: Mikrowellen-Banddurchlauftrockner der Firma Linn High Term GmbH,
Mikrowellenleistung: 55 kW, Lange: 20 m [43] .ccvveeeiieeiieeeeeeeeeeeee e 147
Bild 19: Riickstand von EHS-Material nach 6 Teilschritten der
Mikrowellenbehandlungsstuffe 11 ...........cccoooviiiiiiiiiiie e 148
Bild 20: Thermische Behandlung von EHS-Material im Drehrohrofen bei 900 °C,
Behandlungszeit: 75 MINULEN.......cc.eeeiiieiiiieeiie et 149

Bild 21: PartikelgroBenanalyse von thermisch behandeltem,
sulfatfreiem EHS-Material < 50um (EHS-DRO-900 —P1)....ccccvvvviieiiieins 149

Bild 22: PartikelgroBenanalyse von thermisch behandeltem,
sulfatfreiem EHS-Material < 100pm (EHS-DRO-900 —P2) ....ccvovvvviieiiieienee, 150

Bild 23: Partikelgrofenanalyse von thermisch behandeltem, sulfatfreiem EHS-Material
<100um (EHS-DRO-900 — Pigment zum Einfarben von Zement) .................... 150

Bild 24: Grafische Darstellung von ermittelten Fliessorten ...........cccoovvenneniieninnennne 151



138 16. Anhang

Tabellenverzeichnis

Tabelle A-1: EHS nach thermischer Behandlung im Labormuffelofen,
Behandlungsdauer: 30 MinUten ............coocveeeieerieeiienieeieeee e 147

Tabelle A-2: Chemische Analyse von Eisenhydroxisulfat getrocknet bei 105 °C, 24h....148

Tabelle A-3: Ermittelte Messwerte der Scherversuche im Ringschergerit ...................... 151

Tabelle A-4: Versuchsbedingugnen der Pelletiertrommelversuche ..............cccccveeeunenennee. 152

Tabelle- A5: Munsell Farbcodes von EHS-Material, Schwertmannit und Goethit ......... 152
Bild 1: Lokalisation des Tagebaus Nochten und der GWRA Tzschelln,

Vattenfall Europe Mining AG

f\%
po

Weipwasser

GWRA
Schwarze Pumpe
“

—
Kraftwerk
R Boxb
Legende i,

) / 2
—— j q »

Filterbrunnenriegel 3 A_S GWR/ | Reichwald \ b
Kringe Ty &

-\\
S:hwarzer\l_
Schops ?

—— Grubenwasserhaupt-
ableiter

Tagebau
Rickwertiger Bereich

Tagebauvorfeld




16. Anhang

Bild 2:

GWRA Tzschelln der Vattenfall Europe Mining AG
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Bild 4: Aufwuchstrager mit EHS-Material (links), Blick in das Oxidationsbecken (rechts)
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Bild 5: Mikrowellenofen mit Stromversorgung und Prozessregler
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Bild 6: Mikrowellenapplikationsraum ohne Bodenplatte
Hohlleiter
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Bild 7:
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Bild 8: Mikrowellenversuchsanlage

Bild 9: Wirmebildaufnahme nach der Mikrowellenbehandlung von EHS
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Bild 10: Installation zum Auffangen der Reaktionsgase
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Bild 11: Austretende Reaktionsgase wihrend der Entschwefelungsreaktion
des EHS-Materials
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Bild 12: Drehrohrofen mit Darstellung der Temperaturmessstellen T 1 & T 2

Bild 13: Riickstandsbildung in der Abgasleitung des Drehrohrofens

Ablagerung von Austrag und Ablagerung
Eisensulfat von Feinmaterial
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Bild 14: Heizgutcontainer fiir die Behandlung der EHS im Drehrohrofen

Bild 15: EHS-Material nach thermischer Behandlung bei 1000°C,
Behandlungszeit: 37 min, Hamatit (rot), Spekularit z.T. gesintert (grau)

e
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Bild 16: Ringschergerét

Bild 17: Schematische Darstellung des Roheisenherstellungs-
prozesses der DK Recycling und Roheisen GmbH [30]
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Bild 18: Mikrowellen-Banddurchlauftrockner der Firma Linn High Term
GmbH; Mikrowellenleistung: 55 kW, Lange: 20 m [43]

Tabelle A-1: EHS nach thermischer Behandlung im Labormuffelofen,
Behandlungsdauer: 30 Minuten

AAS Elementarananlyse
Temperatur [*C] |Massenverlust [%] Fe-Gehalt ['a] 5-Gehalt [%] H-Gehalt [%]

105" 459 8.7 .38 2,26
200 51.0 40.1 5.66 2,07
250 53.2 411 6.23
275 53.5 45.8 6.11 1.58
300 54.6 4.7 6.15 1,69
400 556 46.3 b6.48 1.28
500 558 46.9 6.44 1.03
525 56.7 45.5 5.90 1.10
550 58,0 48.7 5.07 0.41
600 60,2 53.4 3.84 0,35
625 60.4 54.6 3.39 0.44
650 62,3 56.7 1,50 0,30
675 63.0 h8.8 0.72 0.26
700 63.3 59.6 0.40 0,22
800 63.6 60.4 0.16

* - Trocknung bei 105°C, 24 Stunden

Lasungsanalytik:  Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Feststoffanalytik:  Elementaranalyse
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Tabelle A-2: Chemische Analyse von Eisenhydroxisulfat
getrocknet bei 105 °C, 24 h [79]

Chemische Analyse

Probe: Eisenhydroxysulfat (EHS) getrocknet bei 105 °C, 24 h
Parameter |Verfahren (DIN)  |Einheit |EHS-Probe
Bestimmung in Festsiofforoben

Ammonium-N 38406-E5 mg'kg TS 484
Phosphor EN ISO 11885 mg/kg TS 1620
Sulfat HCL-lgsl. 4030 mg/kg TS 214000
Bestimmung im Aufschluss nach DIN 38414-57

Aluminium EN I1SO 11885 mg'kg TS 61
Arsen EN IS0 11969 mg'kg TS a0
Barium EN I1SD 11885 mg'kg TS <2
Cadmium ISO 11047 mg'kg TS 42
Calcium EN ISO 11585 mg/kg TS 1060
Chrom ISO 11047 mg'kg TS <2
Eisen EN ISO 11585 mg/kg TS 462000
Kobalt EN IS0 11885 mg/kg TS 5.4
Kalium EN ISO 11585 mg/kg TS 164
Magnesium EN I1SD 11885 mg'kg TS 440
Mangan EN IS0 11885 mg'kg TS 3N
Natrium EN ISO 11585 mg/kg TS 11080
Nickel EN IS0 11885 mg/kg TS 4.3
Silizium EN ISO 11585 mg/kg TS 394
Zink EN IS0 11885 mg/kg TS 43
TS-Gehalt zwischen 50,6 und 53,3 %

Bild 19: Riickstand von EHS-Material nach 6 Teilschritten der
Mikrowellenbehandlungsstufte 11
| —#—EHS-Material Magnetit ‘
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Bild 20: Thermische Behandlung von EHS-Material im Drehrohrofen bei 900 °C,
Behandlungszeit: 75 Minuten
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Bild 21: PartikelgroBenanalyse von thermisch behandeltem, sulfatfreiem EHS-Material
<50pum (EHS-DRO-900 —P1)
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Bild 22: Partikelgroenanalyse von thermisch behandeltem, sulfatfreiem EHS-Material
<100um (EHS-DRO-900 — P2)
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Bild 23: PartikelgroBenanalyse von thermisch behandeltem, sulfatfreiem EHS-Material
< 100pm (EHS-DRO-900 — Pigment zum Einfarben von Zement)
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Tabelle A-3: Ermittelte Messwerte der Scherversuche im Ringschergerét

Schiittgutprobe oi[Pa] | FC[Pa] | FFC FFp TcPa] | palkg/m | e[ | dinll | Ose[]
EHS Il Ausgangsmaterial - Original (trocken, 10000Pa) 21850 15359 142 PR}l 1143 640 56,7 325 4.3
EHS I (0.5 mm = x < 2.5 mm) (trocken. 10000Fa) 24793 4450 EET 244 930 438 473 | 43 418
EHS Il < 2.5 mm {trocken, 5000Pa) 14133 5015 | 282 169 1088 599 509 | 423 472
EHS Il < 2.5 mm (trocken, 10000P3) 26215 5176 E07 312 1082 B15 78 | 434 448
EHS Il < 2.5 mm (trocken, 15000Pa) 3771 017 | 373 2.39 2168 B40 138 | 426 47
EHS Il Ausgangsmaterial < 2,5 mm, trocken 24059 3982 6.04 346 856 573 45 41.2 422
EHS I DRO 900 M3 < 2,5 mm (trocken, 5000Pa) 16347 9002 17 118 1849 £91 04 | 454 518
EHS I DRO 900 M3 < 2.5 mm (trocken. 10000Fa) 26192 5256 | 479 414 1102 363 178 | 431 447
EHS I DRO 900 M3 < 2.5 mm (trocken, 15000F3) 37938 17653 | 2.5 16 4129 745 52 | 366 457
EHS I DRO 900 M3 < 0.1 mm (trocken, 10000F3) 22301 16035 14 177 4245 1264 582 | 336 45
EHS Il DRO 900 M3 < 0,05 mm (trocken, 10000Pa) 21957 16388 | 143 193 4384 1356 52 | 303 4
EHS IV MW-P_5000Pa 12342 1176 | 1049 13.54 261 1290 112 3 103
EHS IV MW-P, 10000Pa 26597 3218 795 10,61 630 133 485 | 459 47
EHS IV MW-P_5000Pa 12124 1726 7.02 916 361 1305 71 | 43 133
EHS IV MW-P. 15000Pa 39351 5769 552 932 1171 1367 4695 | 438 444
Bild 24: Grafische Darstellung von ermittelten Fliessorten
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Tabelle A-4: Versuchsbedingugnen der Pelletiertrommelversuche

Parameter Wert
Probe: EHS-DRO, getrocknet
Probenkorngrofe: <2,5 mm
Probenmasse: 100g
Tromeldurchmesser: 160 mm
Trommelvolumen: 61
Rotationsgeschwindigkeit: | 49 U/min (=0,46 * nkrit)
Umfangsgeschwindigkeit: 0,41 m/s
H,O-Dosierung (Spray): 1 ml/Abzug

Tabelle- AS: Munsell Farbcodes von EHS-Material,
Schwertmannit und Goethit

Material Munsell — Code Spez. Oberfliche
Goethit 7.5YR-10YR [16]
Schwertmannit 6.3YR 4.3/8.6 12.1 m¥/g
[17] 10.3 m%/g
6.4YR/4.5/8.5
[17]
10YR-2.5Y [16]
EHS-Material 5 YR-4/6 25.6 m¥g




