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AUSLAUGVERHALTEN VON FLUORID
AUS ELEKTROOFENSCHLACKEN
UND SEKUNDARMETALLURGISCHEN

SCHLACKEN

Dr. rer. nat. A. Sokol

(FEhS - Institut fir Baustoff-Forschung e. V.)

EINLEITUNG

Flussspat ist wahrend der Stahl-
erzeugung ein sehr wirksames
Flussmittel, auf das insbesondere
in der Sekundarmetallurgie nicht
vollstandig  verzichtet werden
kann. Sekundarmetallurgische
Schlacken (SEKS) kénnen folglich
eine erhohte Fluoridauslaugung
aufweisen, was ihren Einsatz - zu-
satzlich zu den technischen Ein-
schrankungen aufgrund der Nei-
gung zum Zerfall - noch deutlich
erschwert. Durch interne Stoff-
kreislaufe und/oder externe Ein-
satzstoffe kann Fluorid auch in
den Elektrolichtbogenofenprozess
eingebracht werden. Dabei wer-
den Sekundarrohstoffe wie Filter-
staub, Separationseisen oder se-
kundarmetallurgische Schlacken,
die Flussspat enthalten kénnen, in
erheblichem MaBe auch wieder im
Elektrolichtbogenofen eingesetzt.
Zusatzlich kann auch Stahlschrott
fir einen erheblichen Fluoridein-
trag verantwortlich sein [1].
Sowohl  sekundé@rmetallurgische
Schlacken als auch Elektro-
ofenschlacken koénnen demnach
erhdhte Fluoridkonzentrationen im
Eluat aufweisen, die aus umwelt-
relevanter Sicht ihre Verwendung
erschweren. Da Uber das Verhal-
ten von Fluorid in Bezug auf Stahl-

werksschlacken in der Literatur
insgesamt nur wenig bekannt ist,
wurde vom FEhS - Institut fur
Baustoff-Forschung e.V. bereits
im Zeitraum vom 01. Januar 2015
bis 31. Dezember 2017 ein
AiF-Forschungsvorhaben (AiF-For-
schungsvorhaben Nr. 18523 [2, 3])
bearbeitet. Durch die zahlreichen
Untersuchungen konnte der
Kenntnisstand hinsichtlich des
Auslaugverhaltens deutlich erwei-
tert werden. Es wurden jedoch
auch neue Fragen aufgeworfen.
Auf Basis der Erkenntnisse aus
dem Vorprojekt wurde daher im
Jahr 2020 ein weiteres Projekt ins
Leben gerufen [4]. Ein wesentli-
ches Ziel des hier vorgestellten
Forschungsvorhabens war es, den
Kenntnisstand Uber das Verhalten
von Fluorid in sekundarmetallurgi-
schen Schlacken zu erweitern und
auf Elektroofenschlacken auszu-
dehnen, um realistische Aussagen
zum  Umweltverhalten  beider
Schlackenarten machen zu koén-
nen. DarlUber hinaus sollten wirt-
schaftlich sinnvolle MaBnahmen
zur Reduzierung der Fluoridaus-
laugbarkeit aufgezeigt werden.

Fir die Durchfliihrung wurden so-
wohl sechs Rickstellproben aus
dem Vorprojekt (sekundarmetal-

lurgische Schlacken) als auch neue
Schlacken untersucht. Insgesamt
wurden drei neue sekundarmetal-
lurgische sowie finf Elektroofen-
schlacken hinzugezogen. Elekt-
roofenschlacken weisen oftmals
- trotz erhéhter Konzentrationen
im Eluat - sehr niedrige Fluorfest-
stoffgehalte auf. Diese sind oft zu
niedrig, um mittels Ublicher Analy-
semethoden (z.B. Elektronen-
strahlmikroanalyse) sichtbar und
nachvollziehbar zu machen, in
welchen Mineralphasen das Fluor
vorliegt. Aus diesem Grund wurde
in einem Elektrostahlwerk unter
groBem Aufwand eine fluoridrei-
che Elektroofenschlacke herge-
stellt, indem einer Charge beim
Abstich der fllissigen Schlacke ge-
zielt Flussspat zugesetzt wurde
(Bild 1).

Die Proben wurden intensiv hin-
sichtlich ihrer chemischen Zusam-
mensetzung, der Mineralogie und
des Auslaugverhaltens unter-
sucht. Fir die Untersuchungen der
mineralogischen = Zusammenset-
zung kamen sowohl die Réntgen-
diffraktometrie (XRD inklusive
Rietveld-Verfeinerung) als auch
die Elektronenstrahlmikroanalyse
(ESMA) zum Einsatz. In Schmelz-
versuchen im LabormafBstab wur-
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Bild 1: Betriebsversuche zur Schlackenkonditionierung; a: Sédcke mit Flussspat, b: Abstich der Schlackenschmelze, c: AbgieBen
der Schlacke ins Beet, d: leerer Schlackenkiibel, e: Beprobung der Beetprobe, f: Beprobung des schnell erstarrten Kibelrands

den metallurgische MaBnahmen erprobt, die zum Ziel
hatten, die Auswirkungen der Al,O,- bzw. SiO,-Zuga-
be auf die Veranderung der Mineralogie in den Schla-
cken und die anschlieBende Fluoridauslaugung zu un-
tersuchen.

MINERALISCHE BINDUNG VON FLUOR

IN STAHLWERKSSCHLACKEN

Die rontgenografisch detektierten Hauptmineralphasen
der hier untersuchten SEKS sind Dicalciumsilikat
(Ca,Si0,), Bredigit (Ca,Mg(SiO,),) und Tricalcium-
silikat (Ca,SiO,). Eine weitere flr sekundarmetallur-
gische Schlacken typische Mineralphase ist Mayenit
(Ca,,Al0O,,). Teilweise wurden auch Flussspat (CaF,)
sowie Cuspidin (Ca,Si,O.F,) als fluorfiihrende Phasen
identifiziert. Vereinzelt treten Jasmundit (Ca,,(SiO,),0,S)
und Tricalciumsilikat (Ca,SiO;) auf.

Die mineralischen Hauptphasen der untersuchten
Elektroofenschlacken sind Woistite ((Fe,Mn,Mg)O)
und Kalksilikate. Als Kalksilikate werden calciumrei-
che Silikate aus der Olivingruppe mit der allgemeinen
Zusammensetzung (Ca,Mg,Fe,Mn)SiO, bezeichnet.
Zu dieser Gruppe zahlen unter anderem Phasen wie
Larnit (B-Ca,SiO,), Kirschsteinit (CaFeSiO,), Bredigit
(Ca,Mg(SiO,),), Monticellit (CaMgSiO,) oder Cal-
cio-Olivin (y-Ca,SiO,). Die Probe, die im Werk mit

a4

Flussspat angereichert wurde, enthalt 3,2 M.-%
Flussspat (CaF,), was mdglichweise auf eine nicht
vollstandige Auflésung des zugesetzten Flussspats
hindeutet. In dieser Probe hat sich auch Cuspidin
(Ca,Si,0,F,) gebildet. Ansonsten sind keine weiteren
fluorfihrenden Mineralphasen detektiert worden.

Im Rahmen der ESMA-Untersuchungen wurden
Rlckstreuelektronenbilder (BSE) und flachenhafte
Elementverteilungsbilder (Fldachenscans) erstellt, um
sichtbar zu machen, mit welchen Elementen Fluor
vergesellschaftet ist und um Mineralphasen zu iden-
tifizieren, in denen Fluor enthalten ist. Einzelne
Mineralphasen wurden zudem quantitativ mit Hilfe
der wellenlangendispersiven Roéntgenmikroanalyse
(WDX) auf ihre chemische Zusammensetzung unter-
sucht.

Grundsatzlich wurden mit der Mikrosonde alle Mine-
ralphasen identifiziert, die auch rontgenografisch de-
tektiert wurden. Wistite sind im Rulckstreuelektro-
nenbild als hell reflektierende rundliche oder
verzweigte Flachen zu erkennen (Bild 2). Der Spinell
ist an seinen isometrischen, dreieckigen oder okta-
edrischen, Schnittflachen zu erkennen und ist zoniert
(Bild 2). Seine Zusammensetzung variiert, ist aber
bei allen Proben an den deutlichen Signalen flr
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Bild 2: Riickstreuelektronenbilder (BSE) der Elektroofenschlacken, W = Wiistit, Sp = Spinell, CS = Calciumsilikat, ML = Melilith

Chrom zu erkennen. Die Zonierung macht sich durch
Rander bemerkbar, die reicher an Aluminium und
Magnesium sind. Eisenarmere Phasen, wie Olivin und
Melilith, erscheinen dunkel im BSE-Bild.

Durch Punktanalysen (WDX) der Mineralphasen wur-
den die Gehalte einzelner Parameter gemessen. Die
Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass fluorfihrende
Mineralphasen in den untersuchten sekundarmetal-
lurgischen Schlacken Flussspat, Cuspidin, Fluor-May-
enit sowie Dicalciumsilikat sind, was sich mit den Er-
gebnissen aus dem Vorprojekt deckt.

In Bild 3 sind die Fluorgehalte in einzelnen Mineral-
phasen der untersuchten Elektroofenschlacken gra-
fisch dargestellt. Es ist erkennbar, dass Fluor auf vie-
le verschiedene Mineralphasenphasen verteilt ist. Bei
einigen Proben ist es mit Aluminium in aluminiumfih-

renden Mineralphasen (Brownmillerit, Melilith) ver-
gesellschaftet, bei anderen Proben ist es das Calci-
umsilikat, das die héchsten Fluorgehalte enthalt.
Bemerkenswert sind die zum Teil signifikanten Ge-
halte von Fluor in den Spinellen der Elektroofenschla-
cken. Aus der Literatur ist bekannt, dass Fluor auf-
grund seines Ionenradius (1.33 A), der etwas kleiner
ist als der von Sauerstoff 0> (1.40 A), den Sauerstoff
in verschiedenen Mineralphasen ersetzen kann [5].
In natirlichen Gesteinen wird Fluor in Glimmern,
Olivinen, Pyroxenen, Amphibolen sowie Apatiten ge-
messen [6, 7]. Doch auch in Spinell und Magnetit
wurde Fluor detektiert [6].
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AUSLAUGVERHALTEN VON FLUOR IN ABHANGIG-

KEIT VON FESTSTOFFGEHALT UND MINERALOGIE

Die Fluoridfeststoffgehalte der hier untersuchten
Proben zeigen ein recht weites Spektrum. Bei den
sekundarmetallurgischen Schlacken variieren die
Feststoffgehalte zwischen 1,98 M.-% und 3,38 M.-%,
bei den Elektroofenschlacken zwischen 0,02 M.-%
und 1,62 M.-%. Der hohe Wert von 1,62 M.-% kommt
normalerweise in EQOS nicht vor. Wie oben bereits be-
schrieben, wurde bei der Probe in einem Stahlwerk
bewusst Flussspat hinzugegeben, um eine EOS mit
hohen Fluorgehalten zu erzeugen. Wie in Bild 4 dar-
gestellt, sind die auf die Fluoridfeststoffgehalte bezo-
genen prozentualen Auslaugraten im Schittelverfah-
ren 2:1 (gemaB DIN 19529 [8]) insgesamt recht klein
(max. 0,38% bei SEKS und max. 1,3% bei EOS,
Bild 4). Sekundarmetallurgische Schlacken neigen
zum Zerfall, wobei meist nicht die gesamte Schla-
ckenmenge zerfallt, sodass fein zerfallene neben
groben, nicht zerfallenen Kornfraktionen vorliegen
kénnen. Um mogliche Unterschiede hinsichtlich der
Fluoridgehalte zwischen den zerfallenen und nicht
zerfallenen Schlackenanteilen zu erkennen, wurden
diese Fraktionen getrennt untersucht und sind in
Bild 4 kenntlich gemacht (SEKS fein = zerfallener An-
teil, 0/1 mm; SEKS grob = nicht zerfallener Anteil).
Bei den Elektroofenschlacken wurde die feine
Kérnung flr die Elutionsversuche allein durch me-
chanische Zerkleinerung erzeugt. Die Feststoffge-
halte beziehen sich auf die Durchschnittsprobe.
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Bild 3: Fluorgehalte in einzelnen Miner-
alphasen der untersuchten Elektroofen-
schlacken

Da das Auslaugverhalten bekannterweise durch die
Mineralogie gesteuert wird, sind generell keine Kor-
relationen zwischen Feststoffgehalt und Konzentrati-
on zu erwarten. Je nachdem in welcher Mineralphase
Fluor gebunden vorliegt, wird es je nach L&slichkeits-
verhalten der Mineralphase besser oder schlechter
freigesetzt. Bei den untersuchten Elektroofenschla-
cken erkennt man in den Eluaten, je nachdem welche
Mineralphase als Wirtsphase fiir Fluor fundiert, einen
linearen Zusammenhang zwischen Aluminium und
Fluor bzw. Calcium und Fluor. Bei der Probe EOS 1
beispielsweise ist es Brownmillerit, der die héchsten
Fluorgehalte aufweist (bis ca. 2,2 M.-%, Bild 3).
Brownmillerit ist eine aluminiumfihrende Phase,
weshalb ein gleichzeitiger Anstieg der Konzentratio-
nen von Fluor und Aluminium zu beobachten ist
(Bild 5). Bei der Probe EQOS 2 ist es Calciumsilikat, das
die héchsten Fluorgehalte aufweist (bis ca. 0,6 M.-%,
Bild 3). Dementsprechend ist wahrend der Elution
eine positive Korrelation zwischen Ca und F zu erken-
nen (Bild 5).

Auch Vorgange im Eluat selbst kdnnen die tatsachlich
gemessenen Konzentrationen beeinflussen. Bei den
vorliegenden Untersuchungsergebnissen sowie be-
reits im Vorprojekt wurde beispielsweise eine Abhan-
gigkeit zwischen den Konzentrationen von Aluminium
und Fluorid beobachtet. Ab einer Aluminiumkonzen-
tration im Bereich oberhalb von 300 mg/l werden
stets nur noch kleine Fluorkonzentrationen gemes-
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sen (Bild 6). Eine plausible Erklarung fir diesen Zu-
sammenhang koénnten Ausfallungsreaktionen im
Eluat liefern. Je nach SiO,- bzw. Al,O,-Gehalt der Pro-
ben kann es im Eluat zur Ausfallung von verschiede-
nen Hydratationsprodukten wie Calciumsilikathydrat
(C-S-H-Gel), Calciumaluminiumhydrat (C-A-H-Phase)
und Calciumaluminiumsilikathydrat (C-A-S-H-Gel)
kommen [9]. Diese Hydratphasen sind in der Lage,
das Fluorid aus der L6sung durch Mitfallung zu immo-
bilisieren. Dabei ist die Immobilisierungskapazitat
der C-A-H-Phasen im Vergleich zu den anderen bei-
den Hydratphasen am gréBten [10]. In Filterriick-
standen wurden im Rahmen des Forschungsvorha-
bens auch tatsachlich Hydratphasen wie Katoit,
Stranglingit oder Hydrocalumite detektiert. Es ist
sehr wahrscheinlich, dass diese Phasen auch Fluor
aus der Lésung entfernen.

MASSNAHMEN ZUR FLUORIDIMMOBILISIERUNG
Die im LabormaBstab durchgefiihrten Schmelzversu-

Vorprojekt, SEKS fein =
0/1 mm, SEKS grob =
5/32 mm). Eingetragen
sind auch die Feststoffge-
halte fiir Fluor in mg/kg

F-Auslaugrate (%)

che hatten zum Ziel, die Fluoridauslaugbarkeit dau-
erhaft zu reduzieren, um eine umweltfreundliche
Verwendung der Schlacken zu ermdglichen. Durch
die Behandlung im schmelzflissigen Zustand sollte
die mineralische Bindung des Fluorids dahingehend
verandert werden, dass es fest gebunden wird und
nicht in umweltrelevanten Mengen auslaugen kann.
Dabei wurde auf Erkenntnisse aus dem Vorprojekt
[2, 3] zurlickgegriffen. In dem Vorprojekt wurden
Schmelzversuche im LabormaBstab mit sekundar-
metallurgischen Schlacken durchgefiihrt. Die Versu-
che haben gezeigt, dass eine schnelle (100°C/min,
50°C/min) sowie eine moderate Abkihlung (20°C/
min) dazu fuhrt, dass im Vergleich zur Originalprobe
wesentlich mehr Fluorid ausgelaugt wird. Bei einer
langsamen Abklihlung im Ofen von 5°C/min liegt
die Fluoridauslaugrate in der gleichen GréBenord-
nung wie die der Originalprobe. Dabei war ein Zu-
sammenhang zwischen dem Vorhandensein bzw.
dem Fehlen von aluminiumfiihrenden Mineralphasen,

7
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insbesondere Mayenit und Fluor-Mayenit, und der
Fluoridkonzentrationen im Eluat erkennbar. Durch die
Zugabe von P,O, konnte der Zerfall der Schlacken
weitestgehend verhindert werden. Die Veréanderung
des Chemismus hat aber auch dazu geflihrt, dass
selbst bei der langsamen Abklihlung von 5 °C/min die
Bildung von Mayenit bzw. Fluor-Mayenit unterdriickt
wurde, und die Fluoridkonzentrationen im Eluat hoch
waren. Auch beim Vorhandensein von Fluorapatiten,
die als stabil gelten, ist die Fluorauslaugung meist
héher als in der Originalprobe. Eine deutliche Reduk-
tion der Fluoridauslaugung konnte bei den Schmelz-
versuchen nicht erreicht werden. Es wurde festge-
stellt, dass das Vorhandensein bzw. Fehlen von
leichtléslichen Aluminiumphasen (Mayenit), die Fluo-
ridkonzentrationen in Eluaten offenbar beeinflussen
kann. Wie oben beschrieben bildet das in Lésung ge-
langte Aluminium im Eluat Calciumaluminiumhydrat-
phasen, die auch Fluorid mitfallen kénnen. Auf Basis

8

DE0S1

DEDS 2

SEOS3

SEOS4

DEDSS

@EO55b Bild 6: Zusammenhang zwischen den

@ SEKS 1 Konzentrationen von Aluminium und
Fluorid in den Eluaten (Schlittelver-

@ 5EKS 2 fahren 2:1) der untersuchten EOS und

O SEKS 3 SEKS. Dargestellt sind alle Versuche mit

allen Einzelkérnungen. Die griine Linie
entspricht dem EBV-Materialwert SWS-1
[11]

dieser Erkenntnisse wurde in dem Folgeprojekt durch
Zugabe von Al O, Uberprift, ob sich eventuell stabi-
lere aluminiumfiihrende Phasen bilden, die ebenfalls
Fluorid inkorporieren, und ob durch die Stabilitat die-
ser Phasen weniger Fluor freigesetzt wird. Alternativ
kénnte die Erhéhung der Al,O,-Gehalte zu einer er-
héhten Freisetzung von Aluminium fihren. Im Eluat
kdnnte die hohe Aluminiumkonzentration zur Senkung
der Fluorkonzentration flihren, wenn Aluminiumhyd-
ratphasen ausfallen und Fluor der Lésung entziehen.

Bei den Schmelzversuchen mit sekundarmetallurgi-
schen Schlacken hat die Al,O,-Zugabe (3 Gew.-% To-
nerde) erwartungsgemaB zu einer Veranderung der
Mineralogie geflihrt. Bei einer Probe (SEKS 2), die
bereits im Originalzustand recht hohe A,0,-Gehalte
(ca. 16 M.-%) aufweist, wurde beobachtet, dass durch
die Behandlung die Aluminiumkonzentrationen im Eluat
leicht zunehmen (von 338 mg/I auf 487 mg/l) und die



| SEKS 1 | SEKS 2
| Referenz | + ALO | Referenz | + ALO,
Schuttelverfahren 2:1
ALO, M.-% 4,04 8,29 16,1 21,7
F M.-% 3,1 3,35 2,7 2,7
Al mg/! 177 299 328 487
F mg/! 2,11 15,3 4,5 0,5
Fluorkonzentrationen (von 9,0 Aluminiumkonzentration sind in

mg/I| auf 0,5 mg/I) deutlich abneh-
men (Tabelle 1). Die Verringerung
der Fluorkonzentration kénnte da-
mit erklart werden, dass sich mi-
neralogisch in der behandelten
Probe neben Cuspidin auch Fluss-
spat (CaF,) gebildet hat und daher
weniger Fluor in Calciumsilikate
eingebaut werden konnte. Einigen
Studien zufolge ist Flussspat deut-
lich weniger l6slich als fluorfih-
rende Calciumsilikate [12]. Ein
weiterer Grund kénnten die hdhe-
ren Aluminiumkonzentrationen im
Eluat sein, die zu Ausfallung von
Aluminiumhydratphasen fuhren.

Bei einer weiteren Probe (SEKS 1)
wurden im Originalzustand deut-
lich geringere Al,O,-Gehalte (ca.
4 M.-%) gemessen. Die Zugabe
von Al,O, hat ebenfalls zur Veran-
derung der Mineralogie gefihrt.
Im Eluat hat sich die Aluminium-
konzentration nur geringfiligig er-
héht (von 55mg/l auf 77 mg/l).
Die Fluorkonzentration ist aber
stark gestiegen (von 3,19 mg/I auf
15 mg/l). Dieses Ergebnis st
schwer nachvollzuziehen, da sich
in der behandelten Probe Cuspidin
in signifikanten Mengen gebildet
hat. Cuspidin ist fluorfihrend und
gilt als weniger 16slich als bei-
spielsweise Flussspat [13]. Die

diesem Fall zu niedrig, um die
Ausfallung von Aluminiumhydrat-
phasen zu ermadglichen.

Bei den Schmelzversuchen mit
der Elektroofenschlacke hat die
Al,O,-Zugabe zu Bildung gréBerer
Mengen von Spinell gefihrt. Auch
wenn die mineralogischen Unter-
suchungen ergeben haben, dass
Spinell Fluor einbauen kann, wur-
de in diesem Fall keine Reduzie-
rung der Fluorfreisetzung erreicht.
Durch Zugabe von SiO, hat sich
die Konzentration fur Fluor im
Eluat jedoch deutlich reduziert.
Ein wahrscheinlicher Grund hier-
fur ist, dass in der mit SiO, behan-
delten Probe der Larnit vollstandig
durch Kirschsteinit ersetzt wurde.
Wie man bereits in friheren Ver-
suchen festgestellt hat [14], ver-
halt sich Kirschsteinit stabiler ge-
genliber einem Wasserangriff,
sodass insgesamt weniger Fluor
freigesetzt wird.

ZUSAMMENFASSUNG

UND AUSBLICK

Ein wesentliches Ziel des For-
schungsvorhabens war es zu-
nachst, auf Basis der Erkenntnisse
aus dem Vorprojekt [2, 3] den
Kenntnisstand Uber das Verhalten
von Fluorid in sekundarmetallurgi-
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Tabelle 1: Feststoffgehalte und Eluat-
konzentrationen ausgewéhlter Para-
meter in den Versuchsschlacken

SEKS 1 und SEKS 2 im Originalzustand
(Referenz) sowie nach Behandlung im
schmelzflissigen Zustand durch Zugabe
von 3 Gew.-% Tonerde (+Al,0,)

schen Schlacken und Elektroofen-
schlacken zu erweitern und Me-
chanismen, die zur Freisetzung
von Fluor flihren, zu erkennen.
Daruber hinaus sollten wirtschaft-
lich sinnvolle MaBnahmen zur Re-
duzierung der Fluoridauslaugbar-
keit aufgezeigt werden.

Die durchgefiihrten Untersuchun-
gen haben zu einer Reihe neuer
Erkenntnisse geflihrt. Insbeson-
dere hinsichtlich des Verhaltens
von Fluor in Elektroofenschlacken,
der mineralischen Bildung, den
Wechselwirkungen zwischen Che-
mismus und Mineralogie und der
Freisetzung wurde der Kenntnis-
stand deutlich erweitert. Nach
Auswertung der Ergebnisse aus
den Schmelzversuchen im Labor
kann geschlossen werden, dass
aufgrund der variablen Verteilung
des Parameters Fluor auf unter-
schiedliche Mineralphasen eine
wirksame Behandlungsmethode
fur sekundarmetallurgische Schla-
cken und Elektroofenschlacken
nicht angegeben werden kann.
Eine Zugabe von Al,O, kann bei ei-
ner Schlacke zur Reduzierung der
Fluorfreisetzung fiihren, bei einer
anderen Schlacke kann diese Be-
handlung das Gegenteil bewirken.
Auch die Behandlung der Schla-
cken durch SiO,-Zugabe kann eine

9
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Reduzierung der Fluorfreisetzung bewirken, vermut-
lich aber nur in Schlacken, bei denen Calciumsilikat
eine Wirtsphase flr Fluor bildet. Behandlungsmaf-
nahmen kdénnen somit nur individuell je nach Schla-
ckenchemismus entwickelt werden. Die wirksamste
und sicherste MaBnahme, Fluorauslaugung zu ver-
meiden, ist, den Fluoreintrag maximal zu minimie-
ren. Wie in dem bereits oben erwahnten Forschungs-
vorhaben [1] wurde Stahlschrott als eine signifikante
Fluorideintragsquelle ermittelt. Stahlschrott hat so-
mit einen groBen Einfluss auf die Zusammensetzung
von Schlacke. Zur Vermeidung von Verunreinigungen
sollte beim Schrottmanagement angesetzt werden.

LITERATUR

DANKSAGUNG

Das IGF-Vorhaben Nr. 21091 N der Forschungsverei-
nigung VDEh-Gesellschaft zur Férderung der Eisen-
forschung mbH wurde Uber die AiF im Rahmen des
Programmes zur Férderung der Industriellen Gemein-
schaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fir
Wirtschaft und Energie aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages gefordert. Dem Férder-
geber wird an dieser Stelle fir die finanzielle Unter-
stitzung gedankt. <<<

[1]

[2]
[3]
[4]
[5]
(6]
[7]
(8]
[9]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

10

Sokol, A.; Mieck, B.; Leson, M.: MaBnahmen zur Erhaltung des umweltgerechten Recyclings
von Feuerfestreststoffen und der nachhaltigen Nutzung von Elektrolichtbogenofenschlacken
unter besonderer Berilicksichtigung der Herkunft und des Verhaltens von Fluorid. Abschluss-
bericht Gber ein Entwicklungsprojekt, geférdert unter dem Aktenzeichen 32127/01 von der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt, 2016

Bialucha, R.; Sokol, A.: Verbesserung der Umweltvertraglichkeit von sekundarmetallur-
gischen Schlacken in Bezug auf das Auslaugverhalten von Fluorid. Abschlussbericht zum
AiF-Forschungsvorhaben Nr. 18523, 2018

Sokol, A.; Bialucha R.: Verbesserung der Umweltvertraglichkeit von sekundarmetallurgischen
Schlacken in Bezug auf das Auslaugverhalten von Fluorid. Report des FEhS-Instituts, 25
(2018) Nr. 1, S. 3-7

FEhS - Institut fir Baustoff-Forschung e. V.: Verbesserung der Umweltvertraglichkeit von pri-
mar- und sekundarmetallurgischen Schlacken in Bezug auf das Auslaugverhalten von Fluorid.
Abschlussbericht zum AiF-Forschungsvorhaben Nr. 21091 N, 2023

Guggino, S.: Fluorine Partitioning Between Nominally Anhydrous Minerals (Olivine, Clinopyro-
xene, and Plagioclase) and Silicate Melt using Secondary Ion Mass Spectrometry and Newly
Synthesized Basaltic Fluorine Microanalytical Glass Standards. Dissertation Arizona State
University, 2012

Hervig, R. L.; Bell, D. R.: Fluorine and hydrogen in mantle megacrysts. American Geophysi-
cal Union Fall Meeting Abstract, 2005

Hervig, R. L.; Smith, J. V.; Rivers, M. L.: Fluorine content of upper mantle minerals. EOS,
Transactions of the American Geophysical Union, 69 (1988), 502

DIN 19529:2015-12: Elution von Feststoffen — Schittelverfahren zur Untersuchung des Eluti-
onsverhaltens von anorganischen Stoffen mit einem Wasser/Feststoff-Verhaltnis von 2 I/kg
Suito, H.; Inoue R.: Dissolution Behaviour and Stabilization of Fluorine in Secondary Refining
Slags. ISIJ International 42 (2002) Nr. 8, S. 921-929

Nagaike, Y.; Miki, T.; Hino, M.: Prevention of Fluorine Elution from Electric Arc Furnace Redu-
cing Slag into Water. ISIJ international 51 (2011) Nr. 3, S. 508-512

Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz, nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz
(BMVU): Verordnung zur Einflihrung einer Ersatzbaustoffverordnung, zur Neufassung der
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung und zur Anderung der Deponieverordnung
und der Gewerbeabfallverordnung vom 9. Juli 2021. Bundesgesetzblatt (2021) Teil I Nr. 43,
16.07.2021

Miki, T.; Mino, M.; Shitogiden, K.; Samada, Y.: Protection against fluorine dissolution and

pH change of seawater during steelmaking slag addition. Waste Processing and Recycling in
Mineral and Metallurgical Industries V, Proceedings of the 5th International Symposium on
Waste Processing and Recycling in Mineral and Metallurgical Industries, Hamilton, Canada,

S. 569-583, 2004

Sokol A.; Bialucha R.: Einfluss der mineralischen Bindung von Vanadium in Elektroofenschla-
cken auf das Auslaugverhalten. Schlussbericht zum AiF-Forschungsvorhaben, Férderkennzei-
chen 15278 N: 04.2018-03.2020

Sokol, A.; Bialucha R.: Einfluss der mineralischen Bindung von Vanadium in Elektroofenschla-
cken auf das Auslaugverhalten. Schlussbericht zum AiF-Forschungsvorhaben, Férderkennzei-
chen 15278 N: 04.2018-03.2020



Report des FEhS-Instituts 2023 N

ERTRAGSERGEBNISSE AUS DEM GEFASSVERSUCH
DES PROJEKTS SLUDGE2P - ENERGIEAUTARKE
PHOSPHATRUCKGEWINNUNG AUS KLARSCHLAMM

Dr. sc. agr. H.-P. Kbnig
Dr. rer. nat. L. Gronen

(FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung e.V.)

EINLEITUNG

Mit dem Projekt Sludge2P soll eine
maoglichst ganzheitliche Nutzung
von Klarschlamm entwickelt und
erprobt werden. Dazu werden ver-
schiedene Prozessschritte so kom-
biniert, dass die bendtigte Energie
vollstandig durch den Energiege-
halt des eingesetzten getrockne-
ten Klarschlamms gedeckt werden
kann und im Idealfall zusatzlich
ein Energielberschuss fur ander-
weitige Anwendungen erzielt wird.
Das Phosphat in der durch Ver-
brennung erzeugten Asche soll
thermochemisch so aufbereitet
werden, dass es als Phosphatdiin-
gemittel einsetzbar ist.

Zunachst wird in einer Vergasung
im IPV-Verfahren (IPV - Integrier-
te-Pyrolyse und Verbrennung) aus
dem getrockneten Klarschlamm in
ein H,-reiches Synthesegas ab-
getrennt. Der dabei entstehende
Pyrolysekoks und das Synthesegas
dienen als Energielieferanten fir
den nachfolgenden Prozess der Wir-
belschichtverbrennung. Im zweiten
Schritt des Gesamtprozesses wird
die im Wirbelschichtreaktor er-
zeugte Klarschlammasche (KSA)
thermochemisch mit Ca-Si-Tragern
behandelt, um das in der KSA vor-

handene Phosphat (P) in pflanzen-
verfligbaren Mineralphasen zu bin-
den [1]. In Vorversuchen hat
sich gezeigt, dass vor allem mit ei-
ner Mischung aus Ca-reichen se-
kundarmetallurgischen Schlacken
(SEKS) und reinem Branntkalk die
besten Ergebnisse in Bezug auf die
P-Verfligbarkeit erzielt wurden [2].

Far den hier vorgestellten GefaB-
versuch zur Prifung der P-Verfiig-
barkeit wurden drei Schmelz-
produkte (Mischungen aus KSA,
Branntkalk und SEKS) ausgewahlt
und mit reiner KSA, einer unge-
diingten Kontrolle sowie mit Triple-
superphosphat verglichen. Die
P-Dingungshéhe wurde in zwei
Dingungsstufen gestaffelt (1. hal-
ber Phosphat-Bedarf und 2. voller
Phosphat-Bedarf).

MATERIAL UND METHODEN

Die eigentliche integrierte Pyrolyse
und Verbrennungsanlage wird
durch Mitarbeitende der Univer-
sitdt Siegen beim Entsorgungsbe-
trieb Siegen durchgefiihrt, um dort
sowohl die wesentlichen Prozess-
schritte messtechnisch auszu-
werten als auch in Computermo-
dellen zu modellieren [1]. Parallel
dazu wurden zur Entwicklung der

optimalen Rezepturen fir die
Herstellung des Dilingeprodukts
in Voruntersuchungen im FEhS-
Schmelzlabor die Ausgangsstoffe
Klarschlammasche (KSA), sekun-
darmetallurgische Schlacke (SEKS)
und Branntkalk (CaO) in verschie-
denen Mischungsverhaltnissen auf
Wasser, Neutralammoncitrat, Zitro-
nensaure und Ameisensdure 16s-
liches Phosphat geprift [2]. An-
schlieBend wurden in  einem
TBRC-Konverter (top blown rotary
converter) des Institutes fiir Nichtei-
senmetallurgie an der Montanuni-
versitat Leoben Versuchsdingemit-
tel mitden drei vielversprechendsten
Mischungen (S2P-1, bestehend aus
70% KSA und 30% CaO, S2P-4,
bestehend aus 40% KSA + 60%
SEKS, und S2P-5, bestehend aus
50% KSA + 40% SEKS +
10 % Ca0) hergestellt. Der Kon-
verter besitzt ein 40-Liter-Proben-
gefaB, welches flr die Versuche
mit MgO-Feuerfestmaterial ausge-
stattet worden ist. Befeuert wird
der TBRC-Konverter durch einen
zentralen CH,-O,-Brenner. Von den
jeweiligen Proben wurden zwei
Chargen zu je 30 kg Material bei
einer Temperatur von 1.450 °C in
den Ofen gegeben. Jede Charge
wurde flr etwa 30 bis 45 Minuten
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im Ofen behandelt, bis sich wieder eine Temperatur
von 1.450 °C einstellte und im Ofen keine Pellets
mehr zu erkennen waren. Der Abstich erfolgte in
ZrO,-geschlichtete Schlackenkubel.

Die schmelzfliissigen Produkte kiihlten jeweils im Kiibel
Uber Nacht ab und wurden am folgenden Morgen ma-
nuell zerkleinert und reprasentative Teilmengen fir
weitergehende Untersuchungen sowie die Durchfiih-
rung der geplanten GefaBversuche aufbereitet.

Mit zwei GefaBversuchen (jeweils einer mit Raps und
Mais) wurde die Wirksamkeit der reinen Klarschlam-
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Neutralammoniumcitrat
(NACS) und Amei-
sensadure (FAS)

masche mit den drei Schmelzprodukten, einer unge-
diingten Kontrolle sowie mit einer optimal mit Triplesu-
perphosphat (vollstandig wasserl6sliches Phosphat)
versorgten Kontrolle verglichen. Die Dingungshdhe
wurde in zwei Stufen gestaffelt (Dingungsstufe 1 ent-
sprach dem halben Phosphatbedarf (150 mg P/GefaB)
und Dingungsstufe 2 dem vollen Phosphatbedarf (300
mg P/GefaB). Als Kulturen wurden fir die GefaBversu-
che Mais und Raps aufgrund ihrer unterschiedlichen
P-Aufnahme ausgewahlt [3]. Mais- und Rapssamen
wurden in den GefaBen auf einem kinstlichen Boden-
substrat (HGoTECH Substrat Typ P0) ausgesat. Die
GefaBe wurden in vierfacher Wiederholung angelegt.
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S2P-5 TBRC
40 SEKS + 10 Ca0

S2P-1 TBRC
30 % Ca0

S2P-4 TBRC
60 % SEKS

KSA 2022

As mg/kg 27,4 0,6 10,0 6,8 7,6
Pb mg/kg 373,0 2,1 85,0 64,0 71,8
B mg/kg 140,0 38,6 41,2 42,5 44,9
Cd mg/kg 9%9 0,1 0,7 0,5 0,6
Cr mg/kg <1 <1 <1 <1 <1
Cr mg/kg 833,0 527,0 152,0 101,0 97,1
Co mg/kg 38,1 2,5 15,7 18,1 14,6
Fe mg/kg n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Cu mg/kg 1.955,0 4,2 14,7 554,0 596,0
Mn mg/kg n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Mo mg/kg 39,1 5,3 146,0 9,4 11,2
Na mg/kg 6.580,0 309,0 3.168,0 2.702,0 3.063,0
Ni mg/kg 530,0 15,2 146,0 52,3 68,1
Hg mg/kg 0,4 <0,1 0,1 <0,1 0,1
TI mg/kg 0,8 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
vV mg/kg 187,0 305,0 58,9 163,0 141,0
Zn mg/kg 5.530,0 28,0 1.640,0 732,0 1.010,0
PO, Gew.-% 12,6 0,4 6,6 5,4 6,8
P,O. (CAS) Gew.-% 7,1 0,4 6,9 51 2,3
P,O. (NACS) Gew.-% 51 0,4 6,4 3,3 3,5
P,O. (H,0) Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
P,O. (FAS) Gew.-% 51 0,2 3,9 4,1 5,0

Tabelle 1: Ergebnisse der Spurenelementbestimmung nach Kénigswasseraufschluss und der P,0-Extraktion mit Zitronenséure
(CAS), Neutralammoniumcitrat (NACS), Wasser (H,0) und Ameisenséure (FAS) der Ausgangsmaterialien und der Produkte aus

dem TBRC-Konverter

Die Beerntung der oberirdischen Biomasse fand zur
Bllte der Kulturen, d. h. bei Raps acht Wochen nach
Versuchsanlage und bei Mais nach neun Wochen nach
Versuchsanlage, statt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Bild 1 sind die mittels XRD (Réntgendiffraktometrie)
bestimmten mineralogischen Zusammensetzungen
der unbehandelten KSA (oben) und dem Produkt S2P-
1 TBRC (unten) aufgetragen. Die unbehandelte KSA
setzt sich hauptsachlich aus den Mineralen Quarz
(Qtz), Hamatit (Hem), Magnetit (Mag) und Albit (Alb)
zusammen. Als Phosphatmineral kann ausschlieBlich
Whitlockit nachgewiesen werden. Nach der schmelz-
fliissigen Behandlung mit Ca-Tragern im TBRC-Konver-
ter zeigt sich die erwartete Anderung der Phosphatmi-
neralogie hin zu Ca-Si-Phosphaten wie Silicocarnotit
(Sco) (vgl. Bild 1 unten). Weiterhin zeigen sich Magnetit
neben Hamatit als Fe-Phasen und Akermanit (Akm). Fir
die Produkte S2P-4 und S2P-5 zeigte sich die Bildung

von Nagelschmidit neben Apatit. Dies kann auf die ver-
mehrte Bildung von Rkermanit zurickgefihrt werden,
die durch den erhbhten Al-Gehalt der verwendeten
SEKS bedingt mehr Si aus der KSA bindet. Der Anteil an
Si steht demnach nicht mehr fur Bildung o. g. Ca-Si-P-
Phasen zur Verfigung und es kommt zur Bildung von
Apatit beim Abkuhlen der Schmelze.

Die schmelzflissige Behandlung im TechnikumsmaB-
stab reproduziert somit die im Laborversuch erzielten
Ergebnisse hinsichtlich der Modifikation der Phosphat-
mineralogie hin zu Phasen, die eine Verbesserung der
P-Verfligbarkeit in der Laboranalyse und im Pflanzen-
versuch zeigen.

In Tabelle 1 sind die chemischen Spurenelementzu-
sammensetzungen (Konigswasser) der Ausgangs-
stoffe und der im TBRC erzeugten Produkte aufgetra-
gen. Fur besonders umweltrelevante Elemente wie
Cd, TI, Hg und Cr* wurden nur sehr geringe Konzen-

13
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Bild 3: Ergebnisse der GefdBversuche der Diingestufe 2 der drei gepriiften Schmelzprodukte sowie reine Kldrschlammasche

(Raps links und Mais rechts)

trationen nachgewiesen, die zum
groBten Teil unterhalb der Nach-
weisgrenze der verwendeten Un-
tersuchungsmethode liegen (ICP-
MS). Fur Ni zeigt sich jedoch bei
der Mischung S2P-1 eine Konzent-
ration oberhalb des Grenzwertes
flir Dingemittel [4]. Aus den erho-
benen Daten der Ausgangstoffe
geht hervor, dass die hohen Ni-Ge-
halte aus der KSA ererbt sind. Dies
zeigt sich auch flir den nicht unre-
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levant hohen Gehalt an Zn. Die
Gehalte an V, wiederum, stammen
sowohl aus dem Klarschlamm
als auch aus der verwendeten
SEKS-Schlacke und zeigen beson-
ders erhdhte Gehalte bei den Pro-
dukten S2P-4 und S2P-5, die hohe
Anteile an SEKS aufweisen.

Bild 2 zeigt die mit Zitronensdaure,
Neutralammoncitrat und Ameisen-
saure aus Klarschlammasche und

den Schmelzprodukten S2P-1,
S2P-4 und S2P-5 extrahierbaren
Phosphatgehalte. Gegeniber der
unbehandelten KSA konnte durch
die thermochemische Behandlung
die Extrahierbarkeit des Phosphats
mit Zitronensaure und Neutralam-
moncitrat aus den Schmelzpro-
dukten S2P-1 und S2P-4 deutlich
verbessert werden. Vor allem aus
S2P-1 konnte der Gesamt-Phos-
phatgehalt mit Citronensdure ex-
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Bild 4: Frischmasseertrag von Raps bei optimaler P-Versorgung. Vergleich der
erzeugten Versuchsdiingemittel zur reinen Klarschlammasche (KSA), zu der un-
gediingten Kontrolle und pflanzenverfiigbarem Mineraldiinger (Tripelsuperphos-

phat, TSP)
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Bild 5: Frischmasseertrag von Mais bei optimaler P-Versorgung. Vergleich der
erzeugten Versuchsdingemittel zur reinen KSA, der ungediingten Kontrolle und
pflanzenverfiigbarem Mineraldiinger (Tripelsuperphosphat, TSP)

trahiert werden und mit Neut-
ralammoncitrat Gber 90 %. Dieses
Ergebnis lasst auf eine gute Pflan-
zenverfiigbarkeit schlieBen.

Zur Uberprifung der analytisch
nachgewiesenen Phosphatléslich-
keit hinsichtlich Dingewirksamkeit
wurden GefaBversuche mit Raps
und Mais angelegt. Um die Wirk-
samkeit optimal einschatzen zu

kdnnen, wurden die Schmelzpro-
dukte nicht nur gegen eine unge-
dingte Kontrolle getestet, sondern
auch gegen eine ,Optimalvariante®
mit Triplesuperphosphat.

ErwartungsgemadB entwickelten
sich die mit Triplesuperphosphat
gedlingten Pflanzen (Bilder 4 und
5) aufgrund der hohen Phosphat-
I6slichkeit dieses Diingemittels am
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besten, gefolgt von den Pflanzen
von S2P-1. Die Pflanzen der ande-
ren beiden Schmelzprodukte hat-
ten sich etwas schlechter entwi-
ckelt als die mit S2P-1 gedingten.
Mit Abstand am schlechtesten
wuchsen die Pflanzen, die mit rei-
ner Klarschlammasche gediingt
wurden. Diese Pflanzen blieben
noch hinter der ungediingten Kon-
trolle zurick (Bild 3). Auffallig ist
aber auch der Unterschied zwi-
schen Raps und Mais. Wahrend
Raps ein sehr gutes Aneignungs-
vermoégen fir Phosphat besitzt
und ertraglich gut auf die Schmelz-
produkte reagiert hat, zeigt Mais
deutlich schlechtere Ertragsent-
wicklungen bei den Schmelzpro-
dukten S2P-4 und S2P-5. Dieses
Ertragsergebnis von Mais spiegelt
in etwa die Neutralammoncitrat-
Loslichkeit von Phosphat wider, die
zwar bei den Produkten S2P-4 und
S2P-5 etwas besser war als die
von KSA, aber deutlich schlechter
als die von S2P-1 (Bild 2). Die Er-
gebnisse verdeutlichen, dass es
insbesondere fir Pflanzen mit
niedrigerem P-Aneignungsvermo-
gen auf eine gute P-Ldslichkeit der
eingesetzten Dilngemittel an-
kommt.

Insgesamt kann schon jetzt ein
erstes positives Fazit gezogen
werden. Die Phosphat-Verfligbar-
keit konnte durch das Behandeln
gegenlUber reiner KSA deutlich
verbessert werden, was sich so-
wohl durch die entsprechenden
Phosphat-Extraktionsmethoden
fir Dingemittel als auch im Ge-
faBversuch bestdtigte. Allerdings
sind die Schmelzprodukte nicht
gleichwertig, sodass beim Einsatz
solcher Produkte auch die Wahl
der geeigneten Zielkultur von Be-
deutung ist.

15
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Rickgewinnung von Phosphat
aus Klarschlammen ist auf ver-
schiedenen Wegen madglich. Die in
diesem Projekt betrachtete integ-
rierte Pyrolyse und Verbrennung
mit anschlieBendem Aufschmelz-
vorgang zeichnet sich durch ihre
Energieautarkie aus. In den hier
vorgestellten Untersuchungen
konnten durch gezielte Mischung
von KSA, Branntkalk und SEKS
Schmelzprodukte erzeugt werden,
die in ihrer Phosphatldslichkeit ge-
genuber reiner Klarschlammasche
deutlich verbessert wurden. Dies
zeigte sich auch an den Biomas-
seertragen in zwei GefaBversu-
chen. Allerdings unterschieden
sich die Kulturen in ihrer Reaktion

LITERATUR

auf die Versuchsdlingemittel. Raps,
der ein gutes P-Aneignungsvermo-
gen besitzt, konnte das Phosphat
der Schmelzprodukte deutlich bes-
ser in Ertrag umsetzen als Mais.
Um eine effiziente Nutzung solcher
Recyclingprodukte sicherzustellen,
sollte deren Einsatz auf die Kultur-
arten abgestimmt sein.
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nung vom 05.12.2012 (BGBI. | S. 2482), zuletzt gedandert am 02.10.2019 (BGBI. | S. 1414),
2012
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PROJEKT KONDEOS - KONDITIONIERUNG
VON ELEKTROOFENSCHLACKE ZUR ERZEUGUNG
EINES EBV-KONFORMEN PRODUKTS

D. Algermissen, M. Sc.; D. Ebert, M. Sc.
(FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung e.V.)

Dr.-Ing. M. Foppe; Dr. rer. nat. M. Cancarevic;

M. Kassenbrock, M. Sc.
(Georgsmarienhlitte GmbH, Georgsmarienhtitte)

Dipl.-Oec. H.-]. Rauen; Dipl.-Ing. H. Tabani

(Hermann Rauen GmbH & Co. vorm. Steinhandel Rauen, Milheim)

Professor Dr.-Ing. R. Deike; M. GroBarth, M. Sc.;

J. Kuschewski, M. Sc.
(Universitat Duisburg-Essen, ITM)

Die Stahlindustrie steht durch veranderte Auslaug-
verfahren und neue Vorgaben der seit August 2023 in
Kraft getretenen Ersatzbaustoffverordnung vor neu-
en Herausforderungen im Verkehrswegebau. Um die
hohen Anforderungen der Materialklassen SWS-1 und
SWS-2 weiterhin zu erflllen, bedarf es zusatzlicher
MaBnahmen von Stahlerzeugern und Schlackenauf-
bereitern. Im Forschungsprojekt ,,KONDEOS" wurden
im Elektrostahlwerk Georgsmarienhlitte MaBnahmen
wie metallurgische Konditionierung der Elektroofen-
schlacke, spezielle Abkihlung und Aufbereitung ge-
testet. Die Georgsmarienhitte arbeitete dabei mit
dem Schlackenaufbereiter Hermann Rauen, der DK
Recycling und Roheisen GmbH, der Universitat Duis-
burg-Essen und dem FEhS-Institut zusammen.

EISENHUTTENSCHLACKEN

Erzeugung und Nutzung

Die deutsche Eisen- und Stahlindustrie produziert ca.
12,5 Mio. t Eisenhittenschlacken pro Jahr, was dort
den groBten Massenstrom an Nebenprodukten dar-
stellt [1]. Eisenhlittenschlacken werden hauptsachlich
in die zwei Bereiche Hochofenschlacke (63 %) und
Stahlwerksschlacke (37 %) unterschieden. Hoch-
ofenschlacken werden dabei vollstéandig genutzt,

hauptsachlich als Hittensand in der Zementindus-
trie. Stahlwerksschlacken, einschlieBlich der Elekt-
roofenschlacken, haben vielfdltigere Anwendungen.
Allerdings ist der Verkehrswegebau das primare An-
wendungsgebiet, in welchem im Jahr 2022 etwa zwei
Drittel der genutzten Schlacken vermarktet wurden.

Die Ersatzbaustoffverordnung

Bis zum Jahr 2005 unternahm die Bund/Lander-Ar-
beitsgemeinschaft Abfall (LAGA) erfolglose Versuche,
eine bundeseinheitliche Regelung flr die Bewertung
der Umweltvertraglichkeit mineralischer Nebenpro-
dukte und Abfalle zu etablieren. Infolgedessen wur-
de das Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz,
nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz (BMUV)
von der LAGA gebeten, die Fihrung in dieser Ange-
legenheit zu (bernehmen. In einem Zeitraum von
16 Jahren wurde daraufhin die sogenannte Mantel-
verordnung erarbeitet, die unter anderem die Ersatz-
baustoffverordnung (EBV) einschlieBt. Am 16. Juli
2021 erfolgte die Verdéffentlichung dieser Verordnung
im Bundesgesetzblatt, die schlieBlich nach einer
zweijahrigen Ubergangsfrist zum 01. August 2023 in
Kraft getreten ist [2, 3].
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Die Grenzwerte der umwelttechni-
schen Parameter, die die Verwen-
dungsmaoglichkeiten der Elektro-
ofenschlacke bestimmen, wurden
bis dahin in den Bundesldndern
festgelegt und bezogen sich oft
auf die technischen Lieferbedin-
gungen flr Gesteinskérnungen im
StraBenbau (TL Gestein-StB) [4].
Mit der Einfihrung der EBV wur-
den zwei Elutions-Verfahren mit
einem Wasser/Feststoff-Verhaltnis
von 2:1 eingefuhrt, begleitet von
einer Anpassung der Grenzwerte
und der Hinzunahme von Molyb-
dan als neuem Parameter.

Untersuchungen der  Elektro-
ofenschlacke (EOS) aus FEhS-Mit-
gliedswerken deuteten darauf hin,
dass die neuen Verfahren und
Bewertungskriterien haufig dazu
fihren wiirden, dass die geforder-
ten Grenzwerte der Materialklas-
sen SWS-1 und SWS-2 nicht mehr
erreicht werden kdénnen. Dies
stellte eine mdgliche Bedrohung
fur die Nutzungsmdglichkeiten im
Hauptanwendungsgebiet des Stra-
Ben- und Wegebaus dar.

Das Forschungsprojekt
~KONDEOS™

Das Forschungsprojekt KONDEOS,
das von 2019 bis 2023 im Rahmen
der FérdermaBnahme des Bundes-
ministeriums fir Bildung und For-
schung,r+Impuls - Innovative Tech-
nologien fir Ressourceneffizienz
- Impulse fir industrielle Ressour-
ceneffizienz" unterstitzt wurde,
basierte auf umfangreichen Vorun-
tersuchungen, die darauf abzielten,
metallurgische Verfahren zu entwi-
ckeln, um Elektroofenschlacken so
zu konditionieren, dass ihre Um-
weltvertraglichkeit im Hinblick auf
die EBV-Auslaugverfahren und die
vorgegebenen Grenzwerte verbes-
sert wird.
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Unter der Federfiihrung der Ge-
orgsmarienhlitte GmbH sowie in
enger Zusammenarbeit mit der
Firma Rauen GmbH & Co. vorm.
Steinhandel Rauen, der DK Recy-
cling und Roheisen GmbH, dem
Lehrstuhl fur Metallurgie und
Umformtechnik der Universitat
Duisburg-Essen sowie dem FEhS-
Institut fur Baustoff-Forschung
e.V. wurden die gewonnenen Er-
kenntnisse aus umfangreichen
Labor- und Betriebsversuchen er-
folgreich in den Produktionspro-
zess des Stahlwerks integriert.

KONDITIONIERUNG DER
ELEKTROOFENSCHLACKE
Ausgangsposition

Bis zum Inkrafttreten der EBV
konnten Elektroofenschlacken Ub-
licherweise die anspruchsvollen
Kriterien der Materialklasse Z1.1
bzw. SWS-1 erflllen. Diese Tat-
sache, gepaart mit den positiven
bauphysikalischen Eigenschaften,
machten sie zu gefragten Bau-
stoffen im StraBen- und Wege-
bau. Die Regelwerksdnderungen
bewirken jedoch in einigen Elekt-
rostahlwerken, dass die EOS nicht
einmal mehr die Anforderungen
der Materialklasse SWS-2 gemaRB
EBV erflillen und somit die Nut-
zungsmaoglichkeiten im Hauptan-
wendungsgebiet des StraBen- und
Wegebaus wegfallen. Die Folge
ist eine Verbringung der EQOS auf
Deponien. Interne Untersuchun-
gen ergaben, dass in vielen Fallen
nicht gentigend Deponieraum vor-
handen ist, was zu einer potenziel-
len existenzbedrohenden Lage fur
ein Elektrostahlwerk flihren kann.

Im Verlauf verschiedener Vor-
untersuchungen wurden im La-
bor Verfahren entwickelt, um die
Umweltvertraglichkeit geman
EBV zu verbessern, sodass die

Anforderungen der Materialklas-
se SWS-1 erfilllt werden kdnnen
[5-7]. Dabei stand insbesondere
die Auslaugung von Molybdan im
Fokus, einem neuen Parameter in
der EBV fiur Stahlwerksschlacken.
Die Ergebnisse zeigten, dass eine
Reduzierung der Basizitat grund-
satzlich einen positiven Einfluss
auf die Umweltvertraglichkeit hat.
Besonders in Verbindung mit einer
raschen Abkihlung kann die Aus-
laugung von Molybdan erheblich
reduziert werden, ohne andere
Parameter negativ zu beeinflus-
sen.

Versuchs-Einblasanlage

Im Kontext industrieller Produk-
tionsmaBstabe gestaltet sich die
Ubertragung solcher Laborver-
suche als auBerst anspruchsvoll
und risikoreich. Dies liegt an der
Unbestandigkeit der betrieblichen
Bedingungen und der Notwen-
digkeit, das Verfahren auch bei
variierender chemischer Zusam-
mensetzung der EOS zuverlassig
zu gestalten. Besonders heraus-
fordernd ist die Konditionierung
im flissigen Zustand, da sie aus
logistischen und wirtschaftlichen
Grinden ohne dedizierten Be-
handlungsstand erfolgen muss.
Zugleich erfordert die Entkop-
pelung dieser Behandlung vom
eigentlichen  Elektroofenprozess
eine durchdachte Herangehens-
weise, um beispielsweise die flr
den Stahlerzeugungsprozess er-
forderliche metallurgische Schla-
ckenarbeit nicht zu beeintrachti-
gen.

Im Rahmen des Forschungsvor-
habens KONDEOS wurde daher
eine Versuchs-Einblasanlage un-
mittelbar unter dem Elektrolicht-
bogenofen, in direkter Nahe des
Schlackenkibels installiert. Durch



diese Anlage kdénnen Konditionierungsmittel wahrend
des Abschlackens in den Kibel eingebracht werden.
Diese Herangehensweise ermdglicht es, die Warme-
energie der Schlacke sowie die Kinetik im Kiibel zu
nutzen, um die Konditionierungsmittel ohne zusatz-
lichen Energieaufwand in die Schmelze einzubringen
und aufzuldsen. Bild 1 veranschaulicht den Fluss der
geschmolzenen Elektroofenschlacke von oben in den
Kibel. Die Einbringung der Konditionierungsmittel er-
folgt mit Hilfe einer Lanze oberhalb des Schlacken-
klbels.

Im Rahmen dieses Projekts wurden Uber 150 Versu-
che im Elektrostahlwerk durchgefiihrt, wobei jeweils
rund 15-20 t Elektroofenschlacke konditioniert wur-
den. Zu diesem Zweck musste die urspringlich er-
richtete Versuchs-Einblasanlage deutlich modifiziert
werden, um die Férderleistung signifikant zu erhéhen
und die Foérderrate so konstant wie mdglich zu hal-
ten. Nur so konnten ausreichende, definierte Mengen
an Konditionierstoffen eingebracht werden.

Die erforderliche Leistungssteigerung der Ver-

suchs-Einblasanlage im operativen Ablauf wurde

schrittweise durch gezielte Variation folgender Para-

meter erreicht:

M der Drossel am Auslass (Anpassung des Auslass-
qguerschnitts aus dem SendegefdB)

B des Kammerdrucks

M der Menge des Férdergases

M des Fluidisierungsgrades des Konditionierungsmit-
tels (Auflockerung).
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Bild 1: Schlackenkiibel, unter
dem Elektroofen stehend

Durch die Feinabstimmung der Einblasparameter
konnte die durchschnittliche Einblasrate fir die Kon-
ditioniertstoff-Mischung 1 um 19 % erhoht werden,
wahrend die Variation der durchschnittlichen Einblas-
rate im Vergleich zum Ausgangszustand um 15 %
reduziert wurde.

Fir den Quarzsand konnte die Einblasrate sogar um
61 % gesteigert und die Variation der durchschnitt-
lichen Einblasrate durch eine optimale Dimensionie-
rung der Drossel6ffnung in Kombination mit optimier-
ten Anlagenparametern um 57 % reduziert werden.

Parallel zur Verbesserung der Behandlungsanlage
konnten Schwierigkeiten beim Einblasen, wie etwa
Verstopfungen, wirksam minimiert und weitgehend
ausgeschlossen werden. Dank der gesteigerten
durchschnittlichen Einblasrate sowohl bei der Kon-
ditionierstoff-Mischung 1 als auch beim Quarzsand
konnte sichergestellt werden, dass wahrend des Ab-
stichs der flissigen Elektroofenschlacke aus dem
Elektrolichtbogenofen eine ausreichende Konditio-
nierung stattfindet. Die erfolgreiche Angleichung der
durchschnittlichen Einblasrate von Charge zu Charge
ermdglicht eine nahezu gleichmaBige Konditionierung
aufeinanderfolgender Chargen, was flr die Integrati-
on in den Betriebsablauf von entscheidender Bedeu-
tung ist. Durch die kontinuierliche Férderung traten
nur geringe Mengen an nicht aufgeldésten Konditio-
nierungsmitteln auf, die réntgenografisch nachge-
wiesen werden konnten. Durch weitere Optimierung
der Einblasrate passend zur Schlackenmenge konnte
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dies jedoch im weiteren Verlauf des Projekts vermie-
den werden. Dies hat insbesondere beim Einblasen
von Quarzsand aus Grinden des Arbeits- und Ge-
sundheitsschutzes eine hohe Bedeutung.

Abkiihlung der Schlacke

Aufgrund der vorgegebenen Taktzeit der Schla-
ckenabstiche durch den Elektroofen sowie der in-
ternen Stahlwerks- und Kibellogistik war es not-
wendig, die AbkUlhlzeiten der Schlacke im Kibel
und den Beginn der Separation von Metalltrop-
fen - ein Prozess, bei dem Metalltropfen von der
Schlacke abgetrennt werden - von den urspring-
lich geplanten 24 Stunden im Projekt erheblich zu
verklirzen. Dies erwies sich insbesondere flir die
Konditionierstoff-Mischung 1 als entscheidend, um
dem erzeugten Reduktionsmetall ausreichend Zeit
fir eine effektive Segregation zu geben, was die
spatere Trennung von Metall und Schlacke erleich-
tert. Die Anpassung der Zeitablaufe konnte erfolg-
reich in die regulare Stahlwerkslogistik integriert
werden, wodurch die Abkulhlzeit im Kibel auf etwa
1 Stunde verkirzt wurde. Dadurch konnte ein zuver-
lassiger Betriebsablauf und eine reibungslose Kibel-
rotation sichergestellt werden. Insbesondere die
abschlieBenden Versuchskampagnen, bei denen
jeweils ca. 700 t Schlacke konditioniert wurden, wa-
ren ohne eine robuste Kibellogistik nicht umsetzbar
gewesen.

Unabhangig von dieser Anpassung zeigte sich bereits
in den Vorversuchen, dass eine schnelle Abklihlung
der Elektroofenschlacke grundsatzlich vorteilhaft fir
ihre spatere Qualitat ist. Daher wurde ein Abschnitt
des Schlackenbeets versuchsweise umstrukturiert,
um Hamatitplatten auslegen zu kénnen. Diese Plat-
ten beschleunigen die Warmeabfuhr aus der Schla-
cke deutlich im Vergleich zu einer herkdmmlichen
Schiittung aus kalter Schlacke.

QUALITAT DER ERZEUGTEN PRODUKTE

Durch die Konditionierung wurde die Auslaugung der
Elektroofenschlacke erfolgreich reduziert. Je nach
Art des Konditionierungsmittels und der Abklhlungs-
methode konnte das festgelegte Ziel zur Erflillung der
Anforderungen der Materialklasse SWS-1 gemaB Er-
satzbaustoffverordnung erreicht werden. Dabei ver-
ursachte die Konditionierung keinerlei Beeintrachti-
gung der physikalischen Eigenschaften der Schlacke
im Hinblick auf ihren Einsatz im Verkehrswegebau.
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Schlackenqualitat

Die behandelten Chargen wurden gemaB den Vorga-
ben der neuen Ersatzbaustoffverordnung untersucht.
Hierbei lag der Schwerpunkt auf dem Schittelver-
fahren mit einem Verhaltnis von 2:1 in den Korngré-
Benfraktionen 8-11 mm sowie 0-22,4 mm, wobei der
Feinanteil < 4 mm bei 45 M.-% lag. Parallel dazu er-
folgte eine Analyse der chemischen und mineralogi-
schen Zusammensetzung, um Erkenntnisse Uber die
Wirkung der Konditionierstoffe zu gewinnen, da die
zugrunde liegenden Mechanismen bisher noch nicht
vollstandig aufgeklart sind.

Durch den Einsatz der Konditionierstoff-Mischung 1
in Verbindung mit herkémmlicher Beetabkihlung
gelang es, die Auslaugung von Molybdan deutlich zu
reduzieren und die Grenzwerte der Materialklasse
SWS-1 einzuhalten. Hingegen wurde die Auslaugung
von Vanadium negativ beeinflusst, wodurch die EOS
die Anforderungen der Materialklasse SWS-1 nicht
erflllen konnte. Im Gegensatz dazu fihrte eine reine
Behandlung mit Sand bei regularer Beetabklhlung
zwar zu einer verminderten Molybdanauslaugung,
jedoch nicht in ausreichendem MaBe, um den SWS-1-
Grenzwert von 55 g/l einzuhalten. Ein Vergleich der
Ergebnisse flir Molybdan ist in Tabelle 1 dargestelit.

Die reduzierende Behandlung einer EOS bringt je-

doch diverse Nachteile mit sich, wie beispielsweise:

M CO,-Emissionen bei Reduktion bzw. CO,-FuBab-
druck des Reduktionsmittels

W starkes Schaumen/Uberschdumen des Kiibels bei
der Behandlung

M hohe Kosten fir die Reduktionsmittel.

Eine reine Behandlung mit Quarzsand, ohne Redukti-
onsmittel, zeigt keinen statistisch erkennbaren Zusam-
menhang der Molybddnauslaugung mit den untersuch-
ten Parametern, wie beispielsweise dem SiO,-Gehalt
der EQS, Bild 2.

Dagegen zeigen die mit Quarzsand behandelten Pro-
ben bei einer schnellen Abklhlung eine Korrelation
zum SiO,-Gehalt und eine Korrelation zwischen Molyb-
dankonzentration und der Quarzsand-Konditionierung,
Bild 3.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurden mehre-
re Untersuchungskampagnen durchgefiihrt, sowohl
mit einem Ublichen als auch mit einem vergleichs-
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weise hohen Molybdaneintrag in

el den Elektroofen. Dies ermdglichte
Konditionierstoff-Mischung 1 65 % 35 % 0% die Bestatigung des positiven Ein-
Quarzsand 29 % 69 % 2 % flusses der Quarzsandbehandlung

und schnellen Abkihlung sogar

unter Worst-Case-Bedingungen.
Tabelle 1: Prozentuale Eingruppierung der behandelten EOS (8-11 mm) in die Mate- B . gung
rialklassen der EBV, basierend auf der Mo-Auslaugung aus dem Schiittelverfahren Wahrend dieser Kampagnen wur-
2:1, getrennt nach reduzierender und nicht reduzierender Behandlung de stets eine Probe rasch abge-

klihlt, wahrend eine weitere Probe
zur Referenz herkémmlich im Beet
abgekilhlt wurde (siehe Tabelle 2).
Durch die Anwendung dieser

0,400 schnellen Abkihlung konnte der
0,350 SWs-2 . Grenzwert flir Molybdan gemal
om0 der Materialklasse SWS-1 bei 83
? % der Chargen im Vergleich zur
s 0,250 . langsamen Abkiihlung eingehalten
E 0,200 . = werden.
é 0,150 *
E o100 .t . . Allerdings flhrt diese rasche Ab-
E , * % R kiihlung je nach Methode zur Bil-
= 0050 sws1 | i ) dung einer festeren Schlacke, was
o000 . © . 20 2 eine besondere Herausforderung
Si02-Gehalt [M.-%] fur die Aufbereitungstechnik dar-

stellt. Ein wesentlicher Aspekt da-
bei ist die Erzeugung eines gleich-
maBigen Kornbandes, das flr eine

effiziente Vermarktung unabding-
Bild 2: Zusammenhang der Mo-Konzentration zu dem SiO,-Gehalt der EOS bei

langsamer Abkihlung ohne eine Reduktion; mit Grenzwerten gemé&B EBV bar ist. Hierbei hat die Firma Rau-
en ihr Fachwissen genutzt, um

die Brech- und Siebtechnik so zu
optimieren, dass die konditionier-
te EOS &hnlich gut gebrochen und

0,400 klassifiziert werden kann wie die
0,350 i herkémmliche, nicht konditionier-
te EOS.
— 0,300
g
r 0,230 In Bezug auf die bauphysikali-
B 0.200 schen Eigenschaften zeigt sich
=1 *
E 0,150 * sogar eine tendenzielle Verbes-
2 0,100 e serung durch die Konditionie-
[ = " - - . .
3 LI rung. Somit wurde das Ziel des
g 0.0%0 Swsd T T—— Vorhabens erreicht, dass keine
0,000 Verschlechterung durch die Kon-
0 3 10 ' 20 > ditionierung auftritt, um mdgliche
Si02-Gehalt [M %] I g ' g
EinbuBen in der Vermarktbarkeit
dieser Eigenschaften auszuschlie-
Ben. Ein Beispiel daflr ist die Vo-
Bild 3: Zusammenhang der Mo-Konzentration zu dem SiO,-Gehalt der EQOS bei lumenzunahme im Dampfversuch
schneller Abkiihlung ohne eine Reduktion; mit Grenzwerten geméB EBV (168 Stunden), die durchschnitt-
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Hoch Mo-Schrottmeni

Vergleich langsame Abkih-
mit Sandbehandlung

lung/ schnelle Abkiihlung

Reguldres Schrottmeni

Reguldres Schrottmenl
mit Sandbehandlung

ohne Sandbehandlung

Mo-Auslaugung | -69 %

-58 % | -19 %

Tabelle 2: Gewichtete Mittelwerte der prozentualen Verbesserung der Mo-Auslaugung aus dem Schiittelverfahren 2:1 der
schnell abgekihlten EOS (8-11 mm), getrennt nach Schrottmenii und entsprechender Sandbehandlung

lich bei 0,8 % lag und maximal 1,2 % erreichte. Auch
der Widerstand gegen Zertrimmerung wurde leicht
verbessert.

Versuchskampagne im Produktionseinsatz

Die Erprobung der bisherigen Erkenntnisse wurde in
einem umfangreichen MaBstab im operativen Pro-
duktionsbetrieb durchgefiihrt, um eine solide Veri-
fikation zu gewahrleisten. In dieser groB angelegten
Versuchskampagne wurden insgesamt 30 Chargen
der Elektroofenschlacke erfolgreich konditioniert,
was ein Gesamtvolumen von 700 t umfasste. Die-
se Chargen wurden gemeinsam aufbereitet und im
Anschluss umfassend beprobt, um die Wirksamkeit
der Konditionierung auf betrieblicher Ebene zu eva-
luieren. Neben dem bisher genutzten Schuttelver-
fahren 2:1 wurde flr diese Kampagne auch das Auf-
warts-Perkolationsverfahren 2:1 genutzt, welches
fur einen Eignungsnachweis als Referenzverfahren
gemaB EBV gilt.

Die erzielten Ergebnisse weisen nach, dass die Kon-
ditionierung der Elektroofenschlacke zu einer siche-
ren Einhaltung der Anforderungen der Materialklasse
SWS-2 fuhrt, was einen positiven Beitrag zur Nach-
haltigkeit und Umweltvertraglichkeit des Endpro-
dukts im Baugewerbe darstellt.

Bezlglich der spezifischen Elemente Molybdén und
Vanadium zeigen die Ergebnisse eine differenzierte
Entwicklung. Die Auslaugung von Molybddn bewegt
sich zwar knapp Uber dem Grenzwert von SWS-1,
was auf die Effektivitdat der Konditionierung hinweist,
jedoch besteht hier noch Raum zur weiteren Opti-
mierung. Hingegen verdeutlicht die Untersuchung,
dass flr die Erreichung der Anforderungen von SWS-1
in Bezug auf Vanadium eine schnelle Abklhlung er-
forderlich ist. Diese Erkenntnisse unterstreichen die
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Notwendigkeit einer prazisen Steuerung des Abkuh-
lungsprozesses, um die gewiinschten Qualitatseigen-
schaften der Schlacke zu erzielen und gleichzeitig die
regulatorischen Vorgaben einzuhalten.

Weiterhin wurden auch Versuche zur Substitution des
Quarzsandes mit GieBereialtsanden durchgefiihrt,
welche heute maBgeblich deponiert werden. Dadurch
kdnnte ein weiterer groBer Beitrag zur Kreislaufwirt-
schaft geleistet werden, auch wenn die Wirksamkeit
der Konditionierung bisher weniger erfolgreich war
als mit Naturmaterial.

Die erfolgreiche Umsetzung dieser groB angelegten
Versuchskampagne markiert einen auBerst erfolgrei-
chen Abschluss des KONDEOS-Vorhabens und ist ein
wesentlicher Baustein auf dem Weg zur nachhaltigen
Optimierung der Elektroofenschlacken-Konditionie-
rung im Rahmen des Verkehrswegebaus. Die gewon-
nenen Erkenntnisse tragen dazu bei, das Verstandnis
fir die komplexen Zusammenhdnge zwischen Be-
triebsbedingungen, Konditionierungsprozessen und
Produktqualitat zu vertiefen. Dies stellt nicht nur ei-
nen Beitrag zur industriellen Effizienz dar, sondern
bietet auch eine solide Grundlage fir zukinftige Ent-
wicklungen und Innovationen.

Separationseisen/Reduktionsmetall

Im Verlauf von Laborversuchen wurden Analysen
zur Ruckgewinnung von separiertem Eisen sowie zur
Qualitat der entsprechenden magnetischen Frakti-
on durchgefiihrt. Dabei wurde zunachst festgestellt,
dass zwischen 7 M.-% und 13 M.-% der Schlacke aus
groBen, nahezu vollstdndig metallischen Partikeln
besteht. Diese Partikel weisen den Nachteil auf, dass
sie die Aufbereitung der mineralischen Fraktion be-
eintrachtigen kénnen, da sie zu erhéhtem VerschleiB
und langeren Ausfallzeiten der Brechaggregate fih-



ren kénnen. Dennoch sind sie aufgrund ihrer GréBe
und der Tatsache, dass sie nahezu komplett aus Ei-
sen bestehen, relativ einfach magnetisch trennbar.
Nach dem Durchlaufen eines solchen anfanglichen
Trennungsprozesses kann die mineralische Frakti-
on weiter auf die gewtlinschte KorngrdBe zerkleinert
werden.

Allerdings fuhrt dieser Zerkleinerungsprozess
dazu, dass weitere magnetische Partikel aus der
Schlackenmatrix vollstandig oder teilweise freige-
setzt werden, wodurch diese ebenfalls durch ma-
gnetische Separation extrahiert werden kdnnen.
Vorldufige Laborergebnisse lassen darauf schlie-
Ben, dass auf diese Weise zusatzlich 7 M.-% bis
20 M.-% magnetischer Fraktion separiert werden
kénnen. Da jedoch aus diversen bereits beschriebe-
nen Grinden eine Reduktion der Schlacke zumindest
aktuell nicht durchgefiihrt wird, waren auf dem Ge-
biet der Reduktion der Schlacke und der anschlie-
Benden Separation des Metalls noch weitergehende
Forschungsaktivitaten erforderlich.

ZUSAMMENFASSUNG

UND AUSBLICK

Das Projekt hat erfolgreich gezeigt, dass die Ergeb-
nisse aus dem LabormaBstab auf den betrieblichen
Einsatz Ubertragbar sind und &hnlich positive Effek-
te zur Verringerung der Auslaugung erzielt werden
kdénnen. Die groB angelegte Versuchskampagne im
Produktionsbetrieb bestdtigte die Effektivitat der
Elektroofenschlacken-Konditionierung fiir eine siche-
re Einhaltung der Materialklasse SWS-2 im Verkehrs-
wegebau. Die Untersuchungen von Molybdan und Va-
nadium zeigten differenzierte Ergebnisse. Wahrend
die Molybdanauslaugung knapp lber dem Grenzwert
von SWS-1 lag, war eine schnelle AbklUhlung fur die
Einhaltung der SWS-1-Anforderungen bezlglich Va-
nadiums notwendig.

Die Konditionierstoff-Mischung 1 zeigt sich als ge-
eignet zur Verbesserung der Qualitat, jedoch gibt
es verschiedene Faktoren, die einem umfassenden
Einsatz im Betrieb entgegenstehen. Neben den Kos-
ten stellt insbesondere das Uberschdumen wegen
der Bildung von CO und CO, ein Problem dar, da dies
einen Reinigungsaufwand im Kibelbereich erfordern
wirde. Dies kdnnte mit unerwiinschten Produktions-
stillstanden einhergehen. Im Gegensatz dazu ist die
Konditionierung mit Quarzsand sowohl beherrsch-
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barer als auch dkonomischer. Hierbei sind die ent-
scheidenden Kriterien die Férdergeschwindigkeit und
der Zeitpunkt der Zugabe. Dies stellt sicher, dass
die Schlacke im Kibel den Quarzsand allein durch
kinetische Effekte gleichmaBig verteilt und der War-
meinhalt ausreichend ist, um den Sand aufzuldsen.
Auf diese Weise kann sicher die Materialklasse SWS-
2 eingehalten werden. Um die Materialklasse SWS-1
erreichen zu kénnen, ist bei diesem Verfahren jedoch
als zweiter Schritt eine schnelle Abkihlung erforder-
lich, die bisher nur flr kleinere Teilmengen umge-
setzt werden konnte. Es besteht daher weiterer For-
schungsbedarf, um im BetriebsmaBstab die Schlacke
trocken und ohne Erhéhung des Sauerstoffpartial-
drucks rasch abzukihlen, um eine weitere Qualitats-
verbesserung zu erzielen.
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PRODUKTION UND NUTZUNG VON EISENHUTTEN-
SCHLACKEN IN DEUTSCHLAND IM JAHR 2022

Dr.-Ing. Th. Merkel

(FEhS - Institut flr Baustoff-Forschung e.V.)

Eisenhlttenschlacken (Hochofen-
und Stahlwerksschlacken) sind seit
vielen Jahrzehnten als Baustoffe
und Dingemittel im Markt etabliert.
Die Daten zur Produktion und Nut-
zung im Jahr 2022 in Deutschland
werden in den Tabellen 1 (Hocho-
fenschlacke) und 2 (Stahlwerks-
schlacke) angegeben. Zum Ver-
gleich sind jeweils die Daten des
Jahres 2021 mit angegeben.

Nach einem deutlichen Anstieg der
Stahlproduktion in  Deutschland
2021 auf 40,1 Mio. t ist dieser Wert
2022 wieder auf 36,8 Mio. t zurick-
gegangen. Entsprechend sind auch
weniger Schlackenprodukte erzeugt
worden: 2022 wurden insgesamt
11,8 Mio. t Hochofen- und Stahl-
werksschlacken erzeugt (2021:
12,6 Mio. t). Zusatzlich wurden
0,7 Mio. t Lagerbestande abgebaut,
sodass insgesamt 11,1 Mio. t Eisen-
hittenschlacke vermarktet werden
konnten.

Weiterhin liegt der Anteil des HUt-
tensands, der granulierten Hoch-
ofenschlacke, an der Erzeugung
von Hochofenschlacke bei etwa 90
%. Der Anteil des zur Zementher-
stellung verwendeten Hittensands
liegt sogar bei fast 99 %. Dies
verdeutlicht den Stellenwert der
hittensandhaltigen CEM-II/S- und
CEM-III-Zemente flr die Zement-
industrie. Diese Zemente leisten
weiterhin einen wichtigen Beitrag zur
CO,-Einsparung bei der Zementher-
stellung. Die Hochofenstlickschla-
cke wird in erster Linie zu Baustoff-
gemischen fir Frostschutzschichten
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Erzeugung 2022 2021

Schlacke aus

Nutzung 2022 2021

HOS (Gesteins-

Stahlroheisenerzeugung 7,08 7,52 kérnungen) 0,25 0,29
Schlacke aus sonstiger HOS (Baustoff-
Roheisenerzeugung 0,08 0,10 gemische) 0,32 0,59
HS zur Zement-
Summe Erzeugung 7,16 7,62
davon: HS 6,53 hersEeIIung 7,14 7,41
HOS 0,63 H_S far andgre
Lagerabbau 0,71 0,87 Einsatzgebiete 0,08 0,10
Eigenverbrauch
der Werke 0,08 0,10
Summe 7,87 8,49
Summe 7,87 8,49

Tabelle 1: Erzeugung und Nutzung von Hochofenschlacke 2022/2021
(jeweils in Mio. t; HOS: Hochofenstlickschlacke; HS: Hiittensand)

Erzeugung 2022 2021

Schlacke aus

Oxygenstahlerzeugung 2,73 2,82
Schlacke aus
Elektrostahlerzeugung 1,45 1,58
Schlacke aus
Sonderverfahren 0,49 0,58
Summe 4,67 4,98

Nutzung 2022 2021

Metallurgische

Kreislaufflihrung 0,50 0,51
Dingemittel 0,49 0,40
Baustoffe (StraBenbau,

Erdbau, Wasserbau etc.) 2,10 2,56
Sonstiges 0,25 0,31
Summe Verwendung 3,34 3,78
Deponie 0,58 0,44
Zwischenlager 0,74 0,76
Summe 4,67 4,98

Tabelle 2: Erzeugung und Nutzung von Stahlwerksschlacke 2022/2021

(jeweils in Mio. t)

und Schottertragschichten, zu-
nehmend aber auch zu Gesteins-
kérnungen fir Asphalt und Beton
(2022 jeweils ca. 0,3 Mio. t) verar-
beitet. Die Produktion von Stahl-
werksschlacke lag im Jahr 2022 bei
4,7 Mio. t (Vorjahr 5,0 Mio. t), da-
von ca. 67 % aus dem Konverter-
verfahren. Die Nutzung der Pro-
dukte aus Stahlwerksschlacken
ist 2022 im Vergleich zum Vorjahr
etwas zurlickgegangen (3,3 Mio.t,
Vorjahr 3,8 Mio.t), mdglicherweise
eine Frage der verfligbaren Bau-
maBnahmen. Weiterhin ist der Bau-
stoffmarkt mit 2,1 Mio.t (Vorjahr
2,6 Mio.t) das mengenmaBig mit

Abstand bedeutendste Absatz-
segment. Zusatzlich wurden
0,5 Mio. t Konverterkalk als hoch-
wertiges Dingemittel in der
Landwirtschaft eingesetzt. Rund
0,5 Mio.t Stahlwerksschlacke
wurden im Wege der anlagein-
ternen Kreislauffihrung als Kalk-
und Eisentrager ressourcenscho-
nend eingesetzt. Insgesamt wur-
den in Deutschland im Jahr 2022
11,1 Mio.t Eisenhilttenschlacken
als Baustoffe und Diingemittel ein-
gesetzt. Bei einer Gesamtproduk-
tion von 11,8 Mio. t entspricht dies
weitereinerhohenEinsatzquotevon
94 %. <<<
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DIE VERWENDUNG VON STAHLWERKSSCHLACKEN
ALS INDUSTRIELLE GESTEINSKORNUNG IM BETON

Dr.-Ing. V. Feldrappe; Dr.-Ing. A. Ehrenberg

(FEhS - Institut fur Baustoff-Forschung e.V.)

EINLEITUNG

Beton besteht neben Zement, Zusatzstoff und Was-
ser zu etwa 70 Vol.-% aus Gesteinskérnungen, deren
physikalische, mineralogische und chemische Eigen-
schaften wesentlich fur Tragfahigkeit und Dauerhaf-
tigkeit eines Betonbauwerkes verantwortlich sind.
2020 wurden in Deutschland 262 Mio. t Kiese und
Sande sowie 223 Mio. t gebrochene Natursteine ab-
gebaut und zu 95 % fiir Bauzwecke genutzt [1]. Flr
Kiese und Sande betragt das jahrliche Flachenaquiva-
lent bei einer ,Abbaumachtigkeit™ von 15 m 9,7 km2,
fir Natursteine bei 25 m weitere 3,4 km2 [2]! Auch
in den nachsten Jahrzehnten ist nicht absehbar, dass
sich der enorme Materialbedarf verringert. Unter-
schiedliche Szenarien des Bundesverband Baustoffe
- Steine und Erden e. V. (bbs) gehen fir 2035 von
einem Sand-/Kies-Bedarf von 226-271 Mio. t aus [3].
Industrielle Nebenprodukte sind eine Mdglichkeit, na-
tarliche Gesteinskdrnungen z. T. zu ersetzen. So wer-
den natirliche Ressourcen geschont und gleichzeitig
ein Beitrag zur Kreislaufwirtschaft geleistet. Grund-
satzlich kdnnen dies metallurgische Schlacken, wie
Hochofen- (HOS) und Stahlwerksschlacken (SWS),
leisten. HOS darf seit rund 100 Jahren als Gesteins-
kérnung im Beton genutzt werden [4], was umfang-
reich erfolgte [5, 6]. Eine analoge Regelung fiir ande-
re metallurgische Schlacken existiert in Deutschland
bisher jedoch nicht, wohingegen in einigen anderen
Landern SWS als Gesteinskérnung fir Beton bereits
genutzt werden kann [7-11].

SWS kénnen aufgrund ihres Herstellprozesses hdhe-
re Gehalte an freiem Kalk oder Periklas enthalten.
Wenn diese mit Wasser reagieren, kommt es zu ei-
ner Volumenzunahme, die im Beton zu Abplatzungen
oder Gefligeschadigungen fihren kann. In der rele-
vanten europaisch harmonisierten Stoffnorm DIN EN
12620 ist eine Bewertung dieser wesentlichen tech-
nischen Eigenschaft bisher nicht enthalten. Aus tech-
nischer Sicht stellt dies das gréBte Hemmnis fur eine

sichere Verwendung von metallurgischen Schlacken
als Gesteinskérnung in Beton dar. Zwar wurden fir
den Verkehrswegebau das Prifverfahren ,Dampfver-
such®™ nach DIN EN 1744-1 und zugehérige Grenzwer-
te eingefuhrt, jedoch sind diese auf den Betonbau
aufgrund der véllig anderen Randbedingungen nicht
Ubertragbar. Aus Sicht des Regelwerks besteht in
Deutschland das gréBte Hemmnis im Feststoffgren-
zwert fir den Gesamt-Chrom-Gehalt der Schlacken
in Héhe von 600 mg/kg, der im Anhang 10 (ABuG)
der MVV TB festgelegt ist [12]. Dieser Wert liegt um
GréBenordnungen unter den Gehalten heutiger und
auch kinftiger Stahlwerksschlacken.

Bereits im von 2001 bis 2003 durchgefiihrten
IGF-Forschungsvorhaben 12968 N [13] hatte sich das
FEhS-Institut mit einer Prifmethode zur Beurteilung
der Raumbestandigkeit von Stahlwerksschlacken im
Beton beschaftigt. Seinerzeit konnte jedoch kein be-
friedigendes Verfahren abgeleitet werden. Das The-
ma wurde anschlieBend nicht weiterverfolgt, zumal
es nicht die Dringlichkeit hatte, die es heute vor dem
Hintergrund der Diskussionen um begrenzte natir-
liche Ressourcen, intensivierte Kreislaufwirtschaft
sowie die mit der Erzeugung neuartiger Stahlwerks-
schlacken verbundenen Transformation der Stahlin-
dustrie erlangt hat.

ZIELSETZUNG

Im IGF-Forschungsvorhaben 21567 N [14] wurden
von 2020 bis 2023 umfangreiche Untersuchungen zur
technischen Eignung und zur Umweltvertraglichkeit
von Stahlwerks- und Kupferschlacken als industrielle
Gesteinskérnungen im Beton durchgefiihrt. Wesent-
liche Ziele des Forschungsvorhabens waren:

M die Entwicklung eines praxisnahen Prifverfahrens
zur Bewertung der Raumbestandigkeit im Beton

M die Bewertung der betontechnischen Eignung

M die Beurteilung umweltrelevanter Eigenschaften.
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Parameter | Lbs1| Lbs2 | Lbs3 | Lbs4 | Lbss | EOS 1| EOS2 | EOS 3| EOS 4 | EOS 5 | EOS 6| EOS 7 | Cus

CaO M.-% 49,0 48,8 44,8 44,2 47,2 47,5 25,1 29,5 28,4 27,6 27,4 19,8 2,89
Freikalk

(Franke)| M.-% 9,5 11,7 0,41 3,9 11,0 < 0,20 0,44 0,40 0,22 <0,20| <0,20| <0,20 | <0,20
MgO M.-% 5,17 5,17 1,58 1,89 3,04 4,68 6,61 4,45 8,77 9,7 9,7 3,89 2,02
Sio, M.-% 13,1 12,7 22,7 12 8,85 21,7 7,95 9,24 13,3 14,4 11,7 8,41 30,3
ALOQ, M.-% 0,90 0,94 1,2 2,39 5,08 5,98 4,44 7,49 5,59 8,46 4,42 7,42 3,51
Chlorid| M.-% < 0,001

Cr,0,4 M.-% 0,14 0,16 0,21 0,5 0,28 2,34 2,17 2,74 1,81 2,18 1,08 4,17 0,11
Freikalk

(RBA) M.-% 8,4 6,8 0,05 1,9 3,6 0 0 0 0,27 0 0 0 0,14
Periklas

(RBA) M.-% 0 1,8 0 0,30 1,1 2,4 0 0 0,07 0 0 0 0
Roh-

dichte | g/cm3 3,49 3,49 3,35 3,62 3,46 3,43 3,51 3,98 3,71 3,67 3,83 3,89 3,71

Tabelle 1: Chemische, mineralogische und physikalische KenngréBen der 13 industriellen Gesteinskérnungen

Dieser Beitrag beschaftigt sich mit den technischen
Aspekten des Projekts. In einem weiteren Beitrag wird
der Aspekt Umweltvertraglichkeit behandelt werden,
in dem Fragen zur Relevanz von Feststoffgrenzwer-
ten fir Schwermetalle sowie zum Elutionsverhalten
der Gesteinskdrnungen, der damit hergestellten Be-
tone sowie der daraus gewonnenen rezyklierten Ge-
steinskérnungen detailliert diskutiert werden.

AUSGANGSSTOFFE UND BETONHERSTELLUNG
Gesteinskdérnungen

Fir die Untersuchungen wurden 13 verschiedene
Stahlwerksschlacken mit unterschiedlichen Gehalten
an Freikalk verwendet (Tabelle 1). Als Referenzen
kamen handelsibliche feine und grobe Fraktionen
gesiebter quarzitischer Gesteinskérnung vom Nie-
derrhein sowie gebrochener calcitischer Gesteinskor-
nung aus dem Sauerland zum Einsatz.

Alle Gesteinskérnungen wurden entsprechend der
Anforderungen von DIN EN 12620 analysiert. Hier
war insbesondere die Wasseraufnahme der Gesteins-
kérnungen von Bedeutung.

Die industriellen Gesteinskérnungen mussten zu-
nachst durch Brechen und Sieben in die bendétigten
einzelnen Fraktionen getrennt werden. Aus den ein-
zelnen Fraktionen wurden dann mit Hilfe der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate Gesteinskérnungsgemi-
sche im Sieblinienbereich A/B gemaB Anhang L des
DIN-Fachberichts 100 hergestellt. Fir die Entwick-
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lung des Prifverfahrens zur Raumbestandigkeit wur-
den Gesteinskérnungsgemische mit dem im spater
beschriebenen statistischen Versuchsplan definier-
ten GroBtkorn (Tabelle 3) hergestellt. Fiir die Betone
zur Uberpriifung der betontechnischen Eigenschaften
wurden einheitlich Gesteinskérnungsgemische mit
einem GréBtkorn von 16 mm verwendet.

In Tabelle 1 sind einige chemische, mineralogische
und physikalische KenngréBen der 13 industriel-
len Gesteinskérnungen zusammengestellt. Die che-
mischen Analysen erfolgten mittels RFA (Haupt-
und Nebenbestandteile), ICP-MS (Spurenelemen-
te), Infrarotspektroskopie (CO,, H,0) und Titration
(Freikalk nach Franke und Chlorid). Die Mineralpha-
sen wurden mittels quantitativer RBA inkl. Rietfeld-
auswertung bestimmt. Die Rohdichte wurde gemaf
DIN EN 1097-6 bestimmt.

Im Hinblick auf die Raumbestandigkeit kommt dem
Freikalkgehalt sicherlich die gréBte Bedeutung zu.
Das gilt insbesondere fiir die LDS, wohingegen die
EOS diesbezliglich unkritisch sind. Fir EOS kann
eventuell ein zu hoher Periklasgehalt problematisch
sein. Beim Freikalkgehalt ist zu beachten, dass die
nach verschiedenen Methoden gemessenen Werte si-
gnifikant voneinander abweichen kénnen.

Zemente
Fir die Entwicklung des Priifverfahrens und die be-
tontechnischen Untersuchungen kam ein handelsib-
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. Laborversuche Demonstratorversuch

Beton fir
XF3 Labor TB-Werk

Zementgehalt (2) kg/ms3 320 360 360 300 302
w/z-Wert - 0.60 0.50 0.50 0.60 0.60
LP-Gehalt (LP) Vol.-% 1.5 1.5 5.0 1.5 1.5
Betonverflissiger (BV) M.-% v.Z. = = = 0.4 0.7
Gesteinkdrnung (GK) I/m3 687 686 650 694 690
Feine GK natdrlich 0 35.0 39.2
0/2 mm industriell 32.5-36.5 0 0
Grobe GK naturlich \Vol.-% 0 25.0 27.5
2/8 mm industriell 27.0-36.0 0 0
Grobe GK natdrlich 0 0 14.9
8/16 mm industriell 31.0-37.5 40.0 18.4

Tabelle 2: Betonzusammensetzungen fiir die Bewertung der betontechnischen Eigenschaften (LP: Luftporenbildner;
BV: Betonverflissiger; GK: Gesteinskérnung, TB: Transportbeton)

Einheit Variation

EinflussgréBe

fur die Expositionsklassen XC 4
und XF3/XF4 zusammengesetzt.
Jedoch wurde, wie flr Splittbeton

Freikalkgehalt der Gesteinskérnung M.-% hoch; mittel; tief Ublich, der Zementgehalt etwas er-
I
GroBtkorn der Gesteinskdrnung mm 4; 8; 16 héht, um mit einem hoéheren Leim-
EEETY - LR OMUI0M0T0Y gehalt den negativen Einfluss der
(0 o .
Priftemperatur ¢ 60; 80 gebrochenen Gesteinskdrnung auf
L i 1-14 . . . .
agerungszeit d die Verarbeitbarkeit des Frischbe-

Tabelle 3: Art und Variationsspannweite der EinflussgréBen auf die Raumbestéandig-

keit der Betone

licher Hochofenzement CEM III/A
42,5 N zum Einsatz. Die eingehende
Analyse des Zements zeigte, dass
alle Anforderungen der DIN EN 197-1
zielsicher eingehalten wurden.

Betonzusammensetzung

Die Betone filr die Entwicklung des
Prifverfahrens wurden entspre-
chend der Vorgaben des statis-
tischen Versuchsplans zusammen-
gesetzt (vgl. Tabelle 3). Sowohl der
feine Bereich bis 2 mm als auch
der grobe Bereich >2 mm bestand
aus derselben Gesteinskérnung.
Lediglich bei den Gesteinskor-
nungsgemischen mit Kalksteins-
plitt wurde quarzitischer Natursand
der Fraktion 0/2 vom Niederrhein

als feine Gesteinskdérnung verwen-
det. Im Hinblick auf die Verwen-
dung von Schlacken als Substi-
tut natirlicher Gesteinskérnungen
stellt dieses Vorgehen sowohl aus
beton- wie umwelttechnischer Sicht
ein ,Worst-Case-Szenario" dar. Auf
Basis des jeweiligen k-Werts des
Gesteinskdrnungsgemischs wurde
der Wasseranspruch der Gesteins-
kérnung ermittelt und Uber den
definierten w/z-Wert des Betons
wurde der bendtigte Zementge-
halt berechnet.

Fur die Uberpriifung der beton-
technischen Eigenschaften wur-
den die Betone entsprechend der
Grenzrezepturen von DIN 1045-2

tons zu kompensieren (Tabelle 2).

Fir den Demonstratorversuch und
die daflr erforderlichen Labor-
vorversuche wurde eine typische
Transportbetonrezeptur fir ge-
brochene Gesteinskdérnungen ver-
wendet. Hierflir wurden Gesteins-
kérnungsgemische mit einem
GroBtkorn von 16 mm verwendet,
die Sand bzw. Kies in den Fraktio-
nen bis 8 mm mit der LDS 3 als in-
dustrieller Gesteinskérnung fir die
Fraktion 8/16 kombinierten. Auf
Wunsch des Transportbetonwerks
wurden zusatzlich auch Anteile der
groben Fraktion 8/16 durch Kies
ersetzt (Tabelle 2).

Herstellung und Lagerung

der Betone

Alle Betone wurden gemaB DIN EN
12390-2 hergestellt. Die an den
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Gesteinskdérnungen ermittelte Wasseraufnahme wurde
bei der Herstellung berlicksichtigt. Der entsprechende
Wasseranteil wurde der Gesteinskérnung vorab, wie
bei der Verarbeitung rezyklierter Gesteinskérnungen
Ublich, dem Beton zugegeben, um dem negativen Ein-
fluss des Wassersaugens auf die Verarbeitbarkeit des
Frischbetons entgegenzuwirken. Dieses Wasser wurde
nicht auf den w/z-Wert angerechnet, da davon auszu-
gehen ist, dass es spater nicht die Porositat des Ze-
mentsteins erhéht und damit die Dauerhaftigkeit des
Betons gefahrdet.

Alle Probekérper lagerten einen Tag erschitterungs-
frei in den Formen bei 20 °C und anschlieBend nach
dem Ausschalen fiir 6 Tage unter Wasser bei 20 °C.
Die Prifung der Raumbestandigkeit begann unmittel-
bar im Anschluss. Hingegen wurden die Probekérper
fur die Uberpriifung der betontechnischen Eigenschaf-
ten, wie im nationalen Anhang der DIN EN 12390-2
beschrieben, zunachst noch weiter bis zum 28. Tag im
Klimaraum bei 20 °C und 65 % r. F. gelagert.

ENTWICKLUNG DES PRUFVERFAHRENS

In einem ersten Schritt wurden die zu betrachten-
den EinflussgréBen und ihre zu bericksichtigen-
den Spannweiten mit dem Ziel definiert, deren
Signifikanz flr die Raumbestandigkeit, deren prif-
beschleunigende Wirkung sowie deren madgliche
Neigung zur Artefaktbildung zu bewerten. Die Ein-
flussgréBen und ihre variierten Spannweiten sind
in Tabelle 3 zusammengestellt. Neben den Ein-
flussgroBen wurden auch verschiedene Prifgro-
Ben untersucht, mit denen sich eine zielsichere
Bewertung vornehmen lasst. Berlcksichtigt wur-
den neben der qualitativen visuellen Begutachtung
die Anderungen sowohl des relativen dynamischen
E-Moduls, bestimmt mittels Resonanzfrequenz oder
Ultraschalllaufzeit, als auch der Dehnungen.

Die Prifverfahrensentwicklung wurde mit Hilfe der
Software ,Minitab 20" unterstitzt. Aus der Vollma-
trix aller mdglichen Einflusskombinationen (Tabelle
3) wurden mit Hilfe der statistischen Methode der
~Sequenziellen Optimierung® 63 optimale Versuche
ausgewahlt, die potenzielle Einflisse bis zur zwei-
ten Ordnung, d. h. quadratische Abhangigkeiten, be-
ricksichtigen. Insgesamt wurden in die statistische
Auswertung ca. 1.600 Datensdtze einbezogen! Als
Ergebnis der statistischen Auswertung konnte ein
Prifverfahren definiert werden, dessen Aussagekraft
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in einem zweiten Schritt mit Ergebnissen aus Uber-
prifungs- und Auslagerungsversuchen abgeglichen
wurde.

Im Labor wurden die betontechnischen Eigenschaf-
ten flr solche Stahlwerksschlacken Uberprift, die
gemanB des letztlich entwickelten Prifverfahrens eine
hohe Raumbestandigkeit aufwiesen. Neben den Ver-
arbeitungseigenschaften standen die Festigkeitsent-
wicklung und insbesondere die Dauerhaftigkeit der
Betone im Fokus. Mit der LDS 3 wurden schlieBlich
die gewonnenen Erkenntnisse in einem Demonstra-
torversuch in einem Transportbetonwerk Uberprift.

Priifdurchfiihrung und Priifgroen

Nach der Wasserlagerung begann die Raumbestan-
digkeitsprifung im Alter von 7 Tagen. Die Betonpro-
bekdrper wurden in einem Behdlter mit 20 °C war-
mem Wasser gelagert. Der Behélter wurde innerhalb
von 6 Stunden auf die jeweilige Priftemperatur auf-
geheizt. AnschlieBend lagerten die Probekérper im
Wasserbad bei dieser Temperatur flir maximal 14
Tage. Nach 1, 3, 7 und 14 Tagen wurden die Probe-
kérper untersucht.

Neben der visuellen Beurteilung des Betonzustands al-
ler Probekérper wurden an Prismen 40 x 40 x 160 mm3
(bis GroBtkorn 8 mm) bzw. 50 x 50 x 25 mm3 (GroBt-
korn 16 mm) die Léngenanderung und der dynamische
E-Modul mittels Resonanzfrequenz sowie an Wirfeln
mit einer Kantenlange von 100 mm der dynamische
E-Modul mittels Ultraschallaufzeit bestimmt. Die Er-
gebnisse wurden in Relation zu den Ausgangswerten
nach dem Aufheizen gesetzt, sodass der rein thermi-
sche Effekt eliminiert wurde und die Relativwerte direkt
miteinander verglichen und bewertet werden konnten.

Die systematische Auswertung der Ergebnisse zeig-
te, dass mit Hilfe der zerstérungsfreien Messmetho-
den zur Langenanderung und zum E-Modul keine
zielsichere Bewertung der Raumbestandigkeit der
industriellen Gesteinskdrnungen méglich war! Signi-
fikante Anderungen dieser MessgréBen traten i. d. R.
erst dann auf, wenn das Betongeflige bereits massiv
geschadigt war (Abplatzungen oder Risse). Als ziel-
flihrendes Bewertungskriterium wird daher eine vi-
suelle Begutachtung der Probekdrper vorgeschlagen.
Wie in Bild 1 dargestellt, kann eine Gesteinskérnung
nur dann als raumbestandig eingestuft werden, wenn
wahrend der 14-tagigen Priifungen des mit ihnen her-
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nicht bestanden

T
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Bild 1: Visuelle Bewertung der Raumbestdndigkeitspriifung der Gesteinskérnungen. Kategorie 1 (links) = keine Schiden =
bestanden. Kategorien 2 bis 5 (rechts) = Schéden in verschiedenen Intensitdten = nicht bestanden

GroBtkorn der Gesteinskdrnung

i

T

8 mm
e,

Bild 2: Schédigungsintensitét von Beton mit einem w/z-Wert von 0,60, einem
Freikalkgehalt der Gesteinskérnung von 1,9 M.-% und einer Priiftemperatur von
60 °C in Abhédngigkeit vom GréBtkorn der Gesteinskérnung

gestellten Betons augenscheinlich
keine Schaden festgestellt wer-
den.

Auswahl der Priifparameter
und Definition des Priifver-
fahrens

Die Auswertungen der statistisch
angelegten Untersuchungen lie-
ferten abgesicherte Aussagen zu
den signifikanten Einflussparame-
tern und deren Beitrag zur Prifbe-
schleunigung. Erwartungsgeman

hatte der Freikalkgehalt den sta-
tistisch ausgeprdgtesten Einfluss
auf die Betonschadigung sowohl
nach 7 als auch nach 14 Priifta-
gen. Zu beiden Priftagen nimmt
die Schadigungsintensitat mit
steigendem Freikalkgehalt der Ge-
steinskdérnung zu. Auch das GréBt-
korn der Gesteinskdérnung war in
beiden Fallen signifikant. Schaden
sind friher und deutlicher zu er-
kennen, wenn das GroBtkorn der
Gesteinskérnung auf maximal

8 mm begrenzt wird, wie beispiel-
haft die Auswertung der visuel-
len Beobachtung fiir Beton mit
einem w/z-Wert von 0,60, einem
Freikalkgehalt der Gesteinskor-
nung von 1,9 M.-% und bei einer
Priftemperatur von 60 °C in Bild
2 zeigt.

Hingegen war der Einfluss des
w/z-Werts statistisch betrachtet
nicht signifikant. Jedoch lieBen
sich Tendenzen der Schadigungs-
intensitat erkennen. So schien
die Schadigungsintensitat bei
w/z-Werten von 0,50 geringer zu
sein als bei hdheren bzw. gerin-
geren w/z-Werten. Dass Betone
mit geringerem w/z-Wert als 0,50
bei gleichem Prifalter tendenziell
deutlicher geschadigt wurden, ist
vermutlich auf das grobere Be-
tongeflige zurickzufuhren, das
seine Ursache in der schlechteren
Verarbeitbarkeit des Frischbetons
bei den geringen w/z-Werten hat,
sofern diese nicht durch FlieBmit-
telzugabe gezielt verbessert wird.
Hingegen weist Beton bei einem
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wiz = 0,60; Gk 8 mm

Prisma 4x4x16 cm3

Wiirfel KL 10 cm

Bild 3: Schéadigungsintensitdt von Beton mit einem w/z-Wert von 0,60, einem
Freikalkgehalt der Gesteinskérnung von 1,9 M.-% und einer Priiftemperatur von
60 °C; links: Prisma 40 mm x 40 mm x 160 mm; rechts: 100 mm-Wd(irfel

Betonzusammensetzung

m w/z-Wert 0,60

B GroBtkorn 8 mm; Gesteinskdrnung ggf. brechen

B Bindemittelgehalt Uber k-Wert der GK und
w/z-Wert definiert

Probekdrpergeometrie

B Prismen 40 mm x 40 mm x 160 mm

Vorlagerung

® 1din Form bei 20 °Cund >95 % r. F.
B 6 d unter Wasser bei 20 °C

Prifbedingungen

B Priiftemperatur 60 °C
B Aufheizen auf Priftemperatur innerhalb von 6 h
B Maximal 14 d Prifung

PriifgroBen

m Visuelle Bewertung nach 7 und 14 d
B Begleitende Messung des dynamischen E-Moduls

Tabelle 4: Randbedingungen eines praxisnahen Priifverfahrens zur Bewertung der
Raumbesténdigkeit von industriellen Gesteinskérnungen im Beton (GK: Gesteins-

kérnung)

w/z-Wert von 0,60 naturgemaB
eine hohere Porositat auf. Dies
beginstigt den Feuchtigkeitszu-
tritt in den Beton, wodurch die
Freikalkreaktion schneller begin-
nen kann und es somit friher zu
ausgepragteren Schaden kommt.

Aus der visuellen Bewertung
der Probekoérper lasst sich fer-
ner ein Einfluss des Oberflachen-
Volumen-Verhéltnisses ableiten,
wenngleich auch dieser Einfluss
nicht statistisch nachgewiesen
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werden konnte. Tendenziell kam es
friher zu gréBeren Abplatzungen,
wenn Prismen anstelle von Wirfeln
geprift wurden. Dies ist beispiel-
haft flir Beton mit einem w/z-Wert
von 0,60, einem GroéBtkorn von
8 mm, einem Freikalkgehalt der
Gesteinskérnung von 1,9 M.-%
und bei einer Priftemperatur von
60 °C im Alter von 14 Priftagen in
Bild 3 dargestelit.

Auf der Grundlage der statisti-
schen Auswertung der Beton-

versuche wurde ein praxisnahes
und einfach durchzufiihrendes
Prifverfahren definiert, dessen
Grundzlige in Tabelle 4 zusam-
mengestellt sind.

Kalibration des Priifverfahrens
Zur Kalibration des Prifverfah-
rens wurden die 13 industriellen
Gesteinskérnungen (Tabelle 1) mit
dem neu entwickelten Prifver-
fahren geprift. Parallel wurden
flir Langzeituntersuchungen unter
Praxisbedingungen Betonprobe-
korper (Balken 100 mm x 100 mm
x 500 mm) gemaB der in Tabelle
2 beschriebenen Betonrezeptur
fur die Expositionsklasse XC4 her-
gestellt und nach 28-tagiger Vor-
lagerung im Freien ausgelagert.
Diese Probekérper wurden und
werden in regelmaBigen Interva-
llen begutachtet und es wird de-
ren Dehnung bestimmt. Die bis-
her vorliegenden Ergebnisse sind
in Bild 4 zusammengestellt.

Samtliche EOS und die sandbe-
handelte LDS 3 wiesen gemaB dem
Prifverfahren eine ausreichen-
de Raumbestdndigkeit im Beton
auf. Der Freikalk dieser Gesteins-
kérnungen war mit Werten < 0,3
M.-% sehr gering. Im Gegensatz
dazu mussten alle unbehandelten
LDS als nicht raumbestandig klas-
sifiziert werden. Diese LDS wiesen
Freikalkgehalte > 1,9 M.-% auf.

Die parallel durchgefiihrten Aus-
lagerungsversuche konnten die
gemaB dem Prifverfahren getrof-
fene Klassifizierung der Gesteins-
kdérnungen bestatigen. Nach ca.
600 Tagen Auslagerung traten
signifikante Gefligestérungen an
den beiden Betonen auf, die die
Gesteinskérnung mit den hdéchs-
ten Freikalkgehalten enthielten.
Als Schadenursache konnte zwei-
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Bild 4: Ergebnisse des Priifverfahrens in Relation zum
Freikalkgehalt der Gesteinskérnungen und den Ergebnissen
der Auslagerungsversuche
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Bild 6: Festigkeitsentwicklung der Betone (TB: Transportbeton)

felsfrei die Volumenzunahme bei der Freikalkreaktion
identifiziert werden. An den beiden anderen Betonen
mit den als nicht raumbestandig eingestuften indust-
riellen Gesteinskérnungen waren hingegen auch zum
Projektende nach mehr als 700 Tagen noch keine
Schadigungen erkennbar. Hier werden die weiterzu-
fihrenden Langzeituntersuchungen zeigen, ob und
wann Gefligeschaden und Dehnungen auftreten.
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Bild 5: AusbreitmaBe der Betone 5 und 30 Minuten nach
Wasserzugabe

BETONTECHNOLOGISCHE

EIGNUNG DER GESTEINSKORNUNGEN
Frischbetoneigenschaften

Fir die Uberpriifung der betontechnologischen Eig-
nung der Gesteinskérnungen wurden die sandbehan-
delte LDS 3 und eine EOS (EOS 1) ausgewahlt. Beide
wiesen gemdB dem neuentwickelten Prifverfahren
eine hohe Raumbestdndigkeit auf. Die Betone waren
gemaB der in Tabelle 2 beschriebenen Betonrezeptur
flr die Expositionsklasse XC4 zusammengesetzt.

Als MaB flir die Verarbeitbarkeit der Betone wur-
den die AusbreitmaBe 5 und 30 Minuten nach der
Wasserzugabe ermittelt. Die Messwerte sind in
Bild 5 dargestellt. Fir das hier betrachtete Worst-
Case-Szenario, bei dem sowohl flir die feinen als
auch fir die groben Gesteinskérnungsfraktionen ge-
brochenes Material verwendet wurde, verschlechterte
sich erwartungsgemag die Verarbeitbarkeit der Beto-
ne mit den industriellen Gesteinskérnungen gegen-
Uber den Referenzbetonen. Fir den Beton mit LDS 3
verringerten sich die AusbreitmaBe um ca. 40 %, fir
den mit der EOS 1 um ca. 15%. Ursachlich ist die un-
glinstige splittrige Kornform insbesondere der feinen
Gesteinskdrnungsfraktion.

Festigkeitsentwicklung
Die Festigkeitsentwicklung der Betone ist in Bild 6
dargestellt. Fir die beiden Betone mit den industriel-
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Bild 7: Karbonatisierungsgeschwindigkeit der Betone

len Gesteinskérnungen LDS 3 und
EOS 1 ist sie vergleichbar mit der
Festigkeit des Referenzbetons mit
Kalksteinsplitt. Im Vergleich zum
Referenzbeton mit Kies und Sand
ist sie aufgrund der besseren Ver-
zahnung der splittrigen Koérner in

der Zementsteinmatrix erwar-
tungsgeman hoéher.
Dauerhaftigkeit
Eine maBgebliche dauerhaftig-

keitsrelevante Eigenschaft von
Beton ist sein Karbonatisierungs-
widerstand. Zur Beurteilung des
Karbonatisierungsverhaltens wur-
den an im Laborklima bei 20 °C und
65 % r. F. gelagerten XC4-Betonen
(Tabelle 2) Gber einen Zeitraum von
einem Jahr die Karbonatisierungs-
tiefen bestimmt. Aus ihnen wurde
in Anlehnung an DIN EN 12390-
10 [15] die Karbonatisierungsge-
schwindigkeit berechnet. Sie ist
in Bild 7 dem reziproken Wert der
Druckfestigkeit nach 7 Tagen ge-
genlbergestellt. Diese Darstellung
ist dem Zulassungsverfahren des
Deutschen Instituts fir Bautechnik
entlehnt, mit dem das Karbonati-
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Bild 8: Frost- und Frost-Tausalz-Widerstand; oben: Relativer

dynamischer E-Modul (CIF-Test); unten: Abwitterung (CDF-

Test)

sierungsverhalten neuer Binde-
mittelsysteme im Vergleich zu be-
kannten Systemen beurteilt wird.
Ferner sind zum Vergleich in der
Darstellung Ergebnisse und das
95-%-Prognoseband aus der Da-
tenbank des Instituts fir Baustoff-
forschung ibac der RWTH Aachen
University hinterlegt, die u. a. in
[16] veroffentlicht sind. Die beiden
Betone mit LDS 3 und EOS 1 ver-
halten sich demnach vergleichbar
zu den beiden Referenzbetonen.
Alle Betone liegen im 95-%-Prog-
noseband. Daraus ist abzuleiten,
dass das Karbonatisierungsverhal-
ten der Betone sowohl mit Stahl-
werksschlacken als industrieller
Gesteinskdérnung als auch mit na-
tarlichen Gesteinskérnungen dem
Verhalten Ublicher normkonformer
Betone entsprach.

Neben dem Karbonatisierungsver-
halten wurde als weitere wesent-
liche dauerhaftigkeitsrelevante
Eigenschaft auch der Frost- bzw.
Frost-Tausalz-Widerstand der Be-
tone untersucht. Die Ergebnisse
sind in Bild 8 dargestellt. Der Frost-

widerstand wurde an Betonen mit
dem CIF-Verfahren nach DIN CEN/
TR 15177 [17] bestimmt, die ge-
maB der Rezeptur XF3 (Tabelle 2)
zusammengesetzt waren. Die Bun-
desanstalt fir Wasserbau (BAW)
hat flir diese Prifung als maBge-
bendes Abnahmekriterien eine
maximale Anderung des relativen
dynamischen E-Moduls (RDM)
auf 75 % nach 28 Frost-Tau-
wechseln definiert. Da die verwen-
deten Gesteinskérnungen einen
hohen Frost-Tauwiderstand nach
DIN EN 12620 aufwiesen, konnte
erwartet werden, dass die Betone
sowohl mit Stahlwerksschlacken
als industrieller Gesteinskérnung
als auch mit natidrlichen Gesteins-
kérnungen die Anforderung zielsi-
cher einhalten. Wie Bild 8 (oben)
zeigt, bestdtigten die geringen
E-Modul-Abnahmen diese Erwar-
tung.

Der Frost-Tausalz-Widerstand wur-
de mit dem CDF-Verfahren nach
DIN CEN/TS 12390-9 [18] an Be-
tonen der Rezeptur XF4 (Tabelle
2) bestimmt. Fiur diesen Test hat



Bild 9: Herstellung der ,Legosteine™ im Transportbetonwerk

der Spenner Herkules GmbH

Bild 10: Herstellung des Wandelements im Transportbetonwerk der Spenner
Herkules GmbH und dessen Lagerung im FEhS-Institut

die BAW ein Abnahmekriterium
von maximal 1,5 kg/m2 nach 28
Frost-Tauwechseln definiert. Mit
Werten zwischen 0,97 kg/m2 und
1,43 kg/m2 wurde dieses Kriterium
von allen Betonen eingehalten.

DEMONSTRATORVERSUCH

Basierend auf den Laboruntersu-
chungen wurde die LDS 3 ausge-
wahlt, um die Laborerkenntnisse in
einem Demonstratorversuch in den
IndustriemaBstab zu Ubertragen.
Der Versuch wurde zusammen mit
der Spenner Herkules GmbH ge-
plant und in einem Transportbe-

tonwerk der Gruppe umgesetzt.
Insgesamt wurden zweimal je
5 m3 Transportbeton hergestellt.
Um den Transport im Fahrmischer
zur Baustelle zu simulieren, wurde
der Beton in der Mischtrommel des
Fahrmischers bei Ublicher leichter
Rotation fir 45 min bewegt. An-
schlieBend wurden Probekdrper
zur Bestimmung der Festigkeiten
und drei Demonstratorbauteile
(zwei je 1 m3 groBe ,Legosteine®
sowie ein Wandelement von rd.
65 I) hergestellt (Bilder 9 und 10).
An diesen im Freien gelagerten
Demonstratorbauteilen wird die
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Betondauerhaftigkeit auch nach
Beendigung des Forschungsvorha-
bens Uber die kommenden Jahre
hinweg Uberprift und dokumen-
tiert werden.

Es wurde zunachst eine Transport-
betonrezeptur konzipiert, bei der
nur die grobe Fraktion 8/16 vollstan-
dig aus LDS 3, die feine Fraktion 0/2
aus Sand und die Fraktion 2/8 aus
Kies bestand. AnschlieBend wurden
die Frischbetoneigenschaften im
Labor bestimmt. Die Verarbeitung
des Betons verbesserte sich durch
die reduzierte Verwendung der LDS
3 sowie durch die Verwendung ei-
nes Betonverfllissigers signifikant,
obwohl der Beton 20 kg/m3 weni-
ger Zement und damit ca. 19 I/m3
weniger Bindemittelleim enthielt
(Bild 5). Das Verarbeitungsver-
halten entsprach ebenso wie die
Festigkeitsentwicklung den vom
Herstellwerk definierten Anforde-
rungen (Bilder 5 und 6).

Trotz dieser vielversprechenden
Ergebnisse wurde, basierend auf
den Erfahrungen des Transportbe-
tonwerks mit Beton mit Hochofen-
stlickschlacke, beschlossen, auch
in der groben Gesteinskdérnungs-
fraktion 8/16 teilweise Kies zu
verwenden. Sie bestand daher zu
60 % aus LDS 3 und zu 40 % aus
Kies. Dieser weitere Austausch
fihrte zu einer weiteren Verbesse-
rung der Verarbeitbarkeit. Die Aus-
breitmaBe zu den Prifzeitpunkten
waren nunmehr vergleichbar zu
denen der Referenzbetone (Bild
5). Der Beton behielt bis zu seiner
Verarbeitung nach 45 Minuten sei-
ne ,sehr weiche"™ Konsistenz.

Bei beiden Betonen des Demons-
tratorversuchs (8/16 aus 100 %
LDS 3 bzw. aus 60 % LDS 3 und
40 % Kies) sanken die Festigkeiten
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mit steigendem Gehalt an natir-
licher runder Gesteinskdrnung im
Gesteinskdérnungsgemisch, da die
oben beschriebene positive Ver-
zahnungswirkung der gebrochenen
LDS vermindert wurde (Bild 6). Fur
die im Vergleich zu den Laborbeto-
nen deutlich geringere Nacherhar-
tung der Betone im Alter zwischen
28 und 56 Tagen konnte noch keine
abschlieBende Erklarung gefunden
werden.

ZUSAMMENFASSUNG

Ein wesentliches Ziel des Forschungs-
vorhabens war es, ein Prifverfah-
ren zu entwickeln, mit dem zeitnah
und sicher die Raumbestandigkeit
von industriellen Gesteinskdérnun-
gen im Beton beurteilt werden
kann. Dieses Ziel wurde erreicht.
Die parallel erfolgten und weiter
fortgefihrten Auslagerungsversu-
che an Betonprobekdrpern besta-
tigen bereits die im Laborversuch
getroffenen Aussagen.

Ein weiteres Ziel des Forschungs-
vorhabens war, die betontechno-
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