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Einleitung

1 Ziel des Vorhabens

Der Schmelzprozess beim Aluminiumrecycling erfolgt unter Einsatz von einer
Salzschmelze. Die Salzschmelze erflllt neben dem Schutz der metallischen Schmelze
vor Oxidation weitere wichtige Funktionen. Darunter sind thermische Isolation, Aufnahme
von (aus dem Einsatzmaterial und Ofenausmauerung stammenden) Verunreinigungen
sowie gefdrderte Ablésung der am Metall anhaftenden Oxidschicht zu nennen. Um
diesen Anforderungen gerecht zu werden und ein effizientes Verfahren zu gewahrleisten,
muss die Salzschmelze entsprechende Eigenschaften mit sich bringen. Gefordert sind
eine geringe Dichte, geringe Viskositat, nicht zu hoher Schmelzpunkt und geringer
Dampfdruck  (geringes  Abdampfverhalten). Derzeit werden in deutschen
Aluminiumschmelzwerken 70 NaCl:30 KCI Salzmischungen mit geringen
Zuschlagsmengen versetzt. Hohe Kaliumpreise aufgrund der erhéhten Nachfrage der
Diungemittelindustrie sowie hohes Abdampfverhalten des Kaliumchlorids bewegen zum
Umdenken. Eine Absenkung des Kaliumgehalts im Schmelzsalz kénnte zu einem
erheblichen Einsparpotenzial fihren. Im Rahmen dieses Vorhabens werden KCI-
minimierte Schmelzsalze hinsichtlich ihrer Eignung untersucht.

Die gelieferten Ergebnisse entstanden unter Integration von Inhalten der Dissertation von
Frau Sieben (geb. Gl).

Gegeniuberstellung der durchgefiihrten Arbeiten und Ergebnisse mit den Zielen

2 Thermochemische Auswahl von Salzmischungen mit abgesenktem KCI-
Gehalt

=  Zu Grunde liegendes Salzsystem

Das Standardbasisgemisch der Schmelzsalze besteht aus NaCl und KCI. Beide
Verbindungen sind im flissigen Zustand (ber den gesamten Temperatur- und
Konzentrationsbereich mischbar. Das Phasendiagramm von NaClI-KCl ist in Abbildung 1
dargestellt.
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Abbildung 1: Binares System NaCl-KCl

Die Schmelztemperatur von reinem Natriumchlorid liegt bei 800°C, die des reinen
Kaliumchlorids bei 774°C. Das binare System zeichnet sich durch ein ausgepréagtes
Minimum der Liquiduslinie aus, das bei einer aquimolaren Zusammensetzung von je 50
mol-% NaCl und KCl d.h. 43,9 Gew.-% NaCl und 56,1 Gew.-% KCI liegt. Das Eutektikum
(645°C) der aquimolaren Mischung ist ein Grund fur Verwendung in nordamerikanischen
Aluminiumbetrieben. Die in Europa gangige Mischung (70 mol-% NaCl und 30 mol-%
KCI) hingegen besitzt einen Schmelzpunkt bei ca. 690°C, der deutlich Gber den
Schmelzpunkt von reinem Aluminium (660°C) liegt. Unterhalb von 500°C tritt eine
Entmischung der festen Phase auf, die sich jeweils in eine natrium- und in eine
kaliumchloridhaltige kristalline Phase aufteilt.

= Modellierungen zur Bestimmung geeigneter Salzsysteme

Geeignete Salzsysteme missen verschiedene Anforderungen erfilllen. Neben einer
geeigneten Schmelztemperétur, ist ebenso die Dichte, Viskositdt und
Verdampfungsverhalten von Interesse. Berechnungen und Studien, die auf die einzelnen
Eigenschaften eingehen, werden im Folgenden vorgestelit.

Dichte

Die Dichte einer Salzschmelze muss unterhalb der Dichte des flussigen Aluminiums
liegen, um die erstrebenswerte Phasentrennung zwischen Salz- und Aluminiumschmelze
zu erzielen. Aus Abbildung 2 wird deutlich, dass die Dichte der verschiedenen KCI-NaCl-
Schmelzen um ca. 1,5 g/cm? liegen. Die Dichte flussigen Aluminiums bei 800 °C liegt bei
etwa. 2,3 g/em®, so dass sowohl KCl-reiche, als auch KCl-arme Schmelzsalze die
Anforderungen an die Dichte gleichermalien erfullen.
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Abbildung 2: Dichte der NaCI-KClI-Salzmischung bei 740°C [1] [2]

Schmelzsalzen werden blicherweise fluoridhaltige Zuschlage (beispielsweise CaF2 oder
NasAlFs) beigesetzt, um im ldealfall sowohl den Schmelzpunkt als auch die Viskositat
des Schmelzsalzes positiv zu beeinflussen. Es konnte erarbeitet werden, dass — trotz des
dichteerhéhenden Einflusses des fluoridhaltigen Zuschlags - der geforderte
Dichteunterschied zwischen Salz- und Metallschmelze gegeben ist. Vergleiche mit
Abbildung 3. [3] [4]
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Abbildung 3: Dichte der aquimolaren und 70:30 Salzmischung bei 800°C mit Zusatzen
[3] [4]

Viskositat

Die Viskositat einer Salzschmelze ist wahrend des Aluminiumrecyclings dahingehend
ausschlaggebend, dass eine zu hohe Viskositat eine klare Phasentrennung hemmt. Das
Absinken kleiner Aluminiumtropfen durch die Schlacke in die Metallschmelze kann
gehemmt sein und dazu fiihren, dass die Tropfen in der Salzschmelze eingeschlossen
werden. Dies hat beachtliche EinbuRen beziglich der Ausbeute zur Folge.
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Die folgende Abbildung 4 zeigt, dass eine KCI-Minimierung einen leicht negativen
Einfluss auf die Viskositat der Salzschmelze hat. Die dynamische Viskositat einer
aquimolaren Mischung betragt bei 800°C 1,2 mPa-s. Bei der europaischen (70:30)
Zusammensetzung wird das Minimum von 1,15 mPa-s erreicht. Eine entsprechende KCI-
Reduzierung fuhrt zu einem leichten Anstieg der Viskositat.
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Abbildung 4: Viskositatsisotherme vom KCI-NaCl-System bei 800°C [3] [6]

Die Zugabe von fluoridischen Zuschlagen kann sich negativ oder positiv auf die Viskositat
auswirken, wie die folgende Abbildung 5 zeigt die Abhangigkeit des Zusatzes auf die
Viskositat der Salzschmelze. Es wird deutlich, dass Kryolith aufgrund seines fallenden
Charakters (unabhangig vom Gehalt) einen geeigneten Zusatz darstellt. Zu diesem
Zeitpunkt sind NaF und KF noch sinnvolle Alternativen. [3]
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Abbildung 5: Viskositét der NaCIl-KCIl-Schmelze in Abhangigkeit der Fluoridzusatze [8]
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Bei der Wahl geeigneter Schmelzsalze ist nicht nur die Zusammensetzung des
Schmelzsalzes selbst, sondern auch das Zusammenspiel bzw. die Wechselwirkungen
swischen Schmelzsalz und Aluminium(-schmelze) zu beriicksichtigen. Obwohl Fluoride
sich ‘positiv auf das Schmelzsalz allein auswirken, kénnen sie sich — ganzheitlich
betrachtet — negativ auf den Prozess auswirken. So erhdhen beispielsweise
Fluoridzusatze durch Umsetzung metallischen Aluminiums die Aluminiumverluste (z.B.

2Al + AIF; < 3AIF oder 2Al+ CaF, « 2AIF + Ca). Vor diesem Hintergrund (hohe

Gehalte erforderlich) kann NaF tendenziell nicht als geeigneter Salzzusatz bertcksichtigt
werden. [3]

Abloésen der Oxidschicht

Metallisches Aluminium schiitzt sich durch die Ausbildung einer oxidischen Deckschicht
(Al203) gegen weitere Korrosion. Wahrend des Recyclingprozesses muss das
metallische Aluminium mit Hilfe der fluoridischen Zuschlage von dieser Schutzschicht
freigelegt werden. Eine entscheidende GroRe ist in diesem Zusammenhang der
Benetzungswinkel zwischen Oxid und Aluminium. Wie Abbildung 6 entnommen werden
kann, wir durch Zugabe von NaF, NasAlFs, AlF und CaFz die Abtrennung der Deckschicht
geférdert. Unter Beriicksichtigung der vorangegangenen Viskositatsergebnisse, wird
NasAlFs (Kryolith) als Schmelzsalzzusatz favorisiert. Eine mogliche Alternative stellen
geringe Gehalte CaF2 dar. [8]
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Abbildung 6: Benetzungswinkel Oxid/Al in Abhéngigkeit der Fluoride [8]

Emissionen

Wahrend des Schmelz- bzw. Recyclingprozesses kommt es zu Verdampfungen der
Salzkomponenten. Aufschluss Uber das Verdampfungsverhalten einzelner Komponenten
bieten Dampfdruckkurven. Abbildung 7 zeigt die Dampfdruckkurven reiner KCI- und
NaCl-Schmelzen. Aus dem Diagramm ist zu entnehmen, dass der Dampfdruck von KCI
verglichen mit NaCl etwas hoher liegt. Dies kann durch die groRere Abmessung des K*-
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lons im Vergleich zum Na*-lons erklart werden. Die Bindungsstabilitat des KCI-Gitters ist
dadurch verringert. [3] [9] [10]
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Abbildung 7:Dampfdruckkurven von reinen NaCl- und KCI-Salzen [9] [10]

Die mittels FactSage berechneten Dampfdruckkurven verschiedener Schmelzsalze mit
variierendem KCI-Gehalt sind in der folgenden Abbildung 8 dargestelit. Trotz ahnlicher
Dampfdriicke fur NaCl und KCI ist nicht damit zu rechnen, dass beide Komponenten mit
gleicher Geschwindigkeit aus den Salzschmelzen verdampfen, da ihre Aktivitaten in der
flissigen Phase vom idealen Verhalten abweichen. Tatsachlich tritt eine bevorzugte
Verdampfung von KCI auf. Diese Tatsache wird aus der Praxis bestatigt, da beim
Salzschmelzprozess der Salzanteil der anfallenden Filterstdube KCl-reicher ist als das
eingesetzte Schmelzsalz. [11]
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Abbildung 8: Dampfdruckkurven von Salzsystemen mit abnehmendem KCl-Gehalt

Es ist zu erkennen, dass die Dampfdriicke der Salzschmelzen mit abnehmendem KCI-
Gehalt sich nur leicht verédndern. Die Dampfdruckkurve des Salzsystems mit 95 mol-%
NaCl verschiebt sich leicht zu héheren Temperaturen. Die Temperaturdifferenz zwischen
der 95 mol-% NaCl- und der aquimolaren Salzmischung liegt bei 20°C.

Die auftretenden Emissionen werden maflgeblich von den FluBmitteln und Aluminium
des Prozesses beeinflusst. Zu diesem Zeitpunkt ist noch unbekannt, welche
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Komponenten aller Wahrscheinlichkeit nach in der Dampfphase vorliegen. In den
folgenden Rechnungen werden Salzsysteme mit abnehmendem KCI-Gehalt, jedoch mit
gleichbleibender CaF2-Konzentration untersucht (0,8 mol NaCl; 0,2 mol KCI; 0,0008 mol
CaFz; 0,6 mol Al). Die méglichen Komponenten in der Dampfphase tber der NaCI-KClI-
CaF2-Al-Schmelze kénnen nach FactSage® sein: NaCl, KCI, Al-Chloridverbindungen und
Fluoridverbindungen, Natriumfluoraluminate (NaAlFs) sowie Kaliumfluoraluminate
(KAIF4). Die prozentuale Verteilung der einzelnen Komponenten in der Gasphase bei
820 °C kénnen Abbildung 9 entnommen werden.
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Abbildung 9: Prozentualer Anteil der Chlorid- und Fluoridverbindungen in der
Dampfphase bei 820°C

Die groBten Anteile in der Dampfphase weisen Natriumchlorid (NaCl), Kaliumchlorid
(KCI), Aluminiummonofluorid (AIF) und Aluminiummonochiorid (AICI) auf. Der NaCl-Anteil
in der Gasphase nimmt mit sinkendem KCl-Anteil in der Salzmischung zu, der KCI-Anteil
in der Gasphase hingegen ab. AICI- und AlF-Anteile bleiben dagegen nahezu konstant.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Zur Validierung der thermochemisch modellierten Ergebnisse missen experimentell
ermittelte Werte erarbeitet werden. Da mehrere Kennwerte gefordert sind, werden
mehrere (verschiedene) Versuchsaufbauten notwendig. Dariiber hinaus werden die
ersten Versuche in kleinen MaBstaben durchgefihrt, bevor GroRversuche mit
eingegrenzten Parametern  durchgefuhrt  werden. Im Rahmen  dieses
Forschungsprojektes werden Versuche in drei Mal3stdben untersucht: Labormaf3stab
(Kapitel 3.1), TechnikumsmalRstab (Kapitel 4) und DemonstrationsmaBstab (Kapitel 4.1).

3.1 Experimentelle Untersuchungen im Labormafstab

Versuche im Laborstab dienen einer ersten Anndherung. Die zahilreichen Parameter
werden im Laufe der Versuche ausgewertet und sinnvoll eingegrenzt. Uberdies kénnen
erste Zusammenhénge geschlossen werden.

3.1.1 DTA/DTG-Analysen

Thermogravimetrische Analysen von verschiedenen Salzmischungen wurden
durchgefuhrt, um mit Hife ihrer Ergebnisse eine Aussage Uber das
Verdampfungsverhalten der jeweiligen Salzsysteme treffen zu kénnen.

Mit Hilfe der Thermogravimetrische Analyse (TGA) wird die Massenanderung einer Probe
in Abhangigkeit von der Temperatur und/oder der Zeit gemessen. Die Erhitzung der
Probe erfolgt in einem Ofen, in dem geregelte Temperaturprogramme ablaufen. Die
Masse bzw. ihre Anderung wird elekirisch bzw. elektromagnetisch gemessen, d.h. es
wird eine elektrische Spannung erzeugt, welche der Masse bzw. der Masseanderung als
Funktion der Temperatur oder Zeit proportional ist.

Beim Aufheizen eines Salzes treten Massenanderungen auf, die durch das Verdampfen
hervorgerufen werden. In Tabelle 1 sind die zu untersuchenden Salzsysteme aufgefihrt.
Es werden Salzmischungen mit abnehmender KCIl-Konzentration untersucht.

Tabelle 1: Molverhaltnis der zu untersuchenden Salzsysteme

Probenbezeichnung | Mol-Verhaltnis NaCiKCI
50 KClI 50:50
30 KClI 70:30
20KCIl 80:20
15 KClI 85:15
5 KCI 95:5

Die Kleinstversuche erfolgen in der Apparatur Simultaneus Thermal Analysis. Der
Versuchsofen wird bis 600°C mit einer konstanten Heizrate von 25 °C/min und dann mit
einer Rate von 10 °C/min auf 1500°C geheizt.
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= [Erzielte Ergebnisse

Die charakteristischen, fir die Auswertung relevanten Punkte sind in der folgenden
Tabelle 2 aufgestellt. Sie zeigt, dass die Massenverluste in KCl-reichen Salzsystemen
héher ausfallen. Eine schrittweise Minimierung des KCl-Anteils von 50 auf 5 mol-%
bewirkt, dass der Gewichtsverlust um die Halfte reduziert werden kann. Ferner verschiebt
sich die Mittelpunkttemperatur in KCl-armen Mischungen zu héheren Temperaturen. Dies
kann durch die erhdhte Liquidustemperatur bedingt sein, welche ebenfalls mit
abnehmendem KCI-Anteil steigt.

Tabelle 2: Charakteristische Punkte der DTA/TG-Kurven

~ Salzsystem | Schmelz- | Massen- | Massenverlust |  Char. Temperaturen

0 punkiTs | @nderung | bei 1000°Gin e s g
0 Mein e 0 e ' ..
50:50 650 98,74 10 1100 1230 1360 |
70:30 710 97,58 6,5 1110 | 1230 | 1360
80:20 745 98,37 53 1150 | 1250 | 1360
85:15 770 98,48 5,2 1160 | 1260 | 1360
95:5 790 98,75 5 1160 | 1260 | 1360

3.1.2 TG-/Emissions-/Schmelzversuche

Die TG- bzw. Emissionsversuche werden in einem groReren MaRstab fur reine
Salzsysteme und Aluminium-Salz-Systeme durchgefiihrt. Ferner werden verschiedene
Metallsorten untersucht: reines Aluminium, pyrolysierter und unpyrolysierter
Aluminiumschrott.

Reine Salzsysteme
Zur Untersuchung der Verdampfungsneigung wird die zu untersuchende Salzmischung
(30 g) wird in einem Ofen erhitzt. Die Probe ist an eine gravimetrische Messeinrichtung
gekoppelt, sodass der Gewichtsverlust tiber die Zeit (30 min) aufgenommen werden
kann. Die untersuchten Salzsysteme, und weitere Versuchsdetail kénnen Tabelle 3
entnommen werden.

Tabelle 3:Versuchsdetails im Labormalstab

T saeysem . Liquidus- Arbeits- |  Ofen- i
Versuchsnr.|  NaCUKCl- |  temperatur | temperatur | leistung in
V.1 50:50 656 760 35
V2 70:30 710 820 36
V3 80:20 739 840 37
V4 85:15 765 865 39

V.5 95: 5 780 880 40
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= Erzielte Ergebnisse

Abbildung 10 (links) zeigt, dass der Gewichtsverlust fur KCl-arme Salzmischungen
zunehmend geringer ausfallt. Die Verdampfungsrate (rechts), welche den
Gewichtsverlust pro Flache beschreibt, zeigt ferner, dass die Verdampfungsraten
insgesamt sehr niedrig sind. Die Salzsysteme mit erhéhter KCI-Konzentration weisen
eine hohere Verdampfung auf, als die Mischungen mit weniger als 20 mol-% KCI.
Trotzdem ist die Verdampfungsrate der Salzsysteme mit erhdhter KCI-Konzentration
nicht gréBer als 2 % vom Eingangsgewicht. Die Verdampfungsrate der Salzsysteme mit
hohem KCI-Gehalt ist jedoch um das 5-fache groRer als die der Mischungen mit
geringerem KCI-Anteil. Daraus kann zum einen abgeleitet werden, dass KCI eine hdhere
Tendenz hat zu verdampfen, zum anderen sind die Verdampfungsverluste von
Salzmischungen >30 mol-% KCI wesentlich niedriger. Zwischen den Salzsystemen mit
geringem KCIl-Anteil (<20 mol-% KCI) liegt in den Verdampfungsraten kein groRer
Unterschied vor. Aus diesen Erkenntnissen kann gefolgert werden, dass die
Verdampfungsverluste wesentlich héher bei Mischungen tber 30 mol-% KCI sind und
durch VergréRerung der Schmelzbadoberflache die Verluste steigen werden.
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Abbildung 10: Gewichtsverluste der Salzmischungen in Abhangigkeit ihrer KCI-
Konzentration (links); Abhangigkeit der Verdampfungsrate von der KCI-
Konzentration (rechts)

Ein ahnliches Bild zeichnet die Auswertung der Verluste der Natrium- und Kaliumanteile
bezogen auf die Anfangskonzentration. Siehe Abbildung 77. Die Verdampfungsverluste
der jeweiligen Komponenten berechnen sich durch die Differenz der eingesetzten und
ausgebrachten Salzzusammensetzung.
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Abbildung 11: Verdampfung der Natrium- und Kaliumionen bezogen auf die Anfangs-
konzentrationen in Abhangigkeit des Mischungsverhélinisses
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Mit zunehmenden Kaliumgehalt im Salzsystem steigt die Kaliumkonzentration in der
Gasphase an. Fur eine 50:50 Mischung liegen die Kaliumverluste bei 33 %, die
Natriumverluste bei 12 % bezogen auf ihre Anfangskonzentration. Bei einem
Molverhaltnis von 50 zu 50 ist die Verdampfungsneigung von KCl fast um das Dreifache
héher als von NaCl. Das Ersetzen von Kalium durch Natrium kann die Verdampfung des
Kaliums deutlich minimieren. Ausgehend von einer dquimolaren Salzmischung steigen
die NaCl-Verluste mit sinkendem KCI-Gehalt. Da ublicherweise 70:30-Mischungen
eingesetzt werden, kann keine signifikante Anderung der NaCl-Verdampfungsverluste
festgestellt werden. Bei sehr geringen KCl-Gehalten (5 mol-%), sinkt die NaCl-
Verdampfung sogar wieder.

Salzsysteme mit reinem Aluminium und CaFz-Zusatz

Die Versuche fiir Salzsysteme, die mit reinen Aluminiumwarfeln in Kontakt gebracht
werden, werden in &dhnlicher Weise durchgefihrt wie die Versuche der reinen
Salzsysteme. Das Aluminium wird das Erreichen der gewlinschten Prozesstemperatur in
drei Schritten chargiert. Die Probe wird fir 40 min gehalten. Aulerdem ist dem
Salzgemisch zwecks verbesserter Ablosung der Oxidhaut 5 Gew.-% CaF2 beigemengt
worden.

= Erzielte Ergebnisse

Abbildung 12 zeigt einen gegenteiligen Trend der Verdampfungsverluste (im Vergleich
zu reinen Salzsystemen). Die Gewichtsverluste fallen fur KCl-reduzierte Systeme
zunehmend stéarker aus. Demnach mussen wahrend des Versuchs eine oder mehrere
Verbindungen gebildet worden sein, die fir diese Verluste verantwortlich sind. Eine
Wechselwirkung zwischen Aluminium und den Salzkomponenten (z.B. durch Bildung von
Aluminiumchloriden oder Aluminium Fluoriden) ist die logische Schlussfolgerung. Durch
die hohen Arbeitstemperaturen, die fur das Aufschmelzen von NaCl-reichen
Salzmischungen notwendig sind, wird die Bildung von Aluminium(l)-chloriden begunstigt.
Zusatzlich ist der hohe NaCl-Anteil glinstig fur die Wechselwirkung zwischen den
Chloriden und Aluminium. Die Bildung von Aluminium(l)-fluoriden, wie die Ergebnisse der
FactSage® Berechnungen ergeben, werden nicht bestatigt.
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Abbildung 12: Gewichtsverluste der Salzmischungen in Abhangigkeit ihrer KCI-
Konzentration
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Trotz der soeben gezeigten Tendenzanderung zeigt Abbildung 13, dass ein ahnlicher
Verlauf der prozentualen Verluste der einzelnen Salzkomponenten vermerkt werden
kann. Zwar fallen die Verluste insgesamt héher aus (vergleiche mit Abbildung 17), doch
die KCI-Verluste verringern sich nach wie vor je geringer der KCI-Gehalt im Schmelzsalz
ist. Entsprechend ist ein Anstieg der NaCl-Verluste zu verzeichnen. Der wesentlichste
Unterschied ist, dass der NaCl-Verlust kontinuierliche mit abnehmendem KCIl-Gehalt
ansteigt, ohne eine Verringerung fur die 5 mol-% KCI-Mischung aufzuweisen.
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Abbildung 13: Prozentuale Verdampfung der Natrium- und Kaliumionen bezogen auf
ihre Anfangskonzentrationen in Abhangigkeit des Mischungsverhaltnisses

Eine hohe Schmelzausbeutet in essenziell bei der Auswahl geeigneter Schmelzsalze.
Die folgende Abbildung 74 prasentiert die Schmelzausbeuten der Schmelzversuche unter
Einsatz verschiedener Salzsysteme. Die Ergebnisse sind aufgrund der relativ starken
Streuung kritisch zu betrachten. Dennoch kann festgehalten werden, dass sowohl KCI-
arme als auch dquimolare Salzmischungen gute Schmelzausbeuten zwischen 99,4 und
99,8 % maoglich sind.
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Abbildung 14: Schmelzbeute der Verdampfungsversuche




Seite 15 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18503 N/1

Untersuchung des Einflusses verschiedener Schrottqualitdten:
Salzsysteme mit pyrolysiertem und unpyrolysiertem Aluminiumschrott (UBCs)

Hinsichtlich der Ergebnisse aus den Vorversuchen wird eine Untersuchung zum
Einschmelzen von pyrolysiertem und unbehandeltem UBC-Schrott in einem Salzbad mit
unterschiedlichem Mischungsverhaltnis zur Ermittlung der Schmelzausbeute und der
Salzschlackenzusammensetzung durchgefuhrt. Zudem wird auf das ZusammenflieRen
der Aluminiumtropfen in drei zuvor ausgesuchten Salzsystemen geachtet. Als Flussmittel
wird CaF2 mit einer Konzentration von 2 Gew.-% verwendet. Tabelle 4 gibt eine Ubersicht
der Einschmelzversuche.

Tabelle 4: Versuchsplan der Schmelzversuche im elektrisch beheizten Ofen

Versuchsnr. | Behandlung der | Sal: tt [ Salz
S1 . 600
% pyro!gsuert 200
3 sy 400
i Unpyrolysiert e
S5 < 600
36 (ungeruhrt) 800

= Frzielte Ergebnisse

In Abbildung 75 sind die Schmelzausbeuten, aufgeteilt in Blockmetallausbeute
(dispergierte Tropfen einbezogen) und Gesamtmetallausbeute, der durchgefiihrten
Schmelzversuche in Abhangigkeit des eingesetzten Schrottes und der KCl-Konzentration
der Salzmischung dargestellt.

B Blockmetallausbeute 51-83 0 Gesamtmetallausbeute 51-53
& Blockmetallausbeute S4-56 O Gesamtmetallausbeute S4-56

Schmelzausbeute in %

30

20
KCIi-Gehalt in mol-% der Salzmischung

Abbildung 15: Schmelzausbeute, gegliedert in Blockmetallausbeute und Gesamt-
metallausbeute, in Abhéangigkeit der KCI-Konzentration der
Salzmischung und des Einsatzmaterials
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Die Schrotte im ersten Versuchsteil (S1-S3) werden unter Rithrung eingeschmolzen, die
Schrotte der zweiten Versuchsreihe (S3-S6) hingegen nur durch einen Graphitstab unter
die Schmelze getaucht. Mit Hilfe des Saulendiagramms ist der Einfluss der
Vorbehandlung des Schrottes sowie der Badbewegung auf die Schmelzausbeute
abzulesen.

Das Einschmelzen von pyrolysiertem Schrott mit Rihrung erzielt fur jedes Salzsystem
gute Schmelzausbeuten. Die Salzsysteme mit einem Mischungsverhaltnis von 70:30 und
80:20 erreichen annahrend gleich grofle Block- und Gesamtmetallausbeuten
(dispergierte Aluminiumtropfen einbezogen). Die Blockmetallausbeute der 95:5
Mischung nimmt geringfligig ab. Die héhere Anzahl dispergierter Metalltropfen in der
Salzschlacke kann durch die steigende Viskositat und Dichte erkiart werden. Diese haben
einen erheblichen Einfluss auf das Absetzvermégen von dispergierten Aluminiumtropfen
und somit auf die Metallverluste in der Salzschlacke.

Das Einschmelzen von unbehandeltem UBC-Schrott ohne Riihrung erzielt schlechtere
Schmelzausbeuten. Die Blockmetallausbeuten nehmen um mehr als 15 % ab. Zudem ist
der Verlust an dispergierten Aluminiumtropfen in der Salzschlacke wesentlich héher. Die
Schmelzausbeute der 95:5 Mischung ist niedriger als die der 70:30 und 80:20 Mischung.
Hier kann wieder auf die Dichte- und Viskositatssteigerung verwiesen werden. Die
Metallverluste fir alle drei Salzsysteme kann durch das erschwerte ZusammenflieRen
und Absetzen der Aluminiumtropfen erklart werden. Durch eine Ruihrung der
Salzschlacke wir die Koaleszenz gefordert und die gebildeten Aluminiumtropfen setzten
sich besser zu einem Regulus ab. Auch vermindert die Rihrung die Bildung von
Aluminiumoxid, da die Einsatzstoffe direkt nach dem Chargieren unter die Salzschmelze
getaucht werden. Anders als in der ersten Versuchsreihe ist der Lack der Vorstoffe nicht
entfernt worden. Dieser besteht wesentlich aus einem Bindemittel (Organik) und
Farbpigmenten, wie z.B. das Eisenoxid. Wahrend des Prozesses nimmt die Salzschlacke
die Verunreinigungen des Schrottes auf. Die Kohlenstoffe reagieren mit dem in der Luft
enthaltenem Sauerstoff zu CO bzw. CO2. Ein Teil des Kohlenstoffes bleibt in der
Salzschlacke zuriick, das zu einem Anstieg der Dichte fuhrt. Eine weitere EinflussgroRe,
die erst bei der 95:5 Salzmischung gravierend eintritt, ist die Schmelztemperatur. Der
hohe NaCl-Anteil fihrt zu einem Anstieg der Liguidustemperatur, sodass hohere
Arbeitstemperaturen benétigt werden. Mit zunehmender Temperatur nimmt auch die
Oxidbildung zu. Fur alle aufgefiihrten Systeme nimmt die SchrottgrofRe Einfluss auf die
Schmelzausbeute. Fur die Versuche werden geschredderte Schrottstiicke
eingeschmolzen, die sich durch ein groRes Oberflachen-zu-Volumen-Verhltnis
auszeichnen. Fur eine erfolgreiche Schmelzausbeute muss die Schmelze durch Rilhrung
bewegt werden.

Zusammenfassend lasst sich aus dieser Untersuchung der Schmelzausbeute sagen,
dass weniger die Salzzusammensetzung, sondern die Badbewegung, die Temperatur
und die Vorbehandlung des Einsatzstoffes Einfluss auf die Ausbeute nimmt.

Durch Analyse der nicht loslichen Bestandteile der Salzschlacke (Ruckstande) wird
deutlich, dass KCl-arme Salzschlacken zu groRBeren Rickstandmengen fihren.




Seite 17 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18503 N/1

Vergleiche mit Tabelle 5. Im unbehandelten Schrott liegen mehr Verunreinigungen vor,
die wahrend des Einschmelzens oxidieren und in die Salzschlacke ubergehen. Die
Riickstandsmengen der pyrolysierten Schrotte fallen im Vergleich deutlich geringer aus.

Tabelle 5: Menge der Riickstéande (<710 pym) aus den Schmelzversuchen S1-S6

Riickstand (<710 ym) |[RS1 |RS2 |RS3 |RS4 |RS5 |RS6
Menge[g] 2569 |1692 |1051 |12585 | 14327 | 168,14 |

Weiterfilhrende RFA-Analysen der Riickstande zeigen ferner, dass die Ruckstande
vorwiegend aus Magnesium-, Aluminium- und Siliziumverbindungen bestehen. Auffallig
sind die verstarkten Aluminiumverluste (Bildung von Al20s3) der Versuche $S4 bis S6. Dies
zeigte sich auch durch die schlechten Ausbeuten.

3.1.3 Schmelzversuche zur Untersuchung verschiedener Salzzusatze und —
Konzentrationen

Die zuvor dargesteliten Ergebnisse zeigen, dass eine KCI-Minimierung im NaCl-KCl-
Salzgemisch unter Anwesenheit von Organik zu einer verschlechterten
Schmelzausbeute fithren. Die verringerte Ausbeute ergibt sich primar durch Al-Tropfen,
die aufgrund der hohen Viskositat der Salzschlacke nicht zusammenflieBen kdnnen.
Daher werden in den folgenden Versuchen verschiedene Salzzusatze und -
konzentrationen untersucht, um die Viskositat der Salzschmelze zu verringern und
entsprechend die Ausbeute zu erh6hen. Um den Einfluss der Verunreinigungen (Organik,
Begleitoxide) auszuschlieBen und ein konstantes Einsatzmaterial zu gewabhrleisten, wird
saubere Spane eingesetzt. Eine Ubersicht der durchgefiihrten Versuche bietet Tabelle 6.

Tabelle 6: Ubersicht der verwendeten Schmelzsalzsysteme und deren
Zusammensetzung

joridzug | Fluoridart | Masse | Masse | Masse
ofGew. | | Mact | KCl | Fluord

2 CaF2 51,450 22,050 1,500

1 CaF2 51,975 22.275 0,750

2 CaF» 58,800 | 14,700 1,500

1 CaF> 59,400 14,850 0,750

2 CaF2 66,150 7,350 1,500

1 CafFz 66,825 7,425 0,750

2 NasAlFs 51,450 22,050 1,500

1 NazAlFs 51,975 22,275 0,750

2 NazAlFs 58,800 14,700 1,500

1 NazAlFs 59,400 14,850 0,750

2 NazAlFs 66,150 7,350 1,500

1 NasAlFs 66,825 7,425 0,750
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Bei den Versuchen wird erneut das Verhaltnis zwischen NaCl- und KCl variiert. Zusatzlich
werden verschiedene Anteile CaF2 und NasAlFs dazu gegeben und untersucht. Der
Versuchsaufbau sieht vor, dass das Verhaltnis Schmelzsalz zu Aluminium 3:1 betragt. In
den durchgefilhrten Versuchen entspricht dies 75 g Schmelzsalz und 25 g
Aluminiumspéane mit einer Reinheit von 99,976 %. Die statistische Auswertung im Zuge
der Klassierung der Aluminiumspane ergibt, dass ein ,Normkigelchen etwa 0,03 g
schwer und 3 mm im Durchmesser betragen soll.

Zunachst wird das Salzgemisch in einem Al203 Schmelztiegel aufgeschmolzen. Die
Prozesstemperatur wird 30 °C oberhalb der Schmelztemperatur der jeweiligen
Salzmischung gewahlt. Aufgrund der Verdampfungsneigung der Zuséatze (CaF2 und
NazAlFs) werden diese erst nachtraglich und kurz vor Chargierung der Spane
hinzugegeben. Zuletzt wird der Tiegel mitsamt Inhalt zwecks Abkihlung entnommen.
Nach der Nachbearbeitung des Tiegelinhalts werden die Proben mithilfe der
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma auf die Bestandteile hin
untersucht, welche zur Versuchsauswertung beitragen.

Zunachst wird das Salzgemisch in einem AlOs Schmelztiegel aufgeschmolzen. Die
Prozesstemperatur wird 30 °C oberhalb der Schmelztemperatur der jeweiligen
Salzmischung gewahit. Aufgrund der Verdampfungsneigung der Zusatze (CaFz und
NasAlFs) werden diese erst nachtraglich und kurz vor Chargierung der Spane
hinzugegeben. Zuletzt wird der Tiegel mitsamt Inhalt zwecks Abkuhlung entnommen.
Nach der Nachbearbeitung des Tiegelinhalts werden die Proben mithilfe der
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma auf die Bestandteile hin
untersucht, welche zur Versuchsauswertung beitragen.

= [Erzielte Ergebnisse

Hauptkriterium der Versuche ist das Koaleszensvermégen der chargierten Spéne,
weshalb die in der Schlacke verbleibenden Aluminiumtropfen gezahit werden. Die
folgende Abbildung 16 zeigt die Anzahl zahlbarer Tropfen in Abhéngigkeit des
verwendeten Salzgemischs. Es wird ersichtlich, dass das beste Ergebnis fur die
Salzmischung mit 2 Gew. % Kryolith (NasAlFs) erzielt wird. In diesem Fall ist es dem
Aluminium méglich zu einem einzigen groBen Tropfen zusammenzuflielen. Die
Schmelzsalzsysteme mit CaFz- oder NasAlFe-Zugabe reagieren verschieden auf eine
Erhdhung des NaCl:KCI-Verhaltnisses. Wahrend dies bei CaF2-Zugaben die Anzahl der
entstehenden Tropfen von etwa 140 auf ungeféhr 20 degressiv absinken Iasst, sorgt es
bei Anwesenheit von Kryolith zunachst zu einem starkeren Anstieg und dann wieder zu
einem leichten Abfall der Tropfenzahl.
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Abbildung 16: Anzahl zahlbarer Aluminiumtropfen (d <1 mm) nach dem Schmelzversuch
in Abhangigkeit der verwendeten Salzsysteme

Final zeigt sich, dass KCl-minimierte Salzsysteme durchaus anwendbar sind, sofern
geeignete Zusatze hinzugegeben werden. Voraussetzung ist der Balanceakt zwischen
vertretbaren Aluminiumverlusten und KCI-Einsparung.

3.1.4 Schmelzversuche zur Untersuchung des Einflusses des Oxidgehalts in der
Salzschmelze

Ziel der Versuchsreihe ist die Erfassung eines Zusammenhangs zwischen Salzsystem
und Schmelzausbeute aufzuzeigen. Dabei ist herauszufinden weiche Art von
Schmelzverluste, sowie welche Verdnderungen in der Legierungs- sowie
Salzzusammensetzung auftreten kénnen.
Salzschlacken aus dem Aluminiumrecycling werden aufbereitet, um beinhaltetes
Aluminium, sowie das Salz zuriick zu gewinnen. Als Nebenprodukt entstehen ein
Gemisch aus Oxiden und NHs. Das Oxidgemisch wird von der Firma Befesa unter dem
Produktnamen Serox vertrieben. Es wird zu Herstellung von Zement und Mineralwolle
verwendet. Das gasférmige NHz wird mit Schwefelsdure zu Ammoniumsulfat
weiterverarbeitet. Die Oxide im Serox entsprechen denen, die durch das Schmelzsalz im
Aluminiumrecycling aufgenommen werden. Durch die Beimengung im Salz kénnen in
den Versuchen verschiedene Zeitpunkte des Aluminiumrecycling simuliert werden.
Eingesetzt wird Serox mit KorngréBen <1 mm. In der Versuchsreihe werden zwei
Salzsysteme, vier unterschiedliche Seroxanteile und zwei Zieltemperaturen Uberprift.
Die sich ergebenden zwélf Versuche (Tabelle 7) werden jeweils viermal durchgefuhrt.
Den Salzsystemen ist ein Zuschlag von 2 Gew% NasAlFs beigegeben.

Tabelle 7: Unterteilung der Hauptversuchsreihe, Zuschlag im Salz: 2 Gew% Na3AIF6

~0 Gew.-% Serox | VK.30.00.01- | VK.10.00.01- | VK 30.00.05-
04 04 08
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20 Gew.-% Serox | VK.30.20.01- | VK.10.20.01- | VK.30.20.05-
: 04 04 08
30 Gew.-% Serox | VK.30.30.01- | VK.10.30.01- | VK.30.30.05-
04 04 08
40 Gew.-% Serox | VK.30.40.01- | VK.10.40.01- | VK.30.40.05-
| 04 04 08

* Schema der Nomenklatur: Versuchskiirzel. KCl-Anteil. Serox-Anteil. Versuchsnummer

Eingesetzt werden bei den Hauptversuchen 100 g Salz/Serox-Mischung und 50 g UBC-
Schrotte. Der Anteil an Serox und die Zusammensetzung des Salzes variieren bei den
Versuchen. Die Schrotte werden als Presslinge von durchschnittlich ca. 7 g eingesetzt.
Vor dem Einsetzen in den Ofen werden der mit Salz/Serox-Mischung gefiillte Tiegel und
die Aluminiumpresslinge auf ca. 300°C vorgewarmt. In den bereits heiRen Ofen wird der
gefilite Tiegel eingesetzt und bis zum Erreichen der Zieltemperatur aufgeheizt. Als Ziel
Temperaturen sind 770°C und 825°C gewahlt, da diese je ungefahr 50°C Oberhalb des
Liquiduspunktes von einer Salzmischung mit 30-Gew% KCI und 70-Gew% NaCl, bzw.
10-Gew% KCI und 90-Gew% NaCl, liegen. Die vorgewarmten UBC-Presslinge werden in
zwei Chargen von etwa 25 g hinzugegeben, wodurch ein Einfrieren der Salzschmelze
verhindert werden soll. Zwischen beiden Chargen liegen zehn Minuten, etwa die Zeit, die
die Schmelze bendtigt um die Zieltemperatur erneut zu erreichen. Nach Zugabe der
zweiten Charge verweilt die Schmelze weiter 25 Minuten im Ofen.

Der Tiegel wird dem Ofen entnommen und bei Raumtemperatur an der Luft abgekihlt.
Die Proben werden in entionisiertem Wasser aus dem Tiegel gelést. Durch das Lésen
des Salzes im Wasser trennt sich der Aluminiumregulus von der Schlacke, bzw. von dem
nicht wasserloslichen Anteil. Der Regulus und der Tiegel werden dem entnommen und
die verbleibende Suspension wird filtriert. Filterriickstand, Tiegel und Regulus werden
getrocknet und vom Filtrat eine Probe genommen. Der getrocknete Filterriickstand wird
mit in einem Sieb mit einer Maschenweite von 90 um gesiebt. Aus dem im Sieb
verbliebenen Riickstand werden alle Metalltropfen enthommen.

Zur Darstellung einer Massenbilanz werden vor den Versuchen die Einwaagen der
Einsatzstoffe, sowie des Tiegels und nach den Versuchen die Auswaage des vollen
Tiegels aufgezeichnet. Nach dem L&sen der Probe wird die Masse von Regulus, Tiegel,
Metalltropfen und Filterriickstand aufgenommen.

Regulus, Filtrat und Filterriickstand werden auf ihre Zusammensetzung hin analysiert.
Uber ein Funkenspektrometer (OES -Optical Emission Spectrometer) wird die
Zusammensetzung der entstanden Aluminiumlegierung des Regulus ermittelt, das Filtrat
wird mit Hilfe eine ICP untersucht und der Filterriickstand wir mit einer RFA bestimmt.

= Erzielte Ergebnisse

Die erzielten Metallausbeuten der verschiedenen Salzsysteme bzw. Versuche werden in
den folgenden Graphen der Abbildung 17 vorgestellt.
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Abbildung 17: Darstellung der Metallausbeute samtlicher durchgefihrter Versuche

Es wird ersichtlich, dass die héchsten Ausbeuten in Versuchssystemen ohne Serox
erzielbar sind. Die Ausbeuten der drei Systeme variieren in diesem Fall zwischen 99,17
und 99,21 %. Wird Serox hinzugegeben, sinkt die Metallausbeute. Aus dem Vergleich
des linken (70:30 bei 770 °C) und rechten Graphen (70:30 bei 825 °C) kann weiterhin
abgelesen werden, dass eine gréiere Uberhitzung sich (unter Vorhandensein von Serox)
negativ aus die Ausbeute auswirkt. Die vernommenen Verluste ergeben sich entweder
durch nicht abgesetzte Trépfchen, oder aber durch die Oxidierung des Materials.
Vergleiche mit Abbildung 178.
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Abbildung 18: Verteilung des durch den Schrott zugegebenen Aluminiums auf die
Phasen nach dem Versuch (ohne Regulus)

Fur Versuche mit einem Seroxanteil von 40 Gew% ergeben sich fir alle drei Salzsysteme
negative Werte fir den Aluminiumanteil welcher in den nicht I6slichen Anteil ubergehen.
Das heifdt, dass in diesem Versuchen durch Serox mehr Aluminium als nicht |ésliche
Phase hinzugegeben wird als am Ende des Versuches uberbleibt. In den sonstigen
Versuchen ist keine Tendenz erkennbar.

Mit steigenden Seroxgehalten steigen bei allen Salzsystemen die Aluminiumverluste
durch suspendierte Tropfen. Als einzige Ausnahme ist Versuch VK. 10.30.02 zu
benennen, in dem bei der Bestimmung der Tropfenmasse ein Fehler unterlaufen ist, da
die Tropfen erst nach dem Mahlen aussortiert wurden. Diese Tropfenmasse wird daher
im Weiteren nicht mit betrachtet. Das System mit einer Salzzusammensetzung von




Seite 22 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18503 N/1

70 Gew% NaCl und 30 Gew% KCI! bei 825°C hat in allen Versuchen die héchsten
Aluminiumverluste durch Tropfen.

Final kann festgehalten werden, dass die Schmelzausbeute des kaliumchloridreduzierten
Salzsystems gleichwertige Ergebnisse erzielt, wie eine 70:30 Mischung. Eine Erhéhung
der Temperatur ohne Anderung des Salzsystems dagegen fiihrt zu einer Abnahme der
Schmelzausbeute. Mit steigendem Seroxanteil fallt die Schmelzausbeute, das durch
mehr suspendierte Tropfen verursacht wird. Allerdings ist der Einsatz von Serox kritisch
zu betrachten. Serox verteilt sich nicht homogen in der Salzschmelze, sondern
sedimentiert am Tiegelboden. Am Tiegelboden entstehen Salzschlacken mit Dichten
oberhalb der von flussigem Aluminium, sodass sich die Aluminiumschmelze nicht wie im
industriellen Prozess unterhalb der Schlacke absetzt.

3.1.5 Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der Vor- und Laborversuche sind die wesentlichen Einflisse eines KCI-
minimierten Schmelzsalzes untersucht worden. Auf Grundlage der zuvor vorgesteliten
Theorie und den Ergebnissen der praktischen Versuche kénnen folgende Aussagen
festgehalten werden.

- Eine Uberhitzung des Systems wirkt sich negativ auf die Schmelzausbeute aus
(Oxidationsverlust des metallischen Aluminiums)

- KCl-reduzierte Systeme weisen geringere KCl-Verluste auf

- Verdampfungsverluste der Salze fallen unter Anwesenheit von Aluminium héher
aus

- KCl-arme Schmelzen erfordern hohere Prozesstemperaturen, welche die
Wechselwirkung zwischen Salz und Metall begiinstigen

- KCl-reduzierte Schmelzsalze setzen den Einsatz von Zuséatzen voraus

- KCl-reduzierte Schmelzsalze mit wohl gewahlten Zuséatzen erzielen vergleichbare
Schmelzausbeuten wie ,herrkdmmliche” 70:30-Mischungen

- Der Vergleich der Schmelzzusétze CaF2 und NasAlFs zeigt, dass beide Zusatze in
Abhangigkeit der Zusammensetzung des Schmelzsalzes einen vergleichbaren
Effekt erzielen kénnen (vergleiche mit Abbildung 76)

- Die Vorbehandlung der Schrotte und die Badbewegung wiahrend des
Recyclingprozesses haben einen gréReren Einfluss auf die Schmelzausbeute als
das Schmelzsalz

- Eine Steigerung des Oxidgehalts im Schmelzsalz (oxidische Verunreinigungen
und Begleitelemente) beeinflussen die Schmelzausbeute stark negativ
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4 Experimentelle Untersuchungen im TechnikumsmaRstab

Auf Grundlage der ,Vorversuche® im LabormaBstab, werden ausgewahlte Salz-
[Schrottsysteme in einem groBeren MaRstab untersucht. Haufig hat eine
MaRstabsénderung auf Grund der verdnderten Oberflachen-Volumenverhaltnisse einen
wesentlichen Einfluss auf die Versuchsergebnisse.

Die Versuche im groReren Malstab werden lediglich fur 70:30- und 90:10-
Salzmischungen durgefiihrt. Im Vorfeld wurde deutlich, dass durch die KCI-Reduzierung
eine klare Tendenz erkenntlich wird: eintretende Effekte werden deutlich verbessert oder
verschlechtert, sodass die Zwischenschritte nicht weiter untersucht werden miissen.
Ferner wird ausschlieBlich nur noch Kryolith als Salzzusatz beriicksichtigt. Zwar sind fur
CaF2 und NasAlFs vergleichbare Ausbeuten erzielt worden, auf Grundlage der Theorie
(Benetzungswinkel und Viskositat) wird CaFz jedoch im weiteren Verlauf der Arbeit
ausgeschlossen.

Die Technikumsversuche wurden am kippbaren Thermo-Star GieRofen durchgefuhrt,
welcher die Méglichkeit des AbgieRens und des Einsatzes eines Riihrers erlaubt. Im Ofen
diente ein Graphittiegel mit 30 | Fassungsvermdgen als Reaktionsraum. Um eine gute
Durchmischung und eine bessere Separation von Metall und Schlacke zu erreichen
wurde die Schmelze geriihrt. Wahrend des gesamten Prozesses wurde die Temperatur
im Tiegel mithilfe eines NiCr-Ni-Thermoelements Gberwacht. Als Vorstoffe dienen zwei
verschiedene Arten von Schrotten sowie zwei Salzmischungen, welche sich in ihrer
Zusammensetzung unterscheiden. Bei den beiden Schrottarten handelt es sich um
Dosenschrotte (UBC's) und Spane. Die UBC’s wurden zuvor in wirfelfdrmige Pakete mit
einer Kantenlange wvon ca. 25 c¢cm geschnitten und unterliegen einer
Organikkontamination. Die eingesetzten Spane hingegen sind fein und vergleichsweise
sauber. Bei dem verwendeten Schmelzsalz handelt es sich um zwei unterschiedliche
Mischungen auf NaCIl-KCl-Basis. Zum einen wurde eine aquimolare Zusammensetzung
der beiden Chloride gewahlt, welche haufig verwendeten Salzen aus der Industrie
entspricht. Zum anderen wurde eine deutlich veranderte Mischung des Verhaltnisses
90:10 (NaCl:KCI) gewahlt um den Einfluss des KCI-Gehalts einordnen zu kénnen. Beide
Mischungen enthalten zusatzlich einen Kryolith-Gehalt (NasAlFs) in Héhe von 2 Gew.-%.
Das Verhaltnis von Salz zu Schrott ist bewusst hdher als beim industriellen Einsatz im
Drehtrommelofen gewahlt, da der verwendete GieRofen wahrend eines Grofteils des
Prozesses statisch ist und lediglich gegen Ende fir eine festgelegte Dauer geriihrt wird.
Aufgrund der geringeren Badbewegung gestaltet sich daher die Trennung des Metalls
von der Schlacke schwieriger als sonst. Die folgende Tabelle 8 gibt eine Ubersicht der
durchgefuhrten Versuche.
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Tabelle 8: Darstellung der Versuchsdetails

[ Schrottart | Schrottmenge | NaCl [ KCI | NaCl:KCI | Na3AIF6 | Salz(Total)
L e
V1| UBC's 15,054 6,45 | 8,25 | aquimolar 0,3 15
'V2| UBC's 15,194 1323 [147] 90:10 | 03 15
V3| UBC's 15,048 6,45 | 8,25 | aquimolar| 0,3 15
V4| UBC's 15,126 13,23 | 1,47 90:10 0,3 15
V5| UBC's 15,126 6,45 | 8,25 | aquimolar 0,3 15
V6 | Spéne 15 13,23 | 1,47 90:10 0,3 15
V7 | Spane | 15 6,45 | 8,25 | aquimolar 0,3 15

Der Versuchsablauf wurde fiir alle Einsatzstoffe analog gewahlt. Lediglich bei den
Versuchen unter Einsatz einer NaCIl-KCI-Mischung des Verhaltnisses 90:10 wurde eine
héhere Temperatur von ca. 800 °C eingestellt, um eine ausreichend groe Differenz zum
Schmelzpunkt in Héhe von ca. 20 °C zu gewabhrleisten. Zunéchst wurde der Ofen
vorgeheizt. Bei ca. 700 °C wurde dann das Salz chargiert, welches nach ca. 2,5 Stunden
vollstandig aufgeschmolzen war. AnschlieBend wurden die Schrotte in mehreren
Chargen in den Ofen chargiert und unmittelbar unter die Salzdecke gedrickt um
Oxidationsvorgange zu minimieren. Nach dem vollstandigen Aufschmelzen der
chargierten Schrotte erfolgte die Ruhrung des Schmelzbads. Dabei wurde der Rihrer
zunachst Uber der Badoberflache vorgewarmt und dann eingetaucht. Die Rihrzeit betrug
jeweils 6 Minuten. Das Ruhren tragt zu einer besseren Durchmischung und einer
Homogenisierung der Schmelze bei. Nach dem Rihrvorgang erfolgte schlieBlich ein
Abgielen in eine vorgewarmte Kokille. Zur Bestimmung der Schmelzausbeute wurde der
Abguss nach der Erstarrung aus der Kokille entfernt. Wahrend des Versuchs wurden
insgesamt 3 Proben der Salzschmelze entnommen. Die erste Probe wurde nach dem
sichtbaren Aufschmelzen des Salzes und vor Einsatz der ersten Schrottcharge
entnommen. Die zweite Probe wurde unmittelbar vor Einsatz des Rihrers (nach
vollstandigem Chargieren) und die dritte nach dem Rihren und unmittelbar vor dem
Abguss genommen. Um das Verhaltnis von NaCl zu KCI zum jeweiligen Zeitpunkt im
Prozess zu bestimmen, wurde eine chemische Analyse der Proben durchgefuhrt.

= FErzielte Ergebnisse

Die Werte fiir die Metallverluste der GroRenordnung Uber 4 mm resultieren aus der
Handsortierung bzw. -siebung, wahrend jene fur das Intervall von 4 mm bis 1 mm aus
dem Metallgehalt der entnommenen Stichprobe der Schlacke interpoliert wurden. Die
Daten fiir sonstige Masseverluste schlieen Abbrand, restliche Anhaftungen im Ofen und
in der GieRrinne, organische Bestandteile der Einsatzstoffe und sonstige
Verunreinigungen ein. Die prozentuale Metallausbeute in Klammern bezieht sich auf die
Masse der eingesetzten, metallhaltigen Vorstoffe (UBC's, Spane). Da fur Versuch 5 ein
fehlerhaftes Vorgehen bei der Bestimmung der Metallausbeute erfoigt ist, sind die Werte
fur die Metallausbeute nicht mit den anderen Versuchen vergleichbar.
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sich beim Einsatz von Spanen eine héhere
Metallausbeute erzielen lasst als beim Einschmelzen von UBC's. Griinde dafir kénnen
die hohere Reinheit der Spane (keine Lacke u.A.) bzw. deren héhere spezifische
Oberflache sein, welche zu einem besseren Einschmelzen und einer besseren
Koagulation fuhrt. Die Ergebnisse der Schmelzversuche sind in Tabelle 9
zusammengefasst.

Tabelle 9: Ergebnisse der Schmelzversuche im Technikumsmafstab

=

__ Metaliverluste i

(90,2 %) | D:‘!éﬁ 6,438 “ 1';04;2
% {;31222) L 0,226 0,070 0,090 0,386 1,003
N {Qgﬁiiﬁ) bk 0,376 0,027 0,000 0,404 1,344
= (;3,’312) R 0,453 0,278 0,298 1,029 1,552
" (;13:2%/1;* e . 0,170 0,316 0,486 0,818
- {;21?702) AR 0,050 0,025 0,004 0,079 0,951
. (1;2',8[? E/O) 15,180 0,027 0,044 0,079 0,150 1,045

*die Metallausbeute bei V5 beinhaltet die Metallverluste aus dem Wasserbad

Aus der graphischen Darstellung der Ausbeuten der Versuche V1- V7 in Abbildung 79
kdnnen zwei entscheidende Schliisse gezogen werden. Zum einen kann festgehalten
werden, dass 90:10-Salzmischungen ahnliche Schmelzausbeuten erzielen kénnen wie
aquimolare Mischungen. Zum anderen zeigt der Vergleich der aquimolaren Mischungen
(V1, V3, V5, V7) und 90:10-Mischungen (V2, V4, V6) untereinander, dass die hdchsten
Ausbeuten mit dem reineren, weniger kontaminierten Einsatzmaterial (Spane) erzielt
werden kdnnen.
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uUBC Spane

Abbildung 19: Ausbeuten der Versuche V1-V7 im TechnikumsmalRstab

4.1 Demonstrationsversuche

Ziel der Versuche im Demonstrationsmalistab ist es, den Einfluss der
Salzschmelzzusammensetzung auf die Schmelzausbeute, sowie die Ubertragbarkeit der
Erkenntnisse aus den Labormalstabversuchen zu untersuchen. Schmelzsalze mit
30 Gew% und 10 Gew% KCI werden mit 2 Gew% Kryolith bezogen auf die
Schmelzsalzmenge in den Untersuchungen verwendet. Die Versuche finden im kippbar
gelagerten Drehtrommelofen kDTO des IME Recycling Research Centers (IRRC) in
Aachen (Abbildung 20) statt.

Abbildung 20: KDTO, links im geschlossenen Betrieb, rechts wahrend des Abgusses

Der kDTO hat ein Betriebsvolumen, bei vertikaler Position, von 1m® und bei einer
Ofenneigung von 20°C zwischen 0,1-06m® Der Ofen wird mit einem
Multifunktionserdgasbrenner mit Luft und oder Sauerstoff betrieben. Die Betriebsleistung
ist zwischen 70-500kW stufenlos einstellbar. Die Drehzahl, beziehungsweise
Umdrehungsgeschwindigkeit, kann auf bis 10U/min stufenlos erhéht werden. Da der
Ofen vorzugsweise geschlossen betrieben wird, existieren im Deckel vier Offnungen.
Uber eine Offnung wird das Abgas abgesaugt, iiber eine zweite wird der Brenner
eingefuhrt. Stlickiges Material bis zu einem Durchmesser von 12cm wird tber ein flexibles
Rohr durch die dritte Offnung im Ofendeckel chargiert. Oberhalb des Ofens befindet sich
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eine Vibrationsférdereinrichtung, tber die das Material automatisch und kontinuierlich in
den Ofen gefordert und dosiert werden kann.

Die vierte éﬂnung dient der Sichtkontrolle, wie auch zu diskontinuierlichen
Temperaturmessungen, genutzt werden. Der Abguss erfolgt wie in Abbildung 20 zu
sehen bei gedffnetem Deckel. Die Temperaturmessung der Schmelze im Ofen erfolgt
Uber ein Fadenpyrometer und kann nur bei offenem Deckel erfolgen. Zur Abgasreinigung
sind zwei Abgaswege vorhanden. Das Prozessabgas verlasst den Ofen durch das am
Ofendeckel installierte Abgasrohr und wird mit Luft auf eine Temperatur von 130°C bis
200°C in wenigen Sekunden herabgekiihit. Eventuell diffuse Emissionen in der
Schmelzhalle werden tiber den Haubenabgasweg tber dem kDTO abgeleitet. Das
Prozessgas und die Sekundarabgase werden zusammengefiihrt und in einem Sackfilter
von Staub gereinigt. AnschlieBend werden die Abgase von verbleibenden festen und
gasférmigen Verunreinigungen durch einen Wascher gereinigt.

= Versuchsdurchfiihrung und Beobachtungen

Der Ablauf der Versuche im Demonstrationsmalistab ist in Abbildung 21 schematisch
dargestellt.

Ofen auf
Prozesstemperatur hizgizen
¥
| Salz einflllen/ schmelzen !

-‘ Drehung und Brenner stoppen |
¥

| UBC Pakete chargieren |
¥

Drehung und Brenner starten

Ofenstellung und
I Kontrolle des Schmelzbades Id—- Drehzahl nach Bedarf
andern

—{ﬂeitere UBC Pakete chargieren |
¥

| Drehung und Brenner stoppen ]

Schlacke abziehen

Abbildung 21: Flielbild des Versuchsablaufs der Versuche im KDTO

Wahrend der Salzcharge und der Fluoridzugabe wird der Ofenbrenner weiterbetrieben.
Angestrebt wird ein Salz/Schrott Verhaltnis von 0,10. Die unpyrolysierten UBC-Pakete
mit den Abmessung 42 x63 x20 cm werden durch die Ofenoffnung chargiert. Da der
Ofendeckel hierfir getffnet werden muss, hat die Beschickung eine Unterbrechung des
Brennerbetriebs und der Drehung des Ofens zur Folge. Nach Ende des Chargierens wird
der Brenner erneut gestartet. Durch eine Kontrollfunktion wird zunachst der Brenner mit
Luft gespiilt. Da dies eine Kiihlung und Oxidation der Schmelze zur Folge hat, wird die
Zundung bei offener Deckelposition durchgefihrt. In allen Versuchen wurde der
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Prozessablauf durch Fehlziindungen des Brenners gestort. So sind unplanméaRig
Stillstande zwischen 3-9 min entstanden. Neben dem Verlust der Heizkraft durch den
Brenner wurde durch die offene Schmelze eine undefinierbare Menge Sauerstoff in den
Schmelzprozess eingebracht. Abbrand des Aluminiums, welches sich oberhalb der
Salzschmelze, konnten hierbei nicht verhindert werde. So entstanden die groRten
Verluste wahrend dieses Prozessschrittes, wodurch die Auswertung erheblich erschwert
wird.

Die Versuche wurden zusatzlich durch starke unplanmaBige Uberhitzung beeintréchtigt.
Uberhitzungen waren die Folge eines Aluminiumabbrandes durch eingebrachte
Falschluft und der Verbrennung der organischen Anhaftungen der UBC-Schrotte. Die
Uberhitzung hat sich durch eine sehr starke Rauchgasbildung wie auch Verdampfung
des Schmelzsalzes bemerkbar gemacht. Die enorme Rauchgasbildung und die
Salzverdampfung haben eine verlassliche Temperaturiiberwachung verhindert, jedoch
wurden vereinzelt Temperaturen zwischen 950°C und 1100°C gemessen.

Der Uberhitzung wurde in den betreffenden Versuchen durch Hinzugabe des
Schmelzsalzes und Unterbrechung des Brennerbetriebs entgegengewirkt. Dadurch
konnte das angestrebte Salz im Schrottverhaltnis von 1:10 nicht eingehalten werden
(siehe Tabelle 70). Bei jeder Einstellung des Brennerbetriebs muss die Luftkiihlung des
Brenners eingeschaltet werden. Diese Luftkiihlung bringt Luft mit 75m%h bei
geschlossenem Deckel in den Ofen ein. Dies bedingt eine weitere Quelle der Falschluft.

* Ergebnisse aus der GroRkampagne und Diskussion
In allen Versuchen ist der Verlust durch Abbrand hoch, sodass nur geringe
Schmelzausbeuten erzielt wurden. Die Ausbeuten in den Versuchen UBC1+2 mit
30 Gew% KCI im Schmelzsalz betragen 53,90 % und 53,57 %. In den Versuchen UBC
3+4 mit 10 Gew% KClI liegen die Schmelzausbeuten mit 46,46 % und 47,55 % um 6-7%
niedriger. Vergleiche mit Abbildung 22.
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=#= Brennerausfall aufgrund der Fehlzindung
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Abbildung 22: Schmelzausbeuten, Versuchszeiten, wie auch Dauer der kurzen und
langen Betriebsstorungen in den Versuchen im Demonstrationsmafstab;
UBC1+2 (30 Gew% KCI) ; UBC3+4 (10 Gew% KCI)
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Die Massenverluste des eingesetzten Salzes konnten nicht aufgenommen werden.
Jedoch zeigen die Schlackenanalysen eine Anderung des Kaliumchloridgehaltes,
wahrend des Schmelzprozesses (Abbildung 23). Eine Probe aus der Salzschmelze
wurde unmittelbar vor der ersten Charge der UBCs entnommen. Die Schlackenprobe
wurde nach Versuchsende genommen.

® Ausgangszusammensetzung  ® Saizschmelze @ Schlacke

3057 3027

UBC3+4

uBC1+2

Abbildung 23: Anderung der Salzzusammensetzung im Schmelzprozess

So ist auch im GroRBmalstab zu erkennen, dass bei KCI reduzierten Salzschmelzen die
Salzzusammensetzung im Schmelzprozess sich nicht verdndert. Bei erhohtem
Kaliumchlorid-Einsatz ist die Neigung deutlich auf der Seite der KCI-Verdampfung.

Bei Verwendung des Schmelzsalzes mit 10 Gew% KCI, wird eine deutlich geringere
Heizleistung benttigt. Zum einen ist dies auf das schnellere Einschmelzen der UBC
Pakete durch die erhohte Prozesstemperatur zurGckzufihren. Durch das schnelle
Einschmelzen wird die Schmelze kurzfristig Gberhitzt und muss durch Abstellen des
Brenners gekihlt werden. Eine Kuhlung durch Einsatz weiterer Schrottpakete war durch
Brand der organischen Bestandteile nicht méglich. Vielmehr musste Salz nachchargiert
werden.

Tabelle 10: Heizleistung in den Versuchen im DemonstrationsmaBstab

Versuchsnummer UBC1 uBC2 uBC3 uUBC4
KCI Anteil im Salz Gew% 30 30 10 10
Input UBC kg 504.6 4592 533,8 424 8
Salz/Schrott Gew% 12,88 11.32 17,09 17,89
Ausbeute % 53,90 53,57 46,46 47,55
Heizwert kWh 1937.25 1980,49 1568,25 998,53
s - min 179 151 135 211
Yorsuchecaner h 2,98 2,52 2.25 3,52
Eingebrachte '
Heizleistung kW 649,36 786,95 697,00 283,94
Leistung/kgusc kWikg 1,29 1,71 1,31 0,67
Output Al . 202 246 248 202
Leistung/kga kW/kg 2,39 3,20 2,81 1,41
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Der Energiebedarf im industriellen MaRstab des kDTO zum Umschmelzen, Kratzen und
Groben liegt bei etwa 0,57 kWh/kgeinsaz und 0,?4kthkgAluminium-0mput [1] Der
Energieeinsatz pro kg UBC und Aluminium lag im DemonstrationsmaRstab um das
zehnfache hoher als in der Literatur angegebenem Wert (Abbildung 24). Dieser
Unterschied ist dem Batchprozess und der kleinen Versuchsserie von jeweils zwei
Tagen, sowie den beschriebenen Stérungen geschuldet.

s=mi [lnput UBC  mssm Output Al - Ausbeute

60
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52
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Heizwert in kWhtkg
usheute in%

C=MNWhk OO

30Gew%KCl 10Gew%KCI

Abbildung 24: Heizwert pro kg eingesetztem UBC und ausgebrachtem Aluminium, wie
auch die Schmelzausbeute in den Versuchen

Aufgrund der Prozessstérungen wurde auf weitere GroRversuche verzichtet. Als einziges
Reslimee lasst sich anmerken, dass der benétigte Energieeinsatz bei Verwendung von
KCl-reduzierten Salzschmelzen gesenkt werden kann. Bei erfolgreicher Kontrolle der
Schmelzprozesse der Salzphase wie auch der Aluminiumschrotte kann die erhohte
Prozesstemperatur zur Effizienzsteigerung des Recyclingprozesses durch Einsparung
von Prozesszeit und Energietragern genutzt werden.

Die Einsparung des Schmelzsalzes durch Reduzierung des KCI-Gehaltes konnte in
dieser Versuchsserie nicht nachgewiesen werden, da in den Versuchen mit
10 Gew% KCI der Uberhitzung durch zusatzlichem Einsatz von Schmelzsalz
entgegengewirkt werden musste.
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Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirtschaftlichen Nutzens der
erzielten Ergebnisse

5 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung/ Konzept fiir ein 50 000 t/a Schmelzwerk

Im Diskurs mit den Vertretern der Aluminiumrecycling Branche geht hervor, dass wahrend
des Schmelzprozesses Fluktuationen der Prozesstemperatur von ca. 20-30 °C ein
gangiges Phanomen sind. Aus dieser Sicht stellt der Einsatz von Schmelzsalzen mit
entsprechend héheren Schmelzpunkten kein Hindernis dar, zumal der Schmelzpunkt
durch die geeignete Zugabe von Fluoridzusatzen angepasst werden kann. Im Laufe der
Arbeit ist ferner gezeigt worden, dass KCl-drmere Schmelzsalze &hnliche
Recyclingquoten erzielen wie das standardmaRige 70:30-Salz. Es stellt demnach eine
Alternative dar, keine wissenschaftlich-technische Revolution dar. Auf Grundlage der
vorgestellten Informationen basiert die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung bzw. das
Einsparpotential primér auf den Schmelzsalzkosten. Die aktuelle 70:30-Situation wird im
folgendem mit dem Szenario einer 90:10 Mischung exemplarisch verglichen. Zuletzt wird
der wirtschaftiche Mehrwehrt vorgestellt, der sich durch die Anderung einer
Salzzusammensetzung ergibt.

5.1 Aktuelles Szenario mit 70:30-Schrﬁelzsalz

Die aktuelle Situation sieht vor, dass die deutschen Aluminiumrecyclingwerke j&hrlich
rund 100.000 t einer 70:30-Salzmischung benétigen. Die Verwertung der entstehenden
Salzschlacke unterdessen variiert. Im Folgenden werden drei Modelle vorgestellt.

Modell A: Keine Schlackenaufbereitung

Findet keinerlei Salzschlackenaufbereitung statt, belaufen sich die Kosten auf ca. 150-
180 € pro Tonne Schmelzsalz. Die gebrauchte Salzschlacke wird nicht aufbereitet, geréat
in keinen Kreislauf und wird folglich der Deponie zugefiihrt. Logische Konsequenz ist der
Verlust von wiederverwertbaren Wertstoffen. Vorrangig sind hier metallisches Aluminium
und KCI zu nennen, welches der Diingemittelindustrie vorenthalten bleibt.

Bei Modell A handelt es sich um ein theoretisches Konzept, welches in Deutschland nicht
zum Einsatz kommt. Eine Deponierung der Salzschlacke ist aufgrund der enthaltenen
Chloridgehalte gemafR den deutschen Vorschriften nicht rechtens. Allerdings kann nicht
ausgeschlossen werden, dass dies eine gangige Vorgehensweise in anderen Landern ist
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Salzbergwerk = 80:20-Schmelzsalz 87500+
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Abbildung 25: Verwertung einer 70:30 Salzmischung ohne Aufbereitungskonzept

Modell B: Schiackenaufbereitung in Kreislauffiihrung

Fir den Fall der Salzschlackenaufbereitung gibt es zwei Varianten. Im ersten Fall wird
das Material vollstandig im Kreislauf gefihrt. Sowohl NaCl, KCI, metallisches und
oxidisches Aluminium werden wiedergewonnen und den entsprechenden
Materialstrdmen zugefuihrt. Allerdings kommt es mit der Zeit zu einer Verarmung
einzelner Salzkomponenten, die regelmalig zugespeist werden miissen. Hier sind
hervorhebend KCI als auch CaF2 zu nennen. Wahrend das CaF: wihrend des
Schmelzsalzrecyclings an die Zementindustrie abgefuhrt wird und zu nahezu 100%
erganzt werden muss, wird der Verlust des KCls auf 5% geschétzt. Die Kosten pro Tonne
Schmelzsalz betragen rund 75 €#t.

Aluminium-Recycler = s%kCi-Verluste (1500%)

KCl + Caf, S : . -
(1500t+ X) Aufbereitung  —e—eeme—e Zementindustrie

Al,O; + CaF,

71:29-5chmelzsalz

Abbildung 26: Verwertung einer 70:30 Salzmischung mit Kreislauf-Aufbereitungskonzept

Modell C: Lineare Schlackenaufbereitung
Die zweite Aufbereitungsvariante sieht eine partielle Aufbereitung des Schmelzsalzes
vor. Nach der Abtrennung von metallischem Aluminium wird wiedergewonnenes KCI der
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Dingemittelindustrie  zugefiihrt, wahrend die unverwertbaren NaCl/CaF2/Al2Os-
Ruckstande der KALI-Produktion rekultiviert werden. Folgerichtig bedeutet dies, dass das
in den Aluminiumwerken eingesetzte Schmelzsalz stets der Miene entspringt und
lediglich mit CaF2 ergénzt wird.

Sowohl fiir die Kreislauffithrung als auch fiir die lineare Materialfiihrung werden ca. 75 €/t
Schmelzsalz fallig.

Salzbergwerk = 80:20-Schmelzsalz 87500t
|
12500t KOl sy :
| 70:30-Schmelzsalz (75 €/¢)

Aluminium-Recycler

i
|
1
f

Salzschlacke
Aufbereitung
i i
Dlingemittel- j E ~ : i
) g ) : wd oo Steinsalzhalde
industrie kel NaCl + AlLO,

(30 000 t)

Abbildung 27: Verwertung einer 70:30 Salzmischung mit linearem Aufbereitungskonzept

5.2Mégliches Szenario mit 90:10 Schmelzsalz

Modell A: Keine Schlackenaufbereitung

Salzbergwerk = 80:20-Schmelzsalz 50000t

i
1
]

50000t NaClmm-'mmma

!

| 90:10-Schmelzsalz  100-120 €/t
Aluminium-Recycler
! Salzschiacke

Deponie

Abbildung 28: Materialstrome einer 90:10 Salzmischung ohne Aufbereitungskonzept
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Modell B: Schlackenaufbereitung in Kreislauffiihrung

Aluminium-Recycler ——— s%kciverduste (5001)

{72 €/t 90:10-Schmelzsalz

-+ Salzschlacke

KCl + CaF, 1 . |
(500t+ X) Aufbereitung -~ | Zementindustrie

Al O3+ CaF,

90,5:9,5-5chmelzsalz

Abbildung 29: Materialstrome einer 90:10 Salzmischung mit Kreislauf-
Aufbereitungskonzept

Sollte die 70:30-Salzmischung durch eine 90:10-Mischung ersetzt werden, ergeben sich
nur kleine Anderungen der vorgestellten Materialstrome. Die Preissenkungen des
Schmelzsalzes ergeben sich fir die Modelle A und B lediglich durch die verringerte KCI-
Einspeisung. Vergleiche mit Abbildung 28 und Abbildung 29.

Modell C: Lineare Schlackenaufbereitung

Salzhergwerk  80:20-Schmelsal 50000t

50000t  NaCl o i
1 1

i i
i E 90:10-Schmelzsalz (= 75 £/t)

Aluminium-Recycler
! Safzschiacks

Aufbereitung
i !
! |
Diingemittel- : {

; - il s Steinsalzhalde
industrie kel NaCl+ al,0.

{1CFODG 1)

Abbildung 30: Materialstrome einer 90:10 Salzmischung mit linearem
Aufbereitungskonzept

Modell C zeigt verspricht keinen Preisvorteil. Dem aus dem Salzbergwerk gewonnen
Salz, mussten fur eine 90:10 Mischung erhebliche Mengen NaCl beigemengt werden.
Die dabei entstehenden Einkaufs- und Transportkosten verwehren die Méglichkeit auf
eine Preissenkung. Vergleiche mit Abbildung 30. Eine deutliche Preisminderung kénnte
nur erzielt werden, wenn in den Aluminium Recycling-Industrie ein Schmelzsalz zum
Einsatz kéme, welches der Zusammensetzung des Bergwerksalzes entspriche (in
diesem Beispiel 80 NaCl:20 KClI).
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5.3 Einsparpotential

Das Einsparpotential, welches sich durch den Einsatz von KCl-minimierten
Schmelzsalzen  ergibt, héngt maRgeblich von dem dahinterstehenden
Aufbereitungskonzept ab. Die in Absatz 5.1 und 5.2 vorgesteliten Einkaufpreise sind in
der folgenden Tabelle 77 zusammengefasst.

Tabelle 11: Kosten des Schmelzsalzes in €/t in Abhangigkeit der Salzkomposition und
des Aufbereitungskonzeptes

| Aufbereitun
70:30 150-180 €/t
90:10 100-120 €/t

Firmen, die kein Aufbereitungskonzept vorsehen kénnen das héchste Einsparpotenzial
erzielen. So kann der Einsatz von 90:10-Salzmischungen zu einer Einsparung von 5 Mio.
€/a fuhren. Wird das Kreislaufkonzept verfolgt, belaufen sich die eingesparten Kosten auf
schatzungsweise 0,3 Mio. €/t. Das lineare Aufbereitungskonzept dagegen kann nur eine
Einsparung erméglichen, wenn das im Aluminiumrecycling eingesetzte Schmelzsalz der
natlrlichen Zusammensetzung des Bergwerksalzes entspricht.

Fazit/Erlduterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

6 Bewertung

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde die Einsetzbarkeit KCl-minimierter
Schmelzsalze in der Aluminiumbranche geprift. Die Priiffung bezieht sich nicht alleinig
auf die technische/metallurgische Eignung sondern schlieRt den wirtschaftlichen Aspekt
mit ein.

Aus der eingangs dargestellten Problematik teurer Schmelzsalze, die sich aus dem darin
enthaltenen kostenintensiven KCI ergeben, besteht die Notwendigkeit bzw. der Wunsch
nach einer kostenglinstigeren. Idealerweise sollte die preisgiinstigere Salzmischung
weitere finanzielle Vorzige mit sich ziehen. Beispielhaft sind verringerte Heiz-
/Betriebskosten oder erhéhte Schmelzausbeuten zu nennen. Anhand der durchgefihrten
Versuche und der daraus generierten Daten kann bestétigt werden, dass der Einsatz KCI-
reduzierter Schmelzsalze méglich ist. Sowohl leicht KCl-abgesenkte (80:20), als auch
starker abgesenkte KCI-Mischungen (90:10) erzielen unter Einsatz geeigneter
Salzzusatze vergleichbare Schmelzausbeuten (hier ca. 99 %) wie die ,herkémmliche*
70:30-Salzmischung. Dariiber hinaus zeigten die Versuche, dass hierfir bereits kleine
Zuschlagsmengen (1-2 Gew.%) CaF2 oder NasAlFs ausreichend sind. Geringere KCI-
Gehalte sollten aufgrund der héheren Schmelztemperaturen, der erhdhten Viskositat und
dem Bedarf gréRerer Zuschlagmengen vermieden werden.
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Ferner konnte auf Grundlage der experimentellen Versuche gezeigt werden, dass eine
KCI-Reduktion sich positiv auf das Verdampfungsverhalten des Salzes auswirkt.
Folgerichtig kénnten deutsche Schmelzwerke nicht nur von geringeren Einkaufpreisen
profitieren (gegeben durch den geringeren KCI-Anteil), sondern ferner von verringerten
Salzverlustes Uber die Gasphase profitieren und entsprechend Kosten einsparen. Diesen
Einsparungen stehen leicht erhéhte Energiekosten gegentiber, die sich aus den erhéhten
Schmelztemperaturen ergeben. Aus den intensiven Diskursen mit den Vertretern der
Aluminiumindustrie ergab sich jedoch, dass die Prozesstemperaturen wihrend des
Schmelzprozesses schwankend sind und der Einfluss der Temperaturerhéhung auf die
Betriebskosten als marginal einzuschatzen ist. GréRere Bedeutung sind dagegen der
eingebrachten Schrottqualitat und der Badbewegung zusprechen. Ausbeuten werden
durch eingetragene Verunreinigungen (organische Anhaftungen und oxidische
Begleitelemente), die sich im Schmelzsalz anreichern und/oder metallisches Aluminium
umsetzen, drastisch reduziert.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass ein Schmelz- bzw. Recyclingprozess mit KCI-
reduzierten Salzmischungen ohne deutliche EinbuRen der Ausbeute technisch moglich
ist. Allerdings wird die Wirkung bisher verwendeter Schmelzsalze nicht tbertroffen. KCI-
reduzierte Schmelze sind demnach lediglich eine Alternative, keine Verbesserung.

Laut miundlicher Informationen arbeiten in Deutschland bereits Schmelzwerke mit leicht
verringerten KCIl-Gehalten. AuBerhalb der deutschen Grenzen sollen sogar Betriebe
existieren, die mit reinen NaCl-Schmelzsalzen arbeiten. Zwar kann nicht festgemacht
werden ob und inwiefern die Ergebnisse dieses Projektes Einfluss auf diese Entwicklung
haben, die Tatsache dass KCl-reduzierte Schmelzsalze eingesetzt werden bestatigen
jedoch die Notwendigkeit dieses Vorhabens. Allerdings ist einzurdumen, dass der Einsatz
KCl-reduzierter Schmelzsalze sich maBgeblich am Preis der Rohstoffe (insbesondere
KCI) orientiert. Mit Senkung des KCI-Preises in den vergangenen Jahren, hat die
behandelte Thematik des Vorhabens an Brisanz verloren. Ungeachtet dessen entspricht
die vorgestellte Arbeit im vollen Umfang dem begutachteten und bewilligten Antrag und
war daher flr die Durchfiihrung des VVorhabens notwendig und angemessen.
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Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

7 Fortschreibung des mit dem Antrag vorgelegten Plans zum Ergebnistransfer in die
Wirtschaft

Im Antrag sind seiner Zeit verschiedene TransfermaRnahmen vorgestellt worden:
Publikationen Lehrveranstaltungen an der RWTH Aachen, Workshop, Vortrage vor
Fachgremien, Dissertation und Umsetzung des Vorhabens bei einer Firma des
projektbegleitenden Ausschusses. Der Vergleich mit den durchgefithrten MaRnahmen in
Tabelle 12 zeigt, dass mit einer Ausnahme (rot markiert) alle im Vorfeld angekiindigten
MaRnahmen umgesetzt worden sind.

= Eine Publikation erfolgt in Form einer Dissertation, deren offizielle Veréffentlichung
Mitte/Ende 2018 erwartet wird. Darliber hinaus soll der Extended Abstract in einer
Fachzeitschrift veréffentlicht werden. Im Anschluss ist ein ,Up-to-Date-Meeting” mit
den Vertretern der Al-Recyclingbranche vorgesehen, sodass die Vorteile des
erforschten Schlackenkonzeptes — unter Beriicksichtigung der KCI-Preisentwicklung —
diskutiert werden kénnen.

* Die am IME angebotenen Lehrveranstaltungen (insbesondere ,Metallurgie und
Recycling®) orientieren sich stark an aktuellen metallurgischen Problemstellungen. Die
Problematik kostenintensiver Schmelzsalze ist dort seit rund 2 Jahren Bestandteil der
Vorlesung. Der fortschreitende Kenntnisstand des Projektes ist im Rahmen der
Vorlesungsvorbereitung  beriicksichtigt worden. GleichermaRBen sind die
Zwischensténde des Projektes durch die Bachelor- und Masterabschlussarbeiter in
den Abschlussvortragen &ffentlich vorgetragen worden.

* Das IME bietet einmal jahrlich einen Aluminium-Workshop an der RWTH und nimmt
ebenfalls einmal jahrlich am Leichtmetallfachausschuss der GDMB teil. Die
erarbeiteten Kenntnisse werden im Rahmen dieser Veranstaltung vermittelt. Das den
Workshops (im speziellen des GDA-Fachverbands) gehen Diskussionen hervor, wie
mit den Ergebnissen umgegangen werden soll.

= Auf Grundlage der im Projekt erarbeiteten Kenntnisse werden KCl-minimierte Salze
derzeit nicht bei Firmen des projektbegleitenden Ausschusses eingesetzt. Wie zuvor
ausfuhrlich erlautert wurde, bietet das KCl-reduzierte Salz keine technische
Verbesserung (Ausbeute) oder derzeit keinen 6konomischen Mehrwert (verringerte
Salzkosten), da der KCl-Wert in den vergangenen Jahren stark gesunken ist. Eine
Umstellung auf ein anderes Salzsystem bedeutet fiir eine Firma, dass sie auf keinerlei
Erfahrungswerte zuriickgreifen kann und ganze Prozessabliufe angepasst werden
mussen. Das ist ein Vorgehen, welches keine Firma ohne Ausblick auf erheblichen
Mehrwert, aus wirtschaftlichen Grinden nicht eingehen kann.
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Tabelle 12: Durchgefiihrte MalRnahmen zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Maflnahme Gemall | Ziel Rahmen Zeitraum
Antrag
Kolloguium Projektvorstellung im AMAP; AMAP- 19.02.2015
Anwesende: u.A. namhafte Vertreter Kolloauium
der Aluminium-industrie: Hydro, quiu
Aleris, Trimet, Constellium, Real
Alloy, etc.
Kongress Institutionalisierter Ergebnistransfer Leichtmetall- 10.11.2016
Fachausschuss
Kongress Institutionalisierter Ergebnistransfer International 07.02.2017
Aluminium
(Manchester) Recycling
Congress
Workshop Vortrag samtlicher Workshop 28.06.2017
Forschungsergebnisse mit allen
Mitgliedern des PA (GDA-
Fachverband)
Veroffentlichung Ergebnistransfer in die Wirtschaft Dissertation Quartal Ill
(2017) —
Quartal il
(2018)
Transfer durch Ergebnistransfer in die Wirtschaft Nach
den Verband Projekt-
ende
Workshop aec-Workshop in Aachen Workshop jéhrlich
Lehrveranstaltung Vorlesung des IME an der RWTH Lehr- jahrlich
veransialtung
Umsetzung des Industrielle Umsetzung der Firma des
Vorhabens bei Forschungsergebnisse projektbegleiten-
einer Firma des den
projektbegleiten- Ausschusses
den Ausschusses

8 Einschétzung der Realisierbarkeit des Transferkonzepts

Die Realisierbarkeit der zuvor erlduterten Transferkonzepte in Form von Meetings,
Workshops oder ahnliche MaBnahme wurden und kénnen auch zukiinftig umgesetzt
werden. Beispielsweise ist das angedachte Up-Date-Meeting einfach in Rahmen von
Fachausschiissen der GDMB bzw. Jahresmeetings des Verbandes problemlos
realisierbar. Auch die Verdffentlichung ist mit gréRter Wahrscheinlichkeit realisierbar, da
es die Kernaufgabe eines Universitatsinstitutes ist.
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Angaben zu den aus der Zuwendung finanzierten Ausgaben

9 ZahlenmaBiger Nachweis

Fersonal A1 Wiss.-techn. Personal 2014 0,75 PM
A.1 Wiss.-techn. Personal 2015 9,00 PM

A1 Wiss.-techn. Personal 2016 6,00 PM

A.1 Wiss.-techn. Personal 2017 2,25 PM

A.2 Chemiker + Techniker 2014 0,42 PM

A.2 Chemiker + Techniker 2015 6,94 PM

_‘ A.2 Chemiker + Techniker 2016 7,12 PM
A.2 Chemiker + Techniker 2017 0,00 PM

A.3 Hilfskrafte 2014 0,13 PM

A.3 Hilfskrafte 2015 2,85 PM

A.3 Hilfskrafte 2016 0,00 PM

A_3 Hilfskrafte 2017 0,00 PM

Gerate 2014 0,00 €

2015 0,00 €

2016 0,00 €

2017 36.300,00 €

Leistungen Dritter 2014 0,00 €

2015 0,00 €

i 2016 0,00 €
2017 0,00 €

Fir das Forschungsvorhaben waren Frau Kruse und Frau Michaelis mit der
wissenschaftlichen Umsetzung betraut. Zusétzlich ist Frau Sieben mit Institutsmitteln

finanziert worden, um die Erstellung ihrer Dissertation zu erméglichen.

Laut Antrag sind drei GroRbeschaffungen vorgesehen gewesen. Samtliche
Geratebeschaffungen (modulare Verdiinnungseinheit zu Mehrkanalanalysator,
wassergekuhiter Brenner und Zustellung des Versuchsofens mit Feuerfest-Material)
sind im Laufe des Projekts durchgefuhrt worden. Insgesamt wurde die bewilligte

Summe in voller Héhe ausgeschopft.
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