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Das ferroDECONT-Verfahren zur Altlastensanierung
und recyclingorientierten Abwasserbehandlung

Daniel Héllen - Philipp Sedlazeck - Peter Miiller - Robert Mischitz - Roland Pomberger

Zusammenfassung Im Bereich der Alt-
lastensanierung wird das Verfahren, das
sich bei der Behandlung der ungesattig-
ten Bodenzone bewihrt hat, nun auf die
gesidttigte Bodenzone iibertragen. Hyd-
rogeologisch-hydrogeochemische = Mo-
dellierungen der zeitlichen und rdum-
lichen Entwicklung der Konzentration
der Cr-Spezies sollen eine Abschitzung
des zeitlichen Rahmens einer Sanierung
ermoglichen. Langfristig scheint auch
im Bereich der Altlastensanierung die
Anwendung der Technologie auf an-
dere Elemente als Chrom, z. B. Arsen,
moglich.

Das ferroDECONT-Verfahren basiert
auf der Fixierung geloster Metalle mittels
Reduktion und/oder Adsorption und/
oder Féllung an nullwertigem Eisen in
einer Wirbelschicht. Aufgrund der Viel-
zahl der fixierbaren Metalle bietet sich
ein weites Spektrum von Anwendungs-
feldern, sowohl in der Altlastensanie-
rung als auch in der recyclingorientierten
Abwasserbehandlung.

Im Bereich der Abwasserbehandlung
zeigen erste Ergebnisse aus Laborversu-
chen, dass die meisten kritischen und
potenziell kritischen Metalle mit dem
ferroDECONT-Verfahren aus dem Wasser
entfernt werden konnen.
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The ferrodecont Process for
Remediating Contaminated
Sites and Recycling-oriented
Wastewater Treatment

Abstract In the field of remediation of
contaminated sites the process, which
has been tried and tested in the unsatu-
rated soil zone, has now been applied to
saturated zones. Hydrogeological and hy-
drochemical modeling of the changes in
the concentration and physical spread of
Cr species over time will make it possible
to estimate how long decontamination
will take. In the long term, it will be pos-
sible to use the technology for elements
other than chromium, e.g. for arsenic.

The ferroDECONT process is based on
fixing dissolved metals using reduction
and/or adsorption and/or precipitation
by zero-valent iron in a fluidized bed.
Thanks to the large number of fixable
metals, it has a broad range of applica-
tions, both in the remediation of con-
taminated sites and in recycling-orient-
ed wastewater treatment. With regard to
wastewater treatment, initial laboratory
tests have shown that most critical and
potentially critical metals can be suc-
cessfully removed from water using the
ferroDECONT process.

1. Einleitung

Die Fixierung von Metallen aus wéssrigen
Losungen ist ein interdisziplindres For-
schungsthema, bei dem Grundlagen aus
der Chemie, der Physik, den Material-
und Geowissenschaften zur Entwicklung
verfahrenstechnischer Innovationen
genutzt werden konnen. In diesem Bei-
trag soll die Anwendung einer derartigen
Technologie auf zwei abfallwirtschaftli-
che Fragestellungen dargestellt werden,
die den Wandel von der Entsorgungs- zur
Recyclingwirtschaft dokumentieren:

In der Altlastensanierung stellt sich
oftmals die Herausforderung, im Bo-
den- oder Grundwasser geldste Metalle

in eine andere Form (Spezies/Phase) zu
iiberfiihren, die durch eine geringere Bio-
verfiigbarkeit und Umweltschédlichkeit
gekennzeichnet ist. Dabei gehen Prozes-
se, welche die Umweltschddlichkeit ver-
ringern, z. B. Reduktion, oft mit solchen,
welche die Bioverfiigbarkeit begrenzen,
z. B. Fixierung in Form von Adsorption
oder Fillung, einher. Die derart unschiad-
lich gemachten Metalle verbleiben dann
entweder - bei einer In-situ-Behandlung
- fest in die Kristallstruktur entsprechen-
der Speicherminerale (Kolitsch und Pring
2001) gebunden im Boden oder werden
- bei einer Ex-situ-Behandlung - in einer
Feststofffraktion angereichert.

In der Abwasserbehandlung ist das
Ziel, die Abtrennung eines Metalls aus
einer wassrigen Losung, dhnlich. Jedoch
werden anstelle von Boden- und Grund-
wasser kommunale und industrielle Ab-
wisser betrachtet. Diese unterscheiden
sich von natiirlichen Wissern insbe-
sondere durch ihren hoheren Gehalt an
organischen Verbindungen. Dennoch
lassen sich entsprechende Verfahren der
Altlastensanierung teilweise auf die Ab-
wasserbehandlung iibertragen, da sie
ebenfalls die Fixierung von Metallen aus
wissrigen Losungen beinhalten. Das ge-
meinsame Ziel von Altlastensanierung
und Abwasserbehandlung ist somit die
Anreicherung der adsorbierten oder ge-
féllten Metalle in einer Feststofffraktion.

Die Behandlung der bei der Altlasten-
sanierung anfallenden Riickstinde er-
folgt bisher oft in Form der Beseitigung
auf entsprechenden Deponien, um somit
potenziell umweltschéddliche Elemente
aus den anthropogenen Stoffkreisldufen
zu entfernen. Auch die Abwasserbehand-
lung wird bisher v. a. unter dem Gesichts-
punkt des Umweltschutzes gesehen. Dies
fiihrt dazu, dass zum einen nur dieje-
nigen Metalle, die in den vorliegenden
Konzentrationen und Frachten negative
Umweltauswirkungen haben, zielgerich-
tet aus dem Abwasser entfernt werden.
Dagegen sind von nicht umweltrelevan-



ten Elementen oft nicht einmal die Kon-
zentrationen bekannt, obwohl diese
eine wirtschaftliche Bedeutung haben
konnen.

Das zunehmende Bewusstsein der Be-
grenztheit der Lagerstétten primérer Roh-
stoffe sowie deren abnehmende Qualitét,
Quantitdt und Bonitidt und die damit ver-
bundenen Kostensteigerungen haben zu
einem Paradigmenwechsel in der Abfall-
wirtschaft gefiihrt. Unter Qualitét versteht
man dabei die Wertstoffgehalte, unter
Quantitidt die Férdermengen und unter
Bonitédt die durch rdumliche Lage und
geologischen Aufbau bedingte Abbaubar-
keit sowie die Aufbereitbarkeit der Erze.

Abfélle und Abwisser sind sekundére
Rohstoffe, die im Sinne der Abfallhierar-
chie besser stofflich genutzt als deponiert
werden sollten. Diese Kreislaufwirtschaft
steht jedoch in einem Spannungsverhilt-
nis zum Umweltschutz, da verschiedene
chemische Elemente, die in einer be-
stimmten Form (Spezies/Phase) negative
Umweltauswirkungen haben, nicht - wie
in der traditionellen Abfallwirtschaft - be-
seitigt, sondern im Stoffkreislauf gefiihrt
werden. Dabei gilt: Je vollstindiger das
Recycling, desto geringer die Ausschleu-
sungsquote potenziell umweltgefihrden-
der Elemente und Stoffe. Dadurch birgt
vollstindiges Recycling die latente Gefahr
einer Umweltverschmutzung durch im
Kreislauf gefiihrte Schadstoffe mit sich,
da diese méglicherweise aus den Produk-
ten in die Umwelt freigesetzt werden.

Diesem Spannungsverhdltnis liegt die
Annahme zugrunde, dass es Umweltaus-
wirkungen gibt, die auf Eigenschaften
eines bestimmten Stoffes zuriickzufiihren
sind. Im Fall organischer Stoffe ist dabei
unter ,,Stoff eine bestimmte chemische
Verbindung gemeint. Dies ist in diesem
Fall ein sinnvoller Ansatz, da die Schad-
wirkung auf die molekulare Struktur eines
organischen Schadstoffes zuriickgeht. Im
Fall der anorganischen Schadstoffe wird
jedoch nicht ausreichend auf die Struk-
tur, d. h. in diesem Fall die geldste Spezies
oder die Kristallstruktur der festen Mine-
ralphase, Riicksicht genommen. Stattdes-
sen werden die Gesamtgehalte an einem
bestimmten Element als Maf3stab genom-
men, obwohl die Umweltauswirkungen
mafigeblich von den genannten Aspek-
ten abhédngen. Beispielsweise sind in der
Deponieverordnung (Bundesminister fiir
Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und
Wasserwirtschaft, Deponieverordnung
2008) Grenzwerte fiir den Gesamtgehalt
an Chrom fiir die Ablagerung auf Mas-
senabfalldeponien festgelegt, obwohl die
Umweltverfiigbarkeit und Toxizitdt von

Chrom mafigeblich von seiner Bindungs-
form und Wertigkeit abhingt (Hollen und
Pomberger 2014). Demzufolge muss das
Motto , Abfall ist Rohstoff am falschen
Ort“ (Rinschede und Schone 1991) um
den Zusatz ,,... und in der falschen Form*“
erweitert werden.

In diesem Sinne ist das Ziel der Fixie-
rung von Metallen aus wéssrigen Losun-
gen darin zu sehen, diese am falschen
Ort (verteilt im Boden-, Grund- oder Ab-
wasser) und in der falschen Form (gelost,
z. T. zudem in einer 6kotoxikologisch un-
glinstigen Spezies) vorliegenden Metal-
le an den richtigen Ort (konzentriert in
metallurgisch verwertbaren Sekundir-
rohstoffen sowie schliefilich in deren Pro-
dukten) sowie in die richtige Form (i. d. R.
als metallische oder oxidische Phasen) zu
iiberfithren. Bei der im Folgenden vor-
gestellten ferroDECONT-Technologie
erfolgt diese Uberfithrung bereits dort,
wo die entsprechenden Metalle in der
Umwelt verteilt vorliegen, d. h. direkt
auf einer Altlast (on-site) oder im Fall
der Abwasserbehandlung direkt in einer
chemisch-physikalischen Behandlungs-
anlage beim Abwassererzeuger.

Das ferroDECONT-Verfahren wurde
seit 2006 am damaligen Institut fiir nach-
haltige Abfallwirtschaft und Entsorgungs-
technik (IAE), dem heutigen Lehrstuhl
fiir Abfallverwertungstechnik und Abfall-
wirtschaft (AVAW) der Montanuniversitét
Leoben (MUL), im Rahmen des Projekts
»In-situ-Sanierung von Chromschidden
iiber Reduktionsprozesse” entwickelt
(Miiller 2012, Miiller et al. 2014) und
miindete 2013 in die Griindung der ferro-
DECONT GmbH. Die Weiterentwicklung
des Verfahrens erfolgt im Rahmen zweier
Projekte:

Das Projekt ,ChromSan - Weiter-
fiihrende Untersuchungen zur in-situ
Sanierung von Chromschédden iiber Re-
duktionsprozesse” (gefordert im Rahmen
der Altlastenforschung durch das Minis-
terium fiir ein lebenswertes Osterreich
iiber die Kommunalkredit Public Con-
sulting) wird von der Montanuniversitét
Leoben und der ferroDECONT GmbH
durchgefiihrt und behandelt den Einsatz
in der Altlastensanierung. Am Projekt
»RECOMET - Recovery of Metals“ (gefor-
dert als Sondierungsprojekt im Rahmen
der Forderschiene ,Produktion der Zu-
kunft durch die FFG), das den Einsatz
in der recyclingorientierten Abwasserbe-
handlung zum Thema hat, ist zudem die
AVR Abfallverwertungs- und Rohstoff-
wiedergewinnungs-Ges.m.b.H. beteiligt.

2. Material und Methoden
2.1. Allgemeines

Das ferroDECONT-Verfahren basiert
auf der Fixierung gel6ster Metalle durch
nullwertiges Eisen (Fe(0)) mittels Reduk-
tion und/oder Adsorption und/oder Fal-
lung. Dabei kommen Eisengranalien,
ein Nebenprodukt der Eisenerzeugung,
zum Einsatz. Diese interagieren in einer
Wirbelschicht mit den metallfiihrenden
wissrigen Losungen. Das nullwertige
Eisen wird dabei oberfldchlich oxidiert,
wihrend geloste Metalle, wie z. B. Cr(VI),
reduziert werden. In diesem Fall kommt
es zur Bildung eines amorphen Nieder-
schlages gemifd

Fé' +CrO} , +4H,0 >
2 (Fe, Cr)(oH) | +20H

3(s (aq)

(1)

modifiziert nach (Miiller et al. 2014; Pal-
mer und Wittbrodt 1991).

Der Einsatz von nullwertigem Eisen
in der Altlastensanierung ist in Form
permeabler reaktiver Barrieren bereits
linger bekannt, jedoch aufgrund der
Passivierung der Oberfliche sowie der
Verstopfung der Bodenporen durch die
Ausfillungsprodukte wartungsaufwendig
(Miiller et al. 2014). Das ferroDECONT-
Verfahren 16st dieses Problem durch sei-
ne innovative Wirbelschichttechnologie
in Form eines Flief3bettreaktors, welcher
in einer Pilotanlage auf einem Cr(VI)-be-
lasteten Altstandort in Kérnten bereits
erprobt wurde (Miiller et al. 2014). Dabei
wird kontaminiertes Grundwasser mit-
tels Pumpen gefordert, durch die Anlage
geleitet, dort behandelt, und teilweise
wieder reinjiziert (,Pump & Treat“). Zu-
sdtzlich erfolgt durch den Einsatz eines
Reduktionsmittels eine In-situ-Behand-
lung, welche langfristig ein reduzierendes
Milieu im Boden erzeugt und den Sanie-
rungserfolg somit nachhaltig sicherstellt.
Das ferroDECONT-Verfahren in der Alt-
lastensanierung ist somit ein zweistufiges
Verfahren, wiahrend es in der Abwasser-
behandlung ein einstufiges Verfahren ist.

Im Wirbelschichtreaktor wirkt die
stetige Abrasion der Eisengranalien der
Passivierung der reaktiven Oberfldche
entgegen. Die vom Granulat abgetrage-
nen Korrosionsprodukte werden in einer
Schlammfraktion mit den an ihnen ad-
sorbierten und/oder in sie eingebauten
Metallen ausgetragen. Der Schlamm
kann anschlieflend iiber Flockung und
eine Kammerfilterpresse von der waiss-
rigen Losung abgetrennt und einer Ver-
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wertung zugefiihrt werden (Miiller et al.
2014). Beim Einsatz in der Abwasserbe-
handlung erfolgt das Verfahren analog,
wobei das Spektrum der zu entfernenden
Metalle weit vielféltiger ist. Dabei stehen
insbesondere solche Elemente im Vor-
dergrund, die von grofier Bedeutung fiir
moderne Anwendungen sind (,,Techno-
logiemetalle“) und deren Versorgungs-
sicherheit aufgrund der ungiinstigen
rdumlichen Verteilung der derzeit abge-
bauten Lagerstdtten sowie ungiinstiger
wirtschaftspolitischer Rahmenbedingun-
gen von Versorgungsengpéssen und ext-
remen Preisschwankungen bedroht sind.
Dies sind die sogenannten ,kritischen
Metalle”.

Die mit dem ferroDECONT-Verfahren
behandelbaren Materialien umfassen
somit die wiassrigen Anteile des Bodens
(,Bodenldsung”), das Grundwasser so-
wie verschiedene Abwdsser. Der Schwer-
punkt im Projekt RECOMET liegt dabei
auf niedrig konzentrierten Spiilwéssern
industrieller Prozesse. Das Verfahren
wurde im Bereich der Altlastensanierung
erfolgreich im Labor- und Feldversuch fiir
die Entfernung von Cr(VI) eingesetzt. Im
Labor wurden synthetische Cr(VI)-halti-
ge Losungen behandelt, wihrend es sich
im Feldversuch um die Bodenlésung und
das Grundwasser eines Cr(VI)-belasteten
Altstandorts handelte. Die Behandlung
der Bodenlosung erfolgte dabei im Rah-
men der In-situ-Sanierung durch Zugabe
eines Reduktionsmittels, die Behandlung
des Grundwassers im Rahmen des Pump-
and-treat-Verfahrens durch nullwertiges
Eisen. Im Bereich der Abwasserbehand-
lung wurde das ferroDECONT-Verfahren
bisher auf synthetische Losungen mit
kritischen Metallen angewandt, eine An-
wendung auf reale Abwédsser in einem
Wirbelschichtreaktor steht kurz bevor.

2.2. Einsatz in der Altlastensanierung

Der Einsatz des ferroDECONT-Verfah-
rens in der Altlastensanierung wurde
an einem Cr(VI)-belasteten Altstandort
erprobt. Chrom ist ein chemisches Ele-
ment, dessen Toxizitdt und Bioverfiig-
barkeit stark von seiner Wertigkeit und
Bindungsform abhédngen. Metallisches,
nullwertiges Chrom sowie dreiwerti-
ges Chrom, wie es z. B. in natiirlichen
Chromerzen und Stahlwerksschlacken
vorkommt, ist schwer 16slich und nicht
toxisch (Barceloux 1999). Bei Sdugetieren
fiihrte Chrommangel sogar zu Gefdf3-
verengungen, Wachstumsstérungen
und Diabetes (Miiller 2012). Dagegen
ist sechswertiges Chrom, wie es fiir die
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Produktion von Chromgerbsdure fiir
die Ledererzeugung verwendet wurde,
sowohl gut 16slich als auch hochst toxisch
(Barceloux 1999). Die Toxizitdt besteht
sowohl bei dermaler als auch bei ora-
ler Aufnahme und sowohl in akuter als
auch in chronischer Weise (Miiller 2012).
Durch fehlerhaften Umgang mit sechs-
wertigen Chromverbindungen ist in der
Vergangenheit an mehreren Industrie-
standorten Cr(VI) in die Umwelt gelangt.
Dies betrifft u. a. Altstandorte von Galva-
nik-Betrieben (Dichromséiure H,Cr,O, fiir
die Verchromung), holzverarbeitenden
Unternehmen (Cr(VI)-Verbindungen als
Impréignationsmittel) und Gerbereien
(Riidel etal. 2001). Bei der Freisetzung von
Cr(VI) in B6den kommt es zu komplexen
Wechselwirkungen mit der Bodenmatrix
in Form von Fillungs-, Losungs- Adsorp-
tions- und Desorptionsprozessen (Pal-
mer und Puls 1996). Ein Beispiel fiir einen
Cr(VI)-kontaminierten Altstandort ist ein
Industrieareal in Osterreich.

Die Geologie dieses Areals ist durch
postglaziale Biandertone gekennzeichnet,
die von groberen Flusssedimenten iiber-
lagert sind. Die letztgenannten Sedimen-
te bilden dabei den Grundwasserleiter,
die darunter liegenden Tone und Schluffe
in 19 m Tiefe den Grundwasserstauer. Als
anthropogene Anschiittung treten san-
dige Anschiittungen mit eingelagerten
Fremdstoffen und einer Méchtigkeit von
0,5 bis 1,75 m auf (mag. erhard neubauer
zt gmbh 2011).

Im Zweiten Weltkrieg kam es durch
einen Bombenangriff zu einer Frei-
setzung von sechswertigen Chromver-
bindungen in Boden und Grundwasser
(Miiller 2012). Von 2006 bis 2012 fiihrte
die Montanuniversitdt Leoben das Pro-
jekt ,In-situ-Sanierung von Chromschi-
den durch Reduktionsprozesse“ durch
und errichtete im Zuge des Projekts eine
Pilotanlage an diesem Standort, um das
zuvor im Labor entwickelte Verfahren im
Feld zu erproben (Miiller 2012).

Der Boden (,ungesittigte Zone“) des
kontaminierten Altstandorts an der Pi-
lotanlage wies nahe der Pilotanlage Kon-
zentrationen von 9 g/kg Cr in den oberen
beiden Metern und von rund 4 g/kg im
Bereich darunter bis zum Grundwasser-
pegel in 8 m Tiefe auf (Miiller et al. 2014).
Die hohen Konzentrationen im Ober-
boden spiegeln sich auch in der Bildung
eigener Cr(VI)-Phasen wider (Abb. 1). Die
Loslichkeit derartiger sekundérer Mine-
ralphasen, wie z. B. Chromatit (CaCrO,)
sowie von Mischkristallen mit anderen
Phasen, wie z. B. Ba(S, Cr)O,, bestimmen

Abb. 1 Cr(VI)-Ausblihung (gelb) in einer
kontaminierten  Bodenprobe. (Foto:
Peter Mdiller)

letztlich die Loslichkeit von Cr(VI) (Cor-
nelis et al. 2008).

Aufgrund der relativ hohen Loslichkeit
derartiger Phasen ergaben sich auch in
den nach DIN 30405-5 hergestellten Elua-
ten Cr(VI)-Konzentrationen von rund
45 bzw. 10 mg/kg Trockensubstanz. Das
geforderte Grundwasser ist durch Kon-
zentrationen von bis zu 0,7 mg/L Cr(VI)
gekennzeichnet (Miiller et al. 2014).

Als erster Schritt zur Verfahrens-
entwicklung wurden Versuche mit
Fe’-Festbettschiittungen im Labor durch-
gefiihrt. Diese zeigten hohe Reduktions-
raten von Cr(VI), bestitigten jedoch auch
das Problem der Passivierung der reakti-
ven Oberfldche (Miiller 2012).

Daraufhin wurde ein Fe’-
Flieflbettreaktor im Labor errichtet.
Durch das Flief$bett wurden Abrasions-
prozesse zwischen den Eisengranalien
ausgelost, die der Passivierung der re-
aktiven Oberfliche entgegenwirken.
Aus einem Behilter wurden 100 L einer
Cr(VI)-haltigen Losung (c=2,98 mg/L
Cr(VI)) mit einem Volumenstrom von
15,8 L/min tiber mehrere Zyklen a ca.
6,3 min durch zwei in Serien geschaltete
Reaktoren mit jeweils 5.200 g Eisengra-
nalien gepumpt. Die Losung wurde nach
jedem Zyklus mittels eines 0,45-pm-Fil-
ters vom Feststoff getrennt und photome-
trisch auf ihre Cr(VI)-Konzentration hin
untersucht (Miiller et al. 2014).

In einem dritten Schritt wurden die
Erkenntnisse am genannten Altstand-
ort in die Praxis umgesetzt. Dabei wurde
zusiétzlich auch eine In-situ-Behandlung
des Bodens mit einem Reduktionsmittel
durchgefiihrt. Dieses diente dazu, nach-
haltig reduzierende Bedingungen im Bo-
den herzustellen und eine Re-Oxidation
des reduzierten Chroms langfristig zu
vermeiden. Somit ldsst sich der Einsatz
des Verfahrens in der Altlastensanierung
wie folgt beschreiben: Aus einem Forder-
brunnen wird Grundwasser in die Be-



Abb. 2 Dinnschlamm aus Schragklarer.
(Foto: Peter Muiller)

handlungsanlage gepumpt. Dort erfolgt
in einer Kaskade von Kolonnen, in denen
nullwertiges Eisen eine Wirbelschicht bil-
det, die Reduktion des toxischen Cr(VI)
in ungefihrliches Cr(III). Dieses bildet
Mischkristalle mit den Korrosionspro-
dukten des Eisens in Form eines feinen
Schlammes (Abb. 2), der durch die Zu-
gabe eines Flockungshilfsmittels leichter
mit einem Schrédgkldrer von der Lésung
getrennt werden kann.

Der Schlamm wird dann iiber eine
Kammerfilterpresse entwéssert. Bisher
wird dieser Schlamm entsorgt, langfristig
ist bei hohen Konzentrationen wertvoller
Metalle wie z. B. Cr eine Verwertung in
der Sekunddrmetallurgie denkbar. Somit
konnten Altstandorte und Altdeponien
mit hohen Metallkonzentrationen saniert
und der wertvolle Stahlveredler Chrom,
der sich in einer Altlast sowohl am fal-
schen Ort als auch in der falschen Form
(ndmlich als gelostes oder adsorbiertes
Cr(VI) befindet, im Sinne des ,Land-
fill Mining“ an den richtigen Ort (in die
Metallurgie) und in die richtige Form
(als ungiftiges Cr(III) und schliefilich als
Stahl) tiberfiihrt werden. Das gereinigte
Wasser wird teils mit einem Reduktions-
mittel versetzt und mittels Injektions-
lanzen in die ungesittigte Bodenzone
injiziert. Der Anlagenzulauf wurde mit-
tels Online-Grundwasseranalytik auf die
Parameter pH-Wert, elektrische Leit-
fahigkeit, Temperatur, Sauerstoffgehalt
und Redoxpotenzial untersucht. Zudem
wurde die Cr(VI)-Konzentration photo-
metrisch bestimmt (Miiller 2012). Eine
schematische Darstellung des Einsatzes
des ferroDECONT-Verfahrens in der Alt-
lastensanierung liefert Abb. 3.

2.3. Einsatz in der recyclingorientierten
Abwasserbehandlung

Im Bereich der Abwasserbehandlung
wurden ausgehend von den Erkennt-
nissen aus der Altlastensanierung Spiil-
wiésser aus der Industrie im Hinblick auf

Abb. 3 Schematische Darstellung des Einsatzes des ferroDECONT-Verfahrens in der
Altlastensanierung (Sedlazeck und Héllen 2014)

die Riickgewinnung kritischer Metalle
untersucht. Unter kritischen Rohstof-
fen versteht man solche, die von grofSer
wirtschaftlicher Bedeutung sind und bei
denen zusétzlich die Gefahr von Ver-
sorgungsengpédssen besteht. Daneben
gibt es potenziell kritische Rohstoffe, bei
denen eine Verdnderung der Marktsitu-
ation eine Einstufung als ,kritisch“ nach
sich ziehen konnte (FFG 2012). Folgende
Metalle wurden von der EU (Europii-
sche Union 2010) oder der FFG (2012)
als (potenziell) kritisch definiert: Be, Mg,
Mn, Ni, Co, Zn, Cr, Al, Ga, In, SEE, Ge, Sb,
Nb, Ta, W, V, Mo und PGE. Damit wird das
ferroDECONT-Verfahren mit vorhande-
nem Know-how aus der Abwasserreini-
gung (AVR) im Sinne einer Abkehr von
der Abfall- und Zuwendung zur Ressour-
cenwirtschaft (MUL) adaptiert, um so den
Grundstein fiir spatere F&E-Projekte zur
Metallriickgewinnung aus Spiilwéssern
zu legen (Abb. 4).

Diese Methodik dient der Erreichung
folgender Ziele:

1. Identifizierung, Quantifizierung und
Charakterisierung geeigneter Abwis-
ser,

2. Identifizierung technisch und wirt-
schaftlich fixierbarer kritischer
Metalle,

3. Beschleunigung der Reaktionskinetik
durch Optimierung des Stromungsre-
gimes,

4. Minimierung des Chemikalieneinsat-
zes durch physikalische Phasentren-
nung,

5. chemische und mineralogische Cha-
rakterisierung der Filterriickstdnde.

Damit legt das Projekt wichtige Grundla-
gen, um kritische Metalle aus der Hoch-
technologie aus den Abwéssern dieser
Betriebe zuriickzugewinnen und in die
Produktionsprozesse zuriickzufiihren
(Abb. 5).

Im Projekt RECOMET wurden durch
Auflésung entsprechender Salze (sowie
im Fall von W und Nb durch Verdiinnung
von Kalibrierstandards) Losungen mit
einer gewlinschten Anfangskonzentration
von 50 mg/L von jeweils einem Element
angesetzt und die Konzentration mittels
Massenspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Plasma (Be, Mg, Ga, In, Nd, Ge, Sb,
Nb, Ta, W, V, Mo, Rh) oder Photometrie
(Mn, Ni, Co, Zn, Cr, Al) bestimmt. Teil-
weise ergaben sich jedoch u. a. aufgrund
einer unzureichenden Loslichkeit vom
Idealwert abweichende Konzentrationen.
Rhodium wurde stellvertretend fiir die
Platingruppenelemente (PGE) und Neo-
dym als Vertreter der Seltenerdelemente
(SEE) ausgewdhlt, da die Elemente dieser
Gruppen einander sehr dhnlich sind. Die-
se Losungen wurden in einem Verhaltnis
von 1:1 mit Eisengranalien versetzt, so-
dass sich bei einem durchschnittlichen
Granaliendurchmesser und einer an-
genommen Kugelform der Partikel eine
spezifische Oberfliche von 1,89 cm?/g
bzw. ein Konzentration-zu-Oberfldchen-
Verhiéltnis von 26 pg/cm?® ergibt. Nach
24 h Reaktionszeit in einem Uberkopf-
schiittler wurden die Eisengranalien bei
einer Maschenweite von 2 mm abgesiebt.
Durch Reduktions-, Adsorptions- und
Fallungsprozesse an den Eisengranalien
und nachfolgende Abrasion kam es zur
Bildung von Abriebpartikeln im pm-Be-
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Abb. 4 Projektskizze RECOMET

Abb. 5 Ruckgewinnung kritischer Metal-
le aus Abwassern im RECOMET-Projekt

Abb. 6 Abtrennung riickgewonnener kri-
tischer Metalle mittels Filtration (0,45 pm)
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reich. Der durch Korrosion und Abrasion
entstandene Schlamm wurde mit einem
Blaubandfilter (d=2 pm) sowie einem
Cellulosenitratfilter (d=0,45 pm) mittels
Wasserstrahlpumpe abfiltriert (Abb. 6).
Alle Fraktionen wurden getrocknet, ein-
gewogen und es wurde eine Massenbilanz
erstellt.

Basierend auf den Laborergebnis-
sen und der wirtschaftlichen Bedeutung
werden bestimmte Elemente ausgewdhlt
und im Sinne eines ,Scale-up“ in einer
Versuchsanlage behandelt. Am Standort
Niklasdorf wird eine Flief3bett-Reaktorkas-
kade errichtet, in der reale Industriew#sser
behandelt werden. Die Daten, die in dieser
Technikumsanlage gewonnen werden,
sollen anschlieflend die Grundlage fiir
eine grofStechnische Umsetzung bilden.

Grundsitzlich werden fiir die Flief3-
bettreaktor-Tests die Proben in einem
Intermediate-Bulk-Container (IBC) an-
geliefert. Vor Versuchsbeginn werden
die Proben chemisch analysiert. Dabei
werden die Parameter Temperatur, pH-
Wert, elektrische Leitfahigkeit, Sauer-
stoffkonzentration, Redoxpotenzial und

die jeweiligen Stoffkonzentrationen be-
stimmt. Gegebenenfalls wird der pH-
Wert durch Zudosierung von Sédure bzw.
Lauge eingestellt. Anschlieflend wird die
Probe mithilfe einer Pumpe durch eine
Kaskade in Serie geschalteter FliefSbett-
reaktoren gepumpt. Der Volumenstrom
wird je nach gewliinschtem Fliefiregime,
welches fiir den Mischprozess und die Ab-
rasion der Oberfliche ausschlaggebend
ist, eingestellt. Durch das Durchstrémen
dieser Eisengranulatschiittung entgegen
der Schwerkraft bildet sich eine Wirbel-
schicht aus. Durch diesen Effekt wird
eine gute Durchmischung von Probe und
Eisenpartikeln erzielt, was zum intensiven
Kontakt von in der Probe geldsten Stoffen
und dem Reaktionspartner (nullwertiges
Eisen) fithrt. Unerwiinschter Austrag von
Partikeln wird durch die Installation eines
Riickhaltesystems vermieden. Der Abrieb
der Eisenpartikel und feste Reaktionspro-
dukte werden nach Durchstrémung des
Flie3bettes von der Probe separiert und in
einem eigenen Behélter gesammelt. Die
Probe wird in einen zweiten IBC geleitet,

Abb. 7 Pilotanlage zur recyclingorientierten Abwasserreinigung



um dort nach erfolgter Behandlung erneut
chemisch analysiert zu werden (Abb. 7).

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Einsatz in der Altlastensanierung

Der Altstandort, an dem der Einsatz des
ferroDECONT-Verfahrens in der Altlas-
tensanierung erprobt wurde, war zum
Zeitpunkt der Errichtung der Pilotanlage
bereits gut untersucht. Zwischen 1987
und 1997 wurden wiederholt Cr(VI)-Kon-
zentrationen oberhalb des Mafinahmen-
schwellenwertes von 50 mg/L (ONORM
S 2088-1) im Grundwasser gemessen. In
den Jahren 1999 und 2000 wurden 49 Boh-
rungen abgeteuft, die eine rund zehn-
fache Uberschreitung des Priifwertes fiir
die Gesamtkonzentration an Chrom im
Boden von 500 mg/kg lieferten. Aufgrund
dieser Bohrungen wurde eine Fldche von
rund 250 m? als Schadenszentrum defi-
niert. Grundwasseruntersuchungen zeig-
ten, dass sich die Chromkonzentration
ausgehend vom Schadenszentrum bis
iiber den siidlichen Rand des Altstandorts
hinaus ausgebreitet hat, was einer Ent-
fernung von mehr als 450 m entspricht.
Untersuchungen aus den Jahren 2006
und 2007 bestdtigten im Wesentlichen
die Kontamination des Grundwassers,
jedoch nicht die Cr(VI)-Belastungen des
Bodens und seines Eluats. Das Stand-
ortmodell wurde daher im Hinblick auf
Ausmafi und rdumliche Verteilung der
Kontamination adaptiert.

Der Einsatz des ferroDECONT-Ver-
fahrens in der Altlastensanierung fiihr-

te zu vielversprechenden Ergebnissen.
Die Cr(VI)-Konzentration in den Labor-
versuchen im FliefSbett konnte durch
die Verwendung zweier hintereinander
geschalteter Reaktoren nach nur sie-
ben Zyklen von 2,98 mg/L auf unter die
Nachweisgrenze von 0,05 mg/L gesenkt
werden, was einer Entfernung von mehr
als 98% des gelosten Cr(VI) entspricht.
Dieser Behandlungserfolg geht weit tiber
das in vergleichbaren Studien mit Fest-
bettreaktoren (Chen et al. 2008) erzielte
Maf hinaus. Die Reaktorkaskaden wur-
den zudem einem Chromat-Stresstest
unterzogen, um die maximal behandel-
bare Chromatkonzentration im Zulauf
zu bestimmen. In einem siebenstiindi-
gen Dauertest zeigte sich, dass bei einem
kontinuierlichen Durchsatz von 3,5 L/s
Wisser mit Konzentrationen von bis zu
0,73 mg/L Cr(VI) gut behandelt werden
konnten (Abb. 8):

Aufgrund der guten Ergebnisse der
Laborversuche wurde im Folgenden auf
einer Flidche, unter der eine starke Cr(VI)-
Belastung festgestellte wurde, eine Pilot-
anlage errichtet. Zur Beweissicherung
war es erforderlich, die Bodenldsung re-
gelmiflig zu beproben. Zu diesem Zweck
wurden Unterdruckstationen errichtet,
mit denen aus unterschiedlichen Tiefen
(1 m, 2,5 m und 4 m) Proben entnom-
men werden konnten. Der Grundwas-
serpegel wurde um den Forderbrunnen
abgesenkt, um einen Zustrom zur Be-
handlungsanlage zu gewihrleisten und
eine Ausbreitung der Kontamination zu
verhindern. Der entstehende Grundwas-
serpegel und eine eventuelle Ausbreitung

Abb. 8 Ein- und Ausgangskonzentrationen von Cr(VI) bei kontinuierlichem Betriebs-
modus (q=3,5 L/s) (Mdller und Lorber 2012)

der Kontamination wurden iiber die Be-
probung von vier Beweissicherungspe-
geln iiberwacht.

Die Injektion des Reduktionsmittels
hatte im Feldversuch zwei Effekte: Einer-
seits wurde das geloste Cr(VI) wie ge-
wiinscht zu ungiftigem Cr(III) reduziert.
Andererseits entstanden als Produkte
dieser Redoxreaktion SO,*-Anionen, wel-
che ein Gleichgewicht mit den an die Bo-
denmatrix adsorbierten CrO,-Anionen
ausbildeten. Dadurch kam es zur Ausbil-
dung einer Desorptionsfront, die sich in
Richtung Grundwasser bewegte (Miiller
2012). Dieses stromte jedoch aufgrund
des Grundwassertrichters dem Forder-
brunnen zu, sodass eine Ausbreitung
der Kontamination vermieden wurde.
Vielmehr wurde das geférderte Grund-
wasser mit dem ferroDECONT-Verfahren
im Flieflbettreaktor behandelt, wobei die
Cr(VI)-Konzentration im Ablauf der An-
lage stets unter der Bestimmungsgrenze
der Analysemethode von 0,05 mg/L lag
(Miiller 2012). Im Laufe des Feldversuchs
wurden knapp acht Porenvolumina des
kontaminierten Bodens ausgetauscht.
Die Untersuchungen an Bohrkernen zei-
gen, dass dadurch im besonders stark
kontaminierten Oberboden 88% und in
den darunterliegenden Horizonten bis
zu einer Tiefe von 6 m immerhin 74 % des
vorhandenen Cr(VI) entfernt wurden. Die
Gesamtkonzentration an Chrom beweg-
te sich aufgrund der Desorption adsor-
bierter CrO,*-Anionen, die nachfolgend
durch die Wirkung des Reduktionsmittels
in unschédliche Cr(III)-Verbindungen
umgewandelt wurden, nach unten. Un-
mittelbar oberhalb des Grundwasserpe-
gels hatte sich wahrend der Behandlung
noch kein reduzierendes Milieu aus-
gebildet, sodass der Behandlungserfolg
in diesem Bereich noch ausbaufdhig ist
(Abb. 9).

3.2. Einsatz in der recyclingorientierten
Abwasserbehandlung

Erste Ergebnisse der Laborversuche zei-
gen, dass das ferroDECONT-Verfahren
auch fiir die reyclingorientierte Abwas-
serbehandlung grofies Potenzial besitzt:
Nahezu alle kritischen Metalle konnten
mittels nullwertigem Eisen in ersten Ver-
suchen zuriickgewonnen werden. Es
konnten mehr als 99% des gelGsten Ge,
Be, Sb, Zn, Cr, W, Ni, V, Co, Ta und Rh aus
der Losung entfernt werden (Abb. 10). In,
Nd, Al, Mo, Nb und Ga sind in der Lésung
nach Versuchsende selbst mittels ICP-MS
nicht mehr nachweisbar.
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Abb. 9 Cr-Verteilung lber das Bodenprofil vor und nach dem ersten Feldversuch in der ungesattigten Bodenzone (Mller et al.

2012)
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Abb. 10 Relative Konzentrationsabnahme der geldsten kritischen Metalle nach 24 h
im Uberkopfschiittler mit nullwertigem Eisen (* ¢,<30 mg/L, ™ ¢,>70 mg/L, sonst

30 mg/L<c,<70 mg/L)

Abbildung 10 zeigt das Konzentra-
tionsverhéltnis vor und nach dem Ver-
such. Dabei werden fiir die Elemente
In (<0,001 mg/L), Nd (<0,02 mg/L),
Mo, (<0,01 mg/L) Nb (<0,0005 mg/L)
und Ga (<0,01 mg/L) sowie fiir Cr(VI)
(<0,05 mg/L) die Bestimmungsgrenzen
als Endkonzentrationen herangezogen.
Dies bestétigt die Ergebnisse der Litera-
turstudie, geht jedoch dariiber hinaus:
Eine wesentliche neue Erkenntnis liegt
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in der hohen Entfernungsrate (>99%)
von Ga und Ta mittels nullwertigem Eisen
aus Abwéssern. Nur im Falle von Mg und
Mn ist die Riickgewinnung mit der an-
gewandten Methode wenig erfolgver-
sprechend. Erste Zeitreihenanalysen, bei
denen nach definierten Reaktionszeit-
rdumen die Konzentration in der Lésung
bestimmt wurde, lassen es zudem wahr-
scheinlich erscheinen, dass die Reaktion
keinesfalls die bisher veranschlagten 24 h

bendtigt, sondern weit schneller ablduft,
was im Hinblick auf eine wirtschaftliche
Anwendung von grofiter Bedeutung ist.
Die bisherigen Ergebnisse lassen kei-
ne Riickschliisse auf die reaktionsbe-
stimmenden Parameter zu. Somit sind
weitere Untersuchungen erforderlich,
um die unterschiedliche Effizienz der
Riickgewinnung kritischer Metalle mit
dem gegenstédndlichen Verfahren wissen-
schaftlich fundiert zu erkldren und auf
elementare Parameter wie Ionenradius
und -ladung, Dehydrationsenergien der
Ionen, pH-Wert und Oberfldchenbe-
schaffenheit der sich bildenden Korro-
sionsprodukte zuriickzufiihren. Dabei ist
auf die konkrete Spezies der betreffenden
Elemente in der Losung in Bezug auf die
Oberflichenbeschaffenheit der Korro-
sionsprodukte des Eisens Riicksicht zu
nehmen, welche mafigeblichen Einfluss
auf die Fixierung der geldsten kritischen
Metalle haben sollten. Gegenstand wei-
terer Untersuchungen wird zudem sein,
in welcher Form die fixierten Metalle
vorliegen. Grundsétzlich kommt dabei
die Adsorption an den Oberflichen der
Korrosionsprodukte ebenso in Betracht
wie die Ausbildung eigener Phasen oder
der Einbau in die Struktur der Korro-
sionsphasen. Insbesondere im Hinblick
auf die Anwendung des Verfahrens auf
polymetallische Abwésser wird zu kldren
sein, ob mehrere fixierte Metalle in der-
selben oder in unterschiedlichen Phasen
auftreten, da dies eine erforderliche Auf-



trennung in nachfolgenden Verfahrens-
schritten mafigeblich beeinflusst.

Ein weiterer Faktor bei der Interpreta-
tion der Ergebnisse ist die Variation des
pH-Wertes aufgrund der unterschied-
lichen eingesetzten Metallsalze. Daher
wird in weiteren Versuchen mit ausge-
wihlten Elementen (Mo, V, Nb, Co, Ni,
Nd) der pH-Wert entsprechend eingestellt
werden, sodass sein Einfluss auf die Ver-
fahrenseffizienz bestimmt werden kann
und letztendlich bei der technischen An-
wendung des Verfahrens entsprechende
Reagenzien hinzugefiigt werden kénnen.

Der Abrieb der Eisengranalien be-
trug fiir die Versuche mit In, Nd, Mo,
Be und Mg rund 0,3 M.-%, fiir Sb und
Ga rund 0,4%, fiir Co, Ta, Nb, Ge und
Rh rund 0,5 M.-%, fiir W sogar 0,6 M.-
%. Daraus ergeben sich zu erwartende
Konzentrationen der kritischen Metalle
von 1-1,7 M.-%. Vergleicht man diese
Werte beispielsweise mit den In-Gehal-
ten in natiirlichen Erzen, insbesondere
im Sphalerit (ZnS) (Cook et al. 2011), so
sind die im Projekt erzeugten Konzent-
rate als iiberdurchschnittlich reich ein-
zustufen. Im Falle der Versuche mit In,
Nd, Sb, Nb, Rh, Ta und Be sind rund ein
Drittel des Schlammes feiner als 2 um, im
Falle von Ge, Ga, Al, Co, Mg, Mo und W
ein deutlich geringerer Anteil. Entspre-
chend dem hohen und stark schwanken-
den Anteil von Partikeln <2 pm wurden
unterschiedlich lange Filtrationszeiten
von einigen Minuten bis hin zu mehreren
Stunden beobachtet. Im Hinblick auf die
Anwendung stellt die geringe Korngrofie
metallfithrender Partikel eine technische
Herausforderung dar, der entweder durch
eine mehrstufige Filtration, durch hohe
Filtrationsdriicke oder durch die Zugabe
von Flockungshilfsmitteln begegnet wer-
den konnte.

In spidteren Versuchen werden Wech-
selwirkungen zwischen unterschied-
lichen Elementen untersucht und
schliefSlich auch reale Industrieabwésser
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