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VERBRENNUNGSANLAGEN

(567)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren fiir die Auf-
bereitung von Proben aus metallhaltigen Aschen von
Verbrennungsanlagen, bei welchem eine definierte Men-
ge der zu untersuchenden Asche mit einer definierten
Koérnung auf einen definierten Restwassergehalt ge-
trocknetwird, und die getrocknete Probenmengein einen
Uberwiegend eisenhaltigen ersten Teil und einen Uber-
wiegend inertes Material und Metalle enthaltenden zwei-
ten Teil aufgetrennt wird. GemaR der Erfindung wird vor-
geschlagen, dass zumindest eine Teilmenge des zwei-
ten Teils zumindest teilweise in wenigstens einem Zer-
kleinerungsschritt zu einem Probenpulver mit einer defi-
nierten Korngréfe von kleiner als 500um und insbeson-
dere kleiner als 100pum zerkleinert wird, dass zumindest
eine Fraktion des Probenpulvers einer thermischen Ex-
traktion bei einer Temperatur gréer als 700°C und ins-
besondere kleiner gleich 1.100°C ausgesetzt wird, bei
der zumindest ein Teil der pulverisierten elementaren
Metalle verbrennt, und dass der Verbrennungsriickstand
fur eine Analyse bereitgestellt wird.

VERFAHREN FUR DIE AUFBEREITUNG VON PROBEN AUS ASCHEN VON
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren fir die Auf-
bereitung von Proben aus metallhaltigen Aschen von
Verbrennungsanlagen, bei welchem eine definierte Men-
ge der zu untersuchenden Schlacke mit einer definierten
Koérnung auf einen definierten Restwassergehalt ge-
trocknetwird, und die getrocknete Probenmengein einen
Uberwiegend eisenhaltigen ersten Teil und einen Uber-
wiegend inertes Material und Metalle enthaltenden zwei-
ten Teil aufgetrennt wird. Insbesondere bezieht sich die
Erfindung auf die Aufbereitung von Proben aus zumin-
dest Aluminium und/oder Silicium enthaltenden Aschen
oder Schlacken von Hausmillverbrennungsanlagen
(HMVA) oder auch andere Schlacken oder Verbren-
nungsrickstédnden, Aschen, Abfallen oder Granulaten,
die analysiert werden missen. Es wird im Folgenden
Uiberwiegend von Aschen gesprochen, ohne dass damit
eine Beschrankung verbunden sein soll.

[0002] Es istallgemein bekannt, dass Hausmdill in so-
genannten Hausmillverbrennungsanlagen zur Erzeu-
gung von Energie verbrannt wird. Hierbei entsteht eine
Asche oder Schlacke, die je nach Ausgangstoff mehr
oder weniger mitumweltschadlichen Stoffen verunreinigt
ist. Die Asche fallt in relativ groBer Menge an, so dass
eine kostengiinstige Deponie oder eine Wiederverwen-
dung der Asche beispielsweise im Stralenbau wiin-
schenswert ist.

[0003] Im Zuge desimmer grolRer werdenden Umwelt-
bewusstseins werden jedoch immer strengere Vorschrif-
ten in Bezug auf die Inhaltsstoffe und der sich hieraus
ergebenden Lager- oder Verwendungsmdglichkeiten
deranfallenden Schlacken und Aschen erlassen. Als Bei-
spiel seien hier die LAGA (Bund/Lander-Arbeitsgemein-
schaft Abfall) oder die Richtlinie 2008/98/EG des euro-
paischen Parlaments und des Rates vom 19.11.2008
(Abfall-Rahmenrichtlinie) genannt, in denen Abféalle nach
deren Toxizitat eingestuft werden. Es sind Grenz- oder
Richtwerte fir gefahrliche und toxische Inhaltsstoffe vor-
gegeben, durch die die weitere Verwendung der Asche
oder Schlacke eingeschrankt oder ermdglicht werden.
[0004] Es konnen in diesen Vorschriften gefahrenre-
levante Eigenschaften oder Inhaltstoffe nach der Be-
zeichnung HP1 bis HP15 (Hazardous Property) gefun-
den werden, durch die die Verwendung oder Deponie-
rung der Schlacke, Asche und des Abfalls vorgegeben
werden. Es sind fir die vorliegende Erfindung insbeson-
dere die Eigenschaften beziehungsweise Inhaltsstoffe
nach der Bezeichnung HP14 relevant, durch die Grenz-
werte fur bestimmte toxische Metalle und Metallverbin-
dungen vorgegeben werden.

[0005] Im Einzelnen handelt es sich um die Metalle
Blei (Pb), Kupfer (Cu), Selen (Se), Zinn (Sn) und Orga-
nozinnverbindungen, Zink (Zn) und Silber (Ag), fur die
jeweils ein Grenzwert von 2.500 mg/kg (entspricht 0,25
Gew.-%) gilt. Wenn einer dieser Grenzwerte tUberschrit-
ten ist oder die Summe der Inhaltstoffe Uber diesem
Grenzwert von 2.500 mg/kg liegt, wird der Abfall bezie-
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hungsweise die Asche als 6kotoxisch eingestuft und
kann nicht mehr ohne weiteres verbaut werden. Vielmehr
muss diese derart belastete Asche kostenintensiv depo-
niert oder aufgearbeitet werden. Zur Bestimmung der
Summe der zu beachtenden Inhaltsstoffgehalte ist vor-
gesehen, dass nur solche Mengen der oben aufgezahl-
ten Inhaltsstoffe zahlen, die Gber einem Berlicksichti-
gungsgrenzwert von 1.000 mg/kg (0,1 Gew.-%) liegen.
[0006] Auchwenn SelenindieserListe nach HP14 auf-
geflihrtist, liegt es nur in geringen Mengen in der Asche
von Hausmillverbrennungsanlagen vor. So liegt der Be-
standteil von Asche aus deutschen Hausmillverbren-
nungsanlagen unter 2 mg/kg und somit weit unterhalb
der Berticksichtigungsgrenze von 1.000 mg/kg.

[0007] Dieoben aufgefiihrten Metalle sind in der Regel
in der elementaren, gediegenen Form nicht toxisch. Viel-
mehr sind es deren Verbindungen, z.B. Kupfersulfat,
Zinkchlorid oder Silbernitrat, die als gesundheitsschad-
lich eingestuft sind. Liegen diese Metalle jedoch in ge-
diegender Form in der Asche oder Schlacke vor, sind sie
ungefahrlich. Die Asche kdnnte dann ohne weiteres de-
poniert oder wiederverwendet werden.

[0008] Bevoreine Probe einer Stoffanalyse, beispiels-
weise nach der RFA-Methode (Roéntgen-Fluoreszenz-
Analyse) oder der ICP-OES-Methode (Inductively Cou-
pled Plasma - Optical Emission Spectrometry, optische
Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten
Plasmas) unterzogen wird, muss die Probe aufgearbeitet
werden. Hierfiir wird eine Probe aus der zu untersuchen-
den Asche gewonnen, beispielsweise nach der Vor-
schrift LAGA PN98. Von der Probe wird eine Proben-
menge, zum Beispiel mit einer Kérnung von 2 mm bis 6
mm, entnommen. Diese Kdérnung entspricht etwa 35
Gew.-% der anfallenden HMVA-Asche. Diese Proben-
menge wird auf einen Trockensubstanzgehalt von > 98
Gew.-% getrocknet. Die getrocknete Probe wird in einer
Scheibenmiihle auf eine KorngrofRe < 100 pwm zerklei-
nert, danach in Kénigswasser aufgeschlossen und an-
schlielend mit einem der oben genannten Verfahren
analysiert.

[0009] Durch diese Aufarbeitung der Probe wird je-
doch das vollstéandige Probenmaterial zerkleinert, also
auch die enthaltenden gediegenen Metalle. Diese sind
jedoch nur in Pulverform umweltschéadlich, nicht aber in
der urspriinglichen gediegenen Form. Gleichwohl wer-
den diese so pulverisierten gediegenen Metalle in der
Analyse erfasst und zahlen als Inhaltstoff hinzu, obwohl
sie gemal der Vorschrift nicht zu den gefahrenrelevan-
ten Inhaltstoffen nach HP14 gehéren. Der gemessene
Anteil des betreffenden Metalls ist daher in der Regel
deutlich héher als der Anteil des gleichen Metalls, das in
der Asche in gesundheitsgefahrdenden oder 6kotoxi-
schen Verbindungen vorliegt.

[0010] Weiterhin besteht ein Problem darin, dass das
in der Asche in der Regel vorhandene Eisenoxid sehr
hartist und abrasive Eigenschaften aufweist. Die zur Zeit
verwendeten Scheibenmiihlen fur die Herstellung des
Probenpulvers werden durch das Eisenoxid stark abge-
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nutzt, so dass ein haufiger Austausch der Mahlwerkzeu-
ge erforderlich ist. Hierdurch wird das laufend erforder-
liche Analyseverfahren fir die Asche oder Schlacke re-
lativ kostenintensiv.

[0011] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Aufbereitung von Schlacken, Abfallen,
Granulaten oder Aschen der eingangs geschilderten Art
so auszubilden, dass eine genauere Messung der rele-
vanten Inhaltsstoffe moglich ist.

[0012] Zur Lésung der Aufgabe wird gemaR der Erfin-
dung vorgeschlagen, dass zumindest eine Teilmenge
des zweiten Teils, der Uberwiegend inertes Material und
Metalle enthalt, zumindest teilweise in wenigstens einem
Zerkleinerungsschritt zu einem Probenpulver mit einer
definierten KorngréfRRe von kleiner als 500pum und insbe-
sondere kleiner als 100pm zerkleinert wird, dass zumin-
dest eine Fraktion des Probenpulvers einer thermischen
Extraktion bei einer Temperatur gréer als 700°C und
insbesondere kleiner gleich 1.100°C ausgesetztwird, bei
der zumindest ein Teil der pulverisierten elementaren
Metalle verbrennt, und dass der Verbrennungsriickstand
fur eine Analyse bereitgestellt wird. Insbesondere ist vor-
gesehen, dass die thermische Extraktion bei einer Tem-
peratur zwischen 950°C und 1.100°C durchgefihrt wird.
Durch die vorherige erste Abtrennung der eisenhaltigen
Bestandteile werden auch die abrasiven Eisenoxide aus
der Probe entfernt, so dass die Zerkleinerung des zwei-
ten Teils der Probe leichter erfolgen kann. Dieser Teil
besteht iberwiegend aus einem inerten Material und aus
Metallen, unter anderen den hier relevanten Metallen Pb,
Cu, Se, Sn, Zn und Ag sowie deren Verbindungen. Unter
Metallen soll hier die Gesamtheit der Metalle und Metall-
verbindungen verstanden werden. So kdnnen beispiels-
weise in den Metallen des im Magnetabscheider abge-
schieden nichteisenhaltigem Anteil durchaus noch Ei-
senbestandteile enthalten sein, die nicht abgetrennt wer-
den konnten.

[0013] Durch die thermische Extraktion des zweiten
Teils der Probe bei den genannten Temperaturen kon-
nen die fur die Frage der Lagerung oder Wiederverwen-
dung der Asche nicht relevanten gediegenen Metalle gut
entfernt werden. Diese Metalle liegen in der Asche in
einer nicht schadlichen gediegenen "stlickigen" Form vor
und werden im Laufe der Aufarbeitung erst zu einem Pul-
ver gemahlen. Hierdurch werden die aufgefiihrten reinen
Metalle bei der gewahlten Temperatur brennbar. Sobald
ein reines Metall brennt, kann der entstehende Metall-
dampfmiteinfachen und bekannten Mitteln aus dem Pro-
benteil abgezogen werden.

[0014] Die Erfindung nutzt hierbei aus, dass in der
Asche in der Regel auch Aluminium und/oder Silicium
(amorph) vorhanden sind, die ebenfalls zu einem Pulver
zermahlen werden. Insbesondere in der Asche von
Hausmdillverbrennungsanlagen sind Aluminium
und/oder Silicium stets enthalten. Aluminiumpulver hat
jedoch die Eigenschaft, sich bei etwa 400°C selbst zu
entziinden, bei Silicium betragt die Ziindtemperatur 490°
C. Dadurch steht fiir die thermische Extraktion die fir die
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relevanten Metalle erforderlichen Ziindquellen inharent
zur Verfugung. Durch das Erhitzen auf tiber 700°C ent-
zlindet sich zunachst das Aluminium zusammen mitdem
Silicium, wodurch die anderen Metalle, die jetzt in pulv-
riger Form vorliegen und sich bei hdher werdender Tem-
peratur selbst oder aufgrund der durch die Selbstentziin-
dung von Aluminium oder Silicium gebildeten Ziindquelle
entztinden.

[0015] GemalR der Erfindung wird weiterhin vorge-
schlagen, dass die thermische Extraktion bei einem Un-
terdruck durchgefiihrt wird. Hierdurch werden die entste-
henden Verbrennungsgase zuverlassig abgefiihrt.
[0016] In dem Rickstand der thermischen Extraktion
sind demnach nur noch oder zumindest Giberwiegend die
nichtbrennbaren Verbindungen der oben genannten Me-
talle vorhanden. Die vor der Zerkleinerung in unschadli-
cher Form vorliegenden Metalle sind weitestgehend ent-
fernt worden. Der Rickstand wird dann einer Analyse,
beispielsweise einem |ICP-OES-Analyseverfahren, zu-
gefuihrt. Der Riickstand wird hierfiir in bekannter und vor-
gegebener Weise zermahlen und mit Kénigswasser (Ge-
misch aus 3 Teilen 65%-iger Salpetersdure, HNO3, und
1 Teil 37%-iger Salzsaure, HCI) aufgeschlossen. Die er-
mittelten Anteile der betreffenden Metalle spiegeln den
Anteil der gefahrlichen Metallverbindungen aus Pb, Cu,
Se, Sn, Zn und Ag wider. Der Massengehalt der relevan-
ten Metallverbindungen kann hieraus berechnet werden.
[0017] Es liegt auf der Hand, dass diese Probenaufar-
beitung zu einem besseren Ergebnis in Bezug auf die
relevanten Metallverbindungen kommt. Die verfalschen-
den Einflisse durch gediegene Metalle werden zuver-
lassig verringert oder vermieden. Es ist selbstverstand-
lich, dass die jeweils entstehenden Probenmengen und
abgezogenen Stoffmengen auch in den Zwischenschrit-
ten sorgfaltig gewogen werden miissen, um reproduzier-
bare Ergebnisse zu erhalten.

[0018] Weiterhin werden vorher die fir die Einstufung
als Abfalle nach HP14 nicht relevanten aber abrasiven
Eisenoxide entfernt. Die Muhlen fur die Zerkleinerung
der Proben weisen daher eine langere Standzeit auf. Fir
die Zerkleinerung kénnen Backenbrecher, Kugelmuhlen
oder auch Scheibenmuihlen zum Einsatz kommen. Der
Rickstand der thermischen Extraktion kann beispiels-
weise mit einem Moérser auf die gewiinschte Kérnung
von < 100 um zermahlen werden.

[0019] Die Abtrennung des eisenhaltigen ersten Teils
aus der Probe kann mit einem Magnetabscheider zuver-
lassig erfolgen. Dieses Trennverfahren ist bekannt und
bedarf daher keiner weiteren Erlduterung.

[0020] Es kanngemaR der Erfindung vorgesehen wer-
den, dass von dem Probenpulver eine weitere Fraktion
entnommen wird, die unmittelbar fiir eine Analyse bereit-
gestellt wird. Hierdurch kann das Ergebnis der ersten
Analyse geprift und der Gehalt an gediegenen Metallen
durch einfache Differenzbildung ermittelt werden. Diese
Kenntnis kann beispielsweise fir die weitere Aufarbei-
tung der Asche vorteilhaft sein.

[0021] Auch wenn die fir die Einstufung der Asche als
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"6kotoxisch" zu ermittelnden Metalle Uberwiegend in
dem abgetrennten zweiten nichteisenhaltigen Teil zu fin-
den sind, wird gemaR einer weitergehenden Ausfiih-
rungsform der Erfindung vorgeschlagen, dass der erste
Teil der getrockneten Probenmenge in wenigstens ei-
nem Zerkleinerungsschritt zu einem Testpulver mit einer
definierten Korngrof3e von kleiner als 500 pm und ins-
besondere kleiner als 100 wm zerkleinert wird, und dass
zumindest eine Fraktion des Testpulvers einer thermi-
schen Extraktion bei einer Temperatur grof3er als 700°C
und insbesondere kleiner gleich 1.100°C ausgesetzt
wird, bei der zumindest ein Teil der pulverisierten ele-
mentaren Metalle verbrennt, und dass der Verbren-
nungsriickstand flir eine Analyse bereitgestellt wird.
Auch hier kann die thermische Extraktion bei einer Tem-
peratur zwischen 950°c und 1.100°C erfolgen. Hier wer-
den auch die Anteile der relevanten Metallverbindungen
erfasst, die beispielsweise durch Sintervorgange an dem
magnetischen Eisen anhaften und somit in den ersten
abgetrennten Teil gelangen. Das Ergebnis wird somitge-
nauer.

[0022] Auch hier kann vorgesehen werden, dass von
dem Testpulver eine weitere Fraktion enthommen wird,
die unmittelbar fur eine Analyse bereitgestellt wird, um
auf den Gehalt an gediegenen Metallen in diesem Teil
schlieen zu kdnnen. Weiterhin ist es zweckmaRig, die
thermische Extraktion dieses Teils bei einem Unterdruck
durchzufiihren, damit die Metallddmpfe sicher abgefiihrt
werden. Insgesamt gelingt es hierdurch, eine Probe fiir
eine aussagekraftige und zutreffende Analyse der In-
haltsstoffe aufzuarbeiten.

[0023] Es ist grundsatzlich mdglich, dass die entnom-
mene Probe mit der definierten Kérnung unmittelbar zu
dem Probenpulver oder Testpulver gemahlen wird. Ohne
eine vorherige Abtrennung des eisenhaltigen Teils ist
dies aber mit Nachteilen fir die Zerkleinerungswerkzeu-
ge verbunden. Es hat sich jedoch gezeigt, dass ein mehr-
stufiges Verfahren fir die genaue Analyse zweckmaRig
ist.

[0024] Es wird daher gemaR einer weitergehenden
Ausfiihrungsform der Erfindung vorgeschlagen, dass der
Uberwiegend inertes Material und Metalle enthaltende
zweite Teil der getrockneten Probenmenge aufgetrennt
wird in einen ersten Anteil, der zumindest iberwiegend
aus Inertmaterial und Metallen besteht, und in einen
zweiten Anteil, der zumindest Gberwiegend aus einem
Nichteisenmetallgemisch besteht und fiir eine Analyse
abgezogen wird, und dass der erste Anteil fir die Her-
stellung des Probenpulvers verwendet wird. Hierdurch
kann bereits ein groRer Teil der gediegenen Metalle aus
den zu bildenden Probenpulver entfernt und beispiels-
weise ausgewogen werden. Die Abscheidung der Nicht-
eisenmetalle kann in bekannter Weise durch einen Wir-
belstromabscheider erfolgen.

[0025] Es ist dann vorgesehen, dass der erste Anteil
in einem Zerkleinerungsschritt zerkleinert und in einem
ersten Trennschritt aufgetrennt wird in einen lberwie-
gend inertes Material und Metalle enthaltenden und das
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Probenpulver bildenden ersten Bestandteil und einen
Uiberwiegend eisenhaltigen zweiten Bestandteil, der fir
eine Analyse bereitgestellt wird. Die Abtrennung des ei-
senhaltigen Bestandteils kann auch hier durch einen Ma-
gnetabscheider erfolgen.

[0026] Der erste Bestandteil kann in einem zweiten
Trennschritt aufgetrennt werden in ein das Probenpulver
bildendes Material und ein Uberwiegend Nichteisenme-
talle enthaltendes Gemisch, das fiir eine Analyse bereit-
gestellt wird. Unter dem das Probenpulver bildende Ma-
terial soll hier derjenige Materialteil verstanden werden,
aus dem letztlich das Probenpulver in der gewiinschten
Feinheit mit einer Kérnung von < 100 wm gewonnen wird.
[0027] Entsprechend kann vorgesehen werden, dass
zumindest eine Teilmenge des iberwiegend eisenhalti-
gen ersten Teils der getrockneten Probenmenge in we-
nigstens einem Zerkleinerungsschritt zerkleinert und in
einem ersten Trennschritt aufgetrennt wird in einen tber-
wiegend inertes Material und Metalle enthaltenden und
ein Testpulver mit einer definierten Korngré3e von klei-
ner als 500 pm und insbesondere kleiner als 100 um
bildenden ersten Bestandteil und einen tiberwiegend ei-
senhaltigen zweiten Bestandteil, der fir eine Analyse be-
reitgestellt wird. Der Giberwiegend inerte und metallhalti-
ge erste Bestandteil wird in einem zweiten Trennschritt
aufgetrennt in ein das Testpulver bildendes Material und
ein Uberwiegend Nichteisenmetalle aufweisendes Ge-
misch, das flr eine Analyse bereitgestellt wird. Die Ana-
lysen des Uberwiegend eisenhaltigen ersten Teils der
Probe und des Uberwiegend inertes Material und Metalle
enthaltenden zweiten Teils der Probe kdnnen daher wei-
testgehend parallel verlaufen. Aufgrund der Harte der
Inhaltsstoffe dieses Teils der Probe kdnnen Kugelmiih-
len zum Einsatz kommen, deren Mahlkérper ein Gewicht
von etwa 1,0 kg bis 2,0 kg aufweisen. Damit kbnnen auch
die harten Eisenoxide zuverlassig aufgebrochen und zer-
mahlen werden.

[0028] Um die Anzahl der Zerkleinerungsschritte Gber-
schaubar zu halten, kann vorgesehen werden, dass nach
dem Zerkleinerungsschritt das zerkleinerte Material eine
maximale Korngroflie aufweist, die hdchstens der halben
maximalen Korngré3e des Materials vor dem Zerkleine-
rungsschritt entspricht. Es ist dabei zweckmafig, wenn
der Zerkleinerungsschritt und der erste Trennschritt so-
wie der zweite Trennschritt mit dem das Probenpulver
beziehungsweise Testpulver bildenden Material wieder-
holt werden, bis die Korngrofie des Materials der Korn-
gréRe des Probenpulvers beziehungsweise Testpulvers
entspricht. Ausgehend von einer Probe mit einer Kor-
nung von 2 mm bis 6 mm reichen drei Zerkleinerungs-
schritte beispielsweise mit einem Backenbrecher aus,
um ein Pulver mit einer Kérnung < 750 uwm zu erhalten.
Diese Pulver kann dann vor der finalen Analyse mit dem
ICP-OEC-Verfahren zu dem Probepulver oder Testpul-
ver mit einer kleinen Kugelmuhle auf eine Kérnung < 100
pwm gemahlen werden. Diese Kugelmihle kann bei-
spielsweise Mahlkérper mit etwa 50g Gewicht aufwei-
sen.
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[0029] Durch das mehrstufige Verfahren wird die Pro-
benmenge standig verkleinert. Es muss daher darauf ge-
achtet werden, dass die urspriingliche Probenmenge
ausreichend grof ist. Es hat sich gezeigt, dass bei einer
drei- oder viermaligen Wiederholung der Zerkleinerung
der Probe bis zum Probenpulver oder Testpulver eine
Ausgangsmenge von etwa 250g erforderlich ist, um am
Ende etwa 200 mg fiir die finalen Analysen zur Verfligung
zu haben. Es kann ausreichend sein, wenn nur das Pro-
benpulver mehrstufig hergestellt. Das Testpulver fiir den
Uberwiegend eisenhaltigen ersten Teil der Probe kann
beispielsweise einstufig zerkleinert werden, da hierin oh-
nehin nur eine geringer Teil der relevanten und zu de-
tektierenden Metalle enthalten sind.

[0030] Zur Verifizierung der Analyse kann ergénzend
vorgesehen werden, dass aus einer Probenmenge der
zu untersuchenden Probe parallel ein Eluat gewonnen
wird, mit dem die wasserloslichen Inhaltsstoffe der 6ko-
toxischen Metallverbindungen, wie z.B. Kupfer(ll)-sulfat
und Zinkchlorid, und deren Anteile in der Probe ermittelt
werden kénnen.

[0031] Die Erfindung wird im Folgenden anhand der
schematischen Zeichnung naher erlautert. Die einzige
Figur zeigt das Verfahrensschema.

[0032] BeideminderZeichnung dargestellten Verfah-
ren zum Aufarbeiten von Proben wird zunachst eine Pro-
be 11 aus der zu untersuchenden Asche 12, Schlacke
oder Abfall oder dergleichen entnommen. Die Probe wird
in bekannter Weise klassiert, und es wird beispielsweise
die Fraktion 13 mit der Kérnung 2,0 mm bis 6,0 mm im
Trocknungsschritt 14 getrocknet, bis der Gehalt der Tro-
ckensubstanz 98 Gew.-% betragt. Das freiwerdende
Wasser 15 wird abgezogen. Die Probenentnahme kann
gemal der Vorschrift LAGA PN 98 erfolgen und ist daher
bekannt. Diese Fraktion mit einem Granulat der Kérnung
2,0 mm bis 6, 0 mm entspricht in etwa 35 Gew.-% der
Ublicherweise anfallenden Asche einer Hausmdllver-
brennungsanlage (HMVA).

[0033] Von dieser derart vorbehandelten Ausgangs-
probe wird eine ausreichende Menge von beispielsweise
200 g bis 300 g und insbesondere 250 g entnommen,
die fir eine Stoffanalyse weiter aufgearbeitet wird.
[0034] Die Probe wirdineiner Trenneinrichtung 16 auf-
getrennt in einen ersten Teil 17, der Gberwiegend eisen-
haltiges Granulat enthalt, und einen zweiten Teil 18, der
sich Uberwiegend aus Metallen und inertem Material zu-
sammensetzt. Die Trenneinrichtung 16 kann beispiels-
weise einen Magnetabscheider umfassen. Dieser zweite
Teil 18 wird zur Gewinnung eines Probenpulvers genom-
men.

[0035] Es kann vorgesehen werden, dass der zweite
Teil 18 in wenigstens einem Zerkleinerungsschritt 19 un-
mittelbar zu einem Probenpulver miteiner Kérnung <500
wm oder mit einer zur Stoffanalyse geeigneten Kérnung
<100 pm zermahlen wird. Hierzu eignen sich Scheiben-
mihlen, Backenbrecher oder Kugelmihlen. Es kann
durch diese Zerkleinerungsvorrichtung ein Pulver 20 mit
der Kérnung < 500 uwm hergestellt werden, so dass in
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einem eventuell erforderlichen weiteren Zerkleinerungs-
schritt eine Feinmahlung 21 des Pulvers 20 zu dem Pro-
benpulver22 miteiner Korngréfie <100 wm erfolgt. Diese
Art der Probenpulverherstellung ist in der Zeichnung ge-
strichelt dargestellt.

[0036] Es kann aber auch vorgesehen werden, dass
der zweite Teil 18 in einem weiteren Trennverfahren 23
aufgetrennt wird in einen ersten Anteil 24, der Uberwie-
gend inertes Material und Metalle enthalt, und einen
zweiten Anteil 25, der Uberwiegend Nichteisenmetalle
aufweist. Als Trennverfahren 23 kann die bekannte Wir-
belschicht-Extraktion zum Einsatz kommen, deren Pa-
rameter an die KorngréRe angepasst sind und mit der
die Nichteisenmetalle gut abgeschieden werden kénnen.
Der zweite Anteil kann einer Stoffanalyse 26, beispiels-
weise einer Réntgenfluoreszenzanalyse zugefiihrt wer-
den, um die Inhaltsstoffe zu bestimmen. Dieses Analy-
severfahren istbekanntund bedarf daher keiner weiteren
Erlauterung.

[0037] Dererste Anteil 24 wird zur Gewinnung des Pro-
benpulvers 20, 22 genommen. Im Einzelnen wird dabei
so vorgegangen, dass zumindest eine Teilmenge des
ersten Anteils 24 beispielsweise in einem Backenbrecher
27 weiter zerkleinert wird. Es kann dabei vorgesehen
werden, dass die maximale Korngré3e des zerkleinerten
Materials héchstens der halben KorngréRen des zuge-
fihrten Materials entspricht. Dieses zerkleinerte Material
wird in einem ersten Trennschritt 28, beispielsweise in
einem Magnetabscheider, erneut aufgeteilt in einen ers-
ten Bestandteil 29, der Giberwiegend Metalle und inertes
Material in einer feineren Kérnung aufweist, und in einen
zweiten Bestandteil 30, der iberwiegend eisenhaltig ist.
Der zweite Bestandteil 30 kann mit Gblichen Verfahren,
beispielsweise der Rontgenfluoreszenzanalyse 31, in
bekannter Weise analysiert werden.

[0038] Der erste Bestandteil 29 wird in einem zweiten
Trennschritt 32 aufgetrennt in ein das Probenpulver bil-
dende Material 33, das Uberwiegend Metalle und inertes
Material enthalt, und in ein Gberwiegend Nichteisenme-
talle aufweisendes Material 34. Als Trennverfahren im
zweiten Trennschritt 32 kann die bekannte Wirbel-
schicht-Extraktion zum Einsatz kommen, deren Parame-
ter an die KorngréRe angepasst sind und mit der die
Nichteisenmetalle gut abgeschieden werden kdnnen.
Die Nichteisenmetalle 34 konnen mit tGblichen Verfahren,
beispielsweise der Rontgenfluoreszenzanalyse 35, in
bekannter Weise analysiert werden.

[0039] Die Schritte 27 bis 35 kdbnnen wiederholt wer-
den, bis die Kérnung des das Probenpulver 20 bildende
Materials 33 die gewtinschte Feinheit von < 500 pm auf-
weist. Das Material 33 wird hierfiir wieder in einem Zer-
kleinerungsschritt 27 zermahlen. Bei einer Ausgansgro-
Re des Granulats 24 von 2,0 mm bis 6,0 mm reichen drei
Durchlaufe aus, um ein Pulver 20 mit einer KorngréRe <
750 wm zu erhalten, wenn in jedem Zerkleinerungsschritt
27 eine Reduzierung der Korngréfie um 50% erfolgt.
[0040] Dassoerhaltende Probenpulver20wirdineiner
Feinmahlung 21 auf die gewlinschte Korngrofe < 100
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pm gebracht, damit die im Folgenden beschriebene Ana-
lyse durchgefiihrt werden kann. Die Feinmahlung kann
durch eine Kugelmihle erfolgen, deren Mahlkorper ein
Gewicht von etwa 50 g besitzen.

[0041] Von dem am Ende der Aufarbeitung gewonne-
nen Probenpulver 22 mit einer Kérnung < 100 pm wird
eine erste Fraktion entnommen und einer thermischen
Extraktion 36 zugefiihrt. Die thermische Extraktion wird
bei einer Temperatur von gréRer als 700° und unterhalb
1.100°C durchgefiihrt. Hierdurch brennen die enthalten-
den reinen und pulverisierten Metalle und insbesondere
auch die fir die Bestimmung der 6kotoxischen Eigen-
schaften der zu untersuchenden Asche 12 relevanten
Metalle Blei (Pb), Kupfer (Cu), Selen (Se), Zinn (Sn), Zink
(Zn) und Silber (Ag) . Die Verbrennung wird dadurch ge-
zlindet, dass das in der Asche 12 und auch nach der
Aufarbeitung noch enthaltende Aluminium (Al) sich bei
etwa 400°C und das enthaltene Silicium sich bei etwa
490° C selbst entziinden. Grundsatzlich kann aber auch
eine externe Ziindquelle eingesetzt werden. Damit kdn-
nen sich die oben genannten pulverférmigen Metalle
selbstentziinden und abbrennen. Die thermische Extrak-
tion 36 wird vorzugsweise bei einem Unterduck durch-
gefuihrt, damit die entstehenden Metallddmpfe 37 sicher
abgezogen werden kénnen.

[0042] Der Riickstand der thermischen Extraktion 36
enthalt nur noch die toxischen und wasserldslichen Me-
tallverbindungen, auf die es gemaR der Abfall-Rahmen-
richtlinie und den Inhaltsstoffen nach HP14 ankommt.
Der Rickstand wird fiir die Analyse in einem Mahlver-
fahrensschritt 38 beispielsweise durch Morsern zerklei-
nert. Dieses Pulver kann in einem weiteren Schritt 39
durch Koénigswasser aufgeschlossen werden, damit es
dem Analyseverfahren 40 zugefiihrt werden kann. Als
Analyseverfahren 40 kann die ICP-OES-Methode zum
Einsatz kommen, die genaue Ergebnisse fir die relevan-
ten Metalle liefert. Aus dem Ergebnis kann auf die Anteile
der toxischen Metallverbindungen in der Asche 12 ge-
schlossen werden.

[0043] Weiterhin kann es zweckmaRig sein, dass von
dem Probenpulver 22 eine weitere Fraktion 41 entnom-
men wird, und danach in einem weiteren Schritt 39 durch
Konigswasser aufgeschlossen und danach unmittelbar
einem Analyseverfahren 42 zugeleitet wird. Auch hier
kann die ICP-OEC-Methode mit entsprechenden Vorbe-
reitungsschritten eingesetzt werden, um den Gesamtme-
tallgehalt zu bestimmen. Hieraus lassen sich Aussagen
Uber den Gehalt an reinen und in gediegener Form vor-
liegenden Metallen in der Asche 12 erhalten.

[0044] Zu Beginn des Aufarbeitungsverfahrens ist von
der getrockneten Probe zunachst ein eisenhaltiger erster
Teil 17 abgetrennt worden. Auch dieser Teil muss zur
Vollstandigkeit der Analyse untersucht werden. Es ist
vorgesehen, dass der erste Teil 17 der Probe in einem
Zerkleinerungsschritt 43 fir die Herstellung eines Test-
pulvers auf eine Korngrof3e < 500 pm zerkleinert wird.
In dem Teil 17 sind jedoch besonders harte und abrasive
Eisenoxide enthalten, durch die die Zerkleinerung
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schwieriger wird. Hier kénnen daher Kugelmihlen mit
Mahlkérpern mit einem Gewicht von 1,0 kg bis 2,0 kg
verwendet werden, so dass auch die harten Eisenoxid-
bestandteile sicher zermahlen werden.

[0045] Das so zerkleinerte Material wird in einem ers-
ten Trennschritt 44 beispielsweise mit einem Magnetab-
scheider aufgetrennt in einen ersten Bestandteil 45, der
sich Uberwiegend aus Metallen und inertem Material zu-
sammensetzt, und in einen zweiten Bestandteil 46, der
Uberwiegend eisenhaltig ist. Dieser zweite Bestandteil
46 kann einem Analyseverfahren 47, beispielsweise ei-
ner Rontgenfluoreszenzanalyse, zugefihrt werden, um
dessen Inhaltsstoffe zu bestimmen.

[0046] Der erste Bestandteil 45 enthalt die Metalle und
Metallverbindungen, die durch Sintervorgédnge an den
Eisenbestandteilen der Asche anhaften und mit diesen
in den ersten abgetrennten Teil 17 gelangen. Diese Ver-
sinterungen kénnen jedoch im Zerkleinerungsschritt 43
gelost werden. Von dem ersten Bestandteil 45 werden
in einem zweiten Trennschritt 48, beispielsweise durch
eine Wirbelstrom-Extraktion, die Nichteisenmetalle 49
abgetrennt, die beispielsweise durch eine Réntgenfluo-
reszenzanalyse 50 untersucht werden. Der nicht abge-
trennte Teil 51 bildet das Material fiir das Testpulver.
[0047] Je nach der Art des eingesetzten Analysever-
fahrens kann dieser Teil 51 beispielsweise in einer Ku-
gelmuihle 52 mit kleineren Mahlkdrpern mit etwa 50 g
Gewicht weiter zu dem Testpulver 53 mit einer Kérnung
<100 wm gemahlen werden. Diese so erhaltende Test-
pulver kann entsprechend dem Analyseverfahren fiir das
Probenpulver 22 gemal den oben erlauterten Schritte
36 bis 42 untersucht werden. Es hat sich gezeigt, dass
der Gehalt der relevanten Metallverbindungen aus Blei
(Pb), Kupfer (Cu), Selen (Se), Zinn (Sn), Zink (Zn) und
Silber (Ag) in dem zuerst abgetrennten ersten Teil 17
relativ gering ist und sich kaum auf das Endergebnis aus-
wirkt. Die Analyseverfahren fir den ersten Teil 17 der
Probe kénnen entsprechend gréber durchgefiihrt wer-
den.

[0048] Es kann parallel zu dem oben beschriebenen
Aufarbeitungsverfahren ein Eluierverfahren 54 miteinem
Teil der Ausgangsprobe 13 durchgefiihrt werden. Dieses
Verfahren ist relativ zeitaufwandig. Damit kdnnen jedoch
die Ergebnisse der Ausgangsprobe 13 Gberprift werden.
Das Eluierverfahrenist allgemein bekanntund bedarf da-
her keiner nicht weiteren Erlauterung. Es istin der Zeich-
nung gestrichelt gezeigt.

[0049] Insgesamt kann mit diesem Aufarbeitungsver-
fahren eine zu untersuchende Probe 11 so aufgearbeitet
werden, dass die Inhalte der toxischen Metallverbindun-
gen insbesondere aus Blei (Pb), Kupfer (Cu), Selen (Se),
Zinn (Sn), Zink (Zn) und Silber (Ag) genau und reprodu-
zierbar ermittelt werden kénnen. Die an sich unschadli-
chen gediegenen Metalle werden vorher zuverlassig ab-
getrennt. Es ist selbstverstandlich, dass die Probe und
deren abgetrennte Bestandteile vor und nach jedem
Schritt gewogen werden miissen, um die jeweils in den
Analysen 26, 31,35,40,42,47,50 gewonnen Ergebnisse
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auf die Ausgangsmenge umzurechnen.

Patentanspriiche

1.

Verfahren fur die Aufbereitung von Proben (11) aus
metallhaltigen Aschen (12) von Verbrennungsanla-
gen, bei welchem eine definierte Menge (13) der zu
untersuchenden Asche mit einer definierten Kor-
nung auf einen definierten Restwassergehalt ge-
trocknet wird, und die getrocknete Probenmenge in
einen Uberwiegend eisenhaltigen ersten Teil (17)
und einen Uberwiegend inertes Material und Metalle
enthaltenden zweiten Teil (18) aufgetrennt wird, da-
durch gekennzeichnet, dass zumindest eine Teil-
menge des zweiten Teils (18) zumindest teilweise in
wenigstens einem Zerkleinerungsschritt (27, 21)zu
einem Probenpulver (22) mit einer definierten Korn-
gréRe von kleiner als 500p.m und insbesondere klei-
ner als 100pm zerkleinert wird, dass zumindest eine
Fraktion des Probenpulvers (22) einer thermischen
Extraktion (36) bei einer Temperatur groRer als
700°C und kleiner gleich 1.100°C ausgesetzt wird,
bei der zumindest ein Teil der pulverisierten elemen-
taren Metalle (37) verbrennt, und dass der Verbren-
nungsrickstand fiir eine Analyse (40) bereitgestellt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass von dem Probenpulver (22) eine wei-
tere Fraktion enthommen wird, die unmittelbar fir
eine Analyse (42) bereitgestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der erste Teil (17) der getrockneten
Probenmenge in wenigstens einem Zerkleinerungs-
schritt (43) zu einem Testpulver (53) mit einer defi-
nierten KorngréRRe von kleiner als 500 pwm und ins-
besondere kleiner als 100 um zerkleinert wird, und
dass zumindest eine Fraktion des Testpulvers (53)
einer thermischen Extraktion (36) bei einer Tempe-
ratur groRer als 700°C und insbesondere kleiner
gleich 1.100°C ausgesetzt wird, bei der zumindest
ein Teil der pulverisierten elementaren Metalle (37)
verbrennt, und dass der Verbrennungsriickstand fiir
eine Analyse (40) bereitgestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die thermische Extraktion (36)
bei einer Temperatur zwischen 950°C und 1.100°C
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass von dem Testpulver (53) eine wei-
tere Fraktion enthommen wird, die unmittelbar fir
eine Analyse (42) bereitgestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2, 4 oder 5, dadurch
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10.

1.

12.

gekennzeichnet, dass die thermische Extraktion
(36) bei einem Unterdruck durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Uberwiegend inertes Ma-
terial und Metalle enthaltende zweite Teil (18) der
getrockneten Probenmenge aufgetrennt wird in ei-
nen ersten Anteil (24), der zumindest Uiberwiegend
aus Inertmaterial und Metallen besteht, und in einen
zweiten Anteil (25), der zumindest iberwiegend aus
einem Nichteisenmetallgemisch besteht und fiir eine
Analyse (26) abgezogen wird, und dass der erste
Anteil (24) fur die Herstellung des Probenpulvers
(22) verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der erste Anteil (24) in einem Zer-
kleinerungsschritt (27) zerkleinert und in einem ers-
ten Trennschritt (28) aufgetrennt wird in einen Uber-
wiegend inertes Material und Metalle enthaltenden
und das Probenpulver bildenden ersten Bestandteil
(29) und einen Uberwiegend eisenhaltigen zweiten
Bestandteil (30), der fir eine Analyse (31) bereitge-
stellt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der erste Bestandteil (29) in einem
zweiten Trennschritt (32) aufgetrennt wird in ein das
Probenpulver (22) bildendes Material (33) und ein
Uberwiegend Nichteisenmetalle enthaltendes Ge-
misch (34), das fir eine Analyse (35) bereitgestellt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zumindest eine Teilmenge des
Uberwiegend eisenhaltigen ersten Teils (17) der ge-
trockneten Probenmenge in wenigstens einem Zer-
kleinerungsschritt (43) zerkleinert und in einem ers-
ten Trennschritt (44) aufgetrennt wird in einen Uber-
wiegend inertes Material und Metalle enthaltenden
und ein Testpulver (53) mit einer definierten Korn-
groRe von kleiner als 500..m und insbesondere klei-
ner als 100pm bildenden ersten Bestandteil (45) und
einen Uberwiegend eisenhaltigen zweiten Bestand-
teil (46), der firr eine Analyse (47) bereitgestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Giberwiegend inerte und metall-
haltige erste Bestandteil (45) in einem zweiten
Trennschritt (48) aufgetrennt wird in ein das Test-
pulver (53) bildendes Material (51) und ein tGberwie-
gend Nichteisenmetalle aufweisendes Gemisch
(49), das fir eine Analyse (50) bereitgestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass nach dem Zerkleinerungs-
schritt (27, 43) das zerkleinerte Material eine maxi-
male KorngréRRe aufweist, die hdchstens der halben
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maximalen KorngréRe des Materials vor dem Zer-
kleinerungsschritt (27, 43) entspricht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, dass der Zerkleinerungs-
schritt (27, 43) und der erste Trennschritt (28, 44)
sowie der zweite Trennschritt (32, 48) mit dem das
Probenpulver (22) beziehungsweise Testpulver (53)
bildenden Material (33, 51) wiederholt werden, bis
die Korngré3e des Materials der KorngréfRRe des Pro-
benpulvers (22) beziehungsweise Testpulvers (53)
entspricht.
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