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Kurzfassung

In einer mittelstandischen Lohngalvanik sollte die Abfall- und Abwassersitua-
tion verbessert werden.

Im einzelnen wurden folgende Ziele angestrebt:

Reduzierung der anfallenden Schlammenge.
Reduzierung der Abwassermenge und der Schadstofffracht.

Verbesserung der Qualitit des eingeleiteten Abwassers.

Die frither ofter zu beobachtende Uberschreitung der Uberwachungswerte
fir die Schwermetalle Nickel und Kupfer nach Anhang 40 der Rahmen-
Abwasser-Verwaltungsvorschrift sollte verhindert werden.

Minimierung der AOX-Bildung bzw. des AOX-Wertes durch Substitution
des zur Cyanidoxidation eingesetzten Natriumhypochlorits.

Einsparung von Chemikalien zur Abwasserbehandlung und zum "Nach-
schirfen” der Prozefbader.

Dadurch sollten die Abwasserbehandlungskosten gesenkt und eine Verrin-
gerung der Aufsalzung von Abwasser und Schlamm erreicht werden.

Umn diese Ziele zu realisieren wurden drei verschiedene Mainahmen durchge-
fihrt:

1)

2)

3)

Aufkonzentrierung von Badinhaltsstoffen aus den Spiilbiddern von zwei
Trommel- und einem Gestellautomaten zur galvanischen Verzinkung mit-
tels Vakuumverdampfern.

Das Verdampferkonzentrat wurde nach der Entfernung von Natriumcarbo-
nat in die Aktivbéder zuriickgefiihrt. Das Kondensat konnte wieder zu Spiil-
zwecken eingesetzt werden.

Cyanidoxidation mit einer Kombination von Wasserstoffperoxid und UV-
Bestrahlung.

Dabei wurde das Abwasser zunéchst einer Voroxidation unterzogen, wo
unter kontinuierlicher Zudosierung von Wasserstoffperoxid in erster Linie
leicht freisetzbare Cyanide oxidiert wurden. '
Wihrend der anschliefenden Hauptoxidation wurden unter weiterer konti-
nuierlicher Wasserstoffperoxidzugabe und gleichzeitiger UV-Bestrahlung
die komplexen Cyanide weitgehend oxidiert.

Hierfiir wurde ein Abwasserteilstrom aus dem Behandlungsbehilter im
Nebenschlufs (Bypass) iiber die UV-Anlage gefiihrt. Diese bestand aus zwei
hintereinandergeschalteten Reaktoren mit einer Strahlungsleistung von je
10 kW.

Umstellung der Chromatreduktion vom bisher eingesetzten Natriumbisulfit
auf Natriumdithionit.

Damit sollte der Bedarf an Reduktionsmittel, Sdure und Lauge gesenkt, die
Handhabung verbessert und damit die Kosten verringert werden.

Um die Auswirkungen der beschriebenen Mainahmen auf Schlamm, Abwasser
und Chemikalienverbrauch zu ermitteln, wurden stichprobenartig mehrere Ab-
wasserchargen untersucht. Eine quantitative Zuordnung der Auswirkungen zu
den einzelnen Mafinahmen war aufgrund der gleichzeitigen Einfithrung nur in



einigen Fillen méglich. Dariiberhinaus konnten, bedingt durch starkere konjunk-
turelle Schwankungen im Betrachtungszeitraum und eine unvollstandige Doku-
mentation des Ist-Zustandes vor Einfithrung der MafSnahmen, bestimmte Pro-
duktionsdaten nicht mit ausreichender Genauigkeit ermittelt werden.

Nach einer ersten Versuchsserie von vier Chargen liefen sich folgende Aussagen
zu den Gesamtauswirkungen der Maffnahmen machen:

- Die Schlammenge konnte von 85 t auf 42 t halbiert werden.
- Die Gesamtabwassermenge sank um etwa 20 %.
- Die Salzfracht im Abwasser sank nach Einfiihrung der Mafnahmen.

Die beobachteten Auswirkungen lassen sich den einzelnen Mafinahmen wie
folgt zuordnen:

1) Durch den Einsatz der Vakuumverdampfer wurde die Gesamtmenge des
Abwassers reduziert. Quantitative Angaben zum eingesparten Abwasservolu-
men konnten nicht gemacht werden. Die Salzfracht des Abwassers wurde
gesenkt.

Die eingesetzten Verdampfer funktionieren seit der Inbetriebnahme problemlos.
Die Anlagentechnik erfordert keine speziellen Kenntnisse und lediglich eine
regelmagige Wartung. Hinsichtlich der Qualitét der erzeugten Zinkschichten gab
es keinerlei Probleme. Dies ist jedoch nur fiir den beim Projekttrager eingesetzten
Elektrolyt sichergestellt. Generell sollte vor einer Riickfithrung von Badinhalts-
stoffen die Tauglichkeit des verwendeten Elektrolytsystems grindlich getestet
werden.

2) Eine Bewertung des Wasserstoffperoxid /UV-Verfahrens erwies sich wegen
der der stark schwankenden Abwasserzusammensetzung mit standig wechseln-
den Metallgehalten als schwierig.

Die Schlamm- und Abwassermenge wurden durch das Verfahren nicht beein-
flufit, die in die Umwelt emittierte Salzfracht ging jedoch stark zuriick.

Bei drei der vier Chargen lag der Wert fiir leicht freisetzbares Cyanid nach der
Hauptoxidation iiber dem gesetzlichen Uberwachungswert; im Endkontroll-
schacht wurde er jedoch bei allen vier Chargen eingehalten.

Diese Uberschreitungen sind vermutlich zum Teil auf unterschiedliche Analyse-
methoden fiir die Bestimmung von leicht freisetzbarem Cyanid beim Projekttra-
ger und der wissenschaftlichen Begleitung, zum Teil auch auf mogliche kom-
plexe Reaktionen im Abwasser im Zeitraum zwischen Probenahme und Analyse
zurlickzufiihren.

Ein ungelostes Problem war der Cyanidgehalt im Schlamm, der z.T. um das
4-8-fache iiber dem Orientierungswert der Sonderabfalldeponie Billigheim lag.

3) Der Einsatz von Natriumdithionit als Reduktionsmittel bei der Chromatreduk
tion bereitet verfahrenstechnisch keine Probleme und fiihrt zu einer Verringe-
rung der anfallenden Schlammenge.

Fine Amortisationsrechnung fiir die betrachteten Mafinahmen wurde nicht
durchgefiihrt, da diese nur pauschal fiir alle drei Mafinahmen zusammen mog-
lich gewesen wire. Dies erschien im Hinblick auf eine Bewertung der Einzelver-
fahren nicht sinnvoll.
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Um weitere Erkenntnisse iiber das Oxidationsverfahren zu gewinnen wurden
zwei weitere Chargen untersucht. Dabei wurde die Behandlungsdauer stark
erhSht, um auch Langzeiteffekte erkennen zu kénnen.

Auch bei diesen Messungen wurde der Uberwachungswert fiir leicht freisetzba-
res Cyanid - z.T. direkt nach der Hauptoxidation, z.T. sogar im Endkontroll-
schacht - iiberschritten. Die Verldngerung der Behandlungsdauer fithrte zu kei-
ner Verringerung der Cyanidmenge im Schlamm.

Es bedirfte grundlegender weiterer Untersuchungen um zu kldren, ob und unter
welchen betrieblichen Randbedingungen mit dem Kombinationsverfahren der
Wasserstoffperoxid-/UV-Oxidation die Einhaltung des Orientierungswertes der
Sonderabfalldeponie Billigheim fiir Cyanid im Schlamm moglich ist.

Das Wasserstoffperoxid /UV-Verfahren kann also nicht ohne Betrachtung und
gegebenentfalls Verdnderung der betrieblichen Randbedingungen als Ersatz fiir
die Cyanidoxidation mit Natriumhypochlorit eingefiihrt werden. Auerdem
bedarf es einer optimierten, spezifisch auf den Betrieb abgestimmten Verfahrens-
fithrung, um eine zufriedenstellende Verfahrenssicherheit zu erreichen.



1 Grundlagen

1.1 Riickfiihrung von Badinhaltsstoffen mittels Verdampfung/Verdun-
stung

Die Riickfithrung von Spiilwissern ist eine direkte Forderung aus Anhang 40 zur
Aligemeinen Rahmen-Verwaltungsvorschrift iiber Mindestanforderungen an das
Einleiten von Abwasser in Gewisser /1/. Dort ist bestimmt: "Abwasser darf nur
eingeleitet werden, wenn seine Schadstofffracht durch folgende Maffnahmen
gering gehalten wird: ...

- Riickgewinnen oder Riickfithren von dafiir geeigneten Badinhaltsstoffen aus
Spiilbadern in die Prozefibader ..."

Bei der Riickfiihrung von Spiilwasser in Prozebidder sind nach Hartinger /3/
drei Fille zu unterscheiden (Bild 1):

a) Warm arbeitendes Prozefibad; die Verdunstungsverluste im Prozefbad
sind gréBer oder gleich der in der ersten Spiile anfallenden Wasser-
menge:

Das Spiilwasser kann vollstindig zurtickgefithrt werden.

b) Warm arbeitendes ProzefSbad; die Verdunstungsverluste sind geringer als
die in der ersten Spiile anfallende Wassermenge:
Hier muf das Spiilwasser aufkonzentriert werden, um das ruckgefiihrte
Volumen dem Bedarf anzupassen. Das entzogene Destillat (Wasser) wird
wieder den Spiilen zugefiihrt.

c) Kalt arbeitendes Prozefibad; sehr geringe Verdunstungsverluste:
Hier wird das gesamte Spiilwasser in das Prozefibad zuriickgefiihrt. Das
{iberschiissige Wasser wird dem Prozefibad durch einen Konzentrator
entzogen.

In den Fillen b) und c) ist dem Konzentrator jeweils ein Reiniger vorgeschaltet,
um unerwiinschte Inhaltsstoffe, die ebenfalls mit dem Spiilwasser zurtickgefiihrt
werden und sich mit der Zeit im Prozefibad anreichern, zu entfernen. Diese Rei-
nigung kann kontinujerlich oder diskontinuierlich erfolgen.

Die zur Umsetzung der Vorgaben von Anhang 40 der Rahmen-Abwasserverwal-
tungsvorschrift geeigneten Manahmen sind in den sogenannten Hintergrund-
oder Technologiepapieren /2/ konkretisiert. Demnach ist der Einsatz von Ver-
dunstern oder (Vakuum-) Verdampfern eine Moglichkeit zur Aufkonzentrierung
von Badinhaltsstoffen und zur Riickfithrung von Spualwéssern in der Galvano-
technik.

Heute werden bei Einsatz von Verdampfern fiir die Aufkonzentrierung von
Spiilwissern bevorzugt Vakuumverdampfer eingesetzt. Diese haben den Vorteil,
daf die Verdampfung auf einem niedrigen Temperaturniveau erfolgt und damit
energetisch giinstiger ist als bei Normaldruck. Die mit 30°C bis 40° C (je nach
Unterdruck) geringen Verdampfungstemperaturen haben zusétzlich weniger
schadlichen Einfluf auf organische Badbestandteile als hchere Temperaturen.

Zur optimalen Energieausnutzung bei der Verdampfung kommen heute oft
Wirmepumpen zum Einsatz. Sie transportieren die bei der Kondensation des



Wasserdampfes freiwerdenden Wirme in den Verdampfungsbereich. Dadurch
wird ein Grofteil der Kondensationswérme genutzt und der Energiebedarf ins-
gesamt gesenkt.
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Bild 1: Varianten der Riickfithrung von Badinhaltsstoffen bei ProzefSbadern
verschiedener Arbeitstemperatur (nach /3/)

1.2 Technische Verfahren fiir die Cyanid-Oxidation

Abwasserrechtlich sind die gesamten in einem Abwasser enthaltenen Cyanide
(Gesamt-Cyanid) und die leicht freisetzbaren Cyanide zu unterscheiden.

Leicht freisetzbare Cyanide bezeichnen nach der DIN-Norm 38 405D 13 den
Cyanwasserstoff und alle Verbindungen, die Cyangruppen enthalten und bei
Raumtemperatur und einem pH-Wert von 4 Cyanwasserstoff abspalten /5/. Im
vorliegenden Bericht werden sie auch als "freie” Cyanide bezeichnet, fiir sie gibt
es einen rechtlich festgelegten Uberwachungswert.

Die Differenz zwischen dem Gesamt-Cyanid und dem leicht freisetzbaren Cyanid
wird im Rahmen dieses Berichtes als komplexes Cyanid bezeichnet. Dabei handelt
es sich meist um komplexe Schwermetallcyanide.



In dissoziierter Form voliegende, freie Cyanide kénnen mit allen bekannten Oxi-
dationsverfahren problemlos zerstért werden und stellen abwassertechnisch kein
grofies Problem dar. Die verschiedenen Schwermetalle bilden mit Cyanid anioni-
sche Komplexe unterschiedlicher Stabilitat. Die Cyanidkomplexe von Kupfer,
Zink und Cadmium (sogenannte Anlagerungskomplexe) sind relativ leicht zer-
stérbar und gehoren daher ebenfalls zu den leicht freisetzbaren Cyaniden.

Hexacyanoferrat, der Cyanidkomplex des Eisens, ist ein sehr stabiler, chemisch
nur schwer zerstorbarer, sogenannter Durchdringungskomplex, der mit Chlor
nicht oxidierbar ist. Dariiber hinaus sind die Metallsalze des Hexacyanoferrats
in Wasser schwerloslich. Eisenhexacyanoferrat z.B. féllt als weifler (Berliner
Weif3) oder blauer (Berliner Blau bzw. Turnbulls Blau) Niederschlag aus.

Komplexes Nickelcyanid nimmt eine Stellung zwischen den weniger stabilen
Anlagerungskomplexen der Metalle Kupfer, Zink und Cadmium und dem sehr
stabilen Durchdringungskomplex des Eisens ein. Es ist zwar durch Chlor oxi-
dierbar, aber in der Regel erst nach mehreren Stunden.

Bei allen Oxidationsverfahren erfolgt die Zerstérung der komplexen Metallcyan-
ide iiber die Zwischenstufe der einfachen Metallcyanide. Diese sind schwerlds-
lich und bilden Feststoffe, die einer Oxidation nicht zuganglich sind. Diese Fest-
stoffe kénnen nur durch sehr lange Behandlungszeiten riickgeldst und die
Cyanide oxidiert werden.

1.2.1  Oxidation mit Natriumhypochlorit

Bei der bisher angewandten Oxidation von Cyaniden mittels Natriumhypo-
chlorit (Chlorbleichlauge) besteht die Gefahr der Bildung von AOX (an Aktiv-
kohle adsorbierbare organische Halogenverbindungen) aufgrund der in jedem
Abwasser vorkommenden organischen Stoffe. Bei der Oxidation des Cyanids mit
Natriumhypochlorit entsteht freies Chlor, das die organischen Abwasserinhalts-
stoffe leicht chloriert. Zur Reduzierung der AOX-Belastung sind deshalb Alter-
nativverfahren anzuwenden /1/.

1.2.2  Oxidation mit Alternativverfahren

In den Hintergrundpapieren /2/werden verschiedene Alternativverfahren zur
Cyanidoxidation mit Natriumhypochlorit genannt:

- Oxidation mit Wasserstoffperoxid.

- Oxidation mit Peroximonoschwefelsdure (Caroat bzw. Curox).
- Oxidation mit Ozon.

- Anodische Oxidation mittels Elektrolyse.

- Oxidation mit Wasserstoffperoxid und UV-Strahlung.

In dem hier untersuchten Betrieb wurde die Oxidation mittels Wasserstoffpero-
xid /UV-Strahlung ausgewdbhit.
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2 Beschreibung des Betriebes

Bei dem in diesem Projekt betrachteten Betrieb, der Fa. Rimmler, handelt es sich
um eine mittelstandische Lohngalvanik. Das Produktspektrum ist breit gefi-
chert, einen Schwerpunkt bilden Teile fiir die Automobilindustrie. Die Art der
behandelten Teile wechselt hdufig, das fiihrt zu einer stark schwankenden
Abwasserzusammensetzung.

21 Allgemeine Daten zum Betrieb

Allgemeine Daten tiber die Fa. Rimmler sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Verfahren eingesetzte galvanische Verfahren:
Entfettungen
Beizen
Dekapierungen
Zink cyanidisch (2 Trommelreihien, 1 Gestellreihe)
Zink sauer (1 Trommelreihe)
Zinn (1 Trommelreihe)
Kupfer cyan./Nickel (I Trommelreihe)
Glanznickel (Handgalvanik)
Mattnickel (Handgalvanik)
Chrom (Handgalvanik)
Kupfer cyanidisch {Handgalvanik)
Gelbchromatierung (an Zinkreihen angegliedert)
Blauchromatierung (an Zinkreihen angegliedert)
Schwarzchromatierung (an Zinkreihen angegliedert)
Produktionsverteilung Zink cyanidisch 50 %
Zink sauer 16 %
Kupfer/Nickel 10 %
Zinn 10 %
weitere Verfahren 14 %
Grundmetalle Stahl, Messing, Aluminium
Produkte Gestell und Trommelware in den Reihen, Handgalvanik
Klammern, Hiilsen, Federn, div. Kleinteile
Einzelfertipungen bis 2 m Linge und 35 kg (Wellen)
Abnehmer Autoindustrie, Elektroindustrie
diverse Kleinserien
Beschiftigte 20, davon 12 in der Produktion, Einschichtbetrieb
Umsatz 3.500TDM/a

Tabelle 1: Allgemeine Daten zur Fa. Rimmler

Vor Einfiihrung der nachfolgend beschriebenen Mafinahmen produzierte die Fa.
Rimmler jéhrlich 85 t metallhaltigen Hydroxidschlamm, der auf der Sonderab-
falldeponie (SAD) Billigheim abgelagert wurde. Dariiber hinaus wurden grofie
Mengen Chemikalien und Frischwasser verbraucht (siehe auch Kap. 7).
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2.2 Eingesetzte galvanische Verfahren

In der Tabelle A 1 im Anhang sind die beim Projekttrager eingesetzten galvani-
schen Verfahren mit Anzahl und Gréfle der jeweiligen Bader und den Konzen-
trationen der jeweiligen Metalle und des Cyanids im Elektrolyt aufgelistet. Alle
dort angegebenen Aktivbader mit Ausnahme der Chromatierungen werden
nicht verworfen sondern durch Ausschleppung und Nachschiarfen mit der Zeit
erneuert.

In Tabelle 2 sind die in den Zinkautomaten verwendeten Aktivbader in der Rei-
henfolge der Prozefschritte aufgefiihrt.

Aktivbader in den Zink- Aktivbader im Zink-Gestellautomat
Trommelautomaten

Abkochentfettung Elektrolytische Entfettung
{cyanidfrei) (cyanidhaltig)

Beize Beize
(Salz-/Schwefelsaure) (Salz-/Schwefelsdure)
Elektrolytische Entfettung 2x Zinkbad

{cyanidhaitig) (cyanidhaltig)

8x Zinkbad Chromatierung
(cyanidhaltig) (gelb)

Chromatierung Chromatierung
(gelb/schwarz) (schwarz)

Chromatierung, Chromatierung

(blau) {blau)

Tabelle 2: Aktivbader in den Zinkautomaten
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Abwasserbehandlung vor Einfiihrung des neuen
Behandlungsverfahrens
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Die Herkunft des Abwassers aus den verschiedenen Produktionsbereichen ist in
Tabelle A 2 im Anhang dargestellt. Die angegebenen Tagesmengen wurden als
Durchschnittswerte aus den Jahresmengen und der Anzahl der Arbeitstage im

Jahr errechnet. Die Jahresmengen ergeben sich aus den Verwerfungsintervallen
fir die einzelnen Béader bzw. Spiilen.

Ein Schema der Produktions- und Abwasseranlage der Fa. Rimmler vor Einfiih-
rung der Manahmen ist im Bild A 1im Anhang wiedergegeben.

Der Ablauf der Abwasserbehandlung vor Einfithrung der MaBnahmen ist in
Tabelle 3 wiedergegeben.

Schritt Erlduterung pH Dauer
1 |Abwassersamm- | yormischen von10 m3 saurem mit 10 m> alkali-
lung schem Abwasser.
2 |pH-Einstellung |Einstellung des Anfangs-pH-Wertes mit Natron-
lauge. >10,5
3 |Cyanidoxidation|- Zugabe von 500 - 1000 1 Natriumhypochloritlé-
sung
- Endpunktserkennung: Kalium-Jodid-Stirkepa- 4 Stunden
pier
4 |pH-Einstellung |Zugabe von ca. 100 | Salzsiure (31 %). ca.2
5 |Chromatreduk- |- Zugabe von ca. 350 | Natriumbisulfitldsung
tion (15 %)
- Cr (VI) wird zu Cr (IIl) reduziert
- Reduktion von iiberschissigem Natriumhypo-
chlorit - 2 Stunden
- Endpunktserkennung durch Farbumschlag der
Losung
6 |pH-Einstellung |- Zugabe von 100 kg Calciumhydroxid (fest) 5 Minuten
- Féllung der Metallionen als Hydroxide 8> |5 Minuten
7 |Flockung Zugabe von 250 g Flockungshilfsmittel je Charge 1/2 Stunde
8 |pH-Kontrolle Gegebenenfalls Einstellung des pH-Wertes auf die
geforderten Einleitewerte 6-9
9 |Sedimentation |Verringerung des zu filtrierenden Schlammmvolu-
mens 6 - 8 Stunden
9a {Klarwasserab- |Das Klarwasser gelangt iiber einen Abzug in den
zug Kiesfilter / Selektivtauscher.
10 |Filtration in der {Schlamm aus der Charge wird filtriert, Filtrat
Kammerfilter- |gelangt in den Kiesfilter /Selektivtauscher. 1-2 Stunden
presse
11 {Kiesfiltration, {- Entfernung der evtl. noch im Filtrat vorhandenen
Selektivtauscher Feststoffe durch die Kiesfiltration
- Nicht gefillte Schwermetallionen werden mittels
eines selektiven Kationenaustauschers aus dem
Abwasser entfernt
12 |Endkontrolle Uberpriifung des pH-Wertes vor Einleitung
13 |Kanalisation

Tabelle 3: Abwasserbehandlung vor Einfiihrung der Mainahmen
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Die sauren Abwisser enthielten aus unterschiedlichen Quellen (z.B. saure
Bodenwisser) stammendes Cyanid in wechselnder Konzentration. Saure und
alkalische Abwisser wurden daher gemeinsam der Behandlung auf Cyanid
unterzogen.

Der hohe Uberschuf an Natriumhypochlorit bei der Cyanidoxidation fiihrte
auch zu einem hohen Bedarf an Natriumbisulfit zur Chromatreduktion, da das
iiberschiissige Hypochlorit ebenfalls reduziert werden mufte.
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4 Anlagentechnische und verfahrenstechnische Anderungen in der
Produktion und der Abwasserbehandlung

Im Rahmen des vorliegenden Projektes waren vier Anderungen in der Anlagen-
und Verfahrenstechnik sowie der Produktion zu beriicksichtigen, die sich unter-
schiedlich auf Qualitdt und Quantitit von Abwasser und Abfall auswirkten:

1) Auftragsbedingte Verringerung der Arbeitszeit und Verdnderung der
Produktstruktur,

2) Riickfiihrung von Badinhaltsstoffen mittels Verdampfer,

3) Umstellung des Verfahrens zur Cyanid-Oxidation auf Wasserstoff-

peroxid/UV-Strahlung,
4) Umstellung des Verfahrens zur Chromatreduktion auf Natriumdithionit.

Die Auswirkungen der Arbeitszeitverkiirzung auf die Qualitat und Menge des
Abwassers und Schlammes lassen sich nicht quantifizieren. Daher wurde diese
Veridnderung nicht weiter berticksichtigt.

4.1 Riickfiihrung von Badinhaltsstoffen mittels Verdampfer
41.1 Funktionsweise und Beschreibung der Anlage

In Bild 2 ist einer der Verdampfer schematisch dargestellt, der an den Zinkanla-
gen eingesetzt wird. Zur Einsparung von Energie wird an jedem Verdampfer
eine Warmepumpe betrieben, die die bei der Kondensation freiwerdende Warme
dem Heizkreislauf zufiihrt.

Funktionsprinzip: Durch das'im Verdampfergefafl erzeugte Vakuum wird Spiil-
wasser direkt aus dem Spiilbad angesaugt. Die Steuerung der Menge erfolgt dis-
kontinuierlich iiber das Beschickungsventil 1. Die Fliissigkeit wird durch das
Heizmedium der angeschlossenen Warmepumpe erhitzt und his zu einem
gewissen Grad verdampft. Im Trenngefif erfolgt die Trennung der fliissigen
Konzentratphase und der gasférmigen Dampfphase. Die konzentrierte Fliissig-
keit wird von einer Pumpe iiber das Ventil 2 aus dem Verdampfer gesaugt. Der
Wasserdampf wird im Kondensator verfliissigt und gelangt in eine in den Ver-
dampfer integrierte Kondensatvorlage. Dabei gibt er Warme ab, die iiber die
Wirmepumpe wieder zur Verdampfung genutzt wird. Aus der Kondensatvor-
lage wird das Kondensat diskontinuierlich in die Spiilbader zuriickgefiihrt (sieche
auch Kap 4.1.2, Bild 4). Genaue Daten zu den eingesetzten Verdampfern sind in
Tabelle A 3 im Anhang angegeben.
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Verdampfer Trenngefif Kondensator

( “

Kiithlwasser

Heizmedium

- Beschickungsventil

- Entleerungsventil

- Tropfenfanger

- Fullstandsmegeinrichtung
- Injektor

T QI b=

Spiilen
Spiilwasser Konzentrat Kondensat

Bild 22  Schematische Darstellung des Verdampfers

4.1.2 Integration in die vorhandene Anlagentechnik

Der Anschluf§ des grofieren Verdampfers an die Kaskadensptilen der Zinktrom-
melautomaten ist in Bild 4 dargestellt. Der Anschluf8 des kleineren Verdampfers
an die Spiilkaskade des Gestellautomaten ist analog ausgefiihrt. Zum Vergleich
ist in Bild 3 die Situation vor der Installation des Verdampfers an den Trommel-
automaten dargestellt.

Die Temperatur der Zinkbader betriagt zwischen 25°C und ca. 30° C. Die Verdun-
stungsverluste der Zinkbéader an den beiden Trommelanlagen betragen etwa

1 kg/h und Bad, der gesamte Verdunstungsverlust betrdgt zusammen also etwa
16 kg/h. Das gesamte in den Verdampfern erzeugte Konzentrat wird in einer
Vorlage gesammelt. Daraus werden die Aktivbader zweimal pro Woche aufge-
fiillt, wobei jeweils pro Trommelautomat durchschnittlich etwa 300 1 benotigt
werden. Das Kondensat wird kontinuierlich der Spiile 2 zugefiihrt. Hinter der
Zweierkaskade ist eine Kreislaufspiile zur Erreichung des Spiilkriteriums
geschaltet.

In Zinkelektrolyten bildet sich verfahrensbedingt Natriumcarbonat (Soda), das
entfernt werden musf, da es ab einer gewissen Konzentration den Metallisie-
rungsprozef beeintrachtigt. In einem Kristallisator, der in den Konzentratkreis-
lauf der Verdampfer eingeschaltet ist, wird das Carbonat entfernt, gesammelt, in
regelmifigen Abstinden aufgelést und in die Abwasseranlage gegeben.



- 16 -

Stadtwasser

8x Prozefbad @ Stand- Stand- Flief- +
' spilel  spiile2 spule Abwasseranlage

\

~
’/’_\ N ' ‘—Kreislauf- ’
I, oY ‘ l wasser
- i

8x Prozefbad iStand-  Stand-  Flie-
ispillel  spiile2 sptile — Kontinuierlich
- Diskontinuierlich

7 Kreislauf-
wasser

?
i
;
|
Y

‘T

Bild 3: Zinktrommelautomaten vor Installation des Verdampfers
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Bild 4: Integration des Verdampfers in die Zinktrommelautomaten

Die Verdampfer werden das ganze Jahr aufler zur Reinigung kontinuierlich
betrieben, d.h. sie reichern die ersten beiden Spiilen hinter den Zinkbadern auch
dann ab, wenn nicht produziert wird. Die Zinkkonzentration in der ersten Spiile
schwankt taglich zwischen 0,6 g/1 bei Arbeitsbeginn und 2,6 g/1 bei Arbeitsende.

Aus diesem Grund ist eine genaue Bestimmung des Spiilkriteriums nicht mog-
lich.
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4.2 Cyanidoxidation mit Wasserstoffperoxid/UV-Strahlung

Zur Cyanid-Oxidation wird, statt wie bisher Natriumhypochlorit, das folgende
Verfahren eingesetzt:

1) Voroxidation mit Wasserstoffperoxid.
Hier werden die leicht freisetzbaren und z.T komplexe Cyanide oxidiert.
Dieser Behandlungsschritt ist beendet, wenn der Gehalt an leicht freisetz-
barem Cyanid weniger als 0,1 mg/1 betrdgt. Dies ist bei der Fa. Rimmler
in der Regel nach 2 Stunden der Fall.

2) Hauptoxidation mit Wasserstoffperoxid und UV-Bestrahlung.
Dabei werden die komplexen Metallcyanide oxidiert. Vermutlich erfolgt
hier eine Aufspaltung der Komplexe durch die UV-Strahlung und dann
die Oxidation des Cyanids. Komplexe Cyanide konnen jedoch auch
direkt von entstehenden OH-Radikalen oxidiert werden.
Auch hier wird bis unter einen Wert von 0,1 mg/1 fiir die leicht freisetz-
baren Cyanide behandelt, dies dauert in der Regel mehrere Stunden.

421 Funktionsweise und Beschreibung der Anlage

Die UV-Anlage besteht aus zwei zylindrischen Reaktoren, die mit Quecksilber-
hochdruckmodulen mit je 10 kW Leistung bestiickt sind. Die Reaktoren sind in
Serie geschaltet, um eine moglichst lange Kontaktzeit des zu behandelnden Was-
sers mit der UV-Strahlungsquelle zu erzielen. Dem gleichen Ziel dient auch die
spezielle Konstruktion der Reaktoren, die im Querschnitt schematisch in Bild 5
dargestellt ist. Ein- und Ausla$ sind unten bzw. oben jeweils tangential am zylin-
drischen Reaktorgehiuse angebracht, so daB dieser vom Abwasser spiralférmig
durchflossen wird. Alle wichtigen Anlagendaten sind ausfiihrlich in Tabelle A 4
im Anhang angegeben.

_ .- Kopfplatte

Ablauf

#——— Reaktorgehiiuse

Tauchrohr

UV-Strahler i Modul

Stickstoff-Atmosphire

Zulauf

g —

Bild 5: Schematische Darstellung des eingesetzten UV-Reaktors

Solche Anlagen werden nach folgenden beiden Parametern dimensioniert:

1) 5-10 kWh UV-Strahlungsleistung je m*> Abwasser bei einer Chargenan-
lage.
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2) Zudosierungsmenge 10 | Wasserstoffperoxid (35 %) je m® Abwasser bei
einem Cyanidgehalt von 1 g/1.

Die Feineinstellung und Optimierung des Verfahrens erfolgte durch den Betrei-
ber nach Inbetriebnahme der Anlage.

4.2.2 Integration in die vorhandene Anlagentechnik

Ein Schema der neuen Abwasseranlage ist in Bild 7, der Zustand vor Installation
der UV-Anlage zum Vergleich in Bild 6 dargestellt.

Saures  Alkalisches

Ab r Abwasser Flockungs-
wasse Natrium- Salz- Natron-  Natrium-  Calcium- hilfs-
sdure lauge bisulfit hydroxid mittel

Rithrer

—— i ————— o — — — e —

~ - - - manuelle
Zugabe

Bild 6:  Schematische Darstellung des Chargenbehalters vor Einfithrung der
Mafinahmen

Saures  Alkaiisches

Abwasse Flockungs-
Abwasser wasser Wasserstoff- Salz- Natron- Natrium- Cajcium- hjlfs—g

peroxid  sdure lauge dithionit hydroxid  mittel

UV-Strahler

- = = = manuelle
Zugabe

Bild 72 Schematische Darstellung des Chargenbehilters mit integriertem
UV-Reaktor
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Die Voroxidation findet im Chargenbehélter der Abwasseranlage statt. Dieser ist
mit einer pH-Elektrode und der notwendigen Steuerung fiir die Einhaltung eines
konstanten pH-Wertes ausgestattet. Die Zugabe des Wasserstoffperoxids in den
Chargenbehilter erfolgt mittels einer Dosierpumpe mit einer maximalen Lei-
stung von 63 1/h.

Das Abwasser wird zur UV-Bestrahlung im Bypass aus dem Chargenbehalter
iiber die beiden Strahler wieder in den Behalter gefiihrt. Die Leistung der dazu
eingesetzten Umwalzpumpe betragt ca.5 m3/h.

4.3 Chromatreduktion mit Natriumdithionit

Zeitgleich mit der Anderung der Verfahren zur Cyanid-Oxidation wurde auch
das Verfahren der Chromatreduktion gedndert. Griinde fiir diesen Wechsel
waren ein geringerer Bedarf an Reduktionsmittel und Séure bzw. Lauge, damit
geringere Lagerkosten, eine verbesserte Handhabung und insgesamt geringere
Kosten.

Bei Verwendung von Natriumdithionit ist im Vergleich zu Natriumbisulfit weni-
ger Reduktionsmittel notwendig, da fiir gleiches Reduktionsvermdgen nur die
halbe Stoffmenge (Mol) notwendig ist.

Vorteilhaft ist weiterhin, dafl die Reduktion im neutralen pH-Bereich durchge-
fiihrt werden kann. Bei der Reduktion mit Natriumbisulfit mufs der pH-Wert
zunichst auf 2 abgesenkt und nach erfolgter Reaktion wieder angehoben werden.
Es wird also Saure zur pH-Wert-Absenkung sowie Lauge, hier Calciumhydroxid,
eingespart.

Das Natriumdithionit wird bei der Fa. Rimmler nicht, wie dblich, in Wasser
geldst und fliissig zudosiert, sondern in fester Form gelagert und diskontinuier-
lich zugegeben. Dadurch entfallt die Notwendigkeit eines Lagertanks fiir das
Reduktionsmittel. Weiterhin entstehen, im Gegensatz zum Einsatz von Natrium-
bisulfit (15%ige Losung), keine Probleme mit der Freisetzung von Schwefeldioxid
aus dem Reduktionsmittel.

Der Endpunkt der Reaktion wird optisch durch einen Farbumschlag von grin-
grau nach braun festgestellt.
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Verfahrensablauf der AbWasserbehandlung
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Der Ablauf der Abwasserbehandlung nach Einfithrung der Mafinahmen ist in
Tabelle 4 wiedergegeben. Die sauren und alkalischen Abwisser wurden auch
hier gemeinsam auf Cyanid behandelt.

Schritt Erlduterung pH Dauer
1 |Abwassersamm-|yormischen von10 m saurem mit 10 mS alkali-
lung schem Abwasser.
2 |pH-Einstellung |Einstellung des Anfangs-pH-Wertes mit Natron-
lauge. 10,5
3 |Cyanid- Voroxidation:
oxidation - Zugabe von ca. 200 } Wasserstoffperoxid (35 %)
- Endpunkterkennung: 0,1 mg/l leicht freisetzba-
res Cyanid, Cyanidbestimmung auf photome- | & 10 |2 Stunden
trischer Basis
Hauptoxidation:
- Zugabe von 300 1 Wasserstoffperoxid, UV-Ein-
strahlung mit 2 UV-Strahlern je 10 kW
- Endpunkterkennung: 0,1 mg/l leicht freisetzba- | .. 9 |5.7 Srunden
res Cyanid, Cyanidbestimmung auf photome-
trischer Basis
5 |Chromatreduk- (Zugabe von etwa 8 kg Natriumdithionit.
tion (I) ca. 8
6 |pH-Einstellung |Zugabe von Salzsiure. 5,8-6,2
7 |Chromatreduk- - Zugabe von ca. 10-15 kg Natriumdithionit (fest)
tion (II) - Endpunktserkennung durch Farbumschlag der 2 Stunden
Losung
8 |pH-Einstellung }- Zugabe von 100 kg Calciumhydroxid (fest) 5 Minuten
Fallung der Metallionen als Hvdrox1de 85 |5 Minuten
9 |Flockung Zugabe von 250 g Flockungshilfsmittel je Charge 1/2 Stunde
10 jpH-Kontrolle Gegebenenfalls Einstellung des pH-Wertes auf die
geforderten Einleitewerte &9
11 |Sedimentation [Verringerung des zu filtrierenden Schlammvolu-
mens 6 - 8 Stunden
1ia {Klarwasserab- |Das Klarwasser gelangt tiber einen Abzug in den
zug Kiesfilter / Selektivtauscher.
12 |Filtration in der |Schlamm aus der Charge wird filtriert, Filtrat
Kammerfilter- |gelangt in den Kiesfilter /Selektivtauscher. 1-2 Stunden
presse
13 |Kiesfiltration, - Entfernung der evtl. noch im Filtrat vorhandenen
Selektivtauscher Feststoffe durch die Kiesfiltration
- Nicht gefallte Schwermetallionen werden mittels
eines selektiven Kationenaustauschers aus dem
Abwasser entfernt
14 (Endkontrolle Uberprifung des pH-Wertes vor Einleitung
15 |Kanalisation

Tabelle 4: Ablaufschema zur Abwasserbehandlung direkt nach Einfithrung der
Mafinahmen (verdnderte Prozefschritte sind fett dargestellt)

Der hier dargestellte Ablauf der Abwasserbehandlung wurde im Verlauf des Pro-
jektes weiter optimiert (siehe Kapitel 9.2).
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5 Projektverlauf

Die Inbetriebnahme der Verdampfer an den Zinkautomaten erfolgte im Februar
1992. Seit dieser Zeit arbeiten die Anlagen ohne Stérungen.

Eine erste UV-Anlage mit V4A-Verrohrung und einer Leistung von 10 kW
wurde im Januar 1992 in Betrieb genommen. Wihrend des gesamten Jahres 1992
erfolgte eine Optimierung des Verfahrens. Bei der Behandlung von hochbelaste-
ten Abwissern, wie z.B. Entfettungsbédern, ergaben sich aufgrund der notwen-
digen langen Oxidationszeiten und der begrenzten Speicherkapazitat fiir Abwas-

ser Engpasse, die durch den Einsatz von Natriumhypochlorit iberbriickt wur-
den.

Im Mirz 1993 wurde diese Anlage komplett durch eine 20 kW-Anlage mit
PVDE-Verrohrung ersetzt. Der Wechsel des Rohrmaterials war aufgrund einer
starken Korrosion der alten Anlage notwendig. Durch die Verdopplung der
Anlagenleistung konnte die Behandlungszeit deutlich reduziert werden.

Wurde auch mit dieser Anlage der Uberwachungswert fiir leicht freisetzbares
Cyanid nicht erreicht, erfolgte eine Nachoxidation der Abwassercharge mit Ca-
roat. Seit Abschluf der Einfahrphase im August 1993 war eine solche Nachbe-
handlung nicht mehr erforderlich.

In der Zeit von September 1993 bis Oktober 1993 wurde die Wirksamkeit des
Wasserstoffperoxid/ UV-Verfahrens zur Cyanidoxidation mit der gegebenen
Anlagentechnik und unter den zu diesem Zeitpunkt vorliegenden betrieblichen
Randbedingungen stichprobenartig untersucht.

Anschlieend wurden Modellversuche mit einer Technikumsanlage‘durchge-
fithrt, um weitere Daten tiber die Leistungsfahigkeit des Verfahrens, insbesonde-
re im Hinblick auf die Zerstérung von komplexem Nickelcyanid, zu ermitteln.

Zur weiteren Optimierung der Anlage wurde der Ablauf des Behandlungsver-
fahrens und einige betriebliche Randbedingungen geéndert. Die wichtigste An-
derung war dabei die getrennte Behandlung saurer und alkalisch-cyanidischer
Abwisser. Daraufhin wurden weitere stichprobenartige Abwasseruntersuchun-
gen durchgefiihrt.
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6 Durchgefiihrte Untersuchungen zur Wirksamkeit der geanderten
Abwasserbehandlung

6.1 Probenahme

Es wurden aus insgesamt 4 Chargen jeweils 4 Proben entnommen. Die Probe-
nahme erfolgte

Im Rohabwasser vor der Behandlung,

- Im Abwasser nach der Voroxidation,

- Im Abwasser nach der Hauptoxidation und

- Im behandelten Abwasser vor der Einleitung.

Die Randbedingungen der untersuchten Chargen sind in Tabelle A 5 im Anhang
angegeben.

Die gesammelten Proben wurden in einem externen Labor nach DIN untersucht.

6.2 Ergebnisse der Abwasseruntersuchungen

Die Ergebnisse der Abwasseranalysen sind in Tabelle A 6 im Anhang wiederge-
geben. Dariiberhinaus sind dort auch die Ergebnisse der nachtraglich untersuch-
ten Chargen 5 und 6 angegeben (siehe Kapitel 9).

6.2.1 Zusammensetzung des Rohabwassers

Aus Tabelle A 6 sind die grofien Schwankungen der einzelnen Parameter bei den
verschiedenen Chargen zu entnehmen. Daneben ist der hohe Chloridgehalt des
Abwassers auffillig, der vor allem auf folgende Quellen zurtickzufiihren ist:

- Dekapierungen (10 % Salzsdure),

- Beizen (10 % einer Salzsdure/Schwefelsdure-Mischung),

- Standspiilen nach den sauren Zinkbadern (Chloridgehalt 8 - 10 g /1),
- Standspiilen nach den Nickelbadern,

- Salzsdure bei der Abwasserbehandlung.

Besonders hohe Chloridgehalte stellen sich nach dem Verwerfen der Beizen ein.

6.2.2 Zusammensetzung des behandelten Abwassers

Nach Anhang 40 zur RahmenAbwVwV /1/ gelten fiir die untersuchten Abwas-
serparameter folgende Uberwachungswerte:

- Leicht freisetzbares Cyanid 0,2 mg/1
- AOX 1 mg/1
- Nickel 0,5 mg/l1
- Zink 2 mg/l
- Kupfer 05 mg/l

1 Dieser Uberwachungswert ist noch bis 31. Dezember 1994 ausgesetzt, wenn bestimmte Anfor-
derungen erfiillt werden /1/.
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Die Werte fiir leicht freisetzbares Cyanid lagen bei drei von vier Proben nach
Abschluf der Hauptoxidation iiber dem geltenden Uberwachungswert (Probe
P3, siehe Anhang). Die Abweichungen von den vor Ort gemessenen Werten
(Abbruchkriterium: < 0,1 mg/1) konnten darin begriindet sein, daf$ die vor Ort
durchgefiihrte Cyanidanalytik im Gegensatz zur DIN-Methode nicht das
gesamte Cyanid erfait. AuBerdem ist es denkbar, daf trotz durchgefiihrter Pro-
benkonservierung in der Zeit zwischen Probenahme und Analyse eine Erhéhung
der leicht freisetzbaren Cyanide (méglicherweise durch Auflosung der Fest-
stoffe) stattgefunden hat. Eine Filtration der Probe kam nicht in Betracht, da
dabei leicht freisetzbares Cyanid entweichen kann.

Generell 1483t sich sagen, daf der weitaus grofite Teil des Cyanids bereits wah-
rend der Voroxidation zerstort wird. Im weiteren Verlauf der Abwasserbehand-
lung ergab sich eine nochmalige Abnahme des Cyanidgehaltes im Abwasser, so
daR im Endkontrollschacht der geforderte Uberwachungswert eingehalten
wurde (Probe P4, siehe Anhang).

Die ermittelten AOX-Werte sind aufgrund des hohen Chloridgehaltes der Pro-
ben mit einer starken Ungenauigkeit behaftet. Aus diesem Grund wurde nur fiir
die erste Charge eine AOX-Analyse durchgefthrt.

Die Uberwachungswerte fiir Nickel und Zink wurden im Endkontrollschacht
. immer eingehalten, fiir Kupfer jedoch in einem Fall tiberschritten.

6.3 Verfolgung des Abbauverhaltens einer organischen Modellsubstanz

Um die Wirksamkeit des eingesetzten Verfahrens hinsichtlich der Zerstorung
von organischen Substanzen zu beurteilen, wurde dem Abwasser eine Modell-
substanz beigegeben, deren Abbau verfolgt werden kann.

Als Modellsubstanz wurde Saccharin ausgewahlt, weil diese Substanz in der
Galvanotechnik haufig eingesetzt wird. Saccharin ist nicht toxisch und kann

auch bei ungeniigendem Abbau in der Abwasserbehandlungsanlage keinen

Schaden bei der Einleitung verursachen.

Das Saccharin wurde den Chargen 1 und 2 in einer Konzentration von
50 mg/1 zugegeben. Im Anschluf an die UV-Oxidation konnte es nicht mehr
nachgewiesen werden.
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In Tabelle 5 sind die erzeugten Schlamm- und Abwassermengen sowie der Che-
mikalienverbrauch vor und nach Einfithrung der Mainahmen gegeniibergestellt:

prozentuale
vorher, 1991  |nachher, 1993 Differenz

Schlamm 85t 42 t -50 %
Abwasser
Chargen 270 220
Menge 5400 m® 4400 m3 -18 %
Chemikalien zur
Abwasserbehandlung
Calciumhydroxid 24000 kg 5500 kg -77 %
Wasserstoffperoxid 35 % 55000 kg
Natriumhypochlorit = 15 % 160780 kg
Salzsdure 31 % 210600 kg 104500 kg - 50 %
Natronlauge 50 % 71550 kg 53900 kg -25%
Natriumdithionit 5900 kg
Natriumbisulfit = 15 % 84420 kg
Chemikalien zum Nachschirfen der
Zinkbdder (2 Trommelanlagen)
Natronlauge 2500 kg 1250 kg -50 %
Natriumcyanid 1250 kg 750 kg -40 %
Zink-Anoden 24000 kg 19200 kg -20%

Tabelle 5: Schlamm-, Abwasser- und Chemikalienbilanz (Jahresmengen)

Dariiberhinaus wurden folgende Auswirkungen beobachtet:

- Der Orientierungswert der SAD Billigheim fiir Cyanid im Schlamm
(5 g/kg Trockensubstanz) konnte nicht eingehalten werden.

- Die Salzfracht im Abwasser sank nach Einfithrung der Mafinahmen.

- In der Produktion traten keine Probleme bei der Qualitit der erzeugten

Zinkschichten auf.

Sowohl Produktionsdaten als auch Angaben iiber eingesetzte Chemikalienmen-
gen vor Einfihrung der Mafinahmen sind beim Projekttriger nicht ausreichend

dokumentiert worden.

Bedingt durch die stark schwankende Abwasserzusammensetzung konnte die
Leistung des Oxidationsverfahrens nicht unter gleichartigen Bedingungen beur-
teilt werden. Die Verschiedenartigkeit des Abwassers entspricht den typischen

Betriebsbedingungen einer Lohngalvanik.




.25.

Bei der Betrachtung der betrieblichen Auswirkungen sind drei verschiedene
Mafinahmen zu berticksichtigen, die gleichzeitig eingefiihrt wurden:

- Riickfithrung von Badinhaltsstoffen mittels Verdampfer,
- Cyanidoxidation mit Wasserstoffperoxid /UV-Strahlung,
- Chromatreduktion mit Natriumdithionit.

Die Zuordnung der Daten zu den einzelnen Verfahren ist schwierig, da z.T.
mehr als ein Verfahren Auswirkungen auf einen bestimmten Parameter hatte.
Soweit eine Zuordnung durchgefithrt werden kann, wird dies in den folgenden
Kapiteln naher erldutert.

7.1 Riickfithrung von Badinhaltsstoffen mittels Verdampfer
7.1.1  Schlamm

Durch die Riickfithrung der Zinkionen aus den Spiilen in die ProzefSbader muf
bei der Abwasserbehandlung weniger Metall ausgefallt werden, wodurch sich
die Schlammenge verringert.

7.1.2 Abwasser

Eine Verringerung des Frischwasserverbrauches und der Abwassermenge
wurde durch die Rickfithrung des anfallenden Kondensates in die Spiilen und
des Konzentrates in die Prozefsbdder erreicht.

Durch die Riickfiihrung des cyanidischen Zinkelektrolyten verringerten sich die
Metall-, Cyanid- und Salzfracht im Abwasser.

7.1.3 Chemikalieneinsatz

Durch die Riickfiihrung von ausgeschlepptem Zinkelektrolyt in die Prozefsbader
werden weniger Natriumcyanid und Atznatron zum Nachschiérfen der cyanidi-
schen Zinkbéader benétigt.

Die Angaben tiber die riickgefiihrten Mengen beziehen sich nur auf die beiden
Zinktrommelautomaten. Uber den Zinkgestellautomaten liegen keine vergleich-
baren Daten vor.

7.2 Cyanidoxidation mit Wasserstoffperoxid/UV-Bestrahlung
721 Schlamm
Die Auswirkung dieser Mafnahme auf die Schlammenge ist vernachléssigbar.

Der Orientierungswert der SAD Billigheim fiir den Cyanidgehalt im Schlamm
wurde meist erheblich tiberschritten.
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7.2.2 Abwasser

Der abwasserrechtlich relevante Wert fiir leicht freisetzbares Cyanid wurde nach
Abschluf8 der Hauptoxidation nur in einem Fall unterschritten. In den anderen
drei Fallen waren Uberschreltungen zu verzeichnen. Im Endkontrollschacht lag
der Wert in allen vier Féllen unter dem gesetzlichen Uberwachungswert.

Mit dem Verzicht auf Natriumhypochlorit ist eine erhebliche Verringerung der
Salzfracht verbunden.

Das Verfahren hat keinen Einfluf auf die Abwassermenge.

7.2.3 Chemikalieneinsatz

Aufgrund des geringeren Volumens wird bei Einsatz von Wasserstoffperoxid
weniger Lagerfliche und Transportkapazitit als bei Verwendung von Natrium-
hypochlorit benétigt.

7.3 Chromatreduktion mit Natriumdithionit
7.3.1 Schlamm

Die Chromatreduktion mit Natriumdithionit kann im Neutralen durchgefiihrt
werden. Beim Einsatz von Natriumbisulfit ist eine pH-Wert-Absenkung bis auf 2
notwendig, die den Einsatz von Salzsdure und anschlieend Calciumhydroxid
zur Neutralisation erfordert. In einer Nebenreaktion bildet das Calciumhydroxid
mit Sulfationen schwerlésliches Calciumsulfat (Gips). Jede Tonne Calciumhydro-
xid, die mit einem Wassergehalt von 65 % ausgefillt wird, bildet bei ausreichen-
der Sulfatkonzentration theoretisch 5,25 t Gipsschlamm. Im alkalischen Abwas-
ser sind Phosphate und Silikate aus Entfettungen enthalten, die ebenfalls mit
Calcium schwerlésliche Verbindungen bilden. Ein grofier Teil der ermittelten

Schlammeinsparung ist also im vorliegenden Fall auf den Wechsel des Reduk-
tionsmittels zuriickzufiihren.

Durch den verringerten Chemikalieneinsatz wird der Salzgehalt (Abdampfriick-
stand) im Eluat des Schlammes reduziert.

7.3.2 Abwasser

Hier ist eine geringere Aufsalzung durch die Einsparung von Chemikalien zu
verzeichnen.

7.3.3 Chemikalieneinsatz

Beim Einsatz von Natriumdithionit werden erhebliche Chemikalienmengen ein-
gespart. Eine Quantifizierung ist aufgrund der stetig wechselnden Abwasserzu-

sammensetzung und der daraus resultierenden unterschiedlichen Verbriuche
nicht méglich.



8 Berechnung der Betriebskosten

8.1 Kosten
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In den Tabellen 6 und 7 sind die Betriebskosten vor und nach Einfiihrung der
Mafinahmen aufgefiihrt. Alle Preise entsprechen dem Stand Anfang 1994. Die
Personalkosten wurden mit DM 200,-/Charge angesetzt. Grundlage der Berech-
nung der Transportkosten: Fahrer u. LkW DM 152,-/h, durchschnittlich 3,5 h:

DM 532,-/Transport.

Die Kosten fiir die Schlammdeponie betrugen im vorliegenden Fall DM 510,-/¢,
da die gesamte Abwicklung iiber ein zwischengeschaltetes Labor erfolgte.

Chargen,/Jahr
Abwasservol./Jahr [m’]

Abwasserkosten

O 0 M S RSP SO RS O

T s

270
5400

Menge/Charge

Menge/Jahr

Einheit

Kostern/Einheit

Kosten/Jahr

Abwasser

ST

20

Chemikalienkosten an den Zinktrommelautomaten

5400

3,60 DM

19.440 DM

Menge/Jahr | Einheit | Kosten/Einheit | Kosten/Jahr
Natriumcyanid 1250| kg 3,05 DM 3.813 DM
Zink-Anoden 24|t 2.320,00 DM 55.680 DM
Natronlauge 2500\ kg 0,18 DM 450 DM

Kosten der Abwasserbehadlg

Summe Chemikalienkosten Zinktrommelautomaten

59.943 DM

Summe Abwasserbehandiungskosten

Tabelle 6 : Betriebskosten bei der Altanlage

Menge/Charge | Menge/Jahr | Einheit | Kosten/Einheit | Kosten/Jahr

Calciumhydroxid 88,9 24000|kg 0,30 DM 7.200 DM
Natriumhypochlorit 595,5 160780ikg 0,27 DM 43.411 DM
Salzsaure 780,0 2106001 kg 0,10 DM 21.060 DM
Natronlauge 265,0 71550 kg 0,18 DM 12.879 DM
Natriumbisulfit 312,7 84420|1 0,30 DM 25.326 DM
Schlammdeponie 0,3 85|t 510,00 DM 43.350 DM
Abfallabgabe 85|Faktor 200,00 DM 17.000 DM
Analyse 13 670,00 DM 8.710 DM
Transport 13 532,00 DM 6.916 DM
Wartung, Ersatzteile 5.000 DM
Personal 54.000 DM

244.852 DM
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M A e B s e TR TR S e A e SR T 0

Stromkosten des Verdam

Chargen/Jahr 220
Abwasservol./Jahr [m?] 4400
Abwasserkosten

Menge/Charge | Menge/Jahr | Einheit | Kosten/Einheit | Kosten/Jahr
Abwasser 20 4400|m® 3,60 DM 15.840 DM
Chemikalienkosten an den Zinktrommelautomaten

Menge/Jahr | Einheit | Kosten/Einheit | Kosten/Jahr

Natriumcyanid 750|kg 3,05 DM 2.288 DM
Zink-Anoden 19,2t 2.320,00 DM 44.544 DM
Natronlauge 1250} kg 0,18 DM 225 DM
Summe Chemikalienkosten Zinktrommelautomaten

pfers an den Zinktrommelautomaten

/TSI A

47.057 DM

Menge/Jahr | Einheit | Kosten/Einheit | Kosten/Jahr

Strom 0,21 DM
Kosten der Abwasserbehandlung ‘

Menge/Charge | Menge/Jahr | Einheit | Kosten/Einheit | Kosten/Jahr
Strahlerbetrieb 4,0 880th
Strom (Betrieb Strahler) 92,0 20240/kWh 0,21 DM 4.250 DM
Strahlerwechsel 0,01 0,59 |Faktor 2.000,00 DM 1.173 DM
Calciumhydroxid 25,0 5500 kg 0,30 DM 1.650 DM
Wasserstoffperoxid 250,0 55000 kg 0,75 DM 41.250 DM
Salzsidure 475,0 104500(kg 0,10 DM 10.450 DM
Natronlauge 245,0 53900 | kg 0,18 DM 9.702 DM
Natrit.ndithionit 26,8 5900ike 2,80 DM 16.520 DM
Schlammdeponie 0,2 421t 510,00 DM 21.420 DM
Abfallabgabe 42|Faktor 200,00 DM 8.400 DM
Analyse 6 670,00 DM 4.020 DM
Transport 6 532,00 DM 3.192 DM
Wartung, Ersatzteile 5.000 DM
Personal 44.000 DM
Summe Abwasserbehandlungskosten

Tabelle 7: Betriebskosten nach Einfithrung der Manahmen

171.028 DM
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8.2 Wirtschaftlichkeit der Verfahren

In Tabelle 8 sind die Investitionskosten fiir die installierte Anlagentechnik aufge-
fihrt:

Investitionen:

UV-Oxidationsanlage 204.000 DM
Verdampfer 1+2 267.000 DM
Kristallisator 47.000 DM

alle Preise incl. Mefitechnik, Kiihikreisldufen, Montagematerial, Inbetriebnahme

und Eigenleistungen des Projekttrigers, zzgl. MWSL.

Summe 518.000 DM

Tabelle 8: Investitionskosten

Eine Amortisationsrechnung fiir die installierten Anlagen wurde nicht durchge-
fithrt. Eine solche Berechnung hitte nur pauschal fiir alle drei Mafinahmen
zusammen erfolgen kénnen, dies erschien im Hinblick auf eine Bewertung der
einzelnen Verfahren nicht sinnvoll.

Die Betriebskosten bei der Cyanidoxidation mit Wasserstoffperoxid /UV-5trah-
lung sind erheblich vom Wasserstoffperoxidverbrauch abhangig. Dieser ist in
Tabelle 7 mit einem Durchschnittswert von 250 1/Charge angesetzt, da er wéh-
rend der Projektlaufzeit standig gedndert wurde.
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9 Weitergehende Untersuchungen

Die bisherigen Untersuchungen fiihrten beziiglich des Cyanidgehaltes von
Abwasser und Schlamm zu folgenden Ergebnissen:

- Der Cyanidgehalt im Schlamm war fiir eine Ablagerung auf der SAD Billig-
heim zu hoch.

- Dieleicht freisetzbaren Cyanide im Abwasser wurden mit dem eingesetzten
Verfahren in einem von vier Fillen bis unter den Uberwachungswert abge-
baut. In der Endkontrolle wurde der Uberwachungswert jeweils eingehal-
ten.

- Komplex gebundene Cyanide waren immer im Abwasser nachweisbar.
Diese sind jedoch abwasserrechtlich nicht relevant (siehe Kapitel 1.2).

- Der sehr hohe Wasserstoffperoxidverbrauch verursachte hohe Betriebsko-
sten. Eine Optimierung des Verbrauches senkt die Betriebskosten deutlich.

Das zu behandelnde Abwasser enthielt durch die Vereinigung der sauren und
alkalischen Abwisser sowohl Cyanid als auch Nickel. Dadurch entsteht komple-
xes Nickelcyanid. Zusétzliche Versuche an einer Technikumsanlage sollten Auf-
schluf {iber die Eignung des Verfahrens zur Zerstérung von komplexem Nickel-
cyanid geben.

Dartiberhinaus wurde eine gednderte Abwasserbehandlung eingefiihrt. Die Aus-
wirkung dieser Veranderung wurde an zwei Abwasserchargen untersucht,
wobei der Cyanidabbau iiber der Zeit gemessen wurde. Dabei wurde auch die
Auswirkung der Behandlungsdauer auf die Reduktion des Cyanidgehaltes im
Feststoff ermittelt.

9.1 Untersuchung des Abbauverhaltens komplexer Nickelcyanide

Um die Wirksamkeit des eingesetzten Oxidationsverfahrens bei der Zerstorung
komplexer Nickelcyanide zu untersuchen, wurden metallarme cyanidische
Losungen aus dem untersuchten Betrieb mit einer definierten Menge Nickel ver-
setzt und in einer Technikumsanlage mit Wasserstoffperoxid /UV-Strahlung
behandelt.

Es wurden zwei Versuche mit einem Nickelgehalt der Losung von 580 mg/1
bzw. 1570 mg/] analog dem Behandlungsablauf in der groSen Anlage durchge-
fiihrt. An die Voroxidation von 2 Stunden Dauer schlof sich die Hauptoxidation
mit einer Dauer von 3,5 bzw. 4 Stunden an.

Das Nickel wurde titrimetrisch bestimmt, dabei wird nur das frei in Losung
befindliche Nickel erfafit.

Die Bilder 8 und 9 zeigen die Ergebnisse dieser Versuche. Am Verlauf der Kon-
zentrationen von Metall und komplexem Cyanid ist zu erkennen, da nach der
Metallzugabe bei Versuchsbeginn das Nickel zunidchst komplexiert und dann im
Verlauf der Versuche mit fortschreitender Oxidation der Komplexe wieder frei-
gesetzt wurde.
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Bild 8: Modellversuch 1: Abbau von komplexem Nickelcyanid
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Bild 9:  Modellversuch 2: Abbau von komplexem Nickelcyanid

9.2 Neuer Ablauf der Abwasserbehandlung

Trotz der Tatsache, dafd auch komplexe Cyanide zerstort werden konnen, stellt
die gemeinsame Behandlung metallhaltiger und cyanidhaltiger Abwisser eine

hohe Belastung des Verfahrens dar.

Aus diesem Grund wurde die getrennte Behandlung der sauren und der alka-

lisch-cyanidischen Abwaésser eingefiihrt. Die cyanidischen Abwasser werden
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jetzt separat behandelt. Die sauren Abwisser werden entweder ebenfalls separat
behandelt oder nach der Cyanidoxidation zu den alkalischen Abwissern gege-

ben.

In Tabelle 9 ist der verdnderte Ablauf der Abwasserbehandlung fiir alkalisch-
cyanidische Abwiésser dargestellt.

Schritt Erlduterung pH Dauer
1 {\bwasservor- 20 m3 alkalisches Abwasser.
age
2 |pH-Einstellung |Einstellung des Anfangs-pH-Wertes mit Natron-
lauge. 10,5
3 (Cyanidoxidation|Voroxidatior:
- Zugabe von ca. 100-200 1 Wasserstoffperoxid
(35 %)
- Endpunkterkennung: 0,1 mg/1 leicht freisetzba- { .5 10 |2-3 Stunden
res Cyanid, Cyanidbestimmung auf photometri-
scher Basis
Hauptoxidation:
- Zugabe von 150-300 1 Wasserstoffperoxid, UV-
Einstrahlung mit 2 UV-Strahlern je 10 kW
- Endpunkterkennung: 0,1 mg/1 leicht freisetzba- | ., g |4-6 Stunden
res Cyanid, Cyanidbestimmung auf photometri-
scher Basis
5 [Chromatreduk- |- Zugabe von ca. 18-25 kg Natriumdithionit (fest)
tion - Endpunktserkennung durch Farbumschlag der 2 Stunden
Losung
6 |pH-Einstellung (- Zugabe von 100 kg Calciumhydroxid (fest) 5 Minuten
- Fillung der Metallionen als Hydroxide 85 |5 Minuten
7 |Flockung Zugabe von 250 g Flockungshilfsmittel je Charge 1/2 Stunde
8 [pH-Kontrolle Gegebenenfalls Einstellung des pH-Wertes auf die
geforderten Einleitewerte 6-9
9 [Sedimentation [Verringerung des zu filtrierenden Schlammvolu-
mens 6 - 8 Stunden
9a [Klarwasserab- |Das Klarwasser gelangt iiber einen Abzug in den
zug Kiesfilter / Selektivtauscher.
10 |Filtration in der [Schlamm aus der Charge wird filtriert, Filtrat
Kammerfilter- |gelangt in den Kiesfilter/Selektivtauscher. 1-2 Stunden
presse
11 |Kiesfiltration, |- Entfernung der evtl. noch im Filtrat vorhandenen
Selektivtauscher Feststoffe durch die Kiesfiltration
- Nicht gefillte Schwermetallionen werden mittels
eines selektiven Kationenaustauschers aus dem
Abwasser entfernt
12 |Endkontrolle Uberpriifung des pH-Wertes vor Einleitung
13 Kanalisation

Tabelle 9:  Ablaufschema zur Abwasserbehandlung nach Einfiihrung der
Mafinahmen (veranderte Prozefischritte oder -parameter sind fett
dargestellt)
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9.3 Untersuchung des Einflusses der Behandlungsdauer auf den
Cyanidgehalt in Abwasser und Schlamm

Um die Auswirkungen der Verdnderung des Abwasserbehandlungsverfahrens
zu ermitteln, wurden zwei weitere Chargen behandelt und analytisch verfolgt.
Dabei wurde eine gegeniiber den ersten Chargen erweiterte Cyanidanalytik
durchgefiihrt, um auch den Cyanidgehalt im Feststoff wihrend der gesamten
Behandlung verfolgen zu konnnen.

Die beiden Chargen wurden nach dem Ablaufschema aus Tabelle 9 behandelt.
Die Behandlungszeit fiir die Hauptoxidation betrug insgesamt 10 Stunden,
wobei nach 6 Stunden eine zusitzliche Probe genommen wurde. Alle Analysen-
ergebnisse der beiden Chargen (Nr. 5 und 6) sind in Tabelle A 6 im Anhang wie-
dergegeben.

In den Bildern 10 und 11 ist der zeitliche Verlauf der Cyanidwerte wéhrend der
Abwasserbehandlung dargestellt.

Folgende Ergebnisse lassen sich aus den gemessenen Werten ableiten:
_  Fin nicht unbetrichtlicher Teil des Cyanids liegt im Feststoff vor.

- Der wesentliche Verfahrensschritt ist die Voroxidation. Wéhrend der
gesamten Hauptoxidation ergeben sich sowohl beim Cyanid im Feststoff als
auch beim komplexen Cyanid kaum noch Verdnderungen.

- Der DOC als Maf fiir den Gehalt des Abwassers an organischen Stoffen
sinkt lediglich wihrend der Voroxidation ab. Entgegen den Erwartungen
gab es wihrend der Behandlung mit UV-Strahlung praktisch keine Verdn-
derung des DOC.

- Der Anstieg des DOC sowie des komplexen und bei Charge 6 auch des
leicht freisetzbaren Cyanids zwischen der Hauptoxidation und dem Ende
der Fillung /Flockung ist derzeit nicht erklarbar. Selbst die gesamte Menge
an Flockungshilfsmittel, bliebe sie in Lésung, ergibe lediglich eine DOC-
Zunahme von etwa 10 mg/1.

- Der aus dem Cyanidgehalt im Feststoff und den abfiltrierbaren Stoffen
berechnete Cyanidgehalt in der Trockensubstanz nach Abschlufs der
Behandlung tibersteigt mit 41 g/kg in Charge 6 den Orientierungswert der
SAD Billigheim.

- Auch bei einem relativ hohen Nickelgehalt von 278,4 mg/1 in Charge 5 wird
fast das gesamte oxidierbare Cyanid bereits bei der Voroxidation zerstort.
Dies ist iiberraschend, da komplexes Nickelcyanid mit Wasserstoffperoxid
allein nicht einfach zu zerstoren ist.

- Der Gehalt an komplexem Cyanid stieg bei beiden Chargen zwischen dem
Ende der Hauptoxidation und dem Ende der Fillung/Flockung deutlich an.
Eine Begriindung hierfiir konnte nicht gefunden werden.
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Bild 10: Verlauf der wichtigsten Cyanidwerte tiber der Zeit bei der Charge 5
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Aus den Ergebnissen lassen sich folgende Fragen ableiten, die vor einer weiteren
Bewertung des Verfahrens zu kliren sind:

Welche Art von Cyaniden liegt im Feststoff vor ?
Welches ist die Quelle dieser Cyanide ?

Sind die Cyanide im Feststoff durch eine pH-Wert-Absenkung freisetzbar
und wenn ja, ab welchem Wert ?

Welchen Einfluf8 hat die Zugabe von Natriumdithionit auf die Cyanide im
Feststoff ?

Welchen Einfluff haben die Konzentrationen der verschiedenen Metalle auf
die Wirksamkeit des Verfahrens ?

Warum werden die mit dem DOC erfafiten organischen Abwasserinhalts-
stoffe wahrend der Hauptoxidation nicht zerstort ?

Welche Ursache hat der starke Anstieg des DOC zwischen dem Ende der
Oxidation und dem Ende der Fallung/Flockung ?

Sind die nach der Voroxidation noch vorhandenen komplexen Cyanide so
stabil, daf3 sie nicht weiter dissoziieren ? Sollte dies der Fall sein, konnte die
Cyanidoxidation allein mit Wasserstoffperoxid durchgefiihrt werden.
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10 Verfahrenssicherheit, Verfahrensgrenzen und Ubertragbarkeit
der eingefiihrten Mafinahmen

10.1  Riickfiihrung von Badinhaltsstoffen mittels Verdampfer

Die Betriebssicherheit der Verdampfer ist hoch. Seit ihrer Inbetriebnahme
Anfang 1992 gab es keine Betriebsstdrungen.

Mit dem beim Projekttriiger eingesetzten Zink-Elektrolyt, traten trotz wechseln-
der Produktionsbedingungen hinsichtlich der Schichtqualitit keine Probleme
auf. Andere Elektrolytsysteme miissen jedoch vor dem Einsatz eines Verdamp-
fers auf ihre Unempfindlichkeit hin getestet werden.

Der Platzbedarf der untersuchten Anlage betrégt etwa 10 m2 Fiir den Einsatz des
Verdampfers waren folgende Anforderungen zu erfiillen:

- An der bestehenden Abwasserbehandlungsanlage muften lediglich
einige Rohranschliisse durchgefiihrt werden.

- Fir Betrieb und Wartung der Anlage sind keine speziellen Kenntnisse
notwendig.

Der Einsatz unterliegt folgenden Grenzen:

- Der Einsatz eines Verdampfers ist generell nur dann sinnvoll, wenn
das gewonnene Konzentrat wieder in die Produktion riickgefiihrt oder
als Wertstoff verkauft werden kann.

- Bei Aufkonzentrierung stark verdiinnter Fliissigkeiten sollte die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens iiberpriift werden.

- Fur aggressive Fliissigkeiten (z.B. fluoridhaltig) sind evtl. teure
Werkstoffe notwendig.

10.2  Cyanidoxidation mit Wasserstoffperoxid/UV-Strahlung

Fiir die Behandlung cyanidhaltiger Abwisser ist das untersuchte Verfahren eine
mogliche Alternative. Vor einer Entscheidung iiber die Einfithrung sollten vor-
Ort Pilotversuche unter Betriebsbedingungen vorgenommen werden. Dies gilt
besonders fiir Lohnbetriebe mit einem stark schwankenden Produktspektrum. In
jedem Fall ist eine sorgfaltige Abstimmung der Verfahrensparameter auf die
jeweiligen betrieblichen Randbedingungen notwendig.

Hohe Konzentrationen von Kupfer oder Zink im Abwasser begtinstigen die
Selbstzersetzung von Wasserstoffperoxid /2/ und erhéhen dadurch die Betriebs-
kosten.

Cyanidhaltige Feststoffe, die aus der Produktion in die Abwasserbehandlungs-
anlage gelangen, werden nur zum Teil zerst6rt und fithren zu einem hohen
Cyanidgehalt im Schlamm.

Der Orientierungswert der SAD Billigheim fiir Cyanid im Schlamm kann mit
dem Verfahren unter den derzeitigen betriebsspezifischen Bedingungen beim
Projekttrager nicht eingehalten werden.
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Die hier beschriebenen Ergebnisse sind nicht nur von der Abwasserzusammen-
setzung abhingig, sondern auch von der Art der verwendeten UV-Reaktoren.
Aus diesem Grund ist eine unmittelbare Ubertragbarkeit auf Anlagen anderer
Hersteller mit anderen Strahlerkonzepten nicht gegeben.

In einigen Anwendungsfillen kdnnte auch der Einsatz von Wasserstoffperoxid
allein fiir eine ausreichende Cyanidoxidation ausreichen. Diese Verfahrensalter-
native sollte daher gepriift werden.

Fiir den Einsatz der Anlage zur Cyanidoxidation mit Wasserstoffperoxid und
UV-Strahlung waren folgende Anforderungen zu erfiillen:

- Der Platzbedarf der untersuchten Anlage betragt etwa 10 m* Dazu
kommen etwa 2 m? fiir einen Wasserstoffperoxidtank.

- An der bestehenden Abwasserbehandlungsanlage mufiten ledighich
einige Rohranschliisse durchgefiihrt werden.

- Fiir Betrieb und Wartung der Anlage sind keine speziellen Kenntnisse
notwendig.

10.3 Chromatreduktion mit Natriumdithionit

Die Reduktion des sechswertigen Chroms zu dreiwertigem mit Natriumdithionit
ist ein sicheres Verfahren. In keiner der untersuchten Abwasserchargen wurde
der Uberwachungswert fir sechswertiges Chrom tiberschritten.

Durch den Einsatz des Natriumdithionits in fester Form entfillt die Bereitstel-
lung eines Lagertankes. Weiterhin gibt es keine Probleme mit der Emission von
Schwefeldioxid. '

Dieses Verfahren zur Chromatreduktion kann grundsatzlich auch in anderen
Betrieben eingesetzt werden.

x
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11 Ausblick

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben eine Reihe von Fragen in Bezug auf
den Einsatz des Kombinationsverfahrens Wasserstoffperoxid / UV-Strahlung zur

Cyanidoxidation aufgeworfen, die im Rahmen weiterer Untersuchungen geklirt
werden miissten:

- Woist der Ursprung des cyanidhaltigen Feststoffes, entsteht er bereits in
einem der Aktivbader oder erst bei der Abwassersammlung ?

- Andert sich die Art der im Feststoff gebundenen Cyanide im Verlauf der
Behandlung ?

- Warum ergibt sich keine Senkung des DOC-Wertes im Abwasser ?

- Was st die Ursache fiir das Absinken des Wertes fiir leicht freisetzbares
Cyanid zwischen dem Ende der Oxidationsbehandlung und dem Ende der
Féallung/Flockung ?

- Welchen Einflufl haben die verschiedenen Metalle und die vorkommenden
Konzentrationsverhaltnisse auf die Wirksamkeit des Verfahrens ?

Die im Verlauf des vorliegenden Projektes durchgefiihrten Untersuchungen
zeigten eine Reihe weiterer Abwasser- und Abfallvermeidungspotentiale im
Betrieb des Projekttréagers auf, die ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit nicht wei-
terentwickelt werden konnten. So besitzt z.B. die derzeitige Spiiltechnik eine
Vielzahl weiterer Optimierungsmaoglichkeiten.
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Anhang

Badreihen Badvolumen |Konzentration Metall |Konzentration Cyanid
Zink cyan Trommelreihe | (6000 | ca. 30 g/l Zn+ ca. 15 g/l CN°
Zink cyan Trommelreihe I |6000 | ca. 30 g/l Zn2+ ca. 15 g/l CN-
Zink cyan Gestelle 6000 | ca. 30 g/l Zne+ ca. 60 g/l CN°
Zink sauer Trommein 6000 | ca. 30 g/l Zn2*

Zinn Trommelreihe 2000 | ca. 15 g/l Sp3+

Blauchromatierung ca. 800 | 0,5 g/l Cro+

Gelbchromatierung ca. 800 | 20 g/l Cr8*

Schwarzchromatierung ~ |ca. 800 | 20 g/l CeS+

Kupfer cyan/Nickelreihe 1200 1 /1800 1|20 g/l Cu2t/60 g/l Ni2* |ca. 30 g/l CN™ (Kupferbad)
Handgalvanik

Glanznickel | (Watts) 2500 | 60 g/l Ni2+

Glanznicke! Il (Watts) 2500 | 60 g/l Ni2*

Glanznickel Il (Watts) 2500 | 60 g/l NiZ*

Mattnickel (Watts) 1800 | 60 g/t Ni2*

Chrom 1200 | ca. 300 g/ CrOs

Kupfer cyanidisch 1800 | 20 g/l Cu2* ca. 30 g/l CN°
Zinn 1800 | ca. 15 g/ Snt*

Zink | sauer 1200 | ca. 30 g/t Zn2+

Zink Il sauer 1200 | ca. 30 g/l Zn2*

Zink Ill sauer 1200 | ca. 30 g/l Zn2*

Tabelle A 1: Badsysteme




] ] B Abwassermenge/
Produktionsbereich Ablaizyklus der Standspiile Tag
Zink cyanidisch
(auch Handgalvanik) 2 -3 Tage ~1m3
Kupfer cyanidisch Diskontinuierlich, je nach 3

Durchsatz ~0,6 m
Entfettungen 2 -3 Tage ~12 m3
Regenerate und Riick- 3
spiilwasser Kreislaufanlage Je nach Belastung der Anlage ~74m
Nickel 3 Tage ~1,8 m>
Zinn Diskontinuierlich, je nach 3
Durchsatz ~0,8m
Chrom Diskontinuierlich, je nach 3
(Handgalvanik) Durchsatz =03 m
Chromatierungen Unterschiedliche Abstiande 3
(Bader und Spiilen) = 0,6 m
Beizen Diskontinuierlich, je nach 3
Durchsatz ~12m
Zink sauer Diskontinuierlich, je nach 3
Durchsatz ~0,7m

Tabelle A 2: Herkunft und Menge der Abwiésser im Jahr 1991

Der Abwasseranfall in der Handgalvanik konnte aufgrund betrieblicher Gege-

benheiten in dieser Tabelle nicht erfafst werden.



Daten der Verdampfer

Verdampfer 1 fiir cyanidische Zinkbider Gestellware, 2 Standspiilen

Kondensatleistung* 60 kg/h (theoretisch)
Gesamtanschlufswert 14 kW
Stromaufnahme wihrend des Betriebes k. A.

Stromaufnahme Warmepumpe
Energie pro kg Kondensat
Abmessungen B/T/H

11,3 kW (theoretisch)
0,18 kW
1340/1050/2500 mm

Verdampfer 2 fiir cyanidische Zinkbader Trommelware, 4 Standspiilen

Kondensatleistung* 120 kg/h (theoretisch)
GesamtanschlufSwert 26 kW
Stromaufnahme wihrend des Betriebes 15,8 kW

Stromaufnahme Warmepumpe
Energie pro kg Kondensat
Abmessungen B/T/H

17,8 kW (theoretisch)
0,16 kW
ca. 1800/1200/3000 mm

Platzbedarf

*
Kondensatleisiung bezogen auf

ca. 10 m?

20° C Wassertemperatur,

20° C Umgebungstemperatur
40° C Kiihlmittelkondensationstemperatur und

10° C Verdunstungstemperatur

Tabelle A 3: Daten zu den Verdampfern




Daten zur UV-Anlage

Strahler:

DurchflufSmenge:

Strahlerleistung gesamt:

Kontaktzeit (theoretisch):

Reaktionskammervolumen:

5m3/h
2

2x 10 kW
ca.2x51
16-24 sec

Standzeit der Strahler: mind. 2000 Betriebsstunden
Wellenlange: UV, =200 - 280 nm
Wirkungsgrad: 15 %
Typ: Quecksilberhochdruckstrahler
Platzbedarf inkl. H,O» -Tank ca.5-7 m?
Tabelle A 4: Daten zur UV-Anlage
Chargen-] Datum [ Abwasser- | Wasser- | Dauer Wasser- | Leistung UVv- Um-
bezeich- volumen stoff- Vor- stoff- jUV-Strahler| Ein- wiilz-
nung [m’] peroxid- |oxidation| peroxid- (kW] strahl- |leistung
menge [h] menge zeit [m*/h]
Voroxida- Haupt- [h]
tion oxidation
i (1]
Cl 24.9.1993 20 200 2 300 2X10 7 5
C2 30.9.1993 20 200 2 300 2X10 5 5
C3 4.10.1993 20 200 2 300 2X10 6 5
C4 8.10.1993 20 200 2 300 2X 10 5 5
C5 2.5.1994 20 130 2 170 2X10 10 5
C6 4.5.1994 20 180 2 260 2X10 10 5

Tabelle A 5: Randbedingungen der untersuchten Chargen
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Probenbezeichnung

Probe |Beschreibung

P1 Rohabwasser vor der Behandlung

P2 Abwasser nach der Voroxidation

P3 Abwasser nach der Hauptoxidation

P4 Behandeltes Abwasser vor der Einleitung

Die Kennzeichnung der Proben erfolgt durch eine Zeichenkombination der Form C + Nummer
der Charge P + Nummer der Probe. Die Probenbezeichnung C5P1 bezeichnet also das Rohabwas-
ser der flunften Charge.

Die beiden Zwischenproben bei Charge 5 und 6, die nach 6 Stunden Hauptoxidation entnommen
wurden, sind mit P3a bezeichnet, die beiden Proben nach AbschluR der Hauptoxidation mit P3b.
Die Probe P4 wurde bei den Chargen 14 in der Endkontrolle gezogen. Bei den Chargen 5 und 6
erfolgte die Probenahme im Behandlungsbehalter vor der Sedimentation.

2) ‘

Probenvorbereitung zur Ermittlung des Cyanid gesamt im Original:

Die Probe wurde aufgeschiittelt, ein Aliquot entnommen und homogenisiert. Diese Losung wur-
de nach DIN auf Cyanid gesamt untersucht.

3)

Analysenmethoden:

Chargen 14

Kupfer, Zink, Nickel: Atomabsorptionsspektrometer
Chrom(VI): Ionenchromatographie
Cyanid: DIN 38405-D 13
Chlorid, Sulfat: DIN 38405-D 19
AOX: DIN 38409 -H i4
Chargen 5-6

Kupfer, Zink, Nickel

Eisen, Chrom: ICP

Cyanid: DIN 38405-D 13
DOC: DIN 38 409
Abfiltrierbare Stoffe: DIN38409-H?2-3

4)

Die Werte fiir Cyanid im Feststoff und Cyanid komplex sind aus den MeBwerten berechnet. Als
Cyanid im Feststoff wurde die Differenz zwischen Cyanid gesamt im Original und Cyanid ge-
samt, als Cyanid komplex die Differenz zwischen Cyanid gesamt und Cyanid leicht freisetzbar
angesetzt.

5)
Bei Charge 5 sind nach Fallung/Flockung die Werte fur Cyanid gesamt im Original und Abfil-
trierbare Stoffe nicht plausibel.

6)

Bei Charge 6 im Rohabwasser (C6P1) ist der Wert fir Cyanid gesamt nicht plausibel, es handelt
sich wahrscheinlich um einen MeRfehler. Aus diesem Grund wurde kein Wert fiir das errechnete
komplexe Cyanid angegeben.
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