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1. Zusammenfassung

Ziel des AiF-Forschungsvorhabens ,Ultraschall-Reaktor” war die Entwicklung eines betriebstaug-
lichen Ultraschall-Laugungsreaktor zur Wertmetallrickgewinnung aus Reststoffen der stahl- und
metallverarbeitenden Industrie.

Der weltweite Verbrauch und die zunehmende Knappheit von Rohstoffen erfordern eine Scho-
nung von Ressourcen sowie eine effiziente Nutzung der Rohstoffe, d.h. die Schliel3ung von Stoff-
kreislaufen durch Riickgewinnung metallischer Rohstoffe. Beispielsweise werden in der Hartme-
tallindustrie strategisch wichtige Rohstoffe wie Titan, Kobalt, Wolfram, Nickel eingesetzt, deren
Rickgewinnung aus Produktionsriickstanden oder Schrott wirtschaftlich sinnvoll ist. Weiterhin
fallen z.B. bei der Verhittung von Stahl u.a. zinkhaltige Staube oder Schlamme an, deren Aufbe-
reitung zur Vermeidung einer Deponierung anzustreben ist. Bei hydrometallurgischen Rickge-
winnungsverfahren werden in einem Reaktor durch Einsatz eines Losemittels Metalle aufgeldst.
Fir eine effiziente und wirtschaftliche Aufbereitung und Rickgewinnung von Wertstoffen durch
chemische Laugung besteht Bedarf an effizienter Reaktortechnik. Ziel der neuen Reaktorentwick-
lung ist eine durch Ultraschall beschleunigte chemische Laugung. Fur die wirtschaftliche Nutzung
der chemischen Laugung sind minimale Verweilzeiten im Reaktor notwendig, die mittels Reakti-
onsverbesserung basierend auf einer Steigerung der Auflésungsgeschwindigkeit durch den Ein-
satz der Ultraschalltechnik erreicht werden.

In dem Projekt kooperierten hierzu das VDEh-Betriebsforschungsinstitut GmbH (BFI, For-
schungsstelle 1) - als Koordinator — und die TU Clausthal (Forschungsstelle 2) und miteinander.

Zur Erreichung des Forschungsziels wurde das Verfahrensprinzip an der Forschungsstelle 1 in
Labor- und Technikumsversuchen experimentell erprobt und an der Forschungsstelle 2 modell-
technische Berechnungen durchgefuhrt. Nach Konzeptionierung und Aufbau der Ultraschall-La-
bor-Reaktoranlagentechnik (Saurevolumen zwischen ca. 2 und 6 L) wurden in einem ersten
Schritt labortechnische Versuche zur Auflésung der Reststoffe aus der stahl- und metallverarbei-
tenden Industrie durchgefuhrt. Fur das ultraschall-gestiitzte Reaktorkonzept, das auf einer che-
mischen Aufldsungsreaktion unter Einwirkung von Ultraschall basiert, wurde ein strémungs- und
reaktionstechnisches Modell entwickelt. Versuche in einer am BFI speziell hierfur aufgebauten
Ultraschall-Technikumsreaktoranlage (ca. 200 L Saurevolumen) dienten zur Uberpriifung der
Funktionsnachweis des Verfahrens und des Modells. Anschliel3end erfolgten das modelltechni-
sche Scale-up und die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fir betriebliche Anwendungen. Die Unter-
suchungen wurden exemplarisch fur karbidhaltige TiC- und WC-Hartmetallschrotte (Probensti-
cke, Spane-Schittungen) durchgefihrt. Moglichkeiten und Grenzen des Laugungsverfahrens
wurden betrachtet und der Nutzen durch den Einsatz kommerziell verfigbarer Ultraschallquellen
dargestellt.

Die wichtigsten Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Labor- und Technikums-Untersuchungen an Forschungsstelle 1 (BFI)

e Die Auflosungsrate der exemplarisch verwendeten Reststoff-Probematerialien in HCI-Saure-
I6sungen ist generell von den Prozessparametern Temperatur, Saurezusammensetzung
(Konzentrationen an freie Saure, Metallsalze, Felll/Fell-Verhaltnis) und Stoffaustausch an der
Oberflache (Saurehomogenisierung) sowie der Zusammensetzung und dem Gefiige des Rest-
stoffmaterials abhangig.

¢ Die Untersuchungen in der Ultraschall-Laborreaktortechnik ergaben folgende Ergebnisse:
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o Durch den Einsatz von Ultraschall konnten der Reaktionsverlauf bzw. die Material-Ab-
tragsrate der Wertstoff-Probekdrper beschleunigt werden. Haupteinflussparameter sind
hierbei die in die Saureldsung eingebrachte Schallleistung, variierbar Giber den Durchmes-
ser der Schall-Sonotrode, die Eintauchtiefe, die Schallamplitude und Schallfrequenz (hier
fix bei ca. 20 kHz- Generator) sowie der Abstand zwischen der Sonotrodenflaiche und
Probenmaterial (optimaler Schalldruckbereich),

o BeiVerwendung frischer HCI-Saure (zu Versuchsstart ohne geldste Fe-Salze) konnte hin-
sichtlich der C-Spezial-Ferrotitanit®-Probekérper mit Ultraschalleintrag eine Steigerung
der Abtragsrate (in g/h) um einen Faktor von ca. 23 erzielt werden. Bei einer Reduzierung
des Abstands zwischen Sonotroden- und Probekdrper-Oberflache von ca. 40 mm auf ca.
20 mm ergab sich eine ca. 2,7-fach hohere Abtragsrate. Die Materialart der Probekor-
perauflage (Kunststoff, schallweich oder Glas/Keramik, schallhart) zeigte keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Abtragsrate,

o Durch die Verwendung einer HCI-S&urelésung zu Versuchsbeginn, in der bereits eine ge-
wisse Konzentration geloste Fe-Metallsalze vorliegt (z.B. aus HCI-Beizanlagenbetrieb),
konnte der Reaktionsverlauf, vor allem in der Anfangsphase, stark beschleunigt werden
(bei C-Spezial-Probematerial wurde die Abtragsrate von ca. 4,5 g/h ca. 65 % friiher er-
reicht). Bei Untersuchungen mit WC-Probekérpern (Wolfram-Cobalt-Karbidwerkstoff)
ergab sich ein Steigerungsfaktor bzgl. der Abtragsrate von durchschnittlich ca. 25-fach.
Die Untersuchungen mit Hartmetall-Spaneschittungen zeigten keine signifikante Verbes-
serung der Auflésungsrate.

¢ Untersuchungen im Ultraschall-Technikums-Reaktoranlage ergaben folgende Ergebnisse:

o Es konnte erfolgreich demonstriert werden, dass in dem innovativen Verfahren mittels
Ultraschalleintrag eine Beschleunigung der Auflésung von stlickigen TiC-Reststoffen je
nach Material bis zu einem Faktor von ca. 10 (durchschnittlich 3,6) in der HCI-Saurelésung
moglich ist,

o Beider Auflésung von WC-Reststoffen in Form von Spaneschuittungen war der Beschleu-
nigungseffekt (Faktor ca. 2,2) durch Ultraschalleintrag gering,

o Bezlglich der Auflésung von stiickigen WC-Reststoffen waren die Effekte der ultraschall-
unterstitzten Auflésung im Vergleich zu den Laborversuchen gering,

o Durch eine Erweiterung der Ultraschall-Erzeugungseinheiten und Optimierung der Sontro-
den-Anordnung im Reaktor sollte eine weitere Steigerung der Beschleunigung fir die Um-
setzung einer betrieblich einsetzbaren Reaktortechnik erzielt werden kénnen.

Modelltechnische Untersuchungen der Forschungsstelle 2 (TU Clausthal):

e Zur modelltechnischen Untersuchung des Ultraschall-Reaktors wurden numerische Modelle
erprobt und entwickelt. Die wichtigsten implementierten Modelle beschreiben die Dampfung
des Schallfeldes durch die Kavitation und somit die rdumliche Entwicklung der Kavitationsin-
tensitat.

e Das lineare Dampfungsmodell ist ein etabliertes Verfahren und wenig anspruchsvoll bzgl. der
Rechenleistung. Die Berechnungen fir den Laborreaktor zeigen lokale ausgepragte Schall-
druckmaxima fernab der Sonotrode. Die vorhergesagten Trends konnten jedoch nicht durch
Experimente bestétigt werden. Die berechneten Schalldruckamplituden liegen im Bereich von
mehreren MPa. Laut Literatur sind die realen Amplituden um etwa eine Gro3enordnung gerin-
ger.
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Das nicht-lineare Dampfungsmodell liefert mit der Literatur konforme Schalldriicke: im Bereich
von 100-700 kPa. Die Schallfeldausbreitung entspricht den Beobachtungen in Experimenten:
die Amplitude nimmt exponentiell mit dem gré3eren Abstand zur Sonotrode ab. Ausgepragte
lokale Schalldruckmaxima fernab der Sonotrode sind nicht vorhanden.

Die akustische Eigenschaft der Schrottmetallauflage (schallweich oder schallhart) wurde als
Randbedingung in der Modellierung miteinbezogen. Bei den Rechnungen mit dem linearen
Modell beeinflusste die Wahl der Randbedingung die Position der lokalen Maxima der Schall-
druckamplitude. Im Falle der nicht-linearen Dampfung befanden sich die Unterschiede in nor-
mierten Schalldriicken im einstelligen Prozentbereich.

Die Schallfeldbeeinflussung durch die Metallspane ist vernachlassigbar. Die Spane mit Lan-
gen von 6-10 mm zeigen lokale Beeintrachtigungen des Schallfeldes, haben jedoch keinen
Einfluss auf die Lage der Schalldruckmaxima.

Der Einflussbereich einer einzelnen Sonotrode in einem grof3en Reaktor mit mehreren Sonot-
roden ist auf das ungefahr 1,5-fache des Sonotrodendurchmessers begrenzt. Beim Techni-
kumsreaktor gibt es keine gegenseitige Beeinflussung der Schallfelder, welche von unter-
schiedlichen Sonotroden erzeugt sind.

Die Temperatur und die SAurezusammensetzung haben einen Einfluss auf die Dichte und die
Schallgeschwindigkeit der Saure. Die Auswirkung dieser Parameter auf die Kavitationsinten-
sitat liegt im Bereich von 1-3%.

Durch die Fokussierung der Sonotroden lassen sich héhere Kavitationsintensitaten erreichen.
Anordnungen mit einer und mit zwei angewinkelten Sonotroden wurden verglichen. In einem
Ultraschall-Reaktor mit Schrottschuttung ist die tber die Schrottoberflache integrierte Schall-
druckamplitude fir den Zwei-Sonotroden-Aufbau um ca. 20% hdher als fir eine Sonotrode.
Die Variation der Neigung der beiden Sonotroden sich gegentber ergibt einen geringen Ein-
fluss auf die Schalldruckamplitude (etwa 2% Unterschied).

Die Stromungskonvektion kann mit einem Ruhrer, platziert im unteren Reaktorbereich, er-
zwungen werden. Die Berechnungen der Strdomung ergaben, dass eine ausreichende Kon-
vektion bei einer Drehzahl von 40 U/min erreicht wird. Die Optimierungen in der Geometrie
des Schrottaufnahmetellers verbesserten die Stromung im Bereich der Schrottschittung.

Auf Basis der Ergebnisse aus den Technikumsuntersuchungen und computergestitzten Model-
lierungen wurden Konzepte fir die Realisierung eines betrieblichen Ultraschall-Reaktors zur
Wertstoffriickgewinnung entwickelt. Die Prozessoptimierung kann fur unterschiedliche Betriebe
anwendbar sein, insbesondere bei der Herstellung und dem Recycling von Wertstoffen. Hinsicht-
lich der betrieblichen Realisierung wurden die beiden folgenden Konzepte betrachtet:

a)

b)

Eine bereits bestehende betriebliche S&ure-Reaktor-Anlage zur Wertstoffriickgewinnung
wird durch Ultraschalltechnik erganzt. Die erforderliche Anlagentechnik inkl. Infrastruktur fur
die Prozesssaurelogistik ist bereits vorhanden (dazu zahlen Lagerung, Absauganlagen, Ent-
sorgung von Altbeize bspw. mit HCI-Saure).

Wie a) aber zuséatzlich mit Investition fur einen betrieblichen S&ure-Reaktor, der zur Wert-
stoffrickgewinnung inklusive Ultraschalltechnik genutzt wird.

Fur das Reaktor-Anlagen-Konzept a) ergibt sich exemplarisch unter den angenommenen Voraus-
setzungen fur 3,6 t recyceltes TiC/Jahr (Verarbeitungsleistung ca. 12 t TiC-Schrott/Jahr) eine
Amortisierungszeit der Investitionskosten fur die Ergdnzung der bestehenden Reaktoranlage
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(95.000 € fir Ultraschalltechnik und Anlagenmodifikationen) von ca. 1,4 Jahren. Fir eine Amor-
tisierungszeit von 2 Jahren ist ein monatlicher Durchsatz von mehr als 0,82 t TiC-Stlickschrott
notwendig.

Fur das Reaktor-Anlagen-Konzept b) ergibt sich bei einem reinen Anlagen-Betrieb mit ultraschall-
gestutzter Stuickschrott-Auflosung, wie unter Konzept a), eine Amortisierungszeit der geschatzten
Investitionskosten (ca. 189.000 € fiur den Neubau der Ultraschall-Saure-Reaktoranlage) von ca.
3 Jahren bei einem Anlagendurchsatz von 1 t Stlickschrott/Monat. Bei der Verarbeitung von ca.
1,4 t Stickschrott/Monat (oder alternativ 1 t Stlickschrott und 0,4 t Reststoff-Spéne) sinkt die
geschéatzte Amortisierungszeit auf 2 Jahre (exemplarisch fur die Wertstoffrickgewinnung von
TiC).

Durch die anwendungsnahe Forschung in Labor- und Technikums-Untersuchungen in Kombina-
tion mit computergestitzten modelltechnischen Berechnungen und Simulationen konnten die
Kenntnisse bzgl. eines ultraschall-unterstiitzten Laugungsverfahrens zur Wertmetallriickgewin-
nung signifikant erweitert werden. Auf Basis der Ergebnisse wurde ein Konzept fiir einen im be-
trieblichen Mal3stab einsetzbaren Ultraschall-Séaurereaktor erarbeitet sowie eine technologische
und wirtschaftliche Bewertung des Wertstoff-Ruckgewinnungsverfahrens durchgefihrt.

Im Rahmen der durchgefuihrten Arbeiten konnte der Nachweis der im Forschungsantrag gestell-
ten Arbeitshypothesen erbracht werden:

1. In einem Reaktor lassen sich durch Zugabe von S&uren und Oxidationsmitteln (z.B. Wasser-
stoffperoxid) metallische Wertstoffe (bspw. aus Titan- und Wolframkarbid-Reststoffen) che-
misch auflésen. Der Stoffibergang in die geldste Phase ist durch die jeweiligen Diffusionsei-
genschaften an der Phasengrenze limitiert.

2. Die Prozessgeschwindigkeit der Auflosung wird durch zusétzlichen Energieeintrag mittels Ult-
raschall deutlich verbessert. Eine optimierte Anordnung der Ultraschallsonden ermdglicht ei-
nen gleichmafigen Energieeintrag, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit im Laugungs-reak-
tor gesteigert werden kann.

3. Auf Basis von Simulationsrechnungen kann eine Optimierung und das Up-Scaling des Sys-
tems fir den betrieblichen Einsatz ermoglicht werden.

Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde vollstandig erreicht.





