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1 Aufgabenstellung des Gesamtprojekts

Bei der Stahlherstellung fallen in Deutschland jahrlich rund 450.000 Tonnen
Roheisenentschwefelungsschlacke (RES) an, die bislang groftenteils ungenutzt deponiert
werden. Dabei enthalt diese Schlacke wertvolle Bestandteile: bis zu 40 Gewichtsprozent
metallisches Eisen, calcium- und siliciumreiche Mineralien sowie Schwefelverbindungen. Ziel des
Verbundprojekts RESycling war es, durch die vollstandige Aufbereitung und stoffliche Verwertung
dieser bisher ungenutzten Ressource klimarelevante Prozessemissionen in drei
emissionsintensiven Industriezweigen gleichzeitig zu senken. In der Stahlindustrie sollte das
rickgewonnene metallische Eisen dem Hochofenprozess wieder zugefuhrt werden. In der
Zementindustrie sollten die entsulfatisierten mineralischen Bestandteile als sekundarer Rohstoff
fur die Klinkerherstellung eingesetzt und dariber hinaus Calciumsulfate (Gips/Bassanit) als
Erstarrungsregler gewonnen werden. Fir die Dingemittelindustrie war die Aufbereitung der
gelésten Schwefelverbindungen zu Sulfatdingern vorgesehen. Das geschatzte jahrliche
Einsparpotenzial belduft sich auf rund 468.000 Tonnen CO,-Aquivalente. Damit adressiert
RESycling die deutschen Klimaschutzziele 2045 sowie die UN-Nachhaltigkeitsziele und leistet
einen Beitrag zur Umsetzung einer ressourcenschonenden Kreislaufwirtschaft.

2 Ablauf des Vorhabens

Am Verbundprojekt waren funf Partner beteiligt: Das Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP
Ubernahm die Verbundkoordination, die Schlackencharakterisierung, die Entwicklung des
ENSUBA-Entsulfatisierungsverfahrens, die Planung der Technikumsanlage sowie die
Okobilanzierung. Die thyssenkrupp MillServices & Systems GmbH (tkMSS, Duisburg) war
verantwortlich fur die fachkundige Probenahme, die Schlackenexpertise und die Bewertung der
Eisenrtckfihrung in den Hochofenprozess. Das Fraunhofer-Zentrum fir Chemisch-
Biotechnologische Prozesse CBP (Leuna) fiihrte die Skalierung des ENSUBA-Verfahrens im
Pilotmalstab durch und erarbeitete ein statistisches Versuchsdesign (Design of Experiments). Die
Hochschule Weihenstephan-Triesdorf (HSWT) prufte die Eignung der sulfathaltigen Filtrate als
Dungemittel in Keim-, Wachstums- und Freilandversuchen. Die Rohrdorfer Zement GmbH (RZ)
bewertete die entsulfatisierten Filterrickstande als Zementrohstoff sowie die gefallten
Calciumsulfate als Erstarrungsregler.

Die Arbeiten waren in zehn Arbeitspakete gegliedert. Nach dem Projektmanagement und der
Einrichtung der organisatorischen Strukturen (APO) erfolgte zunachst die Probenahme und
umfassende chemisch-mineralogische Charakterisierung von funf verschiedenen RES-Typen
dreier Hersteller (AP1). In AP2 wurden verschiedene Verfahren zur Abtrennung des metallischen
Eisens erprobt, darunter die Elektrodynamische Fragmentierung, gezielte Mahlung,
Hochgeschwindigkeitsmihle und Magnetabscheidung. Die urspringlich geplante oxidative
Vorbehandlung (AP3) erwies sich als verzichtbar, da das ENSUBA-Verfahren auch ohne
Voroxidation vergleichbare Entsulfatisierungsergebnisse lieferte. Kern des Projekts war die
nasschemische ENSUBA-Entsulfatisierung der RES (AP4), die vom Labor- iber den GroR3- bis
zum Pilotmalistab skaliert wurde; die dabei gewonnenen Filtrate wurden als Diingemittel und die
Filterrickstande als Zementrohstoff gepruft. In AP5 wurde die Fallung von Gips und Bassanit aus
dem sulfathaltigen Filtrat als alternative Verwertungsroute entwickelt und im Pilotmafistab
verifiziert. Die 6kologische und 6konomische Bewertung des Gesamtprozesses erfolgte in AP6
mittels Okobilanzierung und techno-dkonomischer Analyse. Die Arbeitspakete 7 und 8 umfassten
Konzipierung, Bau und Inbetriebnahme einer 50-Liter-Technikumsanlage am IBP, die im
November 2025 erfolgreich in Betrieb genommen und vom TUV abgenommen wurde. Die
Ergebniskommunikation (AP9) erfolgte Uber Konferenzen, Messen (u. a. Achema24),
Publikationen, Social Media und eine Bachelorarbeit.
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Wesentliche Ergebnisse

Durch die Behandlung mit dem nasschemischen ENSUBA-Verfahren konnte der SO;-Gehalt der
untersuchten RES von anfanglich 5-14 Gew.-% auf bis zu 1-2 Gew.-% gesenkt werden, was
einer Reduktion von bis zu rund 92 % entspricht. Die Skalierung des Verfahrens vom
Labormalstab (50 g) tber Grofdversuche (10 kg) bis zum Pilotmal3stab (50-L-Reaktor) gelang
erfolgreich; das am CBP erarbeitete statistische Versuchsdesign bestatigte die Laborergebnisse
weitgehend im skalierten MaRstab mit einer Schwefelreduktion von ca. 68 %. Hinsichtlich der
Eisenrickgewinnung konnte gezeigt werden, dass rund 11 Gew.-% der RES als magnetische
Fraktion mit Uber 85 Gew.-% metallischem Eisen abtrennbar sind und grundsatzlich fur eine
Ruckfuhrung in die Hochofenroute geeignet waren; die prozessseitige Akzeptanz wurde durch
thyssenkrupp Steel Europe bestatigt, wenngleich fir eine fundierte Bewertung der Auswirkungen
auf Prozessstabilitat und Produktqualitat groRere Einsatzmengen erforderlich waren.

Die Prufung der entsulfatisierten Filterrickstande durch Rohrdorfer Zement ergab, dass diese
nicht als reaktiver Klinkerersatzstoff geeignet sind, da sie keinen eigenen Festigkeitsbeitrag
liefern. Hingegen eignen sie sich als sekundarer Rohstoff fir die Klinkerherstellung: Durch den
hohen CaO- und MgO-Gehalt kénnen pro Tonne eingesetztem Filterriickstand mehr als 140 kg
CO, eingespart werden, die sonst bei der Entsauerung natlrlicher Kalksteine freigesetzt wirden.
Die aus dem ENSUBA-Filtrat gefallten Calciumsulfate (Gips und Bassanit) zeigten grundsatzliche
Eignung als Erstarrungsregler im Zement, wobei der enthaltene Ammoniumgehalt flr einen
uneingeschrankten Einsatz noch weiter minimiert werden muss. Die Eignungsprifung der Filtrate
als Dungemittel zeigte in substratbasierten Gewachshausversuchen wachstumshemmende
Effekte, die auf erhdhte Arsen- und Quecksilbergehalte zurlckgefihrt wurden. Im Freiland
(Boden) hingegen war kein negativer Einfluss festzustellen; bei Kulturen mit hohem
Schwefelbedarf wie Raps und Kohlrabi zeigte sich sogar ein Trend zu erhéhter
Biomasseproduktion.

Die Okobilanzierung ergab, dass die Aufbereitung von 1.000 kg RES derzeit rund 580 kg CO,-
Aquivalente verursacht, wobei 62 % auf den Energieeinsatz und 38 % auf Materialien entfallen.
Dem stehen Substitutionspotenziale von 256 kg CO,-Aquivalenten durch die Riickgewinnung von
Roheisen, Kalkstein und Gips gegenuber, die bei zusatzlicher Dingemittelverwertung auf rund
560 kg CO,-Aquivalente steigen kénnten. Die techno-6konomische Analyse beziffert die Material-
und Energiekosten auf etwa 400 €/t RES bei potenziellen Erlésen von knapp 100 €/t RES, die
durch die Dungemittelroute noch gesteigert werden kdénnten. Wesentliche Hebel zur
Verbesserung der Okobilanz und Wirtschaftlichkeit sind die Reduktion des spezifischen
Energiebedarfs (aktuell 779 kWh/t RES) durch Skalierung und Prozessoptimierung sowie der
Einsatz erneuerbarer Energien.

Die Projektergebnisse bilden die Grundlage fur eine weiterfuhrende industrielle Umsetzung. Die
am IBP aufgebaute Technikumsanlage steht fir weitere Versuche zur Verfiigung. Die zentralen
Ergebnisse werden auf der Berliner Konferenz Mineralische Nebenprodukte und Abfalle im Juni
2026 publiziert. Die beteiligten Industriepartner streben eine wirtschaftliche Verwertung an, wobei
insbesondere die Eisenrickgewinnung und der Einsatz als Zementrohstoff kurzfristig realisierbare
Verwertungspfade darstellen.
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1 Motivation des Vorhabens

Das Projekt RESycling ist vor dem Hintergrund der dringenden Notwendigkeit zur Reduktion
klimarelevanter Prozessemissionen in der deutschen Industrie entstanden. Bei der
Stahlherstellung entsteht jahrlich allein in Deutschland rund 450.000 Tonnen
Roheisenentschwefelungsschlacke (RES), die bisher gréfdtenteils ungenutzt deponiert wird.
Diese Schlacke enthalt dabei wertvolle Bestandteile: bis zu 40 Gewichtsprozent metallisches
Eisen, calcium- und siliciumreiche Mineralien sowie Schwefelverbindungen. Das Projekt
verfolgt daher das Ziel, durch die vollstandige Aufbereitung und Verwertung dieser bisher
ungenutzten Ressource klimarelevante Prozessemissionen in gleich drei emissionsintensiven
Industriezweigen zu senken - der Stahl-, Zement- und Dungemittelindustrie. Das
rickgewonnene Eisen soll dem Huittenprozess wieder zugefihrt werden, die mineralischen
Bestandteile als Zementrohstoff dienen und die Schwefelverbindungen zu Sulfatdlingern
aufbereitet werden. Damit adressiert RESycling nicht nur die deutschen Klimaschutzziele bis
2045, sondern auch die globalen UN-Nachhaltigkeitsziele und tragt zur Umsetzung einer
ressourcenschonenden Kreislaufwirtschaft bei. Das jahrliche Einsparpotenzial wird auf rund
468.000 Tonnen CO,-Aquivalente geschatzt. Der branchenibergreifende Ansatz des
Vorhabens wird in folgender Abbildung (Abb. 1) verdeutlicht.

Abbildung 1: Schematische Darstellung des brancheniibergreifenden RESycling-Ansatzes

1.1 Wissenschaftlich-technische sowie sonstige Ergebnisse

Die wesentlichen Ergebnisse des Gesamtverbundes sind zum Zwecke der besseren
Lesbarkeit nach Arbeitspaketen gegliedert.

1.1.1 APO: Projektmanagement

Das Projekt RESycling startete offiziell am 01.01.2022, den fachlich/inhaltlichen Start
markierte das (coronabedingt virtuell durchgefiihrte Kick-Off-Meeting am 27.01.2022. Uber die
gesamte Projektlaufzeit wurden regelmafige Projekttreffen in Prasenz an den verschiedenen
Standorten der Verbundpartner durchgefiihrt, wie Tabelle 1 zu entnehmen ist. Darin ist auch
die Teilnahme an projektbegleitenden Veranstaltungen aufgefuhrt, die durch das
Begleitvorhaben ,Relnvent” initiiert und koordiniert wurden.



Tabelle 1: Ubersicht zu Treffen & Veranstaltungen die im Laufe des Vorhabens stattfaden

Veranstaltung Ort Datum
KickOff virtuell Januar 22
Branchenworkshop Essen Mai 22
Branchenworkshop virtuell Juni 22
Projekttreffen Oberhausen / tkMSS September 22
Branchenworkshop Offenbach Marz 2023
Statuskonferenz | Berlin April 23
Projekttreffen Leuna / CBP Juni 23
Projekttreffen Stuttgart / IBP Januar 24
Projekttreffen Freising / HWST Juni 24
Statuskonferenz Il Dortmund November 24
Projekttreffen Rohrdorf / RZ Marz 25
Abschluss - Projekttreffen Holzkirchen / IBP Dezember 25
Statuskonferenz Il Berlin Februar 26

Die Zusammenarbeit und der schnelle sowie sichere Austausch von Projektergebnissen wurde
durch in cloud-basiertes Datenablagesystem sowie monatliche virtuelle Jour Fixe
sichergestellt. Ein von allen Verbundpartnern fristgerecht unterzeichneter Konsortialvertrag
bildete die rechtliche Grundlage der Zusammenarbeit.

Die Offentlichkeitsarbeit des Projektes erfolgt (iber mehrere Kanale. Das Fraunhofer IBP
prasentiert das Projekt auf einer eigenen Webseite, zusatzlich ist Projekt durch Beitrage auf
der Homepage des KlimPro-Férderaufrufs und der Relnvent-Homepage prasent. Dartber
hinaus wurde das Projekt auf dem LinkedIn-Kanal des Verbundpartners tkMSS prasentiert und
im Rahmen einer Bachelorarbeit an der Hochschule Merseburg, betreut durch das Fraunhofer
CBP, bearbeitet, deren Ergebnisse in einem Abschlussvortrag und einem Poster vorgestellt
wurden.

Ein wesentlicher organisatorischer Bestandteil des Projektes war die Vergabe von
Unterauftragen fur die Konzipierung und den Bau der Technikumsanlage. Nach Durchfihrung
einer Ausschreibung wurde der Unterauftrag fur das Arbeitspaket 7.2 ,Basic Engineering" zum
01.11.2022 an die Firma Sigmar Mothes Hochdrucktechnik GmbH vergeben. Im Laufe des
Jahres 2023 fanden regelmaRige Treffen zwischen IBP und Sigmar Mothes statt, in denen die
Technikumsanlage im Detail geplant wurde. Im Marz 2023 wurde die HAZOP-Analyse
durchgefihrt, und das Basic Engineering konnte im Mai 2023 abgeschlossen werden. Ende
2023 wurde die Ausschreibung fur das Arbeitspaket 7.3 ,Detail Engineering und Bau der
Technikumsanlage" initiiert, und nach gewonnener Ausschreibung wurde auch dieser
Unterauftrag Anfang 2024 an die Firma Sigmar Mothes vergeben. Die regelmafligen
Besprechungen zur Anlagenplanung wurden im Jahr 2024 fortgeflihrt und intensiviert, um eine
Realsiering der Anlage innerhalb der Projektlaufzeit zu ermdglichen. Der Unterauftrag wurde
mit Ubergabe und Inbetriebnahme der Technikumsanlage im November 2025 erfolgreich
abgewickelt.

Im Jahr 2022 wurde am IBP eine wissenschaftliche Mitarbeiterin eingestellt, die nach
Einarbeitung sukzessive die Koordination und Organisation der operativen Aufgaben am IBP
Ubernahm. Eine studentische Hilfskraft mit ingenieurwissenschaftlichem Hintergrund wurde
intensiv in die Aufbereitung der Schlacken und die Planung der Technikumsanlage
einbezogen, sodass 2023 deren Festanstellung als wissenschaftliche Mitarbeiterin erfolgte.
tkMSS hat gemeinsam mit dem Fraunhofer IBP die Projektarbeiten strukturiert und koordiniert
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sowie die Erfullung der Meilensteine Uberwacht. Weiterhin hat tkMSS sowohl an den
regelmafigen jour-fix Terminen als auch an den Prasenztreffen teilgenommen.

1.1.2 AP1: Probenahme und Analyse der Roheisenentschwefelungsschlacke (RES)

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden von tkMSS zu Beginn des Projektes insgesamt
funf verschiedene RES von drei verschiedenen Herstellern ausgewanhlt (Abb. 2). Die geplanten
Untersuchungen bei den Projektpartnern sollten an einer moglichst reprasentativen RES
durchgefiihrt werden.

Die unterschiedlichen Schlacken wurden an verschiedenen Standorten in Deutschland von
fachkundigen Probenehmern gemal LAGA PN 98 entnommen (ca. 1.000 kg pro Material).
Diese Materialien wurden im thyssenkrupp MillServices & Systems Labor in Duisburg
untersucht, ob sie reprasentativ sind, um die Anforderungen fur die weiteren Untersuchungen
zu erfillen. Dabei zeigte sich, dass die beprobten Materialien charakteristisch und
reprasentativ fir die ausgewahlten Stoffstrdme aus der Eisen- und Stahlindustrie sind, so dass
eine Einengung auf einen Hersteller moglich war. AnschlieBend wurden die RES fur die
weiteren Untersuchungen der Projektpartner aufbereitet, verpackt und an das Fraunhofer-
Institut far Bauphysik IBP in Holzkirchen geschickt. Die weitergehenden Untersuchungen
wurden von den Projektpartnern durchgefiihrt. Neben den Probemengen, die als
Ruckstellproben bei ca. 21 °C und trocken im Technikum von tkMSS gelagert wurden, wurden
weitere Probenahmen im Laufe des Projektes durchgefihrt.

Abb. 2: Fiinf Roheisenentschwefelungsschlacken von drei Herstellern, die im Projekt RESycling
charakterisiert und entsulfatisiert wurden. Von links nach rechts: SEOX1, SEOX2, SEMIX, HKM und
DH.

Am Fraunhofer IBP wurden fiinf verschiedene RES ((,SEMIX®, ,SEOX1¢, ,SEOX2%, ,HKM®,

,DH®), in zT. diversen Chargen, feststoffanalytisch charakterisiert. Es wurde die
KorngréRenverteilung per Siebanalyse bestimmt und eine oberflachliche Betrachtung am
Digitalmikroskop durchgefiihrt. Die chemische Zusammensetzung sowie die mineralogische
Zusammensetzung wurden per Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) sowie per
Rontgendiffraktometrie (XRD) untersucht. Ein Fokus lag dabei auf der Bestimmung des Eisen-
und Schwefelgehalts und der Schwankungsbreite des Schwefels. Dabei wurden SOs-Gehalte
von 4,87 bis 13,08% und Fe»Os3-Gehalte zwischen 32,26% und 38,96% detektiert. In den
Roheisenentschwefelungsschlacken wurden die Mineralphasen Quarz, Akermanit/Gehlenit,
Gips, Calcit, Magnetit, Goethit, metallisches Eisen und Graphit als Hauptbestandteile
identifiziert.



1.1.3 AP2: Riickfiihrung von Eisen in die Hochofenroute

Ziel des Projekts RESycling war die Auftrennung und Ruckfihrung verschiedener, aus der
RES separierter Komponenten in die jeweiligen Grundstoffindustrien: Stahlindustrie,
Zementindustrie und Dungemittelindustrie.

Um das in der RES enthaltene Eisen von der restlichen Mineralik abtrennen und in die
Hochofenroute der Stahlindustrie rickfihren zu kbnnen, wurden unterschiedliche Ansatze am
Fraunhofer IBP getestet. Wie bei der Beantragung des Projekts geplant, wurden zunachst alle
funf RES per Elektrodynamischer Fragmentierung (EDF) aufbereitet, und das fragmentierte
Material per XRF, XRD wund am Digitalmikroskop charakterisiert, sowie die
KorngréRenverteilung per Siebanalyse bestimmt. Eine anschlieRende Abtrennung des Eisens
per magnetischer Abscheidung erwies sich leider als nicht zielfihrend, da fast das gesamte
Probenmaterial an den Magneten haftete. Eine anschlieRende Untersuchung einzelner Korner
der fragmentierten RES per u-Computertomographie (u-CT) zeigte, dass das Eisen sowohl
feinverteilt in den Kdérnern vorlag, als auch als gréfiere Inklusionen in Kérner eingewachsen
war (Abb. 3).

Abb. 3: u-CT-Aufnahme der Probe SEOX1_f, Fraktion <2mm. Es ist erkennbar, dass rundliche Fe-
Partikel (mit hohem Kontrast (weil3)) als Inklusionen weitestgehend in gréBere Kdérner (niedrigerer
Kontrast (grau)) eingewachsen sind.

Daraufhin wurden am Fraunhofer IBP weitere Verfahren zur Abtrennung des Eisens getestet,
u.a. die Auftrennung in einem Flussigkeitsbad per Ultraschall-Vibration und magnetischer
Anziehung, sowie die Trennung von unterschiedlich harten bzw. widerstandsfahigen Phasen
durch gezieltes Mahlen der Probe im Labormafstab. Leichter mahlbare Mineralik sollte so von
eisenreichen, resistenteren Kérnern getrennt werden, um eine Aufkonzentration des Eisens in
einer Fraktion zu erreichen. Die eisenreiche Fraktion wurde anhand verschiedener Kérner am
Digitalmikroskop und am Rasterelektronenmikroskop (REM) auf die chemische
Zusammensetzung und den Eisengehalt untersucht. Auch hier zeigten die Untersuchungen,
dass eisenreiche Phasen in silikatische Mineralik eingewachsen waren (Abb. 4 und 5).

Punkt- und Flachenmessungen per REM-EDX bestimmten den Fe-Gehalt der eisenreichen
Inklusionen als zwischen 70-90 wt.%, wobei der Fe-Gehalt in der Mineralik bei meistens <2
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wt.% lag. Obwohl auch einzelne Koérner enthalten waren, welche rein aus Eisenphasen
(elementares Eisen oder Fe-Oxide) bestanden und Fe-Gehalte von 85-95 wt.-% aufwiesen,
lag der Eisengehalt der Gesamtfraktion durch die haufigen Mineralikverwachsungen unter den
fur die Ruckfuhrung in die Hochofenroute nétigen >85% Fe (elementar).

=

mode
10.0 mm _ Custom

70 - 90 wi% Fe

Abb. 4: Eine Schnittflache durch ein Korn der Probe ,,SEOX1“ wurde am Digitalmikroskop fotographiert
(oben links) und am Rasterelektronenmikroskop im BSE-Modus aufgenommen (oben rechts). Der
Bildausschnitt wurde dann per EDX am REM abgerastert, und die Verteilung der folgenden Elemente

in der abgetasteten Flache farbig markiert: Eisen (hellblau), Schwefel (pink), Kohlenstoff (gelb), Silizium
(dunkelblau), Magnesium (griin), Calcium (tiirkis).



Digitalmikroskop Rasterelektronenmikroskop (BSE) Rasterelektronenmikroskop (EDX)

Abb. 5: Die Schnittflache durch ein beim Mahlen resistentes Korn der Probe ,SEMIX", fotographiert am
Digitalmikroskop (links), aufgenommen am REM im BSE-Modus (Mitte) und am REM per EDX flachig
gemappt (rechts). Im EDX-Map sind deutlich die eisenreichen Phasen anhand der blauen Markierung
zu erkennen, welche in eine Ca-Mg-Si-haltige Matrix eingeschlossen sind.

Zuletzt wurde eine RES (,SEMIX24") testweise an einer industriellen Hochgeschwindigkeits-
Rotationsmihle prozessiert und anschlieBRend per Siebung und chemisch charakterisiert.
Durch die generell sehr hohen Zerkleinerungs- und Freisetzungsgrade dieses Muhlentypen
sollte die Schlacke so zerkleinert werden, dass eine ausreichend eisenreiche Fraktion mit
wenig Mineralikverwachsungen aus der Schlacke abgetrennt werden koénnte. In der
KorngréRenverteilung der gesiebten Probe wurde ersichtlich, dass auch die
Hochgeschwindigkeitsmuiihle nicht die gesamte Schlacke pulverisieren konnte: ca 17% der
Schlacke lag nach dem Mahlen noch > 2mm vor. Diese Kérner wurden separat aufgefangen,
magnetisch in verschiedene Fraktionen unterteilt (magnetisch, leicht magnetisch,
unmagnetisch) (Abb. 6) und am Rasterelektronenmikroskop auf den Eisengehalt sowie per
ortsaufgeldster XRD auf die mineralische Eisenphase analysiert. Es konnte nachgewiesen
werden, dass die magnetische Fraktion ausschlie3lich aus elementarem / metallischen Eisen
besteht (Abb. 7), Fe-Gehalte von > 85 wt.-% aufweist und damit generell fir eine Ruckfuhrung
in die Hochochfenroute geeignet ware. Anhand einer Massenbilanz wurde der Anteil dieser
Fraktion an der untersuchten Gesamtprobe ,SEMIX24“ auf ca. 11% bestimmt.

Abb. 6: Die in der Hochgeschwindigkeitsmiihle prozessierte Probe ,SEMIX24“ enthielt noch Kérner
>2mm, welche abgetrennt und magnetisch in drei Fraktionen separiert wurden. Die Abbildung zeigt die
fur die Analyse am REM préparierten (eingeharzten und angeschliffenen) Kérner der magnetischen
Fraktion (links), leicht magnetischen Fraktion (Mitte) und unmagnetischen Fraktion (rechts).



Abb. 7: Nach der Prozessierung in der Hochgeschwindigkeitsmiihle wurden einzelne der > 2 mm
verbliebenen und magnetisch abgetrennten Kérner per ortsaufgeléster XRD auf ihre mineralogische
Zusammensetzung untersucht. Links: roter Rahmen zeigt Messbereiche auf zwei untersuchten Kérnern
bei ortsaufgelésten XRD-Messungen. Mitte: 15 von 16 untersuchten Kérnern der magnetischen Fraktion
weisen dieselbe mineralogische Zusammensetzung auf: metallisches Eisen. Rechts: Vergleich des
Referenz-Diffraktogramms und des gemessenen Diffraktogramms eines untersuchten Korns mit
identischen Reflexpositionen zeigt, dass es sich bei den entsprechenden Kbérnern um metallisches
Eisen (und nicht um Eisenoxide) handelt.

Im Rahmen des Projekts wurden aufbereitete und getrennte Fraktionen der RES, bestehend
aus schwefelhaltiger Mineralik und dem zuriickgewonnenen metallischen Eisen, hinsichtlich
ihrer moglichen Ruickfuhrung in die Hochofenroute, vor allem als Ersatz fur Erz-Pellets,
untersucht. Ziel war die technische und o6kologische Bewertung, ob diese Stoffstréme
zielfuhrend in den bestehenden Hochofenprozess, entweder tber die Sinteranlage oder direkt
Uber das Setzen im Hoch- bzw. Kupolofen, integriert werden kdénnen. Dazu wurde durch tkMSS
mit sechs Herstellern von Eisen- und Stahl in Deutschland gesprochen, ob das Eisen geeignet
fur den Wiedereinsatz ist oder ob der Mineralik- bzw. Schwefelanteil eine sinnvolle
Verwendung hemmen.

Praktische Untersuchungen fanden in Kooperation mit dem Stahlhersteller thyssenkrupp Steel
Europe AG in Duisburg statt. Es erfolgte eine Abstimmung und fachliche Bewertung
gemeinsam mit der Stoffstromverantwortung und den Prozessverantwortlichen des
Hochofenbetriebs. Im Fokus stand die Ermittlung einer prozessvertraglichen Einsatzstrategie
im Hochofenprozess. Als potenzieller Einbringungsweg wurde neben einer direkten Zugabe
insbesondere die Rickfiihrung Uber die Sinteranlage betrachtet.

Die Bewertung der stofflichen Eigenschaften und der prozessseitigen Randbedingungen fihrte
zu einer grundsatzlich positiven Einschatzung hinsichtlich einer moglichen Rickfuhrung.
Aufgrund der geringen Mengen, die im Rahmen des Projektes hergestellt wurden, konnten im
Rahmen der Verwendung im Hochofenprozess keine signifikanten Veranderungen der
chemischen Zusammensetzung oder der Qualitatsparameter festgestellt werden. Weder
positive noch negative Auswirkungen auf den Prozessverlauf oder die Roheisenqualitat
konnten nachgewiesen werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Ruckfiihrung des aufbereiteten Eisens
in die Hochofenroute grundsatzlich technisch mdglich und prozessseitig akzeptiert ist. Fir eine
fundierte Bewertung potenzieller Effekte auf Prozessstabilitdt und Produktqualitat waren
jedoch weiterfihrende Untersuchungen mit deutlich héheren Einsatzmengen erforderlich.
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1.1.4 AP3: Oxidative Behandlung der mineralischen Reststoffe

Urspringlich war geplant, durch oxidative Vorbehandlung alle Schwefelspezies in Sulfat zu
Uberfiihren. Erste ENSUBA-Versuche mit dem RES-Material am Fraunhofer IBP zeigten
jedoch, dass auch ohne Vorbehandlung bereits gute Entsulfatisierungsergebnisse erzielt,
werden konnten, sodass der Schritt der oxidativen Behandlung als verzichtbar eingestuft
wurde. Gewissheit brachten diesbezlglich Vergleichsversuche mit H,O,-oxidierter und
unbehandelter RES. Demnach waren die gemessenen SO;-Gehalte im Filterriickstand
vergleichbar oder sogar héher im Vergleich zu dem behandelten Material (Abb. 8). Aufgrund
des zusatzlichen Rohstoff-, Energie- und Zeitaufwands wurde im weiteren Verlauf des
Projektes auf die oxidative Vorbehandlung verzichtet. Demzufolge wurde auch der initial
angedachte Unterauftrag zur Oxidierung von RES in groRerem MalRstab nicht weiterverfolgt.

ENSUBA - RES mit H202 oxidiert

L
wn

1
L

——SEMIX_a

—e—SEMIX_b

S03 im FR (%)
.
= n

Abb. 8: Vergleich des SOs-Gehalts im Filterriickstand von ENSUBA-Versuchen mit unbehandelter
(linker Datenpunkt) und mit H-O> oxidierter (rechter Datenpunkt, , Ox*) RES. Es wurden jeweils zwei
identische Versuche (SEMIX a; SEMIX_b) pro Parameterset angesetzt. Getestet wurde die
Entsulfatisierung in verschiedenen Wasser-Typen, pH-Werten und Temperaturen. Eine Oxidierung der
RES fiihrt zu keiner Senkung der SOs-Gehalte im Filterriickstand.

1.1.5 AP4: Gewinnung und Priifung von Diingemittel und Zementrohstoff

Ziel des Projekts RESycling war die Auftrennung und Ruckfuhrung verschiedener, aus der
RES separierter Komponenten in die jeweiligen Grundstoffindustrien: Stahlindustrie,
Zementindustrie und Dingemittelindustrie. Im Rahmen von AP4 sollte die vom Eisen
abgetrennte schwefelhaltige Mineralik entsulfatisiert werden, wobei ein Sulfat-reduzierter bzw.
-freier Feststoff fur den Einsatz in der Zementindustrie, sowie ein sulfathaltiges Filtrat fur den
Einsatz als Dingemittel in der Landwirtschaft gewonnen und die Eignung geprift werden
sollte.
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1.1.5.1 AP4.1: Aufbereitung sulfathaltiger RES mit dem ENSUBA-Verfahren

Am Fraunhofer IBP wurden zur Entsulfatisierung der RES verschiedene Versuchsreihen mit
dem sog. ,ENSUBA“Verfahren durchgefiihrt, welches auf einer nasschemischen
Austauschreaktion von Sulfat- und Carbonationen basiert. Das ENSUBA-Verfahren wurde
anhand ausfuhrlicher Testreihen im Labormafstab (ca. 50 g RES) mit allen funf RES-Typen
getestet, wobei unterschiedliche Aufbereitungsarten der RES sowie unterschiedliche
Experimentparameter evaluiert wurden. Die Skalierung der Reaktion fand anschliellend am
Fraunhofer IBP im Rahmen von GroR3versuchen (ca. 10 kg RES) sowie am Fraunhofer CBP
in skalierten Versuchen in Druckreaktoren mit 2 L und 100 L statt. Aufbauend auf den
Ergebnissen von AP4 wurden des Weiteren auch die ENSUBA-Versuche in der konzipierten
Technikumsanlage im Rahmen von AP8 geplant.

Die produzierten Filtrate wurden in AP4.2 bei HSWT fir verschiedene Pflanztests eingesetzt
und bewertet. Die bei den ENSUBA-Versuchen erhaltenen Filterrickstande wurden im
Rahmen von AP4.3 von RZ auf ihre Eignung im Zement untersucht und bewertet.

1.1.5.1.1 ENSUBA-Laborversuche (IBP)

Am Fraunhofer IBP wurde zunachst ENSUBA-Versuche im Labormalstab (mit ca. 50 g RES)
mit allen funf nicht fragmentierten und fragmentierten Roheisenentschwefelungsschlacken
,SEMIX®, ,SEOX1“ ,SEOX2¢ ,HKM* ,DH“) durchgefihrt (24 Versuche mit nicht
fragmentierter und 20 Versuche mit fragmentierter RES). Primar wurde im Versuchsblock 1
(Abb. 9) der Einfluss von unterschiedlichen Aufbereitungen der Schlacke untersucht, wobei
ungemahlene, verschieden gemahlene oder gecrushte Proben der ENSUBA-Behandlung
unterzogen wurden; die Entsulfatisierungsbedingungen waren dabei in allen Versuchen
identisch. Zusatzlich wurden mehrere Versuche mehrfach angesetzt um die
Reproduzierbarkeit zu Uberprifen (Abb. 10). Alle in den ENSUBA-Laborversuchen
produzierten Filterrickstdnde wurden am Fraunhofer IBP per Rontgenfluoreszenzanalyse
(XRF) auf ihre chemische Zusammensetzung, insbesondere den verbleibenden
Schwefelgehalt (angegeben als SOs; in wt%), untersucht und so der Wirkungsgrad der
Reaktion bewertet. Die initialen SOs-Gehalte der RES lagen zwischen ca. 5 und 13 wt% und
konnten mit der ENSUBA-Behandlung auf bis zu < 2 wt% gesenkt werden. Generell war die
Entsulfatisierung wirksamer bei gemahlenen Proben. Ungemahlene oder gecrushte RES wies
nach der Entsulfatisierung noch héhere SOs-Gehalte im Filterrickstand auf als gemahlene
RES.
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Abb. 10: SOs-Gehalt der Roheisenentschwefelungsschlacke SEMIX vor der ENSUBA-Behandlung
(,initial®) im Vergleich zum SO3s-Gehalt der Filterriickstdnde nach der ENSUBA-Behandlung. Um die
Reproduzierbarkeit der Experimente zu testen, wurden Vergleichsversuche mit identischen Parametern
angesetzt. (PKM: Planetenkugelmiihle; SSM: Scheibenschwingmiihle, AHCs: verdnderte Einwaage von
Ammoniumhydrogencarbonat).

Darauffolgend wurde ein weiterer Versuchsblock mit 54 Experiment-Sets im Labormalstab
durchgefuhrt, in dem 259 Proben mit ENSUBA behandelt wurden (Abb. 11). Hier wurden die
Entsulfatisierungsbedingungen variiert, wahrend das Probenmaterial immer gleich aufbereitet
(gemahlen) war. Die Experimente testeten den Einfluss von Experimentdauer, Fest : Flussig-
Verhaltnis, verschiedenen Carbonatquellen, pH-Wert, Temperatur und Mischungsreihenfolge.
In diesem Versuchsblock wurden die RES ,SEMIX* (jeweils doppelt angesetzt), ,HKM* und
.,DH" eingesetzt. Einige Versuche wurden spater noch mit einer neuen Charge der Probe
SEMIX, sog. ,SEMIX23*, wiederholt, wobei das Material hier sowohl gemahlen als auch
gecrusht eingesetzt wurde (Abb. 12).

Alle in den ENSUBA-Laborversuchen produzierten Filterriickstinde wurden am Fraunhofer
IBP per Roéntgenfluoreszenzanalyse (XRF) auf ihre chemische Zusammensetzung,
insbesondere den verbleibenden Schwefelgehalt (angegeben als SOs in wt%), untersucht. Um
die Reproduzierbarkeit der Experimente einschatzen zu kdnnen, wurden diverse Versuche
wiederholt und die Ergebnisse miteinander verglichen. Generell konnte im Rahmen der
Versuche eine immer starkere Reduzierung des SOs-Gehalts (auf bis zu ca. 1 wt%) in den
Filterrickstanden mit Verfeinerung der Versuchsparameter erreicht werden
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Abb. 11: Darstellung der per RFA gemessenen SOs-Gehalte in den Filterriickstdénden der ENSUBA-
Laborversuche (Versuchsblock 2) mit den RES ,SEMIX*, ,HKM* und ,DH*. Die zwei Datenpunkte links
kennzeichnen den initialen SOs-Gehalt der RES vor der ENSUBA-Behandlung. Es wird erkenntlich,
dass der Schwefelgehalt im Feststoff durch die Entsulfatisierung deutlich reduziert werden kann, sodass
er in vielen Féllen nur noch 1 bis 2 wt% SOs3 betrégt. Die Versuche sind chronologisch aufgelistet.
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ENSUBA - Versuche mit SEMIX23
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Abb. 12: Darstellung der per RFA gemessenen SOsz-Gehalte in den Filterriickstdnden der ENSUBA-
Laborversuche aus 2023 mit der RES ,SEMIX23% welche auch in den Technikumsversuchen eingesetzt
werden soltel. Es wurden ENSUBA-Versuche mit auf < 4 mm gecrushter ,SEMIX23, sowie mit in der
Scheibenschwingmiihle gemahlener ,SEMIX23* angesetzt. Zum Vergleich sind die entsprechenden
SOs-Gehalte in den Filterriickstdnden der ENSUBA-Versuche mit den RES ,SEMIX*, ,HKM*“ und ,DH*
eingetragen. Es st ersichtlich, dass die Schwefelgehalte in den Filterriickstdnden aus
Entsulfatisierungs-Versuchen mit gecrushtem Material hbéher liegen als die von Versuchen mit
gemahlener Schlacke.

Als weiterer Faktor zur Bewertung der ENSUBA-Reaktion wurden die Elementgehalte der
produzierten Filtrate analysiert. Am Fraunhofer IBP wurden per ICP-MS (induktiv gekoppelte
Plasma-Massenspektrometrie) die enthaltenen Schwermetalle untersucht, bei der HSWT
wurden die Filtrate per IC (lonenchromatographie) und CFA (Continuous Flow Analysis) auf
ihre NH4, NOs, SO., P-Os, Mg und Na-Gehalte charakterisiert (Abb. 13).

Um die Filtrate als Dingemittel verwenden zu kdnnen, sollten sowohl die Stickstoffgehalte als
auch die Sulfatgehalte moglichst hoch sein.
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Ammonium- und Sulfatkonzentrationen in Filtraten der ENSUBA-Laborversuche
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Abb. 13: Per CFA gemessene Stickstoff- (N aus NH4) und Sulfatgehalte im Filtrat von ausgewé&hlten
ENSUBA-Laborversuchen.

1.1.5.1.2 ENSUBA-GroBversuche (IBP)

Nachdem im Rahmen der ENSUBA-Laborversuche verschiedene Parameter fir eine
moglichst effiziente Entsulfatisierung der Schlacke an verschiedenen RES getestet wurde,
wurden ENSUBA-GroRRversuche mit der RES ,SEMIX23" angesetzt. Das Probenmaterial war
auf < 4 mm gecrusht, wie es auch in den Technikumsversuchen im Rahmen von AP8
eingesetzt werden sollte. Pro Versuch wurden 10 kg RES ,SEMIX23" in einer Mischtrommel
entsulfatisiert. Nach Versuchsende wurde die Suspension durch Dekantieren und/oder
Nutschen in Filterrickstand (Abb. 14) und Filtrat (Abb. 15) getrennt.

Abb. 14: Ein Teil der Filterriickstdnde eines ENSUBA-GroBversuchs: Grobkérniger bis feiner Feststoff
nach Abdekantieren (links), und Filterkuchen aus feinem Schlamm vom Abnutschen (rechts).
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Abb. 15: Filtrate zweier ENSUBA-Gro3versuche mit jeweils ca. 25 Liter.

Die getrockneten Filterrickstande der GroRversuche wurden vom Fraunhofer IBP auf ihre
chemische und mineralogische Zusammensetzung per RFA und XRD untersucht. Ca 35 kg
des Materials wurden an RZ geschickt, um die Eignung als Zementrohstoff zu untersuchen.
Die Analyse der Filterrickstande per XRF ergab einen SO3-Gehalt von 2,5 bis 4 wt.%. In Abb.
16 sind die SOs-Gehalte in den Filterrickstdnden der ENSUBA-GroRversuche sowie
vergleichbarer ENSUBA-Laborversuche, der initialen Schlacke und der Schlacke nach 18
Stunden in Wasser dargestellt.

Es ist auffallig, dass die SOs-Gehalte der Filterrickstadnde der GroRversuche trotz identischer
Reaktionsbedingungen schwanken, dies ist jedoch im unterschiedlichen Filtrations- und
Nachbehandlungsprozess zu begrinden: Manche Filterriickstdnde wurden durch Abnutschen
der FlUssigkeit gewonnen, andere durch Abdekantieren. Manchen wurden gewaschen, andere
sind ungewaschen filtriert worden. Die niedrigsten SOs-Gehalte im Feststoff wurden bei mit
Vakuum-Filtrations-Nutschen filtrierten Versuchen gewonnen, wobei die Filterkuchen
auBerdem nochmal gewaschen wurden. Da es sich bei der in den GrofRversuchen
entsulfatisierten RES um gecrushtes anstatt gemahlenes Ausgangsmaterial handelt, welches
eine niedrigere Reaktionsoberflache bietet, liegen die SOs-Gehalte der Filterrickstande nach
der ENSUBA-Behandlung mit ca. 2,5 - 2,6 wt% SOs3 hoher als die bei den Laborversuchen mit
gemahlenem Material gemessenen SOs-Gehalte (ca. 1,3 - 1,5 wt%).
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Abb. 16: Darstellung der SO3-Gehalte der RES ,SEMIX23“ nach verschiedenen Aufbereitungen und
Behandlungen am Fraunhofer IBP, gemessen per XRF: a) initiales Probenmaterial, b) nach 18 Stunden
in Wasser (,Eluat*), c) in den Filterriickstdnden aus verschiedenen ENSUBA-Laborversuchen, d) in den
Filterriickstdnden der ENSUBA-Grol3versuche.

Auch die Filtrate der GroRRversuche wurden nasschemisch analysiert, sowohl im Labor der
HSWT als auch in einem externen Labor. Abb. 17 zeigt die N aus NHs-Gehalte der 4
GrolRversuche sowie vergleichbarer Laborversuche. Bei Wiederholungsmessungen der
Filtrate der GroRRversuche einige Monate spater fiel eine Diskrepanz der Stickstoffgehalte auf,
welche jedoch durch Ausdampfung von Ammoniak oder Auskristallisierung von
Ammoniumbhaltigen Phasen erklart werden kénnte. Zur Uberprifung wurde ein Filtrat an ein
zweites Labor zur Analyse gesendet, der ermittelte N aus NHs-Wert stimmt dabei gut mit dem
urspruinglichen Messwert des ersten Labors Uberein.

Ca. 100 Liter des in den ENSUBA-GroRRversuchen produzierten ammoniumsulfathaltigen
Filtrats wurden an die HSWT gegeben zur Feststellung der Eignung als Dingemittel im
Rahmen von Keimpflanzentests, Wachstumsversuchen im Gewachshaus und
Freilandversuchen (siehe AP4.2).
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N aus NH4 in Filtraten der ENSUBA-GrofRversuche
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Abb. 17: Darstellung der Stickstoff (N aus NH4) — Gehalte der Filtrate von ENSUBA-Laborversuchen
und ENSUBA-Gro3versuchen. Bei den orangenen und roten Datenpunkten handelt es sich um ca. 4
Monate auseinanderliegende Wiederholungsmessungen derselben Proben, aus denen jedoch NH3 in
der Zwischenzeit ausgedampft oder in einer festen Verbindung auskristallisiert sein kénnte. Die griinen
Punkte sind Messungen eines anderen Labors, welche jedoch mit den ersten Messungen (rot) gut
tibereinstimmen

1.1.5.1.3 ENSUBA-Pilotversuche (CBP)

Das CBP fuhrte im Projektzeitraum Labor-Experimente basierend auf einem Design of
Experiments (DoE) durch, welche darauf abzielten, Schwefel aus dem Feststoff in die
ammoniumbicarbonatldsliche Phase zu Ubertragen, sodass der SOs-aquivalente Schwefel im
Feststoff minimiert wird und gleichzeitig SO4> sowie NH4*-N im Filtrat maximiert werden.
Hierzu wurde ein Face-Centered-Central-Composite-DoE mit drei unabhangigen Faktoren
eingesetzt, namlich Retentionszeit t, Reaktionstemperatur T und Rihrgeschwindigkeit n,
wobei zentrale Punkte dreifach repliziert wurden (Abb. 18). Die Antworten/Ergebnisse des DoE
betrafen das SOs-eq. im Filtrationskuchen sowie das SO4> und NH4*-N im Filtrat.
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Abb. 18: Face-Centered-Central-Composite DoE inkl. Messpunkte bei verschiedenen Stufen der
Verweilzeit, Reaktionstemperatur und RUlhrgeschwindigkeit, kodierten Stufen sind in Klammern
angegeben

In der Versuchsdurchfiihrung kam ein 2 Liter Batchreaktor zum Einsatz (Abb. 19 a&b), in den
400 g RES und eine ammoniumbicarbonat-Losung eingefuhrt wurden; das Mischverhaltnis
betrug 1 zu 3, die Filtration erfolgte zweistufig, wobei der Feststoff anschlieRend bei 65 °C
getrocknet wurde. Die drei Parameter t, T und n wurden variiert. Die Analyse der
Reaktionsprodukte erfolgte tber ED-XRF zur Bestimmung von SOs-eq. im Feststoff sowie tber
lonenchromatographie zur Messung von SO4% im Filtrat und FIA zur Bestimmung von NH4*-N
im Filtrat.

N I' n :

’|I

Abb. 19 a & b: 2-Liter Batchreaktor vom CBP
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Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte im Programm DesignExpert, wobei ein ANOVA-Test
zur Signifikanzarbeit herangezogen wurde. Nur signifikante Koeffizienten blieben im
Endmodell erhalten, wahrend nicht-signifikante Koeffizienten entfernt wurden. Die Modellglte
zeigte fir SOs-eq. im Filtrationskuchen einen R2-Wert (Bestimmtheitsmaf) von 0,91; fiir SO4*
im Filtrat lag R? bei 0,94 und fir NH4*-N im Filtrat betrug R? 0,93. Die Optimierung erfolgte Giber
eine Multiple-Response Optimierung, wobei eine Desirability-Funktion verwendet wurde, um
einen globalen Kompromiss zwischen den drei Antworten zu finden. Das globale Optimum
wurde bei einer Retentionszeit von 14,8 h, einer Temperatur von 20 °C und einer
Ruhrgeschwindigkeit von 700 U/min identifiziert.

In einem Bestatigungslauf im Labormafstab wurde gezeigt, dass der SOs-eq. im Feststoff rund
3,46 wt% betrug, wobei der 95%-Prazisionsbereich 3,29 bis 4,27 wt% umfasste; der SO4*
Gehalt im Filtrat lag bei etwa 9,46 g/l (der Vorhersagebereich betrug 7,57 bis 9,53 g/l); und der
NH4*-N-Gehalt im Filtrat betrug ungefahr 10,05 g/l (die Vorhersage reichte von 11,43 bis 13,29

g/l).

Die Scale-Up-Versuche im 50-L-Reaktor wurden mit derselben Retentionszeit und
Temperatur, jedoch mit einer reduzierten Ruhrgeschwindigkeit gemafl dem Froude-Kriterium
durchgefihrt; die Rihrgeschwindigkeit betrug 392 U/min. Das Feststoff-Fllissigkeitsverhaltnis
betrug weiterhin 1 zu 3. Der geometrische Vergleich der genutzten Reaktoren kann in
Abbildung 20 eingesehen werden. Es wurden zwei unabhangige Scale-Up-Laufe
durchgeflhrt, deren Ergebnisse sich wie folgt zusammenfassen lassen: Der SOs-eq. im
Feststoff betrug 4,26 wt% bzw. 3,73 wt%; der SO4* Gehalt im Filtrat belief sich auf 8,43 g/l
bzw. 7,87 g/l; der NH4*-N-Gehalt im Filtrat betrug 8,81 g/l bzw. 8,94 g/l. Im Vergleich zur
Laborvorhersage zeigten SOs-eq. und SOs* eine gute Ubereinstimmung mit dem Modell,
wahrend NH4*-N sowohl im Labor als auch beim Scale-Up unterhalb der Vorhersage lag.

laboratory scale pilot scale
(2-liter-reactor) (50-liter-reactor)
(M) M

I, D

500 mm

H=130 mm

—» & hsdb6 mm

“d=63mm ” “d=200cm”
H le
D=120 mm D=37,5cm

Abb. 20: Darstellung des geometrischen Vergleichs der Labor- und Pilotsreaktionsanlagen

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass der Laborversuch grundsatzlich den erwarteten
Trend widerspiegelte: Der Schwefelgehalt im Feststoff konnte von ca. 11,72 wt% SOs; auf
einen Optimumwert von ca. 3,78 wt% reduziert werden. Die Ergebnisse zeigen, dass SOs-eq.
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im Filtrat sowie SO4? im Filtrat gut durch das Modell vorhergesagt werden kénnen, wahrend
NH.*-N sowohl im Labor als auch im Scale-Up Schwierigkeiten bei der Vorhersage bereitete.
Die Scale-Up-Versuche bestatigten groRtenteils die Laborergebnisse fiir SOs-eq. und SO,
doch besteht weiterhin Verbesserungsbedarf bei der Modellierung von NH4*-N, da die
Vorhersagen hier nicht zuverlassig getroffen wurden. Die ENSUBA-Verwendung erzielte eine
signifikante Schwefelreduktion im Feststoff von circa 67,7 Prozent. Fur eine endglltige
industrielle Umsetzung ist eine weiterfUhrende Verfeinerung der Modelle, insbesondere fur
NH4+-N, sowie eine detailliertere Untersuchung der Abhangigkeiten von Temperatur und
Mischparametern bei gréReren GréRenordnungen sinnvoll.

1.1.5.2 AP4.2 Eignungspriifung der Sulfatlosung als Diingemittel (HSWT)

In dem Arbeitspaket “Dingemittel und Zementrohstoff” wird von der Hochschule
Weihenstephan Triesdorf HSWT die Eignung der Rezyklate als Dungemittel bzw.
Dingemittelbestandteil untersucht. Vom Fraunhofer-Institut fur Bauphysik IBP wurden dazu
jeweils ca. 25 Liter konzentrierte Eluate aus 4 verschiedenen Prozessdurchlaufen zur
Verflgung gestellt. In einem ersten Schritt wurden diese Eluate einzeln auf den
Stickstoffgehalt analysiert um die Diingemitteldosierung fir die geplanten Versuche berechnen
zu konnen. Erwartungsgemal lag der gesamte Stickstoff in Form von Ammoniumstickstoff
(NH4-N) vor, wahrend kein Nitratstickstoff vorhanden war. Die NH4-N-Konzentrationen der
Eluate lagen zwischen 7,8 und 9,2 g L-1 und damit ungefahr um das 50- bis 80-fache Uber
dem fur Nahrlésungen Ublichen Konzentrationsbereich. Auf der Grundlage dieser Analysen
wurden die Aufwandsmengen fir die Pflanzenversuche berechnet.

Zur Herstellung der Dungerldsungen wurde eine Mischung der vier Eluate hergestellt und auf
Grundlage der mittleren N-Konzentration die Aufwandmengen fir das Ansetzen der
Nahrlésungen fur die Behandlung sowie fur die Kontrolle berechnet. Die weiteren
Nahrelemente (wie z. B. P und K) wurden jeweils in gleichbleibenden Verhaltnissen zur
Stickstoffmenge zudosiert. Mit diesen Nahrlésungen wurden im dritten und vierten Quartal
2023 Keimpflanzentests (nach DIN EN 16086-1) mit Chinakohl und Sommergerste
durchgefuhrt (Abb. 21). Parallel zu den Keimpflanzentests wurden Wachstumstests mit
Sommergerste, Basilikum, und Gewachshausgurken angesetzt (Abb. 22). Die
Keimpflanzentests zeigten sowohl bei Chinakohl als auch bei Sommergerste, dass die Eluate
stark keim- und wachstumshemmenden Inhaltsstoffe enthalten. Die Bonituren der Basilikum-
und Gurkenpflanzen zeigen ebenfalls deutliche wachstumshemmende Wirkung der Eluate.
Die Pflanzen bleiben gegeniber den Kontrollgruppen in Wachstum und Entwicklung stark
zurtick und zeigen nach einigen Wochen bereits starke - vermutlich sekundare - Symptome
von Ammoniumuberschuss.
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Keimpflanzentest Kontrolle

Keimpflanzentest Behandlung Kontrolle Behandlung

Abb. 21: Keimpflanzentests von mit Standardlésung gediingten Kontrollpflanzen und mit ENSUBA-Eluat
behandelten Testpflanzen (links: Chinakohl, rechts: Sommergerste) zeigen verkiimmertes Wachstum
bei den Testpflanzen.

Kontrolle Behandlung

Wachstumstest Behandlung

Abb. 22: Wachstumstests von mit Standardlésung gediingten Kontrollpflanzen und mit ENSUBA-Eluat
behandelten Testpflanzen (links: Basilikum, rechts: Gurke) zeigen verkiimmertes Wachstum (weniger
Frischmasse) sowie gelb verférbte Blétter / Blattrandnekrosen bei den Testpflanzen.

Sowohl Sprosswachstum als auch Biomassenproduktion waren bei den mit RES-Eluaten N-
gedingten Pflanzen, gegeniber mit Ca(NOs), gedingten Kontrollpflanzen stark reduziert.
Daraufhin wurden weitere Versuche mit Gurke durchgefihrt, in denen die RES-Eluatmengen
in Stufen (10, 25, 50 und 75 % der N-Dunung aus RES-Eluat) gestaffelt war. Unabhangig von
der Aufwandmenge hatte jede RES-Eluatanwendung weiterhin stark wachstumshemmenden
Effekt. Zur Aufklarung der Grinde hierfir wurde Uber das Fraunhofer IBP eine Analyse der
Eluate veranlasst, die detaillierter war, als vorherige Analytik. Hier wurden As- und Hg-
Konzentrationen Uber den Grenzwerten fir Eluate nachgewiesen, die als Ursache fir die -
weitgehend mengenunabhangig - bei allen untersuchten Pflanzenarten festgestellten
Wachstumsdepressionen anzunehmen sind. Versuche mit Raps, Kohlrabi und Kopfsalat im
Boden / Freiland sprechen ebenfalls flr Arsentoxizitat als Grund fur die Beobachtungen in den
Gewachshausversuchen. Anders als in inerten oder organischen Substraten, welche bei den
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Keimpflanzentests und Wachstumstests eingesetzt wurden, wird Arsen im Boden stark an Fe-
Oxide gebunden und somit immobilisiert. Im Gegensatz zu den Gewachshausversuchen war
bei der Kultur im Boden kein negativer Einfluss der RES-Eluatanwendung festzustellen,
sondern ein Trend zu erhdhter Biomasseproduktion, der - v. a. bei Arten mit hohem S-Bedarf
wie Raps u. Kohlrabi - mit dem hohen Sulfatanteil in den RES-Eluaten zu erklaren sein kénnte.

1.1.5.3 AP4.3 Eignungspriifung des mineralischen Reststoffs als Zementrohstoff (RZ)

Die vom Fraunhofer IBP in den ENSUBA-GrolRversuchen gewonnenen Filterrickstande
wurden von Rohrdorfer Zement (RZ) auf ihre Eignung fir die Zugabe in Zement — sowohl als
reaktiver Klinkerersatzstoff als auch als Zumahlstoff - untersucht.

Zum Abgleich der eingesetzten Analytik wurden Vergleichsversuche an Proben aus dem AP
1 — ,Probenentnahme® zur Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) durchgefuhrt, die die Messmethodik und Ergebnisse von
IBP und RZ vergleichen.

Dieser Abgleich war insbesondere deshalb von besonderer Wichtigkeit, da die meisten spater
im Projekt durchgefuhrten Bewertungen auf einer initialen orientierenden RF — Analyse
beruhen.
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Abb.  23: Vergleich von  Analysenergebnissen der XRF-Messungen  verschiedener
Roheisenentschwefelungsschlacken vom Fraunhofer IBP und von Rohrdorfer Zement

Die in Abb. 23 gezeigten grafischen Vergleiche der bei RZ und IBP gefundenen
Analysenergebnisse zeigen deutliche Unterschiede. Wahrend Elemente wie CaO, MgO und
SO3 bei RZ unterbestimmt zu sein scheinen, wurden beim Eisen in allen untersuchten Proben
signifikant héhere Werte gemessen.

Fir diese Befunde dréangen sich zwei Erklarungsansatze auf:

- Die Proben bei IBP wurden in Form von Pulverpresstabletten gemessen, wohingegen
bei RZ die Materialien zuerst im Sauerstoffstrom gegliht und dann in Form von
Schmelztabletten gemessen wurden. Durch die bei RZ praktiziete Form der
Probenaufbereitung erfahren oxidierbare Elemente in der Probe eine Glihzunahme, z.B.
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durch Oxidation von Fe zu Fe(lll). Damit geht eine Verdinnung und somit auch ein
Minderbefund der anderen Elemente einher.

- Zum anderen liegen die hier gemessenen Eisen — Gehalte in der zement-typischen
Geratekalibration der RFA von RZ aul3erhalb des linear kalibrierten Bereichs. Damit sind diese
Werte nur bedingt belastbar.

Als Resultat aus diesen vorab durchgefihrten Versuchen zur Validierung der
Analysenmethode wurde im weiteren Verlauf bei Proben mit metallischem Eisen als
Inhaltsstoff auf die Messung in Form von Schmelztabletten verzichtet und stattdessen auf eine
Messung in Form von Pulverpresslingen ausgewichen.

Im Zuge der Versuche der anderen Projektpartner wurde in verschiedenen, modifizierten
Waschversuchen das Element Schwefel aus den aufbereiteten Proben der Roheisen-
Entschwefelungsschlacken herausgewaschen. Die dabei gewahlten Versuchsparameter und
deren Variationen sowie deren Auswirkungen auf die Effektivitdt des Verfahrens sind in den
Berichten der jeweiligen Projektpartner niedergelegt und sollen hier nicht noch einmal
wiedergegeben werden.

In einer ersten Serie waren durch die Projektpartner Materialproben erzeugt worden, die bei
RZ zur Beurteilung zuerst einer chemischen Analyse mittels RFA unterzogen wurden.
Aufgrund der in Abbildung 24 gezeigten Ergebnisse eines vorab durchgefihrten
Analysenvergleichs war bei RZ fur die RFA nun ebenfalls eine Probenpraparation in Form von
Pulverpresslingen gewahlt worden.
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Abb. 24: Analysenvergleich der ENSUBA-RIickstdnde bei Messung von Pulverpresslingen

Die in Abbildung 24 gezeigten Vergleiche der bei RZ und bei IBP gefundenen
Analysenergebnisse  belegen eine signifikant verbesserte Vergleichbarkeit der
Analysenmethoden im Vergleich zu den anfanglich durchgefiuhrten Vergleichsversuchen
(siehe Abb. 23).

Teilweise noch auftretende Diskrepanzen sind vermutlich der Tatsache geschuldet, dass fiir
die Auswertung der Rohdaten bei RZ eine standardlose Kalibration des Gerateherstellers
eingesetzt wurde. Die in Abbildung 24 zusammengeflihrten Grafiken belegen jedoch, dass
diese standardlose Kalibration ausreichend genaue Werte liefert und dass auf die aufwandige
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Erstellung einer eigenen Kalibration fir die Analytik der ENSUBA-RUckstande bei der
Probenaufbereitung als Pulverpressling verzichtet werden kann.

1.1.5.3.1 Reaktivitat als Klinkerersatzstoff

Die Festigkeitsentwicklung von Zementen basiert hauptsachlich auf der Entstehung von
Calciumsilikat-Hydraten im Zuge der Hydratation. Dazu bedarf es jedoch nicht
notwendigerweise der im Klinker enthaltenen Di- und Tricalciumsilikate als Ausgangsstoffe; es
kommen auch andere Minerale fir diese Reaktion in Frage, so sie denn bei Zutritt von Wasser
bzw. von Wasser und Calciumhydroxid zur Entstehung von Calciumsilkat-Hydraten fihren.
Beispiele hierflrr sind glasartig erstarrte Hochofenschlacke, Steinkohlenflugasche, thermisch
aktivierte Tone oder auch amorphes Microsilica.

Die Prifung, ob ein potenzieller Klinker-Ersatzstoff vielversprechende Eigenschaften hat, kann
auf verschiedene Arten erfolgen, folgende Methoden wurden hier von RZ eingesetzt:

- Wasserbindung (R3 — Test nach DIN EN 196-12): Das zu untersuchende Material wird
mit einer Suspension von Ca(OH). angerihrt. Nach einer siebentagigen Reaktionsdauer wird
uber den Gluhverlust bei 350 °C gepriift, wieviel Wasser in den Reaktionsprodukten chemisch
gebunden wurde. Dabei stehen hdheren Wassergehalte fiir eine bessere Reaktivitat als
niedrigere.

- Festigkeitsprifung im Normenmortel: Es werden Festigkeitsprifungen nach DIN EN
196-1 durchgefihrt. Dabei wird als Vergleichsprobe ein reiner Zement geprift, idealerweise
ein CEM |, welcher frei von Zumabhlstoffen ist. In den Vergleichsversuchen werden dann jeweils
20 % des Zements durch die zu untersuchenden Materialien ersetzt. Die so hergestellten
Mértelprifkorper werden auf ihre Druckfestigkeit geprift (Abb. 25). In den vorliegenden
Versuchen wurden 1 bzw. 28 Tage als Pruftermine gewahlt.

Tabelle 2: Ergebnisse der Wasserbindung nach DIN EN 196-12

Probenbezeichnung Gebundenes H20 (350°C) in %
HUS — Mehl 4,37
gv2-g-d 1,36
gv2-g-n 1,23
gv3-ng Tute 2 1,45

Um die Ergebnisse besser einordnen zu kénnen, wurde Huttensandmehl (granulierte
Hochofenschlacke) als Referenzmaterial mitgemessen. Die gefundenen Wassergehalte aller
ENSUBA-RUckstande liegen auf vergleichbarem Niveau deutlich unter dem Referenzwert des
Huttensandmehls (Tabelle 2).

Als Referenzmaterial wurde einerseits der pure CEM | 42,5 N geprift, als Nullprobe wurde
inerter Quarzsand eingesetzt. Die Festigkeiten nach einem Tag sind aufgrund der hohen
relativen Streuung wenig aussagekraftig; sie liegen jedoch alle deutlich unter der Festigkeit
des puren Zements. Im Prifalter von 28 Tagen zeigt sich ein eindeutiges Bild: Die
Druckfestigkeiten liegen im Rahmen der Messgenauigkeit alle auf einem Niveau, welches der
Verdunnung des Zements mit 20 % inertem Material entspricht.
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Abbildung 25: Druckfestigkeiten im Mértel nach DIN EN 196-1

1.1.5.3.2 Eignung als sekundare Rohstoffe fiir die Herstellung von
Zementklinker

Eine erste Serie von Rlckstdnden aus der Auslaugung von RES wurde wie in 1.1.5.3
beschrieben von RZ mittels RFA auf die chemische Zusammensetzung gepruft.

Tabelle 3: RF-Analyse der erhaltenen ENSUBA-RIickstédnde (Pulverpresstablette)

1 2 3 4 5 B
Oxide [M.%)] gv2-g-d gv2-g-n gvd-g-n gvl-g-d gv3-ug Tiite 1 gv3-ug Tiite 2

Fe,03 38,9 42,1 40,8 36,8 42,4 28,7
Ca0. 349 35,6 35,1 37,6 30,1 46,9
510, 10,8 9,35 9,84 10,4 10,7 8,64
MgO 7,2 6,72 7,03 7,42 7,2 7,93
S0z 3,64 2,21 3,04 3,25 4,95 3,6
Al;05 1,9 1,69 1,86 1,87 2,01 1,66
MnO 0,821 0,759 0,783 0,829 0,81 0,775
TiO, 0,717 0,646 0,665 0,687 0,698 0,609
P,0¢ 0,482 0,457 0,453 0,516 0,492 0,563
NasO 0,292 0,212 0,269 0,285 0,341 0,356
Cr;04 0,0485 0,0521 0,0571 0,0545 0,0566 0,0434
As,04 0,0069 0,0082 0,00804 0,00673 0,00893 0,011

Die hier ermittelten Elementgehalte an Eisen und Schwefel liegen auf einem bemerkenswert
hohen Niveau, dasselbe gilt fur die gemessenen Werte an CaO. Weiterhin wurden mit der RFA
Chromgehalte im dreistelligen ppm — Bereich gefunden (Tabelle 3).

Die Analysen belegen fir alle untersuchten Proben Gehalte an SO3 zwischen 2,21 % und 4,95
%. In Kap. 1.2.2 wird ausgefihrt, warum Schwefelgehalte in einem so hohen Ausmalf} ein
Ausschluss — Kriterium fur Rohstoffe bei der Klinkerherstellung darstellen.
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In einer zweiten Versuchsreihe wurden RZ vom Projektpartner IBP Proben zur Verfligung
gestellt, die aus optimierten Waschverfahren gewonnen worden waren (Tabelle 4).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Auswaschung von schwefelhaltigen Spezies in diesen
Versuchen sehr viel besser gelungen war als bei den Versuchsreihen, deren Ergebnisse in
Tabelle 3 niedergelegt sind.

Die niedrigen bis negativen Gluhverluste weisen auf oxidierbare Bestandteile der Proben hin;
Vorversuche mit Magneten hatten gezeigt, dass beide Proben deutliche Gehalte an
elementarem Eisen in fein verteilter Form enthielten.

Tabelle 4: Filterriickstédnde aus optimierten Waschverfahren / Angaben in %

RZ1+2_FR_ g RZ 3+4_FR_g
GV an Luft 0,45 -2,15
Cc 5,26 5,18
SOs 1,08 1,08
CaO 35,9 35,0
SiO2 16,9 16,7
Al203 3,96 3,83
Fe203 34,5 33,6
MgO 4,82 5,43
K20 0,09 0,09
Na20 0,38 0,36

Wie es bei Stahlwerksschlacken zu erwarten ist, enthalten beide Proben signifikante Mengen
an Chrom und Mangan. Quecksilber (Hg) war mit der Festkdrper — AAS von RZ in beiden
Proben nicht nachweisbar. Hinweise auf signifikante Gehalte an Thallium wurden ebenfalls
nicht gefunden (Tabelle 5).

Tabelle 5: Spurenelementgehalte in mg/kg

RZ 1+2_FR G RZ 3+4 FR G

Hg (AAS) <0,01 <0,01
As (RFA) 21 17
Sb (RFA) 14 11
Pb (RFA) 8 8
Cd (RFA) 0 0
Cr (RFA) 1.045 1.060
Mn (RFA) 10.900 10.700
Ni (RFA) 30 19
V (RFA) 433 428
Cu (RFA) 199 157
Sn (RFA) 12 10
Zn (RFA) 173 167

27



tkMSS hat die Projektpartner mit seiner fachlichen Expertise im Bereich der Bearbeitung und
Verwendung von RES unterstitzt. Zusatzlich wurden interne Ergebnisse zur Verfligung
gestellt.

1.1.6 AP5: Gewinnung von Calciumsulfaten

Im Rahmen von AP4 wurde die RES mit dem ENSUBA-Verfahren entsulfatisiert, und das
entstehende sulfathaltige Filtrat auf seine Eignung als Dungemittel in der Landwirtschaft
bewertet. Alternativ zur dieser Verwertung sollte im Rahmen von AP5 die Rickgewinnung des
Sulfats aus dem sulfathaltigen Filtrat in Form von Ca-Sulfaten (Gips, Bassanit, Anhydrit) mit
dem sog. ,ENSUBAZ2“-Verfahren untersucht werden, welches als ,Ruckreaktion zur
Entsulfatisierung mit dem ENSUBA-Verfahren gilt. Das am IBP entwickelte Verfahren wurde
anschlielend am CBP im skalierten Malistab verifiziert. Die produzierten Phasen wurden
abschlielend von RZ auf ihre Verwertbarkeit im Zement hin untersucht und bewertet.

1.1.6.1 Entwicklung der ENSUBA2-Reaktion am IBP

Zunachst wurden mit dem in den ENSUBA-GroRRversuchen (AP4.1) produzierten sulfathaltigen
Filtrat am Fraunhofer IBP 57 Laborversuche in verschiedenen Testreihen mit je ca. 200 — 500
ml durchgefiihrt. Es wurden Temperatur, Reaktionsdauer, Chemismus und pH-Wert variiert
und die dabei entstandenen Verdampfungs- und Filterriickstdnde mineralogisch per XRD auf
ihre Phasenzusammensetzung analysiert.

Die vielversprechendsten Experimente wurden anschlieRend am IBP in vier GroRRversuchen
mit je 4 Litern Filtrat bei zwei unterschiedlichen Sets an Reaktionsparametern skaliert. Die
gewonnenen Filterrickstande wurden per XRD und am Rasterelektronenmikroskop (REM)
charakterisiert. Dabei wurde festgestellt, dass in zwei Versuchen reiner Gips gefallt wurde, in
einem Versuch ein Phasengemisch aus Uberwiegend Bassanit mit etwas Gips und in einem
Versuch Uberwiegend Bassanit (Abb. 26). Die Untersuchung per REM zeigte, dass die
Filterriickstande aus nadeligen Gips- bzw. Bassanit-Kristallen bestanden (Abb. 27).
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Abb. 26: Die Ergebnisse der XRD-Messungen der Filterriickstdnde aus der ,ENSUBAZ2"Reaktion
zeigen, dass in den durchgefiihrten Gro3versuchen am IBP jeweils Gips (rote Pattern), Bassanit
(dunkelblaues Pattern) oder ein Gemisch der beiden Phasen (hellblau) erzeugt wurde. Die oberen zwei

Diffraktogramme zeigen die Referenzpattern fiir Bassanit (grau) und Gips (schwarz).

150x VergroGepung

Abb. 27a
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2500x VergroBerung .7“7." R

Abb. 27b
Abb. 27 a & b: Die Filterriickstdnde zweier ENSUBAZ2-Grol3versuche aufgenommen per Kamera (oben
links), am Digitalmikroskop (oben rechts) und am Rasterelektronenmikroskop (unten bzw. unten rechts).
Der obere Filterriickstand (a) besteht aus grobnadeligen Gipskristallen; der untere Filterriickstand (b)
besteht aus deutlich kleineren, nadeligen Bassanit- und Gipskristallen.

1.1.6.2 Skalierung der ENSUBA2-Reaktion am CBP

Das CBP demonstrierte im Pilotmalstab in zwei Versuchslaufen die ENSUBA-RUckreaktion
(Ausfallung von Gips bzw. Bassanit) aus dem ENSUBA1-Filtrat in einem 100 Liter-
Batchreaktor (Abb. 28). Ziel war es, den Feststoff Gips/Bassanit aus dem Filtrat zu gewinnen
und anschlieRend zu trocknen, ohne dass es zu einer Umwandlung von Gips zu Bassanit
kommt. Die Filtration erfolgte Uber eine Filternutsche mit einem Filterpapier von 6 ym, und der
resultierende Feststoff wurde im Vakuumtrockenschrank bei kontrollierten Bedingungen
getrocknet, um die gewlnschte Trockenmasse zu erreichen. Die Ergebnisse zeigen einen
reproduzierbaren Prozess, welcher Produktproben mit einer Masse von 401 g und 432 g
lieferte (Abb. 29). Die Proben wurden an das IBP fur Testzwecke Ubergeben. Die
mineralogische Analyse am IBP stellte bei diesen Proben einen Phasenbestand von reinem
Gips fest.
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Abb. 29: Produkt (Gips) aus der ENSUBA-
Riickreaktion

Abb. 28: 100-Liter Reaktor am CBP

1.1.6.3 Eignungspriifung der ENSUBA2-Fallungsriickstande fiir den Einsatz im Zement

Bei der ENSUBA — Ruckreaktion wird das aus der aufbereiteten RES mit Hilfe von Ammonium-
carbonat herausgeldste Sulfat in Form von Calciumsulfat bzw. von dessen Hydraten gefalit.
Diese Fallungsprodukte sollten von RZ auf ihre Eignung als Erstarrungsregler bei der
Zementherstellung gepruft werden.

Zur mineralogischen Charakterisierung wurden die zwei vom IBP gelieferten Proben mit Hilfe
der Roéntgenbeugungsanalyse (XRD) untersucht (Abb. 30). Bei einer Probe wurde
Uberwiegend Bassanit gefunden. In ganz untergeordnetem Ausmal® wurde auch
Ammoniumchlorid nachgewiesen.

Die zweite Probe besteht Uberwiegend aus Gips neben etwas Bassanit (Abb. 31).
Ammoniumchlorid konnte nicht sicher identifiziert werden.

Da Ammoniumsalze im alkalischen Bereich in Ammoniak Uberfihrt werden, wurde der
Elementargehalt von Stickstoff an beiden Proben analysiert. Dabei wurden die in Tabelle 6
gelisteten Werte gefunden.
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Abb. 30: XRD-Analyse der Probe ER-GV1+3_RF
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Abb. 31: XRD-Analyse der Probe ER-GV2+4_RF
Tabelle 6: Stickstoffgehalte der ENSUBAZ2-Filterriickstédnde in %
ER_GV1+3_RF ER_GV2+4 RF
Stickstoffgehalt 0,83 % 0,35 %

Diese gemessenen Ergebnisse haben sich auch im Praxisversuch wiedergespiegelt: Beim An-
ruhren von wassrigen Suspensionen aus gemahlenem Klinker und den untersuchten ,Gips*-
Proben war im Fall der Probe ER_GV1+3_RF ein signifikant starker Ammoniakgeruch
wahrnehmbar; bei der Zementsuspension auf Basis der Probe ER_GV2+4_RF war dieser
Ammoniakgeruch zwar wahrnehmbar aber deutlich weniger stark ausgepragt.
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1.1.7 AP6: Okobilanzierung (LCA) und techno-6konomische Analyse

Zielsetzung und methodisches Vorgehen

Ziel dieses Arbeitspakets war die Bewertung der Umweltwirkungen sowie der Wirtschaftlichkeit
der Aufbereitung und Verwertung von Roheisenentschwefelungsschlacke (RES). Im Fokus
standen die Identifikation umweltrelevanter und kostenintensiver Treiber sowie die Ableitung
von Optimierungspotenzialen flir den RES-Aufbereitungsprozess. Auf Grundlage des
Okologischen und ©Okonomischen FufRabdrucks wurden Potenziale der im Prozess
gewonnenen Wertstoffe ermittelt. Die Ergebnisse richten sich insbesondere an Akteure der
Stahlindustrie, der Bauwirtschaft, der Diingemittelindustrie sowie an Recyclingunternehmen.
Fur die 6kologische Bewertung wurde der von der Europaischen Kommission empfohlene
Environmental Footprint 3.1 (EF 3.1) herangezogen. Als Leitkategorie wurde der Indikator
Climate Change, total (GWP total; kg CO,-Aquivalent) definiert. Erganzend wurden weitere 15
Wirkungskategorien ausgewertet, um mogliche 6kologische Problemverlagerungen frihzeitig
zu identifizieren.

Beschreibung des Aufbereitungsverfahrens

Die Aufbereitung der RES umfasst die Prozessschritte Zerkleinerung und Magnetabscheidung
sowie die ENSUBA-Hinreaktion und die ENSUBA-RUckreaktion. Wahrend des
Aufbereitungsprozesses werden Energie und Materialien eingesetzt. Gleichzeitig entstehen
Wertstoffe wie Roheisen, Kalkstein, Gips und potenziell Diingemittel. Abbildung 32 stellt die
einzelnen Prozessschritte der RES-Aufbereitung einschlief3lich der beteiligten Material- und
Energiestrome sowie der generierten Wertstoffe dar.

Aufbereitung RES Wertstoffe

RES Diingemittel

Zerkleinerung & Roheisen
Magnetabscheidung

— Ensuba Hinreaktion — Kalksteinsplitt

Energie

Materialien

Ensuba Rickreaktion Gips

Abbildung 32 RES-Aufbereitung einschliellich der beteiligten Material und Energiestréme sowie der
generierten Wertstoffe.

Als BezugsgroRe wurde die Aufbereitung von 1.000 kg RES definiert. Sofern nicht anders
angegeben, beziehen sich alle Ergebnisse auf diese Bezugsgrofie. Fur die Aufbereitung von
1.000 kg RES werden 779 kWh Energie sowie 322 kg Materialien bendtigt. Dartber hinaus
werden 2.631kg Wasser eingesetzt, das im Kreislauf gefihrt oder als Wertstoff
weiterverwendet werden kann.

Okologische Analyse
Auf Basis der erhobenen Daten wurden die Umweltwirkungen des Aufbereitungsverfahrens
berechnet. Abbildung 33 zeigt die Ergebnisse flr die Wirkungskategorie Climate Change, total
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(kg CO,-Aquivalent), aufgeschlisselt nach Materialien und Energie sowie nach den einzelnen
Prozessschritten Zerkleinerung & Magnetabscheidung, ENSUBA Hinreaktion und ENSUBA
Ruckreaktion.

EF 3.1 Climate Change - total EF 3.1 Climate Change - total
[kg CO; eq.] [kg CO; eq.]

700 700
vy 600 ¥ 600
[a' s’
2 500 2 500
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% 300 m Energie % 300
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Aufbereitung RES ) Aufbereitung RES

Abbildung 33 EF 3.1 Climate Change der RES-Aufbereitung

Die Aufbereitung von 1.000 kg RES verursacht insgesamt 580 kg CO,-Aquivalente. Der
Energieeinsatz tragt mit 62 % den groBten Anteil zu den Emissionen bei, wahrend Materialien
38 % ausmachen. Auf Prozessebene weist die ENSUBA Hinreaktion mit 69 % den hochsten
Emissionsanteil auf, gefolgt von der ENSUBA Ruckreaktion mit 30 %. Die Zerkleinerung und
Magnetabscheidung tragen mit etwa 1 % nur einen vernachlassigbaren Anteil bei.

Abbildung 34 zeigt die Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse hinsichtlich Strombedarf und
Strombereitstellung. Der Strombedarf der RES-Aufbereitung wird auf der x-Achse variiert,
wahrend auf der y-Achse die resultierenden Emissionen in kg CO,-Aquivalenten dargestellt
sind.

Auswirkung der Variation der Strombereitstellung und des Strombedarfs
EF 3.1 Climate Change - total [kg CO; eq.]
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Abbildung 341 Auswirkung der Variation der Strombereitstellung und des Strombedarfs auf den
Klimawandel
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Im aktuellen Entwicklungsstand betragt der Strombedarf 779 kWh/t RES bei Emissionen von
580 kg CO,-Aquivalenten. Es zeigt sich, dass der Strombedarf einen wesentlichen Einfluss
auf das Umweltprofil der Aufbereitung hat. Durch den Einsatz erneuerbarer Energietrager wie
Wasserkraft, Windenergie und Photovoltaik kann das Treibhauspotenzial deutlich reduziert
werden. Daruber hinaus wirken sich Effizienzsteigerungen infolge technologischer
Weiterentwicklung und Skalierung positiv auf das Umweltprofil aus.

Substitutionseffekte durch Wertstoffgewinnung

Durch die Aufbereitung der RES koénnen Wertstoffe wie Roheisen, Kalkstein, Gips und
potenziell Dungemittel gewonnen werden. Diese konnen Prima@rmaterialien ersetzen und
dadurch Emissionen aus deren Herstellung vermeiden. Bei der Aufbereitung von 1.000 kg
RES fallen etwa 120 kg Roheisen sowie rund 800 kg Kalkstein an. Abhangig von der gewahlten
Prozessroute konnen entweder etwa 15 kg Gips oder rund 800 kg flussiges Dungemittel
substituiert werden.

Die Ruckfihrung des gewonnenen Roheisens in die Hochofenroute sowie die Substitution von
Kalkstein und Gips erwiesen sich als erfolgreich und wurden daher als Referenzroute zur
Potenzialbestimmung herangezogen. Der Einsatz des ENSUBA-Filtrats als Dingemittel war
teilweise erfolgreich, erfordert jedoch weitere Untersuchungen. Abbildung 35 zeigt das
Klimaschutzpotenzial der zuriickgewonnenen Wertstoffe gemar EF 3.1 Climate Change, total.

EF 3.1 Climate Change - total

[kg CO, eq.]
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(@]

Wertstoffe

Abbildung 35 EF 3.1 Climate Change der Bereitstellung substituierter Materialien

Die Bereitstellung der substituierbaren Materialien verursacht insgesamt 256 kg
CO,-Aquivalente. Das Substitutionspotenzial von Roheisen ist dabei besonders ausgepragt,
wahrend Gips und Kalkstein geringere Beitrdge leisten. Durch eine potenzielle
Rickgewinnung von Dungemitteln konnte das Einsparpotenzial um etwa 300 kg
CO,-Aquivalente auf insgesamt rund 560 kg CO,-Aquivalente erhéht werden..

Die Tabellen 7 und 8 zeigen die absoluten beziehungsweise relativen Ergebnisse des
Environmental Footprint 3.1 fir die RES-Aufbereitung und die Primarbereitstellung der
substituierten Wertstoffe. Die Ergebnisse sind analog zu Abbildung 33 nach Prozess- sowie
Material- und Energieebene aufgeschlusselt. Es zeigt sich, dass die Umweltwirkungen der
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RES-Aufbereitung derzeit in nahezu allen EF-3.1-Wirkungskategorien héher sind als jene der
Primarbereitstellung der Substitutionsmaterialien. Eine Ausnahme bildet die Kategorie
Particulate Matter, in der die RES-Aufbereitung geringere Umweltwirkungen aufweist (vgl.
Tabelle 8, Spalte Wertstoffe vs. RES-Aufbereitung).

36



Tabelle 3 Absolute Werte des Environmental Footprint 3.1 (EF 3.1) der RES-Aufbereitung und der generierten Wertstoffe

EF 3.1 Wirkungskategorien RES Aufbereitung Wertstoffe
Prozessebene Materialien- und Energieebene
Gesamt Zerkleinerung & ENSUBA ENSUBA Materialien Energieebene Gesamt Wertstoffe Gips Roheisen Kalksteinsplitt
Magnetabscheidung Hinreaktion Riickreaktion
EF 3.1 Adidification 8,55E-01 3,96€-03 6,23E-01 2,27E-01 6,15E-01 2,40E-01 6,24E-01 3,436-03 | 6,04E-01 1,71E-02
[Mole of H+ eq.]
FkF 3é1oc'im?te Change - total 5,79E+02 2,31E+00 3,99E+02 1,77E+02 3,60E+02 2,19E+02 2,56E+02 3,70E+00 | 2,46E+02 6,61E+00
g9 2 €Q.
FCFTEL'JJ] Ecotoxicity, freshwater - total 2,18E+03 8,55E+00 1,27E+03 8,97E+02 1,33E+03 8,50E+02 4,40E+02 2216401 | 3,66E+02 5,27E+01
e
[EkF 3F;1 E‘]‘"°Phi°aﬁ°"' freshwater 1,43E-03 6,69E-06 1,05E-03 3,71E-04 1,04E-03 3,91E-04 1,72E-04 1,49E-06 | 1,55E-04 1,59E-05
gPeq.
FkF 3’\-‘1 E‘;tmphi‘atb"' marine 2,83E-01 1,22E-03 2,04E-01 7,85E-02 1,90E-01 9,39E-02 1,55E-01 1,21E-03 | 1,47E-01 6,65E-03
gN eq.
EF 3.1 Eutrophication, terrestrial 3,09E+00 1,35E-02 2,22E+00 8,64E-01 2,10E+00 9,94E-01 1,70E+00 1,34E-02 | 1,61E+00 7,61E-02
[Mole of N eq.]
[ECFTEE]]H“’"“ toxicity, cancer - total 1,20E-07 6,11E-10 8,93E-08 3,06E-08 9,49E-08 2,55E-08 6,51E-08 5,376-10 | 6,30E-08 1,56E-09
FCFT?L’J-;]H“ma" toxicity, non-cancer - total 3,22E-06 1,62E-08 2,40E-06 8,04E-07 2,52E-06 7,03E-07 7,21E-07 8,13E-09 | 6,65E-07 4,78E-08
EF 3.1 lonising radiation, human health 4,89E+01 2,82E-01 4,02E+01 8,41E+00 4,38E+01 5,13E400 1,19E+00 4,35E-02 | 6,78E-01 4,71E-01
[kBg U235 eq.]
[EPFt]3-1 Land Use 3,09E+03 1,78E+01 2,54E403 5,29E+02 2,77E+03 3,23E402 1,41E402 2,78E400 | 9,21E+01 4,64E401
EF 3.1 Ozone depletion 1,10€-08 6,34E-11 9,05E-09 1,86€-09 9,86E-09 1,11€-09 1,04E-09 9,50E-12 | 9,28E-10 1,04E-10
[kg CFC-11 eq.]
EF 3.1 Particulate matter 7,06E-06 3,09E-08 4,78E-06 2,25E-06 4,80E-06 2,26E-06 8,85E-06 2,50E-08 | 8,28E-06 5,44E-07
[Disease incidences]
EF 3.1 Photochemical ozone formation, human 6,99E-01 2,736-03 4,70E-01 2,26E-01 4,24E-01 2,75E-01 5,21E-01 3,776-03 | 5,02E-01 1,54E-02
health [kg NMVOC eq.]
ﬁ\;ﬁ“ Resource use, fossils 1,03E+04 3,09E+01 6,58E+03 3,68E+03 4,80E+03 5,50E+03 2,30E+03 5,09E+01 | 2,17E+03 8,62E+01
EF ]3-1 Resource use, mineral and metals [kg Sb 9,10E-05 4,77E-07 7,15E-05 1,91E-05 7,41E-05 1,69E-05 9,79E-06 1,69E-07 | 8,47E-06 1,15E-06
eq.
EF 3.1 Water use 1,66E+01 5,83E-02 1,25E401 4,05E+00 9,06E+00 7,51E+00 3,89E+00 1,14E-01 | 1,76E+00 2,02E+00
[m3 world equiv.]
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Tabelle 4 Relative Werte des Environmental Footprint 3.1 (EF 3.1) der RES-Aufbereitung und der generierten Wertstoffe

EF 3.1 Wirkungskategorien RES-Aufbereitung Wertstoffe
Prozessebene Materialien- und Energieebene Wertstoffe Gips Roheisen Kalksteinsplitt
G vs. RES-Aufbereitung
(EEENTE Zerkleinerung & ENSUBA ENSUBA Materialien | Energieebene
Magnetabscheidung Hinreaktion Riickreaktion
EF 3.1 Acidification 100% 0% 73% 27% 72% 28% 73% 0% 71% 2%
[Mole of H+ eq.]
EF 3.1 Climate Change - total 100% 0% 69% 31% 62% 38% 44% 1% 42% 1%
[kg CO, eq.]
EF 3.1 Ecotoxicity, freshwater - total 100% 0% 58% 41% 61% 39% 20% 1% 17% 2%
[CTUe]
EF 3.1 Eutrophication, freshwater 100% 0% 74% 26% 73% 27% 12% 0% 1% 1%
[kg P eq]
EF 3.1 Eutrophication, marine 100% 0% 72% 28% 67% 33% 55% 0% 52% 2%
kg N eq]
EF 3.1 Eutrophication, terrestrial 100% 0% 72% 28% 68% 32% 55% 0% 52% 2%
[Mole of N eq.]
EF 3.1 Human toxicity, cancer - total 100% 1% 74% 25% 79% 21% 54% 0% 52% 1%
[CTUR]
EF 3.1 Human toxicity, non-cancer - total 100% 1% 75% 25% 78% 22% 22% 0% 21% 1%
[CTUR]
EF 3.1 lonising radiation, human health 100% 1% 82% 17% 90% 10% 2% 0% 1% 1%
[kBg U235 eq.]
[EPFt]M Land Use 100% 1% 82% 17% 90% 10% 5% 0% 3% 2%
EF 3.1 Ozone depletion 100% 1% 82% 17% 90% 10% 10% 0% 8% 1%
[kg CFC-11 eq.]
EF 3.1 Particulate matter 100% 0% 68% 32% 68% 32% 125% 0% 17% 8%
[Disease incidences]
EF 3.1 Photochemical ozone formation, human 100% 0% 67% 32% 61% 399% 75% 1% 72% 2%
health [kg NMVOC eq.]
ﬁ\;ﬁﬂ Resource use, fossils 100% 0% 64% 36% 47% 53% 22% 0% 21% 1%
EF 3.1 Resource use, mineral and metals [kg Sb 100% 1% 79% 21% 81% 19% 1% 0% 9% 1%
eq.]
EF 3.1 Water use 100% 0% 75% 24% 55% 45% 23% 1% 1% 12%
[m3 world equiv.]
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Techno-6konomische Analyse

Die techno-6konomische Analyse wurde analog zur dkologischen Bewertung auf Basis der
erhobenen Massen- und Energiefllisse durchgeflihrt. Hierzu wurde das bestehende Massen-
und Energieflussmodell mit den entsprechenden Kostenparametern verknipft. Abbildung 36
stellt die Material- und Energiekosten sowie die Kosten der einzelnen Prozessschritte dar.

Techno-6konomische Analyse [€] Techno-6konomische Analyse [€]
450 € 450 €
400 € 400 €
350 € 350 €
it 1
o 300€ o 300€ Ensuba Riickreaktion
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S m Materialien = mEnsuba Hinreaktion
— 200€ mEnergie — 200 €
% 150 € % 150 € m Zerkleinerung &
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0€ 0€
RES Aufbereitung RES Aufbereitung

Abbildung 362 Material- und Energiekosten des Aufbereitungsverfahrens

Die Kosten flr Materialien und Energie belaufen sich fir die Aufbereitung von 1.000 kg RES
auf etwa 400 €. Der Materialeinsatz verursacht dabei 61 % der Gesamtkosten, wahrend der
Energieeinsatz 39 % ausmacht. Auf Prozessebene weist die ENSUBA Hinreaktion mit 63 %
den hdchsten Kostenanteil auf, gefolgt von der ENSUBA Rickreaktion mit 36 %. Die
Zerkleinerung und Magnetabscheidung tragen mit rund 1 % nur marginal zu den
Gesamtkosten bei.

Im aktuellen Entwicklungsstand betragt der spezifische Energiebedarf 779 kWh/t RES bei
Gesamtkosten von etwa 400 €/t RES. Sowohl Energie- als auch Materialpreise beeinflussen
das Kostenprofil maRgeblich. Aufgrund der in den vergangenen Jahren beobachteten
Preisvolatilitdat wurde eine Sensitivitatsanalyse der Energie- und Materialkosten durchgefihrt.
Abbildung 37 zeigt die Auswirkungen variierender Strom- und Materialpreise auf die
Gesamtkosten der RES-Aufbereitung.

Auswirkung der Variation der Strom- und der Materialkosten auf die RES
Aufbereitungskosten [€]
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Abbildung 37 Auswirkung der Variation der Strom- und Materialkosten auf die Gesamtkosten
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Die Ergebnisse verdeutlichen den hohen Einfluss beider KostengréRen. Bei einem Strompreis
von 0,20 €/kWh und einer Reduktion der Materialkosten um 50 % konnen die Gesamtkosten
um etwa 100 € pro 1.000 kg RES gesenkt werden. Sinkt der Strompreis weiter, ndhern sich
die Aufbereitungskosten den reinen Materialkosten an, die im Referenzfall etwa 220 € pro
1.000 kg RES betragen.

Analog zur 6kologischen Bewertung wurde angenommen, dass die gewonnenen Wertstoffe
Erldse in HOhe der substituierten Primarmaterialien erzielen kénnen. Abbildung 38 zeigt die
potenziellen Erldse aus der Wertstoffrickgewinnung.
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Abbildung 38: Potenzielle Erlése der erzeugten Wertstoffe

Die Rickgewinnung von Roheisen, Kalkstein und Gips ermdglicht potenzielle Erldse von
insgesamt nahezu 100 €. Den groten Beitrag leisten dabei Roheisen mit 51 % und Kalkstein
mit 47 %, wahrend Gips lediglich 2 % der Erlése ausmacht. Durch eine mdgliche
Rickgewinnung von Dungemitteln konnte das Erldéspotenzial deutlich gesteigert werden.

Diskussion

Durch die kombinierte Okobilanzierung und techno-6konomische Analyse konnten die
wesentlichen umwelt- und kostenrelevanten Prozesse, Materialien und Energieeinsatze
identifiziert werden. Derzeit weist das ENSUBA-Verfahren den dominanten Anteil sowohl an
den Umweltwirkungen als auch an den Kosten auf. Da sich die Technologie noch in einem
fortgeschrittenen  Entwicklungsstadium befindet, ist von weiteren Material- und
Energieeffizienzsteigerungen auszugehen.

Die erzeugten Wertstoffe konnten grundsatzlich erfolgreich in bestehende industrielle
Prozesse rlckgefuhrt werden. Der Einsatz des ENSUBA-Filtrats als Dungemittel zeigt ein
hohes ©kologisches und Okonomisches Potenzial, erfordert jedoch weiterfuhrende
Untersuchungen. Zusatzlich kann durch eine gezielte Wahl der Strombereitstellung das
Umweltprofil der RES-Aufbereitung deutlich verbessert werden. Bereits die alleinige
Betrachtung der Zerkleinerung und Magnetabscheidung mit Rickgewinnung des Roheisens
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zeigt, dass in diesem Teilschritt sowohl wirtschaftliche Vorteile erzielt als auch
Umweltwirkungen reduziert werden kdénnen.

Fiar die Bewertung hat tkMSS dem IBP die Ablaufe der Schlackenaufbereitung und die
erforderlichen Daten zu Massen- und Energiestrdomen bzw. Energieverbrauchen zur
Verfigung gestellt. tkMSS war dabei Ansprechpartner fir fachliche Fragen. Das CBP
unterstitzte das IBP mit der Bereitstellung der Massen- und Energieverbrduche aus dem
ENSUBA-Prozess, welche im Labor- und Pilotmal3stab durchgefiihrt wurden, und fungierte
ebenfalls als Ansprechpartner fur fachliche Fragestellungen.

1.1.8 AP7: Konzipierung und Aufbau einer Technikumsanlage

Das Arbeitspaket 7 war in drei Unterarbeitspakete gegliedert. In dieses Arbeitspaket flossen
die Erkenntnisse aus den Skalierungsarbeiten des CBP aus den vorangegangenen
Arbeitspaketen 4 und 5 ein. Ergdnzend wurden Pilotversuche an reprasentativen
Mustermaterialien, beispielsweise sulfatbelastetem Brechsand, im Technikum des CBP
durchgefiihrt, um das Lastenheft und die Anforderungen an die Anlage vorab zu ermitteln. Das
Ubergeordnete Ziel war die Errichtung und Inbetriebnahme einer Technikumsanlage im
Funfziglitermalstab am Fraunhofer IBP.

1.1.8.1 AP7.1 Spezifikation und Lastenheft

In diesem AP wurden die wesentlichen Rahmenbedingungen und Anforderungen des
Prozesses sowie der Anlage festgelegt. Dabei wurden erwartete Massenstrome, der bendtigte
Durchsatz sowie Druck- und Temperaturbedingungen festgelegt. Zudem wurden
Sicherheitsbedingungen, Regelanforderungen und Aufstellungsbedingungen bericksichtigt.
Aus den genannten Informationen/Anforderungen wurde schrittweise ein Gesamtkonzept
entwickelt, welches im letzten Schritt in einem Lastenheft fir den Anlagenbauer dokumentiert
wurde.

1.1.8.2 AP7.2 Basic Engineering

Per Unterauftrag fir das Basic Engineering wurde im November 2022 die Firma Sigmar
Mothes Hochdrucktechnik GmbH beauftragt. Ein erstes Prozessfliel3bild wurde erstellt und in
wdchentlichen Abstimmungsrunden sukzessive weiterentwickelt. Im Q1 2023 wurde unter
Beteiligung der zustandigen Arbeitssicherheitsbeauftragten des IBP eine HAZOP-Analyse
durchgefuhrt. Das Basic Engineering wurde im Mai 2023 abgeschlossen. Die Ausarbeitung
der R&l FlieRbilder sowie eines umfassenden Berichtes wurden dem IBP Ubergeben und
bildeten die Grundlage fir das anschlieRende Detail Engineering.

1.1.8.3 AP7.2 Detail Engineering

Auch das Detail Engineering inkl. Bau der Anlage musste per Unterauftrag vergeben werden.
In Q1 2024 konnte die Fa. Sigmar Mothes mit den Arbeiten beginnen. In regelmafigen
Besprechungen wurden die wesentlichen Komponenten der Anlage, wie Druckreaktor,
Gasversorgung, Filtereinheiten, Ruhreinheit und Anlagengeometrie detailliert geplant. Der
Standort wurde vorbereitet (Gasversorgung, Kiihlaggregat, Genehmigungen). Aufgrund von
Kapazitatsengpassen beim Auftragnehmer und Verzdgerungen bei Lieferanten musste die
Inbetriebnahme Q4 2025 (statt wie urspriinglich geplant, Q2/2025) verschoben werden. Im
November 2025 erfolgte die Inbetriebnahme der Anlage, kurz darauf wurde diese vom TUV
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abgenommen. In folgender Abbildung (Abb. 39) ist die fertige Anlage nach Inbetriebnahme im
Technikum des IBP zu sehen.

,— Y

Abb. 39: Die am IBP im Rahmen des Projekts RESycling konzipierte und aufgebaute
Technikumsanlage

1.1.9 APS: Testbetrieb der Technikumsanlage

Auf Grund der verzdgerten Inbetriebnahme der Technikumsanlage konnten im Rahmen der
Projektlaufzeit keine Versuche durchgefihrt werden, die relevante Mengen an aufbereitetem
Material lieferten. Es konnte aber gezeigt werden, dass die Prozessierung des Materials mit
den in AP4.1 identifizierten Parametern in skaliertem Malstab erfolgreich durchgefiihrt werden
konnte und zu vergleichbaren Ergebnissen fuhrte. tkMSS war hierbei als Ansprechpartner fur
fachliche Fragen eingebunden.

1.1.10 AP9: Wissenstransfer, Vernetzungs- und Transfervorhaben

Wie bereits in APO: Projektmanagement beschrieben, wurde das Projekt auf mehreren
Veranstaltungen des Relnvent-Begleitvorhabens in Form von Vortrdgen und Postern
prasentiert. Zusatzlich war das Projekt auf der Messe Achema24 (Juni 24) auf einem
gemeinsamen Stand mit anderen Projekten der KlimPro-Férderlinie vertreten. Zudem wurde
das Projekt durch Pressemitteilungen, Social Media-Beitrdg und Webauftritte einer breiten
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Offentlichkeit zugéanglich gemacht. Die Webauftritte sollen auch tber die Projektlaufzeit hinaus
aktiv bleiben.

Im Rahmen des Projektes wurde am CBP eine Bachelorarbeit [Machens, 2024] erstellt. Nach
Abschluss des Projektes werden die zentralen Ergebnisse des Projekts im Rahmen der
Tagung ,Berliner Konferenz Mineralische Nebenprodukte und Abfalle* im Juni 2026 vorgestellt
und damit weiterem Fachpublikum zuganglich gemacht. tkMSS hat intern und extern ber das
Forschungsprojekt berichtet. Dazu zahlen z.B. Kundenveranstaltungen, Arbeitskreissitzungen
und Posts bei LinkedIn. Weiterhin wurde das Projekt in Verdffentlichungen erwahnt.

1.2 Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse
1.2.1 Entsulfatisierung der RES

Je nach Zusammensetzung der Erze, Produktionsort der Schlacke und weiterer variierender
Faktoren weisen Roheisenentschwefelungsschlacken unterschiedliche chemische und
mineralogische Zusammensetzungen auf. Die im Projekt RESycling untersuchten RES zeigten
Schwefelgehalte zwischen ca. 5 - 14 wt.-% SOs. Durch die Behandlung mit dem
nasschemischen ,ENSUBA“-Prozess konnte der SO3-Gehalt in der RES auf bis zu 1-2 wt%
SOs gesenkt werden, was einer Verringerung von bis zu ca. 92% entspricht.

1.2.2 Eignung der Filterriickstéande als Klinkerersatz

Bildung von Hydratphasen

Wie in der Einleitung bereits ausgefuhrt wurde, ist die Herstellung von Zementklinker mit
enormen Emissionen von CO2 verbunden. Die Zementindustrie ist deshalb bem(iht, den Anteil
des CO. — intensiven Klinkers in ihren Produkten kontinuierlich abzusenken. Mit inerten
Zumabhlstoffen wie z.B. Kalkstein ist dies ohne Qualitatsverluste nur bedingt méglich. Deshalb
sollen Zumabhistoffe eigene Festigkeitsbeitrage bei der Hydratation von Zement liefern.

Die Filterrickstande wurden untersucht auf ihr Potential zur Bildung von Hydratphasen im
alkalischen Medium, welches bei der Zementhydratation vorherrscht. Die in Tabelle 2
gelisteten Werte zeigen fur die untersuchten Proben gleichermallen nur eine geringe Neigung
zur chemischen Bindung von Wasser; der zum Vergleich mitgemessene Huttensand ergab bei
dieser Prufung einen signifikant héheren Wert.

Beitrage zur Druckfestigkeit

Auch die direkte Prufung auf Beitrage zur Druckfestigkeit durch Austausch von 20 % Zement
gegen das zu untersuchende Material ergab um 20 % niedrigere Druckfestigkeiten nach 28
Tagen; die Leistungsfahigkeit der Proben war somit identisch mit derjenigen eines inerten Zu-
schlags.

Damit steht fest, dass eine Eignung der Auslaugungsriickstdnde aus der Roheisenent-
schwefelungsschlacke als SCM (supplementary cementitious material) nicht gegeben ist.

Eignung der Filterriickstande als sekundare Rohstoffe fir die Klinkerherstellung

Zur Beurteilung einer Eignung der ENSUBA-RUckstande als mogliche sekundare Rohstoffe
fur die Herstellung von Zementklinker werden nachfolgend die drei Aspekte mit der héchsten
Relevanz betrachtet.
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e Schwefel

Der Brennprozess in den Drehrohréfen der Zementindustrie stellt einen Gegenstromprozess
dar. D.h. stark vereinfacht, dass Material an der kalten Seite des Systems aufgegeben wird
und wahrend seiner Bewegung hin zur hei3en Seite des Systems durch einen gegenlaufigen
heilRen Gasstrom erhitzt wird.

Schwefelverbindungen kénnen hier in zweierlei Hinsicht problematische Folgen haben':

- Sulfidische Stoffe neigen zum ,Abrésten” des Schwefels bei bereits vergleichsweise
tiefen Temperaturen und Austrag aus dem System mit dem Abgas.

- Schwefelverbindungen in héheren Oxidationsstufen kénnen in den sehr heilen Be-
reichen des Ofensystems aus dem Materialbett ausgetrieben werden und in die Gas-
phase Ubergehen; sie wandern dann mit dem Gasstrom zurlick in die kalteren
Bereiche des Ofens, wo sie kondensieren, um nachfolgend erneut in die heile Zone
transportiert zu werden. Auf diese Weise entstehen innere Kreislaufe im Ofensystem,
die im kalteren Bereich des Ofens zu massiven Anbackungen bis hin zum
Zuwachsen der Querschnitte bis hin zur vdlligen Blockade des Prozesses flhren
konnen.

Die in der zweiten Probenserie gefundenen SO3; — Gehalte von 1,08 % (Tabelle 4) bewegen
sich im Grenzbereich flr sekundare Rohstoffe. Wirde man einen solchen Filterrickstand mit
einem Anteil von einem Prozent zur Rohmahlung zugeben, ware rechnerisch ein Anstieg des
Rohmehl-SO; — Wertes von etwa 0,01 % zu erwarten; in Abhangigkeit von der
Rohstoffsituation eines Zementwerkes, kann ein Eintrag in dieser GroRenordnung akzeptabel
sein.

e Eisen

Metallisches Eisen in Rohstoffen stellt vor allem dann ein Problem dar, wenn metallische Be-
standteile z.B. in grofleren Schlackebrocken eingebunden sind und von Magnetabscheidern
nicht zuverlassig aus dem Materialstrom entfernt werden kdnnen. In solchen Fallen wird das
Eisen im Mihlenkreislauf der Rohmuhle verbleiben, zu sinkender Mahlleistung und erhéhtem
Energiebedarf und Verschleil? flihren.

In den untersuchten Proben der Filterrickstande war elementares Eisen in signifikanten
Mengen enthalten; aufgrund der sehr feinen Verteilung und geringen Korngrofe der
Eisenpartikel ist aber davon auszugehen, dass das Eisen entweder von einem
Magnetabscheider erfasst oder mit dem Rohmehl tber den Sichter ausgeschleust wird und im
nachfolgenden Ofenprozess in ferritische Klinkerphasen eingebaut wird.

Ob sekundéare Rohstoffe in einem Zementwerk dauerhaft nutzbringend eingesetzt werden
kénnen, muss aber letztendlich immer in einem Betriebsversuch getestet werden.

° COz

Die beiden Proben, deren Untersuchungsergebnisse in den Tabellen 3 und 4 beschrieben
sind, enthalten substantielle Mengen an CaO und MgO. Ublicherweise werden diese Elemente
uber die naturlichen calcitischen und dolomitischen Kalksteine in die Rohmischung
eingebracht.

Uber die Stochiometrie der Elemente lasst sich leicht berechnen, dass eine Tonne CaO in
natlrlichen Rohstoffen mit rund 0,785 t CO- einhergeht. Beim MgO liegt dieser Faktor bei
1,092 t CO..
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Durch den Einsatz der Filterriickstande wirde sich der Bedarf an natlrlichen Rohstoffen ent-
sprechend der enthaltenen Konzentrationen von CaO und MgO verringern; damit ware auch
eine geringere CO; — Freisetzung verbunden.

Tabelle 9: Musterrechnung zum Potential fiir direkte CO2-Einsparung

RZ1+2_FR_g RZ3+4_FR_g
CaO [%] 35,9 35,0
MgO [%] 4,82 5,43
Hypothetischer CO2 - Gehalt Carbonate 33,4 % 33,4%

(Ca0*0,785 + MgO*1,092)
Gemessener CO2-Gehalt (C*3,667) 19,3 % 19,0 %
Direkte CO2 — Einsparung

Prozentual 14,1% A
rozentua
In kg pro t Filterriickstand 141 144

Die Rechnung in Tabelle 9 belegt die Moglichkeit, pro Tonne des eingesetzten Filterrickstands
eine Absenkung der CO, — Freisetzung aus natlrlichen Rohstoffen in einer Grélkenordnung
von mehr als 140 kg zu realisieren.

Vergleichbare Materialien (z.B. LD-Schlacken) werden in der Zementindustrie bereits heute
eingesetzt; die CO, — Einsparung entsprechend einer solchen Rechnung ist bei der
Feststellung der CO2 — Emissionen fur das EU-ETS 1 in Form eines sog. ,Umsetzungsfaktors*
behordlich akzeptierte Praxis'.

Damit bietet ein Einsatz der ENSUBA - Rickstande flir Zementwerke auch einen
wirtschaftlichen Anreiz durch potentielle Einsparungen beim Kauf von CO, -
Emissionszertifikaten.

1.2.3 Riickgewinnung und Eignungspriifung von Ca-Sulfaten

Aus dem bei der ENSUBA-Reaktion erzeugten sulfathaltigen Filtrat, konnte sowohl am IBP als
auch am CBP erfolgreich eine alternative Verwertungsroute zur Verwertung als Dungemittel
aufgezeigt werden: Die Fallung von Ca-Sulfaten, welche in der Bauindustrie eingesetzt werden
kénnten. Es wurden sowohl Filterriickstdnde erzeugt, welche aus reinem Gips (CaSO4 x 2
H2.0) bestanden, also auch Filterrickstande, welche aus einer Mischung aus Gips und
Bassanit bzw. aus reinem Bassanit (CaSO4 x 0,5 H>0) bestanden. Die Filterriickstande wurden
von RZ auf ihre Verwendbarkeit im Zement untersucht.

Eignung der Filterrlickstande aus der ENSUBA-RUckreaktion als Erstarrungsregler bei der
Zementmahlung

Zemente nach DIN EN 197 enthalten unterschiedliche, auf die Reaktivitat und geplante An-
wendung der Zemente abgestimmte Mengen an Calciumsulfaten zur Regelung des
Erstarrungsverhaltens nach Zugabe von Wasser. Der entscheidende Aspekt hierbei ist die
Loslichkeit der unterschiedlichen Hydratstufen, durch welche eine gewisse Konzentration an
Sulfat im Anmachwasser des Mortels bzw. Betons im Verlauf der Hydratationsreaktionen
sichergestellt werden muss.

Normalerweise wird ein abgestimmtes Gemisch aus Gips (CaSOs4 x 2 H.O, ,Dihydrat) und
Anhydrit (CaSO.) mit etwa 5 - 6 % bei der Zementmahlung zugegeben. Aufgrund der dort
vorherrschenden Temperaturen von bis zu 125 °C wird die Dihydratkomponente umgewandelt
in den leichter I6slichen Bassanit (CaS04 x 0,5 H,0; ,Halbhydrat®).

45



Diese Umwandlung ist beabsichtigt, das urspriingliche Verhaltnis von Gips und Anhydrit richtet
sich an der hier zu erwartenden Menge an Bassanit aus. Bei manchen Anlagen der Zement-
herstellung muss thermische Energie zugefihrt werden, um diese Umwandlung von Gips in
Bassanit herbeizufihren.

In der Vergangenheit wurden als Gipskomponente in groRem Stil Gipse aus der Rauchgas-
entschwefelung von Steinkohlekraftwerken eingesetzt". Da diese Quelle immer mehr versiegt,
spielen Recyclingprodukte eine zunehmend wichtigere Rolle.

Vor diesem Hintergrund sind die in Abb. 30 und 31 gezeigten Gehalte an Bassanit und Gips
erst einmal ein klarer Hinweis auf die grundsatzliche Eignung der Rickstande aus der
ENSUBA - Rickreaktion als Erstarrungsregler bei der Zementmahlung.

Da diese Ruckstande aber aus einer Ammonium — haltigen Losung kristallisiert sind, wurden
in geringen Mengen auch Ammoniumverbindungen gefunden. Aus diesen Verbindungen wird
beim Anrihren von Zement aufgrund der sich einstellenden hohen pH-Werte Ammoniak
ausgetrieben, was neben der Geruchsbelastigung auch eine gesundheitliche Gefahrdung der
Verarbeiter der zementhaltigen Mortel bzw. Betone darstellen kdonnte.

Die praktische Geruchsprifung und auch die Messung der N — Gehalte der Proben (Tabelle
6) hat gezeigt, dass hier aber durchaus unterschiedliche Ammoniumgehalte mdglich sind. Es
ware hier zu prufen, wie der Ammoniumgehalt der Gips/Bassanit — Gemische weiter minimiert
werden kdnnte.

In der hier gepriften Form ware Material wie die Probe ER_GV2+4_RF in Abmischung mit
anderen Gipsen verwertbar.
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2 Zusatzliche Angaben

2.1. Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Der Groldteil des Projektbudgets (69 %) wurde fur Personalausgaben verwendet, um die
getatigten Arbeiten abzudecken. Etwa 30 % des Gesamtbudgets wurde fur Sachmittel und
Unterauftrage bendtigt. Davon wurden 87% fur die Konzeption und den Bau der
Technikumsanlage verwendet. Auf Grund gestiegener Kosten, insbesondere fir einzelne
Komponenten der Anlage mussten vom IBP anteilig Personalmittel umgewidmet werden. Die
restlichen Sachmittel waren fur die Beschaffung notwendiger Verbrauchsmittel (z.B.
Prozesschemikalien, Laborbedarf, etc.) vorgesehen. Reisemittel wurden nur in geringem
Male (1% des Gesamtbudgets) bendtigt und wurden im Wesentlichen fur Projekttreffen oder
die Teilnahme an Veranstaltungen des Begleitforschungsvorhabens ,Relnvent® verwendet.

2.2. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeiten

Samtliche Arbeiten wurden stets so geplant und durchgefiihrt, dass ein lI6sungsorientiertes
Erreichen der gesetzten wissenschaftlichen Ziele Vorrang hatte. Daneben wurde darauf
geachtet, dass bei der Bearbeitung des Projektes die Wirtschaftlichkeit bei Personaleinsatz,
Reisen oder Materialbeschaffung stets mitbetrachtet wurde. Die durchgefihrten Arbeiten des
Projektes stehen im Sinne der Angemessenheit im Einklang mit den erreichten Zielen.

2.3. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses —
auch konkrete Planungen fiir die nahere Zukunft — im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Wirtschaftliche Verwertung:
Partner Wirtschaftliche Verwertung
IBP o fortlaufende Nutzung der Technikumsanlage um fiir interne/externe
Forschungspartner Machbarkeitsstudien zur Materialaufbereitung und
Skalierbarkeit von Prozessen durchzuflihren. Stand jetzt sind bereits
Nachfolgeauftrage, auch aus anderen Branchen, akquiriert.
e Erweiterung des  Kundenkreises, durch die  Madglichkeit
Aufbereitungsprozesse nun in grofRerer Skalierung darzustellen
o Aufbauend auf Projektergebnissen und zusatzlichen internen
Versuchen soll das bestehende ENSUBA-Patent erweitert werden.
Auch die Entwicklung neuer Schutzrechte durch ErschlieBung neuer
Markte ist geplant.

CBP e Aufgrund der Kompetenzerweiterung auf dem Gebiet der
nasschemischen Reaktionen von mineralischen Roh-/Abfallstoffen,
kann ein breiteres Portfolio an Kunden/Partner angesprochen werden,
was sich zukilnftig in einer héheren Projektauslastung bemerkbar
machen sollte.

e Kompetenzerweiterung im Bereich der Skalierung chemischer
Verfahren und Modellbildung (DoE) zur Minimierung des
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Versuchsumfangs und daraus folgend Kostensenkung flir spatere
Vorhaben.

HSWT

Von Seiten der HSWT ist keine wirtschaftliche Verwertung vorgesehen.

RZ

Der ENSUBA- Ruckstand steht in direkter Konkurrenz zur LD -
Schlacke; dieses Material hat im Zementprozess ein CO, -
Minderungspotential von 350 kg CO./t und muss Uber eine Entfernung
von rund 200 km transportiert werden. Eine Verwertung des ENSUBA
muss daher nach skalierter Produktion noch separat betrachtet werden.

tkMSS

Neue Absatzmarkte und Produktanwendungen fur
Roheisenentschwefelungsschlacke
Erhdhung der Wertschopfung und Schonung von Deponiekapazitaten

Wissenschaftlich-technische Verwertung

Partner Wissenschaftliche Verwertung
IBP e Aufbau von Expertise und Know-How im Bereich nasschemischer
Prozessfuhrung und Aufbereitung von Material
e Ubertragung der Aufbereitungsstrategie auf Stoffstrdme aus bisher
nicht / nur teilweise erschlossenen Kundenkreisen
e Aufbau von Personal im technischen und wissenschaftlichen Bereich
um langfristig Wissen im Bereich ,Skalierung von Prozessen® und
,nasschemische Aufbereitung“ zu konservieren.
CBP o Aufbau von Expertise und Know-How im Bereich nasschemische
Prozessfihrung und Aufbereitung
o Kompetenzerweiterung im Bereich der Skalierung chemischer
Verfahren — insbesondere der RuUhrwerksauslegung - und
Modellbildung (DoE)
e Integration neuer Anlagenmesstechnik zur Bereitstellung der Rohdaten
fur techno-6konomische Bewertungen
HSWT e Aufgrund der Ergebnisse in den Anbauversuchen und den

nachgewiesenen hohen Arsen und Quecksilbergehalten wird derzeit
von Publikationen abgesehen. Nach derzeitigem Stand sind bezuglich
der Dingewirkung keine publikationsfahigen Ergebnisse vorhanden.
In Freilandversuchen wurde eine erhohte Biomasseproduktion bei
schwefelbedurftigen Kulturen festgestellt. Inwieweit die eingesetzten
Eluate bei langfristiger Anwendung zu einer hoéheren Arsen- und
Quecksilberbelastung filhren konnte im Rahmen der Laufzeit nicht
untersucht werden.

Eine Ergebnisverwertung erfolgt im Rahmen von Vorlesungen im
Bachelor und Masterstudiengang der Fakultat Gartenbau.

Uber ein mogliches Folgeprojekt sind offene Versuchsfragen,
insbesondere die Langzeitwirkung im Freilandanwendungen zu klaren.
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Rz e Eine Verwertung des ENSUBA Verfahrens kann erst nach skalierter
Produktion bewertet werden

tkMSS e Verknupfung und Kooperation mit Projektpartnern aus anderen
Branchen und Forschungseinrichtungen Uber das Projekt hinaus

« Ubertragung der Ergebnisse auf andere Eisenhiittenschlacken

o Aufbau von Wissen im Bereich Bindemittel- und Diingemittelherstellung
als Basis fur weitere Forschungsprojekte zur Ressourcenschonung und
Senkung von CO;

2.4. Der wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger
bekannt gewordenen Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Dem Verbund sind im Laufe des Vorhabens keine Informationen auf dem Gebiet zu Teil
geworden die im Vorhaben verfolgt wurden. Bei den einzelnen Partnern wurden z.T.
Forschungsarbeiten vorangetrieben, welche die Arbeiten aus dem Vorhaben RESycling
flankieren (z.B. Weiterentwicklung der EDF am Fraunhofer IBP), keine dieser Arbeiten wirkt
sich jedoch negativ auf die Durchfuhrbarkeit oder Forderfahigkeit des Vorhabens aus.

2.5. Die erfolgten oder geplanten Veroéffentlichungen des Ergebnisses

DOHLEN, M. (2024): Verwendung von Eisenhtttenschlacken als zirkulare Rohstoffe. In:
Wasser und Abfall (Heft 1-2). S. 14 - 20.

DITTRICH, S. (2026): Reduzierte Prozessemissionen in der Stahl- und Zementherstellung —
Aufbereitung und Nutzung von Roheisenentschwefelungsschlack, Berliner Konferenz fir
Mineralische Nebenprodukte und Abfalle, (geplant)

MACHENS, L. C. (2024): Optimierung eines nass-chemischen Prozesses zum Recycling von
Roheisenentschwefelungsschlacke, Bachelorarbeit Hochschule Merseburg

i Sprung, S.: Technologische Probleme beim Brennen des Zementklinkers ..., Schriftenreihe der
Zementindustrie H. 43 (1982); Verein Deutscher Zementwerke e V., Disseldorf

i Durchfiihrungsverordnung (EU) 2018/2066 der Kommission vom 19. Dezember 2018 iiber die Uberwachung
von und die Berichterstattung tGber Treibhausgasemissionen gemaR der Richtlinie 2003/87/EG des
Europdischen Parlaments und des Rates und zur Anderung der Verordnung (EU) Nr. 601/2012 der
Kommission

i Locher, FW., Richartz, W., Sprung, S.: Erstarren von Zement; Teil 2: Einfluss des Calciumsulfatzusatzes; ZKG
INTERN. 33 (1980) No. 6, S. 271 - 277

vV VGB PowerTech e.V.: Verbandsstatistik ,Produktion und Verwendung von Kraftwerksnebenprodukten aus
Kohlekraftwerken in Deutschland im Jahr 2019“
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