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Zusammenfassung: Die Freisetzung von Schwermetal-
len stellt ein wesentliches Hindernis fiir das Recycling
von MVA-Rostaschen dar. Wahrend fiir Stahlwerksschla-
cken bereits auslaugungskontrollierende Mechanismen
identifiziert und thermochemische Konditionierungsver-
fahren erprobt wurden, gibt es flir MVA-Rostaschen noch
kaum Ansatze zu einer gezielten Konditionierung. Da im
Unterschied zum metallurgischen Prozess keine Homoge-
nisierung im schmelzflissigen Zustand erfolgt, wird fur
MVA-Rostaschen der Ansatz einer nachtraglichen Zugabe
von Additiven erprobt. Dazu wurden zuerst die minerali-
schen Fraktionen ausgewahlter MVAs beprobt und bzgl.
Mineralogie und Auslaugbarkeit charakterisiert. Es wurde
gezeigt, dass Kupfer in den untersuchten Proben in me-
tallischer Form sowie als Cuprit, Cu20, Barium als Baryt,
BaS04, und Chrom als Chromit, FeCr.0a4, vorliegen. Die
Eluatanalysen zeigen, dass die Freisetzung von Chrom mit
<0,17mg/kg TM deutlich geringer ist als jene von Barium,
die zwischen 1,5 und 3mg/kg TM liegt, sowie jene von
Kupfer, die zwischen 1,7 und 7,1mg/kg TM betragt. Dies
spricht daflir, dass die Loslichkeit von Chromit geringer ist
als jene von Cuprit und Baryt. Im zweiten Schritt wurden
pH-abhangige Auslaugversuche durchgefiihrt und mittels
hydrogeochemischer Modellierung die auslaugungskon-
trollierenden Mechanismen identifiziert. Es wurde gezeigt,
dass die Freisetzung von Zink v. a. durch die Léslichkeit von
Willemit, Zn,2SiOg, jene von Nickel v. a. durch die Loslichkeit
von Theophrastit, Ni(OH)2 und jene von Kupfer v.a. durch
die Loslichkeit von Tenorit, CuO, kontrolliert wird, wahrend
es im Falle von Blei und Chrom zunachst zur Auflosung der
Primarphasen und anschlieend zur Adsorption der frei-
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gesetzten Schwermetalle v.a. an Eisenhydroxide kommt.
Diese identifizierten mineralogisch-geochemischen Pro-
zesse sorgen daflir, dass die Eluatkonzentrationen von
Chrom, Kupfer und Nickel beim nattrlichen pH-Wert unter
den Grenzwerten fur einen Einsatz im Stral3enbau liegen.
Schlussendlich wurden die Auswirkung mineralischer Ad-
ditive auf die Auslaugbarkeit untersucht. Dazu wurden
jeweils Kaolin, das Ca-haltige Additiv MinPlus® sowie
Kaliumdihydrogenphosphat (KH2PO4) im Verhéltnis 5:95
mit der Rostasche gemischt und die Mischungen mittels
Schitteleluat nach DIN 19529 und anschlieBender ICP-
OES-Analyse im Hinblick auf ihre Schadstofffreisetzung
untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass alle Additive die
Eluatkonzentration von Kupfer um 19 bis 36 % verringerten.
Im Hinblick auf die Freisetzung von Ni, Sb und V hatte die
Zugabe von KH2PO4 hingegen eine negative Wirkung, was
im Fall des Ni auf eine Abnahme des pH-Wertes und im
Fall von Sb und V auf die Fixierung von Ca in Phosphaten
zuruckgefihrt werden kann, welches dann nicht mehr fir
die Bildung schwerldslicher Ca-Antimonate und -Vanadate
zur Verfligung steht.

Schliisselworter: Abfallmineralogie, Schadstoffe,
Ersatzbaustoffe, Auslaugbarkeit, Abfallverbrennung

Mobility and Immobilization of Heavy Metals in MSWI
Bottom Ashes

Abstract: The release of heavy metals represents a sig-
nificant obstacle for the recycling of MSWI bottom ashes.
While for steel slags leaching control mechanisms have
already been identified and thermochemical treatment
processes have been tested, there are merely approaches
for conditioning of MSWI bottom ashes. Since, in contrast
to the metallurgical process, there is no homogenization in
the molten state, the mixing of the cold ash with additives
directly before the leaching test is suggested for MSWI
bottom ashes. Therefore, the mineral fractions of selected
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Abb. 1: Rickstreuelektronenbild (BSE) und Elementverteilungskarten (REM-EDX) eines Ausschnitts einer MVA-Rostasche mitisometrischen Kristallen

von Chromit (FeCr204) und dendritischem Wustit (FeO) [5]

MSWI plants were sampled and characterized for miner-
alogy and leachability. It was shown that copper occurs
in metallic form and as cuprite, Cu20, barium as baryte,
BaS0g4, and chromioum as chromite, FeCr204. The leachate
analyses indicate that the release of chromium (<0.1mg/kg
DM) is significantly smaller than that of barium (1.5 to
3mg/kg DM) and copper (1.7 to 7.1 mg/kg DM). This sug-
gests that the solubility of chromite is lower than that of
cuprite and baryte. In a second step, pH-dependent leach-
ing tests were conducted and hydrogeochemical modelling
was used to reveal leaching control mechanisms. It was
found that the release of zinc is mainly controled by the
solubility of willemite, Zn2Si04, that of nickel by the solu-
bility of theophrastite, Ni(OH), and that of copper by the
solubility of tenorite, CuO, whereas, in case of lead and
chromium, at first the primary mineral phases dissolve
and the released heavy metals are subsquently adsorbed
to iron hydroxides. These identified mineralogical-hydro-
geochemical processes are the reason why the leachable
concentrations of chromium copper and nickel at the natu-
ral pH are below the limit values for the application in road
construction. Finally, the effect of mineral additives on
the leachability was investigated. For this purpose, kaolin,
the Ca-containing additive MinPlus® and potassium dihy-
drogen phosphate (KH2PO4) were mixed in a ratio of 5:95
with the bottom ash and the mixtures were subjected to
a shaken leaching test according to DIN 19529 with a subse-
quent ICP-OES analysis to study the contaminant release.
It was shown that all additives decrease the leaching of
copper by 19 to 36%. Regarding the release of Ni, Sb,
and V, the addition of KH2PO4 had a negative effect, which

can be explained, in case of Ni, by a decrease of pH and,
in case of Sb and V, by the fixation of Ca in phosphates,
which is then not available anymore for the formation of
low soluble Ca antimonates and vanadates.

Keywords: Waste mineralogy, Contaminants, Recycled
building materials, Leachability, Waste incineration

1. Einleitung

Dieser Artikel erschien wort- und abbildungsgleich im Ta-
gungsband der 17. Recy&DepoTech [1].

Die Freisetzung von Schwermetallen stellt ein wesentli-
ches Hindernis flr das Recycling von MVA-Rostaschen dar.
Wahrend flr Stahlwerksschlacken bereits auslaugungs-
kontrollierende Mechanismen identifiziert [1] und mal3ge-
schneiderte thermochemische Konditionierungsverfahren
erprobt wurden [2], gibt es fir Millverbrennungs-Rost-
aschen (MVA-Rostaschen) zwar grundlegende Erkenntnis-
se zu auslaugungskontrollierenden Mechanismen [3], aber
noch kaum Ansatze zu einer gezielten Konditionierung.
Da im Unterschied zum metallurgischen Prozess keine
Homogenisierung im schmelzflissigen Zustand erfolgt,
wird in dieser Studie im Rahmen dreier Abschlussarbei-
ten fur MVA-Rostaschen der Ansatz einer nachtraglichen
Zugabe von Additiven erprobt, die bereits teilweise zur
Pravention der Hochtemperatur-Chlorkorrosion in Millver-
brennungsanlagen eingesetzt werden [4], aber noch nicht
zur nachtraglichen Aschebehandlung.
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TABELLE 1
Eluatkonzentrationen der reinen MVA-Rostasche so-

wie der Mischungen mit mineralischen Additiven
und zugehorige pH-Werte [7]

Cu Ni Sb \% pH-
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) Wert
Reine Rost- 0,94 <0,17 <0,18 0,12 9,74
asche
Mit 5% Kao- 0,75 <0,10 <0,18 0,12 9,00
lin
Mit 5% Min- 0,76 <0,10 <0,18 0,12 12,50
Plus®
Mit 5% 0,60 4,02 0,51 0,20 8,49
KH2PO4

2. Material und Methoden

Im Rahmen einer Masterarbeit [5] wurden je drei Rost-
aschen aus drei Abfallverbrennungsanlagen nach LAGA
PN 98 beprobt. Die mineralischen Fraktionen wurden
mittels Handsortierung und Magnetscheidung aus den
Rostaschen abgetrennt und mittels Rontgendiffraktometrie
(XRD, Huber G670, Software MATCH!) und Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM, Zeiss Merlin 450, Software AZtec)
durchgefiihrt. AnschlieBend wurden Elutionsversuche nach
DIN 12457-2 durchgefiihrt und die Eluate mittels optischer
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES, Varian Vista MPX) analysiert.

Im Rahmen einer Bachelorarbeit [6] wurden zwei der
zuvor untersuchten Proben fiir pH-abhangige Elutionsver-
suche nach DIN 14429 verwendet. Die Analyse der Elua-
te erfolgte wie zuvor mittels ICP-OES. Die so ermittelten
Maximalkonzentrationen wurden als , verfligbare Konzen-
trationen” als Input fiir eine hydrogeochemische Modellie-
rung mittels LeachXS/Orchestra verwendet, um die auslau-
gungskontrollierenden Mechanismen zu identifizieren.

Schlussendlich wurden im Rahmen einer weiteren Ba-
chelorarbeit [7] die Auswirkung mineralischer Additive auf
die Auslaugbarkeit untersucht. Dazu wurden jeweils Kaolin,
das Ca-haltige Additiv MinPlus® sowie Kaliumdihydrogen-
phosphat (KH2PO4) im Verhaltnis 5:95 mit der Rostasche
gemischt und die Mischungen mittels Schiitteleluat nach

DIN 19529 im Hinblick auf ihre Schadstofffreisetzung unter-
sucht, wobei die chemische Analyse der Eluate ebenfalls
mittels ICP-OES erfolgte.

3. Ergebnisse und Diskussion

In der Arbeit zur Mineralogie und Auslaugbarkeit von
MVA-Rostaschen [5] wurden mittels XRD die Phasen Quarz
(Si02), Calcit (CaCO3), Akermanit (CazMg[Si2O7]), Anhy-
drit (CaSO0a), Ettringit (CasAl2[(OH)12(S04)3]-26 H20) und
Magnetit (Fez0s) identifziert, die stdéchiometrisch keine
Schwermetalle enthalten. Mittels REM-EDX konnte gezeigt
werden, dass Cu in den untersuchten Proben in metalli-
scher Form sowie als Cuprit, Cu20, Ba als Baryt, BaSOg,
und Cr als Chromit, FeCr204, vorliegen (Abb. 1).

Die Eluatanalysen zeigen, dass die Freisetzung von Cr
mit <0,1 mg/kg TM deutlich geringer ist als jene von Ba, die
zwischen 1,5 und 3mg/kg TM liegt, sowie jene von Cu, die
zwischen 1,7 und 7,1 mg/kg TM betragt. Dies spricht dafiir,
dass die Loslichkeit von Chromit geringer ist als jene von
Cuprit und Baryt.

Mittels hydrogeochemischer Modellierung [6] wurde ge-
zeigt, dass die Freisetzung von Zn v.a. durch die Loslich-
keit von Willemit, Zn2SiOa4, jene von Ni v.a. durch die Los-
lichkeit von Theophrastit, Ni(OH)2 (Abb. 2) und jene von
Cu v.a. durch die Loslichkeit von Tenorit, CuO, kontrolliert
wird, wahrend es im Falle von Pb und Cr zunachst zur Auf-
I6sung der Primarphasen und anschlieBend zur Adsorpti-
on der freigesetzten Schwermetalle v.a. an Eisenhydroxide
kommt.

Diese identifizierten mineralogisch-geochemischen Pro-
zesse sorgen dafur, dass die Eluatkonzentrationen von Cr,
Cu und Ni beim naturlichen pH-Wert unter den Grenzwerten
flr einen Einsatzim Stra3enbau liegen, wahrend fiir andere
Elemente die Nachweisgrenze der gewahlten Messmetho-
de (ICP-OES) oberhalb der Grenzwerte lag, deren Einhal-
tung damit nicht bestimmt werden konnte.

Dabei wurde gezeigt, dass alle Additive die Eluatkon-
zentration von Cu um 19 bis 36% verringerte (Tab. 1). Im
Hinblick auf die Freisetzung von Ni, Sb und V hatte die Zu-
gabe von KH2PO4 hingegen eine negative Wirkung, was im
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Fall des Ni auf eine Abnahme des pH-Wertes von 9,74 auf
8,49 und im Fall von Sb und V auf die Fixierung von Ca
in Phosphaten zurtickgefiihrt werden kann, welches dann
nicht mehr fir die Bildung schwerl6slicher Ca-Antimonate
und -Vanadate zur Verfligung steht.

4. Zusammenfassung

Im Rahmen von drei Abschlussarbeiten wurde gezeigt,
dass Cu in den untersuchten MVA-Rostaschen als Metall
sowie als Cuprit, Cu20, Ba als Baryt, BaSOs4, und Cr als
Chromit, FeCr204, vorliegen. Die Eluatanalysen zeigen,
dass die Freisetzung von Cr mit <0,1mg/kg deutlich ge-
ringer ist als jene von Ba (1,5 bis 3mg/kg) und Cu (1,7 bis
7,1mg/kg). Mittels pH-abhangiger Auslaugversuche und
hydrogeochemischer Modellierung wurden die auslau-
gungskontrollierenden Mechanismen identifiziert. Demzu-
folge wird die Freisetzung von Zn v. a. durch die Ldslichkeit
von Willemit, Zn2SiOq, jene von Ni v. a. durch die Loslichkeit
von Theophrastit, Ni(OH)2 und jene von Cu v.a. durch die
Léslichkeit von Tenorit, CuO, kontrolliert, wahrend es im
Falle von Pb und Cr zunachst zur Auflésung der Primar-
phasen und anschlielRend zur Adsorption der freigesetzten
Schwermetalle v. a. an Eisenhydroxide kommt. Diese iden-
tifizierten mineralogisch-geochemischen Prozesse sorgen
daflir, dass die Eluatkonzentrationen von Cr, Cu und Ni
unter den Grenzwerten fir einen Einsatz im Stra3enbau
liegen. Schlussendlich wurde gezeigt, dass die Zugabe
mineralischer Additive (Kaolin, MinPlus® sowie Kaliumdi-
hydrogenphosphat (KH2PO4)) die Eluatkonzentration von
Kupfer um 19 bis 36 % verringert.
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