Moznosti likvidace pozustatku cisténi spalin v zarizenich pro
spalovani odpad

Entsorgungsmaoglichkeiten von Riickstanden der
Rauchgasreinigung aus Abfallverbrennungsanlagen

Dittmar Lack’

Abstrakt

Postupnym zavadénim zakazu skladkovani domovniho a odpovidajiciho primyslového odpadu s vy-
sokou vyhievnosti se ve vychodni Evropé stavi stale vice zafizeni pro spalovani odpadu. Pfi zpracovani
spalin z téchto zafizeni vznikaji velké objemy filtracnich popilkl, které z divodl vysokého podilu ve
vodé rozpustnych ¢astic a tézkych kovu predstavuiji velkou vyzvu pro jejich likvidaci.
Prispévek se zabyva:
e chemicko-mineralni charakteristikou popilkd ze spaloven odpadu s pfihlédnutim k rdznym techno-
logiim a pouzitym reagenciim,
e moznostmi a mezemi stabilizace a zahusténi za Guéelem minimalizace podilu rozpustnych latek
a rozpustnosti téZkych kov( jako pfedpokladu pro jejich nadzemni skladkovani,
e likvidaci v dlouhodobé stabilnich solnych formacich,

e recyklacnimi postupy (Flurec - technologie pro ziskavani kovli , RESOLEST - technologie pro
recyklaci popilkdl na bazi kyselého uhli¢itanu sodného),

e srovnanim postupl a zkuSenosti z Némecka a vybranych zemi EU.

Kurzfassung

Mit der schrittweisen Umsetzung des Deponierungsverbots fir heizwertreichen Hausmdill und
entsprechende Gewerbeabfélle werden auch in Osteuropa immer mehr Mullverbrennungs-
anlagen (MVA) bzw. Millheizkraftwerke (MHKW) gebaut. In der Abgasbehandlung dieser Anla-
gen fallen groBe Mengen an Filterstauben an, die aufgrund ihrer hohen wasserldslichen Antei-
le sowie des Schwermetallgehaltes eine groBe Herausforderung fur die Entsorgungswirtschaft
darstellen.

Der Beitrag befasst sich mit

e der chemisch- mineralischen Charakterisierung von Stauben aus MVA bzw. MHKW unter
BerUcksichtigung unterschiedlicher Technologien und eingesetzten Reagenzien;

e Mdoglichkeiten und Grenzen einer Stabilisierung und Verfestigung zur Minimierung des
wasserldslichen Anteils und der Schwermetallldslichkeit als Voraussetzung fir eine De-
ponierung Uber Tage;

e Entsorgung in langzeitsicheren Salzformationen;

e Recyclingverfahren (Flurec- Verfahren zur Wertmetallriickgewinnung, RESOLEST- Ver-
fahren zum Recycling von Stauben auf der Basis von Natriumbicarbonat);

e Vergleich der Verfahren und Erfahrungsberichte aus Deutschland und ausgewahlten EU-
Landern.

'K-UTEC AG Salt Technologies, Am Petersenschacht 7, D-99706 Sondershausen, Dittmar.Lack@k-utec.de
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1 Einfuhrung

Staube aus der Abgasbehandlung von MVA, MHKW und EBS-KW, nachfolgend als MVA-
Staube bezeichnet, stellen aufgrund ihrer Vielfalt und schwankenden Zusammensetzung eine
spezielle Abfallart dar. Deren hoher Anteil an leicht |6slichen Salzen und eluierbaren Schwer-
metallen stellt die Anlagenbetreiber und die Entsorger vor groBe Herausforderungen hinsicht-
lich einer gesetzeskonformen, umweltvertraglichen und méglichst kostenglinstigen Entsorgung
derartiger Abfalle.

Innerhalb von Europa werden unterschiedliche Entsorgungswege fiir MVA-Staube favori-
siert. Diese umfassen neben der Deponierung Uber und unter Tage sowie der Verwertung als
Versatzmaterial in Salzbergwerken bzw. Kavernen im Salzgestein auch Verfahren zum rohstoff-
lichen Recycling der Salzfracht bzw. der enthaltenen Metalle. Die wichtigsten Entsorgungswege
fir MVA-Staube werden im Rahmen dieses Tagungsbeitrages vorgestellt sowie deren Vor- und
Nachteile diskutiert.

2 Staube aus der Abgasbehandlung von MVA
2.1 Typische Anfallstellen

In MVA, MHKW und EBS-KW kommen unterschiedliche Technologien in der Abgasreinigung
zur Anwendung, die in der Fachliteratur bereits gut beschrieben sind und auf die daher in
diesem Beitrag nicht im Detail eingegangen werden soll. Innerhalb der Abgasbehandlung ist
zwischen folgenden Staubarten zu unterscheiden [1, 2]:

1. Flugstaube aus dem Verbrennungskessel mittels Zyklon abgeschieden (Kesselstaube)

2. Feinanteil der Flugstaube aus dem Verbrennungskessel an einem Elektrofilter abgeschie-
den (E-Filterstaube)

3. Staube aus der trockenen bzw. quasi trockenen, reaktiven Abgasreinigung (RGR-Produkte)

4. Staube aus der Sprihtrocknung von Waschwéassern aus der nassen Abgasbehandlung
(RGR-Salze)

In diesem Beitrag wird vor allem auf die Staubart (3), also die s.g. RGR-Produkte, einge-
gangen, die typischerweise unter dem AAV-Code 190107~ (selten 190113*) entsorgt werden.

2.2 Chemisch-physikalische Charakterisierung

In der trockenen bzw. quasi trockenen Abgasbehandlung werden entweder kalkbasierte Rea-
genzien (Ca(OH),, CaCO3) oder Natriumbicarbonat (NaHCO3) eingesetzt. Im Ergebnis der
Neutralisationsreaktionen bilden sich die entsprechenden Calcium- und Natriumsalze.

Typisch fir MVA-Staube ist die Anreicherung von Schwermetallen und eine Kontamination
mit PCDD/F. Die wichtigsten Vertreter der Schwermetalle sind Antimon, Blei, Cadmium, Kupfer
und Zink.

Der wasserlésliche Anteil in den MVA-Stauben ist sehr unterschiedlich. Er kann von ca.
20 % bis fast 100 % betragen.

Das Eluat der MVA-Staube reagiert basisch bis hoch basisch (pH-Werte zwischen 10 und
13).

Die Eluierbarkeit der Schwermetalle wird vor allem durch deren Feststoffkonzentration,
die spezifische Oberflache der schwermetallhaltigen Partikel, die Bindungsformen sowie die
Salinitat und den pH-Wert des Eluats bestimmt. Bei den typischerweise basischen bis hoch
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basischen pH-Werten und der hohen Chloridionenkonzentration ist die vergleichsweise ho-
he Ldslichkeit von Blei aufféallig. Diese ist vor allem auf die Bildung I6slicher Chloroplumbat-
Komplexe zurlckzufihren.

MVA-Staube kdonnen Reste an metallischem Aluminium enthalten, das in Kontakt mit wass-
rigen Losungen unter Wasserstoffentwicklung reagiert.

Die nachfolgende Tabelle 1 gibt einen Uberblick zu charakteristischen Gehalten ausgewahlter
Inhaltsstoffe von MVA-Stauben sowie zur Eluierbarkeit von wichtigen Schwermetallen. Die an-
gegebenen Schwankungsbreiten basieren auf den Analyseergebnissen aus hausinternen Da-
tenbanken von K-UTEC fir eine grof3e Anzahl von Proben vor allem aus Deutschland, Nieder-
lande, ltalien, Frankreich und Danemark.

Tabelle 1: Charakteristische Inhaltsstoffe von Stauben aus MVA.

Parameter Dimension MVA-Stiube (RGR-Produkte) auf der Basis von:
Ca(OH): NaHCO,

wasserloslicher Anteil | % 20-30 60-100

Cal/Ca(OH):z o 10-40 =10

CaCO, % <10 <2

Cas0. Yo 10-25 <3

CaCl:z %o 10-40 <1

MalCl 5o 515 20-70

KCl 5o 3-10 <5

Ma-S0. % <1 10-30

MazC0; % =1 3-30

AlLO; Yo <5 <5

Si0; %o 0-15 0-15

TOC Yo 0-6 0-6

Antimen ma'kg 300-1.500 300-1.500

Blei ma/kg 1.000-10.000 1.000-10.000

Cadmium mg/kg 100-400 100-400

Kupfer mag/'kg 300-5.000 300-5.000

Zink mag/kg 1..300-15.000 1..300-15.000

Blei mg/l 10-200 3 -100

Cadmium mg/l =0,1-1 =0,11

Zink mg/l 2-20 1-10

pH-Wert - 10-13 8-13

Die in Tabelle 1 zusammengefassten analytischen Daten zeigen, dass es eine gro3e Band-
breite in der chemischen Zusammensetzung von MVA-Stauben gibt. Fiir die Wahl eines zulassigen
Entsorgungsweges flr einen Staub ist dessen konkrete chemische Zusammensetzung inklu-
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sive der méglichen Schwankungsbreite insbesondere der s.g. Leitparametern von Bedeutung.
Diese kénnen sich in Abhangigkeit vom Entsorgungsweg unterscheiden.

Die nachfolgenden Tabellen 2 und 3 geben anhand von zwei exemplarisch ausgewahlten
Stauben einen Uberblick Giber die mdgliche Schwankungsbreite von Leitparametern. Fiir die-
se Staube liegen, mit Ausnahme der Angaben zur Eluierbarkeit des Bleis, jeweils mindestens
Messwerte aus 20 chemischen Analysen in den Datenbanken von K-UTEC vor. Die Leitpara-
meter wurden fir folgende Entsorgungswege ausgewahilt:

e Deponierung Uber Tage

e Bergversatz

e Zinkrecycling

e Recycling von Natriumchlorid

Tabelle 2: Schwankungsbreite von Leitparametern eines Ca(OH),-basierten Staubes.

Parameter Dimension Minimum Mittel wert Maximum
wasser oslicher Anteil Yo 20,3 26,9 36,8

Blei (im Feststoff) mg/kg 2.070 2.791 4.460
Zink (im Feststoff) mg/kg 6.253 10.094 15.369
Blei (im Eluat) mg/| 12 43 112

Tabelle 3: Schwankungsbreite von Leitparametern eines NaHCO3-basierten Staubes.

Parameter Dimension Minimum Mittelwert Maximum
wasser gslicher Anteil %o 69.1 73.9 84.4

MacCl % 42.0 52,2 61,7
Ma-S0. ] 13,7 19,4 249
MNa:CO; F] 24 9.8 20,7

Blei (im Feststoff) mg/kg 1.871 3.076 4.552
Zink (Im F eststoff) mg/kg 8.921 11.744 16.230
Blei (im Eluat) mg/l 6,8 11 24

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die chemische Zusammensetzung eines Stau-
bes gleichfalls gréBeren Schwankungen unterliegen kann. Diese sollten dem Erzeuger bei
der Auswahl méglicher Entsorgungswege und dem Entsorger flr die Prifung der Zulassigkeit
seines Entsorgungsverfahrens, der Uberwachung des Behandlungserfolges bzw. fiir die Pro-
zessfuhrung beim rohstofflichen Recycling bekannt sein.
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3 Entsorgungsverfahren fir MVA-Staube
3.1 Einfiihrung

Die Entsorgungswirtschaft in Europa bietet eine Reihe von Entsorgungsmaglichkeiten fur MVA-
Staube an. In Deutschland werden Verfahren zur baustofflichen Nutzung von MVA-Stauben
als Komponente von abfallbasierten Versatzbaustoffen favorisiert, die zur Sicherung bergbauli-
cher Hohlrdume in Salzbergwerken und Kavernen mit Langzeitsicherheitsnachweis eingesetzt
werden konnen (Bergversatz). Die Moglichkeiten, die der Bergversatz in Deutschland bietet,
werden auch von anderen europaischen Landern genutzt [2, 3, 4, 5].

Alternativ ist auch eine Beseitigung oder Verwertung als Deponiebaustoff in Untertagede-
ponien moglich.

Die meisten europaischen Lander setzen auf die Beseitigung von MVA-Stauben auf Uberta-
gigen Deponien fur gefahrliche Abfélle. Die Deponierung erfolgt haufig nach vorheriger Verfe-
stigung, Stabilisierung und/oder Immobilisierung von Gefahrstoffen und Iéslichen Salzen. Eine
Verwertung von MVA-Stauben als Bestandteil von Deponieersatzbaustoffen, wie sie bis vor ei-
nigen Jahren in Form von so deklarierten vollstandig stabilisierten Abfallen (AVV-Code: 19 03
05) praktiziert wurde, ist aktuell fast ohne Bedeutung.

In Ergédnzung zu den mengenmafig dominierenden Entsorgungswegen im Bergbau und
auf Deponien werden Verwertungsverfahren zum rohstofflichen Recycling von Metallen und
von NaCl angeboten.

3.2 Verwertung als Versatz in Salzbergwerken

3.2.1 Grundlagen

Die Verwertung von MVA-Stauben zum Zwecke des Versatzes von untertagigen, nach der
Rohstoffgewinnung zuriickgebliebenen lufterfillten Hohlrdumen in Salzbergwerken hat sich in
Deutschland seit etwa 25 Jahren etabliert und wird derzeit in 12 Versatzbergwerken betrie-
ben. Darliber hinaus erfolgt seit ca. 10 Jahren auch der Versatz von MVA-Stauben in einer
salzlésungserfiillten Kaverne. In Summe betragt die Entsorgungskapazitat der deutschen Ver-
satzbergwerke und -kavernen tber 2 Millionen Tonnen Abfall pro Jahr [6].

Grundlegende Voraussetzung fir die Errichtung und den Betrieb eines Versatzbetriebes ist
die Vorlage eines standortbezogenen, behdérdlich anerkannten Langzeitsicherheitsnachweises
als Nachweis des vollstandigen und dauerhaften Abschlusses der eingebrachten Abfalle und
abfallbasierten Versatzmaterialien von der Biosphére [7]. Dieser umfasst neben dem Nachweis
einer ausreichenden geologischen Barrierefunktion und dem geotechnischen Standsicherheits-
nachweis auch ein detailliertes Sicherheitskonzept fir die Betriebs- und Stilllegungsphase des
Versatzbergwerkes bzw. der Versatzkaverne.

3.2.2 Stoffliche Aspekte

Versatztechnisch geeignet sind mineralische Abfalle, die aufgrund ihrer chemischen und bau-
physikalischen Eigenschaften entweder direkt oder nach einer entsprechenden Konditionie-
rung bzw. als Bestandteil von Versatzmischungen die fir den jeweiligen Standort geltenden
bergtechnischen und bergsicherheitlichen Anforderungen erfiillen [8].

Entsprechend den Regeln fir den Einsatz von Abfallen als Versatz [9] sind folgende Ver-
satzverfahren zu unterscheiden:

1. Mechanische Verfahren (z.B. Sturzversatz von Abféllen mit und ohne Vorbehandlung so-
wie von Versatzmischungen; Big Bag-Versatz von Abfallen, Versatzmischungen und Er-
zeugnissen)

2. Hydraulische Verfahren (Spllversatz, Pumpversatz)
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3. Pneumatische Verfahren (Blasversatz)

MVA-Staube kénnen aufgrund des Staubverhaltens zumeist nicht unbehandelt im Bergver-
satz eingesetzt werden. lhre Verwertung erfolgt als Bestandteil von Versatzmischungen ent-
sprechend feststehender, bergbehdrdlich zugelassener Rezepturen, die in Ubertdgigen und
untertagigen Mischanlagen qualitatsiiberwacht unter Nutzung ihrer speziellen baustofflichen
Eigenschaften (z.B. Funktion als Stltzkorn, Fllstoff, Bindemittel) hergestellt werden.

So werden kalkbasierte RGR-Produkte mit hohem Gehalt an CaO/Ca(OH), im Rahmen
des Spul- und Pumpversatzes als Ersatz fur gewerbliche Bindemittel (z.B. Zement) eingesetzt,
da diese in Verbindung mit hoch chloridischen Anmischflissigkeiten, aus den Abféllen her-
ausgelostem bzw. durch chemische Umsetzungsreaktionen gebildetem CaCl, zur Ausbildung
neuer wasserbindender Mineralphasen (z.B. basische Magnesium- und Calciumchloridhydrate)
fihren und damit ein allmahliches Ansteifen und die Verfestigung der nach unter Tage verbrach-
ten Versatzmaterialien bewirken.

Der Bergversatz stellt ein wichtiges Instrument zur Einsparung von oberirdischem Deponie-
raum, zur Schonung von Natur und Landschaft und zum effektiven Umgang mit Primarrohstoffen
dar. Aufgrund der bergbaulichen Besonderheiten sind beim Untertageversatz hohe Anforderun-
gen zur Umsetzung des Arbeits- und Gesundheitsschutzes der dort Beschaftigten zu erflllen.

3.3 Ablagerung auf Deponien uUber Tage
3.3.1 Anforderungen

Fiur eine Ablagerung von Abféllen auf Deponien sind die jeweiligen Grenzwerte (Feststoff,
Eluat) einzuhalten.

Die im Abschnitt 2.3 dargestellten analytischen Daten zeigen, dass MVA-Staube ausnahms-
los so hohe wasserldsliche Anteile und/oder eluierbare Schwermetallanteile (v.a. Blei) aufwei-
sen, dass diese durch eine geeignete Behandlung soweit reduziert werden missen, bis sie die
Anforderungen an eine Ablagerung auf einer Deponie fur gefahrliche Abfalle erfdllen.

MVA-Staube sind gefahrliche Abfélle und diirfen deshalb nur auf dafiir zugelassenen De-
ponien abgelagert werden. Eine Ablagerung auf Deponien fir nicht gefahrliche Abfélle ware
nur dann moglich, wenn die fur die Einstufung als gefahrlicher Abfall maf3geblichen Vorausset-
zungen nicht mehr erflllt sind und die MVA-Staube nach einer erfolgreichen Behandlung als
nicht geféahrlicher Abfall gelten. Dies kann dann der Fall sein, wenn die relevanten geféhrlichen
Inhaltsstoffe vollstandig aus einem Abfall abgetrennt oder irreversibel in nicht gefahrliche Sub-
stanzen umgewandelt wurden [10].

3.3.2 Verfestigung

Die Verfestigung von MVA-Stauben zielt neben der Erhéhung der Einbaudichte und der Verbes-
serung der mechanischen Eigenschaften des Deponiegutes vor allem auf die Reduzierung der
wasserloslichen Anteile und der Schwermetallmobilisierbarkeit durch Verringerung der spezifi-
schen Oberflache und der Permeabilitat der erzeugten Festkdrper ab. Als Bindemittel werden
typischerweise Zemente und/oder kohlestammige Aschen mit Bindemitteleigenschaften ein-
gesetzt. Die Verfestigung basiert auf der Bildung von CSH-Phasen. Die Aluminat-Phasen der
Bindemittel reagieren mit den Sulfat-Anteilen in den Aschen und MVA-Stauben typischerweise
zu Ettringit, der einen Beitrag zur Verfestigung leistet und die Léslichkeit von Schwermetallen
reduzieren kann.

Die Verminderung der léslichen Schadstoffanteile wird somit z.T. durch immobilisierende
Fallungsreaktionen erreicht. Eine gezielte Synthese von Speichermineralen insbesondere zur
chemischen Bindung von Schwermetallen und/oder zur Erzeugung von schwerldslichen chlo-
ridhaltigen Verbindungen ist nicht Zielstellung dieser Behandlung, aber ein erwinschter Ne-
beneffekt [11].
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Die Verfestigung von gefahrlichen MVA-Stauben fuhrt nicht zu einer Veranderung der Ein-
stufung als gefahrlicher Abfall geman AVV. Verfestigte MVA-Staube kénnen dem AVV-Code 19
03 06* (als gefahrlich eingestufte verfestigte Abfalle) zugeordnet werden.

Verfestigte MVA-Staube diirfen nur auf Deponien fur gefahrliche Abfalle abgelagert werden.
Diese verfligen typischerweise Uber eine anspruchsvolle Basisabdichtung mit vollstandiger
Sickerwasserfassung und -aufbereitung sowie (iber ein aufwendiges Uberwachungssystem
auch Uber die aktive Ablagerungsphase hinaus.

3.3.3 Stabilisierung

Bei der Stabilisierung werden gefahrliche Abfallbestandteile in ungeféahrliche oder gefahrstoff-
rechtlich weniger kritisch eingestufte Verbindungen umgewandelt. Die Stabilisierung kann al-
le Gefahrstoffe eines Abfalls oder auch nur einen Teil dieser betreffen. Sie kann zu einer
vollstandigen oder teilweisen Umwandlung einzelner Gefahrstoffe fihren. Die Abfallverzeichnis-
Verordnung sieht daher eine Zuordnung zu den Codes: 19 03 04* (als gefahrlich eingestufte
teilweise stabilisierte Abfalle) bzw. 19 03 05 (stabilisierte Abfalle mit Ausnahme derjenigen, die
unter 19 03 04 fallen) vor.

Die Stabilisierung von toxischen Schwermetallen und deren chemischen Verbindungen ist
nur dann moglich, wenn die nach entsprechenden chemischen Reaktionen vorliegenden Ver-
bindungen gefahrstoffrechtlich nicht oder weniger kritisch eingestuft sind. Dies trifft z.B. fur
Cadmium, Cobalt und Nickel zu, bei denen die in Wasser schwerléslichen Oxide, Hydroxide
und Sulfide weniger kritisch geman Verordnung (EG) 1272/2008 eingestuft sind als die ent-
sprechenden wasserldslichen Chloride und Sulfate.

Fir MVA-Staube ist vor allem das chemische Element Blei sowohl hinsichtlich der Feststoff-
konzentration als auch der Eluierbarkeit von Bedeutung. Blei liegt in MVA-Stauben typischer-
weise in einer Vielzahl von chemischen Verbindungen, z.B. oxidisch, hydroxidisch, chloridisch,
sulfatisch, silicatisch und in komplexer Form vor. Eine analytische Unterscheidung zwischen
diesen chemischen Verbindungen, z.B. mittels Pulverdiffraktometrie, ist bei den charakteristi-
schen Bleigehalten von MVA-Stauben praktisch nicht méglich. Fir eine vollstandige Stabilisie-
rung, also Entgiftung, ist die konkrete Bindungsform allerdings auch nicht von Bedeutung, da
alle genannten und auch fir eine chemische Umwandlung in Betracht kommenden Verbindun-
gen des Bleis (z.B. Bleicarbonat, Bleisulfid, bleihaltige Speicherminerale) gefahrstoffrechtlich
als Bleiverbindungen zusammengefasst werden. Fir Bleiverbindungen gilt gemafn Verordnung
(EG) 1272/2008 ein Grenzwert von 0,3 % Blei, ab dem Gemische als reproduktionstoxisch ein-
zustufen sind. Eine vollstéandige Stabilisierung von MVA-Stauben im Sinne einer Entgiftung ist
mit Bezug auf Blei demzufolge nicht moglich!

Eine Reduktion des auf Alkali- und Erdalkalichloride zurtckzuflihrenden wasserloslichen
Anteils kann vor allem durch den Einsatz aluminatreicher Zemente (Tonerdezemente), aus-
gewahlter kohlestdmmiger Aschen oder anderer aluminiumreicher Abfélle erreicht werden, die
nach entsprechenden chemischen Reaktionen das Chlorid im Hydrocalumit
(CaAl(OH)g [Cli—x(OH)y] - 3H20) binden kdnnen. Hierbei sind aber Konkurrenzreaktionen mit
den sulfatischen Bestandteilen der MVA-Staube und der Asche zu beachten, die mit dem Alu-
minat zu Ettringit reagieren. Eine exakte Vorhersage des Reaktionsverlaufs und eine Quantifi-
zierung der Hydrocalumit- und Ettringitbildung ist fir ein komplexes Abfall- bzw. Mineralgemisch
schwierig und in einer groBtechnischen Abfallbehandlungsanlage nahezu unmaoglich.

Untersuchungen im LabormafBstab und auf Deponietestfeldern belegen den positiven Ein-
fluss von aluminiumreichen Zuschlagen auf die Stabilisierung von MVA-Stauben beziglich ei-
ner allmahlichen Verringerung der Eluierbarkeit von Schwermetallen (v.a. Blei) und Chlorid
durch die Bildung von Speichermineralen (Hydrocalumit, Ettringit). Die erzielten Ergebnisse
zeigen jedoch auch, dass es in einem Deponiekdrper aus MV-Schlacke und MVA-Staub Uber
lange Zeitraume zu Veranderungen im Phasenbestand kommt, der eine Beurteilung des Lang-
zeitverhaltens einer Deponie nur schwer zulasst [12].
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Die bis vor ca. 6 Jahren insbesondere in Mitteldeutschland betriebenen Anlagen, in denen
u.a. MVA-Staube mit Braunkohlefilteraschen vor allem zu vollstandig stabilisierten Abfallen ver-
arbeitet werden sollten, mussten inzwischen ihren Betrieb einstellen. Diese Betriebe setzten
auf eine Stabilisierung gefahrlicher Inhaltsstoffe durch die quantitative kristallchemische Ein-
bindung von Schwermetallen in Speicherminerale (v.a. Ettringit). Die Anwender beriefen sich
hierbei auf verschiedene Veroffentlichungen, nach denen Oxoanionen (z.B. Chromat, Vanadat)
anstelle des Sulfats und zweiwertige Schwermetallkationen (z.B. Pb, Cd, Co, Ni) an die Position
des Calciums in das Ettringit-Gitter eingebaut werden kénnen [13, 14, 15].

Es fehlten jedoch durchgangig konkrete Aussagen zum Bildungsmechanismus, zur Ther-
modynamik, zur Kinetik und zur chemischen Stabilitat. Gleichzeitig sollten diese Speichermi-
nerale in der Lage sein, einen GroBteil der I16slichen Halogenide stabil chemisch zu binden und
auf diese Weise den wasserldslichen Anteil auf eine DepV-konforme Grdf3enordnung zu redu-
zieren. Die betreffenden Betriebe sind nach mehreren Jahren Produktion v.a. daran gescheitert,
dass sie die notwendigen Qualitatsanforderungen hinsichtlich einer deponiekonformen Reduk-
tion des wasserléslichen Anteils und der Schwermetallmobilitat nicht erfiillen konnten.

3.4 Metallriickgewinnung nach dem Flurec-Verfahren

In der Schweiz werden MVA-Staube verstarkt einem rohstofflichen Recycling unterzogen. Ziel-
stellung hierbei ist die Gewinnung von Wertmetallen, insbesondere von Blei, Cadmium, Kupfer
und Zink aus den Filterstduben. Nach der Herausldsung der Wertmetalle mit Schwefelsaure
und der Abtrennung der unléslichen Bestandteile der Staube erfolgt eine mehrstufige Behand-
lung des wertmetallhaltigen Prozesswassers. Je nach Verfahrensfihrung kdnnen Wertmetall-
konzentrate zur Weiterverarbeitung oder hoch reine Elekirolysemetalle gewonnen werden.

Die in Form von Filterkuchen anfallenden unléslichen Bestandteile der Staube werden zu-
sammen mit der Rostasche tber Tage deponiert.

Die von Schwermetallen befreiten Prozessabwaésser, die nahezu die gesamte Halogenid-
fracht aus den Filterstauben aufgenommen haben, werden in die Vorflut geleitet [16, 17].

3.5 Recycling von RGR-Produkten auf NaHCO3-Basis

Europaweit werden derzeit zwei Anlagen zum Recycling von MVA-Stauben auf der Basis von
Natriumbicarbonat von einer Solvay-Tochter (SOLVAL, Rosignano/ltalien) bzw. einem Gemein-
schaftsunternehmen von Solvay und SITA (RESOLEST, Rosieres-aux-Salines/Frankreich) be-
trieben.

Beide Anlagen wenden ein nahezu identisches Aufbereitungsverfahren an, das ein Recy-
cling der in den entsprechenden MVA-Stauben enthaltenen Iéslichen Natriumsalze und deren
Uberfiihrung in eine gereinigte, konzentrierte Natriumchloridldsung zum Ziel hat. Diese kann
dann wieder als Rohstoff zur Herstellung von Natriumbicarbonat verwendet werden.

Die Herstellung der recycelten NaCl-Sole erfolgt durch Herauslésen von NaCl, NaF, NaySOy,
NaHCO3; und Na,CO3 aus den entsprechenden MVA-Stauben. Die unléslichen Bestandteile
werden mittels Filterpresse von der Mischsalzsole abgetrennt und als Filterkuchen auf Gbertagigen
Deponien entsorgt. Die stérenden Fluoride, Sulfate, Carbonate/ Hydrogencarbonate in der
Mischsalzsole werden mit Calciumchlorid als schwerldsliche Calciumverbindungen gefallt und
von der Sole abgetrennt. Die Feinreinigung der Sole erfolgt mittels Sand- und Aktivkohlefilter
sowie unter Anwendung von lonenaustauschern [18].

3.6 Verfahrensvergleich

Die Entsorgung von MVA-Stauben in geeigneten Salzbergwerken und Kavernen ist mit einer
Ausnahme in England derzeit nur ein in Deutschland verfligbarer Entsorgungsweg, der aber
auch von weiteren europaischen Lander genutzt wird.
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Bei der baustofflichen Verwertung von MVA-Stauben als Versatzmaterial in Salzbergwer-
ken schlieB3t sich mit Bezug auf die Halogenide der Stoffkreislauf. Die Salze kommen, verun-
reinigt mit Schwermetallen und anderen anorganischen Substanzen sowie Spuren an PCDD/F
zurtick zu ihrem Ursprung. Durch das Prinzip des vollstandigen Einschlusses, das durch den
Langzeitsicherheitsnachweis belegt wird, verbleiben die mit dem Versatzmaterial eingebrach-
ten Schadstoffe dauerhaft in der Salzlagerstatte und somit fern der Biosphéare. In Bezug auf
den Umweltschutz reprasentiert der Bergversatz im Salzgestein den hdchsten Standard.

In Europa setzen vor allem Frankreich, Osterreich, die Niederlande, England und osteu-
ropaische Staaten auf die Deponierung von stabilisierten MVA-Stauben. Sie definieren die Ver-
festigung mit Zement, ggf. unter Einsatz von Chemikalien zur Schwermetallfallung, als Stabili-
sierung.

Die Ubertagige Deponierung von MVA-Stauben ist insbesondere im Hinblick auf die viel-
fach extrem hohe wasserlésliche Salzfracht, die Eluierbarkeit des Bleis, die Schwankungen
in der chemischen Zusammensetzung und das Langzeitverhalten der Schadstofffracht sehr
anspruchsvoll. Mdglich ist dies nur durch eine Kombination von Stabilisierung bzw. Immobili-
sierung und Verfestigung. Zur Sicherstellung, Uberwachung und Dokumentation des Behand-
lungserfolges sind hdchste Anspriiche an die Qualitatsiiberwachung (Input, Rezepturen, Out-
put) zu stellen, da praktisch zu jedem Zeitpunkt der Behandlung eine veranderte Qualitat des
MVA-Staubes vorliegen kann.

Generell setzt eine gezielte chemisch-mineralogische Behandlung die mdglichst exakte Ein-
stellung des notwendigen chemischen Milieus unter Beachtung der thermodynamischen und
kinetischen Randbedingungen flir den quantitativen Ablauf der entsprechenden Reaktionen
voraus. Kann dies nicht gewahrleistet werden, besteht ein erhebliches Risiko flr das Ausblei-
ben des Behandlungserfolges [19].

Viele Verfestigungs- und Stabilisierungsverfahren sehen den Einsatz von Bindemitteln auf
der Basis von Portlandzement vor, der hinsichtlich einer chemisch-mineralogischen Chloridbin-
dung weniger geeignet, aber deutlich kostenginstiger als Tonerdezement ist.

Die beiden Verfahren zum Recycling von Wertmetallen und von NaCl sind hinsichtlich 6ko-
logischer und 6konomischer Faktoren nur schwierig mit den Entsorgungswegen unter und Uber
Tage zu vergleichen. Hier muss die Frage nach der Ressourceneffizienz gestellt werden. Eine
Ruckgewinnung von Wertmetallen, deren Rohstoffreserve eng begrenzt ist, ist generell zu be-
griBen. Allerdings missen die Aufwendungen fir Chemikalien im Recyclingverfahren und die
Umweltschutzfragen diskutiert sowie die Ubertragung der Erfahrungen aus der Schweiz auf
andere Lander gepruft werden.

Staube mit Zinkgehalten von permanent deutlich tber 2 %, die offensichtlich in Schwei-
zer Kehrichtverbrennungsanlagen erreicht werden, sind fir die meisten Staubarten von eu-
ropaischen MVA unrealistisch. Inwieweit bei niedrigeren Gehalten eine Wertmetallextraktion
sinnvoll ist, muss nachgewiesen werden. Im Hinblick auf den Umweltschutz wird eine Einlei-
tung der Halogenidfracht in die Vorflut nicht mehr als zeitgemaf angesehen.

Bei dem von Solvay praktizierten Verfahren zum Recycling von Staduben aus der reaktiven
Abgasbehandlung mit Natriumbicarbonat sind die Natriumsalze der Wertstoff und die enthalte-
nen (Schwer-)Metalle eine der wesentlichen Verunreinigungen, die nach der Abtrennung von
den in Wasser gel6sten Salzen auf Deponien beseitigt werden. Zur Solereinigung und Abtren-
nung der geldsten Fluoride, Sulfate und Carbonate werden in erheblichem Umfang Chemikalien
eingesetzt. Unter Berlicksichtigung der Tatsache, dass NaCl ein nahezu unbegrenzt verfligbarer
Rohstoff ist, muss die Ressourceneffizienz dieses Verfahrens kritisch diskutiert werden.

BerUcksichtigt man die unterschiedliche Zielstellung beider Behandlungswege sollte geprift
werden, ob durch eine Kombination der Verfahren eventuell 6kobilanzielle und 6konomische
Vorteile erzielt werden kénnen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In der Abgasbehandlung von MVA, MHKW und EBS-KW fallen Staube mit hohen Anteilen
wasserloslicher Salze und mit Schwermetallen unterschiedlicher Eluierbarkeit an. Diese Ei-
genschaften bestimmen die mdglichen Entsorgungswege fir diese Staube.

Innerhalb von Europa werden unterschiedliche Entsorgungsméglichkeiten fir MVA-Staube
angeboten, von denen die bedeutendsten in diesem Beitrag vorgestellt und diskutiert wurden.

Unter Berlcksichtigung der landerspezifischen Besonderheiten haben alle Verfahren flr
gewisse Staubqualitaten ihre Berechtigung.

FOr Lander mit ausreichenden Entsorgungskapazitaten in Salzlagerstatten (Bergwerk, Ka-
verne) mit Langzeitsicherheitsnachweis ist die Entsorgung unter Tage die umweltvertraglichste
Loésung.

Die Deponierung Uber Tage ist insbesondere flr Lander ohne geeignete Kapazitaten im
Salzgestein eine mdgliche Entsorgungsvariante, wenn die verfligbaren Behandlungsverfahren
(Stabilisierung, Immobilisierung, Verfestigung) so umgesetzt werden, dass die zu deponieren-
den MVA-Staube die Anforderungen an Deponien flr gefahrliche Abfélle erfillen.

Die Ruckgewinnung von Wertmetallen aus MVA-Stauben und das Recycling von Stauben
auf der Basis von Natriumbicarbonat sind fir einzelne Staubarten eine Alternative zur Entsor-
gung in Salzbergwerken und auf Ubertagigen Deponien fir gefahrliche Abfalle.

Aufgrund der mit Bezug auf den Umweltschutz groBen Vorteile fir die Entsorgung von
MVA-Stauben im Bergversatz sollten weitere europaische Lander auf die v.a. in Deutschland
vorhandenen Erfahrungen im Entsorgungsbergbau zurtickgreifen und die Schaffung eigener
adaquater Entsorgungsmoglichkeiten im Salzgestein (Bergwerke, Kavernen) prifen. Auch eine
verbesserte Zusammenarbeit der europaischen Lander untereinander bei der umweltgerech-
ten untertdgigen Entsorgung dieser Abfallart ist unabhangig von den rechtlichen Hlirden im
Sinne der Umwelt winschenswert.
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