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Vorwort

In Baden-Wiirttemberg hat die Menge der zu entsorgenden klassischen Sonderabfille
1993 gegeniiber 1990 um fast die Hilfte abgenommen. Doch auch bei rund 300 000
Tonnen an Sonderabfall diirfen wir unser vorrangiges Ziel, diese Menge noch deutlich
zu reduzieren, nicht aufler acht lassen. Dic Vermeidung von Abfillen und Sonderabfil-
len hat absolute Prioritit. Um dies zu errcichen, i1st ein Umdenken in den Betrichen
und in der Gesellschaft erforderlich.

Zu einer okologischen Neuorienticrung von Wirtschaft und Gescllschaft gehort unab-
dingbar der Einstieg in die Kreislaufwirtschaft. Der Hauptansatzpunkt hicrfiir muf3 das
Produkt sein; wir miissen die Verantwortung des Herstellers zu seinem Produkt einfor-
dern, und zwar von der Wiege bis zur Bahre, von der Rohstoffauswahl bis hin zur Ent-
sorgung. Dieser produktorientierte Ansatz mul} das bisher oft vorherrschende ,.End of
pipe*-Denken ersetzen. Bereits im Vorfeld der Abfallentstchung miissen bei der Pro-
duktentwicklung und -konstruktion Rohstoffschonung und Ablallvermeidung cntschei-
dende Aspekte sein. Ein Optimum - kein Maximum — von Giltern und Dienstletstun-
gen mufl mit cinem Minimum an Energic- und Rohstoffverbrauch und Umweltbela-
stung erbracht werden. Umweltschutz mufl im Kopf des Ingenieurs anfangen. Die ge-
planten Riicknahmeverordnungen fiir Autos, Elcktro- und Elektronikgeriite sowic fiir
Batterien sind beispiclsweise wichtige Schritte auf dem Weg in die Kreislaufwirtschaft.

Mit der 1991 eingerichteten Abfallberatungsagentur (ABAG) stellt das Land den Be-
tricben ein Beratungsinstrument zur Seite. Die Abfallberatungsagentur soll zuniichst
abfallarme Produktionsverfahren crkunden und deren Weiterentwicklung in Form von
Forschungs- und Entwicklungsvorhaben initiieren. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen
auf dem Wege der individucllen Beratung und der allgemcinen Information sowohl an
dic gewerbliche Wirtschaft als auch an die technischen Fachbehdrden weitergegeben
werden.

Ein wesentlicher Eckpfeiler der gegenwirtigen Arbeit der Abfallberatungsagentur ist
cs, dic im Auftrag des Umweltministeriums durchgefiihrten Untersuchungen zum The-
ma ,,Vermeidung von Abfillen durch abfallarme Produktionsverfahren® su betreuen
und fortzufiihren.

Im Rahmen der vorliegenden Broschiire werden zunichst die prinzipicllen Moglichkei-
ten zur Vermeidung, Verminderung und Verwertung von Abfillen aufgezeigt. die bei
der galvanotechnischen Oberflichenbehandlung entstehen. Aufbauend auf dicsen allge-
meinen Grundlagen werden anschlicBend fiir verschiedene Betricbe konkrete Vorschli-
ge zur betriebsinterncn Vermeidung und externen Verwertung von Abfiillen crarbeitet
und deren Wirtschaftlichkeit betrachtet. Die vorhiegenden Lrgebnisse scigen, dal dic
dargestellten Mafinahmen nicht nur dkologisch, sondern viclfach auch dkonomisch
sinnvoll sind.

Ich hoffe und wiinsche, dali dic von der Abfallberatungsagentur vorgelegte Broschiire
vicle betrolfene Betriebe dazu crmuntert, die darin enthaltenen Vorschlige in die Tat
umzusetzen.

%mz//( 4{2/
Harald B. Schifer

Umweltminister
Baden-Wiirttemberg
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Kurzfassung

Allgemeines

Bei der galvanotechnischen Beschichtung von Metall- und Kunststoffteilen fallen ver-
schiedenc Abfallarten an, von denen Galvanikschlimme den mengenmifBig groBten
Antell ausmachen. Im Jahre 1993 wurden in Baden-Wiirttemberg insgesamt ca. 12 500
Tonnen dieser besonders Uberwachungsbediirftigen Abfille (Abfallschiiissel 511) dber
Begleitscheine erfaft und groftenteils auf der einzigen Sonderabfalldeponie des Lan-
des in Billigheim/Neckar-Odenwald-Kreis abgelagert. Die Schlimme enthalten oft
noch groBerc Mengen an metallischen Wertstoffen wie Nickel, Kupfer, Chrom oder
Zink, die auf diese Weise dem Wirtschaftskreislaut daucrhaft entzogen werden.

Vor dem Hintergrund beschriinkter Deponieflachen und immer knapper werdender na-
tiirlicher Ressourcen (z. B. Buntmetalle) sollte den Anforderungen des Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesctzes folgend versucht werden, fiir diese Wertstoffe weitestge-
hend geschlossene Kreisliutfe aufzubauen. Dies fihrt nicht nur zu einer Verringerung
der zu entsorgenden Abfallmenge und damit zur Erfiillung der entsprechenden gesetzli-
chen Vorgaben, sondern auch zu einer Verbesserung der betrieblichen Umweltsituation
insgesamt. Nicht zuletzt wird durch die Realisierung von Umweltschutzmal3nahmen
auch eine hohere Akzeptanz des Betriebes in der Offentlichkeit und bei den Kunden
erreicht, die — dhnlich wie bei den Anforderungen im Bereich der Qualitétssicherung —
in zunchmendem Malie Umweltschutzaspekte bei der Auftragsvergabe berticksichtigen
(z. B. EU-Umwelt-Audit).

Verschiedene aktuelle Untersuchungen sehen flir Galvanikabfille noch ein deutliches
Reduktionspotential, sofern die derzeit zur Verfigung stechenden Moglichkeiten nach
dem Stand der Technik ausgeschoptt werden. Hierbei handelt es sich im wesentlichen
um organisatorische und technische Umweltschutzmalinahmen, die in den Produktions-
prozel} integriert sind.

In der vorliegenden Untersuchung werden fiir die wirtschaftlich bedeutendsten galvani-
schen Beschichtungsverfahren Kupfer, Zink, Chrom und Nickel die Einsatzmdéglichkei-
ten und -grenzen verschiedener MaBnahmen zur Vermeidung/Verminderung und Ver-
wertung von Abfillen aufgezeigt. Auf die Teilereinigung (7. B. Entfettung) und metal-
labtragende Vor- und Nachbehandlungsverfahren (z. B. Beizen, Chromatieren, Entme-
tallisieren) wird mcht vertiefend eingegangen.

Standzeitverlingerung von ProzeBlosungen

Technische MafBinahmen zur Pflege der in Galvanikbetrieben eingesetzten ProzeBbider
leisten in zweierlel Hinsicht einen Beitrag zur Vermeidung/Verminderung von Galva-
nikabfillen. Die gezielte Entfernung stérender Badinhaltsstoffe, dic im laufenden Be-
tricb durch die Ware oder aus der Umgebung in die Prozelllésungen eingetragen wer-
den, oder die durch chemische Umsetzungen in den Bidern selbst entstehen, fithrt zu
verldngerten Standzeiten. Zusétzlich ist die Anwendung dieser Mafinahmen zwingende
Voraussetzung fiir die in vielen Fillen mdgliche innerbetriebliche Riickfithrung ausge-
schleppter Elcktrolytmengen.

Unter den standzeitverlingernden Malinahmen finden sich universell einsetzbare Ver-
fahren wie die Filtration zur Entfernung partikulidrer Verunreinigungen oder die Be-
handlung mit Aktivkohle o.i. zur Abscheidung organischer Storstoffe, die durch Oxi-
dations- bzw. Reduktionsvorginge aus organischen Elektrolytzusitzen gebildet werden
konnen. Nur fiir bestimmte Prozefilosungen werden die selektive elektrolytische Reini-



gung oder lonenaustauscher zur Entfernung clektrolytfremder Mctallionen (z.B. aus
Nickel-, Kupfer-, Chromelektrolyten) eingesetzt. Mit Hilfe der Kiihikristallisation 146t
sich storendes Natriumcarbonat (Soda), das sich in alkalischen ProzeBldsungen mit
dem CO> der Umgebungsluft bildet, abscheiden.

Die Standzeitverlingerung von Entfettungslésungen und Beizen erfordert im allgemei-
nen speziellere und teilweise aufwendige Verfahren. Beispielhaft sind zu nennen die
Olabscheidung aus Entfettungsldsungen durch Zentrifugen oder Mikrofiltrationsanla-
gen, die Metallabscheidung aus Beizen durch lonenaustausch, (Membran-)Elektrolyse
oder Kiihlkristallisation sowie die Retardation oder die Diffusionsdialyse zur Sdure-
riickgewinnung aus Beizldsungen.,

Verringerung von Ausschleppungen aus ProzeBllosungen

Dic Verschleppung von Prozelosung, die beim Herausheben aus dem Behandlungsbad
an der Ware und den Warentrdgern anhaftet, in das nachfolgende Spiilsystem ist neben
der Entsorgung unbrauchbar gewordener ProzeBbider entscheidend fiir die Entstehung
von Galvanikschlimmen. Es ist daher geboten, die ausgeschleppten Flissigkeitsmengen
zu minimieren. Neben dem Effekt der Abfallverringerung zieht eine reduzierte Aus-
schleppung die Entlastung des Spiilsystems (verringerter Spiilwasserbedarf) und der
Anlagen zur Abwasserreinigung nach sich (verringerter Fillungs-. Oxidations- bzw.
Reduktionsmittelbedarf, verlangerte Standzeiten von lonenaustauschern).

Zur Verringerung der Ausschleppung sind eine Vielzahl einfacher technischer und or-
ganisatorischer MalBinahmen verfiigbar, dic alleine oder in Kombination mit meist ge-
ringem Aufwand verwirklicht werden kénnen (z. B. verlingerte Abtropfzeiten, Auf-
fangblcche, Riitteln tiber dem Prozefbad vor dem Weitertransport). Aufwendiger sind
konstruktive Andcrungen an den Warentrdgern (z B. verschleppungsarme Trommeln)
oder Vorrichtungen zum Abblasen, Absaugen oder Absprithen der Ware zu realisicren.

Im Hinblick auf die Verringerung der ausgeschleppten Stoffe sind auch Malinahmen
am Prozefibad zu priifen (z. B. Verringerung bzw. VergleichmiBigung der Elektrolyt-
konzentration). Welche Malinahmen auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten im
Einzelfall geeignet sind, hiingt wesentlich auch von der jeweiligen Anlagenart ab (ma-
nuell oder automatisch betrieben; Gestell- oder Trommcelanlage).

Innerbetriebliche Riickfithrung ausgeschleppter ProzeBlosungen

In der Vergangenheit waren galvanische Prozesse meist so angelegt, dall die Prozef3ls-
sung, die aus dem Prozefbad in das Splilsystem eingetragen wird, mit dem Spiilwasser
in die Abwasserreinigungsanlage gelangte und damit fiir den Prozef verloren ging. Die
Mehrzahl der Metallisierungselektrolyte a6t sich in das Prozefibad zuriickfiihren, so-
tern die Fliissigkeitsbilanzen beachtet und durch standzeitverlingernde MaBnahmen da-
fiir Sorge getragen wird, daB sich in Folge der Kreislauffiihrung keine unerwiinschten
Stoffe im jeweiligen Prozeflbad anrcichern. Im allgemeinen wird zwischen der direkten
Riickliithrung der ProzeBlosung und der indirckten Riickfiihrung nach Malinahmen zur
Autkonzentrierung der Wertstoffe unterschieden.

Bei der direkten Riickfithrung wird durch wassersparende Spiiltechniken (z. B. mehr-
stufige Spiilkaskade) der Splilwasserbedart auf die Hohe der Verdunstungsverluste des
Prozef3bades reduziert. Das Spiilwasser, das die ausgeschleppte ProzeBlésung in kon-
zentrierter Form enthiilt, wird dann vollstiindig in das ProzeB3bad geleitet, wodurch die
Elektrolytbestandteile zuriickgefiihrt und die Verdunstungsverluste ausgeglichen wer-
den. Als Spiilwasser sollte unbedingt vollentsalztes Wasser (VE-Wassér) verwendet
werden, um die Anreicherung uncrwinschter Hirtebildner im System 7zu vermeiden.
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Die direkte Riickfithrung 1aBt sich bel einer vertretbaren Anzahl von Spiilstufen hiufig
bel warm arbeitenden Prozeflbiddern realisieren,

Von indirekter Riickfiihrung spricht man, wenn die zuriickzufiilhrende Spiilwasser-
menge, in der dic Prozefbadbestandteile enthalten sind, durch wassersparende Spiil-
techniken nicht auf die Verdunstungsmenge reduziert werden kann. In diesem Fall 146t
sich die Spiilwassermenge durch Verdunster oder Verdampfer auf das erforderliche
Fliissigkeitsvolumen einengen. Werden Verdampfer (z. B. Vakuumverdampfer mit inte-
grierter Warmeriickgewinnung) eingesetzt, kann das anfallende Kondensat in der Regel
als Splilwasser wiederverwendet werden. Bei den meist preisgilinstigeren Verdunstern
ist das verdunstende Spiilwasser wie bel der direkten Rickfilhrung mittels VE-Wasser
Zu ersetzemn.

Eine Alternative zur vollstindigen Spiilwasserriickfiihrung stellt die Teilriickfithrung
des ausgeschleppten Elektrolyten durch Vortauchen dar. Hierbei wird die erste Spiil-
stufe nach dem Prozel3bad als Standspiile betrieben. Bevor der Warentriger das Prozel3-
bad durchliduft, wird er in dicse Standspiile getaucht. Durch den an der Warenoberfli-
che anhaftenden Fliissigkeitsfilm werden entsprechend der Stoffkonzentration in der
Standspiile Elektrolytbestandteile in das ProzeB3bad zuriickgefiihrt. Im Gleichgewichts-
zustand stellt sich in der Standspiile dic Hilftc der Stoffkonzentration des ProzeBbades
ein, so dall durch Vortauchen Rickfithrungsquoten von ca. 50 % errcicht werden. Das
Vortauchen ist vor allem in Galvanikbetrieben mit kalt arbeitenden Elektrolyten und
bei beschrinktem Platzangebot eine attraktive Verfahrensweise, um zumindest einen
Teil der ausgeschleppten Prozeflbadbestandteile innerbetricblich zuriickzufiihren.

Innerbetriebliche Aufkonzentrierung von Wertstoffen zur externen Verwertung

In Fillen, 1n denen eine RickfUhrung der ausgeschleppten Wertstoffe innerhalb des je-
weiligen Prozesses nicht moglich ist, lassen sich diese oft mit spezielien Methoden aus
dem Sptilwasser entfernen und autkonzentricren. Die Verfahren zur Autkonzentrierung
werden 1m Prozell so angeordnet, dal3 nur Spilwisser miteinander behandelt werden,
deren Inhaltsstoffe im Hinblick auf eine betriebsexterne Verwertung der Konzentrate
miteinander vertraglich sind (Teilstrombehandlung). Geeignete Verfahren zur Autkon-
zentrierung sind Elektrolyseanlagen, lonenaustauscher und spezielle Fillungsverfahren.

Externe Verwertung von Galvanikabfillen

Die externe Verwertung metallhaltiger Galvanikabfille (Schlimme, Konzentrate/Halb-
konzentrate, ggf. unbrauchbare lonenaustauscherharze) erfolgt in der Regel in Metall-
hiitten mit dem Ziel, die metallischen Inhaltsstoffe 1n Form reiner Metalle oder metall-
haltiger Chemikalien zuriickzugewinnen. Hierzu werden sowohl pyro- als auch hydro-
metallurgische Verfahren eingesetzt. Auch gibt es Verwerter, dic dic Abfille entspre-
chend der Spezifikationen verschiedener Hiittenbetriebe vorbehandeln und konditionie-
ren, um sie zur weiteren Verwertung an diese abzugeben.

Bei der Mehrzahl der Verwertungsunternehmen stellen Galvanikabfille mengenmiBig
nur cincn untergeordneten Anteil der cingesctzten Primir- und Sekundirrohstoffe dar.
Die Verwertungsbetricbe sind daher in der Regel nicht auf die Verarbeitung von Galva-
nikabfillen angewiesen. Sie nehmen diese nur an, wenn sich Art und Zusammenset-
zung der Abfille nicht stérend auf den normalen Hittenbetrieb auswirken. Je nach Me-
tallgewinnungsverfahren und der anlagentechnischen Ausstattung kdénnen die Verwer-
tungsbetriebe monometallhaltige oder speziell zusammengesetzte Galvanikabfille ein-
sctzen. Fiir dic abfallerzeugenden Galvanikbetriebe bedeutet dies, dal3 die zur Verwer-
tung angelieferten Abfille den Anforderungen der Verwerter geniigen (z. B. durch ge-
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trennte Abwasserfithrung) sowic beziiglich der stofflichen Zusammensetzung und fall-
weise auch der Anfallmenge {iber einen ldngeren Zeitraum mdglichst gleichbleibend
sein miisscn.

Betriebsspezifisches Vorgehen bei der Konzeption von Abfallkonzepten

Die beschricbenen MaBinahmen zur Vermeidung/Verminderung und Verwertung von
Galvanikabfillen konnen nicht ohne vorherige Prifung der speziellen Umstinde auf
den Einzelfall dbertragen werden. Vielmehr erfordern die Komplexitiat und die spezifi-
schen Eigenheiten galvanischer Betriebe (z. B, Einsatzstoffe, Kombination verschiede-
ner Beschichtungsverfahren, Anlagendurchsatz, Platzverhdltnisse) bei der Auswahl
moglicher Vermeidungs- und Verwertungsmalinahmen ein sorgfiltiges betricbsspezifi-
sches Vorgehen. Jede mogliche Mallnahme mufl im Hinblick auf die technische Mach-
barkeit und die mit ihr verbundenen dkologischen und 6konomischen Vor- und Nach-
teile (2. B. Schadstoffemissioncn, Rohstoffeinsatz, Energieverbrauch, Prozefistabilitat,
Produktqualitit, Wirtschaftlichkeit) Gberprift und bewertet werden.

Dabei ist darauf zu achten, daf} keine Problemverlagerungen von cinem zum anderen
Umwelibereich bzw. Emissionspfad auftreten. Vielmehr sollen sich technische und or-
ganisatorische Mafinahmen so crginzen, dafl sich eine unter den konkreten betriebli-
chen Randbedingungen dkologisch optimale und é6konomisch vertretbare Gesamtlo-
sung ergibt. Dabel 1st auch die Verwertung bzw. Beseitigung der nicht vollstindig ver-
meidbaren Abfélle zu berucksichtigen.

Um den Betreibern von Galvanikanlagen cine selbstindige Erstellung von Abfallkon-
zepten zu ermdglichen, wird dic im Anhang der Broschiire erliuterte, systematische
Herangehensweise empfohlen. Zentrale Bestandteile dieser Methodik sind die Erfas-
sung des Ist-Zustandes, die Erstellung von Stoffbilanzen (z. B. Metallbilanz., Wasserbi-
lanz), die Zusammenstellung und Auswertung wichtiger Prozefidaten (z. B. Badtempe-
ratur, Stoffkonzentration, Ausschleppung, Verdunstung, Spiilkritericn) und dic graphi-
sche Darstellung der jeweiligen Prozcsse. Da galvanische Prozesse hidufig aus einer
Vielzahl von Prozefischritten aufgebaut sind, empfiehlt es sich, zur einfacheren Iland-
habung den ProzeB in funktionelle Hinheiten (Teilsysteme; z. B. Prozeflbad und zuge-
hériges Spilsystem) zu unterteilen,

Auf der Basis der Ist-Analyse [t sich dann ein Konzept zur Vermeidung/Verminde-
rung und Verwertung der Galvanikabfalle erarbeiten. Hierbei wird nach folgender Rei-
henfolge vorgegangen:

— Verlingerung der Standzeit der Prozef3bider,

— Anpassung des Spiilkriteriums an die Anforderungen nachfolgender ProzeBschritte

— Verringerung der Ausschleppung (z. B. Verbesserung des Abtropfvorgangs, Verrin-
gerung der Prozellbadkonzentration),

— Minimierung des Spiilwasserbedarfs (z. B. durch mehrstufige Spiilkaskaden. Ein-
satz von Spriihstufen),

— Maglichst vollstiindige Riickfiihrung der ausgeschleppten Prezefllosung (direkte
Rickfithrung, Riickfihrung mit Autkonzentrierung, Vortauchen),

-- Aufkonzentrierung und Getrennthaltung von Wertstoffen zur externen Verwer-
tung.

Untersuchte Galvanikbetriebe

Im Rahmen der vorliegenden Broschiire wurden in vier Galvanikbetricben exempla-
risch Konzepte zur Vermcidung/Verminderung und Verwertung von Galvanikabfillen
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aus den wichtigsten metallauftragenden Prozessen (Zink, Kupfer, Nickel, Chrom) erar-
beitet und nach Okonomischen und Skologischen Gesichtspunkten bewertet. Bei der
Auswahl der untersuchten Betriebe wurde darauf geachtet, dall unterschiedliche Be-
triebsgréBen, Lohn- und Betriebsgalvaniken, verschiedenc Automatisierungsgrade (ma-
nuelle, automatisicrte Betriebsweise) und Prozeftechniken (Trommel-, Gestellanlagen),
ein unterschiedlicher Stand der bereits ergriffenen UmweltschutzmaBnahmen und die
gebriuchlichsten Grundwerkstoffe (Stahl, Aluminium, Kupferlegierungen, Kunststoffe)
vertreten sind.

Ergebnisse der Fallbeispiele

Aus der begrenzten Zahl von neun untersuchten metallauftragenden Prozessen in vier
Betrieben lassen sich keine allgemeingiiltigen Regeln ableiten. Es sind jedoch Ten-
denzaussagen moglich, die fiir den Einzelfall Gberprift werden miissen. Im einzelnen
wurden im Rahmen der Erstellung der Abfallkonzepte und ihrer dkologischen und éko-
nomischen Bewertung folgende Ergebnisse gefunden:

— Es zeigte sich, daf} in den Galvanikbetricben hdufig sehr hohe Spiilkriterien realisiert
sind, die sich ohne Qualititsverluste reduzieren lassen. Die Anpassung des Spiilkri-
teriums an die tatsdchlichen Anforderungen der nachfolgenden ProzeBstufe fiihrt zu-
ndchst zu einer Verringerung des Spiilwasserbedarfs und damit auch des Abwasseran-
falls. Dariiber hinaus steigt dic Elektrolytkonzentration in der ersten Spiilstufe an, so
dall beim Autffiillen der Verdunstungsverluste des ProzeBbades aus dieser Spiilstufe
hohere Riickfuhrquoten erreicht werden kénnen. In der Folge sinkt dic in die Abwas-
serreinigung eingetragene Elektrolytmenge, wodurch Fillungschemikalien eingespart
und das Schlammaufkommen vermindert werden kdnnen. Da dic Verringerung des
Spllkriteriums meist keine Investitionen voraussctzt, ist diese Mafinahme im allge-
meinen wirtschaftlich sinnvoll.

— Okonomisch attraktiv sind in der Regel auch die Mafnahmen, mit denen die Aus-
schleppung der ProzeBlosungen minimiert wird. Je nach Ausgangssituation 14t
sich durch eine Verlingerung der Abtropfzeit oder vergleichbare MafBnahmen zur
Optimierung des Abtropfvorgangs die Verschleppungsmenge deutlich (20 bis 30 %
oder mehr) verringern. Die Amortisationszeiten fir diese MaBnahmen sind auf der
Kostenscitc vom Aufwand fiir dic Umprogrammierung der Anlagenstcuerung be-
stimmt. Auf der Seite der Erldsc leisten hdufig die vermiedenen Kosten fiir die Pro-
zeBlosung noch vor den eingesparten Entsorgungskosten den grofiten Beitrag, Die
Amortisationszeiten sind im allgemeinen gering. Fithrt die Verlingerung der Abtropf-
zeiten dazu, dall — beispiclsweise bei voll ausgelasteten Anlagen — der Anlagendurch-
satz verringert werden mufi, ist cinc Amortisation inncrhalb eines vertretbaren Zeit-
raums oft nicht zu erzielen.

— Sofern dic betrieblichen Rahmenbedingungen eine vollstindige direkte Riickfiith-
rung der ausgeschleppten ProzeBlésung ohne grofien technischen Aufwand zulassen,
kann vor allem bei warm arbeitenden Elektrolyten in der Regel von kurzen Amorti-
sationszeiten ausgegangen werden. Okologisch bedeutct die direkte Riickfiihrung
cinc abfallarme (endliche Standzeit der ProzeBbdder auch bei standzeitverlingernden
Malinahmen) und spiilwasserfreie Fiihrung der jewciligen ProzeBistufe.

Die Realisierung einer dirckten Riicktlihrung umfaft neben standzeitverlingernden
Malinahmen am Elektrolyten einc Anpassung der Spiilwassermenge an die Hohe der
Verdunstungsverluste. Dies erfolgt durch den Einsatz wassersparender Spiilsysteme
(z. B. mehrstufige Spiilkaskaden). Vor allem in dlteren Anlagen erlauben die rdumli-
chen Verhaltnisse nicht immer die Aufstellung zusitzlicher Spiilbecken. Bei Gestell-
anlagen besteht dic Moglichkeit, die Effizicnz des Spiilsystems bei gegebener Bek-
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kenzahl durch Sprithregister zu verbessern. Technisch aufwendig und damit wirt-
schaftlich ungiinstiger ist der Einsatz externer Spiilkaskaden.

— Ist auf Grund ungiinstiger Rahmenbedingungen (z. B, kalt arbeitende Elektrolyte, Er-
fordernis hoher Spiilkriterien, keine Mdoglichkeit zum Einbau zusiétzlicher Spiilstufen)
die zurlckzufithrende Spiillwassermenge groBer als die Verdunstungsverluste, kann
eine indirekte Riickfiihrung mit Verdunstern oder Vakuumverdampfern als Konzen-
tratoren erfolgen. Die damit verbundencn relativ hohen Investitionen lassen eine sol-
che Losung nur dann wirtschaftlich interessant werden, wenn der Elektrolytpreis rela-
tiv hoch ist. Auch bei schlammintensiven Prozessen (z. B. sulfathaltige Elektrolyte in
Verbindung mit einer Kalkfillung) oder bei Elektrolyten, die einen hohen Aufwand
bei der Abwasserreinigung erfordern (z. B. Chromatreduktion, Cyanidoxidation) las-
sen sich fallweise wirtschaftliche Vorteile erzielen.

Besonders geeignet fiir die Aufkonzentrierung von Sptilwassern sind Verdunster, vor
allem, wenn die betreffende ProzeBldsung gekiihlt werden mull. Die Verwendung von
Verdampfern zur Einengung von Spiilwasseriiberhiingen ist nur in wenigen Fillen
wirtschaftlich. Ausschlaggebend sind hierber die hohen Investitionen und erhebiiche
Betrichskosten (Energie). Insbesondere bei elektrisch betriebenen Verdampfern (z. B.
Vakuumverdampfer) ist trotz Mallnahmen zur Wirmerlickgewinnung (z. B. Wirme-
pumpe, Bridenkompression) dic Frage nach dem dkologischen Nutzen, der sich aus
der Gegenliberstellung von Abfallvermeidung einerseits und hohem Energieverbrauch
andererseits ergibt, aus heutiger Sicht noch ungeklirt.

— Die Teilriickfiihrung durch Vortauchen ist im Vergleich zur vollstindigen Elektro-
Iytriickfihrung (dirckt oder mit Verdunstern) wegen des geringeren Vermeidungspo-
tentials sicherlich als &kologisch unglinstiger zu bewerten. Als kostengiinstige L&-
sung hat das Vortauchen jedoch immer dort scine Berechtigung, wo eine vollstindige
Riickfiihrung aus technischen oder dkonomischen Griinden nicht realisiert werden
kann.

~ In einem Fall wurde cine Elcktrolyscanlage zur Wertstoffriickgewinnung fiir die
externe Verwertung fiir cinc Verkupferung gepriift. Es wurde deutlich, dafy sich im
untersuchten Beispiel die erheblichen Investitionen nicht durch die eingesparten nt-
sorgungskosten und den relativ geringen Erlds aus dem Kupferverkauf kompensieren
TieBen.

Die Untersuchungsergebnisse der Fallbeispiele bestitigen, dal in vielen Galvanikbctric-
ben Abfallvermeidungspotentiale bestehen, die nicht nur aus Umweltschutzgriinden
sondern, abhiingig von den gegebenen betrieblichen Rahmenbedingungen, auch aus
okonomischen Uberlegungen heraus genutzt werden sollten. Bevor technisch und appa-
rativ aufwendige Verfahren mit hohem Investitionsaufwand und teilweise erheblichen
Betriebskosten eingesetzt werden, sollten vergleichsweise einfache Malinahmen zur An-
passung der Spiilkriterien und zur Minimierung der Ausschleppung sowie zur innerbe-
trieblichen SchlieBung von Wertstoftkreisliufen vorrangig umgesetzt werden.



1 Einfithrung

Bei der galvanotechnischen Beschichtung von Mectall- und Kunststoffteilen fallen ver-
schicdene Abfallarten an, von denen Galvanikschlimme den mengenmifiig groBten
Anteil ausmachen. Im Jahre 1993 wurden in Baden-Wirttemberg insgesamt ca. 12 500
Tonnen dieser besonders iiberwachungsbediirftigen Abfille (Abfallschliissel 511) dber
Begleitscheine crfallt und grofftenteils auf der einzigen Sonderabfalldeponie des Lan-
des in Billigheim/Neckar-Odenwald-Kreis abgelagert. Die Schlamme enthalten oft
noch groBBere Mengen an metallischen Wertstoffen wie Nickel, Kupfer, Chrom oder
Zink, dic auf dicse Weise dem Wirtschaftskreislaut dauerhaft entzogen werden.

Vor dem Hintergrund beschrinkter Deponietlachen und immer knapper werdender na-
tiirlicher Ressourcen (z. B. Buntmctalle) sollte den Anforderungen des Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesetzes folgend versucht werden, fiir diese Wertstoffe weitestge-
hend geschlossene Kreisldufe aufzubauen. Dies fiihrt nicht nur zu einer Verringerung
der zu entsorgenden Abfallmenge und damit zur Erfaliung der entsprechenden gesetzli-
chen Vorgaben, sondern auch zu einer Verbesserung der betrieblichen Umweltsituation
insgesamt. Nicht zuletzt wird durch die Realisierung von Umweltschutzmalinahmen
auch cine héhere Akzeptanz des Betricbes in der Offentlichkeit und bei den Kunden
erreicht, die — dhnlich wie bei den Anforderungen im Bereich der Qualititssicherung —
in zunehmendem Mafle Umweltschutzaspekte ber der Auftragsvergabe beriicksichtigen
{z. B. EU-Umwelt-Audit).

Verschiedene aktuelle Untersuchungen schen fiir Galvanikabfalle noch cin deutliches
Reduktionspotential, sofern die derzeit zur Verfiigung stchenden Maoglichkeiten nach
dem Stand der Technik ausgeschopft werden. Hierbei handelt es sich im wesentlichen
um organisatorische und technische Umweltschutzmafinahmen, die in den Produkti-
onsprozel} integriert sind.

Im ersten Teil der vorliegenden Broschiire sind diese Moglichkeiten dargestellt und de-
ren Einsatzbcreiche sowic -grenzen angegeben. Dic Broschiire ergénzt damit dic be-
reits vorhandenen, zumeist medienbezogenen gesetzlichen und technischen Regelwer-
ke. Sie ist als Handlungshilte fiir Betretber und Planer von Galvanikanlagen und fiir
die zustindigen Behdrden konzipiert. Die beschriebenen Mallnahmen kénnen nicht ge-
nercll auf jeden Einzelfall iibertragen werden. Dic Komplexitdat und dic spezifischen
Eigenheiten galvanischer Betriebe (z. B. Linsatzstoffe, Kombination verschiedener Be-
schichtungsverfahren, Anlagendurchsatz, Platzverhiltnisse) crfordern vielmehr bei der
Auswahl moglicher Vermeidungs- und Verwertungsmafinahmen ein sorgfiltiges be-
triebsspezifisches Vorgehen. Jcde mogliche Mafinahme mufl daher im Hinblick auf
die mit 1hr verbundenen Vor- und Nachteile (z. B. Schadstoffemissionen, Rohstoffein-
satz, Energieverbrauch, Prozefistabilitdt, Produktqualitdt) Gberpriift und bewertet wer-
den.

Technische und organisatorische EinzelmalBnahmen sollten einander ergidnzen und zu-
sammen die — unter den konkreten betrieblichen Randbedingungen — 6kologisch und
okonomisch giinstigste Gesamtlosung ergeben, Dabei ist auch die Verwertung bzw. Be-
seitigung der nicht vollstindig vermeidbaren Abfille zu beriicksichtigen. Ziel ist ein
ganzheitlicher Umweltschutz, bei dem keine Problemverlagerung von einem zum an-
deren Umweltbereich bzw. Emissionsptad aufiritt.

Um Betreiber von Galvanikanlagen bei der selbststindigen Erstellung von Abfall-
konzepten zu unterstiitzen, wird in Anlage | dieser Broschiire eine Methode vorge-
stellt, mit deren Hilfe cine systematische Schwachstellenanalyse durchgetfithrt werden
kann.
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Anhand von vier Fallbeispielen wird im zweiten Teil der Broschiire gezeigt, wie diese
systematische Vorgehensweise im Einzelfall angewandt und zur Auswahl abfallarmer
Produktionsverfahren genutzt werden kann. Die ermittelten Malinahmen werden an-
schlieflend einer dkologischen und dkonomischen Bewertung unterzogen.

Dic vorliegende Broschiire befafit sich im wesentlichen mit Moglichkeiten zur Vermei-
dung von Abfillen aus galvanotechnischen Beschichtungsverfahren. Der Bereich der
Vorbehandlung (d.h. Entfetten und Beizen) wird — aufgrund des verhidltnismiBig hohen
Einflusses auf Menge und Qualitit der entstehenden Abfille — im ersten Teil der Bro-
schiire cbenfalls kurz angesprochen. In Anhang 1 und bei den Fallbeispielen ist dicser
Bereich jedoch nicht beriicksichtigt.



2 Rechtliche Anforderungen an die
Vermeidung und Verwertung von Abfillen

2.1 Allgemeines

Vorgaben beziiglich der Vermeidung oder Verwertung von Produktionsabfillen aus gal-
vanotechnischen Anlagen sind in unterschiedlicher Ausprigung in den bekannten medi-
enbezogenen Rechtsnormen, insbesondere im Abfallgesetz (AbfG) bzw. Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesetz (KrW-/Abf(), Wasserhaushaltsgesetz (WHG) und Bundes-
Immissionsschutzgesetz (BImSch(G), enthalten.

Die komplexe Rechtsmaterie 1d6t cine umfassende Darstellung aller verwertungs- bzw.
vermeidungsrelevanten Aspekte an dieser Stelle nicht zu. Im folgenden werden die we-
sentlichen rechtlichen Vorgaben vorgestellt und deren Bedeutung hinsichtlich Planung
und Betrieb galvanotechnischer Anlagen kurz erldutert. Weitergehende Informationen
sind bei Bedarf bei den zustindigen Behdrden und den Umweltimtern der Stadt- bzw.
Landkreise crhiltlich. Einc rechtzeitige Kontaktaufnahme mit diesen Behorden emp-
fiehlt sich, um einen ordnungsgemifien, beanstandungsfreicn Betrieb zu gewdhrleisten
und um bei Anderungs- oder Planungsvorhaben eine ziigige Realisierung zu erreichen.

In Anhang 4 dieser Broschire sind die fiir galvanotechnische Anlagen in Baden-Wiirt-
temberg relevanten Gesetze, Verordnungen und sonstigen Vorschriften zusammenge-
stellt.

2.2 Abfallgesetz

Nach §1 a des Abfallgesetzes (Abf(3) sind Abfille ,,nach Maligabe von Rechtsverord-
nungen ... zu vermeiden ..., Beztiglich der Vermeidung oder Verringerung schidlicher
Abfille aus galvanotechnischen Anlagen bestchen derzeit noch keine einschligigen
Verordnungen.

Fiir die im § 1a Abs. 2 AbfG angesprochene Verwertung sind die Voraussetzungen im
§3 Abs. 2 AbfG festgelegt: ,,Dic Abfallverwertung hat Vorrang vor der sonstigen Ent-
sorgung, wenn sie technisch moglich ist, die hierbei entstehenden Mchrkosten im Ver-
gleich zu anderen Verfahren der Entsorgung nicht unzumutbar sind und fiir die gewon-
nenen Stoffe oder Energie ein Markt vorhanden ist oder insbesondere durch die Beauf-
tragung Dritter geschaffen werden kann.™ Diese Vorgaben sind unter Ziff. 4 der TA
Abfall, Teil 1, konkretisiert.

Der abfallrechtliche Vorrang der Verwertung vor der sonstigen Entsorgung (d.h. Besei-
tigung) wurde in die Verwaltungsvorschrift zum Vollzug der Abfall- und Reststoffiiber-
wachung aufgenommen. Demnach werden in Baden-Wirttemberg die Entsorgungs-
nachweise u.a. fir die Abfallgruppe 511 (Galvanikschlaimme, Metalthydroxid-
schldimme) auf zwei Jahre befristet. Nach Ablauf der Befristung wird eine neue Entsor-
gungsbestitigung nur erteilt, wenn anhand von Verfahrensunterlagen dargelegt wird,
weshalb die Abfille nicht verwertet oder sonst mengenmillig verringert werden kon-
nen. Dariiber hinaus ist ein Verwcrtungskonzept vorzulegen, in dem die angestrebte
Verwertungstechnik und der Realisicrungszeitraum sowie der voraussichtliche Reduzie-
rungsgrad darzustellen 1ist.

Diese Anforderung bedingt die Erarbeitung cines fachlich fundierten Abfallwirtschafis-
konzeptes. Hierzu bendtigte Informationen und Handlungshilfen zur methodischen und
stufenweisen Erstellung von betrieblichen Abfallwirtschaftskonzepten sind der vorlie-
genden Broschiire zu entnehmen (vgl. Anhang 1).
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Wesenttiche Bedeutung wird kinftig das Kreistaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/
AbfG) haben, das am 6.10. 1994 verkiindet wurde, jedoch erst im Oktober 1996 in
Kraft treten wird. Die zahlreichen Neuerungen dieses Gesetzes sollen daher hier ledig-
lich skizziert werden:

— Das Gesetz unterscheidet zwischen ,,Abfillen zur Beseitigung® und ,,Abfillen zur
Verwertung™. ,, Abfille” sind dabei alle beweglichen Sachen, die bei der Produktion
oder beim Konsum anfallen, ohne dali der Zweck der Produktion darauf ausgerichtet
ist.

— Die Vermeidung hat Vorrang vor der Verwertung, Zu den Vermeidungsmalinahmen
zdhlen insbesondere die anlageninterne Kreislauffithrung von Stoffen und dic abfall-
arme Produktgestaliung. Die Pflichten zur Abfallvermeidung sollen in Rechtsverord-
nungen konkretisiert werden.

— Stoffliche und energetische Verwertung sind grundsitzlich gleichgestellt. Vorrang hat
wdie besser umweltvertrigliche Verwertungsart™, Hicrzu soll Ndheres in einer Rechts-
verordnung geregelt werden.

— Voraussctzung fir cinc Verwertung ist, dafl dicse ordnungsgemill und schadlos er-
folgt, technisch mdglich und wirtschaftlich zumutbar ist.

— Abfille, die nicht verwertet werden kdnnen, sind unter Wahrung des Wohls der All-
gemeinheit zu beseitigen.

— Das Gesetz enthilt ein neues System fiir die Uberwachung der inlindischen Abfall-
verbringung. Es unterscheidet zwischen besonders iiberwachungsbedlrftigen und
Ubcrwachungsbediirftigen Abfallen zur Bescitigung sowie zwischen besonders iiber-
wachungsbediirftigen, liberwachungsbediirftigen und nicht iberwachungsbediiritigen
Abfillen zur Verwertung. Dabei wird zwischen fakultativen und obligatorischen
Nachweisverfahren unterschieden.

2.3 Bundes-lmmissionsschutzgesetz

Das Bundes-lmmissionsschutzgesetz (BImSchG) sieht in der Regel keine Genehmi-
gungspflicht galvanotechnischer Anlagen vor. Moglich ist, zum Beispiel bei mit Fluf3-
oder Salpetersdure arbeitenden und daher nach BImSchG genchmigungspflichtigen
Beizercien, denen cine Galvanik nachgeschaltet ist, dafl die galvanotechnischen Anla-
genteile in die Beurteilung der Gesamtanlage — und damit in dic immissionsschutz-
rechthche Genchmigung - einbezogen werden. Derart genehmigungsbediirftige Anla-
gen sind nach §5 Abs. 1 Ziff. 3 BImSchG so zu betreiben, dal3 ,,Reststoffe vermieden
werden, ¢s sei denn, sic werden ordnungsgemill und schadlos verwertet oder, soweit
Vermeidung und Verwertung technisch nicht moglich oder unzumutbar sind, als Ab-
fille ohne Beeintrichtigung des Wohls der Allgemeinheit beseitigt™.

2.4 Wasserhaushaltsgesetz

Von besonderer Bedeutung beziiglich Planung, Errichtung und Betricb abwassertech-
nisch relevanter galvanotechnischer Anlagen st das Wasserhaushaltsgesctz (WHG).
§ 7a WHG enthilt keine direkte Vorgabe beziiglich der Vermeidung oder Verwertung
von Abfillen. In der darauf aufbaucnden Rahmen-Abwasser-Verwaltungsvorschrift und
dem zugchdrigen, fiir die Berciche Metallbe- und -verarbeitung mafigeblichen Anhang
40 (1993), werden Anforderungen an das einzuleitende Abwasser in Form von Uber-
wachungswerten angegeben. Diese orientieren sich an den allgemcin ancrkannten Re-
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geln der Technik (bei nicht gefdhrlichen Stoffen) bzw. am Stand der Technik (bei ge-
fihrlichen Stoffen). Dartiber hinaus darf Abwasser nur noch dann eingeleitet werden,
wenn seine Schadstoffiracht durch bestimmte produktionsprozef3integrierte Mallnahmen
gering pehalten wird. Eine nachgeschaltete Abwasserbehandlung (vgl. Abschnitt 4.4.1)
allein ist demnach unzureichend.

Dic grundsitzlich den vorgenannicn Anforderungen gerecht werdenden Malinahmen
sind in den ,Hinweisen und Erlduterungen zu Anhang 40 der Rahmen-Abwasser
VwV* (1993), die auch als Technologie- oder Hintergrundpapiere bezeichnet werden,
beschrieben. Eine Beurteilung der technischen Verfahren hinsichtlich ihrer Eignung zur
Minimicrung von Abféllen ist darin nicht enthalten.

Das Land Baden-Wiirttemberg hat die allgemeinen Forderungen in der Verwaltungs-
vorschrift zur Durchfithrung des §7a WHG und des Abwasserabgabengesetzes wie
folgt konkretisiert:

~Bel der Umsetzung der Abwasscerverwaltungsvorschriften haben, soweit méglich und
zumutbar, innerbetriebliche Mafinahmen zur Vermeidung bzw. Verminderung des Ab-
wasseranfalls Vorrang gegeniiber reinen Abwasserbehandlungsmafinahmen. Soweit ver-
schiedene Abwasserbehandlungsverfahren méglich sind, ist das Verfahren cinzusetzen,
mit dem die groftmogliche Abfallvermeidung erreicht werden kann bzw. eine Verwer-
tung der Rickstinde aus der Abwasscrbehandlung am weitestgehenden méglich ist.
Bereits bei der Konzeption der Abwasserbehandlungsanlagen ist zu priifen, welche
konkreten Entsorgungsmoglichkeiten fiir die entstehenden Riickstdnde bestehen.™

Die Vermeidung und Verwertung von Riickstinden ist demnach sowohl bei Anderungs-
als auch bei Neubaumalinahmen vorrangig zu beriicksichtigen.

2.5 Definition und Erliuterung der Rechtsbegriffe

Dic in den vorgenannten abstrakten rechtlichen Regelungen enthalienen Begriffe sollen
nachstehend erliutert werden. Dabei ist anzumerken, dall aufgrund der unterschicdli-
chen Entwicklung und medienbezogenen Ausrichtung der Rechtsnormen die nachfol-
genden Begriffe in den einzelnen Gesetzen unterschiedlich ausgeprigt sind.

Riickstinde, Reststoffe, Abfille

Der Begriff ,Riickstand® wird derzeit viclfach als Sammelbegriff fiir Reststoffe und
Abfille benutzt. Als | Reststoff™ werden dabeir Stoffe bezeichnet, die fiir eine stoffliche
oder energetische Verwertung geeignet sind. Im ab 1996 geltenden KeW-/AbfG wird
dagegen nur noch der Begriff ,Abfall* verwendet, wobei zwischen (verwertbaren)
~Abféllen zur Verwertung™ und (nicht verwertbaren) ,, Abfillen zur Beseitigung® unter-
schieden wird.

Entsorgung, Verwertung, Beseitigung

Nach derzeitiger Regelung umfalBit die Entsorgung (von Riickstdnden) zum einen die
Verwertung (von Reststoffen) und zum andern die ,,sonstige Entsorgung™ (von Abfil-
len), d.h. die Ablagerung und Behandlung. Im ab 1996 geltenden KrW-AbfG wird der
bereits frither verwendete Begriff der ,Bescitigung™ wieder aufgenommen: ,,Abfall-
entsorgung umfalit die Verwertung und Beseitigung von Abfillen™ (§3 Abs. 7 KrWw-/
AbfG).
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In der vorlicgenden Broschiire werden die Begiffe entsprechend der Definitton im
KrW-/AbfG verwendet.

Stand der Technik

In Ziffer 2.1 der TA Abfall und im §3 Abs. 6 BImSchG wird der Stand der Technik
als ,,der Entwicklungsstand fortschrittlicher Verfahren, Einnchtungen oder Betriebswei-
sen® definiert. Dic Entwicklung mul} soweit fortgeschritten sein, dafl dic praktische
Eignung der MafBinahme gesichert erscheint und die bestmogliche Begrenzung von
Emissionen zum Schutz der Umwelt gewdhrleistet ist. Nach WHG findet der Stand der
Technik Anwendung beim Vorhandensein bzw. bel der Behandlung gefahrlicher Stoffe.
Er ermaglicht die Minimierung der Schadstofffracht im Abwasser durch Substitution
schiadlicher Stoffe sowie durch Anwendung von geeigneten produktlonsprozeﬁmteé,ner—
ten und nachgeschalteten MaBnahmen.

Allgemein anerkannte Regeln der Technik

Hierzu 2zdhlen die Mindestanforderungen, deren praktische Anwendung vielfach er-
probt und fachlich mehrheitlich anerkannt sind. Sic greifen nach WHG fiir nicht ge-
fahrliche Stoffe.

Zumutbarkeit

Zumutbar ist gemd3 TA Abfall die Verwertung von Abfillen insbesondere dann, wenn
sie von anderen vergleichbaren Entsorgungspflichtigen durchgefiihrt wird. Bei der Fest-
stcllung der Zumutbarkeit ist auch zu beriicksichtigen, ob

— diec Verwertung sich insgesamt vortcilhafter auf die Umwelt auswirkt als andere Ent-
sorgungsverfahren,

— durch die gemeinsame Behandlung von Abfillen mehrerer Abfallerzeuger dic Kosten
reduziert werden kénnen.

Technische Miglichkeit

Nach Ziffer 4.3.3 der TA Abfall ist die Verwertung dann technisch méglich, wenn ¢in
geeignetes Verfahren zur Verfligung steht. Dabei sind alle tatséichlich in Betracht kom-
menden Verwertungstechniken auszuschépfen. Die Verwertung von Abfillen ist auch
als technisch moglich anzuschen, wenn nur Verfahren zur Verfiigung stehen, die eine
vorherige Bechandlung der Abfélle erfordern. In derartigen Fillen hat die Verwertung
auch die Durchfiihrung von Behandlungsmalinahmen zu umfassen.

Vorhandensein und Schaffung eines Marktes

Wesentlich filr eine sichere Verwertung von Stoffen ist der Aspekt, dafl ein Markt fiir
dic durch die Behandlung gewonnenen Stoffe vorhanden ist, und der Absatz derzeit
und flir einen angemessenen Zeitraum sichergestellt erscheint (Ziffer 4.3.5 TA Abfall).
Ein Markt kann insbesondere auch durch Beauftragung Dritter geschaffen werden,
wenn dadurch dic gemeinsame Verwertung der Abfille mehrerer Lrzeuger ermdglicht
wird,
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Gefihrliche Stoffe

Gefihrliche Stoffe sind nach § 7a WHG im Abwasser enthaltene Stoffe oder Stoffgrup-
pen bestimmter Herkunft, ,die wegen der Besorgnis einer Giftigkeit, Langlebigkeit,
Anreicherungstihigkeit oder ciner krebserzeugenden, fruchtschiidigenden oder erbgut-
verdndernden Wirkung als getdhrlich zu bewerten sind™.

Konkretisierungen hierzu — Stoffe, Qualititsziele, Stand der Technik — sind in der Rah-
men-AbwasserVwV, deren Anhingen sowie den zugehérigen Technologiepapieren ent-
halten.

Nicht gefihrliche Stoffe

Dic Minimierung der sogenannten ,nicht gefihrlichen Stoffe™ soll durch Anwendung
der allgemein anerkannten Regeln der Technik ermdoglicht werden. Beispiele fiir diese
Stofferuppe sind Ammoniumverbindungen, Phosphor, BSBs oder CSB.

2.6 Bedeutung der rechtlichen Vorgaben fiir den Betreiber
galvanotechnischer Anlagen

Aus den vorstehend skizzierten rechtlichen Vorgaben und den ergdnzenden produkti-
onstechnischen Regelungen (DIN-Normen, RAL-Vorschriften, DGO-Arbeitsblitter,
ATV-Hinweisbldtter und VDI-Richtlinien) lassen sich folgende allgemeine Anforderun-
gen — direkt oder indirekt — ableiten:

— Quantitative und qualitative Vermeidung/Verminderung von Abfillen und Schadstot-
fen durch integrierte UmweltschutzmalBinahmen, z. B. BadpflegemalBnahmen, interne
SchlicBung von Wertstoffkreislaufen, Substitution schidlicher Stoffe, etc. (§7a
WHG, Rahmen-AbwasserVwV, Anhang 40, Technologiepapiere).

— (Vor-)Behandlung von Abfillen zum Zwecke der Verwertung (Nutzbarmachung) oder
Bescitigung (z. B. Inertisierung vor Ablagerung); Wiederverwendung von Abfillen —
gef. nach entsprechender Autbereitung - filir den gleichen Einsatzzweck (AbtG, TA
Abfall, AbfRestUberwV).

- Eindeutige Klassifizierung und Dcklaration von Abfillen; Zuordnung zu Verwer-
tungs- oder Bescitigungswegen; schadlose Verwertung/Bescitigung; Festlegung von
Zuordnungs-/Annahmekriterien fiir dic Verwertung/Beseitigung (AbfG, TA Abfall,
AbfRestUberwV).

— Verbesserung und Vereinheitlichung des technischen Standards fir die Verwertung/
Beseitigung (Abf(, TA Abfall).

— Verbesserung und Vereinheitlichung von Eigenkontroll- und behérdlichen Uberwa-
chungsmafinahmen (WHG, AbfG, AbfRestUberwV).

Anzumerken ist, dafl sich bei einseitiger Umsetzung der derzeit stark medienbezogencn
Vorgaben Zielkonflikte ergeben kénnen. So fithrte beispielsweise die konsequente Um-
setzung wasserrechtlicher Vorgaben schon verschiedentlich dazu, dafl anschlieflend der
erzeugte Galvanikschlamm den abfallrechtlichen Vorgaben flir eine Ablagerung auf ei-
ner Sonderabfalldeponie nicht mehr geniigte (Dirschka 1994),

Zusitzlich bedeutsam fir Betriebe in Baden-Wiirttemberg ist die bei der Entsorgung
sogenannter Sonderabfille {,.besonders Uberwachungsbediirftige Abfille™ gemifl AbfG)
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zu entrichtende Abfallabgabe. Sie betrigt fir Abfilie der Untergruppe 511 (Galvanik-
schlimme, Metallhydroxidschlamme) derzeit 200 bzw. 300 DM pro Tonnc. Sic soll
u.a. einen finanzicllen Anreiz zur Abfallvermeidung darstellen.

Von praktischer Bedeutung sind zudem die fiir die grenziiberschreitende Verbringung
(d.h. den Im- und Export) von Abfillen bestehenden Regelungen. Abfille, die zur Be-
seitigung oder Verwertung verbracht werden sollen, also auch Reststoffe und Riickstin-
de im bisherigen Sprachgebrauch, unterliegen einem Uberwachungsverfahren. Gemil
der sog. EG-Abfallverbringungsverordnung und dem (deutschen) Abfallverbringungs-
gesetz ist dabei — je nach Abfallart und Herkunfts- bzw. Zielland (EU, EFTA, OECD,
Mitglied des Basler Ubereinkommens, AKP und sonstige) — ein unterschiedliches Zu-
lassungsvertahren durchzufithren. Weitere Auskiinfie zum Export von Abfillen erteilen
die Regierungsprisidien.
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3 Grundlagen der galvanotechnischen
Metallabscheidung

3.1 Allgemeines

Beim Galvanisieren werden auf elektrochemischem Weg aus metallhaltigen Losungen
(Elektrolyten) diinne Metallschichten auf Werkstiickoberflichen abgeschieden. Hierbei
werden relativ reine Chemikalien, Mectallverbindungen und Metalle eingesetzt, so dal
bei der Anwendung von Verfahren, dic dem Stand der Technik entsprechen, die einge-
setzten Metalle nahezu vollstindig auf den Bauteilen abgeschieden werden und die
Umweltbelastungen gering gehalten werden koénnen. Auch unter dem Aspckt der Res-
sourcenschonung ist das Galvanisieren giinstig zu beurteilen, da im Unterschied zur
vollstindigen Fertigung von Bauteilen aus hochwertigen Metallen bei der galvanischen
Beschichtung nur geringe Materialmengen bendtigt werden, um die Funktionalitdt und
den Gebrauchswert der Bauteile (z. B. Korrosionsschutz) zu erhéhen.

Das Prinzip galvanotechnischer Verfahren besteht darin, daBl sich in Losung befindli-
che Metallionen durch Anlegen einer dufieren Gleichstromquelle auf der Oberfliche
des zu beschichtenden Teiles als Metall abscheiden (vgl. Abbildung 3.1-1).

Kathode Anode

| Cu™t —

Cu-Schicht

Abb. 3.1-1: Prinzip der galvanischen Metallabscheidung am Beispiel Kupfer

Das die Schicht bildende Metall liegt in lonenform im Elcktrolyten vor. Diese positiv
geladenen Metallionen werden an der Oberfliche der zu galvanisierenden Teile, die
elektrisch als Kathode geschaltet sind, entladen. Dic Kathode, die negativ geladen ist,
stellt hierbei Elektronen zur Verfigung, mit denen die positiv geladenen Metallionen
zu Metallatomen reduziert werden.

In der Galvanotechnik werden auch Verfahren eingesetzt, bei denen das Metall ohne
auflere Stromquelle abgeschieden wird. Bei diesen sogenannten | aullenstromlosen®
(auch als ,autokatalytisch® oder ,chemisch™ bezeichneten) Beschichtungsverfahren
werden die Elektronen zur Reduktion der Metallionen entweder von einem im Elektro-
lyten enthaltenen Reduktionsmittel oder (in selteneren Fillen) durch direkten Kontakt
von einem unedleren Metall geliefert. Elektrolyte zur autokatalytischen Abscheidung
enthalten immer cin Puffersystem, um den pH-Wert-konstant zu halten, und sie besit-
zen eine begrenzte Standzeit. Aullenstromlos abgeschicdene Schichten weisen auch bei
stark profilierten Bauteilen eine sehr gleichmaBige Schichtdickenverteilung auf. Hier
liegt auch der Einsatzschwerpunkt dieser Verfahren.
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Bei beiden Abscheidungsverfahren wachsen dic Metallatome in der abgeschiedenen
Schicht zu Metallkristallen zusammen. Durch unterschiedlichen Kristallbau werden
verschiedene Eigenschaften des Schichtmetalls hervorgerufen und damit die unter-
schiedlichen Anwendungsmdglichkeiten erreicht. Der Kristalibau und damit die Eigen-
schaften der Metallbeschichtung werden durch viele Faktoren beeinfluf3t. Hierzu zihlen
physikalische Faktoren (z.B. Strommenge, Badtemperatur), dic héufig als Prozelpara-
meter gesteuert werden.

Die zweite wichtige Gruppe bilden chemische Faktoren wie beispiclsweise

— Bindungsart und Konzentration der Metallionen,

— Art und Konzentration der Anionen bzw. Komplexbildner,

— dcr pH-Wert,

— Art und Konzentration der Tenside,

— Art und Konzentration spezieller eigenschaftssteuernder Zusiitze.

Diese Zusitze, meist organische Verbindungen, werden dem Elektrolyten in relativ ge-
ringen Mengen zugegeben.

Dic zu steuernden Eigenschaften reichcn von der Schichtverteilung auf dem Bauteil
Uber die VerschleiB- und Korrosionsbestindigkeit, das Aussehen der Schicht bis zur
Lét- und Bondfihigkeit zum Autbau elektronischer Bauelemente, um nur einige weni-
ge aus der groflen Palette zu nennen. Dic fiir cinen bestimmten Einsatz notwendige
Qualitit, d.h. cine definierte Gruppe von Eigenschafien, wird durch das gesamte Kol-
lektiv der genannten Einflul3faktoren erzeugt. Deshalb sind die fiir ein bestimmtes
Uberzugsmetall entwickelten Elektrolyttypen nicht beliebig untercinander austauschbar.
Die Einsatzgebiete galvanischer Schichten lassen sich wie folgt untertetlen:

— dekorative Schichten,
— Schichten fiir den Korrosionsschutz,
- funktionelle Schichten.

In Tabelle 3.1-1 sind die Haupteinsatzgebiete fir die einzelnen Schichtsysteme aufge-
fithrt. Der funktionelle Einsatzbereich ist zur besseren Ubersicht in dret Gruppen unter-
gliedert:

— Schichten fiir den Verschleifischutz,
— Schichten mit speziellen elektrischen Eigenschaften, wie hohe Leitfdhigkeit,
— Schichten fiir die Herstellung von Verbindungen, z. B. durch Léten.

Die Forderungen an dic Eigenschaften der einzelnen Metallschichten sind viclialtig.
Um diese Forderungen crfiillen zu kénnen, wurden im Laufe der Zeit sehr unterschied-
liche Elektrolyttypen entwickelt. Dic Elektrolyte werden in Abhédngigkeit von den In-
haltsstoffen eingeteilt. Hauptbestandteile eines galvanischen Elektrolyten sind:

— Salze, die das abzuscheidende Metall enthalten (Metalltriger),
— Zusitze zur Beeinflussung der Elcktrolyteigenschaften,
— Zusitze zur Beeinflussung der Schichteigenschaften.

Das Galvanisicren der Bauteile erfolgt fast ausschhiefSlich im Tauchverfahren, Die Teile
werden hierzu in den Behilter, in dem sich Elektrolyt befindet, eingebracht, mit der
Kathode verbunden, galvanisiert und wieder herausgenommen. Beim Ausheben der
Teile aus dem Elektrolyten haftet an deren Oberfliche ein Elektrolytfilm an. Diese an-
haftende Restmenge mull in cinem nachfolgenden Spiilprozefl soweit entfernt werden,
dal durch dic Verschleppung bei der weiteren Behandlung keine Storungen auftreten.
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Schichtsysteme ;| Dekorative | Korrosions- Funktionelle Schichten

Schichten schutz Verschlei- |  Elektro-  |Verbindungs-
schutz technik technik

Blei + - +

Blei-Zinn- + + + +

Legierungen

Chrom + + +

Gold und Gold- + + + +

legierungen

Kupfer + + +

Kupfer- + +

legierungen

Nickel, + + + + +

galvanisch

Nickel, + + + +

auBenstromlos

Silber + T +

Zink +

Zinn + + +

Tab. 3.1-1: Haupreinsatzgebicte galvanischer Schichtsysteme

Nach der Art der eingesctzten innerbetrieblichen Transportmittel 163t sich zwischen
manuell und automatisch betricbenen Galvanisierprozessen unterscheiden. Tnnerhalb
dieser Gruppen unterscheidet man abhingig von der Art der Authahme der zu galvani-
sierenden Teile zwischen der Gesteligalvanisierung und der Trommelgalvanisicrung.

Eine galvanotechnische Behandlung (ProzeBlinie) bestcht immer aus mehreren Prozel3-
einheiten (Teilsystemen). Jede ProzeBeinheit setzt sich wiederum aus verschiedenen
Prozellschritten zusammen. Diese umfassen sowohl die eigentlichen Prozef3biader
(Elektrolyte) als auch dic anschlicBenden Spiilstufen (vgl. Anhang 1).

Die Teilsysteme zur Herstellung galvanischer Uberziige werden nach verfahrenstechni-
schen Zielen und Anforderungen an die Schichteigenschaften ausgewihlt. Sie lassen
sich wic folgt unterteilen:

Vorbehandlung (vgl. Abschnitt 3.2)

— Mechanische Vorbehandlung der Oberflichen
- Entfetten

— Beizen

— Dekapieren, Aktivicren, Aufhellen

Hauptbehandlung (vgi. Abschnitt 3.3)

— Abscheidung einer speziellen leit- und galvanisierfihigen Metallschicht, insbesondere
auf Leicht- und Sondermetallen sowic Kunststoffen

— Metallabscheidung
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Nachbehandlung (vgl. Abschnitt 3.4)

— Nachbehandlung der Uberziige zur Verbesserung ihrer Korrosions- und funktionellen
Eigenschaften (z. B. Chromatieren)

— Mechanische Nachbehandlung (z. B. Polieren, Matticren, Mallbearbeitung)

— Trocknen

~ Qualititskontrolle

Entmetallisierung (vgl. Abschnitt 3.5)

In diesen Teilsystemen wird jeweils ein bestimmter ProzeBschritt, wie das Entferncn,
Aufbringen oder Umwandeln von Oberfldchenschichten und ein anschlicBender Spiil-
prozel (vgl. Abschnitt 3.6) ausgefiihrt,

In Abhingigkeit von diesen Arbeitsschritten und den im jeweiligen Prozel3 angewand-
ten Methoden (mechanische Behandlung, Art der chemischen Behandlung usw.) bend-
tigt jedes Verfahren spezielle Roh- und Hilfsstoffe und fiihrt in der Folge auch zu spe-
zifischen Emissionen (Abluft, Abwasser, Abfall).

3.2 Vorbebandlung

Zu galvanisierende Bautcile missen, wie bei allen anderen Beschichtungsverfahren,
unmittelbar vor der Schichtabscheidung eine metallisch reine Oberfliche besitzen. Die
Reinigung kann auf physikalischem und/oder chemischem Wege erfolgen. Jede Gruppe
der von der Oberfliche zu entfernenden Stoffc erfordert ¢in bestimmtes Vorbchand-
lungsverfahren (vgl. Tabelle 3.2-1).

Verunreinigungen, Vorbehandlungsverfahren | Eingesetzte Stoffe
Oberflichenfehler

Rauhetten, Schleifen, Polieren Schleif- und Polierschei-
Oberflichendefekte (Strahlen) ben, Schleif- und Polier-

mittel {Strahlmittel)

Fette, Ole Entfetten Alkalien, Silikate,
Emulgatoren, Tenside;
fir Spezialaufgaben
organ. Losemittel

Oxide, Salze Beizen, Dekapieren Sduren

Tab. 3.2-1: Enifernung von Verunreinigungen

Nicht nur aus okologischen Griinden, sondern auch zur Erzielung einer kontinuieri-
chen und optimalen Beschichtungsqualitiit, sollte der Galvaniseur daher nach Maoglich-
keit mit dem Vorlieferanten vertraglich vereinbaren, daf

— die zu galvanisicrenden Teile moglichst gering verschmutzt sind,
— die Art der Verschmutzung (chemische Zusammensetzung) moglichst gleich bleibt,
— die zu galvanisierenden Teile méglichst wenig Oberflichenfchler aufweisen.

Dcrartige Vereinbarungen stellen cine wichtige Voraussetzung fiir eine lange Standzeit

der ProzeBbader und somit fiir cine wirtschaftliche und effektive Abtfallvermcidung
dar.
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3.2.1 Mechanische Vorbehandlung

Be1 der mechanischen Vorbehandlung wird cine diinne Schicht der Bauteiloberfliche
spanend abgetragen. Zur mechanischen Vorbchandlung gehoren Verfahren wie Schlei-
fen, Birsten, Polieren und Gleitschleifen, mit denen man Rauheiten oder verinderte
Strukturen entfernt. In geringem Umfang werden Strahlverfahren eingesetzt, Damit
werden gleichzeitig dic urspriinglich vorhandenen Ole und Fette, Oxide und Bearbei-
tungsreste sowie Rauheiten und sonstige Oberflichenfehler entfernt. Da sich bei der
mechanischen Vorbehandlung ein Teil des Fettes und des Schleifmittels sowie Metall-
staub auf der Bauteiloberfliche ablagern und auf den nicht behandelten Oberflichenbe-
retchen die urspriilnglich vorhandenen Verunreinigungen nicht entfernt werden, miissen
die Bauteile nach der mechanischen Vorbehandlung weiter gereinigt werden.

Bauteil = roh

!

- Schleif- und Polier- . - Abluft
scheiben, Bénder, mechanische - Sehleif- und
Bulrsten b Poliermittel

- Schleifpaste Vo rbehandlung - verbrauchte

- Strahimittet _. Strahlmittel

!

Bauteil - behandelt

Abb. 3.2-1: Stoffstrome bei der mechanischen Vorbehandlung

3.2.2 Entfetten

In der Fertigungstechnik werden bei der Herstellung der Rohteile Fette bzw. Ole und
verwandte Stoffe als Kihl-, Gleit- und Schmicrstofte eingesetzt. Hiufig werden die
Bauteile auch zum Zwecke des temporiren Korrosionsschutzes befettet.

Das Entfetten ist prinzipiell auf zwei Arten moglich: in organischen Losungsmitteln
oder in willrigen Ldsungen, die Tenside und/oder Alkalien enthalten.

Infolge der verschirfiten Gesetzeslage bei der Verwendung von organischen Losungs-
mitteln, vor allem leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen (LHKW), wer-
den diese derzeit weitgehend durch wilirige Entfettungslosungen ersetzt. Diese enthal-
ten im wesentlichen anorganische Reiniger sowie biologisch abbaubare organische In-
haltsstoffe. Dariiber hinaus konnen auch halogenfreic Kohlenwasserstoffe eingesetzt
werden. Ist der Einsatz von LHKW aus fertigungstechnischen Grinden unverzichtbar,
so mul} aufgrund gesetzlicher Auflagen die Entfettung in gekapselten Anlagen durch-
geflihrt werden, deren Investitionskosten sehr hoch sind.
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Bauteil

— - Abluft
: .. - Abwasser
- Entfettungsmittel > ‘ Relnlgen > verbrauchte Entfet-
- Wasser ; tungslésun
~ Entfetten Ol tet

l Spéne, Schmutz

Bauteil - entfettet

Abb. 3.2-2: Stoffstrome beim Entfetten mit wdfirigen Enifettungsmitteln

3.2.3 Beizen

An der Atmosphire entstehen auf metallischen Bauteilen Oxidschichten. Diese miisscn
durch Beizen entfernt werden. Je nach Art des zu beizenden Grundmaterials gelangen
dabei eine oder mehrere Metallionenarten in die Beize. Mehrere [onenarten sind vor
allem dann vorhanden, wenn es sich beim Grundmaterial um Legierungen handelt oder
wenn die Warentriger (Gestelle, Trommeln) nicht vor jedem Zyklus entmetaltisiert

werden.,

Bauteil
- Sauren 7 . - Abluft S
- Zusédlize . - verbrauchte Sauren
 Chomikalign—> Beizen P (metallionenangereichert)
- Wasser - Abwasser

!

Bauteil - gebeizt

Abb. 3.2-3: Stoffstrome beim Beizen

3.24 Dekapieren

Treten im ProzeBablauf, insbesondere bei der Behandlung in alkalischen Ldésungen
(z.B. alkalische Entfettung) dinnc Oxid- oder Anlaufschichten auf, so werden diese
durch Dekapiercn entfernt. Bei Dekapierlésungen handelt es sich um relativ verdiinnte
saure oder alkalische Lésungen (z. B. verdiinnte Mineralsidurcn oder verdiinnte Natri-
umcyanid-Losung). Eine spezielle Form der Dckapicrung ist das Authellen von Zink-

schichten. Hierzu wird ¢ine 0,3 ... 1-%ige Salpetersiureldsung eingesetzt.
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33 Metallabscheidung

Die Abscheidung eines bestimmten Metalls kann aus unterschiedlich zusammengesetz-
ten Elektrolyten erfolgen. Dic spezifischen Eigenschaften der erzeugten Schichten sind
abhingig von den Bestandteilen des verwendeten Elektrolyten. Die Qualititsanforde-
rungen an die Schichten sind nur unter Einhaltung definierter Verfahrensdaten und Ar-
beitsbedingungen zu erfiillen. Die Langzeitstabilitat der Elektrolyte, eine Forderung der
Abwasser- und Abfallgesetzgebung, ist erreichbar, wenn dic Wirkstoffe und Verunrei-
nigungen des Elektrolyten kontinuierlich tberwacht werden (analytischc Messungen)
und geeignete Regenerationsmafinahmen zur Entfernung der Storstoffe erfolgen.

Bauteil

- Metalisalze ‘ l : - Abluft

- Zuséatze | - Abwasser

- Anoden | Metall- - verunreinigte oder

- Hilfsmittel (Filter- === | . verbrauchte Elekirolyte
materialien, A-Kohle, | @bscheidung - Anodenreste
Anodensiicke usw.); : : - verunreinigte Hilfsmittel
Wasser l

Bauteil - galvanisiert

Abb. 3.3-1: Stoffstrome bei der Metallabscheidung

In den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten Elektrolyttypen beschrieben und
ihrc Anwendungsbereiche angegeben. Wichtige technische und 6kologische Daten sind
in Anhang 3 tabellarisch zusammengestellt.

3.3.1 Galvanische Metallabscheidung
3.3.1.1 Kupferabscheidung

Kupfer dient hdufig als erste Schicht in einem Schichtsystem, da es sich aus alkali-
schen, insbesondere den cyanidischen Elektrolyten unmittelbar auf Stahl- oder Zink-
druckgufteilen abscheiden ldBt. Auch fiir das Kunststoffgalvanisieren wird Kupfer auf-
grund seiner hohen Duktilitdt haufig als erste Schicht gewdhlt. In der Leiterplattenindu-
strie ist Kupfer sowohl in der Additiv- als auch in der Subtraktivtechnik ein Haupt-
werkstoff, der galvanotechnisch aufgebracht wird.

Von den Kupferelektrolyten werden der cyanidische und der Sulfatelektrolyt am hiufig-
sten eingesetzt. Wihrend der cyanidische Elcktrolyt nur in Einzelfdllen organische Zu-
sitze enthilt, miissen die Eigenschaften (z. B. Glanz, Einebnung, Hirte) der aus dem
Sulfatclcktrolyten abgeschiedenen Schichten mit derartigen Zusitzen gesteuert werden.
Als Glanzzusitze finden vor allem organische Schwefel- und Stickstoffverbindungen
Verwendung.

3.3.1.2  Nickelabscheidung
Nickel wird am haufigsten aus dem sog. Watts’schen Elektrolyten, einem Sulfat-Chlo-

rid-Elektrolyten mit einem Zusatz von Borsfure abgeschieden. Der Elektrolyt enthiilt
hdufig organische Zusitze, um glinzende und eingeebnete Schichten mit speziellen
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mechanischen und Korrosionsschutzeigenschaften zu erhalten. Nickelelektrolyte enthal-
ten in der Regel keine Komplexbildner, Das Nickel lafit sich deshalb relativ problem-
los ausfillen, Eine Vermischung der Abwisser mit komplexbildnerhaltigen, insbesonde-
re cyanidhaltigen Teilstromen, ist zu vermeiden, da Nickel duflerst stabile Komplexe
bildet, die sich nur schwer wieder zerstdren lassen.

3.3.1.3  Chromabscheidung

Sowohl Glanzchrom- als auch Hartchromelektrolyte bestehen im wesentlichen aus
Chromtrioxid und einem Katalysator. Bei diesen Katalysatoren handelte es sich friiher
vorwiegend um Schwefel-, Fluf3- oder Fluorokieselsaurc oder deren Gemische. In den
letzten Jahren geht der Trend immer mchr zur Verwendung eines Gemisches von
Schwefelsdure und organischen schwefelhaltigen Sduren. Zur Verringerung von Emis-
sionen enthalten die Elektrolyte hdufig noch Fluortenside (Schaumdecke}.

3.3.1.4  Zinkabscheidung

Zink wird aus sehr unterschiedlichen Elektrolyttypen abgeschieden. Cyamidische Elck-
trolvte kénnen — vor allem aus Umweltschutzgrinden — auch mit geringem Cyanidge-
halt betrieben werden. Deshalb stehen heute hoch-, mittel- und niedrig-cyanidhaltige
Elektrolyte zur Verfiigung. In thnen liegt das Zink sowohl als Cyamdkomplex als auch
als Hydroxidkomplex vor. Die abgeschiedenen Schichten sind demzufolge sehr feinkor-
nig. Analoge Eigenschaften weisen Schichten aus alkalisch-cyanidtreien Zinkelektroly-
ten auf.

Wihrend die schwach sauren Elektrolyte frither nur mit einem Zusatz von Ammonium-
ionen betrieben werden konnten, stehen heute auch ammoniumfreie Elektrolyte zur
Verfiigung. Seit cinigen Jahren beginnen sich Legierungselektrolyte wie Zink-Nickel-
und Zink-Eisen-Elektrolyte durchzusetzen (vgl. Abschnitt 3.3.1.5).

3.3.1.5  Abscheidung sonstiger Metalle

In groBerem Umfang werden weitere Metalle vor allem fiir die Elektrotechnik und fiir
dekorative Zwecke abgeschicden.

Zinn wird sowohl aus saurcn Elcktrolyten (Sulfatelektrolyt, Fluoroboratelektrolyt) als
auch aus alkalischen Elektrolyten (Stannatcicktrolyt) abgeschieden. Zur Abscheidung
homogener, dichter und glinzender Uberziige sowic zur Unterdriickung der Oxidation
von Zinn(Il) zu Zinn(IV) 1st es erforderlich, sauren Zinnelektrolyten relativ grofie Men-
gen an organischen Zusiitzen zuzugeben.

Silberelektrolyte cnthalten das Silber meist als Dicyanoargentat und in der Regel anor-
ganische und/oder organische Zusiitze zur Glanzbildung und Hirtesteigerung.

Goldelektrolyte enthalten das Gold stets in komplexer Form. Zur Hirtesteigerung der
Schichten werden dem Elektrolyten in der Regel andere Metallionen zugesetzt. Hiufig
wird den Elektrolyten auch ein Puffergemisch (meist Phosphat und Citrat) zugesetzt,
das den pH-Wert in engen Grenzen hilt.

Legierungen finden zunehmend auch in der galvanotechnischen Abscheidung Anwen-
dung. Messing wird wegen seiner Farbe, aber auch wegen bestimmter technischer Ei-
genschaften schon lange aus cyantdischen Elektrolyten abgeschieden. Zinn-Blei-Legie-
rungen finden vor allem als Lotwerkstotf, aber auch als Abdeckwerkstoff in der Lei-
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terplattenfertigung Verwendung. Zinklegierungsschichten (vor allem Zink-Nickel- und
Zink-Eisen-Legierungen) werden in den letzten Jahren immer stirker als Korrosions-
schutzschichten im Automobilbau cingesetzt. Sie zeigen ein deutlich besseres Korrosi-
onsverhalten als reine Zinkschichten. Die Abscheidung erfolgt sowohl aus saurcn als
auch aus alkalischen Elektrolyten mit relativ unkomplizierter Zusammensetzung,

3.3.2 Aullenstromlose Metallabscheidung

3.3.2.1 Nickelabscheidung

Elektrolyte zur aullenstromlosen Nickelabscheidung enthalten cinfache Nickelsalze und
relativ schwache Komplexbildner. Mit modernen Elektrolyten lassen sich Standzeiten
crreichen, die dem 5- bis 10fachen Durchsatz des Metallgehalts des Elektrolyten ent-
sprechen (5—10 MTO = Metal-Turn-Over).

3.3.2.2  Kupferabscheidung

AuBenstromlose Kupferelektrolyte enthalten Komplexbildner wie Tartrat, Quadrol und
EDTA (Ethylendiamintetraacetat). Das EDTA ist grundsitzlich zuriickzugewinnen
(Anhang 40 Rahmen-AbwasserVwV 1992).

3.3.2.3  Abscheidung sonstiger Metalle

AuBenstromlos abgeschiedenes Silber wird hauptsichlich fiir optische Zwecke einge-
setzt. Ein wesentliches Einsatzgebiet ist dic Herstellung von Spiegeln. Die Elektrolyte
enthalten hdufig Ammoniumverbindungen.

In der elektronischen Industrie wird in geringem Umfang Gold aufienstromlos abge-
schieden. Das Gold ist in diesen Elektrolyten komplex gebunden. Meist wird der Cya-
nidkomplex, in Einzelfillen der Chloridkomplex eingesetzt.

34 Nachbehandlung

34.1 Chromatieren

Galvanische Zinkiiberziige schiitzen das Grundmaterial (Stahl} in hervorragender Wei-
se. sind aber selbst nur relativ wenig korrosionsbestindig., Beim Chromatieren wird die
* Zinkschicht angeldst und in cine zinkchromathaltige Schutzschicht mit erhéhter Korro-
stonsbestindigkeit umgewandelt.

Je nach den Chromaticrbedingungen bilden sich Schichten verschiedener Dicke und Ei-
genfarbe. Chromaticriiberziige auf Zink kdnnen farblos, bldulich, hellgelb irisierend,
goldgelb bis gelbbraun, olivgriin und olivbraun, braunschwarz bis schwarz sein. Als
Chromatierbedingungen sind besonders Zusammensetzung, Temperatur und pH-Wert
der Losung sowie Behandlungsdauer und Werkstick- oder Elektrolytbewegung von Be-
deutung.

Durch direkten Einbau organischer Substanzen kann die Korrosionsbestindigkeit von

Chromatierungen weiter verbessert werden. Dieses Verfahren wird als Versiegelung be-
zeichnet.
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z. B. Bauteil - verzinkt

|

- Chemikalien far

Schichtumwandiung | o Abluft

und temporére | . )

schichten . —9 | Chromatieren’ Abwasser
- Wasser i :

Zz. B. Bauteil - verzinkt
und chromatiert

Abb. 3.4-1: Stoffstréme bei der Chromatierung

3.4.2 Mechanische Nachbehandlung

In den letzten Jahrzehnten haben sich immer mehr Elektrolyte durchgesetzt, die einge-
cbnete und glinzende Schichten abscheiden. Im gleichen Malle wurde die schr arbeits-
mtensive mechanischce Bearbeitung der abgeschiedenen Schichten (d.h. Schleifen und
Polieren) zuriickgedringt. Fallweise werden die abgeschiedenen Schichten, insbesondc-
re Kupfer- und Nickelschichten, jedoch noch immer mechanisch poliert. Bestimmte
Bautcile werden auch liber Mal} beschichtet (z. B. verchromt} und anschlicliend auf
Mal geschliffen.

Bauteil
- Polierscheiben ‘ i - Abluft
- Polierpasten mechanische =P - Schleif- und
- Schleifmitte Nach behandlung Poliermittel

'

Bauteil - nachbehandelt

Abb. 3.4-2: Stoffstréme bei der mechanischen Nachbehandlung

3.5 Entmetallisierung

Die Entmetallisierung von Gestellkontakten und fehlerhaften Teilen kann chemisch
oder elektrolvtisch (anodisch) ausgetiihrt erfolgen. Die verwendeten Elektrolyte miissen
so abgestimmt scin, dall sie das (die) Schichtmetall(e) schnell und vollstindig abldsen
und dabei das Grundmetall praktisch nicht angreifen. Losungen zur elektrolytischen
Entmetallisierung sind meist wic cinfache galvanische Elektrolyte formuliert. Entmetal-
lisierungsiosungen auf chemischer Basis enthalten in der Regel stirkere Komplexbild-
ner.

Lad
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fehlerhaftes Bauteil

!

- Oxidationsmittel méhemisohe und B zﬁgwgtsger
poqooldne_y,  glektrolytische —» - verbrauchte Entme-
- Anoden Emmeta”isierung tallisierungsidsungen

(schwermatallhaltiq)

|

Bauteil - entmetallisiert

Abb. 3.5-1: Stoffstriime bei der Entmetallisierung

3.0 Spiilprozesse
3.6.1 Allgemeines

Die in der galvanotechnischen Fertigung verwendeten ProzeBlosungen sind benetzende
Fliissigkeiten, die den Waren und Warentrdgern beim Ausheben aus dem ProzeBbad an-
haften und ausgeschleppt werden. Zur Ermittlung der ausgeschleppten Flissigkeitsmen-
ge konnen folgende Erfahrungswerte zugrundegelegt werden:

Gestellartikel: 50 ...200 ml/m? Oberfliche
Trommelware: 0.5...2,5 I/Trommel.

Dieser Flissigkeitsfilm mufl in der Regel durch nachfolgende Spiilprozesse soweit ent-
fernt werden, dall dic Prozeffahigkeit der nachfolgenden Prozefstufen gesichert ist.
Die fiir die nachfolgende ProzeBstufe noch vertriglichen Elektrolytkonzentration liegt
in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der betrachteten und der nachfolgenden
Prozeflstufe in der Regel zwischen 1 mg/l und 100 mg/l.

Ein Spilsystem besteht in der Regel aus mchreren Spiilstufen, die wie folgt realisiert
werden kénnen:

— durch Eintauchen der Bauteile in einen mit Spiilwasser gefiillten Bcehilter (Tauch-
spiile) und/oder

— durch Abspritzen oder Absprithen der Bauteile mit Spililwasser (Spritzspiile, vgl. Ab-
schnitt 3.6.2.4).

Abhingig vom Spiilwasserdurchsatz werden folgende Tauchspiiltypen unterschieden:

An einer Standspiile erfolgt wihrend des Betriebes keine Zu~ und Abfuhr von Spiil-
wasser, so dafl sich die Elektrolytbestandteile mit der Zeit anreichern. Der Inhalt der
Standspiile muf3 deshalb nach einer bestimmten Betrichsdauer ausgewechselt werden,
Dient eine Standspiile dazu, den Elektrolyten diskontinuierlich mit dem angereicherten
Spulwasser aufzufiillen. wird sic als Sparspiile bezeichnet.

Wird eine Spiile wihrend des Betriebes kontinuierlich von Splilwasser durchflossen, so
wird sic als Fliefispiile bezeichnet. Da mit dem abfliefienden Spiilwasser auch stidndig
Elektrolytbestandteile aus der Spilstufe entfernt werden, reichert sich eine FlieBspiile
bedeutend langsamer als eine Standspiile an.
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Zur Kennzeichnung der Wirksamkeit einer Tauchspiile hat schon Kushner (1952) das
Spiitkriterium als den Kehrwert des Verdiinnungsgrades angegeben:

(D

Das Spilkriterium R; der Tauchsplle / ist also der Quotient aus der Konzentration der
am Werkstiick anhaftenden Fliissigkeit aus der vorgelagerten ProzeB- bzw. Spiilstufe
¢;.1 und der Gleichgewichtskonzentration in der betrachteten Spiile ¢;. Dabel ist vor-
ausgesetzt, dal sich die abzuspiilende Fliissigkeit wihrend des Spiilvorganges vollstdn-
dig mit dem Spiilwasser vermischt.

Das Gesamtspiilkriterium R, eines Spillsystems bestechend aus n Spiilstufen tafit sich
als Quotient aus der Konzentration des ProzeBbads ¢, und der Gleichgewichtskonzen-
tration in der letzten Spiilstufe ¢, berechnen:

o
Rgm{ =
Cp

(2)

Es kann auch als Produkt aus den Spiilkriterien der einzelnen Spiilstufen angegeben
werden:

Ryw=Ry-Ry- Ry .- Ry (3)

Nach Hasler (1993) kann je nach Konzentration im ProzeBlbad mit folgenden Gesamt-
spiilkriterien gerechnet werden:

— nach der Vor- und Nachbehandlung: 500 - 1500
— nach der Metallabscheidung

(ohne Verchromung): 2000 - 5000
— nach der Verchromung: 30000 — 50000

Fiir einen einstufigen FlieBspiilprozel 16t sich das Spiilkriterium auch als Verhéltnis
der gesamten Flissigkeitsmenge (Summe aus ausgeschlepptem Volumen V; und Frisch-
wasservolumen (J;) zur ausgeschleppten Fliissigkeitsmenge F; berechnen:

Qi
-V

R
(4)

Aus den Gleichungen (1) und (4) kann man die fiir eine FlieBspiile notwendige Spiil-
wassermenge {J; berechnen:

Qi=V- (% —1) )

3.0.2 Wassersparende Spiiltechniken
Eine wassersparende Spiiltechnik durch Mehrfachnutzung des Spiilwassers fiihrt zu ei-
ner hoheren Aufkonzentrierung der Elektrolytbestandteile im Spiilwasser und erleich-

tert damit die Bedingungen fiir deren Riickfithrung oder Recycling (vgl. Abschnitte 5.4
und 5.5},
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In Anhang 40 der Rahmen-AbwasserVwV (1992) wird eine ,,Mehrfachnutzung von
Spiilwasser mittels geeigneter Vertahren™ gefordert. In den zugehorigen Hinweisen und
Erlduterungen (1993) wird diese Forderung dahingehend konkretisiert, dafl den metall-
haltigen Elektrolytbddern, Beizbidern sowie den Entfettungsbidern mindestens 3 Spiil-
schritte nachgeschaltet werden missen.

In der Praxis weit verbreiter sind FlieBspiilkaskaden und Kreislauffertigspiilen, dic
beide auch dem Stand der Technik entsprechen,

Schwierig ist eine wasscrsparcnde Spiiltechnik in Altanlagen zu realisieren, insbeson-
dere dann, wenn der umbaute Raum keine Anlagenerweiterung durch direkten Einbau
zusitziicher Spiilstufen zuldfit. In diesem Fall gibt es grundsitzlich zweil Moglichkeiten
zur Erhdhung der Anzahl der Spilstufen: Die Realisierung einer Spritzspiiltechnik
oder der Einsatz externer Spiilkaskaden. Diese Spiltechniken sind natiirlich auch an
Neuanlagen zur Verkiirzung der Baulinge bei gleichbleibender Spiilstufenanzahl ein-
setzbar.

3.6.2.1  Flielispiilkaskaden

Die Hintereinanderschaltung mehrerer Flielspiilen wird als FlieBspiilkaskade (oder
Kaskadenspiilung) bezeichnet (vgl. Abbildung 3.6-1). Dic clcktrolytbehafieten Teile
und das Spilwasser laufen im Gegenstrom durch die Kaskade. Dadurch wird das Spiil-
wasser nicht nur mehrfach genutzt, sondern auch stufenweise stirker aufkonzentriert.
Diese Spiiltechnik kann in allen Neuanlagen und teilweise auch in Altanlagen einge-
setzt werden, sofern die anlagentechnischen Voraussetzungen dazu gegeben sind.

Bei Anwendung der Kaskadenspilung verringert sich die notwendige Spuilwassermen-
ge (O in Abhidngigkeit von der Anzahl der Spiilstufen » gegeniiber einem einstufigen
Prozel3 deutlich. Sic 1Bt sich aus dem ausgeschleppten Fliissigkeitsvolumen F und
dem erforderlichen Spiilkriterium R, nach folgender Gleichung (Kaskadengleichung)
berechnen:

2oy
Q=V (Rye—1) (6)

Ist der Spiilwasserstrom ¢ mindestens zehnmal groBer als die Ausschleppung V) so

bl
kann mit ausrcichender Genauigkeit auch die folgende Niherungsformel verwendet
werden:

(\_) — V. /1])_”!_3_ (7)
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Verdunstung
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Abb. 3.6-1: Fliefispiilkaskade

Tabelle 3.6-1 zeigt den spezifischen Frischwasserbedarf von Spiilkaskaden in Abhén-
gigkeit vom Spilkriterium und der Stufenzahl.

Spiilkriterium R
Stufenzahl | 25000 (20000 15000 10000] 5000 | 2000 | 1000 | 500 | 200
1stufig 24999119999 14999 9999 | 4999 | 1999 | 999 | 499 199

2stufig 157 140 122 99 70 44 31 21 13

3stufig 28 26 24 21 16 12 9,0 6,9 4,8
4stufig 12 11 10 9.0 7,4 5,7 4,6 3,7 2,8
Sstufig 6.6 6,2 5,8 5,3 4,5 3.6 3.0 2,5 1.9

Tah. 3.6-1: Spezifischer Frischwasserbedarf von Spiilkaskaden fiiv verschiedene Spiil-
kriterien (Frischwasserbedarf in I/h pro Liter ausgeschlepptem Elektrolyvt
und Stunde)

3.6.2.2 Kreislauffertigspiilen

Wird die letzte Spiile eines Spllsystems als Flieispiile betricben, und schliefit man an
diese eine lonenaustauscher-Kreislaufanlage an, so wird dicse Spiilstufe als Kreislauf-
fertigspiile bezeichnet. Die Tonenaustauscheranlage entfernt die Elektrolytbestandteile
aus dem Spiilwasser, welches anschliefend wieder der FlieBspiile zugefiihrt wird. Das
bei der Regeneration der Austauscher anfallende Eluat (Regenerat) enthilt die Elektro-
lytbestandteile in konzentrierter Form.
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Diese Art der Mehrfachnutzung von Spiilwasser hat folgende Vorziige:

— Sehr geringe Elektrolyt-Endkonzentration im letzten Spiilbad.

— Sehr hohe Spiilqualititen (hohes Spiilkriterium bei gleicher Spiilbeckenanzahl).

— Sicherheit gegen eventuelle Stérungen in eng gefithrten Splilprozessen.

— Verringerung der anfallenden Abwassermenge auf etwa 5-10% der Spiilwasser-
menge.

Um die Belastung der Kreislaufanlage moglichst gering zu halten, sollte der groBte
Teil der verschleppten Elektrolytbestandteile in einem vorgeschalteten Spllsystem ent-
fernt werden.

3.6.2.3 Kombination aus Vorspiilkaskade und Kreislauffertigspiile

Bei dieser Spiiltechnik wird zundchst in einer (meist zweistufigen) Vorspiilkaskade
ein Grofiteil der verschleppten Elekirolytmenge mit wenig Wasser abgespiilt. Das
hochkonzentrierte Spllwasser cignet sich gut zur Riickfithrung oder Riickgewinnung
von Wertstoffen (vgl. Abschnitte 5.4 und 5.5).

In einer anschlieBenden Kreislauffertigspiile wird mit viel Wasser das erforderliche
Spiilkriterium und damit die Beschichtungsqualitit crzcugt (vgl. Abb. 3.6-2).

Verdunstung
Teile-
durchlauf 7
)| - Prozel3bad o
Ruck- C_ . b
fihrung X — Abwasser-
| 9 . Vorspulkaskade behandlung
C; 1. Stufe 4
Uberlauf
* Eluate
2. Stufe
Kreislauf- ' . '0”?”'
! ~ fertigspule —@sggﬁear”'
A4 |
Frisch-
wasser

Abb. 3.6-2. Vorspiilkaskade und Kreislauffertigspiile

Fiir einen optimalen Betrieb sollte die Vorspiilwassermenge bei einer zweistufigen Kas-
kade auf das siecben- bis zchnfache der Verschleppungsmenge eingestellt werden. Im
eweiten Kaskadenabteil stellt sich dann eine Konzentration von ca. 1- 2% der ProzelB-
badkonzentration ¢in, was zu langen Standzeiten der lonenaustauscheranlage fiithrt.
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Wird die Vorspiilkaskade mit Kreislaufwasser gespeist, so erneuert sich der Wasscrin-
halt der Kreislaufanlage kontinuierlich und ohne zusitzlichen Wasseranfall. Dadurch
werden viele Probleme (2. B. Schaum- oder Fleckenbildung) vermieden, die sich durch
die Anreicherung organischer Stoffe im Kreislaufwasser ergeben (Schwering 1994a).

3.6.2.4  Spritzspiiltechnik

Mit Spritzregistern tiber den ProzeB- und/oder Spiilbadern a3t sich — insbesondere bei
Anwendung ciner Feinsprithtechnik — die Hauptmenge des anhaftenden Fliissigkeits-
films mit relativ wenig Wasser abspiilen. Zur ordnungsgemiflen Funktion bendtigen
Sprithstufen ¢ine Mindestwassermenge, die vor allem von der Diisenanzahl und der
Diisengeometrie abhingt. Die Spritz- bzw. Sprihregister werden dabei mit Wasser aus
der jeweils nachfolgenden Spilstufe gespeist, sofern dem nicht Griinde des Korrosions-
schutzes oder der Arbeitssicherheit entgegenstehen. Dies kann z. B. bei héher konzen-
trierten Spiilen nach Salzsdurebeizen oder cyanidischen Ldsungen der Fall sein,

Die Wirksamkeit einer Spriihstufe hidngt von der Geometrie der Bauteile und von der
Konstruktion der Spriheinrichtung (z. B. Feinheit des Sprilhnebels) ab. Sie entspricht
mindestens der Wirksamkeit einer FlieBspiilstufe mit entsprechender Spiilwassermenge.

Die in Abb. 3.6-3 dargestellte Spiile wird gleichzeitig als Spritz- und Fliefispiile betrie-
ben. Da iliber dem Prozel3bad cbenfalls ein Spritzregister angebracht ist, sind mit der
gezeigten Anordnung die drei in den Erlduterungen zu Anhang 40 (1993) geforderten
Spulstufen realisiert.

Durch das Abspritzen der Teile iiber dem ProzeBbad konnen gleichzeitig Wertstoffe zu-
riickgefiihrt werden. Voraussetzung hierfiir ist ein entsprechender Fliissigkeitsentzug
aus dem Prozefibad durch natiirliche oder gezielte Verdunstung bzw. Verdampfung
{vgl. Abschnitt 5.4).

Verdunstung

Teile-
durchlauf
Prozefibad [ProzeBbad N

. Spritz-
spllen

D

—+>  SPRUMREGISTER

o

| Spllbecken

Tauchspiilen

Spritz- ressss St
/sgﬂlen — SPRUHREGISTER

4 L % 1 o i &

Frisch-
wasser

Abb. 3.6-3: Spritzspiiltechnik
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Fir Trommelanlagen, aber auch fiir bestimmte Gestellteile mit Lochern und Hinter-
schneidungen ist die Spritzspiiltechnik nicht geeignet, da in dicsem Fall nicht alle
Oberflachenbereiche abgespiilt werden. Deshalb wurden fiir Trommelanlagen spezielle
Sprithsysteme entwickelt (Innensprithrohr, angelegte Halbschalen zur Erzwingung des
Wasserdurchlaufs durch die Trommel). Diese Systeme haben sich aufgrund technischer
Probleme jedoch bislang noch nicht allgemein durchsetzen konnen.

3.6.2.5 Externe Spiilkaskaden

Hierzu wird ein Spilbehdlter mit mehreren Vorratsbehiltern verbunden. Diese Vorrats-
behidlter wirken wie die Stufen einer mehrstufigen Spiilkaskade. Das Spilwasser wird
dem Spiilbehdlter nacheinander und mit abnechmender Konzentration an Inhaltsstoffen
aus den Vorratsbehiltern zugefiihrt.

Die externe Spiilkaskade kann in dret Varianten ausgefiihrt werden. Bei der Tauchkas-
kade (vgl. Abbildung 3.6-4) wird der Spiilbehilter nacheinander mit dem Spiilwasser
der entsprechenden Vorratsbehilter geflutet. Bei der Sprithkaskade werden die Bau-
teile im Spiilbehilter nacheinander mit dem Spiilwasser der entsprechenden Vorratsbe-
hilter bespriiht. Die konzentrierte Losung, die zu Beginn jedes Spriihtaktes anfillt,
wird zweckmiBig in die vorgelagerte Behandlungsstufe gefithrt. Als weitere Variante
ist eine gemischte Fahrweise moglich. Der Spiilbehilter wird dabei zunichst mit dem
Spiilwasser des entsprechenden Vorratsbehilters geflutet. Nachdem das Wasser wieder
abgelaufen ist, wird kurz mit Wasser aus dem nédchsten Vorratsbehilter nachgespriiht.

Teile- Verdunstung
durchlauf
\f 5 ;
Rick- | Prozefbad Ny
t  fihrung
>
:Spulbehalter e
- ' ——-—-—I
1 50
e T |-s——Druck-
Vorrats- | ' o luft
behalter | |
;
|
| -
Konzentrat ' i i ;
I‘ © L Lfﬂ
Abwasser- .
behandlung \l:,gzggr

Abb. 3.6-4: Externe Tauchkaskade
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Zum Aufbau einer externcn Spilkaskade sollte ein Platz in der Nihe der betreffenden
ProzeBstufe, méglichst im Raum unter der Anlage vorhanden sein. Eine solche Aufstel-
lung fithrt zu kurzen Rohrleitungen und gestattet ¢s, mit jeweils einer Pumpe oder ei-
nem Druckluftantrieb auszukommen. Der Riicklauf aus dem Spiilbehélter in den Vor-
ratsbehilter kann dann im freien Fall erfolgen. Eine von der Galvanisieranlage entfern-
te Aufstetlung der externen Vorratsbehilter wird dann wenig sinnvoll, wenn das Volu-
men des in den Rohrleitungen stehenden Wasscrs in die Gréflenordnung der Vorratsbe-
hilter kommt.

Bei der externen Kaskadenspiiltechnik erhéht sich die ,,Ausschleppung™ zwischen den
einzelnen Spilgingen, da die Behilterwiinde des Spiilbehdlters jedesmal mitgespllt
werden miissen, Als Vorteil der externen Kaskaden erweist sich neben der kiirzeren
Baulinge der Galvanikanlage dic bendtigte geringere Transportwagenkapazitit, die dar-
aus resulticrt, dalb die Trommel bzw. das Gestell wihrend des gesamten Spiilprozesscs
nicht transportiert werden mufl. Die fir jede Spiilstufe bendtigte Zeit licgt in der Gro-
Benordnung von ca. 70 Sckunden.



4 Entstehung und Behandlung von Abfallen

4.1 Allgemeines

Die typischen und mengenmiBig bedeutendsten Abfallgruppen in Galvanikbetrieben
sind schwermetallhaltige Losungen und Galvanikschidimme. Ihre Entstchung hat zwei
Ursachen: die Ausschleppung aus den ProzeBbiddern in die nachgeschalteten Spiilen
und die begrenzte Standzeit bestimmter ProzeBbider.

Die nicht kreislauffihigen Spiilwisser sowie die nicht mehr regenerierbaren Prozef3-
bader werden abhingig von Art und Konzentration der darin enthaltenen Inhaltsstoffe
entweder in flissiger Form betriebsextern entsorgt oder einer betriebsinternen Abwas-
serbehandlungsanlage zugefiihrt. Als Abfall werden fliissige Riickstinde nur im Falle
einer betriebsexternen Entsorgung eingestuft. Bei der traditionellen Abwasserbehand-
lung werden u.a. die metallischen Abwasserinhaltsstoffe durch Féllungsprozesse in
eine feste Form, den Galvanikschlamm, iiberfiihrt. Eine Ubersicht zur Entstechung von
Abfillen in der Galvanotechnik ist in Abbildung 4.1-1 dargestellt.

Aufler diesen unmittelbaren Prozeflabfillen fallen in der galvanotechnischen Fertigung
eine Reithe von Materialien an, die mit Prozefbadbestandteilen verunreinigt sind (z. B.
Anodensicke, Filterhilfsmittel, Handschuhe). Auf diese Abfille wird in Abschnitt 4.5
eingegangen.

[ Aufoereitung H Frischwasser }
s *
Kreis-
Prozef3- Splilkaskade Prozef3- Vorspul- lauf- Waren-
l bad - bad kaskade - farlia- durch-
9 satz
splle
) 4 +
Regene- + Regene- lonenaus-
ration ration 1 tauscher
!
Konzentrat Hambkonzenirat Eluat
L
Abwasserbehand- gereinigtes
lungsanlage ™ Abwasser Kanalisation
sonstige Galvanik- D = Abfalle”
Abfalle schlamm
" flussige Ruckstande gelten nur jei betriebsextarmer Entsorgung als Abfall

Abb. 4.1-1: Entstechung von Abfillen in der Galvanotechnik
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4.2 Spiil- und Waschwiisser

Spiilwésser entstehen beim Absplilen der an der Ware anhaftenden Prozef3losung. In
Abhidngigkeit von den prozeBtechnischen Randbedingungen (z. B. notwendiges Spiilkri-
terium) und der eingesetzten Spiltechnik liegen die ausgeschleppten Prozclbadbe-
standteile in unterschiedlicher Verdiinnung in den Spiilwissern vor. Sie enthalten in der
Regel 0,1 ml/l bis maximal 100 ml/1 der abgespiilten Behandlungslésung. Laut Anhang
40 der Rahmen-AbwasserVwV (1992) miissen Spiilwisser grundsitzlich durch geeig-
nete Verfahren (z.B. Kaskadenspiilung oder Kreislaufspiiltechnik tiber eine lonenaus-
tauscheranlage) mehrfach genutzt werden.

Spilwisser aus FlieBspiilen besitzen in der Regel einen hohen Verdiinnungsgrad und
werden daher meist tiber eine lonenaustauscheranlage im Kreislauf gefahren. Hoher
konzentrierte Spiilwisser, z. B. aus Standspiilen und Vorspiilkaskaden zihlen bereits zu
den Halbkonzentraten. Auf sie, sowic auf die Eluate aus den o.g. lonenaustauscheranla-
gen wird in Abschmitt 4.3 eingegangen.

Waschwisser entstchen bei der Anlagen- und Bodenreinigung sowie bei der Reinigung
von Anoden, Anodensidcken, Filtertiichern und andcren Anlagenteilen im Rahmen von
Wartungs- und Reparaturarbeiten. Eine weitere Abwasserquelle 1st Waschwasser aus
Abluftwischern (Nafiabscheider).

Spiil- und Waschwisser, die z B. wegen zu hohem Metall-, Tensid- oder Phosphatge-
halt nicht kreislauftauglich sind, werden aufgrund ihres hohen Wasseranteils {iblicher-
weise einer betriebsinternen Abwasserbehandlungsanlage zugefiihrt.

4.3 Konzentrate, Halbkonzentrate und Eluate

Zu dieser Gruppe gehoren nicht mehr regenerierfihige ProzeBlosungen, hochkonzen-
triertc Spiilwisser aus Standspiilen und Vorspiilkaskaden sowie Eluate aus Ionenaustau-
scheranlagen. Sie werden entweder in fliissiger Form betriebsextern entsorgt oder einer
betriebsinternen Abwasserbchandlungsanlage zugefiihrt.

Werden die in Abschnitt 4.2 und 4.3 genannten flissigen Riickstidnde einer betricbsin-
ternen Abwasscrbchandlungsanlage zugefiihrt, so gelten sie nicht als Abfall. Bei be-
tricbsexterner Entsorgung werden sie dagegen als Abfall eingestuft und missen ent-
sprechend TA Abfall ciner chemisch-physikalischen Behandlungsanlage zugefiihrt wer-
den (vgl. Tabelle 4.3-1).

4.3.1 Nicht regenerierbare Prozelllisungen (Konzentrate)

Moderne galvanische Metallisicrungselektrolyte besitzen bei Anwendung definierter Bad-
pflegemalinahmen (vgl. Abschnitt 5.2) eine sehr lange Standzeit. Dennoch reichern sich
durch den stindigen Ausgleich des verdunstenden Wassers und verbrauchter Chemikalien,
durch das Einschleppen badfremder Stoffe mit den Teilen sowie durch die Auflosung des
Grundmaterials (im Spurenbereich) Verunreinigungen an. Lassen sich diese durch Bad-
pflegemalinahmen nicht mehr entfernen, so mufd der Elektrolyt entsorgt werden.

Metallabtragende ProzeBldsungen (z. B. Beizen, Dekapierungs- und Aktivierungsldsun-
gen), Chromatierungen und auflenstromlos abscheidende Elektrolyte dndern sich wéh-
rend ihrer Verwendung in der Zusammensetzung. Sie besitzen deshalb — auch bei An-
wendung standzeitverlingernder Mafinahmen nach dem Stand der Technik — eine im
Vergleich zu galvanischen Elektrolyten begrenzte Standzeit. Diese sogenannten ,kurz-
lebigen** ProzeBlosungen miissen bei Erreichen einer bestimmten Storstoftkonzentrati-
on ersetzt werden.
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Abfall- Bezeichnung CPB HMYV | SAY HMD | SAD UTD
schlissel

521 02 Anorganische Sduren, Siure- 1
gemische und Beizen (sauer)

524 02 Laugen, Laugengemische 1
und Beizen {basisch)

527 12 Konzentrate und Halbkon- I
zentrate, chrom(VI)-haltig

527 13 Konzentrate und Halbkon- 1
zentrate, cyanidhaltig

527 14 Spiil- und Waschwasser, 1
cyanidhaltig

527 16 Konzentrate und Halb- 1
konzentrate, metallsalzhaltig

527 20 Spiil- und Waschwasser, 1
metallsalzhaltig

527 21 Kupferitzldsungen 1

527 22 Eisensalzldsungen 1

CPB Chemisch-physikalische Behandlungsanlage
HMV  Huausmiillverbrennungsaniage oder andere Abfatlverbrennungsanlage,

fiir die die TA Abfall keine Anwendung findet
SAV Verbrennungsanlage fiir besonders iiberwachungsbedirflige Abfille (Sonderabfiille)
HMID Hausmilldeponie oder andere Deponie, fiir die die TA Abfall keine Anwendung findet
SAD  Oberirdische Deponie fir besonders tiberwachungsbediirfiige Abfille (Senderabfiille)
UTD  Untertdgige Deponie fiir besonders iiberwachungsbediirftige Abfille im Salzgestein

Tab. 4.3-1: Enfsm'guhgsempﬁehhmgen_ﬁ?rﬂﬁssige Galvanikabfille (TA Abfall 1991)

Die Entsorgung metallabtragender ProzefBlésungen erfolgt in der Regel {iber cine be-
triebsinterne  Abwasserbehandlungsanlage. Unbrauchbare Metallisierungselektrolyte
werden dagegen Uberwiegend an externe Verwertungsfirmen abgegeben.

Um die Entsorgbarkeit des bei der Abwasserbehandlung entstehenden Galvanikschlam-
mes zu gewihrleisten, mull dessen Organikanteil moglichst gering gehalten werden.
Verbrauchte Entfettungsbdder sollten daher vor der Ableitung aut cine Abwasserbe-
handlungsanlage durch geeignete Malnahmen weitestgehend von Fetten und Olen be-
freit werden (Schwering 1994b).

4.3.2 Spiilwiisser aus Standspiilen und Vorspiilkaskaden (Halbkonzentrate)
Standspiilen und Vorspiilkaskaden reichern sich aufgrund des fehlenden bzw. sehr ge-
ringen Wasserdurchsatzes stirker als FlieBspiilen mit ProzcBbadbestandteilen an. Die-

ser Effekt wird hidufig genutzt, um die Behandlungslésung moglichst konzentricrt in
das Prozefibad zuriickfiihren zu konnen (vgl. Abschnitt 5.4).
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4.3.3 Eluate aus Tonenaustauschern

Eine Maoglichkeit zur Reinigung und Kreislaufflihrung von Splilwissern ist der lonen-
austausch (vgl. Abschmitt 3.6.2.3). Bei der Regenerierung der Tonenaustauscherharze
fallen Eluate (Regenerate) an, dic die geldsten Spiilwasserbestandteile in konzentrierter
Form enthalten.

Die Eluate aus Anionenaustauschern werden in der Regel der Abwasserbehandlung zu-
gefithrt. Eluate aus Kationenaustauschern enthalten die Schwermetalle als geliste Salze.
Werden Spiilwiésser als Mischabwasser zusammengefiihrt und mittels lonenaustauschern
zentral gereinigt, enthalten die Eluate eine Mischung unterschiedlicher Metallionen. Die
Metallriickgewinnung aus den Eluaten wird durch cine getrennte Abwasserfithrung und
Einsatz kleiner, dezentraler loncnaustauscheranlagen wesentlich erfeichtert.

4.4 Galvanikschlimme
4.4.1 Technik der Abwasserbehandlung

Die Behandlung von Abwisscrn, die Schwermetalle und sonstige gefihrliche Stofte
enthalten, muB3 nach dem Stand der Technik crfolgen (§ 7a WHG). Die Abwasserbe-
handlung erfolgt heute liberwicgend in Chargenanlagen, die dem Stand der Technik
entsprechen. Chargenanlagen bieten grundsdtzlich mehr Sicherheit, da das bchandelte
Abwasser erst abgeleitet wird, wenn nachgewiesen ist, dafl die geforderten Ablaufwerte
eingehalten sind. Abwisscr mit bestimmten I[nhaltsstoffen, wie Chromat, Cyanid und
gegebenenfalls Nitrit sind zunichst getrennt zu fithren, zu sammeln und vorzubehan-
deln, Chrom(VI)-haltige lonen missen dabei zu Chrom(IIl)-lonen reduziert und Cyani-
de und Nitrite durch Oxidation zerstdért werden. Ist diese Vorbehandlung abgeschlos-
sen, so konnen die Abwisser zur wcitcren Behandlung zusammengefithrt und ver-
mischt werden. Die Hauptbehandlung besteht in der Fillung der Metallionen (vgl. Ab-
schnitte 4.4.2 und 4.4.3) mit anschlielender Sedimentation und Filtration.

Die frither iiblichen Durchlaufanlagen kommen ausnahmsweise nur bei solchen Be-
trieben in Frage, bei denen trotz Einhaltung des Standes der Technik bei der Wasser-
einsparung groéfiere Abwasservolumina (>20 m? in 8 h) behandelt werden miissen.
Dies ist bei Galvaniken nicht der Fall (Erlduterungen zu Anhang 40 Rahmen-Abwas-
serVwV 1993).

Das gereinigte Abwasscer wird meist noch iber eine Nachreinigungsstufe, bestehend
aus Kiesfiltern (zur Entfernung ungeldster Verbindungen) und erforderlichenfalls Se-
lektiv-lonenaustauschern (zur Entfernung bestimmter Metallionen) geftihrt.

Die Bezeichnung der Schlimme wird von der Hauptkomponente eines Mischsystems
abgeleitet, das im Prinzip aus allen metallischen Grundwerkstoffen und allen metalli-
schen Beschichtungsstoffen, die im Betrieb verarbeitet werden, besteht. Abbildung 4.4-1
gibt eine Anleitung zur Bestimmung der Abfallschliisselnummer fiir Galvanik-
schiimme. Entsorgungshinweise fiir Galvanikschlimme nach der TA-Abfall sind in
Tabelle 4.4-1 zusammengefalt.

Die TA Abfall enthidlt dariiber hinaus in threm Anhang D eine Aufstellung von Krite-
rien, die bei der oberirdischen Ablagerung von Abfillen aut Sonderabtalldeponicn an-
zuwenden sind. Diese Kriterien, dic in Tabelle 4.4-2 wiedergegeben sind, gelten auch
fiir Galvanikschlimme.
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4.4.2 Hydroxidschlaimme

Wird als Reaktionsmittel fiir die Fallungsreaktion ein Hydroxid eingesetzt, so entstehen
Hydroxidschlimme. Als Hydroxide werden Natriumhydroxid und Calciumhydroxid, je-
weils in wiliriger Losung, d.h. als Natronlauge bzw. als Kalkmilch cingesetzt.

Natronlauge wird in vollstindig geldster Form der Abwasserbehandlungsanlage zugege-
ben. Es bilden sich feine Metallhydroxidflocken, die langsam sedimentieren und nicht
sehr gut filtrierbar sind. Neben den Metallhydroxiden fillt lediglich Natriumfluorosili-
kat aus, da die anderen entstchenden Natriumsalze 16slich sind.

Das Calciumhydroxid licgt in der Kalkmilch nicht vollstindig gelost vor. Im Vergleich
zu Natronlauge bietet der Einsatz von Kalkmilch als Fillungsmittel folgende Vor- und
Nachteile:

— Die Fillungsreaktion dauert linger.

— Es entsteht ein grobflockiger Niederschlag mit besserer Sedimentier- und Filtrierbarkeit.

— Der Feststoffanteil im Schlamm (Trockensubstanzgehalt) ist daher meist hiher,

— Die gebildete Feststoffmenge ist in der Regel grofier, da der Schlamm auch unlésliche
Calciumsalze (Phosphate, Sulfate, Oxalate, Gluconate, Silikate und Fluoride) enthilt.
Dies 1st nur dann von Vortcil, wenn diese Anionen mit ausgefallt werden sollen.

Analyse des Schlammes Abfal-Schlissel
o . ja*
<. Cyanid enthalten? > 51101
lnein
- Chrom(VI) enthalten? 2 s 51102
J’nein
,..--"'I.steir.l'
-~ “Schwermetallin - a
~deutlich hdherer Konzen-.
.. tration als die an-
“geran enthal-- Das Metall ist:
- ten? -7 Chromiil) — 51103
o Kupfer — 51104
. Zink —> 51105
nein Cadmium  ——s 51108
Nickel —3 51107
Kobalt —> 51108
Blei oder Zinn — 51111
» 51112
*1 schlieBt die Anwesenheit von Chrom{VI) nicht aus.

Abb. 4.4-1: Bestimmung der Abfallschliisselnummer von Galvanikschlimmen
(Abfall-Untergruppe 511)
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Abfall- Bezeichnung CPB HMV| SAV HMD| SAD | UTD

schliissel

511 01 Cyanidhaltiger 1 2
Galvanikschlamm

51102 Chrom(VI)-haltiger 1 2
Galvanikschlamm

511 03 Chrom(1il)-haltiger 1 1
(alvanikschlamm

511 04 Kupferhaltiger 1 |
Galvanikschlamm

51105 Zinkhaltiger 1 1
Galvanikschlamm

511 06 Cadmiumbhaltiger 1 1
Galvanikschlamm

511 07 Nickelhaltiger 1 1
Galvanikschlamm

511 08 Kobalthaltiger 1 i
Galvanikschiamm

51111 Blei- oder zinnhaltiger 1 1
(Galvanikschlamm

51112 Sonstige 1 1
Galvanikschldmme

CPB  Chemisch-physikalische Behandlungsanlage

HMV  Huausmiillverbrennungsanlage oder andere Abfallverbrennungsanlage, fir die dic TA Ablall keine Anwendung findet

SAV  Verbrennungsanlage fir besonders iberwachungsbediirftige Abfille (Sonderabfille)

HMD Hausmiilldeponie oder andere Deponte, fiir die die TA Abfall keine Anwendung findet

SAD  Oberirdische Deponie fir besonders iiberwachungsbediirftige Abfille {(Sonderabfille)
UTD  Untertdgige Deponie flir besonders tiberwachungsbediirftige Abfélle im Salzgestein

1.2 Prioritit der FEntsergung

Tab. 4.4-1; Entsorgungsempfehlungen fiir Galvanikschlidmme (T4 Abfall 1991)
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Nr. Parameter Zuordnungswert

D1 Festigkeit

D 1.01 Fligelscherfestigkeit = 25 kN/m?2
D 1.02 Axiale Verformung < 20%

D 1.03 | Einaxiale Druckfestigkeit (FlieBwert) > 50 kN/m?
D2 Gliuhverlust Trockenriickstand d. Originalsubstanz < 10 Gew.-%
D3 Extrahierbare lipophile Stoffe < 4 Gew.-%
D4 Eluatkriterien

D 4.01 pH-Wert 4-13

D 4.02 | Leitfihigkeit < 100060 uS/cm
D403 | TOC < 200 mg/|
D 4.04 | Phenole < 100 mg/l
D 4.05 | Arsen < 1 mg/l

D 406 | Blei < 2 mg/l

D 4.07 | Cadmium < 0,5 mg/l

D 4.08 | Chrom-VI < 0,5 mg/l

D 4.09 | Kupfer < 10 mg/

D 4.10 | Nickel < 2 mg/l
D411 Quecksilber < 0,1 mg/l
D412 | Zink < 10 mg/l

D 4.13 | Fluorid < 50 mg/l

D 4.14 | Ammonium < 1000 mg/1
D 4.15 | Chlond < 10000 mg/l
D 4.16 | Cyanide, leicht freisetzbar < I mg/l
D417 | Sulfat < 5000 mg/l
D 4.18 | Nitrit < 30 mg/l
D419 | AOX < 3 mg/l

D 420 | Wasserloslicher Anteil < 10 Gew.-%

Tab. 4.4-2: Zuordnungskriterien fiir die obertdaice Ablagerung von Ahfillen
(TA Abfall 1991}

4.4.3 Sulfidschlamme

Sind die zu fillenden Metalle durch Komplexbildner gebunden, so bleiben sie {abhin-
gig von der Stirke der Komplexbildner) wihrend der Hydroxidfillung in Losung und
es kommt zu entsprechenden Grenzwertiiberschreitungen. Bei bestimmten Metall-Kom-
plexverbindungen kann dieses Problem durch Einsatz einer nachgeschalteten Selektiv-
[onenaustauscheranlage geldst werden. Im Einzelfall kann es auch zweckmiBig sein,
cine Sulfidfallung durchzufithren.

Schwermetallsulfide haben ein deutlich kleineres Loslichkeitsprodukt als die entspre-
chenden Hydroxide und fallen daher auch in Gegenwart von Komplexbildnern noch
aus. Als sulfidlicfernde Reagenzien werden Natriumsulfid und/oder Organosulfide cin-
gesetzt. Sulfid darf nur in schr geringem Uberschuf zugegeben werden. Dieser Uber-
schuf} ist am Ende der Reaktion mit Eisen(lll)-chlorid oder Wasserstoffperoxid zu be-
seitigen. Der kompakte Schlamm enthalt fast ausschlie8lich Schwermetallsulfide,
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Dic Sulfidfillung weist jedoch im Vergleich zur Hydroxidfdllung einige Nachteile auf,
die bei entsprechenden Planungen zu beriicksichtigen sind:

— Die Prozefifihrung mul bei der Sulfidbchandlung in engeren Grenzen erfolgen.

— Bei Bedienungsfehlern kann hochgiftiges Schwefelwasserstoff-Gas entstehen.

— Dic Behandlungsanlage mull daher abgesaugt und die Abluft Gber einen Wascher ge-
fithrt werden.

— Durch die o.g. Zugabe von Eisen(lll)-chlorid erhéht sich die Schlammenge.

4.5 Sonstige Abfille

Neben den typischen Galvanikabfillen, die aus der Badfithrung bzw. der Abwasserrei-
nigung herrithren, entstchen cine Vielzahl weiterer Abfille, die beziiglich des Mengen-
aufkommens von geringerer Bedeutung sind.

Materialien, die mit ProzeBlésungen in Berlihrung kommen, sind nach Moglichkeit
aus- bzw, abzuwaschen und wieder einzusetzen. Hierzu zdhlen beispielsweise Filterma-
terialien und Filterhilfsmittel (z.B. Filterkerzen, Filtertiicher) sowie Textilien (z.B.
Putztappen, Handschuhe). Eine solche Reinigung kann entweder im cigenen Betrieb
oder durch externc Dicnstleistungsunternehmen erfolgen. Die dabei anfallenden Reini-
gungs- und Waschwisscr sind ciner entsprechenden Abwasserbehandlung zuzufiihren.

Sofern die gereinigten Materialien nicht wieder eingesetzt werden konnen, sind sie —
abhangig von der Art und dem Grad der Verunrcinigung — als hausmiilldihnlicher Ge-
werbeabfall oder als Sonderabtall zu entsorgen.

Die Badpflege hat das Ziel, Verunreinigungen und Storstoffe von den Wertstoffen zu
trennen. Infolge der BadpflegemaBnahmen fallen schadstoffbelastete Filtermatenialien,
Adsorptions- und Absorptionsmittel sowie auskristallisierte Salz- oder Verdampfer-
rickstinde an. Bet der Pflege von Entfettungsbidern entstehen délhaltige Abfille. Die
genannten Abfille sind sehr unterschiedlich zusammengesetzt und entsprechend ihrem
Schadstoffgehalt zu entsorgen. Dassclbe gilt fiir Abfille, dic bei der Abluftreinigung
entstchen kénnen.

Spezielle Verwertungsverfahren stchen auch fiir Abfille aus der Vor- und Nachbehand-
lung (z. B. mechanische Vorbehandiung, Phosphatieren, Briinieren) sowie fiir Laborab-
falle zur Verfiigung.

Galvanisicrte Teile, die zerstérenden Prifverfahren (Qualititssicherung) unterzogen
wurden, werden verschrottet. Gleiches gilt fur Teile, die beim Galvanisieren in die Be-
handhungshiader gefalten sind. Diese sind zuvor von anhaftenden Badbestandteilen zu
reinigen.

In den nachfolgenden Tabellen 4.5-1 und 4.5-2 sind Entsorgungs- und Verwertungs-
empfehlungen zu den genannten Abfidilen, die fallweise auftreten kdnnen, dargestellt.
Auch fir diese Abfallarten gilt, dall vor deren Bescitigung dic Verwertbarkeit zu prii-
fen ist. Haufig sind die anfallenden Mengen so gering, dall es wirtschaftlicher ist, ei-
nen externen Verwerter damit 7zu beauftragen.
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Tab. 4.5-1: Beispielhafte Entsorgungsempfehlungen zu einigen sonstigen Abfillen aus
Galvanikbetrieben (Spalten 2 bis 8 aus TA Abfall 1991)
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Zuruordnende Abfille Abfall- Bezeichnung CPB | HMY | SAV | HMD | SAD | UTD
Schliissel

— Zelistoffiticher 187 13 Zellstofftlicher mit schidlichen pA 1
Verunreinigungen, vorwiegend
anorganisch

— Filterhilfsmittel {z. B. Kieselgur) 314 35 Verbrauchte Filter- und Aufsaug- l 1

- Adsorptionsmittel massen mit schéidlichen

{z. B. Aktivkohle) Verunreinigungen (Kieselgur, Aktiv-

— Absorptionsmitte! (z. B. Kalkstein) erden, Aktivkohle, Adsorberharze)

— Filtermittel {z. B. Kies)

- Phosphatierschlamm 316 37 Phosphatierschlamm 1

- Anodenschlamm 355 05 Anodenschlamm 1
— Verdampferriickstiande 515 .. Salze (Zuordnung zu den Salzarten
— Ablagerungen (z. B. aus der Je nach Zusammensctzung)

Absaugung)

- Briiniersalzabfille 515 16 Briiniersalzabfille 2 1
— aus der Kithlkristallisation 515 19 Eisenchlorid 2z 1
— aus der Kithlkristallisation 515 20 Eisensulfat (Griinsalz) 2 1
- aus der Kiihlkristallisation 51530 Kupferchlorid 2 1
— Soda aus cyanidischen Elcktrolyten| 515 33 Salze, cyanidhaltig 2 1

‘| — Ablagerungen 315 40 Sonstige Salze, lslich 2 1
— Verdampferriickstinde
- (")]kogzemrat aus Olabscheidern 544 08 Sonstige Ol-Wassergemische 1 1
und Olskimmern (nicht emulgiert) - - —
547 02 Ol und Benzinabscheiderinhalte 1 1
547 03 Schlamm aus Oltrennanlagen 2 1 2 2
- Olschlamm aus Dekantier- und 547 03 Schlamm aus Oltrennanlagen 2 1 2 2
Emulsionsspaltanlagen (mit Fest-
stoffen, z. B. anorg. Emulsions-
spaltung, Verdampferkonzentrat)
— Olemulsion aus Emulsionsspaltan- 544 02 Bohr- und Schleifélemulsionen, I 1
lagen (ohne Feststoffe, z. B. Kon- Emulsionsgemische
zentrat aus Querstromfiltrationsanl.)
— Schleifschlamm. &lhaliig 547 10 Schieifschlamm, Gthalig 1 2
- Harze 571 25 lonenaustauscherharze mit 1 1
schidlichen Verunreinigungen
- Filtermaterialien {Kerzen. Tlicher 582 02 Filtertiicher und Filtersicke mit 1
usw.) schiidlichen Verunreinigungen,
— Anodensiicke vorwiegend anorganisch
Putzlappen 582 05 Policrwolle und -filze mit 1 i
- Polierabfalle schiidlichen Verunreinigungen
342 09 Feste fett- und élverschmutzte 2 1
Betrichsmittel
- Laborakfilie und Chemikalienreste 593 03 Laborabfille mit Chemikalienresten, | 2 2 1
{(jc nach Zusammensetzung) anorganisch
— Destillationsrickstinde aus Tri- 597 02 Destillationsriickstinde, losemittel- 1
und Peranlagen haltig (mit halogenierten organischen
t.osemitteln)
— Leere Chemikalienbehilter aus 571 27 Kunststoffbehiiltnisse mit schidlichen 1 1
Kunstsioff Restinhalten
Kehricht 399 06 Industriekehricht 2 | 2 1
CPB  Chemisch-physikalische Behandlungsanlage
HMV  Hausmiillverbrennungsanlage oder andere Abfaliverbrennungsanlage, fiir die dic TA Abfall keine Anwendung findet
SAV  Verbrennungsanlage fiir besonders iiberwachungsbhediirflige Abfille
HMID Hausmiilldeponie oder undere Deponie, fiir die die TA Abfall keine Anwendung findet
SAD  Oberirdische Deponie fiir besonders tberwachungsbediirltige Abfille
UTD  Untertigige Deponie fir besonders iiberwachungsbediirftige Abfille im Salzgestein
1.2 Priontit der Entsorgung




Bezeichnung Verwertungshinweise Zuriickgewonnenes Material
' SPU | EVW | ENT | REG | WSE

Materialien, die mit ProzeBlésungen in Beriihrung kamen

Filtermaterialien x X Filterschldauche, Filtertiicher

{Kerzen, Tiicher usw.)

Anodensiicke X X Anodensiicke

Handschuhe % X P Handschuhe

Putzlappen X X X Putzlappen

Materialien aus der Abwasser- und Abluftbehandlung

Adsorptionsmittel P Adsorptionsmittel

(Aktivkohle . 4.)

Harze aus Ionenaustauschern x Harze

Filtermittel (Kies u. d.) x Filtermittel

Abfille aus der Badpflege

Soda (evtl. cyanidhaltig) X Entfettungschemikalien

Olkonzentrat, -schlamm oder b Ol

-emulsion

Anodenschlamm X Metall

Destillationsriickstinde, X Lasemittel

halogenldsemittelhaltig

Abfille aus anderen Verfahren

Schleifschlamm, &lhaltig x Kiihlschmierstoff, Metalle

Zinkphosphatierschlamm X Zink

Briiniersalzabfille x Entfettungssalze,

Passiviersalze

Laborabfille und x X

Chemikalienreste

Werkstiicke

Fehlerhaft galvanisierte Teile X X Rohteile

Teile aus der zerstrenden % Metalle

Priifung

Teile, dic in Elektrolyte X X Metalle

gefallen waren

SPD
EVW
ENT
WSE
REG

Spilen. Auswaschen. Abscheiden
Abgabe an externen Verwerter
Entmetallisicrung

Wertstoffeinsatz im eigenen Betrieh
Regenerieren

Tub. 4.5-2: Verwertungshinweise zu sonstigen Abfdlien aus Galvanikbetrieben
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5 Vermeidung und Verwertung von Abfillen

5.1 Allgemeines

Zur Vermeidung und Verwertung von Abféllen aus galvanotechnischen Prozessen ste-
hen eine Reihe verschiedener Verfahren zur Verfligung. Abbildung 5.1-1 zeigt hierzu
unterschiedliche Wege auf.

Aus okologischen und Skonomischen Griinden soliten vorzugsweise Verfahren zur Ver-
meidung bzw. Verminderung von Abfillen rcalisiert werden. Da die Verminderung
eine partielle Vermeidung — bezogen auf die Gesamtmenge — darstellt, wurde zwischen
diesen Begriffen in der vorliegenden Studic nicht unterschieden. Zur Abgrenzung zwi-
schen der Vermeidung/Verminderung und der Verwertung von Abfillen mul3 ein Bilan-
zicrungsraum mit zugehdriger Systemgrenze definiert werden. Im Rahmen dieser Ar-
beit wird die abfallerzeugende Produktionsanlage als Bilanzierungsraum gewihlt. Dies
bedeutet, dall Abfille dann vermeidbar sind, wenn sie in derselben Produktionsanlage
in der sic entstchen wieder eingesetzt werden kénnen. Folgende Mallnahmen zur Ver-
meidung von Galvanikabfillen sind moglich:

Die Standzeitverlingerung der Prozefllésungen ist cine wesentliche Voraussetzung
fiir cinen wirtschaftlichen und qualitdtsgerecht betriebenen Prozel3 (vgl. Abschnitt 5.2).
Die Verringerung von Ausschleppungen kann durch ¢ine grofie Auswahl von Einzel-
malinahmen mit einem in der Regel geringen finanzicllen Autwand durchgetiihrt wer-
den. Dadurch lassen sich hiufig 40-60% der bisher ausgeschleppten Elektrolytverluste
vermeiden (vgl. Abschnitt 5.3). Die Riickfiihrung von Wertstoffen in die ProzeBlo-
sungen kann entweder dirckr oder nach geeigneten Malinahmen zur Aufkonzentrierung
erfolgen (vegl. Abschnitt 5.4).

Eine Verringerung der bei der Abwasserbehandlung entstehenden Schlammenge und/
oder cine vercinfachte Abwasserbehandlung ist in Einzelfillen auch durch den Ersatz
problematischer Verfahren oder Einsatzstoffe in der Produktion zu erzielen. Voraus-
setzung hierfiir ist jedoch, dafl die Produktqualitit crhalten bleibt. Im Blickfeld eines
solchen Austausches liegen schwer abbaubare organische Verbindungen, Komplexbild-
ner sowie bestimmte Anionen wie Cyanid, Chromat, Sulfat, Phosphat und Silikat. Die
entstechende Abfallmenge laBt sich auch durch eine verringerte Zugabe bestimmter Be-
handlungschemikalien (z. B. Fe- oder Al-Salze, Ca-Verbindungen) bei der Abwasser-
behandlung reduzieren.

Nach Ausschopfung der genannten VermeidungsmaBnahmen sollte der Einsatz von Ver-
fahren zur Verwertung von Abfillen gepriift werden. Hicrzu werden diese entweder di-
rekt, das heifit in Form von Konzentraten, Halbkonzentraten, Eluaten oder Schlimmen,
oder nach betricbsinternen Mafinahmen zur Wertstoftfautkonzentrierung (vgl. Abschnitt
5.5) als Metallschrott, Salzlésung, Monoschlamm oder beladenes Toncnaustauscherharz
an Fremdfirmen zur weiteren Aufarbeitung abgegeben (vgl. Abschnitt 5.6).

Die in diesen Kapitel aufgezeigten Vertahren kdnnen bei allen Neuanlagen eingesctzt
werden, sofern eine verfahrenstechnische Abstimmung zwischen den chemischen Para-
metern der Elcktrolyte (auch nach ldngerer Standzeit) und den fir dic ProzeBtechnik
wesentlichen Funktionsteilen vorlicgt. Dic Wirtschafilichkeit einer Prozeftechnik wird
u. a. von der Durchsatzleistung bestimmt (Betricbsstunden und Kapazitit der Anlage)
und kann daher nur individuell ermittelt werden. Bei bestehenden Anlagen konnen die
aufgezeigten Verfahren in vielen Fillen nachgeriistet werden. Dies gilt insbesondere fiir
Malinahmen zur Verringerung von Ausschleppungen.

Weitere Informationen zu den nachfolgend dargestellten Verfahren findet man auch bei
Grif/Hartinger/Lohmeyer/Schwering  (1993), in den Erlduterungen zu Anhang 40
(1993) und in den ATV-Hinweisbldttern H 765 (1991 93).
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in der Galvanotechnik
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5.2 Standzeitverlingerung der ProzeBlosungen

Aufgrund fehlender Untersuchungsmethoden und entsprechender Verfahrensanweisun-
gen wurden in der Oberflichenbehandlung, insbesondere in der Galvanotechnik iiber
viele Jahrzchnte die Galvanisierelektrolyte einschlieflich Vor- und Nachbehandlungs-
verfahren weitgehend auf der Basis von Erfahrungswerten betrieben, Infolge der sehr
hohen Austragsraten an Prozefichemikalien mufiten die ProzeBbider stindig mit Che-
mikalien erginzt werden.

Im zuriickliegenden Jahrzehnt wurden vermehrt Galvanisieranlagen mit kontrollierter
Verfahrenstechnik, d.h. mit geringer Ausschleppung, verlingerter Standzeit und hoher
Prozef3qualitdt (ProzeBfihigkeit) errichtet und betrieben. Wegen dem vergleichsweise
geringen Austrag von Verunreinigungen sind bei diesen Anlagen hohe Anforderungen
an die Pflege und Regeneration der Prozefbider zu stellen, um einec moglichst lange
Standzeit der Bader zu erzielen. Dies gilt insbesondere dann, wenn die in Abschnitt
5.4 beschriebene Riickfiihrung von Wertstoffen in die ProzeBbéader durchgefiihrt wird.

Die wichtigste Voraussctzung fiir eine Standzeitverlingerung ist die kontinuierliche
analytische Untersuchung aller Elektrolytbestandteile und das Einstellen auf die Soll-
werte. Dariiber hinaus kann mit Hilfe einer exakten Dokumentation der Untersuchungs-
paramcter die Qualitit der einzelnen Prozesse nach DIN 9000 ff. garantiert werden.

Verunreinigungen gelangen durch chemische Umsetzungen im ProzeBbad, mit dem
Werkstiick, dem Frischwasser, den Chemikalien, aus den Anoden, aus der Luft und
nicht zuletzt mit der Einschleppung aus der vorausgehenden Prozefistufe in den Elek-
trolyten. Die Verfahren zur Pflege und Standzeitverlingerung sollten in Kenntnis dieser
Eintragswege zusammengestellt und optimiert werden. Primir mul} cine weitestmogli-
che Verringerung der (2. B. mit den Werkstiicken) cingetragenen Verunreinigungen an-
gestrebt werden (vgl. Abschnitt 3.2).

Zur Pflege der Prozefbader werden u. a. Verfahren zur Entfcrnung von Schwermetal-
len, schwerldslichen Salzen, organischen Zersetzungsprodukten aller Art sowie von un-
loslichen Schmutzstoffen eingesetzt.

Grundsitzlich fithrt die Standzeitverldngerung von ProzeBbidern zu einer Entlastung
der Entsorgungsanlagen, einer Verringerung der Entsorgungskosten und der Abfallmen-
gen sowie zu einer Verringerung von Storfdllen bei der Abwasserbehandlung (7. B.
Feststoffdurchbruch).

Oft werden noch brauchbare Proze3bider verworfen, weil aus arbeitsorganisatorischen
Griinden 7u bestimmten Zeiten Behilter gereinigt werden miissen. Hier ist ein zusitzli-
cher Behilter zur Zwischenspeicherung des ProzefBbads cine schr effektive Vermei-
dungsmalinahme (Schwering 1994b).

Im folgenden werden zunéchst allgemeine verfahrenstechnische Moglichkeiten zur
Standzeitverlangerung von ProzeBlosungen vorgestellt. AnschlieBend wird auf spezifi-
sche Problemldsungen fiir Entfettungsbider, Beizen und Elektrolyte eingcgangen. In
Anhang 5 sind die verschiedenen Verfahren noch einmal tabellarisch zusammenge-
stellt.

5.2.1 Allgemeine Malinahmen
Die Filtration (vgl. Abbildung 5.2-1) dient der Entfernung ungeloster Verunreinigun-

gen. Art und Herkunft solcher Verunreinigungen sind sehr unterschiedlich. In Vorbe-
handlungslosungen werden Spédne und Partikel aus Vorprozessen eingetragen. Auf alle
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offenen Elektrolytoberflichen fillt Staub aus der Luft. Von den Anoden oder den Kon-
taktstellen 16sen sich Partikel ab. Im ProzeB kénnen sich ebenfalls schwerldsliche Ver-
bindungen (z. B. Hydroxide oder bei der chemischen Vernickelung das mit zunehmen-
der Temperatur schwerer 16sliche Nickelphosphit) bilden.

Die Filtration, bei der nach Moglichkeit keine Einwegfilter, sondern wiederverwendba-
re Filtermaterialien (z. B. Filterschlduche, Filtertiicher) eingesctzt werden sollten, erfor-
dert keine NachfolgemaBnahmen am Elektrolyten. Als Abfall fillt mit Elektrolytresten
verunrcinigtes Filtermaterial an, das entsprechend den Tabellen 4.5-1 und 4.5-2 7u ent-
sorgen ist.

Nahezu alle ProzeBbider werden filtriert. Dies gilt insbesondere dann, wenn gleichzei-
tig weitere standzcitverldngernde Mafinahmen durchgefiihrt werden.

i:'F’rOzeBbad lj

|

v
verbrauchtes
Filtermaterial

Abb. 5.2-1: Filtration

Die Aktivkohlebehandlung (vgl. Abbildung 5.2-2) dient der Entfernung organischer
Abbauprodukte, die durch anodische Oxidation oder kathodische Reduktion aus organi-
schen Elektrolytzusiatzen gebildet werden. Diese Verunreinigungen veridndern die
Schichteigenschaften in einer unkontrollierten Weise und missen daher regelmifig
entfernt werden. Dics geschieht durch Adsorption der organischen Badbestandteile an
die Oberfliche von Aktivkohle. Da diese Adsorption unspezifisch ist, werden auch die
fiir die Funktion der Beschichtung erforderlichen organischen Einsatzstoffe aus dem
Bad entfernt. Diese Zusitze miissen nach der Aktivkohlebehandlung wieder erginzt
werden. Beim Wechseln der Aktivkohle geht immer auch cin Teil des Prozellbades ver-
loren, das anschlieBend cbenfalls wieder crsetzt werden mulb.

Als Abfall fallt bei dieser Behandlung mit Organika und anderen Elektrolytresten ver-
unreinigte Aktivkohle an. Zusammen mit dem Elektrolythersteller und/oder Regencricr-
betrieben sollte geklirt werden, ob diese Aktivkohle nach dem Auswaschen der Elek-
trolytreste regenericrbar ist (vgl. Abschnitt 5.6.3.1).

Seit einiger Zeit werden auch organische Adsorberpolymere zur Entfernung orga-
nischer Abbauprodukte eingesctzt (Fischwasser et al. 1994). Diese kénnen nach Bela-
dung innerbetrieblich wieder mit Wasserstoffperoxid und Natronlauge regeneriert
werden, so daBd ein Wiedercinsatz moglich ist. Dariiber hinaus haben diese Harze den
Vorteil, dal sie bei richtiger Auswahl bevorzugt organische Fremdstotfe, d.h. Abbau-
produkte entfernen, wihrend die organischen Elektrolythestandtelle grofitenteils 1m
Proze3bad verbleiben.
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Abb. 5.2-2: Aktivkohlebehandlung

Durch Elektrolyse (vgl. Abbildung 5.2-3) lassen sich aus metallhaltigen Losungen die
Metalle in verwertbarer Form abscheiden. Sie wird beispielsweise eingesetzt, um Me-
tallanreicherungen aus schwefelsauren Beizbéidern zu entfernen.

Eine spezielle Anwendung der Elektrolyse ist die selektive elektrolytische Reinigung
von Prozef3bidern. Bei relativ kleinen Stromdichten und hohen Strémungsgeschwindig-
keiten wird das Abscheidungsverhiltnis zwischen elektrolytfremden und elektrolyteige-
nen Metallionen zugunsten der Fremdmetallionen verschoben. Dieser Effekt wird ge-
nutzt, um bestimmte Elektrolyte (z. B. Kupfer-, Silber- und vor allem Nickelelektrolyte)
von fremden Schwermetallionen zu reinigen. Da bei der selektiven Reinigung mit 15sli-
chen Anoden aus dem Elektrolytmetall gearbeitet wird, ist keine Erginzung der metal-
lischen Inhaltsstoffe notwendig. An der Kathode werden neben den Metallen meist
auch organische Elektrolytzusitze abgeschieden, die anschlieBend am Prozefibad er-
ginzt werden miissen.

Als Abtall fillt bei der selektiven Reinigung eine Legierung an, die hauptsiichlich aus
dem Metall des Elektrolyten mit geringen Fremdmetall- und Organikanteilen besteht
und als Schrott verwertet werden kann.
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Abb. 5.2-3: Elektrolyse
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Der Ionenaustausch (vgl. Abbildung 5.2-4) dient der selektiven Entfernung stérender
lonen (bei der Badpflege sind dies hauptsidchlich Metall-Kationen) aus wilbngen Lo-
sungen. Bei Dekapicr- und Beizprozessen wird das Oberflichenmaterial der Bauteile
angeldst und geht als Kation in Losung. Der gleiche Vorgang findet in verschiedenen
Elektrolyten (z. B. Chromelcktrolyten) und Chromatierungslosungen statt. Dic Entfer-
nungen dicser Kationen durch lonenaustausch erfordert keine Nachfolgemalinahmen an
den ProzeBldsungen. Bei der Regenericrung der Austauscher fallen Eluate an, die ent-
sprechend weiterbehandelt werden miissen.

Bevorzugt wird dieses Verfahren bei Phosphorsdurebeizen und Chromelektrolyten cin-
gesetzt. Prinzipiell maglich ist das Verfahren auch bei Chromatierungsidsungen, sofern
diese kein (kationisches) Chrom(ll1) oder Silber als Wirkstott enthalten.

Die seit einiger Zcit verfiigharen mobilen lonenaustauscher mit betriebscxterner Rege-
neration sind in der Regel nur bei einem geringen Metallionenstrom wirtschaftlich. Bei
groBeren Metallionenstrémen sind dagegen stationdre lonenaustauscher mit betricbsin-
terner Regeneration wirtschafilicher, da hierbei die hohen Transport- und cxternen Re-
generierkosten wegfallen.

ProzeBbad

verbrauchtes —_

Filtermaterial Eluat
lonenaus-
tauscher

Regeneriermittel —

Abb. 5.2-4; [onenaustausch

Dic Kithlkristallisation (vgl. Abbildung 5.2-5) wird eingesetzt, um Salze aus Elektro-
lyten und Beizldsungen zu entfernen. Diese Salze bilden sich beispielsweise durch dic
Metallanreicherung in Beizen oder durch die Reaktion von Elektrolytbestandteilen in
alkalischen und alkalisch-cvanidischen Elektrolvten mit dem Kohlendioxid aus der
Luft zu storendem Natriumcarbonat (Soda).

Voraussetzung fiir die Kihlkristallisation ist, daB} die Ldslichkeit des cntsprechenden
Salzes mit sinkender Temperatur stark abnimmt und dafl dic anderen Llektrolytbestand-
teile bei der Kiihltemperatur in Lésung bleiben. Da sich im ProzeB3bad nur ein Salzbe-
standteil anreichert (Metall-Kation in der Beize, Carbonat-Anion in den alkalischen
Elektrolyten), muf} der jeweilige Partner nach der Kiihlkristallisation erginzt werden.

Als Abfall verbleiben Salze, die entweder wiederverwertet (¢yanidhaltige Soda in cya-
nidhaltigen Entfcttungsbiddern, Eiscnsalze als Fillungsmittel in der Abwasserbehand-
lung), extern entsorgt oder der Abwasserbehandlungsanlage zugelfiihrt werden.
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Abb. 5.2-5: Kiihlkristallisation

5.2.2 Entfetten

In Entfettungslésungen konzentrieren sich vor allem zwei Gruppen von Verunreinigun-
gen auf. Zur ersten Gruppe gehdren Verunreinigungen, die mit den Bauteilen in Form
von Schmutzstoffen, Pigmenten o.4. eingeschleppt werden oder Hydrolyseprodukte,
die sich im Verlauf des Prozesses bilden. Diese Stoffe kénnen in der Regel durch Fil-
tration (vgl. Abbildung 5.2-1) entfernt werden.

Die zweite Gruppe bilden Ole und Fette von der mechanischen Bearbeitung sowie Ole
fur den tempordren Korrosionsschutz. Diese Stoffe liegen in der Entfettungslosung
mehr oder weniger fein verteilt vor. Ihre Groflenverteilung reicht von zusammengeball-
ten Tropfen in Mllhmetergroﬁe bis herab zu Emulsionsverteilungen zwischen 0,1 um
und 100 um sowie Einzelmolekiilen in der GroBenordnung von 0,01 pm. GroBere
Tropfen trennen sich aufgrund des Dichteunterschiedes relativ leicht von der wiBrigen
Entfettungslosung. Sie schwimmen auf und lassen sich durch Fluten der Oberfliche
entfernen. In einem separaten Behilter kann dic Olphase mit geeigneten Methoden
(z.B. Skimmer oder Olabscheider) abgetrennt werden. Diese Verfahren eignen sich
zur Pflege von demulgierend eingestellten Entfettungsldsungen sowie als Vorstufe zur
weitergehenden Reinigung von emulgierenden Reinigungssystemen.

Klemnste Trépfchen und schwache Emulsionen bendtigen eine sehr lange Zeit zur Tren-
nung durch die natiirliche Schwerkraft. Mit Hilfe von Zentrifugen kann diese Tren-
nung wesentlich beschleunigt werden.

Stabile Emulsionen lassen sich mit Querstromfiltrationsanlagen trennen. Die Ultrafiltra-
tion arbeitet im GroBenbereich zwischen etwa 0,02 um und 0,3 um. Sie wird daher
hauptsiichlich zur Entfernung von Olen aus nicht mehr regenerierfihigen Entfettungs-
badern eingesetzt, bevor diese der Abwasserbehandlung zugefiihrt werden. Die Mikro-
filtration ist in der Regel preiswerter und arbeitet im GréBenbereich zwischen etwa
0,1 um und 1,0 um. Dies ist fiir eine Standzeitverlingerung von Entfettungsbidern im
allgemeinen ausreichend.

Um Mikrofiltrationsanlagen zu entlasten, sollten diesen geeignete Anlagen zur Entfer-
nung nicht emulgierter Ole und Fette (z. B. Skimmer, Olabscheider) vorgeschaltet wer-
den (vgl. Abbildung 5.2-6). Die heute bei Mikrofiltrationsanlagen eingesetzten Kera-
mikmembranen arbeiten bei hohen Badtemperaturen besser als bei niedrigen und unter-
liegen auch keinerlei Einschrinkungen beziiglich des pH-Wertes der filtrierten Ldsun-
gen. Die Ruckspiilung der Keramikmembranen erfolgt hiufig durch einen DruckstoB
von der Permeatseite im praktisch unterbrechungsfreien Betrieb.
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Ein weiterer Vorteil der Mikrofiltration gegeniiber der Ultrafiltration ergibt sich dann,
wenn sich Chemikalienlieferanten und Anlagenbauer beziiglich des Entfettungssystem
abgestimmt haben. Die Membranen kénnen dann in der Regel so gewihlt werden, dal}
ein Teil der unverbrauchten waschaktiven Substanzen mit dem Permeat in das Entfet-
tungsbad riickgefiihrt und damit Chemikalien eingespart werden kdnnen.

Die Mikrofiltration entspricht unter den genannten Randbedingungen dem Stand der
Technik. Sie kann sowohl bei bestehenden als auch bei neuen Anlagen eingesetzt wer-
den.

Als Abfille entstehen bei allen genannten Verfahren dlhaltige Konzentrate, dic entspre-
chend den Hinweisen in den Tabellen 4.5-1 und 4.5-2 zu entsorgen sind.
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Abb. 5.2-6: Mikrofiltration mit vorgeschaltetem Olabscheider zur Standzeitverlingerung

Zur Verldngerung der Standzeit von Entfettungslosungen verwendet man auch fallweise
sogenannte ,,Wirkbadkaskaden®. Dabei wird der ecigentlichen qualititsbestimmenden
ProzeBstufe eine weiterc Stufe vorgeschaltet, die die Hauptmenge an eingetragenen
Verunreinigungen aufnimmt. Hiufig wird fir diese Vorstufe eine nicht mehr regene-
rierfahige Behandlungslosung aus der eigentlichen Prozefstufe cingesetzt.

5.2.3 Beizen

In den Beizlosungen werden vorhandene Metalloxide und in geringem Umfang auch
das Metall der Bauteile selbst aufgeldst. Dadurch reichern sich in den Beizldsungen
vor allem Metallionen an. Hinzu kommen, allerdings in weit geringerem Umfang als
in Entfettungsiésungen, feste Verunrcinigungen (z. B. abgesprengte, nicht geldste Oxid-
teilchen), die durch Filtration entfernt werden missen.

Die Beize wird wahrend ihres Einsatzes verbraucht, indem der Wasserstoff der Sdure
durch Metallionen ersetzt wird und fallweise Salze auskristallisieren. Eine Standzeit-
verldngerung von Beizen ausschlieBlich durch Erginzen mit den entsprechenden Siu-
ren ist daher nicht ausreichend. Die Wirksamkeit der Erginzung durch frische Sidure
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nimmt mit steigendem Mctallionengehalt im Beizbad ab. Fiir eine gleichbleibende
Qualitét der gebeizien Teile und zur Erhdhung der Standzeit ist cine laufende Regene-
rierung der Beize notwendig.

Ein GroBteil der Abwasserinhaltsstoffe, die bei der Abwasserbehandlung in Galvanik-
schlamm umgewandclt werden (z. B. Mctall- und Sulfationen), stammt aus verwortenen
Beizbiidern. Eine Standzeitverlingerung dieser Bidder durch gecignete MalBnahmen
fiihrt daher zu einer meist deutlichen Schlammreduzierung. Ein weiterer wichtiger Ge-
sichtspunkt ist die Erzielung ciner gleichmiBigen Beizqualitit gegeniiber einer nichtre-
generierten Beize.

Zur Standzeitverlingerung von Beizldsungen kénnen Wirkbadkaskaden (vgl. Abschnitt
5.2.2) eingesetzt werden. Dariiber hinaus sind folgende Verfahren moglich:

— Entfernung von Eisensulfat aus schwefelsauren Eiscnbeizen durch Kihlkristallisation,

— Entfernung von Kupferionen aus schwefelsauren Kupferbeizen durch Elektrolyse,

— Entfernung von Eisenionen aus schwefelsauren Eisenbeizen durch Membran-
elektrolyse,

— Entfernung von Fremdmetallionen aus Phosphorsidurebeizen durch Ionenaustausch,

— Riickgewinnung der freien Sdure durch Retardation oder Diffusionsdialyse.

Die ersten vier der genannten Verfahren wurden bereits in Abschnitt 5.2.1 beschrieben.

Die Retardation und die Diffusionsdialyse ermoglichen die Abtrennung von Metallio-
nen, die sich in Beizen und in Elektrolyten fiir die Aluminiumoxidation anreichern.
Die freie Sdure der ProzeBlosung (Wasserstoffionen und Siureanionen) wird dabei
weitgehend zuriickgewonnen und dem ProzeBbad wicder zugefiihrt. Bei Schwefelsiure-
beizen und Elektrolyten fiir die Aluminiumoxidation fiihrt dics zu einer Verringerung
der Schlammenge, da bei der Fillung des Sulfatanions mit Kalk Gips entstehen wiirde.
Bei Edelstahlbeizen verringert sich dic Fracht an unerwiinschten Nitrat- und Fluorid-
Anionen im Abwasser.

Fiir den Betricb der Verfahren werden keine zusitzlichen Chemikalien benétigt. Als
Abfall entsteht ¢inc leicht sdurehaltige Metallsalzlosung, dic ciner Metallriickgewin-
nung oder ciner Abwasserbehandlungsanlage zugefiihrt wird. Als NachfolgemaBnahme
am Prozeflbad miissen der mit der Metallsalzlésung ausgetragene Siureanteil und
eventuell vorhandene Beizzusitze erginzt werden. Beide Vertahren gelten fiir den Ein-
satz an Edelsiahlbeizen und Anodisierelekirolyten als Stand der Technik.

Bei der Retardation (vgl. Abbildung 5.2-7) wird ein Anioncnaustauscherharz im Auf-
strom mit der verbrauchten Beize beaufschlagt. Die freic Sidure diffundicrt dabei grof-
tenteils in das Harz, wiihrend die Metalle das Harzbett weitgehend ungchindert passic-
ren. Wird das Harzbett anschlicBend im Abstrom mit Wasser beaufschlagt, so wird die
Saure wieder freigesetzt. Es entsteht eine Sdurelésung mit geringem Metallpehalt, dic
wieder in das ProzeBbad zuriickgefiihrt wird. Insbesondcre bei Einsatz der Retardation
an schwefelsdurchaltigen Prozelbddern sollte zur Regencration enthirtetes oder voll-
entsalztes Wasser verwendet werden, um die Bildung von Gips im Harzbett und im
Prozelbad zu vermeiden. Zur Verringerung der entstehenden Abwassermenge kann
fallweise auch Spiilwasser (feststoff- und sdurearm!) zur Regeneration cingeselzt wer-
den (Stelter 1995).

Der Wirkungsgrad der Retardation ist abhiingig von der Wertigkeit und Stiirke der zum
Beizen cingesetzten Sdure. Er nimmt in folgender Reihenfolge ab: HCl, HNO; >
HClIO4 > Hy804 > (HF), > H;3PO, > Essigsiure (Graf et al. 1993). Fr steigt mit
dem im Prozefbad maximal zulidssigen Metallgchalt (Schwering 1994c).
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Die Retardation schwacher Sduren fiihrt zu erhdhten Sdureverlusten. Dies macht sich
bereits bei mittelstarker Phosphorsiurc bemerkbar. In dicsen Fillen regeneriert man die
Siureldsung zweckmibigerwceise nicht durch Retardation, sondern mit Kationenaustau-
schern (vgl. Abbildung 5.2-4).

In Salzsiurebeizen liegen bestimmte Metalle, z. B. Zink, Kupfer, und Eisen(lll), als
anionische Chlorokomplexe vor, die durch Tonenaustausch an das Austauscherharz ge-
bunden werden. Dies fiihrt dazu, daf bei der Regeneration die Sdure vor dem Metall
austritt. Auch dicser Effekt kann durch eine gednderte Prozeffiihrung zur Trennung
von Metallen und freier Sdure genutzt werden (Gréf et al. 1993).

‘Bei der Behandlung von Mischsiuren (z. B, Edelstahlbeizen) mit dem Retardationsver-
fahren kénnen Anreicherungs- bzw. Verarmungseffckte bei einzelnen Sédurcn auftreten
(Gotzelmann ¢t al. 1987).

Der Metallschlupf (Mctallgehalt in der zurlickgefiihrten Siure, bezogen auf den Metall-
gehalt im Prozefbad) betridgt bei der Retardation in Abhiingigkeit von der Art der Siu-
re und des Metalls zwischen 40 und 60% (Hilger 1994).
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Abb. 5.2-7: Retardation

Bei der Diffusionsdialyse (vgl. Abbildung 5.2-8) werden Anionenaustauschermembra-
nen eingesetzt, die Sdureanionen und die dazugehdrigen Wasscrstoffionen leicht passie-
ren lassen, die Metallionen jedoch zuriickhalten. Beaufschlagt man cinc solche Mem-
bran auf der einen Seite mit verbrauchter Beize und auf der anderen mit vollentsalz-
tem Wasser, so flihrt das entstehende Konzentrationsgefille dazu, dal3 die freie Sdure
aus der Beizlosung in das Wasser diffundiert. (Metall-)Kationen und nichtionogene
Stoffe werden zuriickgehalten.

Um dic Wirksamkeit der Anlagen zu erhdhen, baut man sogenannte Dialysestapel auf.

Dabei wechseln sich die Rdume fiir verbrauchte Beize und zuriickgewonnene Saure.
die durch eine Membranwand getrennt sind ab.
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Abb. 5.2-8: Diffusionsdialyse

Auch dieses Verfahren ist fiir den Einsatz bei schwachen Sduren sowie bestimmten
Salzsdurebeizen nicht geeignet,

Der Metallschlupf der Diffusionsdialyse wird bei Anodisierbidern mit 5% und bei Bei-
zen mit ca. 15% angegeben (Hilger 1994).

Dic Investitionskosten von Diffusionsdialyseanlagen sind in der Regel héher als die
von Retardationsanlagen. Durch den geringeren Metallschlupf wird bei der Diffusions-
dialyse jedoch auch deutlich weniger Frischwasser zur Entfernung ciner bestimmten
Metallmenge aus dem ProzeBbad bendtigt. Mit der geringeren Abwassermenge geht
dariiber hinaus weniger Sdure verloren, die dem ProzeBbad in Form von Frischchemi-
kalien wieder zugefiihrt werden mufl.

5.24 Elektrolyte

In Elektrolyten reichern sich Tonen der galvanisierten Grundmaterialien sowie Abbau-
produkte des Elektrolyten sclbst an. Aufgrund der sehr unterschiedlichen Verunreini-
gungen miissen auch spezifische Regenerierverfahren eingesetzt werden. Hier sind zu
nennen:

— kontinuierliche Entfernung von Schmutzstoffen, Partikeln und Hydrolyseprodukten
durch Filtration,

— kontinuierliche Entfernung von organischen Abbauprodukten durch Aktivkohlebe-
handlung oder organische Adsorberpolymere,

— Entfernung von Fremdmetallen (z. B. Kupfer und Zink aus Nickelelektrolyten) mit-
tels selektiver Elektrolyse bei niedrigen Stromdichten,

— Entfernung von Fremdmctallen aus stark sauren Elektrolyten (z.B. dreiwertiges
Chrom und Eisen aus Chromelektrolyten) mittels stark saurer Kationenaustauscher,
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— Entfernung von Fremdmetallen aus Chromelektrolyten mittels Membranelektrolyse
oder Elektrodialyse. An der Anode wird gleichzeitig Chrom(IIl) zu Chrom(VT} oxi-
diert, das wieder in den Prozely zuriickgefithrt werden kann.

Die Grundziige der genannten Verfahren sind bereits in Abschnitt 5.2.1 beschrieben.

Eine Anreicherung der elektrolyteigenen Metallionen infolge von Unterschieden in der
kathodischen und anodischen Stromausbeute kann durch Einsatz inerter Anoden ver-
mieden werden. Bei chloridhaltigen Elektrolyten (z. B. Nickel- und saure Zinkclektro-
lyte) missen diese Anoden mit einer Membrane versehen werden (Mcembrananoden).

53 Verringerung von Ausschleppungen

Unter Ausschleppung ist die an der Oberfliche der Bauteile haftcnde Flissigkeit aus
eincm ProzeBbad bzw. einem Spiilbad zu verstehen. Die Verringerung von Ausschlep-
pungen stellt vor allem flir Trommelanlagen aus Okologischen und ékonomischen Ge-
sichtspunkten cine sehr wirkungsvolle Malinahme dar.

Nicht alle moglichen MaBnahmen zur Verringerung der ausgeschleppten Prozel5losung
sind gleichecrmaBen flir Gestell- und Trommelanlagen geeignet. Die in den folgenden
Abschnitten erlduterten MafBnahmen sind deshalb in Tabelle 5.3-1 zusammenfassend
unter dem Aspckt der Anwendbarkeit auf Trommel- bzw. Gestellanlagen dargestellt.

5.3.1 Verlingerung der Abtropfzeiten

Eine Verldngerung der Abtropfzeit nach dem Herausnehmen der Gestellware bzw. der
Trommelware aus den ProzeBl&sungen stellt eine einfache und wirkungsvolle Mal-
nahme dar. Vor allem bei warm arbeitenden ProzeBbiddern ist jedoch darauf zu achten,
daf} die Abtropfzeit nicht zu schr verldngert wird, da sonst die ProzeBlosung auf der
Ware antrocknen kann. Dies kann gegebenenfalls durch einen Sprithnebel unterdriickt
werden. Damit wird die an der Oberfliche haftende Prozefildsung mit méglichst hoher
Konzentration dem ProzeRbad direkt wicder zugefiihrt (vgl. Abschnitt 5.4). Dariiber
hinaus konnen bei zu langen Abtropfzeiten an der Werkstiickoberfliche unerwiinschte
Passivierungscrscheinungen auftreten.

Die Verlingerung der Abtropfzeit an ciner taktzeitbestimmenden ProzcBstufe fiihrt zu
einer entsprechenden Taktzeitverlingerung. Sind im Prozefablauf keine zeitlichen Re-
serven vorhanden, kann daraus cine Verringerung des Teiledurchsatzes der Anlage re-
sulticren. Dies mul} bei Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen berlicksichtigt werden.

5.3.2 Weitergehende Optimierung des Abtropfvorgangs

Als weitergehende Malinahme empfiehlt es sich, vor dem Weitertransport mechanische
Erschiitterungen auf die Warentrdger cinwirken zu lassen. Dies fithrt dazu, dal} die
Tropfen, die sich an den Unterkanten ansammeln, rascher und vollstindiger abfallen.

Das optimale Abtropfen bei Trommeln mufl in Abhingigkeit von den zu galvamisicren-
den Bauteilen (Geometrie) ermittelt werden. Neben der Abtropfzeit ist hier auch eine
gezielte Abfolge von Drehbewegungen der Trommel erforderlich. Gilinstig ist ein Dreh-
rcgime, bei dem sich diec Trommel zum Abtropfen wihrend einer im Einzelfall festzu-
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legenden Zeitspanne zundchst nicht bewegt, damit sich die Fliissigkeit sammeln und
ablaufen kann. Tm Hinblick auf schoptende Teile sollte die Trommel anschlieBend ein
oder mehrmals um ca. 90" gedrcht werden, wobei durch ausreichende Stillstandspausen
abermals Gelegenheit zum Abtropfen zu geben ist.

Mallnahme geeignet fur

Gestelle Trommeln
Verldngerung der Abtropfzeit ja ‘ ja
Optimierung des Drehregimes nein ja
Riitteln des Warentrigers ja ja, geringe Wirksamkeit
vor dem Weitertransport
Abblasen tber dem Prozefbad ja Ja, mit Halbschalen
Abspriihen tber dem Prozefbad ja ja, mit Halbschalen
Absaugen in Leerbehdlter nein ja
Zeuntrifugicren der Ware nein, sehr aufwendig ja
Geneigte Abtroptbleche ja ja
zwischen Prozefbad und erstem
Spllbecken
Vermeidung defekter Gestell- ja nein
isolierungen
Konstruktive Malinahmen am Ja, z. B. abtropfgerechte |ja, z. B. verschleppungs-
Warentriager Querstreben arme Drainagetrommeln
Abtropfgerechte Konstruktion ja ja
der Ware
Abtropfgerechtc Anordnung der ja nein
Ware am Warentriger
Verringerung der Stoftkonzen- ja ja
tration in der Prozeflosung
Tensidzugabe ja ja
Erhéhung der Prozefibad- ja ja
temperatur
VergleichmiBigung der Stoffkon- ja ja

zentrationen in der ProzeBlosung

Tab. 5.3-1. Mafinahmen zur Verringerung der Ausschleppung fiir Gestell- und
Trommelanlagen

Ber Trommeln ist auch das Absaugen in einen Leerbehilter oder eine Kombination
von Abblasen und Absprihen mit Luft bzw. Spiilwasser moglich. Auch kann Trommel-
ware nach einzelnen ProzeBschritten (z. B. Abkochentfettung, Aufhellen, Chromatieren)
in speziellen Zentrifugen von der Prozefiflissigkeit befreit werden. Sofern zwischen
Prozellbad und crstem Spiilbecken nennenswerte Wegstrecken zuriickzulegen sind,
empfichlt es sich, geneigte Bleche anzubringen, so dal3 die hierliber abtropfende Fliis-
sigkeitsmenge wicder in das ProzeBbad zuriickflieBen kann.
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5.33 Konstruktive Mafinahmen an den Warentrigern

Gestell- und Trommelkonstruktionen selbst konnen ebenflalls zu einer erheblichen Mi-
nimierung der Ausschleppung bertragen.

— Gestellkontakte sollen so angeordnet sein, dafl bet lbereinander angcordneten Teilen
die ProzeBlosung nicht auf dic darunter angebrachten Teile tropft.

— Defektc Gestellisolierungen miissen vermicden werden, da sie zur Unterwanderung
und damit zur Verschleppung von ProzeBlosungen fiihren.

— Trommeln sollten hinsichtlich der Grifle der Perforation und der Schopfwirkung im
Kantenbereich (Bohrungen vorschen) optimiert sein. Mittlerweile werden verschlep-
pungsarme Trommeln (z. B. Drainagetrommeln) angeboten. Die Trommeln sind re-
gelmiBig zu warten, damit es nicht zu Verkrustungen kommt, dic die Ablauldffnun-
gen verstopfen.

— Waagrechte Flichen an Trommel- und Gestellkonstruktionen (z. B. Querstrcben), auf
denen dic ProzeBlosung stchen bleibt, sollten vermieden werden.

5.34 Mafinahmen an der ProzeBlosung

Auch MaBnahmen an den ProzeBlosungen kdnnen zu einer Verringerung der ausge-
schleppten Fliissigkeitsmenge bzw. zu einer Verringerung der ausgeschleppten Badin-
haltsstoffe beitragen.

— Die Oberflichenspannung der Prozel8losungen kann durch Tenside herabgesctzt wer-
den. Grundsitzlich bietet sich der Zusatz geeigneter Tenside fiir alle Prozesse an.
Die Optimicrung der Tensid-Konzentration kann mefitcchnisch ermittelt werden.

— Im Einzelfall kann die Ausschleppung auch durch die Erhdhung der Badtemperatur
herabgesetzt werden. Hier ist jedoch der zusétzliche Energieaufwand zu beriicksichti-
gen.

-~ In vielen Fillen kann die Konzentration der Badinhaltsstoffe ohne negative Auswir-
kungen auf die Produktqualitdt verringert werden. Bei gleichbleibender Menge an
ausgeschleppter ProzeBlésung reduziert sich so die ausgeschleppte Menge an Badin-
haltsstoffen.

— Im Rahmen der Qualititszielsetzung ,,ProzeBfihigkeit™ werden die Prozesse zuneh-
mend in cngeren Toleranzbereichen betrieben. so dafll dic bisherige Betriebsweise,
dic unter der Zielsetzung ,,Betriebssicherheit™ empirisch im oberen Konzentrations-
bereich der Elektrolyte erfolgte, entfillt (vgl. Abbildung 5.3-1). Damit werden auch
die mit den hdheren Konzentrationen verbundenen gréBeren Verschleppungen verrin-
gert,

3.3.5 Galvanisierungsgerechte Konstruktion und Aufhiangung der Ware

Die ablaufgcrechte Konstruktion der Ware ist cine weitere wichtige Einlluligrofic zur
Minimierung der Ausschleppung. Hierzu zihlen:

— Vermeidung von schopfenden Teilen wie Bohrungen, Sackléchern, Gewinden und
Falzen.

— Anbringen von Bohrungen an den Bauteilen, damit die ProzeBlosung aus Rohren und
sonstigen schopfenden Teilen optimal ablaufen kann.

— Gestellware sollte so aufgehingt werden, dafl die Fliissigkeit optimal ablaufen kann
(waagrechte Flichen vermeiden).
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Abb. 5.3-1: Schematische Darstellung der Konzentrationsdnderung im Elektrolyten bei
unterschiedlichen Betriebsweisen

5.4 Interne Riickfiihrung von Wertstoffen in die ProzeBlosungen

Hat der Warentriger den Rand des ProzeBbadcs iiberfahren, so wird die noch anhaften-
de ProzeBlosung einschlieBlich der darin enthaltencn Wertstoffe in die nachfolgenden
Spulstufen eingetragen und dort verdiinnt. Eine Riickfilhrung des wertstoffhaltigen
Spillwassers in das zugchdrige Prozefibad ist im allgemeinen die wirtschaftlichste Vari-
ante der mternen Wertstoftkreislauffiihrung (vgl. Abbildung 5.4-1).

Liegen die Wertstoffe in stark verdlnnter Form vor, so ist jedoch (insbesondere bei
kalt arbeitenden ProzeBlosungen ohne nennenswerte Verdunstungsverluste) fiir die
Riickfiihrung ein zusitzlicher apparativer Aufwand zur Aufkonzentrierung des Spiil-
wassers erforderlich. Diesem Zusatzaufwand stechen der reduzierte Chemikalienver-
brauch bei der Abwasserbehandlung und zum ,,Nachschirfen der ProzeBlésung sowie
verringerte Entsorgungskosten durch den geringeren Schlammanfall gegeniiber.

Mit der Ware werden neben den Wertstoffen auch Verunreinigungen aus dem ProzeB-
bad ausgeschleppt. Da dieser Verunreinigungsaustrag bei einer Riickfiihrung des Spiil-
wasscrs in das ProzefBbad entfillt, miissen gleichzeitig immer geeignete Verfahren zur
Standzeitverlangerung der ProzeBlosungen eingesetzt werden (vgl. Abschnitt 5.2). Dies
gilt insbesondcre bei abtragenden Verfahren (z.B. Beizen). Eine Riickfithrung sollte
nur bis zu einem Male durchgefiihrt werden, bei dem — auch bei Anwendung stand-
zeitverlingernder Malinahmen nach dem Stand der Technik — keine negativen Auswir-
kungen auf die Prozelistabilitdt auftreten.
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Abb. 5.4-1. Beispielhafte Verteilung der Chemikalienkosten ohne und mit Riickfiihrung
{ohne Berticksichtigung von Investitions- und Betriebskosten)

5.4.1 Direkte Riickfithrung

Unter dirckter Rickfihrung soll im folgenden die Riickfiihrung von Badbestandteilen
aus Spiilstufen ohne zusitzliche Konzentratoren verstanden werden.

Eine vollstindige dirckte Rickfithrung des eingesetzten Splilwasscrs in dic ProzeBlo-
sung ist nur dann moglich. wenn das im Prozelibad verdunstende Wasservolumen gro-
fer oder gleich dem Volumen des zurlickzufithrenden Spiilwassers ist. Solche Verhiilt-
nisse findet man vor aflem bei Elektrolyten mit Arbeitstemperaturen iiber 40 bis 50 °C,
bei einem nicht zu hohcn Spiilkriterium oder bei Einsatz emer wassersparenden Spiil-
technik vor.

Die Verdunstungsmenge ist neben der Arbeitstemperatur auch von der Luftgeschwin-
digkeit liber dem Elektrolyten abhingig (Absaugung). In Tabelle 5.4-1 sind tberschli-
gige Werte fiir die Verdunstungsrate aus ProzeBbddern fiir verschiedene Badtemperatu-
ren und Absauggeschwindigkeiten angegeben. Vor der Umsetzung von Mallnahmen zur
Spulwasserriickfihrung in die betriebliche Praxis, sollten diese Angaben durch Versu-
che tiberprift werden (vgl. Anhang 1).

Betrachtet man einerseits dic Verdunstungsmengen und andererseits die zuriickzufiih-
renden Spiilwassermengen, so kann mit Hilfe der Kaskadenformel (vgl. Abschnitt 3.6)
bei gegebenem Spiilkriterium crmittelt werden, mit welcher Anzahl von Spiilstufen
eine vollstindige, dirckte Riickfithrung moéglich ist oder ob ein Konzentrator (vgl. Ab-
schnitt 5.4.2) bendtigt wird. In Tabelle 5.4-2 ist diese Rechnung anhand von zwei Bei-
spiclen durchgefiihrt.



Absauggeschwindigkeit
Temperatur 0,3 m/s 0,5 m/s 1 m/s 2 m/s 3 m/s
20 °C 0.4 0,5 0,6 0,7 0,9
50 °C 2.0 2,2 2,5 3.2 3.8
70 °C 5.5 5,9 6,8 &.,6 10,4
90 °C 15,0 16,0 18,5 23,4 28,4

Tab, 5.4-1: Anhaltswerte fiir spezifische Verdunstungsraten (in Liter Wasser pro m-
Badoberfliche und Stunde) tiber Prozeflisungen in Abhdngigkeit von der
Badtemperatur und der Absauggeschwindigkeit

Rickfiihrung des
Elcktrolyten bei
4stufiger Spiilkaskade
mdglich

Parameter Beispiel 1 Beispiel 2
Verdunstung ProzeBbadtemperatur 70 °C 50 °C
(crmittelt aus der Absaugeeschwindiekeit 2 mfs 3 mis
ProzeBbadoberfliche HegERIINaE ‘
und Tabelle 5.4-1) spez. Verdunstungsrate 8.6 1 Wasser /(m?-h) 3,8 | Wasser/(m? - h)
ProzeBbadoberfliche 2m? 2 m?
Verdunstung 17,2 1 Wasscr/h 11,4 1 Wasser/h
Ausschleppung spez. Ausschleppung 150 ml/m® Warenoberfl. 1,5 I/'Trommel
Warendurchsatz 20 m? Warcnoberfliche/h 6 Trommeln/h
Ausschleppung 3 I Elektrolyt/h 9 1 Elektrolyt/h
Spiilwasserbedarf Spillkritetium R 2000 500
(berechnet aus Spiilwasserbedarf 1stufig 6000 h 4491 Ih
Ausschleppung und 2stufig 131 lh 1922 Vh
Tabelle 3.6-1) 3stufig 34,8 Ih 62,4 1/h
4stufig 17,1 Ik 33.6 I'h
Sstufig 10,7 Vh 222 Vh
Wasserbilanz Vergleich zwischen Verdunstung > Spiil- Verdunstung < Spiil-
Verdunstungsmenge und wasserbedarf ab wasserbedarf auch bei
Spiillwasscrbedarf 4stufiger Kaskade Ssiufiger Kaskade
Ergebnis Volistdndige, direkte Voltstindige, dircktce

Riickfithrung des
Elektrolyten auch bei
Sstufiger Spiilkaskade
nicht méglich
Autkonzentricrung
(vgl. Abschnitt 5.4.2)
erforderlich

Tab. 5.4-2: Beispielrechnung zur direkten Riickfiihrung von Elektrolvt aus dem
Spiilsvstem

Aus der Gegeniiberstellung von verdunstendem Volumen und erforderlichem Spiilwas-
scrvolumen wird ersichtlich, daB eine direkte Rickfihrung im allgemeinen nur bei
Einsatz einer wassersparcnden Spiiltechnik méglich ist (vgl. Abschnitt 3.6).
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Die Riickfiihrung eines Teils der ProzeBlosung kann in einfacher und effektiver Weise
durch Vertauchen erfolgen. Hierbei werden die zu galvanisierenden Teile zuerst in eine
dem eigentlichen ProzeBbad nachgelagerte Standspiile und erst anschliefiend in das Pro-
zeRbad selbst getaucht (vgl. Abbildung 5.4-2). Die Standspiile stellt sich nach einiger
Zeit auf ca. 50% der ProzeBbadkonzentration ein. Durch diese Betriebsweise wird die
Hilfte der ausgeschleppten Wertstoffe wieder in das ProzeBbad ,,zurlickgeschleppt™.

Das Verfahren ist bei Neuanlagen problemlos zu realisicren. Es 1dft sich aber auch bei
Altanlagen anwenden, sofern keine Probleme mit der Fahrwagensteuerung auftreten.

Teile-
durchlauf -
' letzte Stufe des N
* |[vorhergehenden
‘Spulsystems Verdunstung
[. Prozefﬁi O f
‘ Standspﬁle” W
[ 3 3
C| . Konz Y,
Taniilkaskade - ——» Abwasser
| | Spilkaskade —f—’ w
| _... 1.Sute
1 ;
Frisch- I—-}_ 2. Stufe|«—Frischwasser
wasser' .
A\ 4

Abb. 5.4-2: Schematischer Ablauf beim Vortauchen

54.2 Riickfithrung nach Aufkonzentrierung

Ist eine direkte Rickfithrung der ProzeBlosung aus dem Spiilsystem nicht méglich,
weil das Spiilwasservolumen auch nach Optimierung der Spiiltechnik gréfler ist als die
Verdunstungsverluste des ProzeBbades, kann das liberschiissige Spiilwasservolumen mit
Hilfe von Konzentratoren entfernt werden.

Bei kalt arbeitenden Elektrolyten ohne Verdunstungsverluste (z. B. Silber-, Zink- oder
saurc Kupferelektrotyte) mufl dem Prozefibad hiufig cine Teilmenge entnommen und
dem aufzukonzentrierenden Spillwasser zugemischt werden. Das Gesamtvolumen
(Spiilwasser und zugemischter Elektrolyt) wird anschlieBend auf das Volumen des zu-
gemischten Elektrolyten aufkonzentriert und in das ProzeBbad zuriickgefiihrt.

Im folgenden werden die wichtigsten Verfahren zur Aufkonzentrierung vorgestellt.
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54.2.1 Verdunsten

Zur Aufkonzentrierung von Spiilwasser werden seit Jahren erfolgreich Verdunster ein-
gesetzt. Bet dieser Technik wird das aufzukonzentrierende Medium in intensiven Kon-
takt mit Luft gebracht, wobei sich die relative Feuchtigkeit dieser Luft von ca. 60 bis
70% auf ca. 90 bis 95% crhoht. Die Wasseraufnahmefahigkeit der Luft steigt in Ab-
hangigkeit von der Temperatur. In der Praxis sind Lufttemperaturen bis ca. 50°C fiir
cine Verdunstung giinstig, aber auch schon bei 27°C 148t sich cine wirkungsvolle Ver-
dunstung erreichen.

Verdunster kénnen entweder vertikal — wie cin Kithlturm — oder horizontal — wie eine
Klimaanlage — aufgebaut sein. Bei der vertikalen Bauform wird die zu verdunstende
Flussigkeit von oben nach unter in der Anlage verrieselt. Hierdurch entsteht eine grofie
Wasscrober{liche, die intensiv mit der in Gegenrichtung strémenden Luft in Kontakt
gebracht wird.

Eime Verdunsteranlage ist vorteilhaft, wenn sie sich mit einer bereits vorhandenen Ab-
luftanlage koppeln ldBt. Ein Nachtcil des Verfahrens ist, daf die verdunstende Wasser-
menge tn Abhingigkeit vom jeweiligen Luftzustand schwankt (bei geringer Temperatur
und/oder hoher relativer Luftfeuchtigkeit verdunstet weniger Wasser), wihrend die zu
verdunstende Spiilwassermenge praktisch konstant bleibt.

Die Encrgie zur Verdunstung der Flissigkeitsmenge wird bei dieser Technik der Umge-
bung (z.B. Abluft, Badwirmc) entzogen. Die Wirtschaftlichkeit der Verdunstung wird
daher ginstig beeinflut, wenn im Betrieb Niedertemperatur-Abwirme zur Erwirmung
der Abluft oder der aufzukonzentrierenden Losung zur Verfiigung steht, oder wenn die
betreffende Prozeflosung Wirme entwickelt und ohnehin gekihlt werden muf (7. B.
Chromelektrolyte).

Besonders vorteilhaft [dBt sich das Verdunstungsverfahren bei Chromelektrolyten ein-
setzen (vgl. Abbildung 5.4-3). Bei diesem Anwendungsfall wird eine Mischung aus
Spllwasser und Elektrolyt verdunstet. Die erforderliche Verdampfungswirme wird dem
Elektrolyten entzogen, der dadurch gleichzeitig die notwendige Kilhlung enthilt. Das
Waschwasser der Abluftwische im Anschlull an den Verdunster kann ebenfalls in den
Prozefl zurlickgefithrt werden. Zur Pflege des ProzeRbades ist in Abbildung 5.4-3 ein
Kationenaustauscher eingesctzt.

Bei richtiger Auslegung hat cine solche Anlage mchrere Vorziige:

— Reinigung der Abluft und Rickgewinnung der in ihr enthaltecnen Chromséure.

— Rickgewinnung der ausgeschleppten Chromsiure aus dem Spiilwasser.

— Vermeidung von chromsiurehaltigem Abwasser und dadurch ggf. Verzicht auf eine
Chromatreduktion bei der Abwasserbehandlung.

— Verringerung der bei der Abwasserbehandlung entstchenden Schlammenge.

— Verringerung des im Schlamm enthaltenen Chromanteils und dadurch in der Regel
deutlich bessere Chancen flir eine externe Verwertung des Schlamms.

— Verzicht auf eine zusétzliche Kihleinrichtung fiir das Chrombad.

[n alkalischen und alkalisch-cyanidischen Elektrolyten ist bei Einsatz von Verdunstern
mit einer verstirkten Bildung von Natriumcarbonat zu rechnen, das ggf. durch Kristal-
lisation (vgl. Abbildung 5.2-5) aus dem ProzefRbad entfernt werden muf. Tensidhalti-
ges Abwasser sollte grundsirzlich nicht mit Verdunstern behandelt werden, da sich da-
bei grofle Schaummengen bilden.
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Abb. 5.4-3. Spiilwasserriickfiihrung mit Verdunster in der Abluftleitung (am Beispiel
Verchromung)

54.2.2  Verdampfen

Verdampfer (vgl. Abbildung 5.4-4) haben gegeniiber Verdunstern folgende Vor- und
Nachteile:

— Die verdampfte Fliissigkeitsmenge ist unabhingig von klimatischen Einfliissen.

— Das verdampfte Wasser kann kondensiert und wieder zu Spilzwecken verwendet
werden. Falls das Kondensat noch leicht fliichtige Elektrolytbestandtetle (z. B. Cya-
nid oder Organik) enthilt, kann es jedoch unter Umstdnden nicht {ohne vorherige
Behandlung) in die letzte Stufe des Spiilsystems eingespeist werden,

— Der spezifische Elektroenergieverbrauch ist im allgemeinen hdoher.

— Die medienberiihrten Bauteile missen aus hdherwertigen Werkstoffen  hergestellt
sein.

— Dies fiihrt — insbesondere bei kleinen zu verdamptenden Flissigkeitsmengen — in der
Regel zu hdheren Investitionskosten.
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Abb. 5.4-4: Spiilwasserriickfithrung mit Verdampfer

Derzeit werden fast ausnahmslos Vakuumverdampfer eingesetzt, die bei niedrigen Ver-
dampfungstemperaturen arbeiten. Um einen energiesparenden Betrieb zu gewiéhrleisten,
sind diese Verdampfer in der Regel mit Wirmeriickgewinnungssystemen ausgestattet.
Die Wirmerickgewinnung kann dadurch erfolgen, dal die Kondensationswirme mit
einer Wiarmepumpe zuriickgewonnen und wieder zur Verdampfung genutzt wird. Eben-
falls verfiigbar sind Verdampfer mit Bridenkompression. Hierbei werden die Briiden
(Heifldampf} mechanisch verdichtet und an der Innenseite eines Wirmetauschers kon-
densiert. Die freiwerdende Kondensationswiarme wird zum Verdampfen des an der Au-
Benseite des Wirmetauschers herunterrieselnden Mediums benutzt. In Tabelle 5.4-3
sind die verschiedenen Systeme gegeniibergestellt. Die angegebenen Werte sind Her-
stellerangaben und als Anhaltswerte zu verstehen. Sic beziehen sich auf die Verdamp-
fung von Wasser.

Wirmeriick- Geschlossene Wirmepumpe Mechanische Briidenkompression
gewinnungssystem

Kondensatleistung 5...200 Vh 30...240 Vh

Energiebedarf 120...250 kWh/m? Kondensat 60 ... 100 kWh/m3 Kondensat
Verdampfungstemperatur 33...35°C 86...91°C

Verdampfungsdruck 50 mbar, absolut 500 ... 700 mbar, absolut

Tab. 5.4-3: Gegeniiberstellung verschiedener Systeme zur Verdampfiung von
Spiilwdssern und Prozefibddern.

Verdampfersysteme mit mechanischer Brildenkompression haben gegeniber denen mit
geschlossener Wiarmepumpe den Vorteil des geringeren Energicbedarfs. Durch die ho-
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here Verdampfungstemperatur und den direkten Kontakt der Briiden mit dem mechani-
schen Verdichter haben diesc Systeme jedoch gewisse Anwendungsgrenzen:

— Medien, die in der Dampfphasc korrosive Bestandteile (z. B. Halogene, leichtflichti-
gc Siuren) enthalten, kénnen zur Beschidigung des Verdichters fithren,

- Bei Medien, die hohe Schlammanteile oder Hirtebildner enthalten, kann es zu einer
Belagbildung auf den Wirmetauscherflichen kommen.

— Bei tensidhaltigen Mcdien kénnen Probleme durch Schaumbildung auftreten.

— Leichtfliichtige organische Bestandteile und Cyanide werden leichter ausgetrieben
und in das Kondensat iiberfuhrt, so daB dessen Verwendung zu Spiilzwecken einge-
schrinkt wird (siehe oben).

— Organische FElektrolytbestandtcile sind in vielen Fillen temperaturcmpfindlich. Bei
hohen Temperaturen kann es daher zur Bildung von Abbauprodukten im Konzentrat
kommen, dic sich bei der Riickfithrung in das ProzcBbad stérend auswirken.

Vor der Auswahl eines Verdampfers wird daher — insbesondere bei kalt arbeitcnden
Elektrolyten — cmpfohlen, den Chemikalienlieferanten zu konsultieren.

5.4.2.3 Ionenaustausch

Mittels Kationenaustauschern lassen sich Metallionen aus dem Spiilwasser nach ver-
schiedencn sauren Elektrolyttypen entfernen und aufkonzentrieren (vgl. Abschnitt
5.5.2)

Wird dieses Verfahren bei Kupfersulfatelekirolyten angewendet, so kann das Eluat di-
rekt in das ProzcBbad zuriickgefiihrt werden. Wegen des hohen Bedienungsaufwands
und des zusiitzlichen Chemikalienbedarfs wird bei diesem Elektrolyttyp jedoch in der
Regel ein Verdunster wirtschaftlich glinstiger sein.

Auch bei Nickelelektrolyten ist eine Ruckfiihrung des Eluats in das ProzeBbad prinzipi-
ell méglich. Aufgrund von Stromausbeuteunterschieden zwischen Anode und Kathode
im Nickelbad kann jedoch oft nur eine Teilrickfithrung des Eluats erfolgen.

Die Riickgewinnung von Chromsiiure aus dem Spillwasser nach Chromelektrolvten ist
cbenfalls durch Tonenaustauscherverfahren moglich. Die Spiilwisser werden dabei zu-
nichst iiber cinen Kationenaustauscher gefiihrt, um die metallischen Verunreinigungen
zu cntfernen. Die im Spiilwasser enthaltene Chromsédure wird in einem anschlieenden
Anionenaustauscher zuriickgehalten. Beim Eluicren dieses Anionenaustauschers mit
Natronlauge entsteht cine Natriumchromatldsung. Diese Losung wird iiber einen weite-
ren Kationenaustauscher gefithrt, mit dem die Natriumionen gegen Wasserstoffionen
ausgetauscht und so dic Chromsdure fir den Einsatz zuriickgewonnen wird. Da dicses
Verfahren in der Regel kostenintensiver ist als die Rickflihrung des Spiilwassers mit
geeigneter Spiiltechnik und/oder Verdunster (vgl. Abbildung 5.4-3), wird ¢s in der Pra-
xis heute kaum noch cingesetzt.

54.24 Membranverfahren

In der Fachliteratur wurde verschiedentlich iiber den Einsatz von Elektrodialyseanla-
gen zum Aufkonzentricren von Spiilwissern (z. B. bei der galvanischen Verkupferung,
Vernickelung und Verchromung) berichtet. Aufgrund unterschiedlicher Wanderungsge-
schwindigkeiten der geldsten Spiilwasserbestandteile im elektrischen Feld und wegen
Problemen mit den eingesetzten Membranen (Belagbildung, Bestindigkeit) fand das
Verfahren bislang in der galvanotechnischen Praxis keine Verbreitung.
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Vereinzelt wurde auch der Einsatz von Umkehrosmoseanlagen zur Aufkonzentrierung
von Spiilwiissern aus Galvanikanlagen erprobt. Auch dieses Verfahren hat sich bislang
fur diese Anwendung nicht durchgesetzt.

5.5 Aufkonzentrierung von Wertstoffen aus Spiilwiissern zur externen
Verwertung

In Fallen, in denen einc Riickfihrung der Wertstoffe in den ProzeB nicht moglich ist,
lassen sich diese oft mit speziellen Methoden aus dem Spiilwasser entfernen und in
cine konzentrierte Form iiberfithren, die eine externe Verwertung ermdglicht. Diese
-Entfrachtung® des Spiilwassers fiihrt zu einer entsprechenden Verringerung der bei
der nachfolgenden Abwasserbehandlung entstehenden Schlammenge.

Voraussetzung fiir alle nachfolgend genannten Aufbereitungsverfahren ist eine Tren-
nung der verschiedenen Abwasserteilstréme entsprechend den darin enthaltenen Wert-
stoffen, d.h. Schwermetallen.

5.51 Elektrolyse

Edelmetalle werden schon seit langem durch Elektrolyse zurlickgewonnen. Auch ande-
re relativ edle Metallionen lassen sich auf diese Weise bis auf wenige Milligramm/Li-
ter aus dem Spiilwasser abreichern. Elektrolysezellen werden dariiber hinaus zur Riick-
gewinnung von Nickel, Zinn, Zink, Blei und Cadmium angeboten.

Eine ¢lektrolytische Metallriickgewinnung aus Spiilwasser bietet sich insbesondere dann
an, wenn die anodische Stromausbeute des Prozefbades grofer ist als die kathodische
(z.B. bei Nickelelektrolyten) oder wenn eine Spiilwasserriickfithrung in das Prozefbad
aus chemischen Griinden nicht méglich ist (z. B. bel bestimmten Goldelektrolyten, die
ber starker Verdiinnung hydrolysieren). Sinnvoll ist der Einsatz einer Elektrolysczelle
auch dann, wenn neben der kathodischen Metallabscheidung gleichzeitig eine anodische
Oxidation storender Abwasserinhaltsstoffe (z. B. Cyanid) realisiert werden kann.

Da konventionelle Plattenelektrolysezellen insbesondere bei niedrigen Metallkonzentra-
tionen mit schlechten Stromausbeuten arbeiten, mufl das zu behandelnde Spiilwasser
durch geeignete Spiiltechniken moglichst hoch (d.h. zu Halbkonzentraten) aufkonzen-
triert werden. Eine Metallabreicherung bis zum gesetzlich geforderten Einleitewert ist
mit Plattenelektrolysezellen in der Regel nicht wirtschaftlich. Zu diesem Zweck wer-
den daher speziclle Elektrolysesysteme mit dreidimensionalen Kathoden angeboten.

Zur Metallabreicherung aus chloridhaltigen Medien muf der Anodenraum mit einer
Kationenaustauschermembran vom Kathodenraum abgetrennt werden, um die Bildung
von Chlorgas zu vermeiden (Membranelektrolyse).

Die Reinheit des elektrolytisch abgeschiedenen Metalls ist in der Regel nicht ausrei-
chend, um es betricbsintern wieder als Anodenmaterial im Produktionsprozel einzuset-
7en. Beispielsweise werden im Abwasser enthaltene organische Abbauprodukte ge-
meinsam mit dem Metall an der Kathode abgeschieden. Teilweise enthilt das Anoden-
material auch bestimmte Legierungsbestandteile, dic im abgeschiedenen Metall nicht
enthalten sind.

Wenn die Moglichkeit besteht, einen Teil des Spililwassers in das ProzeBbad zuriickzu-
tihren, dann sollte die in Abbildung 5.5-1 dargestellte Spiiltechnik eingesetzt werden.
Die Spiilwasserriickfiihrung erfolgt hierbei aus der ersten Spiilstufe, wihrend an der
zweiten Stufe das Metall elektrolytisch zuriickgewonnen wird.
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Abb. 5.5-1: Abscheidung von Metallen aus Spiilwasser mit einer Elektrolysezelle

Wenn kein (oder nur sehr wenig) Spiilwasser in das Prozefibad zuriickgetiihrt werden
kann, so wird die Elektrolysezelle zweckmiBigerweise an die erste Spiilstufe ange-
schlossen. Durch die kontinuierliche Metallabreicherung dieser Standspiile stellt sich in
ihr eine gleichmiBig niedrige Mctallkonzentration ein. In der Spiile reichern sich je-
doch die nichtmetallischen ProzefBbadbestandteile (z. B. Organik, Cyanide) an, die teil-
weise an der Anode zu Abbauprodukten weiter reagicren. Diese Spiilbadbestandteile
konnen zu Problemen im nachfolgenden ProzefBschritt (z. B. durch Passivierung) und
damit zu QualititseinbuBlen fuhren. In diesen Fillen mufl der Inhalt des Spiilbades in
regelmifligen Abstinden der Abwasscranlage zugefiihrt und durch Wasser aus der
nachfolgenden Spiilstufe ersetzt werden. Alternativ dazu kann die elektrolytische Spiil-
badabreicherung auch diskontinuierlich erfolgen. Hierbei wird der Inhalt des Spiilbades
nach Erreichen einet bestimmten Metallkonzentration cinem Vorlagebehilter zugetiihrt,
an dem die Elektrolysezelle angeschlossen ist.

Die elektrolytische Riickgewinnung von Buntmetallen ist um so einfacher, je hdéher
dessen Normalpotential in der Spannungsreihe der Metalle ist. Daher wird Kupfer —
das einzige Buntmetall mmit positivem Normalpotential — in der Praxis oft elektrolytisch
zuriickgewonnen.

Auch zur Abscheidung von Nickel werden hiufig Elcktrolyseanlagen eingesetzt. Fiir
cinc optimale Stromausbeute mufl bei diesem Metall jedoch der pH-Wert stindig durch
Zugabe von Natronlauge korrigiert werden (Hartinger 1991). Zur Rickgewinnung von
Nicke! aus chloridhaltigen Medien sind Membranelektrolysezellen erforderlich.
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5.5.2 Ionenaustausch

Eine weitere Moglichkeit zur Aufkonzentrierung von Metallionen aus dem Spiilwasser
nach verschiedenen sauren Elcktrolyttypen ist der Kationenaustausch (vgl. Abbildung
5.5-2). Die Austauscher werden nach der Beladung mehrstufig (fraktioniert) mit
Schwefelsidure regeneriert. Als Eluat fallt einc hochkonzentrierte Metallsulfatlésung an,
die entweder zur externcn Verwertung abgegeben oder problemlos mit cinfachen Elek-
trolysezellen abgereichert werden kann. Diese Abreicherung crfolgt so lange, bis auf-
grund der sinkenden Stromausbeute eine weitere Mctallriickgewinnung unwirtschaftlich
wird. Das zurlickgewonnene Metall wird in der Regel an den Schrotthandel abgegeben.
In Einzelfillen kann das Eluat auch in das ProzeBbad zuriickgefithrt werden (vgl. Ab-
schnitt 5.4.2.3).
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Abb. 5.5-2: Aufkonzentrierung von Metallen aus Spiilwasser mittels Kationenaustau-
scher

Das Verfahren ist insbesondere dann sinnvoll, wenn eine elektrolytische Metallriickge-
winnung infolge zu nicdriger Metallkonzentration im Spillwasser oder einem zu hohen
apparativen Aufwand (z. B. Membranelcktrolyse bei chloridhaltigen Medien) unwirt-
schaftlich ist. Der Vorteil dicser Aufkonzentrierungstechnik liegt darin, daf Stérstoffe
den Austauscher durchlaufen und damit aus dem ProzeB ausgeschleust werden. Dassel-
be gilt jedoch auch fiir ausgeschleppte Zusitze (z. B. Glanzbildner, Einebner, Feinkorn-
zusitze), die als NachfolgemaBnahme am Elektrolyten ergdnzt werden miissen.
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In der Praxis wurde dieses Verfahren bislang zur Riickgewinnung von Kupfer und Nik-
kel eingesetzt. Bei der Kupferriickgewinnung wird durch die clektrolytische Abreiche-
rung des Eluats Schwefelsiure freigesetzt, die zweckmiBigerweise wieder zur Regene-
ration der Austauscher eingesctzt wird. Dicse Vorgehensweise ist bei der Nickelriickge-
winnung in der Regel nicht moglich, da wihrend der Abreicherung Natronlauge zuge-
geben werden muB (vgl. Abschnitt 5.5.1), die zur Neutralisation der freiwerdenden
Siure fuhrt. Das abgereicherte Eluat wird daher zunéchst iiber dic Kationenaustauscher
(zur Riickgewinnung der noch enthaltecnen Metallionen) und anschliefend auf die Ab-
wasseranlage gefiihrt.

Eine weitere Anwendung von lonenaustauschern ist die Aufkonzentrierung von Gold
aus Spiilwissern. Da Gold iiblicherweise als anionischer Komplex vorliegt, werden zu
diesem Zweck starkbasische Anionenaustauscher eingesetzt. Dic Bindung der Gold-
komplexe an den Austauscher ist so stabil, da} cine Regeneration praktisch nicht mog-
lich ist. Die beladenen Austauscherharze werden daher zur Verhiittung an externe Ver-
wertungsbetricbe abgegeben.

5.5.3 Fallung

Zur Aufkonzentrierung von Metallen aus Spiilwiissern konnen diese auch separat ge-
fallt und abfiltriert werden. Die so entstehenden Monoschlamme koénnen anschliefiend
an externe Verwertungshetriebe abgegeben werden (vgl. Abschnitt 5.6.1).

Speziell zur Aufkonzentrierung von Nickel wird ein Verfahren angeboten, bei dem der
entstandene Monoschlamm zuniichst mit Schwefelsdure geldst und anschlieBend elek-
trolytisch aufgearbeitet wird (Fischer 1984). Auch dieses Verfahren hat den Vorteil,
daB organische Stdrstoffe aus dem Prozefl3 entfernt werden. Aufgrund des verhiiltnisma-
Big hohen apparativen Aufwands ist diese Technik jedoch in der Regel nur bei grofen
riickgewinnbaren Nickelmengen wirtschaftlich.

5.6 Verwertung von Abfilllen durch externe Verwertungsbetriebe

Dic Verwertung von Abfillen aus Galvanikbetrieben kann entweder innerbetrieblich
durchgefiihrt werden, oder als Dienstleistung durch spezielle Verwertungsbetriebe erfol-
gen. Tm allgemeinen hat die innerbetriebliche Vermeidung und Verwertung von Abfal-
len vor der betriebsexternen Verwertung den Vorteil, dall kcine finanziellen und die
Entsorgungssicherheit bedrohenden Abhingigkeiten (z. B. Betriebsstillegungen von Me-
tallhiitten) zu einem fremden Unternchmen entstehen. Zum anderen entfallen bei inner-
betrieblichen Vermeidungs- und Verwertungsmalinahmen die Aufwendungen fir Trans-
portleistungen. Von Nachteil ist allerdings, dal} innerbetriebliche MaBnahmen in vielen
Fillen mit hohen Investitionen und Betricbskosten verbunden sind und dic Komplexitit
der Prozessc im allgemeinen ansteigt. Wie dic folgenden Ausfiihrungen zeigen, sind
aber auch bei der externen Verwertung von Abfillen durch dic spezifischen Anforde-
rungen der Verwerter an die Inhaltsstoffe der Abfille Verfahrensinderungen im Galva-
nikbetrieb hiufig unumginglich (z. B. Getrennthaltung von Abwasserteilstromen).

In den folgenden Abschnitten wird auf externe Verwertungsmdglichkeiten fiir metall-

haltige Feststoffe und Flissigkeiten, fir 6lhaltige Konzentrate aus der Entlettung, fur
Aktivkohleabfille aus Filtern und fur Behilter von Galvanochemikalien eingegangen.
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5.6.1 Metallhaltige Feststoffe und Fliissigkeiten

Unter dem Begrift metallhaltige Schlamme und Fliissigkeiten werden folgende Abfille
verstanden:

— Hydroxidschlimme,

— Sulfidische Schlimme,

— Phosphatierschlamme,

— beladene oder unbrauchbar gewordenc lonenaustauscherharze,
— verbrauchte Aktivbider (Elcktrolyte, Beizldsungen),

— Eluate aus der Regenerierung von lonenaustauschern.

— Halbkonzentrate aus Standspiilen und Vorspiilkaskaden,

— Spiilwiisser (nur unter bestimmten Bedingungen).

Die Verwertung dieser Abfille crfolgt meist in Metallhiitten mit dem Ziel, dic metalli-
schen Inhaltsstoffe in Form von rcinen Metallen oder metallhaltigen Chemikalien zu-
rickzugewinnen. Hierzu werden sowohl pyro- als auch hydrometallurgische Verfahren
eingesetzt. In einigen Betrichen werden die Abfille vorbehandelt und konditioniert, so
dals sic als Vorprodukte zur weiteren Verwertung an die Hiittenindustrie weitergegeben
werden kénnen. Bei der iiberwiegenden Mchrzahl der Verwertungsunternehmen, die im
Rahmen der vorliegenden Untersuchung angesprochen wurden, stellen Galvanikabfille
einen relativ geringen Anteil der eingesetzten Primér- und anderweitigen Sekundir-
rohstoffe dar. Die Verwertungsbetriebe sind nicht auf die Verarbeitung von Galvanik-
abfillen angewicsen, sondern nehmen diese nur an, wenn keine Storungen des norma-
len Hiittenbetriebs zu erwarten sind.

Dic Verwertungsbetriebe stellen unterschiedliche Anforderungen an die Qualitdt der
Abfille. Die Annahmekriterien betreffen in erster Linie die Zusammensetzung der Ab-
félle, daneben aber auch organisatorische Fragen (z. B. Mindestmenge, Art der Anliefe-
rung und Verpackung) und Fragen des Arbeitsschutzes (z. B. Cyanidgehalt):

— Die Wertmctalle miissen sich in das Produktionsprofil des Verwerters einfiigen.

— Anforderungen an die Qualitit der hergestellten Produkte (Qualititsnormen) miissen
eingehalten werden.

— Im Genehmigungsbescheid der Verwertungsbetricbe sind Vorgaben iiber die Zusam-
mensetzung der Einsatzstotfe festgeschricben.

— Die Absatzmdglichkeiten fiir gewinnbare Begleitmetalle sind derzeit ungiinstig (2. B.
Zink, Arsen, Quecksilber, Cadmium).

— Einige Inhaltstoffe der Abfille fiihren zu ProzeBstérungen und reduzierten Metallaus-
beuten (z.B. Erhohung des Schmelzpunkts der Schlacke durch Phosphor; Stérung
des Schlackegleichgewichts durch Calcium (Metallausbeute); Versprodung der Sili-
ziumcarbid-Ausmaverung von Ofen durch Natrium; Anwesenheit von Chrom bei
Hydrometallurgie).

— Die Abluftreinigungsanlagen sind fiir bestimmte Tnhaltsstoffe nicht ausgelegt (z. B.
Begrenzung von Schwefel bei fehlender Abluftwische; Begrenzung von organischen
Substanzen wegen der Gefahr der Dioxinbildung) und/oder die Zusammensetzung
der Filterstdube verschlechtert sich soweit, dall eine untertigige Ablagerung erforder-
lich wird (z. B. Chlor-, Fluorgehalte).

- Die Abwasserreinigungsanlagen kénnen bestimmte Schadstoffe nicht zuriickhalten
{z.B. organische Substanzen, Salze (Natrium, Kalium, Calcium, Sulfate, Chloride)
oder werden in ihrer Wirkung behindert (z. B. Anwesenheit von Komplexbildnern).

— Inhaltsstoffe, mechanische Eigenschaften und/oder Elutionsverhalten der Abfille aus
der Verwertung (z.B. Fillungsschldmme, Laugungsabfille, Schlacken) dndern sich
so, dalf deren Verwertung (z.B. Schlacke im StraBenbau) nicht mehr maglich ist
oder ihre Ablagerung nicht mehr auf Mineralstoffdeponien der Klasse | sondern auf
Deponien der Klasse IT oder auf Sonderabfalldeponien crfolgen muB (z. B. wegen der
Gehalte an Natrium, Kalium, Arsen, Phosphor, Schwefel).
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Im Rahmen der vorlicgenden Untersuchung wurde die Mchrzahl der in der Bundes-
republik Deutschland titigen Unternehmen, die metallhaltige Abfille aus Galvanikbe-
tricben zur Verwertung annehmen, angesprochen, Die Autoren und dic Auftraggeber
haben sich entschieden, in dieser Broschiire keine Verwerterbetriche zu nennen, da sich
dic Adressen, dic Ansprechpartner und insbesondere auch die Annahmcbedingungen
dndern kdnnen. Angaben zu cxternen Verwerterbetrieben sind beispielsweise der Lose-
blatt-Sammlung der ABAG (ABAG 1994) oder dem Verwerterhandbuch des Umwelt-
bundesamtes (UBA 1992) zu entnehmen.

Die Verwerterbetriebe machen in der Regel keine allgemcinen Angaben iiber die Ko-
sten der Aufarbeitung, da sich die Preise aus mehreren Komponenten zusammensetzen,
dic insbesondere von der Zusammensetzung des jeweiligen Abfalls abhidngen:

— Transportkosten,

— Vergiitung der Wertmetallc nach Weltmarktpreisen,

— Hittenlohn (ProzeBkosten inkl. Entsorgung der entstchenden Abfille, Umweltabga-
ben u. ),

— Strafen fiir Stoffe, die die Verwertung verteuern (7. B. Wasser, Chlor u.a.).

Wichtiger Hinweis: Ausnahmslos alle Verwerterbetricbe nehmen Galvanikabfille erst
nach ausfiihrlichen Analysen, dic in eigenen oder unabhingigen
Labors durchgefithrt werden, zur Verwertung an. Voraussetzung
fiir die Annahme ist in den meisten Fillen auch die Zusage der
Galvanikbetriebe, iiber einen ldngeren Zeitraum eine vercinbarte
Abfallmenge mit gleichbleibender Zusammensctzung anzuliefern.

5.6.1.1 Pyrometallurgische Verwertung

Die Mehrzahl der Verwertungsbetricbe fiir Galvanikschlimme sctzt pyrometallurgische
Verfahren zur Riickgewinnung der Wertmetalle ein. Die Verwerterbetriebe sind im all-
gemeinen NE-Metallhiitten mit langjihrigen Erfahrungen bei der Verarbeitung von Se-
kundirrohstoffen unterschiedlicher Herkunft (z. B. Schrotte, mctallhaltige Stiube und
Schlimme). Galvanikschlimme werden als mengenméifig untergeordneter Emsatzstoft
neben anderen, meist hochwertigeren Primdr- oder Sckundirrohstoffen eingesetzt. In
den pyrometallurgischen Verwertungsbetrieben werden reine Metalle, Legierungen,
Vorprodukte fiir Hiittenbetriche und metallhaltige Chemikalicn gewonnen.

Bei der pyrometallurgischen Verwertung kommt in Abhdngigkeit vom zurlickzugewin-
nenden Metall und von den Wertmetallkonzentrationen einc Vielzahl unterschiedlicher
Ofentypen zur Anwendung (- B. Hochofen, Herdofen, Schachtofen, Drehrohr). Die
Verfahren sind in der Regel nicht speziell auf Galvanikschlimme zugeschnitien. Da die
verarbeiteten Galvanikschlimme gemessen an den anderen Einsatzstoffen mengenma-
Big keine grofle Rolle spielen, lassen sie sich, sofern sie keine Storstoffe cnthalten,
ohne aufwendige Prozednderungen mitverarbeiten.

Mit pyrometallurgischen Verfahren lassen sich Fillungsschlimme, die den grofiten Teil
der Galvanikabfille ausmachen, verwerten. In der Regel handelt es sich hierbei um
Hydroxidschlimme, die bei der Fillung der Metallverbindungen mit Natronlauge oder
Kalk entstehen. Auch sulfidische Schlimme aus der Fillung mit schwefelhaltigen Fall-
ungsmitteln (z. B. Natriumsulfid) mit Schwefelgehalten zwischen 20 und 40% konnen
ebenso wic Phosphatierschlimme mit bestimmien pyrometallurgischen Verfahren verar-
beitet werden. Die Metallgehalte beladener und nicht regencrierbarer lonenaustauscher-
harze lassen sich ebenfalls pyrometallurgisch zurlickgewinnen, wobci dic Harze ver-
brenncen.
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Die Mehrzahl der pyrometallurgischen Verwerterbetriebe kann nur monometallhaltige
Schlimme und Harze oder bestimmte Metallkombinationen verarbeiten. In den meisten
Fillen werden die Schlimme vor der ecigentlichen Verwertung konditioniert (z. B.
Trocknung, Brikettierung, Mischung mit anderen Einsatzstoffen, Sinterung).

5.6.1.2  Hydrometallurgische Verwertung

Neben den pyrometallurgisch arbeitenden NE-Metallhiitten gibt es eine geringe Anzahl
von Betrieben, die NE-Metalle mit hydrometalturgischen Verfahren zuriickgewinnen.
Hicrbel werden die Metalle mittels willriger oder organischer Losemitte] von Begleit-
stoffen getrennt, aufkonzentriert und als reine Metalle oder als monometallhaltige Che-
mikalien bzw. Schlimme, die in vielfiltigen Bereichen einsetzbar sind, gewonnen. In
einigen Betrieben werden Vorprodukte fiir die Hiittenindustrie erzeugt.

In der Hydrometallurgie werden im allgemeinen verschiedenste Verfahren in unter-
schiedlichen Kombinationen eingesetzt (Laugung, Fillung, Elcktrolyse, Elektrodialyse,
Kristallisation, Solventextraktion u.a.). Mit diesen Prozessen lassen sich neben Galva-
nikschlimmen auch Konzentrate (z. B. verbrauchte Aktivbider), Halbkonzentrate (z. B.
Regenerate, Spiilwasser aus Standspiilen) und niedrigkonzentrierte Spiilwisser aufarbei-
ten. Die Verwertungsbetricbe haben sich teilweise auf monometallhaltige Abfille spe-
zialisiert, einige konnen aber auch bestimmte mischmetallhaltige Abfille verarbeiten.
In der jingeren Vergangenheit wurden hydrometallurgische Verfahren zur Aufarbeitung
und Verwertung problematischer Abfille, wie z. B. hochchromhaltige Lésungen und
Aktvbider zur chemischen Vernickelung, erfolgreich in Betricb genommen.

5.6.2 Ol- und fetthaltige Abfille aus Entfettungsbidern

Die Verwertung und Beseitigung von Altélen, worunter auch mit Ol verunreinigte Fliis-
sigkeiten zdhlen, wird in der Altél-Verordnung nach § 5 a des Abfallgesetzes geregelt.
Im Gegensatz zur Mchrzahl der Bundeslinder licgt in Baden-Wiirttemberg keine ergin-
zende Regelung zur Umsetzang der Altol-Verordnung vor (MuA 1991).

Im allgemeinen werden Altéle in drei Kategorien eingeordnet:

- Altole die sich durch gecignete Verfahren zu Grund- oder Fluxdlen aufarbeiten las-
sen (Zweitdlraffination). Hierunter sind auch Altdle zu verstehen, die durch neuere
Verfahren zu Chemierohstoffen verarbeitet werden kénnen (z. B. Hydrierverfahren).
Altole dirfen nicht stofflich verwertet werden, wenn sie mehr als 20 mg/kg PCB,
mehr als 2 g/kg Gesamthalogene (jeweils nach Analysevorschrift der Altdl-Verord-
nung) oder sonstige Schadstoffe enthalten. die sich in den Produkten anrcichern oder
dic Verwertungsverfahren erschweren (Koehn 1990).

— Altéle, dic in immissionsschutzrechtlich genehmigten Anlagen energetisch nutzbar
sind. Die tolerierbaren Schadstoffgehalte sind im Genchmigungsbescheid der jeweili-
gen Anlage festgelegt.

— Schadstoftbelastcte Altdle. die in geeigneten Abfallverbrennungsanlagen entsorgt
werden miissen.

Olreiche Phasen, die bei MaBnahmen zur Standzeitverldngerung von Entfettungslosun-
gen durch Skimmer, Seperatoren, Ultrafiltration o.a. (vgl. Abschnitt 5.2.2.) entstehen,
sind Altéle im Sinne der Altdlverordnung, Neben den Ol- bzw. Fettkomponenten, die
durch die zu galvanisierenden Werkstlicke eingetragen werden (z. B. Kiihlschmiermit-
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tel, Ziehmittel, Korrosionsschutzole), enthilt die lreiche Phase in Abhingigkeit vom
Trennverfahren in unterschiedlichem Umfang Wasser und dic Wirksubstanzen der Ent-
fettungslosungen, wie alkalische Substanzen (z. B. Natronlauge, Soda), Dispergiermittel
(z. B. Silikate, Phosphate), Komplexbildner (z.B. Polvhydroxycarbonate, NTA) sowie
Tenside (i.d.R. anionischc und/oder nichtionische) (Jansen 1988). Daneben enthilt die
olreiche Phase komplexicrte Metatle und partikulire Verunreinigungen (z. B. Metallteil-
chen, oxidische Partiket wie Rost, Staub).

Sofern die Olphase nicht durch Halogene oder PCB verunrcinigt ist, kann sic stofflich
oder thermisch verwertet werden. Zur stofflichen Aufarbeitung von Altol gibt es eine
Vielzahl unterschiedlicher Verfahren. Am gebrduchlichsten ist das Schwefelsaure-
Bleicherde-Verfahren, Bei diesem Verfahren fallen relativ grofie Abfall-/Reststoffmen-
gen (Sdureharze, verunreinigte Bleicherde) an. Auch werden halogenhaltige Substanzen
nur unvollstindig entfernt, so da} cine allgemcine Bevorzugung vor der thermischen
Verwertung nicht gerechtfertigt werden kann (RSU 1991). Neuere Verfahren, die bereits
grofitechnisch eingesetzt werden (7. B. katalytische Hydrierung, Hochdruckhydrierung),
wetsen hingegen wesentlich geringere Umweltbelastungen auf. Eine gesamtokologische
Betrachtung der unterschiedlichen Verfahren liegt bisher nicht vor (RSU 1991).

Bei der stofflichen Verwertung sind generell folgende Verfahrensschritte notwendig.
Zundchst werden die Feststoffc aus dem Alté] entfernt. AnschlicBend crfolgt dic Ab-
trennung des freien Wassers, wobei der iiberwiegende Teil der wasserldslichen Substan-
zen mitentfernt wird (z. B. Salze). In weiteren Aufbereitungsschritten werden das ge-
bundenc Wasser, organische Substanzen {z. B. Tenside, Oxidationsprodukte, Additive)
und verbliebene anorganische Stoffe aus der Olphase entfernt. Das gewonne Ol kann
in Abhdngigkeit von weiteren Behandlungsschritten (z. B, Bleicherdebehandlung, Vaku-
umdestillation, Additivicrung} und den verbliebenen Fremdstoffen unterschiedlichen
Einsatzbereichen zugefithrt werden (z.B. Grunddle fiir die Schmierstottherstellung,
Heizélersatz, Fluxole fiir dic Bitumenverarbeitung) (Moller 1993).

Befragte Verwertungsunternchmen weiscn daraut hin, dall das Vorlicgen ciner Analyse
der Inhaltstofte zwingende Voraussctzung flir dic Annahme élhaltiger Konzentrate ist,

5.6.3 Sonstige Abfille

5.6.3.1  Aktivkohleabfille

Zur Verldngerung der Standzeit von Elcktrolyten ist ¢s oftmals notwendig, neben parti-
kuldren Verunreinigungen umgesetzte organische Badbestandteile zu entfernen. In vie-
len Fillen werden hierzu Aktivkohlefilter cingesetzt, wobei dic organischen Stérstoffe
an die Aktivkohleobertlichc adsorbicrt werden. Ist dic Aufnahmckapazitit der Aktiv-
kohle erschopft, werden die Filter ausgetauscht. Dic mit organischen Substanzen bela-
dene Aktivkohle enthilt in thren Poren und Zwischenraumen Badflissigkeit in der je-
weiligen stofflichen Zusammensetzung.

Aktivkohleabfille werden meist durch Verbrennung beseitigt. Es existicren jedoch auch
Verwertungsbetriebe. dic beladene Aktivkohlen stofflich aufarbeiten. Hierbei werden
zundchst die Badinhaltsstoffe durch Waschvorgiinge entfernt. In Abhdngigkeit von der
Art der organischen Substanzen lassen sich diese durch geeignete Verfahren entfernen.,
Die regenerierte Aktivkohle kann anschlicliend wiceder als Adsorptionsmittel cingesetzt
werden. Die metallsalzhaltigen Abwisser werden in geeigneten Anlagen bchandelt
(z. B. Fillung, Eindampfung).
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5.6.3.2  Verunreinigte Transportbehilter fiir Galvanochemikalien

Die Bestimmungen der Verpackungsverordnung finden keine Anwendung auf Behilt-
nisse mit Anhaftungen von Stoffen, die gesundheitsgefihrdend (vgl. §1 Nr. 6 bis 15
der Verordnung iiber die Gefdhrlichkeitsmerkmale von Stoffen und Zubereitungen nach
dem Chemikaliengesetz) oder umweltgefdhrdend sind (vgl. § 3a Abs. 2 Chemikalienge-
setz). Hicrunter fallen im allgemeinen auch Chemikalien fiir die Galvanotechnik (z. B.
Sduren, Laugen).

Trotzdem sind die meisten Hersteller und Lieferanten von galvanotechnischen Chemi-
kalicn dazu tbergegangen, Behdlter zurlckzunehmen, sofern sie restentleert und ge-
spiilt sind. Das Spiilwasser kann den jeweiligen Behandlungsbiidern zugegeben werden,
da es sich um die reinen, verdiinnten Chemikalien handelt.

Zunehmend werden grofere Gebinde (100- bis 200-1-Fisser oder 500- bis 1000-1-Con-
tainer) als Leihgebinde (Mchrweggebinde) cingesetzt. Da einige Chemikalien in die
Behidlterwinde hinein diffundieren (z. B. chromsiurchaltige Produkte), wird darauf ge-
achtet, da} bei der Wiederbefiillung keine unerwiinschten Querkontaminationen auftre-
ten. Kleinere Behilter (z. B. 25-1-Kunststoftkanister) werden nur von wenigen Herstel-
lern wiederbefiillt. Tn den meisten Fillen werden sie zuriickgenommen und geshreddert
an Kunststoffverwertungsbetriche weitergegeben (z.B. zur Herstellung von Paletten)
oder entsorgt.
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7 Fallbeispiele

7.1 Auswahl der untersuchten Betriebe

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurden vier ausgewihlte Galvanikbetriebe
in Baden-Wiirttemberg im Hinblick auf geeignete Mafinahmen zur Vermeidung und
Verwertung von Galvanikabfillen untersucht. Zur Erzielung eines aussagefdhigen Ge-
samtbildes wurde versucht, mit dicsen Betrieben einen moglichst groflen Teil der Viel-
falt galvanotechnischer Verfahren sowie unterschiedlicher betrieblicher Rahmenbedin-
gungen abzudecken. Bei der Auswahl der Betriebe wurden im einzelnen folgende Kri-
terien beriicksichtigt:

Betriebsgrifie und Stellung zu anderen Fertigungseinheiten

Die Betriebsgréfe der untersuchten Galvaniken reicht vom Kleinbetrieb bis zu grolien
Einheiten, Beziiglich der Stellung zu anderen Fertigungseinheiten sind sowohl Lohngal-
vaniken vertreten als auch die Betriebsgalvanik eines gréfleren Unternehmens.

Riaumliche Situation

Da die Umweltanforderungen fir alle Anlagen erfiillt werden miissen, sind auch unter-
schiedliche Raumverhilinisse beriicksichtigt. Sie reichen von schr beengten Verhiltnis-
sen, die nur einc begrenzte Erweitcrung zulassen, bis zu Betrieben, denen aus der
Sicht des Raumbedarfs eine Anlagenerweiterung problemlos moglich ist.

Galvanische Prozesse

Aus dem Gesamtfeld der angewendeten galvanischen Beschichtungsverfahren wurden
die wichtigsten Prozesse in die Untersuchung einbezogen:

— galvanische Verkupferung

— galvanische Vernickelung

— galvanische Verchromung

— galvanische Verzinkung

— auflenstromlosc (autokatalytische, chemische) Vernickelung
— Entmetallisicrung

Nur in Kurzform behandelt werden das Beizen sowie verschiedene Nachbehandlungs-
verfahren.

Als Grundwerkstoffe sind Stahl, Aluminium, Kupferlegierungen und Kunststoffe be-
riicksichtigt.

ProzeB3technik
Bei den untersuchten Prozessen sind Gestell- und Trommelanlagen vertreten. Ncben

automatisch betricbenen Anlagen werden auch manuell betriebene Galvanisieranlagen
betrachtet.



Umweltschutz-Technologien

Es wurde Wert darauf gelegt, daf3 Betriebe mit einem unterschiedlichen Standard be-
ziiglich der realisierten Vermeidungs- und Verwertungstechnologien in die Untersu-
chung einbezogen wurden. Hicrunter fallen sowohl prozeBintegrierte Umweltschutz-
mafnahmen als auch innerbetriebliche Riickgewinnungssystemc. Ebenfalls einbezogen
wurde der Problembereich der externen Verwertung von Galvanikabfillen.

Auch die Abwasscrbehandlungsanilagen der ausgewihlten Betriebe weisen ein breites
Spektrum auf, das Durchlaufanlagen, standardmifige Chargenanlagen und Anlagen
mit weitergehender Abwasserbehandlung umfaft.

Untersuchte Betriebe
Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurden vier Galvanikbetriebe ausgewihlt,

fur dic Vorschlige zur Abfallvermcidung und -verwertung erarbeitet wurden. Eine
Ubersicht der untersuchten Prozesse zeigt Tabelle 7.1-1.

Betrieb Prozeld Grundwerkstoff Prozelitechnik
Betrieb A Hartverchromen | Stahl automatisch Gestellware
aullenstromloses | Aluminium automatisch Gestellware
Vernickeln
Entmetallisieren | Stahl manuell Gestellware
{Nickel)
Betrieb B | Verkupfern Kunststoff automatisch Gestellware
galvanisches Kunststoft automatisch Gestellware
Vernickeln
Verchromen Kunststoff automatisch Gestellware
Betrieb C | Verzinken (Zink- | Stahl automatisch Trommel- und
Eisen-Legierung) Gestellware
Betrieb D Verkupfern Stahl, Kupfer- manuell Trommelware
legierungen
galvanisches Stahl, Kupfer- manuell Trommelware
Vernickeln legierungen

Tab. 7.1-1: Ubersicht der untersuchten Galvanikbetriehe

Methodisches Vorgehen

Die Fallbeispicle sind wie folgt gegliedert. Zunichst erfolgt einc Kurzbeschreibung des
untersuchten Galvanikbetriebs. AnschlieBend wird dic untersuchte ProzeBlinic charak-
terisiert (Ist-Zustand). In cinem weiteren Abschnitt werden die bereits durchgefithrten
Malinahmen zur Abfallvermeidung und -verwertung sowie zur Spiilwassereinsparung
beschrieben. Daran schlicficn sich Vorschlige fiir weitcrgehende Vermeidungs- und
Verwertungsmafinahmen fiir ausgewihlte Teilsysteme an, die hinsichtlich ithres Abfall-
vermeidungspotentials und ihrer Wirtschaftlichkeit bewertet werden. Hicrbei wird so
vorgegangen, dall zunachst iiberpriift wird, ob eine Verringerung des Spiilkriteriums im
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betreffenden Teilsystem moglich 1st. AnschlieBend folgen MaBnahmen zur Verringe-
rung der Ausschleppung. Erst nach Priifung dieser beiden Moglichkeiten, dic in der
Regel keine grofieren Investitionen erfordern, werden MaBnahmen zur vollstindigen di-
rekten oder indirekten Riickfithrung des ausgeschleppten Elektrolyten untersucht. Hier-
bei missen in der Regel das Spilsystem verdndert und dic bei einer Kreislaufschlic-
Bung erforderlichen Regeneriermalinahmen beachtet werden. Ist cine vollstindige Elck-
trolytriick fihrung aus technischen oder dkonomischen Griinden nicht moglich, wird
cine Teilrlickfithrung durch Vortauchen oder die Riickgewinnung extern verwertbarer
Abfille untersucht.

7.2 Betrieb A
7.2.1 Aligemeines

Bei Betrieb A handelt es sich um einen Galvanikbetrieb, der im Auftrag fir unter-
schiedliche Branchen Teile galvanisiert:

— Automobilindustrie

— Elektrotechnik

— Maschinenbau

— Sanitdrtechnik

— Mébelindustrie

- Luft- und Raumfahrttechnik

Das Spektrum der zu beschichtenden Teile weist eine grof3e Bandbreite auf. Die Teile-
geometrie, die fiir die Menge der Ausschleppung wesentlich ist, reicht von einfachen
Platten bis zu Teilen mit mehreren Sacklochern.

Technologien

Die galvanischen Verfahren umfassen sowohl dic Abscheidung von Kupfer-. Nickel-
und Chromschichten als auch von verschiedenen Zinn-, Hartchrom- und chemisch Nik-
kelschichten sowie die elektrolytische Oxidation von Aluminium.
Abwasserbehandlung

Das Abwasser der einzelnen Fertigungsbereiche wird iliberwiegend Uber loncnaustau-
scher im Kreislauf gefiihrt. Dic Bchandlung der Eluate und anderer Abwisser erfolgt
im Chargenbetricb. Dic Cyanidoxidation und der Abbau anderer Stérstoffe crfolgt mit-
tels Ozonbehandlung. Zur Optimierung der Schwermetallausfillung wird die Sulfidfil-
lung eingesetzt,

Betriebsgrofie

Der Betrieb beschiftigt ca. 50 Mitarbeiter; hiervon sind ca. 10 Mitarbeiter in der Ver-
waltung und der Fertigungsiiberwachung tétig.

Riaumliche Situation

Der Betrieb befindet sich in cinem Gewerbegebiet, das in cinem Wasser- und Land-

schaftsschutzgebict liegt. Die gesamte Galvanik einschlieSlich der Entsorgungsanlagen
ist in einem Gebdudekomplex in verschiedenen Raumen untergebracht.
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Untersuchte Galvanisierprozesse

In Betriecb A wurden die GestellgalvanisierprozeBlinien Hartverchromung, aufien-
stromlose {autokatalytische) Vernickelung und chemische Entmetallisierung unter-
sucht. Dariiber hinaus wurde auch der Weg jener Abfille verfolgt, die nur in geringem
Umfang und diskontinuierlich anfallen. Thr Verbleib wird im Anschlul3 an die Beschrei-
bung der genannten Prozesse dargestellt.

7.2.2 Prozefilinie Hartverchromung
7.2.2,1  Darstellung des [st-Zustandes
Die automatisierte Hartverchromungsanlage besteht aus folgenden Teilsystemen:

— Atzen
— Verchromen

Insgesamt besteht das Teilsystem aus sechs Behiltern zu je 4 500 1 (Pos. 1 bis 6) und
einem Behilter zu 2500 | Inhalt (Pos. 7). Abbildung 7.2-1 zeigt die Anordnung der
Behiilter und den Arbeitsablauf. Die zu verchromenden Teile werden zunidchst in das
Atzbad (verworfenes Hartchrombad; Pos. 1} eingefahren und durchlaufen anschliefend
ein Chrombad (Pos. 2 oder 3) und die Spiilstufen (Pos. 4 bis 6; Kleinteile Pos. 4 bis
7). Uber den Chromelektrolyten (Pos. 2 a, 3 a) und den Spiilstufen (Pos. 4 a bis 7 a)
sind jeweils Sprithregister angebracht. Der kleinere Splilbehilter (Pos. 7, 7 a) wird nur
fiir Kleinteile zusitzlich eingesetzt. Insgesamt besteht das Spilsystem aus vier Spriih-
stufen und drei bzw. vier Tauchspilen.

Kleinere Teile werden in einem nachgeschalteten Behilter durch Tauchen getrocknet
und konserviert. Die wiifirige Phase, die sich unter diesem Dewatering Fluid ansam-
melt, wird diskontinuierlich der Abwasseranlage zugeleitet. Infolge der Ozonbehand-
lung des Abwassers ergeben sich keine Probleme mit gelosten Anteilen des Dewatering
Fluid im Abwasser. GroBere Bauteile werden mit Druckluft abgeblasen bzw. getrock-
net.

Die Abluft der Verchromungsanlage wird gewaschen. Das Waschwasser wird im Kreis-
lauf gefiihrt und in gréBeren Abstinden in die Verchromungsanlage zuriickgefiihrt.

Die wichtigsten technischen Daten der Verchromung sind in den Prozefidatenbléttern 1
und 2 zusammengestellt. Der Chromelektrolyt enthdlt neben Chromsidure Sulfationen,
organische Siduren als Katalysator und Tenside zur Verringerung der Oberflichenspan-
nung. Die Stoftkonzentration 146t sich nicht verringern. Der Chromelektrolyt ist beim
Einsatz geeigneter Regenerierungsmalinahmen zur Riickfiihrung geeignet.

Die Verdunstungsverluste aus den Chrombidern liegen bei 11,8 I/h (Badtemperatur
55°C, Absauggeschwindigkeit 0,5 m/s; vgl. ProzeBdatenblatt 3, Ziffer 5). Bei einer
ausgeschleppten Elektrolytmenge von 0,023 1/h wiirde eine 2stufige Spiilkaskade trotz
des geforderten hohen Spiilkriteriums von 25000 ausreichen, um den Frischwasserbe-
darf aut die GroBenordnung der Verdunstungsverluste zu reduzieren (ProzeBdatenblatt
3, Ziffer 7).

Das Spiilsystem, das im untersuchten Betrieb eingesctzt wird, besteht aus einer Spriih-
stufe tiber dem Chrombad sowie drei bzw. bei Kleinteilen vier FlieBspiil-Spriihstufen-
Kombinationen. Wegen der hohen Wirksamkeit der Sprihstufen (vgl. Abschnitt 3.6)
liegt die tatsiichliche Stufenanzahl des Spiilsystems oberhalb 7 bzw. 9 (Kleinteile) Kas-
kadenstuten. Fiir die Berechnungen in ProzeBdatenblatt 3 wird die Wirksamkeit der
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Sprithstufen mit nur einer Spiilstufe gleichgesetzt. Mit der hochwirksamen Spiiltechnik,
mit der bei einem Spilwassereinsatz von 16 I'h das notwendige Spiilkriterium von
25 000 rechnerisch bei weitem tUberschritten wird (R = 8,5 - 10!%; Kleinteile R = 4,2 -
102%), ist die Voraussetzung fiir eine vollstdndige Riickfiihrung des Chromelektrolyten
gegeben. Diese wird im untersuchten Betrieb bereits praktiziert.

Teile-
Absaugung —
durchlauf je 5,9 I/ Abluft-
wascher .
gereinigte
P Abluft
[ i Atzbad
! Chro mbad g  Bedarf
Chrombad ¢
. {Spile | Wasch-
[j' : 4 | wasser
¢ |Splle :
‘ Spiile T
* e & VE-Wasser
Splle
(nur fir Kleinteile) 7 ¢———11,8 I/h VE-Wasser
S - selektive Elektrolyse
N

Abb. 7.2-1 Fliissigkeitsbilanz und Ablaufschema der Hartverchromung
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ProzeBidaten-Blatt 1 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieh A4 Hartverchromung Hartchrom
1 - Prozelschritte des Teilsystems (Ist-Zustand)
Proze@ischritt-Nr.| Prozefschritt Bemerkung
2,3 Chrombider
2a, 3a Spriihstufen iiber den Chrombidern Rs, = R3, = 703
4 und 4a Tauchspiile / Sprishstufe Ry =Ry, =703
5 und 5a Tauchspiile / Spriihstufe Rs =R5, = 703
6 und 6a Tauchspiile / Sprithstufe Rg =Re, = 703
7und 7a Tauchspiile / Sprithstufe (nur fir Kleinteile) R7, Ro, nicht bestimmbar, da Anteil

Kleinteile an Gesamtproduktion nicht
bekannt

R, ermittelt aus [st-Splilwassermenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4)

2 — Bestandteile und Zusammensetzung des Prozelibades

Zusammensetzung her ruckfiihrbar?

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung

Chromséurc 250 g/l CrOy

Sulfat 3.5 g1 50,2

Organische Séure 20 ml/1 Katalysator

Fluor-Tensid 2 mlA Verringerung der
Oberflichenspannung

Stoffkenzentration reduzierbar? ngin gef. beirn Hersteller erfragen

Elektrolyt von der siofflichen ja ggaf. beim Hersteller erfragen,

falls nein, Substitutionsmoglichkeiten
priifen.

Falls ja, welche Regenerierungsmafl-
nahmen sind notwendig?

Kationenentfernung (Cr{HI]) durch
Elektrolyse oder lonaustauscher

Fe(11ly wird praktisch nicht
gingetragen
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Prozefdaten-Blatt 2 ProzeBinie: Teilsystem
Betrieb A Hartverchromung Huartchrom
3 — Abtropfzeit iiber dem Prozellbad

Parameter Werte Bemerkung

Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamten nicht relevant vollstindige

Prozefilinie? Elektrolyt-
riickfiihr, bereits
realisiert

Dauer des durchsatzbestinimenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen) 5.0 s.0.

Behandlungsdauer im ProzeRbad des betrachteten Teilsystems 5.0 $.0.

{chne Abtropfen)

Abtropfzeit nach ProzeBbad (Ist-Zustand) $.0 8.0

Maximal mégliche Abtropfzeit nach Prozefibad ohne Durchsatzreduzierung 8.0 5.0

Maximal mégliche Abtropfzeit nach Prozefibad ohne Qualititseinbufien 5.0 5.0

Abtropfzeit nach ProzeBbad - Soll-Zustand 8.0 5.0

Verringerung der Verschleppung aus ProzeBbad 0% 5. 0.

4 — Verschleppung ProzeBbad — Spiilsystem

Parameter

Ist-Zustand

Werte

Soll-Zustand

Bemerkung

{z.B. g/h)

Spezifische Verschleppung 012 1/m? dto, Tst-Wert empirisch ermittelt
(z.B. 'WE)
Warendurchsatz {z. B, WE/h) 0,19 m?/h dio. Jahresmittelwert
Verschleppung — Volumen (z. B. Vhy 0,023 I'h dto. ermittelt aus spez. Verschleppung
und Warendurchsatz
Stoffkonzentration im ProzeBbad 250 g1 CrO; dto. Ist-Wert dbertragen
aus Blatt 1, Ziffer 2
Verschleppung — Stoffmenge 57gh do. ermittelt aus Stoffkonzentrationen

(Ist- bzw. Soll-Zustand}) und ver-
schlepptem Volumen

WL

5 — Riickfiihrung Elektrolyt — ProzeBbad (Ist-Zustand)

Warcncinheit (z. B. Gestelle, Trommeln, Warenoberfliche)

Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand
Riickgetiihrte Spillwassermenge (z. B. 1/h) 100:% aus Pos. 5

Stoffkonzentration in rickgefiihriem Spllwasser

nicht relevant

crmittelt aus Spulkriterium und
Prozeflbadkonzentration

Riickgefuihrte Stoffmenge (z.B. g/h)

nicht relevant

ermittelt aus Spilwassermenge und
Spiilwasserkonzentration

Riickfiihrungsquote Stoff (%)

100%

ermittelt aus Verschleppung Stoft-
menge und riickgefithrter Stoffmenge
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Prozefldaten-Blatt 3 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieb A4 Hartverchromung Hartchrom
6 — Verdunstung aus Prozefibad
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand
Prozeflbadtemperatur 35%C dto.
Absanggeschwindigkeit iiber 0,5 m/s dto. Absaugung erforderlich
Prozefibad
Spezifische Verdunstungsrate ca. 2,8 V(h - m?) dio, empirisch ermittelt {Anh. 1) oder
abgeschitzt mit Tab, 5.4-1
Badoberflache 2x2,1m? dto.
Verdunstung 11,8 'h dto. ermittelt aus spez. Verdunstungsrate

u. Badoberfliche

7 — Spiilkriterium

Parameter

Werte

Ist-Zustand

Soll-Zustand

Bemerkung

Stoffgehalt Prozelibad 250 g/l CrQ, dto. Ist-Wert fibertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (ProzeBibadbestandteile)
Stoffgehalt letzte Spulstufe nicht nachweisbar 10 mg/l CrO, Ist-Wert errechnet; Soll-Wert
vor Kreislauffertigspiile moglich wg. anschlieBender
Kreislauffertigspiile
Spiilkriterium 85101 min, 23 060 [st-Wert crrechnet aus Verschleppung
Kleinteile noch und Spiilwassermenge; Soll-Wert aus
héher Prozebad und Spiilendkonzentration

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Parameter Wert Bemerkung
Frischwasserbedarf Spiilsystem Est-Znstand 11.8 I'h
Frischwasserbedarf fiir Soll-Spiilkriterium und R = 25000 Verdunstung < Frischwasserbedart

Soll-Verschieppung (berechnet fiir Spiilkaskade mit
Tabelte 5.4-2 oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3)

Lstufige Spiile
2stufige Spiile
Istufige Spiile
4stufige Spiile
Sstufige Spiile

Vi = 0,023 Ik

570 I/h
3,6 I/h
0,6 'h
0,3 1'h
0,1 Vh

bereits bei 2 Spiilstufen.
Volistindige Riickfiihrung ohne
Konzentrator moglich.
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7.2.2.2  Bereits realisierte Mafinahmen zur Vermeidung und Verwertung
Standzeitverlingerung des Chromelektrolyten

_ Die verdunstende Wassermenge wird mit deionisiertem Wasser erganzt {Spulwasser,
Waschwasser). Hierdurch wird die Standzeit des Chromelektrolyten wesentlich ver-
lingert, da mit dem Frischwasser keine storenden Salze in den Prozel3 eingetragen
werden.

— Oxidation von Cr(I11) zu Cr(V1) durch Elektrolyse im Prozcfbad.

Volistindige Riickfiihrung des Chromelektrolyten

_ Wie bereits in Abschnitt 7.2.2.1 ausgefiihrt, wird die Spiilwassermenge durch ein
wassersparendes Spiilsystem soweit verringert, daf8 sie die Verdunstungsmenge unter-
schreitet. Damit ist eine vollstindige Riickflihrung des Chromelekirolyten aus dem
Spiilwasser bzw. dem Waschwasser aus der Abluftwische moglich. Die Hartverchro-
mungsanlage arbeitet somit abwasserfrel.

— Im untersuchten Betrieb werden die in anderen ProzeBlinien entstehenden Galvanik-
schlimme von einem cxternen Verwertungsbetrieb abgenommen. Mit der abwasser-
freien Hartverchromung gelangt aus dieser Prozefilinie kein Chrom mehr in den
Schlamm. Die Chromeintrige aus anderen Betriebsteilen sind so gering, dafi deren
externe Verwertung nicht gestort wird.

Verringerung des Elektrolytaustrags mit der Abluft

— Die Oberflichenspannung des Chromelektrolyten wird mit Hilfe eines Stalagmome-
ters iiberwacht. Dadurch 1Bt sich der Fluor-Tensidgehalt zur Verringerung der Ober-
flichenspannung optimal einstellen, so daB8 praktisch kein Chromelektrolyt mit der
Abluft in das Waschwasser des Abluftwischers eingetragen wird.

Sonstige Abfille

_ Die Auflenreinigung der Verchromungsanlage erfolgt nicht durch Abspritzen. son-
dern manuell. Das dabei in geringerem Umfang anfallende Waschwasser wird che-
misch behandelt. Materialien, die mit chromhaltigen Ldsungen in Berithrung gekom-
men sind, werden gewaschen und als Gewerbeibfille entsorgt.

7.2.2.3  Weitergehende Konzepte zur Abfallminimierung —
Teilsystem Hartchrom (Pos. 2 bis 7)

Durch die bereits durchgefiihrten MaBnahmen zur vollstindigen Elektrolytrickfihrung
und zur Standzeitverlingerung werden Abfille aus der Hartverchromung weitestgehend
vermieden. Fir die Rickfihrung des Chromelektrolyten wurde auf eine detaillierte
Uberpriifung der Wirtschaftlichkeit verzichtet. Die Realisierung der beschriecbenen
MaBnahmen im untersuchten Betrieb zeigt, daB sie unter den gegebenen Randbedin-
gungen nicht nur unter abfallwirtschaftlichen Gesichtspunkten, sondern auch dkono-
misch sinnvoll sind.
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7.2.3 Prozefilinie auflenstromlose Vernickelung von Aluminiumteilen

7.2.3.1  Darstellung des Ist-Zustandes
Die automatische Anlage zur aullenstromlosen Vernickelung umfaft folgende Teilsysteme:

— Abkochentfettung

— Beizen (Natronlauge)

— Neutralisation (Salpetersdure)
— RICHEMAL®-Bad

— Aullenstromlose Vernickelung
— Trocknung

Die Aluminiumteile durchlaufen die Anlage in der in Abbildung 7.2-2 gezeigten Rei-
henfolge. Die Teile werden zundchst abkochentfettet, in Natronlauge gebeizt und an-
schlieBend in einer zweistufigen Vorspiilkaskade mit nachgeschalter Kreislauffertig-
sple gespiilt. Die Teile werden dann neutralisiert, in einer dreistufigen Flieispiilkaska-
de gespilt und in cinem RICHEMAL®-Bad (nicht in einer Zinkat-Beize!) vorbehan-
delt. Nach dem Durchlaufen einer Standspiile, die zum Auffillen des RICHEMAL®-
Bades verwendet wird (Ausgieich von Verdunstungsverlusten), werden die Teile auBen-
stromlos vernickelt, in einer Stand- und einer Kreislauffertigspiile gespiilt und anschlie-
Bend getrocknet.

Der Fliissigkcitsbilanz in Abbildung 7.2-2 sind die jeweiligen Mengenstrdme zu ent-
nehmen. Nach den Verfahrensstufen Beizen und chemisch Nickel werden die Spiilkrite-
rien Uber Kreislauffertigspiilen realisiert. Lediglich im AnschluB an die Neutralisation
(Pos. 7 bis 9) und das RICHEMAL®-Bad (Pos. 11) erfolgt cin Durchlauf des Spiilwas-
sers, um das notwendige Spilkriterium zu sichern.

Aus den Prozefibddern werden jeweils rund 0,3 I/h Elektrolyt ausgeschleppt. Die ausge-
schleppten ProzeBlésungen des Beizbades und des RICHEMAL®-Bades werden weit-
gehend zuriickgefuhrt.

Dic aullenstromlose Vernickelung erfolgt in zwei Bidern unterschicdlicher GréBe (Pos.
12 und 13). Der cingesetzte Elektrolyt enthilt Hypophosphit als Reduktionsmittel. Die
Standzeit derartiger Elcktrolyte ist wegen der Anreicherung von Phosphit in der ProzeBls-
sung begrenzt. Phosphit entsteht bei allen Reaktionen, die im Elektrolyten ablaufen, d. h.
bei der Nickel- und Phosphorabscheidung sowie bei der Wasserstoffbildung. Bezogen auf
den Nickeldurchsatz erlauben moderne Elektrolyte bei der Beschichtung von Stahlteilen
Standzeiten von 8 ... 10 MTO (metal turn over; Umsitze des im Elektrolyten enthaltenen
Gesamtmetalls). Bei Aluminiumteilen werden in der Regel 4...8 MTO erreicht. D.h.,
dafs emn Elektrolyt mit einem Nickelgehalt von beispielsweise 6 g/l nach der Nickelab-
scheidung von 24...48 g je Liter Elektrolyt auf Grund der Phosphitanreicherung un-
brauchbar wird und verworfen werden muf3. Die Standzeit der Chemisch-Nickel-Elektro-
lyte liegt im untersuchten Betrieb mit 4...8 MTO im Rahmen der iiblichen Werte.

Chemisch-Nickel-Elektrolyte sind nicht zur Riickfiihrung geeignet. Beim Uberhcben
der Ware aus dem Elektrolyten in die Spiile lduft die Reaktion, die zur Phosphitbil-
dung fiihrt, an der heifien Warenoberfliche weiter. Bei einer Uberhebezeit von bei-
spielsweise 15 s kann bei einer Abscheidungsgeschwindigkeit von 15 pm/h noch ca.
0,5 g/m? Nickel abgeschieden werden. Das entspricht dem Verbrauch einer nicht uner-
heblichen Ausschleppmenge von iber 80 ml/m2. Im Spiilwasser ist also das Verhiltnis
Phosphitionen/Nickelionen deutlich héher als im Elektrolyten, so dafl eine Elektroly-
truckfibrung zu einer zusitzlichen Phosphitanreicherung im ProzeBbad fiihren wiirde.
Dic Standspiile wird im untersuchten Betrieb gemeinsam mit den Nickelelektrolyten
ausgewechselt und in der Abwasscranlage behandelt.
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Abb. 7.2-2: Fliissigkeitshilanz und Ablaufschema der auffenstromlosen Vernickelung

Auf Grund der langen Standzeiten der Vorbehandlungslosungen wird der in der Ab-

wasseranlage anfallende Schlamm fast ausschliefflich vom Nickelelektrolyten, der zu-

gehorigen Standspiile sowie durch die Eluate der Kreislaufanlage verursacht. Als Fil-

lungsmittel werden Sulfide cingesetzt.

7.2.3.2  Bereits realisierte Maflnahmen zur Vermeidung und Verwertung

Verringerung der Ausschleppung

— Dic Abtropfzeit tber dem Nickelelektrolyten ist bereits ausrcichend lang, so dald eine
weitere Verlangerung zu Qualitdtseinbufien fithren wiirde (Antrocknung des Elektro-
lyten).

Standzeitverlingerung

— Die Abkochentfettung wird demulgierend und mit einem Olabscheider betrichen. Da-
mit wird eine Standzeit zwischen einem halben und einem dreiviertel Jahr crreicht.
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Um die Standzeit der Abkochentfettung nicht durch einen zu hohen Gehalt an Na-
tronlauge zu verringern, wird sie aus der dritten Spiilstufe (Kreislauffertigspiile) des
Beizprozesses (Pos. 5) aufgefullt.

Elektrolytriickfiihrung

— Nach dem RICHEMAL®-Elektrolyten ist nur eine Spiilstufe (Pos. 11) angeordnet,
Der ausgeschleppte RICHEMAL®-Elektrolyt wird aus der Spiilstufe weitgehend zu-
riickgefihrt. Der aus der Spiile in den Nickel-Elektrolyten eingeschleppte RICHE-
MAL®-Elektrolyt beeintrdchtigt dessen Standzeit nicht. Auf diesc Weise wurde hier
mit nur einer Spiilstufe eine abwasserlose Zwischenspiilung realisiert.

Mehrfachnutzung von Elekirolyten

— Dic verbrauchte Beizlosung (Natronlauge) und die Neutralisationslosung (Salpeter-
sdure) aus den Positionen 2 und 6 werden gezielt zur pH-Wert-Steuerung in der Ab-
wasserbehandlung eingesetzt. Gleiches gilt fir das aus der ersten Spiilstufe der Neu-
tralisation (Pos. 7) ablaufende Spiilwasser.

— Durch die Nutzung der Neutralisationsstufe (Salpetersidure) in Position 6 zur Entme-
tallisierung der Gestelle aus der Vernickelung wird ecin zusitzlicher Entmetallisie-
rungselektrolyt eingespart.

Externe Verwertung

Der in der Abwasserbehandlungsanlage erzeugte Schlamm wird einer externen Verwer-
tung zugefiihrt. Hierflir wurden gezielt folgende Voraussetzungen geschaffen:

— Der entstehende Fillungsschlamm ist chromarm, da nur noch geringe Chrommengen
aus anderen Betriebsteilen in die Abwasserbehandlungsanlage eingeleitet werden, die
die externe Verwertung nicht stéren (vgl. Abschnitt 7.2.2). Der Hauptbestandteil des
Schlamms ist Nickel. Daneben sind in geringerem Umfang weitere Metallsulfide ent-
halten.

— Durch die Behandlung des Abwassers aus der Vernickelung mittels Ozon wird der
grofite Teil der organischen Verbindungen und der Komplexbildner zerstort, In der
Abwasserbehandlungsanlage selbst wird kein AOX gebildet. Der Fillungsschlamm ist
also arm an organmischen bzw. halogen-organischen Verunreinigungen. Die Wirt-
schaftlichkeit der Ozonbehandlung 146t sich durch eine Voroxidation mit Wasser-
stoffperoxid (Senkung des CSB-Wertes) verbessern.

- Durch die Fillung der Schwermetalle als Sulfide cntsteht ein sehr kompakter
Schlamm.

7.2.3.3  Weitergehende Konzepte zur Abfallminimierung —
Teilsystem Nickel (Pos. 12 bis 15)

Auf Grund der oben genannten Ausfithrungen ist es dem Betrieb A gelungen, sidmtli-
che Abfille aus der auBenstromlosen Vernickelung einer Verwertung zuzufiihren. Es
wurde daher auf eine detaillierte Uberpriifung der Wirtschaftlichkeit der umgesetzten
Vermeidungs- und Verwertungsmafinahmen verzichtet. Die entscheidende zur Verwert-
barkeit des Schlamms beitragende Tatsache, dall der Schlamm nur noch geringe
Chromgehalte aufweist, wurde bereits im Zusammenhang mit der Untersuchung der
ProzeBlinie Hartverchromung erwiihnt.
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7.2.4 ProzeBline chemische Entmetallisierung

Die chemische Entmetallisierung ist ein einfacher ProzeB, der nicht in Teilsysteme un-
terteilt werden kann. Die Entmetallisierung besteht aus dem Stripper sowie einer
Stand- und einer Kreislauffertigspiile. In Abbildung 7.2-3 wurde auf dic Angabe der
Fliissigkeitsbhilanz verzichtet, da die Volumenstrome wegen des seltenen Einsatzes ver-
nachlissigbar sind.

Auf Grund der nur vereinzelt anfallenden zu entmetallisierenden Bauteile ist die gerin-
ge Arbeitsgeschwindigkeit des Strippers bei Raumtemperatur ausreichend. Dadurch
verdunstet nur eine geringe Wassermenge, wodurch nur kleine Volumina aus der Stand-
spiile rlickfilhrbar sind. Wegen der geringen Verdunstung ist eine spezietle Abluftfiih-
rung nicht erforderlich.

Auf Grund der Ozonbehandlung und der Sulfidfillung treten bei der Abwasserbehand-
lung keine Probleme auf. Die entstehenden Schlimme werden gemeinsam mit den
Schlimmen aus der aullenstromlosen Vernickelung extern verwertet.

Teile-
durchlauf
| Entmetallisierung | Qbr\:vasdsler-
! ‘ » hbehandlun
| Eluat g
‘ o D o
}Standspule | Schlamm 1
[ | | —‘
__ |
Kreislaufferti L Jlonen- | zyr externen
' \ g austau— ' Verwertun
spule ! scher 5 9
Frisch-
WV wasser

Abb. 7.2-3: Ablaufschema der Entmetallisierung

7.2.5 Sonstige Abfille

Alle Abfille, die in Betrieb A entstehen, werden innerbetrieblich verwertet oder mit
dem Ziel vorbehandelt, sie entweder extern zu verwerten oder als hausmiillihnlichen
Gewerbeabfall zu beseitigen. Tabelle 7.2-1 gibt eine Ubersicht iiber diese Abfille, ihre
Zusammensetzung und thren Entsorgungsweg.

Das Waschwasser aus der Abluftbchandiung von Chrombidern wird zuriickgefiihrt.
Salzreste der Prozef3bader, Reinigungswasser und Waschwisser aus der Abluftwische
der Prozefibader werden der Abwasserbehandlung zugefiihrt, Dort werden dic Schwer-
metalle ausgefillt und organische Bestandteile weitgehend oxidiert. Der entstehende
Schlamm wird extern verwertet.
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Textile Abfille werden gewaschen (dekontamintert) und nach Maglichkeit wieder cin-
gesetzt (7. B. Anodensicke, Handschuhe, Putzlappen). Sind sie nicht wieder einsetzbar,
werden sie in gewaschenem Zustand als hausmiilldhnlicher Gewerbeabfall entsorgt, Da
das Dekontaminieren von Filterkerzen relativ autwendig ist (Aufschneiden), wird zu-
nehmend auf Filterschlduche tibergegangen, dic problemlos gewaschen und wieder ¢in-
gesetzt werden konnen.

Bei dem eingesetzten galvanischen Nickelelektrolyten ist es auf Grund der Badzusam-
mensetzung nicht mchr notwendig, zur Badpflege Aktivkohle einzusetzen.

Weitere Abfille werden, dort wo das moglich ist, sortiert (z. B. Holz, Papier) und den

entsprechenden Entsorgungs- bzw. Verwertungsanlagen zugefiihrt,

H,0, HCN, NO,

Abfall Zusammensetzung Entsorgungsweg

Chrombadabluft Chromelektrolyttrépfchen | Abluftwische, Riick-
fithrung der Elektrolyt-
bestandteile

Prozel3badabluft Sidureddmpfe, Sdurenebel, | Abluftwische, Abwasser-

behandlung

Ablagerungen aus der
Absaugung

Metallsalze aus den Pro-
zeBlosungen, Karbonate,
Cyanide

Auflosung der Salze,
Abwasserbehandlung, ex-
terne Schlammverwertung

lytbestandteile, Anoden-
schlamm

Reinmigungswasser Elektrolytbestandteile, Abwasserbehandlung, ex-
Wasser terne Schlammverwertung

Anodenschlamm Anodenverunreinigungen, | externe Schlamm-
Metallteilchen, Elektrolyt- | verwertung
bestandteile

Aktivkohle Aktivkohle, Elektrolyt- Aktivkohle wird nicht
bestandteile mehr eingesetzt

Filterkerzen Textile Werkstoffe, Elek- Aufschneiden, Waschen,
trolytbestandteile, feste Hausmiilldeponie (HMD)
Verunreinigungen, Wasser

Anodensicke Textiles Gewebe, Elektro- | Waschen und Wiederein-

satz, sonst HMD

Handschuhe, Putzlappen

Textiles Gewebe, Elektro-
lytspuren, Ole/Fette,
sonstige Verunreinigungen

Waschen und Wiederein-
satz, sonst HMD

Papier Papier Altpapierverwertung
(z. B. Verpackungen)
Holz (z. B. Paletten) Holz Spanplattenproduktion,

Heizstoff

Metalle

Stahl, Buntmetalle,
Leichtmetalle

Schrotthandel

Tab. 7.2-1: Vermeidung, Verwertung und Beseitigung sonstiger Abfille
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7.3 Betricb B
7.3.1 Allgemeines

Bei Betrieb B handelt es sich um ein metallverarbeitendes Unternehmen. Die galvani-
sche Abteilung fertigt sowohl fiir die Produkte des Unternehmens als auch im Dienst-
leistungsbereich, so daB einc Mischform zwischen Lohn- und Betriebsgalvanik vor-
liegt. Beschichtet wird vor allem fiir folgende Branchen:

— Mobelindustrie

— Bauindustrie

— Sanitartechnik

— Automobilindustrie

Die GroBRe der bearbeiteten Teile reicht von kleinen, nur einige Millimeter groBen Nie-
ten bis zu grofen, rahmenformigen Bauteilen mit Abmessungen von 0.8 mx 1,2 m.
Die fiir die Ausschleppung wesentliche Geometrie der Teile variiert von einfachen, fla-
chen Teilen bis zu stark profilierten Teilen. Als Substrate fiir die Beschichtung kom-
men sowohl Metalle, vorzugsweise Stahl, als auch Kunststoffe zum Einsatz.

Technologie

Dic galvanischen Verfahren reichen vom Briinieren und Phosphatieren iber das Verzin-
ken bis zum Verkupfern, Vernickeln und Verchromen.

Abwasserbehandlung

Die Abwasserbchandlung, derzcit noch eine Durchlaufaniage, befindet sich in der Vor-
bereitungsphase fiir cinen Neubau nach den geltenden gesetzlichen Vorschritten. Sie
wird eine Fliche von ca. 500 m? umfassen.

Betriebsgrolie

Der Betrieb beschiftigt ca. 280 Mitarbeiter, hiervon ca. 70 in der Galvanik. Die Galva-
nik stellt somit einen bedeutenden Teil des Unternchmens dar.

Riumliche Situation

Der Betrieb ist in einem Mischgebiet angesiedelt. Alle Firmengebdude befinden sich
auf eincm Grundstiick. Dic Galvanik ist in einem ecigenstindigen Gebdude mit ciner
Fliche von rund 3 500 m? untergebracht.

Untersuchte Galvanisierprozesse

In Betrieb B wurde die ProzeBlinie zur Beschichtung von Gestellware aus Kunststoffen
(Kunststoffautomat) betrachtet. Das galvanische Beschichten von Kunststoffen stellt ei-
nen komplexen Mehrschichtprozel dar, der eine Vielzahl von Verfahrensschritten um-
faBt. Der Kunststoffautomat beinhaltet als wichtige Teilsysteme das galvanische Ver-
kupfern, das galvanische Vernickeln (Glanznickel) und das Verchromen von Kunst-
stoffteilen. Dicse Teilsysteme werden in den [olgenden Abschnitten naher untersucht.
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7.3.2 Prozefilinie Kunststoffautomat
7.3.2.1  Darstellung des Ist-Zustandes
Im Kunststoffautomaten werden folgende Teilsysteme durchlaufen:

— Abkochentfetten

— Chromsaure-Beizen

— Reduktion

-~ Vortauchen 1|

— Bekeimen

— Vortauchen 1]

— AulBlenstromlos Vernickeln
— Anschlagvernickeln

- Verkupfern (sauer)

— Galvanisch Glanz- oder Perlglanzvernickeln
— Verchromen

Die Teilsysteme Chromsdure-Beize bis cinschlieBlich auBenstromlos Vernickeln sind
Prozefischritte, die speziell an die Galvanisicrung von Kunststoffen angepalit sind. Die
restlichen Teilsysteme Anschlagvernickeln, Verkupfern, Perlglanz- und Glanzvernickeln
sowic Verchromen werden auch bei der Beschichtung von metallischen Werkstoffen
eingesetzt. ‘

Die alkalische Abkochentfettung (Pos. 2) dient vor allem der Sicherung einer gleich-
mélligen Benetzbarkeit der Kunststoffteile im nachfolgenden ProzeRschritt. In der
chromsiurehaltigen Beize (Pos. 5, 6, 7) wird die Kunststoffoberfliche aufgerauht, um
eine bessere Haftung der Metalibeschichtung zu erziclen. Die nachfolgenden Spiilstu-
fen werden aus der Spiilc (Pos. 11) nach der Reduktion gespeist, um bereits in den
Spiilen eine Teilreduktion des Cr{VI) zu erreichen. Durch dic Reduktionsstufe {Pos.
10} wird ausgeschlepptes Cr(VI) quantitativ zu Cr(Ill) reduziert. Beim Vortauchen I
(Pos. 12) werden Zn(ll)-Ionen auf die Oberfliche gebracht, um Palladium als Katalysa-
tor flir dic anschlieBende chemische Vernickelung zu fixicren (Bekeimen; Pos. 13). Der
Vernickelung (Pos. 18, 19} ist cine weitere Aktivierungsstufe (Vortauchen 1I; Pos. 15)
vorgeschaltet.

Beim ¢lcktrolytischen Anschlagvernickeln (Pos. 22) wird dic auBenstromlos aufge-
brachte Nickelschicht verstirkt. An das Dckapicren mit Schwefelsiure (Pos. 24)
schliefit sich die saure Glanzverkupferung (Pos. 25) an. Nach einer weiteren Dekapic-
rung (Pos. 28) werden 20% der Kunststoffteile als Endschicht perlglanzvernickelt (Pos.
32, 33), 80% der Teile werden glanzvernickelt (Pos. 29) und anschlieBend verchromt
(Pos. 36).

Der technologische Ablauf folgt der Behilteranordnung, wic sie in Abbildung 7.3-1
dargestellt ist. Fiir die ProzeBbider sind die angewendcten BadpflegemaBnahmen dar-
gestellt (Kreisc). Auch die Standzeiten der ProzeBbider sind angegeben. Sie liegen
zwischen 1 Woche (1 w) und 15 Jahren (15 a). Weiter sind die zum Spiilen erforderli-
chen Wassermengen angegeben.
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Wie bereits erwihnt, wird im Kunststoffautomat ausschlicfilich Gestellware beschichtet.
Derzeit werden rund 7.5 Chargen/h durchgesetzt. Die mittlere Chargenoberfliche liegt
bei 1,8 m?/Charge. Die mittlere spezifische Ausschleppung wurde unabhingig vom Be-
handlungsbad zu rund 0,2 1/m? Chargenoberfliche entsprechend 2,7 I/h ermittelt.

Durchsatz 7,5 Chargen/h (= 8 min/Charge)
mittlere Chargenoberfliche 1,8 m?/Charge

mittlere spezifische Ausschleppung 0,2 I/m? (= 0,36 1/Charge; = 2,7 /h)
mittlere Arbeitszeit 90 h/Woche (=18 h/d); 45 Wochen/a

Tub. 7.3-1: Wichtige produktions- und prozefitechnische Daten der ProzefSlinie
Kunststoffuutomat

7.3.2.2 Bereits realisierte abfallminimierende Mallnahmen

Im untersuchten Betrieb wurden bereits in der Vergangenheit innerbetricbliche MalBnah-
men zur Vermeidung und Verwertung von Abfillen realisiert. Diese abfallminimieren-
den Mafinahmen lassen sich in standzeitverlingernde Malinahmen und MaBnahmen zur
Autkonzentrierung und Rickfiihrung der Elektrolyte unterteilen. Dariiber hinaus werden
wassersparende Spliltechniken eingesetzt, um den Frischwasserbedarf zu begrenzen.

MalBinahmen zur Standzeitverlingerung

— Filtration zur Entfernung partikulirer Verunreinigungen aus ProzeBldsungen (Posi-
tionen 13, 15, 18, 19, 22, 29, 32, 33, 39, 40)

- selektive elektrolytische Reinigung des Elektrolyten fiir die Anschlagvernickelung
(Pos. 22)

— Aktivkohlebehandlung des Elektrolyten fiir die Anschlagvernickelung (Pos. 22)

— Entionisierung des Frischwassers zur Auftiillung der Perlglanznickelelektrolyte (Pos.
32.33)

Elektrolyt-Riickfiihrung

— Verdunstungsverluste der Elektrolyte werden mit Spiilwasser aus der ersten Spiile
nach dem jeweiligen Elektrolyten aufgefiillt. Da die Verdunstungsverluste wegen der
tetlweise niedrigen Temperaturen der Prozef3bider relativ klein sind, ist die Riickfiih-
rungsquote des Elektrolyten ebenfalls gering,

Aufkonzentrierung von Spiilwissern

— Reduktion der Splilwassermenge durch Spiilkaskaden und Spritzspiiltechnik sowie
Spiilwassermcehrfachnutzung (vgl. Abbildung 7.3-1).

— Aufbau einer zentralen Tonenaustauscheranlage zur Beschickung von Kreislauffertig-
spiilen.

— Dezentraler lonenaustauscher zur Verbesserung des Spiilkriteriums bet niedrigem
Spiilwassereinsatz nach der Verchromung (Pos. 39). Dadurch bleibt die wesentlich
groflere Eluatmenge der zentralen loncnaustauscheranlage chromfrei.

— Tauch-/Spritzspiilkombinatton nach der Verchromung mit der Wirkung ciner ca. $-
stufigen Spiilkaskade. Die mit dieser Verfahrensweise verbundene Aufkonzentrierung
des Spillwassers der ersten Spiilstufe (Position 37) wird bisher nicht zur gezielten
Elektrolytriickfithrung genutzt.



7.3.2.3  Weitergehende Konzepte zur Abfallminimierung —
Teilsystem Kupfer (Pos. 25 bis 27)

Das Teilsystem Kupfer besteht aus einem schwefelsauren Kupferbad (Pos. 25), das bei
Raumtemperatur (20°C) betrieben wird. Der Kupfergehalt im Prozefibad betrdgt 40 g/l
Cu?*, der Schwefelsduregehalt liegt bei 100 g/l H,50,. Die Konzentrationen der Elek-
trolytbestandteile lassen sich zur Verringerung der ausgeschleppten Metallmenge nicht
reduzieren.

Das Spiilsystem setzt sich aus einer Tauchspiile mit Spriihstufe (Vorspiile; Pos. 26, 26a),
die mit einem Volumenstrom von 60 I/h aus der Kreislauffertigspiile (Pos. 27) gespeist
wird, und der Kreislauffertigspiile zusammen. Die Kreislauffertigspiile wird aus der zen-
tralen lonenaustauscheranlage mit 1500 I/h Kreislaufwasser gespeist (vgl. Abbildung
7.3-1). Das Spilkriterium des gesamten Spiilsystems liegt mit der derzeitigen Ausschlep-
pung von 2,7 l/h bei ca. R = 300000 (errechnet aus der Ausschleppung und den Spiil-
wassermengen). Der Kupfergehalt in der Kreislauffertigspiile ist sehr niedrig. Er liegt
rechnerisch in der Gréflenordnung von 0,1...0,2 mg/l (vgl. ProzeBdatenblitter 1 bis 3).

Die Verdunstungsverluste aus dem Kupferbad betragen 0,4 i/h. Diese Fliissigkeitsmen-
ge wird aus der ersten Spiilstufe (Pos. 26) aufgefillt. Bei einem Kupfergehalt von 1,7
g/l 1st die Riickfithrungsquote mit derzeit 0,6 % vernachliassigbar gering.

Fiir das Beschichtungsmetall Kupfer wurde filr den gesamten Betrieb B eine Bilanzie-
rung durchgefiihrt, die die Verteilung auf Werkstiicke, Schlamm und Abwasser zeigt
{vgl. Abbildung 7.3-2; Anhang 1 — Stoffbilanzen). Kupfer wird auler im Kunststoffau-
tomat auch in weiteren Prozefilinien des Betriebs eingesetzt. Zu welchem Anteil die
Kupferemissionen auf den Kunststoffautomaten zuriickzufithren sind, liel sich aus den
zur Verfligung stehenden Daten nicht bestimmen.

Kupfer

Abwasser
Schiamm 0,5 %
21,3 %o )

/

Ware
78,2 %

Abb. 7.3-2: Bilunz des Kupfereinsatzes in Betrieb B (Ist-Zustand)

7.3.2.3.1 Verringerung des Spiilkriteriums
Konzept

Kalt arbeitende Elektrolyte lassen im allgemeinen nur einen geringen Spielraum fiir
die Riickfuhrung ausgeschleppter Elektrolytbestandteile zu. Bevor Mafinahmen zur
Ritckflihrung oder zur Verwertung der ausgeschleppten Stoffe untersucht werden, ist es
insbesondere bei kalten Elelktrolyten sinnvoll, in einem ersten Schritt die Splilwasser-
menge auf das notwendige MaB zu verringern und die Ausschleppungen aus dem Pro-
zelibad in das Spiilsystem zu verringern.
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Das hohe Spiilkriterium von iibcr R = 300000, das durch die Kreislauffertugspiile cr-
reicht wird, kann ohne Verschlechterung der ProzeBqualitit nachfolgender Behand-
lungsstufen auf ca. 10000 gesenkt werden. Limitierend ist hierbei nicht der Kupfer-
sondern der Schwefelsiuregehalt, der 10 mg/l in der letzten Spillstufe nicht iiberschrei-
ten sollte. Dies entspricht cinem Kupfergehalt von rund 4 mg/l. Die Spriihstufe weist
einen Mindestwasserbedarf von ca. 2,0 1/Gestell auf. Damit liegt der minimale Spiil-
wasserbedarf der Spriithstufe bei 15 V/h (7,5 Chargen/h; vgl. Tabelle 7.3-1). Legt man
diesen Spiilwasserbedarf der FlieB-/Spritzspiil-Kaskade zugrunde und setzt dic Wirk-
samkeit der Spriihstufe mit der einer Spiilkaskadenstufe gleich, liegt das Spiilkriterium
der Vorspiilkaskade (Pos. 26 und 26a) bei einer Ausschleppung von 2,7 I/h ber R = 43,
Die Kreislaufwassermenge kann bei ¢inem Gesamtspiilkriterium von R = 10000 dann
von 1500 I/h auf ca. 626 I'h herabgesetzt werden.

Die Verringerung der Spiilwassermenge fithrt zu einer erhéhten Kupferkonzentration in
der Spiile, aus der die Verdunstungsverluste ausgeglichen werden. Dadurch erhéht sich
die zuriickgefiihrte Elektrolytmenge auf ca. 2,4%. Die geringfiigige Erhohung um
1,8% gegeniiber dem Ist-Zustand flhrt zu vernachlissigbar geringen Auswirkungen
auf den Elektrolyt- und Chemikalienbedarf sowte auf das Abfallaufkommen.

Wirtschaftlichkeit

In Tabelle 7.3-2 sind die Einsparungen, die sich durch die eingesparten Splilwasser-
mengen ergeben zusammengestellt.

Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Summe —

Jiahrliche Kosten

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Summe —

Jihrliche Einsparungen

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr

Frischwasser - 182 m3/a -

Abwassergebiihr 2,40 DM/m? 182 m3/a 437 DM/a
Summe 437 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen®) 437 DM/a

Amortisationszeit*) sofort

*) Berechnungsmethode vl Anhang 2. Kulkulationszinssatz 10% p..

Tab. 7.3-2. Verringerung des Spiilkriteriums: Berticksichtigte Kosten und Einsparungen
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Frischwasser steht im untersuchten Betrieb praktisch kostenfrei zur Verfligung (Eigen-
versorgung). Die verringerte Kreislaufwassermenge fuhrt zu Stromeinsparungen, dic je-
doch im folgenden vernachlissigt werden. Ebenfalls nicht beriicksichtigt wird der er-
hohte Aufwand zur Regenerierung der Kreislaufanlage. Ursache fiir die hdhere Bela-
stung der Kreislaufanlage ist der erhdhte Kupfergehalt, der sich bei reduzierter Spiil-
wassermenge nach dem Spritzsplilen im Flissigkeitsfilm auf der Warenoberfliche ein-
stellt. Auch die Auswirkungen der Erhéhung der Riickfithrungsquote werden nicht be-
ricksichtigt.

Bewertung

Die Verringerung des Spiilkriteriums fihrt zu einem reduzierten Frischwassercinsatz
und Abwasseranfall von jeweils 182 m3/a. Dic sich daraus ergebenden Kosteneinspa-
rungen sind relativ gering (Frischwasser kostenfrei) und betragen 437 DM/a.

7.3.2.3.2 Optimierung des Abtropfvorgangs
Konzept

Die Abtropfzeit iiber dem ProzeBBbad licgt derzeit bei 10 s (inkl. Aushebe- und Trans-
portvorgang). Wird die Abtropfzeit insgesamt um 20 bis 25 s verldngert, lassen sich
die Verschleppungen um rund 30% von 2,7 I/h auf 1,9 I/h reduzieren (vgl. ProzeBda-
tenblatt 2, Ziffern 3 und 4). Die aus dem Prozef3bad ausgetragene Kupfermenge verrin-
gert sich dann von 110 g/h auf 76 g/h. Entsprechendes gilt fiir den Sulfataustrag, der
bei einer Kalkfdllung in dhnlichem Umfang fiir die Schlammentstehung verantwortlich
ist wie der Metallaustrag. Da dic Anlage mit flexiblen Taktzeiten gefahren wird, 146t
sich der geschwindigkeitsbestimmende ProzeBschritt nicht angeben. Es steht jedoch
fest, daBb die Verkupferung nicht geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Verldngerung
der Abtropfzeit in der Verkupferung wirkt sich daher nicht nachteilig auf den Durch-
satz aus. Da der Kupferelektrolyt bei relativ niedrigen Temperaturen arbeitet, besteht
die Gefahr der Elektrolytantrocknung nicht. Auch Passivierungserscheinungen sind in
diesem Zeitraum nicht zu erwarten. Die Verlangerung der Abtropfzeit 146t sich in die
Steuerung des Kunststoffautomaten ohne gréflieren Aufwand einprogrammieren. Die
Verringerung der Ausschleppung fithrt dazu, daf3 das Spiilkriterium der Vorspiilkaskade
bei unveridnderter Mindestspiilwassermenge (15 I/h) auf R = 81 ansteigt. Die Kreislauf-
wassermenge kann daher nochmals verringert werden (230 1/h).

Wirtschaftlichkeit

Die Verlingerung der Abtropfzeit im Teilsystem Kupfer zicht keine Investitionen nach
sich. Die Umstellung der Anlagensteuerung laBt sich ohne groBieren Aufwand in Eigen-
arbeit durchfilhren. Die Stromeinsparungen durch die Verringerung der Kreislaufwas-
sermenge werden vernachlissigt. In die Berechnung der Wirtschaftlichkeit wurden fol-
gende Auswirkungen des Abfallkonzepts einbezogen. Dic in Ansatz gebrachten Men-
gen und Preise sind in Tabelle 7.3-3 zusammengestellt.

— Elektrolyteinsparung durch vertingertes Abtropfen

— Einsparung Fillungsmittel zur Kupfer- und Sulfatabscheidung (Calcium-Hydroxid)

— Verringerung  Entsorgungskosten  durch reduzierten Schlammanfall (Entsorgung,
Transport, Abfallabgabe)
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Bewertung

Die Schlammenge, die das Teilsystem Kupfer im Ist-Zustand verursacht, 148t sich aus
dem Kupfer- und dem Sulfataustrag zu 7,49 t/a errechnen. Durch die Verringerung der
ausgeschleppten Elektrolytmenge reduziert sie sich um 30% auf 5,24 t/a. Die Verlin-
gerung der Abtropfzeit ist auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten sinnvoll. Da
keine Investitionen erforderlich sind, amortisiert sich diese MafBnahme sofort und fuhrt
zu Kosteneinsparungen von 3 037 DM/a. Wesentliche Beitrige zur Kostenersparnis be-
wirken dic Elektrolyteinsparung und dic Einsparungen bei der Schiammentsorgung.
Die Einsparungen an Fillungsmittel sowie die verringerten Schlammtransporte und die
Abfallabgabe haben dagegen einen geringeren Einflufs.

Investitionen
Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Summe -
Jihrliche Kosten
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Summe -
Jihrliche Einsparungen
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr
Cu-Elektrolyt, 0,37 DM/L 3281 Va 1214 DM/a
gebrauchsfertig
Féallungsmittel 250 DM/t 0,37 t/a 115 DM/a
(Katk)
Schlammentsorgung 490 DM/t 225 t/a 1101 DM/a
Transport 70 DM/t 2,25 t/a 157 DM/a
Abfallabgabe 200 DM/t 2,25 t/a 449 DM/a
Summe 3037 DM/a
Jihrliche Kosteneinsparungen und Amertisationszeit
Kosteneinsparungen*) 3037 DM/a
Amortisationszeit™) sofort
*) Berechnungsmethode vegl. Anhang 2; Kalkulationszinssatz 10% p.a.

Tab. 7.3-3: Verringerung der Ausschleppung.: Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen
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Prozelidaten-Blatt 1 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieh 8 Kunststoffamtomar Kupfer
1 — Prozelischritte des Teilsystems (Ist-Zustand)
Prozelschritt-Nr.| Prozefischritt Bemerkung
25 Kupferbad, sauer
26, 26a Fliefispiile / Spriihstufe Ry = Rag, = 23
27 Kreislauffertigspiile Ry7 = 557; Kreislauffertigspiile mit

zentralem lonenaustauscher

R, ermittelt aus Ist-Spiilwassermenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4)

2 - Bestandteile und Zusammensetzung des ProzeBbades

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung
Kupfer 40 g/l Cu®-
Schwefelsdure 100 g/l H,S0,

Organische Zusitze

nicht bekannt

Glanzzusatz

Stoffkonzentration reduzierbar?

nein

Elektrolyt von der stofflichen
Zusammensetzung her riickfiithrbar?

ja

Falls ja, welche Regenerierungsmai3-
nahmen sind notwendig?

— Filtration
- H»O»/Aktivkohle-Behandlung

Entfernung von Partikeln und
organischen Verunreinigungen
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ProzeBdaten-Blatt 2 Prozefilinie: Teilsystem
Betrieb B Kunststoffautomat Kupfer
3 — Abtropfzeit iiber dem Prozelibad
F’arameter Werte Bemerkung

Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamten nicht keine genaue An-

ProzeBlinie? Verkupferung gabe, da Anlage
flexibel betrieben

Dauer des durchsatzbestimmenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen) - keine Angabe
mdghich

Behandlungsdauer im ProzeBbad des betrachteten Teilsystems 480...1440 s

{ohne Abtropfen)

Abtropfzeit nach Prozefibad (1st-Zusiand) 10 s inkl. Ausheben
und Transport-
vorgang

Maxima! mogliche Abtropfzeit nach Prozelbad ohne Durchsatzreduzierung keine Angabe
mdglich

Maximal mogliche Abtropfzeit nach ProzeRbad chne Qualitdtseinbufien 20...255 kein Antrocknen,
keine Passivie-
rung

Abtropfzeit nach Prozeffbad — Soli-Zustand 20...25 s

Verringerung der Verschleppung aus Prozefibad ca. 30% abgeschitzt

4 — Verschleppung Prozellbad — Spiilsystem
Parameter Werte Bemerkung

Ist-Zustand

Sol}-Zustand

(z.B. g/h)

Spezifische Verschleppung 0,36 I/Ch. 0,25 /Ch. Ist-Wert empirisch ermittelt;

(z.B. 'WE) (Ch. = Charge) Soll-Wert 30% Reduktion

Warendurchsatz (z. B. WE/h) 7.5 Ch/h dto. Jahresmittelwert

Verschleppung — Volumen (7. B. I/h) 2,71/ 1,9 I'h ermittelt aus spez. Verschleppung
und Warendurchsatz

Stoffkonzentration im Prozefbad 40 g/l Cu?! dto, Ist-Wert iibertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2

Verschleppung — Stoffmenge 110 g/h Cur 76 g/h Cuz* ermittelt aus Stoffkonzentrationen

(Ist- bzw. Soll-Zustand) und ver-
schicpptem Velumen

WE = Wareneinheit (7. B. Gestelle, Trommeln, Warenoberfliche)

5 - Riickfithrung Elektrolyt — Prozellbad (Ist-Zustand)

Parameter

Werte
Ist-Zustand

Bemerkung

Riickgefithrte Spiilwassermenge (z. B. I/l 0.4 1/h

Stoffkonzentration in riickgefiihrtem Spiilwasser 1,7 ermittelt aus Spiilkriterium und
Prozefibadkonzentration

Riickgefithrte Stoffimenge (z. B. g/h) 0,7 ermittelt aus Spiilwassermenge und
Spiilwasserkonzentration

Rickfithrungsquote Stoff (%) 0.6 % ermittelt aus Verschleppung Stoff-

menge und riickgefithrter Stoffmenge

107



Prozelidaten-Blatt 3 Prozellinie: Teilsystem
Betrieb B Kunstsioffuntomat Kupfer
6 — Verdunstung aus ProzeBlbad
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand
ProzeBbadtemperatur 20°C dto.
Absauggeschwindigkeit {iber 3 m/y dto. 0.3 m/s = keine Absaugung
ProzeBbad
Spezifische Verdunstungsrate ca. 0,4 1/th - m2) dro. empirisch ermittelt (Anh, 1) oder
abgeschitzt mit Tab. 5.4-]
Badoberflache 1,0 m? dta.
Verdunstung 0.4 I'h dto. ermittelt aus spez. Verdunstungsrate
u. Badoberfliche
7 — Spiilkriterium
Parameter Werte Bemerkung

Ist-Zustand Soll-Zustand

Stoffgehalt Prozefibad

40 g/l Cu?* dto.

Ist-Wert Gbertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (Prozefbadbestandteile)

Stoffgehalt letzte Spiilstufe 0,1...0.2 mg/l 4 mg/] Cu2+ Ist-Werl errechnet; Soll-Wert
Cu?~ Anforderung des nachfolgenden
Prozefibades
Spiilkriterium > 300000 10000 Ist-Wert errechnet aus Verschleppung

und Spiilwassermenge; Sell-Wert aus
Prozeibad- und Spilendkonzentration

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Parameter

Wert

Bemerkung

Frischwasserbedarf Spiilsystem [st-Zustand

60 I/h

Hicr: Frischwasserbedar? Vorspiile
{Pos. 26, 26a)

oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3)

Frischwasserbedarf fiir Soll-Spiilkriterium und Soll-Ver-
schleppung (berechnet fiir Spillkaskade mit Tabelle 5.4-2

Boorr = 10000
Vs = 1.9

Istufige Spiile 18998 |/'h
2stufige Spiile 188 Ih
3stufige Spiile 39 I'h
4stufige Spiile 17 I'h
Sstufige Spiile 10 IVh

Verdunstung < Frischwasserbedarf
auch bei 5 Spiilstufen.

Fiir volistindige Riickfiihrung
Kenzentrator erforderlich.
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7.3.2.3.3 Volistindige Riickfiihrung des Kupferelektrolyten mit Verdunster
Konzept

Das Konzept zur vollstdndigen Rickfiihrung des Kupferelektrolyten setzt sich aus drei
Einzelmaf3nahmen zusammen.

— Umbau des Spiilsystems zu einer 4stufigen Spiilkaskade: Soll der Kupferelektrolyt
vollstindig zuriickgefiihrt werden, muf das Spiilsystem als Kaskade (auch mit Sprih-
stufen) ohne Kreislauffertigspiile konzipicrt werden. Wegen der Verwendung von
Sprithstufen ist als weitere Randbedingung die notwendige Mindestspiilwassermenge
von 15 VVh zu beachten (vgl. Abschnitt 7.3.2.3.1). Das zur Verfligung stehende Ver-
dunstungsvolumen von 0,4 I/h ist bei weitem nicht ausreichend, um ‘diese Mindest-
spllwassermenge in das Prozefibad zuriickzufiihren, so dal eine vollstindige Elektro-
lytriickfiihrung nur mit einem Konzentrator rcalisiert werden kann,

Das vorhandene Spiilsystem ldft sich durch den Einbau einer Spriihstufe iiber der
nun als FieBispiile betriebencen chemaligen Kreislauffertigspile (Pos. 27) zu einer ca.
4stufigen Spiilkaskade umbauen. Entsprechend der Angaben in Prozelidatenblatt 3,
Ziffer 8 kann der Frischwasserbedarf dann rechnerisch auf 17 I'h gesenkt werden
(Voraussetzung: Verlangerung der Abtropfzeit gemill Abschnitt 7.3.2.3.2). Hierbei ist
die Wirksamkeit der Spriihstufen bei der Berechnung der erforderlichen Spiilwasser-
menge mit einer Istufigen Flieispiile gleichgesetzt. Einc flinfte Spiilstufe zur weiter-
gehenden Aufkonzentrierung des Splilwassers — realisiert als Sprithstufe {iber dem
Prozelibad — ist wegen des Mindestwasserbedarfs hinfallig.

— Einbau eines Verdunsters: Der saure Kupferelektrolyt ist von der Zusammensct-
zung her zur Rickfithrung geeignet. Soll der ausgeschleppte Elcktrolyt vollstindig
zuriickgefithrt werden, mufl die Differenz zwischen crforderlicher Spiilwassermenge
(17 1/h) und Verdunstungverlusten (0.4 I/h) verdunstet bzw. verdampft werden. Dies
kann bei der zu verdunstenden Fliissigkeitsmenge von ca. 16.6 1/h durch einen Ver-
dunster erfolgen.

— MaBinahmen zur Standzeitverliingerung: Dic Aufkonzentrierung crfordert die In-
stallation standzeitverldngernder Komponenten. Partikulare Verunreinigungen werden
durch ein Filter, verbrauchte organische Badbestandtcile durch eine Behandlung mit
H-0; und Aktivkohle entfernt. Der Spiilwasserbedarf ist mit VE-Wasser zu decken,
um die Anreicherung storender Frischwasscrbestandteile zu vermeiden.

Das Konzept zur vollstindigen Rickfiihrung des Kupferelcktrolyten ist in Abbildung
7.3-3 beispielhaft dargestellt.
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Abb. 7.3-3: Riickfiihrung Kupfer mit Verdunster (Soll-ist-Vergleich}
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Wirtschaftlichkeit

Bei der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird unterstellt, daf} die Verringerung der Aus-
schleppung und des Spiilkriteriums gemifl Abschnitt 7.3.2.3.1 und 7.3.2.3.2 bereits er-
folgt 1st. Die wirtschaftlichen Effekte dieser MaBBnahmen werden daher zunédchst nicht
beriicksichtigt. Zur vollstindigen Riickfiihrung des Kupferelektrolyten ist als Investiti-
on die Installation einer zusitzlichen Sprithstufe und cines Verdunsters notwendig. In
die Berechnung der Wirtschaftlichkeit wurden folgende Auswirkungen des Abfallkon-
zepts einbezogen. Die in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind Tabelle 7.3-4 zu
entnehmen. '

— Investition Verdunster inkl. Regenerierung (Filter), Verrohrung und Installation

— Investition Spriihstufe tiber Spiilbecken in Pos. 27

— Wartung Verdunster und Spriihstufe

— Elektrolyteinsparung durch vollstindige Riickfithrung

— Einsparung Fillungsmittel zur Kupfer- und Sulfatabscheidung (Calcium-Hydroxid)

— Einsparung Entsorgungskosten durch vermiedenen Schlammanfall (Entsorgung,
Transport, Abfallabgabce)

— Deckung der Spiilwasserbedarfs mit VE-Wasser zur Vermeidung des Eintrags von
Storstoffen (2. B. Ca-lonen)

— Finsparung der Abwassergebiihren durch Verdunstung

Bewertung

Die vollstindige Rickfiihrung des Kupferelektrolyten hat zur Folge, daB3 die Entste-
hung kupferhaltiger Gipsschlimme vollstindig vermieden wird. Das Teilsystem arbeitet
zudem abwasserfrei. Der Frischwasserbedarf erhéht sich gegeniiber dem Zustand nach
der Verringerung von Spiilkriterium und Ausschleppung auf 17 I/h.

Die Wirtschaftlichkeitsrechnung zeigt, dall durch diec vorgeschlagenen Malinahmen
4011 DM/a an Kosten eingespart werden kdnnen. Die Amortisation der Investitionen
erfolgt jedoch erst nach 11 Jahren, also nicht innerhalb der liblicherweise angenomme-
nen Anlagenlebensdauer von 10 Jahren. Rechnet man die Kosteneinsparungen, die
durch die Verringerung von Ausschleppung und Spilkriterium (vgl. Abschnitte
7.3.2.3.1 und 7.3.2.3.2) in die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung mit ein, ergeben sich
Kosteneinsparungen von 7485 DM/a. Daraus leitet sich ein Amortisationszeitraum von
6 Jahren ab, der immer noch tber den Anforderungen der Unternchmen an kurze
Amortisationszeiten (1 bis 2 Jahre) liegt.
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Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Sprithstufe, 8000 DM 1 2000 DM
komplett
Verdunster inkl. 37000 DM 1 37000 DM
Regenerierung,
komplett
Summe 45000 DM
Jihrliche Kosten
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungskosten 2250 DM 1/a 2250 DM/a
[nvestitionen*®)
Wartung Sprithstufe | 2 % der Investition 1/a 160 DM/a
Wartung Verdunster | 2 % der Investition 1/a 600 DM/a
Herstellung 3,00 DM/m?3 69 m3/a 207 DM/a
VE-Wasser
Summe 3217 DM/a
Jihrliche Einsparungen
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr
Cu-Elektrolyt, 0.37 DM/I 7655 1/a 2832 DM/a
gebrauchsfertig
Fallungsmittel 250 DM/t 1,08 t/a 269 DM/a
(Kalk)
Schlammentsorgung 490 DM/t 5,24 t/a 2569 DM/a
Transport 70 DM/ 5,24 t/a 367 DM/a
Abfallabgabe 200 DM/t 5.24 t/a 1 048 DM/a
Abwasscrgebiihr 2,40 DM/m? 59 m¥/a 142 DM/a
Summe 7227 DM/a
Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit
Kosteneinsparungen®) 4011 DM/a
Amortisationszeit*) 11a
*) Berechnungsmethode val. Anhang 2; Kalkulationszinssatz 10" p.a.

Tab. 7.3-4: Vollstindige Elektrolyvtriickfithrung mit Verdunster: Berticksichtigte Kosten
und Einsparungen
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7.3.2.3.4 Teilriickfiihrung des Kupferelektrolyten durch Vortauchen
Konzept

Wie die Wirtschaftlichkeitsberechnung zeigt, ist der Einbau eines Verdunsters zur voll-
stindigen Elektrolytriickfithrung 6konomisch wenig attraktiv. Es bestcht jedoch die
Méglichkeit, durch den Umbau der Vorspiile (Pos. 26) zu eincr Standspiile eine
50%ige Teilrickfiihrung des Elektrolyten durch Vortauchen zu verwirklichen. Hierzu
wird empfohlen, die Sprithstufe, die derzeit iber dem Becken in Pos. 26 installiert ist,
iiber der Kreislauffertigspiile (Pos. 27} anzubringen. Die Spiile Pos. 27 wird nicht mehr
als Kreislauffertigspiilc, sondern als FlieBspiile betrieben, so dafl man mit der Spriih-
stufe eine 2stufige FlieBspiil-/Sprithstufen-Kombination erhilt. Bei der Berechnung der
notwendigen Spiilwassermenge wird die Wirksamkeit der Spriihstufe mit einer 1stufi-
gen Spiile gleichgesetzt. Zusitzlich zum Umbau des Spiilsystems ist eine Anderung an
der Anlagensteucrung erforderlich, um den Warentragertransport anzupasscen.

Unter der Voraussetzung, daBl die Abtropfzeit gemill Abschnitt 7.3.2.3.1 verldngert
wird und daB sich in der Standspiile dic halbe Elektrolytkonzentration des Prozelibades
einstellt (ProzeBbad: 40 g/I Cu2*; Standspiile 20 g/l Cu?"), liegt das erforderliche Spul-
kriterium der FlieBspiil-/Spriihstufen-Kombination bei einer geforderten Endkonzentra-
tion von 4 mg/l Cu?™ nach der Sprithstufe bei R = 5000. Der erforderliche Frischwas-
serbedarf liegt dann mit 133 I/h deutlich tber dem Bedarf von 15 I/h nach Umsetzung
der Mafinahmen gemdl3 Abschnitt 7.3.2.3.1 und 7.3.2.3.2.

Das Konzept zur Teilriickfiihrung des Kupferelektrolyten ist in Abbildung 7.3-4 darge-
stellt. Die Konzentrationsangaben sind Naherungswerte und werden mit den Bezichun-
gen gemdl Abschnitt 3.6 errechnet.

Wirtschaftlichkeit

Zur Teilriickfilhrung des Kupferclektrolyten durch Vortauchen wird die Sprithstufe in
Pos. 26a oberhalb des Spiilbeckens in Pos. 27 installiert. Das Spiilbecken in Pos. 26
wird zur Standspiile umgeriistet. Zur Realisierung des Vortauchens mul} die Anlagen-
steuerung umgestellt werden. In die Berechnung der Wirtschaftlichkeit wurden folgen-
de Auswirkungen des Abfallkonzepts einbezogen.

— Umbau Sprithstufe

— Anderung der Anlagensteuerung

— Elektrolyteinsparung durch Teilriickfiihrung mittels Vortauchen

— Einsparung Fillungsmittel zur Kupfer- und Sulfatfillung (Calcium-Hydroxid)

- Einsparung Entsorgungskosten durch verringerten Schlammanfall
(Entsorgung, Transport, Abfallabgabc)

— Erhohung Abwassergebiithren durch hoheren Wasserverbrauch

Die in Ansatz gebrachten Mengen und Preisc sind in Tabelle 7.3-5 zusammengestellt.
Da Frischwasser im untersuchten Betrieb praktisch keine Kosten verursacht (Eigenver-
sorgung), ist der erhéhte Frischwasserbedarf nicht kostenwirksam. Die Entlastung der
zentralen Kreislaufanlage (vermicdener Regenericraufwand) wird in der Rechnung ver-
nachldssigt.
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Abb. 7.3-4. Teilviickfiihrung Kupfer durch Vertauchen (Soll-Ist-Vergleich)
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Investitionen
Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Umbau Spriihstufe, 2000 DM 1 2000 DM
komplett
Anderung 5000 DM ! 5000 DM
Anlagensteuerung
Summe 7000 DM
Jahrliche Kosten
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungskosten 350 DM l/a 350 DM/a
Investition®)
Abwassergebiihr 2,40 DM/m? 478 m3/a 1147 DM/a
wg. zusatzl,
Frischwasserverbr.
Summe 1497 DM/a
Jahrliche Einsparungen
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr
Cu-Elektrolyt, 0,37 DM/1 3827 l/a 1416 DM/a
gebrauchsfertig
Fallungsmittel 250 DM/t 0,53 t/a 135 DM/a
(Kalk)
Schlammentsorgung 490 DMt 2,62 t/a 1284 DM/a
Transport 70 DM/t 2,62 t/a 183 DM/a
Abfallabgabe 200 DM/t 2.62 t/a 524 DM/a
Summe 3543 DM/a
Jiahrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit
Kosteneinsparungen®) 2046 DM/a
Amortisationszeit*) 34a

*y Berechnungsmethede vgl. Anhang 2; Kalkulattonszinssatz 10 % poa.
& g £ P

Tub. 7.3-3: Teilriickfiihrung des Elektrolvten durvch Vortauchen: Beriicksichtigte Kosten
und Einsparungen

Bewertung

Unter Umweltgesichtspunkten ist die Teilrlickfiihrung des Kupferclcktrolyten gegen-
{iber der vollstindigen Riickfiihrung geringer zu bewerten. Der Schlammanfall des
Teilsystems Kupfer wird nicht vollstdndig vermieden. Unter der Voraussetzung, dal} die
Verlangerung der Abtropfzeit erfolgt, geht die Schlammenge gegentiber dem Ist-Zu-
stand von 7.49 t/a auf 2,62 t/a um 65 % zuriick. Erkauft wird diese Verminderung un-
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ter den gegebenen Randbedingungen durch einen erhohten Spiilwasserbedarf. Die Kli-
rung der Frage, ob dies gegeniliber der Beibehaltung des Zustandes nach der Umset-
zung der in den Abschnitten 7.3.2.3.1 und 7.3.2.3.2 vorgeschlagencn MafBnahmen die
gesamtokologisch besscre Losung darstellt, ist nicht Thema der vorlicgenden Untersu-
chung.

Die Wirtschaftlichkeitsrechnung zeigt, daB die Teilriickfiihrung durch Vortauchen 7u
Kosteneinsparungen von 2 046 DM/a fiilhrt und sich die Aufwendungen durch den Um-
bau der Sprithstufe und die Anderung der Anlagensteucrung nach 3.4 Jahren amortisic-
ren. Hierbei sind Einsparungen, dic sich aufgrund der Verringerung von Ausschlep-
pung und Spilkriterium ergeben, nicht beriicksichtigt. Die Amortisationszeit liegt iiber
den in der Industric allgemein iiblichen Amortisationszeiten von 1 bis 2 Jahren. Erfolgt
die Verringerung von Ausschleppung und Spiilkriterium einerseits und die Teilriickfiih-
rung des Elektrolyten durch Vortauchen andererseits gemeinsam, reduziert sich die
Amortisationszeit fiir die GesamtmalBnahme auf 1,3 Jahre.

7.3.2.3.5 Kupferriickgewinnung durch Elektrolyse
Konzept

Saure Kupferelektrolyte auf Schwefelsdurebasis sind prinzipiell gut zur Kupferriickge-
winnung durch Elcktrolysezellen geeignet. Geht man davon aus, dal das Spiilkriterium
entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 7.3.2.3.1 auf R = 10000, die Ausschlep-
pung aus dem Kupferelektrolyten entsprechend Abschnitt 7.3.2.3.2 verringert und das
Spllsystem unverdndert beibehalten wird (Tauchspiil-/Spriihstufen-Kaskade 15 1/h;
Kreistauffertigspiile ca. 240 Vh), stellt sich in der ersten Spiilstufe (Pos. 26) eine
Gleichgewichtskonzentration von ca. 4,5 g/l Cu?' ein. Dieses Spitlwasser ist ohne wei-
tere Schritte zur Aufkonzentrierung elektrolysierbar.

Es gelangen dann knapp 90 % des ausgeschleppten Elektrolyten in die Elektrolyseanla-
ge. Die Kupferionen werden entsprechend dem Wirkungsgrad der Elektrolysezelle
(90 %) in metallisches Kupfer ibertihrt. Insgesamt werden somit rund 80 % des aus-
geschleppten Kupfers als Metall zuriickgewonnen. 20 % des Kupfers sowie die ge-
samte Schwefelsduremenge gelangen aus der Elektrolyscanlage bzw. mit dem Eluat der
Kretslauffertigspiile ins Abwasser und werden als Schlamm abgeschieden.

Die Elektrolyseanlage wird mit zwei Vorratsbehiltern ausgestattet, so daf der Inhalt
des eincn Behilters elekirolysiert wird, wihrend im zweiten Behilter das Spulwasser
gesammelt wird. Die Behiltergrofie ist abhingig vom Spiilwasseranfall und liegt im
untersuchten Betrieb bei ca. 400 1.

Wirtschaftlichkeit

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung setzt die Umsetzung der Mafinahmen zur Verringe-
rung von Ausschleppung und Spiilkriterium als gegeben voraus, ohne deren wirtschaft-
lichen Folgen der Elcktrolyse zuzurcchnen. In die Berechnung der Wirtschaftlichkeit
wurden folgende Auswirkungen des Abfallkonzepts einbezogen. Die in Ansatz ge-
brachten Mcngen und Preise sind in Tabelle 7.3-6 zusammengestellt.

— Investition Elektrolysezelle inkl. zwei Sammelbehilter, Verrohrung und Montage
— Encrgie- und Wartungskosten der Elektrolyseanlage
— Einsparung Fillungsmittel zur Kupferfillung (Caleium-Hydroxid)
— Einsparung Entsorgungskosten durch verringerten Schlammantall
{Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)
— Erlose aus Verkauf von Kupfer
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Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Elektrolysezelle 50000 DM 1 50000 DM
inkl. zwel Sammel-
behilter

Summe 50000 DM
Jihrliche Kosten
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungskosten 2500 DM l/a 2500 DM/a
der Investitionen™)
Wartung 2 % der Investition I/a 1000 DM/a
Elektrolysezelle
Stromkosten 0,16 DM/kWh 1 998 kWh/a 320 DM/a
Elektrolysezelle

Summe 3820 DM/a
Jihrliche Einsparungen
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr
Fallungsmittel 250 DM/t 0,33 t/a 82 DM/a
(Kalk)
Schlammentsorgung 490 DM/t 1.50 t/a 735 DM/a
Transport 70 DM/t 1,50 t/a 105 DM/a
Abfallabgabe 200 DM/t 1,50 t/a 300 DM/a
Erldse aus 5 DM/kg 246 kg/a 1230 DM/a
Kupferverkauf

Summe 2453 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen™) — 1367 DM/a

Amortisationszeit*) keine Amortisation méglich

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2; Kalkulatienszinssatz 10 % p.a.

Tab. 7.3-6: Wertstoffriickgewinnung durch Elektrolyse: Beriicksichtigte Kosten und
Einsparungen

Bewertung

Die Elektrolyse der kupferhaltigen Spiilwidsser fiihrt im Teilsystem Verkupfern zu ciner
Verringerung des Schlammaufkommens um 1,50 t/a. Es werden jihrlich 246 kg Kupfer
aus dem Spulwasser zurlickgewonnen. Unter der Voraussetzung, dall die Verringerung
von Ausschleppung und Spiilkriterium durchgefiihrt ist, kann das Schlammaufkommen
von derzeit 7,49 t/a insgesamt um ca. 50 % auf 3,75 v/a verringert werden,
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Die Elektrolyscanlage zur Kupferrlickgewinnung amortisiert sich nicht. Es entstehen
zusitzlich zu den Investitionen laufende Kosten in Hohe von 1367 DM/a. Verwirklicht
man die Elektrolyseanlage gemeinsam mit den Mafinahmen zur Verringerung der Aus-
schleppung und der Spiilwassereinsparung nach Abschnitt 7.3.2.3.1, fiihren die dann
auftretenden Einsparungen von 2 107 DM/a cbenfalls nicht zu ciner Amortisation des
Mafinahmenpakets innerhalb der Anlagenlebensdauer von 10 Jahren.

Die Wirtschaftlichkeit des vorgeschlagenen Konzepts lifit sich moglicherweise durch
eine seperate Kalkfillung des Elcktrolysats {glinstigere Entsorgungskosten fiir schad-
stoffarmen bzw. -freien Gipsschlamm) verbessern. Eine andere Mdglichkeit besteht
darin, den Ablauf der Elektrolysczelle, der im wesentlichen Schwefelsidure enthilt,
nicht mit Kalk zu fillen, sondern mit Natronlauge zu neutralisieren. An Stelle des rela-
tiv reinen Gipsschlamms (separate Fillung) crhilt man dann ein neutralsalzbelastetes
Abwasser.

7.3.2.4  Weitergehende Konzepte zur Abfallminimierung —
Teilsystem Glanznickel (Pos. 29 bis 31)

Derzeit werden rund 80 % der Teile glanzvernickelt (Pos. 29). Bei der Erarbeitung der
Abfallkonzepte wird jedoch von einer 100%igen Auslastung ausgegangen, da sich in
einer Lohngalvanik das Produktionsprogramm rasch dndern kann.

Das Glanznickelbad (Watts’'scher Elektrolyt) wird bei einer Temperatur von 60 °C be-
triecben und mul} abgesaugt werden. Der Nickelgehalt im ProzeBbad betrigt 75 g/l
Ni2'. Die Stoffkonzentration lif3t sich zur Verringerung der ausgeschleppten Metall-
menge nicht reduzieren.

Das Spiilsystem der Glanzvernickelung ist analog zur Verkupferung aufgebaut (vgl.
Abbildung 7.3-1). Es setzt sich aus einer Fliefispiile mit Sprithstufe (Vorspiile; Pos. 30,
30a), die mit einem Volumenstrom von 80 Vh aus der Kreislauffertigspiile (Pos. 31)
gespeist wird, und der Kreislauffertigspiile zusammen. Der Kreislauffertigspiile flicBen
aus der zentralen lonenaustauscheranlage 1 500 I/h Kreislaufwasser zu. Das Spiilkriteri-
um des gesamten Spiilsystems licgt bei einer derzeitigen Ausschleppung von 2,7 I/h
bei R = 522146 (errechnet aus der Ausschleppung und den Spiilwassermengen). Der
Nickelgehalt in der Kreislauffertigspiile ist sehr niedrig. Er liegt rechnerisch in der
Grollenordnung von 0,1...0,2 mg/l (vgl. Proze3datenblatt 1 bis 3).

Die Verdunstungsverluste aus den Nickelbidern betragen insgesamt 4,1 1/h. Aufgefiillt
werden die Verluste aus der ersten Spiilstufe (Pos. 30). Dort stellt sich cin Nickelgehalt
von 2,5 g/l ein. Die riickgefiihrte Nickelmenge licgt bei 10 g/h. so daB sich eine Riick-
fithrungsquote von 5 % einstellt.

Ebenso wie fiir Kupfer wurde auch fiir Nickel eine Gesamtbilanzierung fiir den gesam-
ten Betrieb durchgefithrt. Dic Verteilung auf Werkstiicke, Schlamm und Abwasser
zeigt Abbildung 7.3-5. Nickel wird aufler im Kunststoffautomat auch in weiteren Pro-
zefilinien des Betriebs eingesetzt. Zu welchem Anteil die Nickelemissionen auf den
Kunststoffautomaten zurtickzufiihren sind, liel sich ebenso wie bei Kupfer mit den zur
Verfiigung stehenden Daten nicht ermitteln.
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Abb. 7.3-5: Bilanz des Nickeleinsatzes in Betrieb B (Ist-Zustand)

7.3.2.4.1 Verringerung des Spiilkriteriums
Konzept

Das Teilsystem Glanznickel weist durch die Kreislauffertigspiile ein hohes Spiilkriteri-
um von iiber R = 500000 auf. Es kann ohne Verschlechterung der Prozeliqualitit der
nachfolgenden Behandlungsstufen auf 7500 gesenkt werden. Die Nickelkonzentration
in der letzten Spiilstufe betrigt dann 10 mg/l. Dies wirkt sich auf die Wasserbilanz. des
Spiilsystems wie folgt aus. Die Sprithstufc bendtigt eine Mindestwassermenge von ca.
2.0 I/Gestell, so daB der minimale Spiilwasserbedarf der Sprithstufe bei 15 I/h liegt (7,5
Chargen/h; vgl. Tabelle 7.3-1). Werden der FlieB-/Spritzspiilkaskade 15 I/h Spiilwasser
zugefiihrt und setzt man die Wirksamkeit der Sprithstufe mit einer Stufe einer Spiilkas-
kade glcich, liegt das Spiilkriterium der 2stufigen Vorspiilkaskade (Pos. 30 und 30a) bei
R = 43. Das Spiilkritcrium der Kreislauffertigspiilc muB dann bei 175 liegen. so daf} die
Kreislaufwassermenge von 1 500 I/h auf ca. 469 1/h herabgesetzt werden kann.

Die Verringerung der Spiilwassermenge flihrt zu eincr erhdhten Nickelkonzentration in
der ersten Spiilstufe (Pos. 30) von 11.4 g/l. Damit steigt dic Riickfithrungsquote von
59 im Ist-Zustand auf 23,2 % an. Dies fihrt zu merklichen Elektrolyteinsparungen.
Ebenso verringert sich der Bedarf an Fillungschemikalien und das Schlammautkom-
men.

Wirtschaftlichkeit

Obwohl derzeit nur 80 % der Teile glanzvernickelt werden, erfolgt die nachfolgende
Wirtschaftlichkeitsberechnung unter der Annahme einer vollstindigen Auslastung. Im
einzelnen werden bei der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung folgende Einfluligrolien be-
riicksichtigt. Die in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind in Tabelle 7.3-7 zusam-
mengestellt.

— Elektrolytcinsparung durch erhohte Riicktiihrung

— Einsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)

— Verringerung  Entsorgungskosten  durch  reduzierten  Schlammanfall  {l:ntsorgung,
Transport, Abfallabgabe)

— Verringerung Abwassergebihren durch reduzierten Spillwasserbedarf
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Da der Betrieb iiber eigenc Brunnen verfligt, steht Frischwasser praktisch kostenfrei
zur Verfligung. Die verringerte Kreislaufwassermenge fithrt zu Stromeinsparungen, die
Jjedoch im folgenden vernachlissigt werden.

Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Summe -

Jiahrliche Kosten

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Summe —

Jédhrliche Einsparungen

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr

Ni-Elektrolyt, 1,20 DM/1 1991 Va 2389 DM/a

gebrauchsfertig

Fallungsmittel 250 DM/t 0,22 t/a 54 DM/a

(Kalk)

Schlammentsorgung 490 DM/t 0,91 t/a 446 DM/a

Transport 70 DM/t 0,91 t/a 64 DM/a

Abfallabgabe 200 DM/t 091 t/a 182 DM/a

Abwassergebiihr 2,40 DM/m?3 263 m¥/a 632 DM/a
Summe 3767 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen®) 3767 DM/a

Amortisationszeit®) sofort

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2: Kalkulationszinssatz 10 % p.a.

Tab. 7.3-7: Verringerung des Spiilkriteriums: Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen

Bewertung

Die Verringerung des Spiilkriteriums fiihrt zu Frisch- und Abwassercinsparungen in
Hohe von 263 mi/a. Die Schlammenge, die das Teilsystem Glanznickel im Ist-Zustand
verursacht, 1Bt sich aus dem Nickelaustrag zu 4,75 t/a errechnen. Durch die Verringe-
rung der ausgeschleppten Elcktrolytmenge reduziert sie sich um ca. 19 % auf 3,84 t/a.
Die Verringerung des Spiilkriteriums ist auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten
sinnvoll, Da keine Investitionen erforderlich sind, amortisiert sich diese MaBnahme so-
fort und fithrt zu Kosteneinsparungen von 3767 DM/a. Den mit Abstand grofSten Bei-
trag zur Kostenersparnis liefert hierbei nicht die Verringerung der Entsorgungskosten,
sondern die Elcktrolyteinsparung.

120



7.3.2.4.2 Optimierung des Abtropfvorgangs

Konzept

Ebenso wie beim Kupferbad 148t sich die ins Spiilsystem cingeschleppte Nickelelektro-
lytmenge durch eine verlingerte Abtropfzeit reduzieren. Die Ausflhrungen zur Ver-
kupferung in Abschnitt 7.3.2.3.2 gelten entsprechend, da auch das Glanznickelbad
nicht die durchsatzbestimmende ProzeBstufc darstellt. Trotz der hohen Badtemperatur
von 60°C ist bei 20 s Abtropfzeit noch nicht mit Elektrolytantrocknungen oder Passi-
vierungserscheinungen zu rechnen. Die ausgeschleppte Nickelmenge reduziert sich
dann um 30 % von 203 g/h auf 143 g/h Ni2', Auf Grund der verringerten Ausschlep-
pung steigt das Spiilkriterium der Vorspiilkaskade bei unveriinderter Mindestspiilwas-
sermenge (15 I/h) auf R = 81 an. Die Kreislaufwassermenge kann daher weiter auf
172 1/h reduziert werden.

Wirtschaftlichkeit

Die Verlingerung der Abtropfzeit im Teilsystem Glanznickel zieht keine Investitionen
nach sich. Die Umstellung der Anlagensteuerung 148t sich ohne groBeren Aufwand in
Eigenarbeit durchfiihren. In die Bercchnung der Wirtschaftlichkeit wurden folgende
Auswirkungen des Abfallkonzepts einbezogen. Die in Ansatz gebrachten Mengen und
Preise sind in Tabelle 7.3-8 zusammengestellt.

— Elektrolyteinsparung durch verldngertes Abtropfen

— Einsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)

— Verringerung  Entsorgungskosten durch reduzierten Schlammanfall (Entsorgung,
Transport, Abfallabgabe)

Bewertung

Durch die Verringerung der ausgeschleppten Elcktrolytmenge reduziert sich die
Schlammenge um weitere 1,19 t/a, so daf} insgesamt nur noch 2,65 t/a Schlamm zu
entsorgen sind. Die Reduktion gegeniiber dem Ist-Zustand (4,75 t/a) belauft sich auf
44 %. Die Verlingerung der Abtropfzeit ist auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunk-
ten sinnvoll. Da keine Investitionen erforderlich sind, amortisiert sich diese Mafinahme
sofort und fithrt zu Kosteneinsparungen von 4 101 DM/a. Den mit Abstand grofiten
Beitrag zur Kostenersparnis liefert hierbei nicht die Verringerung der Entsorgungsko-
sten, sondern die Elektrolyteinsparung. Werden die Einsparungen durch die Verringe-
rung des Spiilkriteriums hinzugerechnet, a3t sich bei Umsetzung beider Malinahmen
insgesamt eine Kostenreduktion von 7871 DM/a erziclen.
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Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Summe -

Jihrliche Kosten |

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Summe -

Jahrliche Einsparungen

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr

Ni-Elektrolyt, 1,20 DM/ 2606 l/a 3127 DM/a

gebrauchsfertig

Fillungsmittel 250 DM/t 0,28 v/a 71 DM/a

(Kalk)

Schlammentsorgung 490 DMt 1,19 t/a 584 DM/a

Transport 70 DMt 1,19 t/a 83 DM/a

Abfallabgabe 200 DM/t 1,19 t/a 238 DM/a
Summe 4104 DM/a

Jahrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen®) 4104 DM/a

Amortisationszeit*) sofort

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2: Kalkulationszinssatz 10 % p.a.

Tub. 7.3-8: Verringerung der Ausschleppung: Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen
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ProzeBdaten-Blatt 1 ProzeBlinie: Teilsystem
Beirieh B Kunstsioffautomat Glanznicked
1 — ProzeBschritte des Teilsystems (Ist-Zustand)
Prozefischritt-Nr.| Prozefischritt Bemerkung
29 Glanznickelbad
30, 30a Flichspiile / Spriihstufe R3g = Ryy, = 31
31 Kreislauffertigspiile Rs, = 357: Kreislauffertigspiile mit

zentralem lonenaustauscher

R, ermittelt aus [st-Spitlwasscrmenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Zitler 4)

2 — Bestandteile und Zusammensetzung des Prozel3bades

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung

Nickel 75 gl Niz*

Chlorid 30 g1 Cl

Borsiure 45 p/1 H,BO,

Stoffkonzentration reduzierbar? nein

Elektrolyt von der stoftlichen Zusan- ja

mensetzung her riickfithrbar?

Falls ja, welche Regenericrungsmal- | — Filtration Entfernung von Partikeln, Cu-lonen

nahmen sind notwendig?

- Selektive clektrolytische Reinigung
— Aktivkohlebehandlung

und organischen Verunrgimgungen
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Prozefldaten-Blatt 2 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieh B Kunststoffautomat Glanznickel
3 — Abtropfzeit iber dem ProzeBbad

Parameter Werte Bemerkung

Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamten nicht keine genaue An-

ProzeBlinie? Glanzvernickeln | gabe, da Anlage
flexibel betrieben

Dauer des durchsatzbestimmenden Bekandlungsschritts - keine Angabe

(inkl. Abtropfen) mdglich

Behandlungsdauer im Prozefibad des betrachteten Teilsystems 480...960 s

(ohne Abtropfen)

Abtropfzeit nach Prozefibad (Ist-Zustand) 10 s inkl. Ausheben
und Transport-
VOrgang

Maximal mégliche Abtropfzeit nach Prozefibad ohne Durchsatzreduzierung - keine Angabe
mdglich

Maximal mogliche Abtropfzeit nach ProzeBbad ohne Qualttitseinbufen 20...25 s kein Antrocknen,
keine
Passivierung

Abtrepfzeit nach Prozefbad — Soll-Zustand 20...25 5

Verringerung der Verschleppung aus Prozefbad ca. 30 % abgeschitzt

4 — Verschleppung Prozeibad — Spiilsystem
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand

Spezifische Verschleppung (0,36 1/Ch. 0,25 |/Ch. Ist-Wert empirisch ermittelt;

(z.B. Y'WE} (Ch. = Charge) Seli-Wert 30 % Reduktion

Warendurchsatz (z. B. WE/h) 7.5 Ch./h dto. Jahresmittelwert

Verschleppung — Volumen 2,7 l/h 1.9 I'h ermittelt aus spez. Verschleppung

(z. B. I'h) und Warendurchsatz

Stoffkonzentration im Prozefibad 75 g/l Ni++ dto. Ist-Wert fibertragen aus Blatt 1,

Ziffer 2
Verschleppung - Stoffmenge 203 g/h Niz- 143 g/h Nitt ermittelt aus Stoffkonzentrationen
(z.B. g/h} (Ist- bzw. Soll-Zustand) und ver-
schiepptem Volumen

WE = Wareneinheit {z. B. Gestelle, Trommeln. Warenoberfliche)

5 — Riickfiihrung Elektrolyt — Prozefibad (Ist-Zustand)

Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand
Riickgefithrte Spitlwassermenge (z. B. L'h) 4,1 Vh
Stoffkonzentration in riickgefithrtem Spiilwasser 2.5 gl Niz+ ermittelt aus Spiilkriterium und
Prozelibadkenzentration
Riickgefiihrte Stoffmenge (z. B. g/h) 10,0 g/h Ni2+ ermittelt aus Spiilwassermenge und
Spiilwasserkonzentration
Riicktlihrungsquote Stoff (%) 5,0 % ermiticlt aus Verschleppung Stoff-
menge und riickgefiibrter Stoffmenge
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Prozefdaten-Blatt 3 Prozefllinie: Teilsystem
Betrieh B Kunststoffautomat Glanznickel
6 — Verdunstung aus Prozeflbad
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand
ProzefBbadtemperatur 60°C dto.
Absauggeschwindigkeit iiber 1.0 m/s dto. Absaugung erforderlich
Prozelibad
Spezifische Verdunstungsrate ca. 4,1 l/th - m?) dto. empirisch ermittelt {Anh. 1)
oder abgeschitzt mit Tab. 5.4-1
Badoberfliche 1,0 m? dto.
Verdunstung 4,1 1h dro. ermittelt aus spez. Verdunstungsrate

u. Badoberfliche

7 — Spiilkriterinum

Parameter

Werte

Ist-Zustand

Soli-Zustand

Bemerkung

Stoffgehalt Prozelibad 75 gft Niz dto. Ist-Wert Gbertragen aus Blatr 1,
Ziffer 2 (ProzeBbadbestandteile)
Stoffgehalt letzte Spiilstule 0,1...0,2 mgl 10 mg/l N+ Ist-Wert errechnet; Soll-Wert
Ni?- Anforderung des nachfolgenden
ProzeBbades
Spiilkriterium = 500000 ca, 7500 Ist-Wert errechnet aus Verschleppung

und Spiilwassermenge; Soll-Wert aus
Prozefibad- und Spitlendkonzentration

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3)

schicppung (berechnet fiir Spiilkaskade mit Tabelle 5.4-2

Lstufige Spiile
2stufige Spiile
3stufige Spiile
4stufige Spiile
Sstufige Spiile

Parameter Wert Bemerkung

Frischwasserbedarf Spilsystem [st-Zustand 80 1'h Hier: Frischwasserbedarf Vorsplile
(Pos. 3Q, 30a)

Frischwasserbedarf fiir Soll-Spiilkriterium und Soll-Ver- R = 7500 Verdunstung < Frischwasserbedarf

Vet = 1,9 R

14248 I'h
163 I/h
35 I/h
16 I/h
9.4 I/h

auch bei 5 Spulstufen,
Fiir vollstandige Rickfuhrung
Konzentrator erforderlich.
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7.3.2.4.3 Vollstindige Riickfiihrung des Glanznickelelektrolyten mit Verdunster

Konzept

Das Konzept zur vollstindigen Riickfiihrung des Glanznickelektrolyten beinhaltet drei
Einzelmalnahmen.

— Umbau des Spiilsystems zu einer 4stufigen Spiilkaskade: Soll der Nickelelektrolyt
vollstindig zuriickgefiihrt werden, muB das Spiilsystem als Kaskade (auch mit Spriih-
stufen) ohne Kreislauffertigspiile konzipiert werden. Wegen der Verwendung von
Sprihstufen ist als weitere Randbedingung bei der Konzeption des Spiilsystems de-
ren Mindestsplilwasserbedarf von 15 I'h zu beachten (vgl. Abschnitt 7.3.2.4.1).

Das vorhandene Spiilsystem 1Bt sich durch den Einbau ciner zusitzlichen Sprithstu-
fe iiber der zur FlieBspiile umgeriisteten Kreislauffertigspiile (Pos. 31) zu einer 4stu-
figen Spiilkaskade umbauen. Entsprechend der Angaben in ProzeBdatenblatt 3, Ziffer
8 kann der Frischwasserbedarf dann rechnerisch auf 16 1/h gesenkt werden (Voraus-
setzung: Verlingerung der Abtropfzeit gemifl Abschnitt 7.3.2.4.2). Hierbei ist die
Wirksamkeit der Spriihstufen bei der Berechnung der erforderlichen Spiilwassermen-
ge mit einer lIstufigen Spiile gleichgesetzt. Eine fiinfte Spiilstufe — realisiert als
Spriihstufe {iber dem ProzeBbad — zur weitergehenden Aufkonzentrierung des Spiil-
wassers ertibrigt sich, da dann der Spiilwasserbedarf die Mindestspiilwassermenge
deutlich unterschreiten wiirde.

Das zur Verfigung stehende Verdunstungsvolumen von 4,1 I/h ist nicht ausreichend,
um diese Spiilwassermenge von 16 I/h in das ProzeBibad zuriickzufiihren, so daf} eine
vollstindige Elektrolytrickfiihrung nur mit einem Konzentrator realisiert werden
kann.

— Einbau eines Verdunsters: Der Glanznickelelektrolyt ist von der Zusammensetzung
her zur Ruckfithrung geeignet. Soll der ausgeschleppte Elektrolyt volistindig zuriick-
gefiihrt werden, mul} die Differenz zwischen Spiilwassermenge (16 1/h) und Verdun-
stungverlusten (4,1 1/h) verdunstet bzw. verdampft werden. Dies kann bei der zu ver-
dunstenden Flissigkeitsmenge von 11,9 I/h durch einen kleinen Verdunster erfolgen.

— Mafinahmen zur Standzeitverlingerung: Die Aufkonzentricrung erfordert zusitz-
tich zur bereits vorhandenen Filtration den Betricb weiterer standzeitverlingernder
Komponenten. Die Entfernung eingeschleppter Kupferionen aus der vorgclagerten
Verkupferung criolgt durch eine selektive Elektrolyse im Prozefibad. Verbrauchte or-
ganische Substanzen werden durch eine Behandlung mit Aktivkehle entfernt. Der
Nickelelektrolyt (Wattsscher Elektrolyt) wird bei einem pH-Wert von 4 bis 4,5 be-
trieben, so dall nicht mit Nickelanreicherung im Elektrolyten zu rechnen ist. Sollte
sich trotzdem Nickel anreichern, kann es cbenfalls durch die selektive Elektrolyse
entfernt werden. (Hinweis: Bei Betricben mit mehreren Nickelbidern besteht eine
weitere Moglichkeit zur Vermeidung von Nickelanreicherungen darin, in einem der
Behilter mit unloslichen Elektroden zu arbeiten [Membrananode zur Vermeidung der
Chlorbildung]). Der Spiilwasserbedarf ist mit VE-Wasser zu decken, um die Anrei-
cherung storender Frischwasserinhaltsstoffc zu vermeiden.

Das Konzept zur vollstindigen Riicktiihrung des Glanznickelelektrolyten ist in Abbil-

dung 7.3-6 dargestellt. Dic Konzentrationsangaben sind Niherungswerte und wurden
mit den Beziehungen gemill Abschnitt 3.6 errechnet.
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Wirtschaftlichkeit

Die Bewertung der Wirtschaftlichkeit der vollstindigen Glanznickelriickfiihrung erfolgt
ebenfalls fir eine 100%ige Auslastung des Teilsystems. Zur vollstindigen Riickfiihrung
des Glanznickelelektrolyten ist die Installation einer zusétzlichen Spriihstufe (iiber Pos.
31) und eincs Verdunsters mit einer Verdunstungsleistung von 11,9 /h notwendig. Zur
Regenerierung ist zu dem bereits vorhandenen Filter nur die Anschaffung eines Bek-
kens zur Aktivkohlebehandlung erforderlich. Die selektive Elektrolyse der Kupferionen
kann direkt im ProzeBbad erfolgen, so dafl hierfiir keine Investitionen erforderlich wer-
den. Die laufenden Kosten der BadpflegemaBnahmen werden pauschal beriicksichtigt,
Vernachldssigt werden die vermiedenen Kosten durch die Entlastung der loncnaustau-
scherkreislaufanlage (Strom flir Pumpe, Regenerierung). In die Berechnung der Wirt-
schaftlichkeit werden folgende Auswirkungen des Abfallkonzepts einbezogen.

— Investition Verdunster inkl. Regenericrung (Filter), Verrohrung und Installation

— Investition Spriihstufe {iber Spiilbecken in Pos. 31 (ehemalige Kreislauffertigspiile)

— Investition Becken fiir Aktivkohtebehandlung

— Wartung Verdunster und Sprithstufe

— Elektrolyteinsparung durch vollstindige Elektrolytriickfithrung

— Emnsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)

— Einsparung Entsorgungskosten durch vermicdenen Schlammanfall
(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)

— Einsparung Abwassergebiihren durch Verdunstung

— Deckung des Spiilwasserbedarfs mit VE-Wasser zur Vermeidung
des Eintrags von Storstoffen (z. B. Ca-lonen)

— Aufwand zur Regenericrung des Nickelelektrolyten (selektive Elektrolyse und
Aktivkohlebehandlung)

Die in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind in Tabelle 7.3-9 zusammengestellt.

Bewertung

Die vollstindige Riickfiihrung des Nickelelektrolyten hat zur Folge, daB} die Entstehung
nickelhaltiger Schlimme, deren Aufkommen derzeit bei rund 4,75 t/a liegt, aus dem
untersuchten Teilsystem vollstindig vermieden wird. Gleichzeitig werden 307 m3/a Ab-
wasser vermieden. Der Frischwasserbedarf reduziert sich um 324 m¥a (Differenz zwi-
schen Frischwasser- und Abwassermenge entsteht durch die Verdunstungsverluste von
17 m?/a).

Die Wirtschaftlichkeitsrechnung zeigt, daf die Kosteneinsparungen bei 4 580 DM/a lie-
gen und sich die Investitionen zur vollstindigen Elektrolytrickfithrung innerhalb von
7,9 Jahren amortisicren. Diese Amortisationszeit liegt deutlich {iber den Amortisations-
zeiten, dic von den Unternchmen im allgemeinen gefordert werden (1 bis 2 Jahre).
Werden dic Einsparungen aus der Verringerung des Spiilkriteriums und der Verringe-
rung der Ausschleppung hinzugerechnet, verringert sich die Amortisationszeit auf 2,9
Jahre bei Kosteneinsparungen in Hoéhe von 12451 DM/a.
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Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Sprithstafe, 8 000 DM 1 8 000 DM
komplett
Verdunster | 25000 DM 1 25000 DM
Becken (A-Kohle) 3000 DM 1 3000 DM
Summe 36000 DM
Jihrliche Kosten
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungskosten 1800 DM 1/a 1 800 DM/a
Investitionen™®)
Wartung Spriihstufe | 2 % der Investition 1/a 160 DM/a
Wartung Verdunster | 2 % der Investition 1/a 500 DM/a
Regenerierung 2000 DM 1/a 2000 DM
Ni-Elektrolyt
Herstellung 3,00 DM/m? 65 mi/a 195 DM/a
VE-Wasser
Summe 4654 DM/a

Jihrliche Einsparungen

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr

Ni-Elektrolyt, 1,20 DM/1 5796 l/a 6956 DM/a

gebrauchsfertig

Fallungsmittel 250 DM/t 0,63 t/a 157 DM/a

(Kalk)

Schlammentsorgung 490 DM/t 2,65 t/a 1299 DM/a

Transport 70 DM/t 2,65 t/a 186 DM/a

Abfallabgabe 200 DM/t 2,65 t/a 530 DM/a

Abwassergebiihr 2,40 DM/m? 44 md/a 106 DM/a
Summe 9235 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen*®) 4580 DM/a

Amortisationszeit™*) 7,9 a

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2; Kalkulationszinssatz 10 % p.a.

Tab. 7.3-9: Vollstdndige Elektrolvtriickfiihrung mit Verdunster: Berticksichtigie Kosten
und Einsparungen
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7.3.2.5  Weitergehende Konzepte zur Abfallminimierung —
Teilsystem Chrom (Pos. 36 bis 39)

Das Tellsystem Chrom besteht aus einem Chrombad (Pos. 36), zwei FlieB-/Spritzspiilen
mit der Wirkung einer ca. 4stufigen Spiilkaskade (Pos. 37, 37a, 38, 38a) sowic einer
Kreislauffertigspiile mit eigenem loncnaustauscher (Pos. 39). Der Elektrolyt enthalt
360 g/1 CrO; und 3,6 g/l Schwefclsdure. Er wird bei einer Temperatur von 50°C betrie-
ben. Um die Betriebstemperatur aufrechtzuerhalten, wird der Elektrolyt gekiihlt, Ob
sich die Stoffkonzentration zur Verringerung der ausgeschleppten Metallmenge redu-
zicren laBt, konnte mit dem Elektrolythersteller nicht mit ausrcichender Sicherheit ge-
klart werden.

Die FlieBspil-/Sprithstufen-Kaskade arbeitet mit einer Spiilwassermenge von 40 I/h,
die der Kreislauffertigspiile (Pos. 39) entnommen wird (vgl. Abbildung 7.3-1). Die
Kreislaufwassermenge der Kreislauffertigspiile liegt bei 1000 V/h. Das Spulkriterium
der Spilkaskade (Pos. 37, 37a, 38, 38a) ohne Beriicksichtigung der Kreislauffertig-
splile (Pos. 39) liegt bei einer derzeitigen Ausschleppung von 2.7 I/h bei R = 62554,
das der Kreislauffertigspiile bei R = 371. Das Spiilkriterium des gesamten Spiilsystems
liegt somit bei rund 24 Mio. Der Chromsiuregehalt des Fliissigkeitsfilms auf den
Werkstiicken nach der Kreislauffertigspiile betriigt demnach 0,015 mg/l CrO; (vgl. Pro-
zelidatenblatt 1 bis 3).

Dic Verdunstung aus dem warm betricbenen Chrombad betrigt derzeit 2,5 I'h. Das
Chrombad wird aus der ersten Spiilstufe, deren Chromsiurcgehalt bei 22,8 g/l licgt,
aufgefillt. Die dadurch erzielte Riickfithrungsquote licgt bei 5.9 %.

Fiir das Beschichtungsmetall Chrom konnte wegen nicht verfiigharer Daten keine Ge-
samtbilanz fiir den Betrieb erstellt werden.

7.3.2.5.1 Verringerung des Spiilkriteriums
Konzept

Das Spilkriterium des Spiilsystems der Verchromung von R = 24 Mio. ist sehr hoch.
Es kann ohne Qualitdtseinbufien auf 2,4 Mio. gesenkt werden, so daB der Chromsiure-
gehalt der letzten Spiilstufe bei 0,15 mg/l liegt. Behilt man die Krcislaufwassermenge
von 1000 1/h ber (R = 371), kann die Spillwassermenge der dstufigen Spiil-/Spritzstu-
fen-Kaskade auf 21,5 I/h verringert werden. Diese Spiilwassermenge liegt iiber der
Mindestspiilwassermenge der Spriihstufen (15 /h). Eine Absenkung des Spiilwasserbe-
darfs der Vorspiilkaskade auf dic Mindestspiilwassermenge von 15 I/h ist nicht sinn-
voll, da in diesem Fall die Kreislaufwassermenge auf 3 500 I/h erhéht werden miiBte.

Durch die Verringerung der Spiilwassermenge steigt der Chromsiuregehalt in der er-
sten Spllstufe auf 40,2 g/l an. Bei gleichbleibender Verdunstung kénnen dann 10,3 %
des ausgeschleppten Elektrolvten zuriickgefiihrt werden. Dies fiihrt zu merklichen Ein-
sparungen betm Elektrolytbedarf, dem Verbrauch an Fillungs- und Reduktionschemika-
lien sowic zu einem geringeren Abfallaufkommen.

Wirtschaftlichkeit

Die Verringerung des Spiilkriteriums macht keine Investitionen erforderlich. Verringe-
rungen der Pumpleistung der Kreislaufanlage blciben auBer Ansatz. Da der Betrieb
iber cigene Brunnen verfiigt, steht Frischwasser praktisch kostenfrei zur Verfiigung. In
die Berechnung der Wirtschaftlichkeit werden folgende Auswirkungen des Abfallkon-
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zepts einbezogen. Die in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind Tabelle 7.3-10 zu
entnehmen.

— Elektrolyteinsparung durch erhéhte Riickflihrung

— Einsparung von Reduktionsmittel fiir Chromatentgiftung
(Natrium-Hydrogen-Sulfit; Schwefelsiiure vernachlissigt)

— Einsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)

— Verringerung Entsorgungskosten durch reduzierten Schlammanfall
{(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe) _

— Verringerung Abwassergebithren durch Spiilwassereinsparung

Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Summe -

Jihrliche Kosten

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Summe -

Jahrliche Einsparungen

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr

Cr-Elektrolyt, 1.30 DM/] 489 l/a 636 DM/a

gebrauchsfertig

Reduktionsmittel 240 DM/t 1,36 t/a 327 DM/a

(Natriumhydrogen-

sulfit)

Fallungsmittel 250 DM/t 0,43 t/a 108 DM/a

(Kalk)

Schlammentsorgung 490 DM/t 1,07 t/a 527 DM/a

Transport 70 DMA 1,07 t/a 75 DM/a

Abfallabgabe 200 DMt 1,07 t/a 215 DM/a

Abwassergebiihren 2,40 DM 75 m3/a 180 DM/a
Summe 2067 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen®) 2067 DM/a

Amortisationszeit*) sofort

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2: Kalkulationszinssatz 10% p.a.

Tub. 7.3-10: Verringerung des Spiilkriteriums: Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen
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Bewertung

Durch die Verringerung der ausgeschleppten Elektrolytmenge reduziert sich die anfal-
lende Schlammenge aus dem Teilsystem Chrom von 46,5 t/a (errechnet aus Fiallungs-
mittclbedarf) um ca. 1,1 t/a (ca. 2,4 %). Der Spiilwasscrbedarf geht um 75 m¥/a zu-
rick. Die Verringerung des Spiitkriteriums ist auch unter wirtschaftlichen Gesichts-
punkten simnvoll. Da keine Investitionen crforderlich sind, amortisiert sich diese Mal-
nahme sofort und fithrt zu Kosteneinsparungen in Héhe von 2 067 DM/a.

7.3.2.5.2 Optimierung des Abtropfvorgangs
Konzept

Bevor Mafinahmen zur mdglichst vollstindigen Riickfiihrung des Chromelektrolyten
untersucht werden, ist eine Verringerung der Ausschleppungen aus dem Prozefibad in
das Spiilsystem anzustreben. Dic Verldngerung der Abtropfzeit wirkt sich auch hier
nicht nachteilig auf den Durchsatz aus, da der geschwindigkeitsbestimmende Prozef3-
schritt der ProzeBilinic nicht die Verchromung ist. Die Ausfiihrungen zur Verkupferung
in Abschnitt 7.3.2.3.2 gelten deshalb auch fir dic Verchromung. Trotz der hohen Bad-
temperatur sind bei 20 s Abtropfzeit Elektrolytantrocknungen nicht zu erwarten. Passi-
vierungserscheinungen spielen keine Rolle, da es sich bei der Verchromung um die
Ictzte Beschichtung des Mehrschichtsystems handelt und keine weiteren ProzeBschritte,
die einc aktive Oberfldche voraussctzen, folgen. Die ausgeschleppte Chromsiuremenge
reduziert sich um 30 % von 972 g/h auf 684 g/h CrO;. Die Verringerung der Aus-
schleppung ermdéglicht die Absenkung des Spiilwasserbedarfs der Vorspiilkaskade auf
dic Mindestspilwassermenge von 15 Ih. Zusétzlich kann dic Kreislaufwassermenge
auf 709 I/h reduziert werden.

Wirtschaftlichkeit

Die Verlingerung der Abtropizeit zieht auch im Teilsystem Chrom keine Investitionen
nach sich. Im Unterschied zu den Teilsystemen Verkupfern und Glanzvernickeln treten
zusiitzlich Einsparungen bei den Reduktionschemikalien fiir Cr(VI) auf. Verringerun-
gen der Pumpleistung der Kreislaufanlage bleiben auler Ansatz. In dic Berechnung der
Wirtschaftlichkeit wurden folgende Auswirkungen des Abfallkonzepts einbezogen. Die
in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind in Tabelle 7.3-11 zusammengestellt.

-+ Elektrolytcinsparung durch verringerte Ausschleppung

— Einsparung von Reduktionsmittel fiir Chromatentgiftung
{Natrium-Hydrogen-Sulfit; Schwefclsiure vernachlissigt)

— Einsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)

— Verningerung Entsorgungskosten durch reduzierten Schlammanfall
{(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)

— Verringerung Abwassergebithren durch Spiilwasscreinsparung

Bewertung

Durch dic Verringerung der ausgeschleppten Elektrolytmenge reduziert sich die anfal-
lende Schlammenge aus dem Teilsystem Chrom um weitere 7,2 t/a. Gemeinsam mit
den Einsparungen wegen der Verringerung des Spiilkriteriums verringert sich dic
Schlammenge von 46.5 t/a im Ist-Zustand auf 38,2 t/a um 8.3 t/a (17.8 %). Auch redu-
ziert sich der Spiilwasserbedarf nochmals um 26 m3/a, so daB insgesamt 101 md/a
Frischwasser und dic entsprechende Abwassermenge eingespart werden konnen.

132



Die Verlingerung der Abtropfzeit ist auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten sinn-
voll. Da keine Investitionen erforderlich sind, amortisicrt sich diese Mallnahme sofort
und fithrt zu Kosteneinsparungen in Héhe von 12728 DM/a. Rechnet man dic Eimnspa-
rungen durch die Verringerung des Spiilkriteriums hinzu, reduzieren sich dic Kosten

insgesamt um 14796 DM/a.

Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Summe -

Jihrliche Kosten

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Summe -

Jahrliche Einsparungen

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr

Cr-Elektrolyt, 1,30 DM/1 3284 VVa 4269 DM/a

gebrauchsfertig

Reduktionsmittel 240 DM#A 9,13 t/a 2192 DM/a

(Natriumhydrogen-

sulfit)

Fillungsmittel 250 DM/ 2,90 t/a 724 DM/a

(Kalk)

Schlammentsorgung 490 DM/t 7.21 v/a 3534 DM/a

Transport 70 DM/t 7,21 t/a 505 DM/a

Abfallabgabe 200 DM/t 721 t/a 1442 DM/a

Abwassergebiihren 2,40 DM 26 mi/a 63 DM/a
Summe 12728 DM/a

Jihrliche Kostencinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen®) 12728 DM/a

Amortisationszeit*) sofort

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2; Kalkulationszinssatz

10 %% pua.

Tab. 7.3-11: Verringerung der Ausschleppung: Beriicksichtigie Kosten und Einsparungen
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ProzeBdaten-Blatt 1 Prozefilinie: Teilsystem
Betrieb B Kunststoffautomat Chrom
1 — ProzeBschritte des Teilsystems {Ist-Zustand)
Prozefischritt-Nr.| ProzeBschritt Bemerkung
36 Chrombad
37, 37a Fliefspiile / Sprihstufe ’ Ryr = Ryrp = 16
18, 38a Fliefspiile / Sprihstufe Ryz =Ry, =16
39 Kreislauffertigspiile R;, = 371; Kreislauffertigspiile

mit gigenem lonenaustauscher

R, ermittelt aus Ist-Spiilwassermenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4)

2 — Bestandteile und Zusammensetzung des ProzeB3bades

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung

Chromséure 360 g/l CrO;

Schwefelsiure 3,6 g/l H,80,

Stoffkonzentration reduzierbar? méoglicherweise konnte mit Hersteller nicht
zufriedenstellend geklart werden

Elektrolyt von der stofflichen ja

Zusammensetzung her riickfihrbar?

Falls ja, welche RegenerierungsmaB- | Kationenaustauscher Entfernung stérender Kationen

nahmen sind notwendig? {Cr[IT1], evtl. Cu- und Ni-lonen)
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Prozefidaten-Blatt 2

ProzefBlinie:

Teilsystem

Betrieh B Kunststoffautomat Chrom
3 — Abtropfzeit iiber dem Prozefibad

Parameter Werte Bemerkung

Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschriit der gesamten nicht keine genaue An-

Prozefilinie? Verchromung gabe, da Anlage
flexibel betrieben

Dauer des durchsatzbestimmenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen) - keine Angabe
moglich

Bchandlungsdaver im Prozefibad des betrachteten Teilsystems 480 s

{ohne Abtropfen)

Abtropfzeit nach Prozefbad (Ist-Zustand) 10 s imkl. Ausheben
und Transport-
vorgang

Maximal mogliche Abtropfzeit nach ProzeBbad ohne Durchsatzreduzierung - keine Angabe
méglich

Maximal mégliche Abtropfzeit nach ProzeBbad ohne Qualititseinbufien 20...25 s kein Antrocknen,
keine
Passivierung

Abtropfzeit nach Prozefibad — Soll-Zustand 20...25 s

Verringerung der Verschleppung aus Prozefbad ca. 30 % abgeschitzt

4 — Verschleppung Prozefibad — Spiilsystemn
Parameter Werte Bemerkung

Ist-Zustand

Soll-Zustand

Spezifische Verschleppung 0,36 1/Ch. 0,25 I/Ch. 1st-Wert empirisch ermittelt;

(2. B. 'WE) {Ch. = Charge) Soll-Wert 30% Reduktion

Warendurchsatz (z. B. WE/Mh) 7.5 Ch./h dto. Jehresmittelwert

Verschleppung - Volumen (z. B. IVh) 2,7 l'h 1,9 I'h ermittelt aus spez. Verschleppung
und Warendurchsatz

Stoffkonzentration im Proze3bad 360 g/l CrO; dto. Ist-Wert {ibertragen aus Blatt |,

Ziffer 2

Verschleppung — Stoffmenge
{z.B. g/'h) .

972 g/h CrO,

684 g/h CrO4

ermittelt aus Stoffkonzentrationen
{Ist- bzw. Soll-Zustand) und
verschlepptem Volumen

WE — Warencinhest {7, B. Gestelle, Trommeln, Warenobertliche)

5 — Riickfiihrung Elektrolyt — Prozelibad (Ist-Zustand)

Parameter

Werte
Ist-Zustand

Bemerkung

Rickgefiihrte Spiilwassermenge (2. B. I/h)

2,51

Stoffkonzentration in riickgefuhrtem Spiilwasser

22,8 ¢/l Cr0,

ermittelt aus Spilkriterium und
Prozefibadkonzentration

Riickgefiihrie Stoffrmenge (7. B. g/h)

56,9 g/h CrO5

ermittelt aus Spilwassermenge und
Spllwasserkonzentration

Riickflihrungsquote Stoft (%)

59 %

ermittelt aus Verschleppung Stoff-
menge und riickgefihrter Stoffmenge
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Prozefidaten-Blatt 3 Prozelilinie: Teilsystem
Betrieh B Kunstsioffaviomat Chrom
6 — Verdunstung aus Prozellbad
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand
ProzeBbadtemperatur 50°C dto.
Absauggeschwindigkeit Giber 1,0 m/s do. Absaugung erforderlich
Prozel3bad
Spezifische Verdunstungsrate ca. 2.5 1/{h - m?) dto. < | empinsch ermittelt (Anh. 1) oder
abgeschiitzt mit Tab. 5.4-1
Badoberflache 1,0 m? dto.
Verdunstung 2,5 I'h dto. ermittelt aus spez. Verdunstungsrate

u. Badoberfliche

7 — Spiilkriterium

Parameter

Werte

Ist-Zustand

Soll-Zustand

Bemerkung

Stoffgehalt Prozefibad

360 g/l CrO,

dto.

Ist-Wert iibertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (Prozefbadbestandeile)

Stoffgehalt letzte Spillstufe

0,015 mg/l Cr0O;

0,15 mg/l CrO,

Ist-Wert errechnet;
Soli-Wert: Mindestanforderung ohine
Qualititseinbulien

Spiilicriterium

24000000

2400000

Ist-Wert errechnet aus Verschleppung
und Spllwasscrmenge; Soll-Wert aus
Prozefbad und Spiilendkonzentration

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Parameter

Wert

Bemerkung

Frischwasserbedarf Spiilsystem Ist-Zustand

40 I/h

Hier: Frischwasserbedarf Spiilkaskade
(Pos. 37, 37a, 38, 38a)

oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3)

Frischwasserbedarf fir Soll-Spiilkriterium und Soll-Ver-
schleppung (berechnet fiir Spiilkaskade mit Tabelle 5.4-2

Istufige Spiile
2stufige Spiile
Istufige Spiile
4stufige Spiile
Sstufige Spiile
6stufige Spiile
Tstufige Spile

Rm” =2 4()0 000
V\-U,',l = 1,9 Ih

4 559 998 I'h
2942 1/h
253 ¥h
73 ¥h
34 th
20 1/h
13,6 /h

Verdunstung < Frischwasserbedarf
auch bei 7 Spiilstufen.

Fiir vollstandige Rilckfithrung
Konzentrator erforderlich.
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7.3.2.5.3 Volistindige Riickfiilhrung des Chromelektrolyten mit Verdunster
Konzept

Das Konzept zur vollstindigen Chromelektrolytriickfithrung setzt sich aus drei Einzel-
mafBnahmen zusammen.

— Verringerung der Spiilwassermenge durch 7stufige Spiilkaskade: Auch fiir die
Chromriickfiihrung kann das vorhandene Spiilsystem im Hinblick auf eine weiterge-
hende Spiilwasserverringerung erweitert werden. Das Spiilsystem (2 FlicB3-/Spritz-
spiil-Kombinationen, Kreislauffertigspiile) lift sich durch den Einbau ciner Spriihstu-
fe iiber dem Chrombad (Pos. 36) und den Umbau der Kreislauffertigspiile (Pos. 39)
zu einer FlieB-/Spritzspiile in eine 7stufige Kaskade umriisten. Hierbei ist die Wirk-
samkeit der Spriihstufen mit einer FlieBspillstufe gleichgesetzt. Unter der Vorausset-
zung einer reduzierten Ausschieppung (vgl. Abschnitt 7.3.2.5.2) ergibt sich fiir dic 7-
stufige Kaskade rechnerisch ein Spiilwasserbedarf von 13,6 I/h (vgl. ProzefBdatenblit-
ter, Nt. 8). Wegen des Mindestwasserbedarfs der Sprithstufen werden jedoch 15 I/h
Spillwasser nétig. Das Spiilkriterium der Kaskade licgt dann bei ca. R = 4500 000,
bei einem Chromsiuregehalt von 0,08 mg/l nach der letzten Sprihstufe. Der lonen-
austauscher der ehemaligen Kreislauffertigspiile wird nicht mehr benétigt.

Die Verdunstungsverluste aus dem Chrombad von 2.5 I'h reichen nicht aus, um die
Spiilwassermenge von 15 I/h vollstindig zuriickzufithren. Durch die Wirmeentwick-
lung im Chromelektrolyten IdBt sich die Betricbstemperatur ohne zusitzlichen Ener-
gieaufwand durch eine Verringerung der Kihlung erhéhen. Wiirde die Betriebstem-
peratur wie im Ganznickelbad auf 60°C erhoht, lieBen sich die Verdunstungsverluste
auf 4,1 I/h steigern. Auch dann wiirde jedoch dic Verdunstungsmenge nicht ausrei-
chen, um die Spiilwassermenge von 15 I/h ohne weiterc Malinahmen vollstindig zu-
rickzufiihren.

_. Einbau eines Verdunsters: Der Chromelektrolyt ist von der Zusammensetzung her
zur Riickfiihrung geeignet. Eine weitere Verringerung der Spiilwassermenge auf die
Hohe der Verdunstungsverluste durch zusdtzliche Spiilstufen ist nicht praktikabel.
Soll der ausgeschleppte Elektrolyt vollstindig zurickgefiihrt werden, mufi dic Diffe-
renz zwischen Spiilwasscrmenge (15 I/h) und Verdunstungverlusten (2,5 I'h bzw. 4.1
I/h bei angchobener Badtemperatur) verdunstet bzw. verdampft werden. Dies kann
bei der zu verdunstenden Fliissigkeitsmenge von ca. 12.5 bzw. 10.9 Vh durch cinen
kleinen Verdunster erfolgen.

— MaBnahmen zur Standzeitverkingerung: Die Aufkonzentrierung erfordert Mafnah-
men zur Entfernung von Storstoffen, dic sich sonst im Elektrolyt anreichern wiirden.
Neben partikuliren Verunreinigungen, dic durch ein Keramikfilter entfernt werden,
ist die Abtrennung storender Cr(11[)-lonen erforderlich. Hicrfiihr ist e Kationenaus-
tauscher geeignet, der gleichzeitig moglicherweise eingeschleppte Kupfer- und Nik-
kelionen abscheidet. Der Spiilwasserbedarf ist mit VE-Wasser zu decken. um dic An-
reicherung storender Wasserbestandteile zu vermciden.

Das Konzept zur Chromriickfithrung ist in Abbildung 7.3-7 dargestellt. Die Konzentra-

tionsangaben sind Niherungswerte und wurden mit den Bezichungen geméil Abschnitt
3.6 crrechnet.
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Abb. 7.3-7: Riickfithrung Chromsdure mit Verdunster
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Wirtschaftlichkeit

Zur vollstindigen Riickfithrung des Chromelektrolyten sind zwei zusitzliche Sprihstu-
fen tiber dem Chrombad (Pos. 36) und der ehemaligen Kreislauffertigspiile (Pos. 39)
sowie ein Verdunster notwendig (15 I/h). Zur Regencrierung ist ein Keramikfilter und
eine Kationenaustauscheranlage zur Entfernung von Cr(l1I)-Ionen erforderlich. Die Re-
generierungsaufwendungen werden pauschal angesetzt. Nicht beriicksichtigt wurden
die Einsparungen durch die AuBerbetricbnahme des Tonenaustauschers der umgertste-
ten Kreislauffertigspiile.

- Investition Verdunster inkl. Regenerierung (Filter, Kationenaustauscher), Verrohrung
und Installation
— Investition Spriihstufen tiber Chrombad und ehem. Kreislauffertigspiile
— Wartung Verdunster und Sprithstufen
— Regenerierungskosten Kationenaustauscher (pauschal)
— Elektrolyteinsparung durch vollstindige Riickfiihrung
— Einsparung Reduktionsmittel fiir Chrom (Natriumhydrogensulfit, Schwefelsiure)
— Einsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)
— Einsparung Entsorgungskosten durch vermiedenen Schlammanfall
(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)
— Einsparung Abwassergebthren durch Verdunstung des Spiilwassers
— Deckung der Spiilwasserbedarfs mit VE-Wasser zur Vermeidung
des Eintrags von Storstoffen (z. B. Ca-lonen)

Dic in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind in Tabelle 7.3-12 zusammengestellt.

Bewertung

Die vollstindige Riickfiihrung des Chromelektrolyten hat zur Folge, dall die Entste-
hung der Chrom- und Gipsschlimme aus dem Teilsystem Chrom, deren Autkommen
derzeit bei rund 46,5 t/a liegt, fast vollstindig vermieden wird. Geringe Chromemissio-
nen gelangen bei der Regenericrung des Kationenaustauschers in den Schlamm, sofern
keine Chromriickgewinnung aus dem Eluat erfolgt. Gleichzeitig werden 152 m#/a Ab-
wasser vermieden. Der Frischwasscrbedarf reduziert sich um 101 m#/a.

Die Wirtschaftlichkeitsrechnung zeigt, dal sich dlc Investitionen zur vollstindigen
Elektrolytriickfiihrung bei Kostencinsparungen von 29629 DM/a in 2,4 Jahren amorti-
sicren. Die Amortisationszeit liegt somit im Rahmen der von den Unternehmen im all-
gemeinen geforderten Amortisationszeit von | bis 2 Jahren. Der hochste Beitrag zur
Kosteneinsparung erfolgt hier wegen des hohen Schlammaufkommens durch die Suifat-
fallung mit Kalk durch die verringerten Entsorgungskosten. Wichtige Beitridge liefert
die Einsparung an Elcktrolyt und Reduktionschemikalien sowie die reduzierte Abfall-
abgabe. Werden die Binsparungen, die sich aus der Verringerung des Spilkriteriums
und der Vermeidung von Ausschleppungen ergeben, in der Wirtschafthichkeitsrechnung
mit beachtet, sinkt die Amortisationszeit auf 1.4 Jahre bei Kosteneinsparungen in Hohe
von 51702 DM/a.
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Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
2 Sprithstufen, 8000 DM 2 16 000 DM
komplett
Verdunster inkl. 56 000 DM 1 56 000 DM
Regenerierung
Summe 72000 DM
Jihrliche Kosten
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungskosten 1900 DM 1/a 3600 DM/a
Investitionen*)
Wartung Spriihstufe 2 % der Investition l/a 320 DM/a
Wartung Verdunster 2 % der Investition l1/a 600 DM/a
Regenerierung pauschal 1A 3000 DM/a
Herstellung VE-Wasser 3,00 DM/m?3 61 m3/a 182 DM/a
Summe 8222 DM/a
Jihrliche Einsparungen |
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsparungen/Jahr
Cr-Elektrolyt, 1,30 DM/ 6522 l/a 8478 DM/a
gebrauchsfertig
Natrimhydrogensul fit 240 DM#t 18,14 t/a 4353 DM/a
zur Chromreduktion
Schwefelsdure zur 300 DM/t 3,58 t/a 1073 DM/a
pH-Wert-Einstellung
Fallungsmitte! (Kalk) 250 DM/t 5,75 t/a 1438 DM/a
Schlammentsorgung 490 DM/t 29.46 t/a 7417 DM/a
(Chrom und Gips)
Transport 70 DM/t 29,46 t/a 1060 DM/a
Abfallabgabe 200 DM/t 29,46 t/a 3027 DM/a
Abwassergebiihr 2,40 DM/m3 51 m3/a 122 DM/a
Summe 37851 DM/a
Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit
Kosteneinsparungen*) 29629 DM/a
Amortisationszeit®) 2.4 a
*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2; Kalkulationszinssatz 10 % p.a.

Tub. 7.3-12: Riickfithrung Chromelektrolyt mir Verdunster:
Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen

140




7.4 Betrieb C
7.4.1 Allgemeines

Bei Betrieb € handelt es sich um cin Unternehmen der Mctallindustrie, in dem fast
ausschlieBlich Teile fir dic Automobilindustrie hergestellt werden. Bei der Galvanik
handelt es sich um cine Betriebsgalvanik. Die Palctte der beschichteten Teile reicht
von Kleinteilen mit einer maximalen Gréfle von 10 mm bis zu Rohren mit 500 mm
Linge. Beztglich der teilespezifischen Ausschleppung liegen die Teile im wesentlichen
in einem mittleren Bereich (mittlerer Kompliziertheitsgrad der Profilicrung).

Technologien

Im untersuchten Betrieb werden die Teile nach entsprechender Vorbehandlung mit ei-
nem Zink-Eisen-Elektrolyten galvanisch verzinkt. Die Nachbehandlung sctzt sich aus
einer Aufhell- und einer Chromatierungsstufe sowie einer Konscrvicrung zusammen.
Di¢ Galvanisierung erfolgt iiberwiegend in Trommeln (70 %).

Abwasserbehandlung

Bei der Abwasserbehandlung handelt es sich wegen der groflen Abwassermenge um
¢ing Durchlaufanlage. Die Abwasserbchandlungsanlage befindet sich m einem benach-
barten Gebdude.

Betriebsgrofle

Der Betrieb beschiftigt ca. 30 Mitarbeiter in der Galvanik. Bezogen auf die Gesamt-
mitarbeiterzahl von ca. 2000 Mitarbeitern des Unternchmens ist dic Galvanik von un-
tergeordneter Bedeutung.

Réiumliche Situation

Der Betrieb befindet sich in cinem Gewerbegebiet. Die Verzinkungsanlage ist in ciner
grofBeren Produktionshalle in einem eigenen Raum untergebracht. Die Abtrennung von
der Produktionshalle hat den Vorteil, dal3 die AuBleneinfliisse relativ gering sind (z. B.
Eintrag von Verunreinigungen). Nachteilig wirkt sich im vorliegenden Fall die raumh-
che Enge der Galvanik aus, die keinerlei Spielraum fiir bauliche Erweiterungen zuldft.
Untersuchte Galvanisierprezesse

In Betrieb C wurde dic Prozefilinie zur galvanischen Verzinkung untersucht, in der

Zink-Eisenschichten aufgebracht werden. Auf die Vor- und Nachbchandlungsschritte
wird nur am Rande eingegangen.

7.4.2 ProzeBlinie Verzinkung
7.4.2.1  Darstellung des Ist-Zustandes

Die ProzeBlinie Verzinkung besteht aus folgenden Teilsystemen:



— Abkochentfetten

— Beizen

— elektrolytisch Entfetten

— Verzinken (Zink-Eisen-Abscheidung)
— Authellen

— Schwarzchromatieren

— Nachbehandeln

— Trocknen

Zunichst werden die Teile in ciner Abkochentfettung (Pos. 1a, b, ¢) behandelt. Im An-
schlul an die cinstufige FlieBsplle (Pos. 2), dic aus der Spiite nach der Beizstufe
(Pos. 4) gespeist wird, werden die Teile gebeizt (Pos. 3a, b, ¢). Auf die Beize folgt
eine elektrolytische Entfettung (Pos. 3), der eine dreistufige Spiile (Pos. 6, 7, 8) nach-
geschaltet 1st. Die beiden ersten Spiilstufen werden als zweistufige FlieBspiilkaskade
betrieben. Das dritte Spiilbecken (Pos. 8) dient der elektrolytischen Entfettung als
dritte Spilstufe und gleichzeitig als erste Spiilstufc der Verzinkung,

Fir die Verzinkung stehen zwei Behilter flir Gestellware (Pos. 9a, b) und sechs Behil-
ter fiir Trommelware (Pos. 10a...f) zur Verfligung. Nach der Verzinkung gelangen die
Teile zundchst in die der Verzinkung vorgelagerte Spiile (Pos. 8). An diesen Spiilvor-
gang schlieBlen sich zwei weitere Tauchspiilen an (Pos. 11, 12). Das letzte Spiilbecken
ist mit einem Spriihregister (Pos. 12a) verschen. Das letzte Spiilbecken der Verzinkung
(Pos. 12) wird gleichzeitig als Spiile nach dem Aufhellen verwendet. An die Verzin-
kung schlie3t sich die Nachbchandlung (Pos. 13ff) an, die eine Aufhellung, eine
Schwarzchromatierung und eine Konservierung umfaft.

Abbildung 7.4-1 zeigt dic Abfolge der Bider und den Arbeitsablauf. Zusitzlich sind
die Wassermengenstrome eingetragen. Hervorzuheben ist die bereits angesprochene
Mehrfachnutzung von Spiilbehiltern bzw. Spiilwasser. So wird das Spiilwasser aus der
Spiile nach der Beize (Pos. 4) in der Spiile nach der Entfettung (Pos. 2) nochmals ver-
wendet. Die Grundgedanken dieser Wasserfithrung sind:

— die wechselseitige Neutralisation der Spiilwisser,
— die Standzeitverlingerung der Beize durch verringerten Alkalicintrag.

Diesc Arbeitsweise birgt im Hinblick auf die Sicherung der Produktqualitiit jedoch die
Gefahr emer verminderten Spiillqualitit in sich, indem an den Teilen anhaftende feste
Neutralisationsprodukte aus der Splle in die Beize eingetragen, dort aber nicht wieder
vollstandig aufgeldst werden.

Die Spilen in den Positionen 8 und 12 werden zweifach angefahren. Diesc Spiilen
werden im ProzeBablauf unmittelbar vor dem Verzinken und vor dem Aufhellen einge-
sctzt. Das zweitc Anfahren erfolgt unmittelbar nach diesen ProzefBstufen. Diese Spiil-
weise fithrt zu zwei Wirkungen:

— Dic Anzahl der Spiilen im Prozell wird erhoht, ohne zusitzliche Behiilter zu installie-
ren. Gleichzeitig erhoht sich das Spiilkriterium.

— Durch das Anfahren der gleichen Spiile vor und nach der jeweiligen ProzeBstufe
(Verzinkung, Authellen) wird eine gewisse Teilriickfilhrung der jeweiligen Prozefls-
sung tealisiert, Die Riickfiihrungsquote ist jedoch sehr gering, da dic betreffenden
Spiilen nicht als Standspiilen, sondern als FlieBspiilen betrieben werden (vgl. hierzu
Abschnitt 5.4.1; Vortauchen). Wegen der hohen Spiilwassermenge (700 1h) stellt sich
dort nur eine geringe Elcktrolytkonzentration ¢in.
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Abb. 7.4-1: Flissigkeitsbilanz und Arbeitsablauf bei der Zink-Eisen-Abscheidung

Im untersuchten Betrieb wird sowohl mit Gestellen (30%) als auch in Trommeln
(70 %) verzinkt. Die Ausschleppung der Gestelle liegt bei der derzeitigen Abtropfzeit
(15 s) bei 0,05...0.2 I/Charge, wihrend mit den Trommeln 2,2...2,5 I/Charge ausge-
tragen werden. Die mittlere Ausschleppung betrdgt ca. 1,6 VCharge (Jahresmittelwert).
Bei einem Durchsatz von 8,6 Chargen/h werden somit 13,7 I/h Elektrolyt aus der Ver-
zinkung in das Spiilsystem eingeschleppt.
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Durchsatz 8,6 Chargen/h (= 7 min/Charge)

mittlere spezifische Ausschieppung 1,6 I/Charge (= 13,7 /h; Jahresmittelwert)

mittlere Arbeitszeit 15 h/d (2-Schicht-Betrieb)
24 h/d (3-Schicht-Betrieb)

Tub. 7.4-1: Wichtige produktions- und prozefitechnische Daten der Prozeflinie Verzinkung

7.4.2.2 Bereits realisierte abfallminimierende Mallnahmen

Im untersuchten Berieb sind bereits in der Vergangenheit Mafinahmen zur Vermeidung
und Verwertung von Abfillen durchgefihrt worden. Diese Malinahmen, die auch im
Hinblick aut die Vermeidung von Schadstoffen ergriffen wurden, sind im folgenden
kurz dargestellt.

Schadstoffvermeidung

— Der Ubergang von der cyanidischen zur alkalisch-cyanidfreicn Verzinkung erfolgte vor
allem im Hinblick auf die Vermeidung von Gefahrstoffen (Cyanid, Hypochlorit; Ar-
beitschutz). In Betrieb C stellte die AOX-Belastung des Abwassers kein Problem dar,
Daher spielte es bei der Entscheidung zur Umstellung auf den cyanidfreien Elcktrolyt
keine Rolle, dafl auf diese Weise in vielen Fillen dic Bildung von AOX aus organi-
schen Substanzen und Hypochlorit bei der Cyanid-Oxidation vermieden werden kann.

Verringerung der Ausschleppung und Elektrolytriickfithrung

— Mit den derzeitigen Abtropfzeiten von ca. 15 s werden gegentiber der anlagenbeding-
ten Mindestiiberhebezeit von 6 s (zwischen dem Abheben von der Elcktrolytoberfld-
che und dem Uberfahren des Behilterrandes) 60 ...70% der beim Ausheben anhaf-
tenden Elektrolytmenge durch Abtropfen zuriickgefiihrt. Dic Trommeln drehen sich
wihrend des Hubvorganges nicht, Zur Unterstiitzung des Abtropfvorgangs beginnen
sie sich im ausgehobenen Zustand wicder zu drehen.

— Durch das zweimalige Anfahren der Spiile in Pos. 8 wird ein geringer Teil des Zink-
Eisen-Elektrolyten zurlickgefiihrt (vgl. Abschnitt 7.4.2.1).

Wassersparende Spiiltechnik

— Einc weitere MalBnahme ist die Mehrfachnutzung von Spiilwasser, die nicht nur
durch Spiilkaskaden, sondern auch durch den aufcinanderfolgenden Einsatz des Was-
sers nach fir verschiedene Prozefistufen (z. B. Pos. 4 und 2) erreicht wird. Ebenfalls
mehrfachgenutzt wird das Spiilwasser der Spiilen in den Positionen 8 und 11.

7.4.2.3  Weitergehende Konzepte zur Abfallminimierung —
Teilsystem Zink-Eisen (Pos. 8 bis 12)

Das Teilsystem Zink-Eisen besteht aus acht parallel betriebenen Verzinkungsstufen
(Gestellware: Pos 9a, b; Trommelware: Pos. 10a bis f) und dem zugehérigen Spiilsy-
stem. Die Stoffkonzentrationen im Zinkelektrolyten licgen bei 20 g/l Zn2- und 100 g/l
NaOll. Eimne Verringerung der Elektrolytkonzentration zur Verminderung der ausge-
schleppten Mectallmenge ist nicht mdglich. Der Elcktrolyt wird bei Raumtemperatur
(20°C) betrieben. Eine Absaugung der Becken ist nicht notwendig.
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Das Spiilsystem setzt sich aus drei Tauchspiilen und einer Sprithstufe iber dem zulctzt
angefahrenen Spiilbecken (Pos. 12) zusammen. Die Spiilbecken werden als Spiilkaska-
de mit einem Wasserzulauf von 700 I/h betricben. Sie werden in der Rethenfolge
Pos. 8, Pos. 11, Pos. 12 angefahren. Da das Sprithregister vor allem bei den Trommeln,
die 70% des Durchsatzes ausmachen, keine grofie Spililwirkung cntfaltet (cs wird nur
die Trommeloberfliche erfaBt), wird diese in den folgenden Berechnungen nicht be-
riicksichtigt. Das Spiilsystem der Verzinkungsstufe wird somit als 3stufige Spiilkaskade
angeschen. Unter diesen Annahmen wird bei der derzcitigen Spllwassermenge und <i-
ner Ausschleppung von 13,7 1/h rechnerisch ein Spiilkriterium von R = 141379 er-
reicht. Die Gleichgewichtskonzentration in der letzten Spiilstufe (Pos. 12) liegt dann
bei 0.1...0,2 mg/l Zn?* (vgl. ProzeBdatenblatt 1 bis 3). In der zum Vortauchen genutz-
ten FlieBspiile (Pos. 8) stellt sich eine Gleichgewichtskonzentration von ca. 0,38 g/l
ein. Die Riickfihrungsquote des Zink-Eisen-Elektrolyten liegt somit bei 1.9 %.

Die galvanische Verzinkung ist im untersuchten Betrieb die einzige Quelle fir Zink-
emissionen. Wird der Zinkeinsatz der gesamten ProzeBlinie bilanziert (Input: Anoden.
Elektrolyt; Output: Beschichtung, Spiilwésser), zeigt sich, daly derzeit 19% des einge-
setzten Zinks (Anoden und Chemikalien) mit dem Spiilwasser ausgetragen und als Ab-
fall entsorgt (18%) bzw. mit dem Abwasser abgeleitet werden (1%; vgl. Abbildung
7.4-2). Innerhalb der ProzeBlinie wird Zink vor allem aus der Zink-Eisen-Abscheidung
und der Schwarzchromatierung emittiert. Welcher Anteil auf das Teilsystem Zink-Eisen
entfallt, Tich sich an Hand der zur Verfiigung stehenden Daten nicht ermitteln.

Zink

Abwasser
Schlamm 1.0%

180%. - ‘

Ware
81,0 %

Abb. 7.4-2: Zinkbilanz des Teilsystems Zink-Fisen (Ist-Zustand)

7.4.2.3.1 Verringerung des Spiilkriteriums
Konzept

Bevor Mafinahmen zur Vermeidung von Abfillen durch eine Verringerung der Aus-
schleppung untersucht werden, wird zunichst der Spiilwasserbedarf des Teilsystems
iiberpriift. Der Spiitwasserzulauf von 700 I'h fiihrt bei der derzeitigen Spiltechnik <u
einem sehr hohen Spiilkriterium von R > 140 000. Aufgrund des hohen Natriunthydro-
xidgehaltes im Elektrolyten ist zwar ein relativ hohes Spiilkriterium notwendig, es wird
jedoch eine Endkonzentration in der letzten Spiilstufe von 2 mg/l Zn?® als ausreichend
angesehen (R = 10000). Mit diesem Spiilkriterium kann der Spiilwasscrbedarf bei un-
veriindertem Spiilsystem um 419 1/h auf 281 I'h verringert werden. Dies hiitte nicht
nur positive Auswirkungen auf den Frischwasserbedarf und die zu behandelnde Abwas-
scrmenge. Auch die Riickfithrungsquote durch das bereits praktizierte Vortauchen wir-
de sich wegen der crhdhten Flektrolytkonzentration (0,9 g/l Zn2*) in der ersten Spiil-
stufe (Pos. 8) geringfiigig (von 1.9% auf 4,6 %) erhdhen.



Wirtschaftlichkeit

Bet der Ermittlung der Kosteneinsparungen, dic durch die Verringerung der Ausschlep-
pung verursacht werden, werden nur die Frischwassereinsparungen und die Verringe-
rung der Abwassergebiihren betrachtet. Die Erhdhung der Riickfiihrungsquote gegen-
uber dem Ist-Zustand um 2,7%, die zu kleinen Verringerungen des Elektrolyt- und
Chemikalienbedarfs sowie zu cinem geringfiigig kleineren Schlammaufkommen fiihrt,
werden vernachlissigt.

Der untersuchte Betrieb wird méglicherweise in Zukunft vom 2-Schicht- auf den 3-
Schicht-Betrieb umstellen. Aus diesem Grund erfolgt die Wirtschaftlichkeitsbetrach-
tung auch der folgenden Abschnitte fir beide Fille.

Investitionen
2-Schicht-Betrieb 3-Schicht-Betrieb
Bezeichnung | Preis/Menge Menge Kosten Menge Kosten
Summe - Summe —

Jihrliche Kosten

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung

Preis/Menge

Menge/Jahr

Kosten/Jahr

Menge/Jahr

Kosten/Jahr

Finanzie-
rungskosten
Invest.®)

Summe

Summe

Jahrliche Einsparungen

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung | Preis/Menge | Menge/Jahr | Einsp./Jahr | Menge/Jahr | Einsp./Jahr
Frischwasser | 0,95 DM/m3 | 1414 m3/a | 1343 DM/a | 2263 m*a | 2149 DM/a
Abwassergeb.| 2,80 DM/m? | 1414 m3/a | 4960 DM/a | 2263 m3a | 6335 DM/a

Summe 5303 DM/a Summe 8485 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Kosteneinsparungen™)

5303 DM/a

8485 DM/a

Ammortisationszeit®)

sofort

sofort

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2: Kalkulationszinssatz 10% p.a.

Tab. 7.4-2: Verringerung des Spuilkriteriums: Berticksichtigie Kosten und Einsparungen
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Bewertung

Die Kosteneinsparungen durch die Anpassung des Spiilkriteriums an die tatsdchlichen
Anforderungen fithren zu erheblichen Frischwassereinsparungen von 1414 m3/a (2-
Schicht-Betrieb) bzw. 2 263 m3/a {3-Schicht-Betrieb). Damit verbundene Kosteneinspa-
rungen liegen bei 5303 DM/a bzw. 8485 DM/a.

7.4.2.3.2 Optimierung des Abtropfvorgangs
Konzept

Zur Vermeidung von Abfillen ist es sinnvoll, vor allem die mit den Trommeln ausge-
schleppte Elektrolytmenge zu minimieren. Hicrzu stchen im wesentlichen vier Wege
zur Verfigung, die im folgenden niher erldutert werden:

— Verlingerung der Abtropfzeit: Zur Bestimmung der giinstigsten Abtropfzeit sollten
Ausschleppversuche bei verschiedenen Abtropfzeiten ausgefiihrt und dann unter Be-
riicksichtigung ciner minimalen Ausschleppung, mdglicher Antrocknungs- und Passi-
vierungserscheinungen optimale Abtropfzeiten festgelegt werden. Der geschwindig-
keits- und damit durchsatzbestimmende ProzeBschritt der Verzinkungslinie ist das
Beizen (480 s; Zeitangabe errechnet sich aus der Tauchzeit je Gestell bzw. Trommel
dividiert durch die Anzahl der Becken; hier: Tauchzeit je Gestell bzw. Trommel:
1440 s, Anzahl Beizbecken: 3). Da das Verzinken in nur 330 s erfolgt, stchen fiir das
Abtropfen nach dem Verzinken theorctisch etwa 150 s zur Verfugung, ohne dafy sich
die Taktzeit verlangert. Als sinnvoll wird eine Verldngerung der Abtropfzeit von der-
zeit 15 s auf 30 s angeschen. Eine Abschitzung ldBt eine Verringerung der Aus-
schleppung um rund 30% erwarten. Fiir die Verldngerung der Abtropfzeit ist einc
Umprogrammicrung der Anlagensteuerung crforderlich. Wird die Ausschleppung
durch die Verlangerung der Abtropfzeit um 30% verringert, kann bei Einhaltung des
Spiilkriteriums von R = 10000 der Spiilwasserbedarf von 281 I'h weiter auf 197 IVh
gesenkt werden.

— Optimierung des Drehregimes der Trommeln in ausgehobenem Zustand: Die
Trommeln drehen sich wihrend des Aushebens nicht, damit der Elektrolyt zusam-
men- und ablaufen kann. Die Drehbewegung der Trommeln beginnt im ausgehobenen
Zustand. Die Drchbewegung, die derzeit kontinuierlich crfolgt, sollte getaktet werden,
so daB nach je einer Vierteldrehung die Drchung unterbrochen wird. Die Unterbre-
chung der Drehbewegung (ca. 10...20 s} schafft die Voraussetzung. dal3 der Elcktro-
Iyt wiederholt zusammenlaufen kann. Zur Optimierung des Drehregimes der Trom-
meln sind Betriebsversuche und eine aufwendigere Umprogrammierung der Anlagen-
steuerung notwendig. In welchem Umfang sich die Ausschieppung durch diese MalB-
nahme weiter verringern 1aB8t, muf} durch Betriebsversuche ermittelt werden.

_ Veriinderung der Trommelkonstruktion: Bei der Ersatzbeschaffung von Trommeln
sollten diese gemeinsam mit dem Hersteller so umgestaltet werden, dals die vorhan-
denen groBen Stitzflachen, an denen sich Elcktrolytreste ansammeln und nicht oder
nur schwer ablaufen, verkleinert werden. Auch die Ablaufbedingungen aus dem
Trommelinneren sollten unter Beriicksichtigung der Geometric der galvanisierten
Teile tiberpriift werden.

— Technische MaBnahmen an der Anlage: Zur Verbesserung des Abtropfens werden
Halbschalen, die an die Trommeln angelegt werden und mit denen der Elektrolyt ab-
geblasen oder abgesaugt werden kann, angeboten. Der Einbau solcher Halbschalen
erfordert einen relativ hohen techmischen Aufwand. Auch ist ihre Betriebssicherheit
derzeit noch nicht ausreichend.
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Fiir Betricb C sind vor allem die beiden erstgenannten MaBnahmen relevant, dic be-
zlglich ihrer Umsetzbarkeit lberpriift werden solften. In der Wirtschaftlichkeitsbe-
trachtung wird ausschlieBlich auf dic Verlingerung der Abtropfzeit cingegangen. Die
dritte vorgeschlagene MaBnahme 148t sich nur iiber cinen lingeren Zeitraum, in dem
dic Trommeln sukzessive erneuert werden, realisicren. Das Anbringen von Halbschalen
zur Unterstiitzung des Abtropfens ist in Betrieb C aus Platzgriinden nicht moglich.

Wirtschaftlichkeit

Die Verlingerung der Abtropfzeit macht eine Umprogrammierung der Anlagensteue-
rung erforderlich. Da die vorhandene Steucrung relativ wenig flexibel ist, sind hierzu
autwendigere Arbeiten nétig. In dic Berechnung der Wirtschaflichkeit wurden msge-
samt folgende Auswirkungen des Abfallkonzepts einbezogen. Die in Ansatz gebrachten
Mengen und Preise sind in Tabelle 7.4-3 zusammengestellt.

— Umprogrammierung der Anlagensteucrung

— Elektrolyteinsparung (Zn) durch verringerte Ausschleppung

— Einsparung Fillungsmittel (Natronlauge)

— Verringerung Entsorgungskosten durch reduzierten Schlammanfall
(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)

— Frischwassercinsparung durch verringerte Ausschleppung

— Verringerung Abwassergebiihren durch verringerten Spiilwasseranfall

Bewertung

Durch dic Verlingerung der Abtropfzeit verringert sich das Schlammaufkommen um
30% von 5,65 t/a (crrechnet aus ausgeschleppter Metallmenge) auf 3,96 t/a im 2-
Schicht-Betrieb. Im 3-Schicht-Betrieb wiirde eine Schlammengenreduktion von 9,03 t/a
auf 6,32 t/a erfolgen.

Wie Tabelle 7.4-3 zu entnehmen ist, lassen sich durch die Optimierung des Abtropt-
vorgangs im 2-Schicht-Betrieb 6 155 DM/a und im 3-Schicht-Betricb 10 148 DM/a ein-
sparen. Die Kostenreduktion wird iiberwiegend durch die Elektrolyteinsparungen her-
vorgerufen. Die vermiedenen Entsorgungskosten spielen im Vergleich dazu eine unter-
geordnete Rolle. Die Amortisationszeiten liegen mit 1,6 Jahren fiir den 2-Schicht-Be-
trieb und mit 1,0 Jahren fiir den 3-Schicht-Betrieb im Rahmen der Anforderungen, dic
in der Industrie an die Amortisationszeit von Investitionen gestellt werden (bis ca. 2
Jahre),

Werden in die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung die Einsparungen, die sich aus der Ver-
ringerung des Spiilkriteriums ergeben (vgl. Abschnitt 7.4.2.3.1), hinzugerechnet, verrin-
gern sich die Amortisationszeiten deutlich (2-Schicht-Betrieb: 0.87 a: 3-Schicht-Be-
trieb: 0,54 a). Bei dicser Betrachtungsweise resultieren die Einsparungen zur Hilfte
aus der Spiilwasserreduzierung.

Die vorgeschlagenen Mallnahmen amortisieren sich vermutlich schneller als crrechnet,
da bei der Umprogrammicrung der Steuerung mit geringem Mehraufwand gleichzeitig
die Abtropfvorginge der restlichen Teilsysteme der ProzeBlinic verlingert werden kon-
nen. Dies fithrt auch dort zur Einsparung von ProzeBldsungen, Fillungschemikalien
und Schlammanfall sowic zu reduzierten Entsorgungskosten.
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Investitionen

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung | Preis/Menge Menge Kosten Menge Kosten
Umprogram-| 10000 DM 1 10000 DM 1 10000 DM
mierung
Steuerung

Summe 10000 DM Summe 10000 DM

Jahrliche Kosten

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung | Preis/Menge | Menge/Jahr | Kosten/Jahr | Menge/Jahr | Kosten/Jahr
Finanzie- 500 DM l/a 500 DM/a l/a 500 DM/a
rungskosten
Invest. *)
Summe 500 DM/a Summe 500 DM/a

Jihrliche Einsparungen

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung | Preis/Menge | Menge/Jahr | Einsp./Jahr | Menge/Jahr | Einsp./Jahr

Zn-Elektro- | 0,30 DM/I 13886 1/a | 4166 DM/a | 22217 l/a | 6665 DM/a

Iyt, ge-

brauchsfertig

Natronlauge | 233 DM/t 0,89 t/a 207 DM/a 1,42 t/a 332 DM/a

(40 %)

Schlamm- 490 DM/t 1,69 t/a 830 DM/a 2,71 t/a 1328 DM/a

entsorgung :

Transport 25 DM/t 1,69 t/a 42 DM/a 2,71 t/a 68 DM/a

Abfallabgabe| 200 DM/t 1,69 ta 339 DM/a 2,71 t/a 542 DM/a

Frischwasser | 0,95 DM/m? | 286 m?/a 271 DM/a 457 md/a 434 DM/a

Abwassergeb.| 2,80 DM/m? | 286 m¥/a 799 DM/a 457 m¥a | 1279 DM/a
Summe 6655 DM/a Summe 10648 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Kosteneinsparungen®)

6155 DM/a

10148 DM/a

Amortisationszeit¥*)

|.6a

1,0 a

*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2: Kalkulationszinssutz 10 % pua.

Tab. 7.4-3: Verringerung der Ausschleppung: Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen
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Prozefidaten-Blatt 1 Prozefilinie: Teilsystem
Betrieh C Verzinkungy Zink-Eisen

1 ~ Prozellschritte des Teilsystems (Ist-Zustand)

ProzeBschritt-Nr.| Prozefschritt Bemerkung
8 Flicspiile Ry = 52; (1. Spilstufe) wird zum
Vortauchen eingesetzt
Ga, b Zink-Eisen-Elektrolyt Gestellware
1Ga, [ Zink-Fisen-Elcktrolyt Trommelware
U FlieBispiile Ry, = 32; (2. Spiilstufe)
12, 12a FlieBspiile / Sprihstufe Riz =525 Rz, = 15 (3. Spiilstufe}

Wirkung der Sprithstufe gering

R, ermittelt aus Ist-Spiilwassermenge (Fiffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4)

2 — Bestandteile und Zusammensetzung des Prozeibades

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung

Zink 20 g/l Zn?-

Natronlauge 100 g/l NaOH

Organische Zusiitze nicht bekannt [nhibitoren

Stottkonzentration reduzicrbar? nein

Llektrolyt von der stofflichen ja

Zusammensetzung her riick fiihrbar?

Falls ja, welche Regenericrungsmali- | - Filtration Entfernung von Partikeln,

nahmen sind notwendig? - Soda-Entfernung Sada-Entfernung nur bei
vollstindiger Rickfihrung
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Prozelidater-Blatt 2
Betrieh C

Prozeflinie:
Verzinkung

Teilsystem
Zink-Eisen

3 — Abtropfzeit iiber dem Prozellbad

Parameter Werte Bemerkung

Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamten Beizen Beizdauer

ProzeBlinie ? (Pos. 3a, b, ¢) reduzierbar, falls
erforderlich

Dauer des durchsatzbestimmenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen) 480 s

Behandlungsdauver im Prozefibad des betrachteten Teilsystems 330 s

(ohne Abtropfen)

Abtropfzeit nach Prozefibad (Ist-Zustand) 15s inkl. Aushcben
und Transport-
vorgang

Maximal mégliche Abtropfzeit nach ProzefBbad ohne Durchsatzredusicrung 150 s

Maximal mégliche Abtropfzeit nach ProzeBbad ohne Qualititseinbulien 30...35s kein Antrocknen,
keine Passivie-
rung

Abtropfzeit nach Prozefibad — Sell-Zustand s

Verringerung der Verschieppung aus Prozefibad ca. 30% abgeschitzt

4 - Verschleppung Prozellbad — Spiilsystem
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand

Spezifische Verschleppung 1.6 VCh. 1,1 liCh. Ist-Wert Jahresmittelwert:

(z.B. Y'WE}) {Ch. = Charge} Soll-Wert 30% Reduktion

Warendurchsatz {z. B. WE/h) 8,6 Ch./h dto. Jahresmiticlwert

Verschleppung — Volumen (z. B. Ith} 13.7 Ik 9.6 I‘'h ermittelt aus spez. Verschleppung

und Warendurchsarz

Stoffkonzentration im Prozefibad 20 g/l Zn3- dio. Ist-Wert iibertragen aus Blatt |,

Ziffer 2

Verschleppung — Stoffmenge 274 g/h Zn?! 192 g'h Zn>* ermittelt aus Stoftkonzentrationen

(z.B. g'h) ([st- bzw. Soll-Zustand) und

verschlepptem Volumen

WE — Wareneinheit (#. B. Gestelle, Trommeln, Warcnobertliche)

5 — Riickfithrung Elektrolyt — Prozelibad (Ist-Zustand)

Parameter

Werte
Ist-Zustand

Bemerkung

Riickgefiihrte Spiilwassermenge (2. B. V'h)

13,7 Ith

aus Pos. 8; durch Vortauchen

Stoffkonzentration in riickgefihriem Spiilwasser

0.38 p/l Zn?

ermittelt aus Spilkriterium und
Prozcidbadkenzentration

Riickgefuhrte Stoffmenge (z. B, g'h)

53 gl Zn?+

ermittelt aus Spiillwassermenge und
Spiilwasserkonzentration

Rickfiihrungsquote Steff (%)

1.9 %

ermittelt aus Verschleppung Stofl-
menge und riickgefuhrter Stoffmenge
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Prozelldaten-Blatt 3 ProzeBlinie: Teilsystem

Betrieh C Verzinkung Zink-Eisen
6 — Verdunstung aus Prozef3bad

Parameter Werte Bemerkung

Ist-Zustand

Soll-Zustand

ProzeBbadtemperatur 20°C dio.

Absaugpeschwindigkeit {iber 0.3 mfs dte. 0.3 ms = keine Absaugung

Prozefibad

Spesifische Verdunstungsrate ca. 0,4 lith - m®) dto. empirisch ermittelt {Anh. 1} oder
abgeschiitzt mit Tab. 5.4-1

Badaoberfliche 10 mZ dio. Gesamtoberfliche aller acht
Verzinkungsbecken

Verdunstung 4,0 l'h dto. ermitielt aus spez. Verdunstungsrate

und Badoberfliche

7 — Spiilkriterium

Parameter

Werte

Ist-Zustand

Soll-Zustand

Bemerkung

Stoffgehalt ProzeSbad 20 g/l Zn?! do. Ist-Wert iibertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (Prozefbadbestandteile)
Stoffgehalt letzte Spiilstufe 0.1, 0,2 mg/l 2 mg/l Zn?" Ist-Wert errechnet ohne Spriihstufe;
Zni* Soll-Wert Anforderung des nach-
folgenden Prozefibades
Spilkriterium > 140000 ca. 10000 [st-Wert errechnet aus Verschleppung

und Spiilwassermenge; Soll-Wert aus
Prozefibad- und Spilendkonzentration

8 — Frischwasscrbedarf der Spiilen - Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Parameter

Wert

Bemerkung

Frischwasserhedarf Spiilsystem [st-Zustand

700 I'h

oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3)

Frischwasserbedarf flir Sell-Spiilkriterium und Soll-Ver-
schleppung {berechnet fiir Spiilkaskade mit Tabelle 5.4-2

Istufige Spiile
Zstufige Spiile
3stufige Spiile
4stufige Spiile
Sstufige Spiile

Roon = 100060
Vioir = 2,6 I/h

95 GGG I/h
950 I/h
167 Ith
86 I'h
51 I'h

Verdunstung < Frischwasserbedarf
auch bei 5 Spiilstufen.

Fiir vellstindige Riickfiithrung
Konzentrator erforderlich.
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7.4.2.3.3 Vollstindige Riickfiihrung des Zink-Eisen-Elektrolyten
mit Vakuumverdampfer

Konzept

Die vollstindige Rickfithrung kalt arbeitender Elektrolyte setzt wegen der geringen
natirlichen Verdunstung im allgemeinen eine moglichst hohe Aufkonzentration der
Elektrolytbestandteile durch wassersparende Spilsysteme und/oder Konzentratoren
voraus. Dic Berechnungen in den ProzeBdatenblittern zeigen, dafi selbst wenn sich
eine Sstufige Spiilkaskade realisicren lieBe, der Spiilwasserbedarf die Hohe der Verdun-
stungsverluste crheblich tiberschreiten wiirde. Trotzdem sollte versucht werden, den
Spiilwasserbedarf vor einer aufwendigen Verdunstung bzw. Verdampfung zu reduzicren.

~ Externe Spiilkaskade: Dic Aufkonzentrierung von 197 l/h Spulwasser ist bezlglich
der Investitionen und der Betriebskosten eines Konzentrators kostspielig. Deshalb
wird vorgeschlagen, die Spiilwassermenge durch einc Erhdhung der Wirksamkeit des
Spiilsystems nochmals zu reduzicren. Hicrzu kann an Behalter Pos. Il eine 3stufige
externe Spiilkaskade angeschlossen werden. Die Spiile in Pos. 8 wird wic bisher
zweifach angefahren (elektrolytische Entfettung, Zink-Eisen-Beschichtung). Obwohl
Stérungen nicht zu erwarten sind, sollte sicherheitshalber die Vertriglichkeit des Ent-
fettungsbades mit dem Zink-Eisen-Elektrolyten iberpriift werden. Um Anreicherun-
gen der Bestandteile des Aufhellbades im Zink-Eisen-Elektrolyt zu vermeiden, wird
dic Spiile in Pos. 12 nur noch fiir das Spiilen nach dem Authellen eingesctzt. Insge-
samt 146t sich somit eine 4stufige Spiilkaskade aufbauen, wobei sich der Spllwasser-
bedarf unter Beriicksichtigung der Spiilung der Behiilterwiinde der cxternen Kaskade
auf ca. 100 1/h reduzieren laBt.

— Aufkonzentrierung des Spiilwassers durch Vakuumverdampfung: Die Spiilwasser-
menge von 100 I/h kann in einem Vakuumverdampfer unter gleichzeitiger Rickge-
winnung des Spiilwassers eingedampft werden. Der Einsatz eines Verdunsters 15t we-
gen dor Betricbssicherheit, die auch bei ungiinstigen Luftverhdltnissen {Feuchte.
Temperatur) gewdhrleistet sein muf, bei dem zu verdunstenden Volumen von 100 I'h
wenig praktikabel,

Die Platzverhiltnisse in Betricb C sind sehr beengt, so daf3 sich in dirckter Anlagen-
nihe kein Platz zur Aufstellung der externen Spiilkaskade und des Vakuumverdamp-
fers finden laRt. Da der Raum nicht unterkellert ist, entfallt auch eine Aufstellungs-
mdglichkeit untcrhalb der Anlage. Als einzige Mdaglichkeit zur Installation ergibt
sich die Aufstellung in einem Nebenraum, der z. Zt. als Lager genutzt wird.

— Regenerierung des Zink-Eisen-Elektrolyten: Bei einer vollstindigen Elektro-
Iytriick fiihrung ist die Entfernung partikuldrer Verunreinigungen durch eine Filtration
unerlifilich. Diese Aufgabe kann die bereits vorhandene Filteranlage im sogenannten
Auflésekreisiauf des Elektrolyten iibernehmen. Zusiitzlich zu installieren ist eine
Anlage zur Entfernung der sich im Bad bildenden Soda. Als geeignete Méglichkei-
ten kommen hicr die Kiihlkristallisation oder die Fillung als Bariumcarbonat in Be-
tracht.

In Abbildung 7.4-3 ist das Teilsystem Zink-Eisen-Beschichtung schematisch im Ist-Zu-
stand dargestellt. Als Soll-Zustand ist sowoh! die externc Spiilkaskade als auch der
Vakuumverdampfer zur Aufkonzentrierung des Spiilwassers eingetragen. Die Daten des
Soll-Zustandes beriicksichtigen eine Verldngerung der Abtropfzeiten und die Reduzie-
rung des Spiilkriteriums auf R = 10000 gemdl Abschnitt 7.4.2.3.1. Die Konzentra-
tionsangaben stellen Niherungswerte dar und werden mit den Beziehungen gemdl} Ab-
schnitt 3.6 errechnet.
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Wirtschaftlichkeit

Bei der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird davon ausgegangen, dall die Mabnahmen
gemifl Abschnitt 7.4.2.3.1 und 7.4.2.3.2 bereits umgesetzt sind. Ihre wirtschaftlichen
Auswirkungen werden daher zunéchst nicht beriicksichtigt.

Zur vollstindigen Elektrolytriickfiihrung ist die Installation einer externen Spiilkaskade
und eines Vakuumverdampfers crforderlich. Als Regenerierungsmalnahme wird dic
Fillung der Soda als Bariumcarbonat beriicksichtigt. Bei der Durchfithrung der Wirt-
schaftlichkeitsbetrachtung werden folgende Auswirkungen des Abfallkonzepts in die
Berechnungen einbezogen. Die in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind in Tabel-
le 7.4-4 zusammengestellt.

— Zusitzliche Umprogrammierung der Anlagensteuerung wg. Pos. 12

— Externe, 3stufige Spiilkaskade (1500 1), inkl. Montage und Verrohrung

— Vakuumverdampfer (ca. 125 V/h), inkl. Montage und Verrohrung

— Wartung Spiilkaskade (2% der Investitionssumme)

— Wartung Vakuumverdampfer (2% der Investitionssumme)

— Energiekosten Vakuumverdampfer (0,25 kWh/1)

— Aufwand zur Sodafillung

— Herstellungskosten VE-Wasser (inkl. Rohwasser)

— Elektrolyteinsparung (Zn) durch vollstindige Ruckfihrung

— Einsparung Fillungsmittel (Natronlauge)

— Einsparung Entsorgungskosten durch vermiedenen Schlammanfall
(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)

— Einsparung Frischwasser durch Spiilwasserkreislauffiihrung

— Einsparung der entsprechenden Abwassergebiihren

Da der Betrieb die Produktionszeit moglicherweise von 2 auf 3 Schichten crhéht, wur-
de auch hier die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fiir beide Fille durchgefibrt.
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Investitionen

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrich

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten Menge Kosten
Umprogrammie- 5000 DM 1 3000 DM I 5000 DM
rung Steuerung
Ext. Spiilkaskade 95000 DM ] 95000 DM 1 95000 DM
Jstufig, kompl.
Vakuum- 159G 000 DM 1 190 000 DM | 190 000 DM
Verdampfer

Summe 290000 DM Summe 290000 DM
Jihrliche Kosten

2-5chicht-Betrieh 3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzicrungs- 14500 DM léa 14500 DM:a 1/ 14500 DM/a
kosten Tnvest.*)
Wartung 2% der lia 1900 DM/a lia 1900 DM:a
Splilkaskade fnvestition
Wartung 2% der 1/a 3800 DMia l/a 3800 DM:a
Vakuumverd. [nvestition
Energiekosten 0,16 DM/KWh 84375 kWhia 13500 DM 135000 kWhra 21 600 DMsa
Vakuumverd.
Fillung Soda als pauschal 2000 DM pauschal 3000 DMa
Bariumcarbonat
Herstellung 3,95 DM/m? 13,5 m¥a 33 DM 21,6 m¥a 85 DMia
VE-Wasser

Summe 35753 DMia Summe 45885 DM/a

Jihrliche Einsparungen

2-Schicht-Betrieb

3-8chicht-Betrieb

‘Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsp./Jahr Menge/Jahr Einsp./Jahr

Zn-Elektrolyt, (.30 DM/ 32400 lia 9720 DM:y 51840 Iia 15552 DM

gebrauchstertig

Natronlauge 233 DMt 2,08 tia 484 DM 332 va 774 DM/a

(40%)

Schlamm- 490 DM/t 395 va 1937 DMva 6.32 t/a 3099 DM/

Cntsorgung

Transport 25 DM/t 395 ta 99 DM 6,32 ta 158 DMra

Abfallabgabe 200 DM#A 3.95 ta 791 DM 6,32 ta 1 265 DM/a

Frischwasser 0.95 DM/m? 666 miia 633 DM 1066 m3ia 1013 DM/a

Abwassergebiihr 2,80 DM/m? 666 miiy 1 865 DMia 1 066 m3/a 2985 DM/a
Summe 15528 DMia Summie 24845 DMia

Jihrliche Kostencinsparurgen und Amortisationszeit

2-Schicht-Betrieh

3-Schicht-Betrieb

Kestencinsparungen*)

- 20225 DMia

- 19040 DM/a

Amortisationszeit®)

keine Amortisation méglich

keine Amortisation méglich

*) Berechimungsmethode vgl. Anhang 2: Kalkulationszinssaty 10% p.a.

Tab. 7.4-4: Vollstindige Elektrolviriickfithrung mit externer Spiitkaskade und
Vakuumverdampfer: Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen
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Bewertung

Die vollstindige Riickfithrung des Zink-Eisen-Elektrolyten bewirkt cine vollstindige
Vermeidung des Schlammaufkommens aus dem Teilsystem Zink-Eisen. Gleichzeitig
1Bt sich der Frischwasserbedarf (VE-Wasser) auf dic Hohe der Verdunstungsverluste
reduzieren.

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung, bei der die wirtschaftlichen Effekte der Verringe-
rung von Ausschleppung und Spiilkriterium nicht beriicksichtigt sind, crgibt weder fiir
den 2-Schicht- noch fiir den 3-Schicht-Betrieb eine Amortisation der Investitionen in-
nerhalb der Lebensdauer der Anlage (10 Jahre). Viclmehr crgeben sich zusitzlich zu
den Investitionen Kosten in Hohe von 20225 DM/a (2-Schicht-Betrich) bzw. 16040
DM/a (3-Schicht-Betrieb).

Die Ursache fiir dieses betriebswirtschattlich ungiinstige Ergebnis liegt vor allem in
den hohen Kosten fiir die elektrische Energie, die zum Betricb des Vakuumverdamp-
fers erforderlich ist. Dies ist auch der Grund, weshalb — bei Beibchaltung des derzeiti-
gen Spiilsystems (ohne externe Kaskade) — eine Verdamptung der dann erforderlichen
Spiilwasscrmenge (197 1/h) das betricbswirtschaftliche Ergebnis weiter verschlechtern
wiirde.

Betrachtet man-die Verringerung von Ausschleppung und Spilkriterium (vgl. Abschnitt
7.4.2.3.1 und 7.4.2.3.2) sowie die vollstindige Elektrolytriick{ithrung gemeinsam, rech-
net also den wirtschaitlich positiven Effekt der Verringerung von Ausschleppung und
Spiilkriterium gegen die Kosten der externen Spiilkaskade und der Verdampferanlage
auf, ergibt sich ebenfalls keine Amortisation der Investitionen innerhalb der Anlagen-
lebensdauer. Fiir den 2-Schichi-Betricb treten zusdtzlich zu den Investitionen Kosten in
[I6he von 8 780 DM/a auf. Beim 3-Schicht-Betrieb licgen die zusitzlichen laufenden
Kosten bei 428 DMya.

7.4.2.3.4 Teilriickfiihrung des Zink-Eisen-Elektrolyten durch Vortauchen
Konzept

Die vollstindige Elektrolytriickfithrung mittels externer Spiilkaskade und Vakuumver-
dampfung ist unter betriebswirtschaftlichen Kriterien wenig sinnvell {vgl. Abschnitt
7.4.2.3.3). Im folgenden wird deshalb untersucht. ob im Teilsystem Zink-Fisen eine
50%ige Teilriickfuhrung des Elektrolyten durch Vortauchen (vgl. Abschnitt 5.4.1) zu
giinstigercn Ergebnissen flihrt.

Die Umwandlung der nach der Verzinkung angefahrenen Flieispiile (Pos. 8) in eine
Standspiile ist in technischer [linsicht unproblematisch. Auch die mit der Umstellung
verbundene Anreicherung von Stoffbestandteilen aus der vorgelagerten clektrolytischen
Entfettung, die im wesentlichen NaOH enthilt, ist mit dem Zink-Eisen-Elcktrolyten
vertrdglich. Das Spilsystem der Zink-Eisen-Beschichtung bestcht damit aus einer
Standspiile (Pos. 8), in die entsprechend dem bisherigen Warendurchlauf vorgetaucht
wird, sowie einer 2stufigen Spiilkaskade (Pos. 11, 12; ohne Bericksichtigung der
Sprithstufe). Auch die Mehrfachnutzung der Spiile in Pos. 12 (Aufhellen) kann erhal-
ten bleiben, so daf der derzeitige Warendurchlauf nicht verdndert werden muf3.

Als Gleichgewichtskonzentration stellt sich in der Standspiile ein Zinkgehalt von 10 g/l
Zn2* ein (50% der ProzefBbadkonzentration). Das notwendige Spiilkriterium der 2stu-
figen Spilkaskade liegt dann bei R = 5000 (Spiilendkonzentration 2 mg/l). Unter der
Voraussetzung, dall dic Abtropfzeit gemidf Abschnitt 7.4.2.3.1 verlingert wird, beliuft
sich der Spllwasserbedarf” auf 669 1'h. Dies ist gegeniiber dem Spiilwasserbedart von
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197 I'h nach Umsetzung der Malinahmen aus Abschnitt 7.4.2.3.1 und 7.4.2.3.2 ein
Mehrbedarf von 471 1/h.

Zusiatzlich zu der bestehenden Filtration werden bei einer Rickfiihrungsquote von 50%
keine RegenericrungsmalBnahmen crforderlich, da storende Stoffe in ausreichendem
Umfang aus dem Prozeflbad in das Spiilsystem ausgetragen werden und ins Abwasser
gelangen.

Das Konzept zur Teilriickfiihrung des Zink-Eisen-Elektrolyten ist in Abbildung 7.4-4
dargestellt. Die Konzentrationsangaben sind Niherungswerte und wurden mit den Be-
zichungen gemil Abschnitt 3.6 errechnet.

Wirtschaftlichkeit

Ber der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird davon ausgegangen, dall die MafBnahmen
gemdll Abschnitt 7.4.2.3.1 und 7.4.2.3.2 bereits umgesetzt sind. lhre wirtschaftlichen
Auswirkungen werden daher zunichst nicht beriicksichtigt.

Der Umbau des Splilsystems beschriankt sich auf den Verschlu3 des Ablaufs der Stand-
spile (Pos. 8) und die Schaffung eines Ablaufs an der FlieBspiile (Pos. 11) zur Abwas-
serreinigungsanlage. Diese UmbaumaBnahmen ziehen keine nennenswerten investiven
Kosten nach sich. Bei der Durchfiihrung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung werden fol-
gende Auswirkungen des Abfallkonzepts in die Berechnungen einbezogen. Die in An-
satz gcbrachten Mengen und Preise sind in Tabelle 7.4-5 zusammengestellt.

— Elektrolyteinsparung (Zn) durch Teilriickfiithrung

— Einsparung Fillungsmittcl (Natronlauge)

— Einsparung Entsorgungskosten durch vermiedenen Schlammanfall
(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)

— Mehrbedarf Frischwasser durch Verinderung des Spiilsystems

— Mehrkosten Abwassergebiihren

Auch fur die Teilriickfiihrung mittels Vortauchen wurde die Wirtschaftlichkeitsbetrach-
tung fiir den 2-Schicht- und den 3-Schicht-Betrieb durchgefiihrt.

Bewertung

Die Teilriickfithrung des Elektrolyten durch Vortauchen hat in Verbindung mit ¢iner ver-
ringerten  Ausschleppung durch verldngerte Abtropfzeiten zur Folge, daf3 sich das
Schlammaufkommen des Tetlsystems Zink-Eisen nochmals um 1,98 t/a (2-Schicht-Be-
trich) bzw. um 3,16 t/a (3-Schicht-Betrieb) verringert. Diese Verringerung der Schlamm-
menge wird allerdings dadurch erkauft, daB der Frischwasserbedarf gegeniiber dem um-
gesetzten Konzept zur Verringerung der Ausschleppung und des Spiilkriteriums (vgl.
Abschnitt 7.4.2.3.1) deutlich ansteigt (Mehrverbrauch 2-Schicht-Betrieb ca. 1600 m3/a,
3-Schicht-Betricb ca. 2 550 m?/a). Das Vortauchen fiihrt zu relativ geringen Kostenein-
sparungen in Hohe von 941 DM/a (2-Schicht-Betrieb) bzw. 1 505 DM/a (3-Schicht-Be-
trieb), die sofort wirksam werden, da keine investiven Kosten auftreten. Die Kldrung der
Frage, ob dies gegeniiber der Beibehaltung des Zustandes nach der Umsetzung der in
den Abschnitten 7.4.2.3.1 und 7.4.2.3.2 vorgeschlagenen Malinahmen die gesamtékolo-
gisch bessere Losung darstellt, ist nicht Thema der vorlicgenden Untersuchung,

Betrachtet man die Verringerung von Ausschleppung und Spiilkriterium sowic dic Teil-
riickfithrung durch Vortauchen gemeinsam, so kann das Schlammaufkommen um ins-
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Abb. 7.4-4: Teilriickfithrung Zink-Eisen mit Vortauchen (Soll-Ist-Vergleich)

gesamt 65 % gesenkt werden (2-Schicht-Betrieb: von 5,65 t/a um 3,67 t/a (1,69 t/a ~
1,98 t/a) auf 1,98 t/a; 3-Schicht-Betrieb: von 9,03 t/a um 5.87 t/a (2,71 t/a + 3,16 t/a)
auf 3,16 t/a). Die Wasser- bzw. Abwasscreinsparungen bei der gemeinsamen Umset-
zung der verschicdenen MaBnahmen sind gegeniliber dem Ist-Zustand (700 I/h) relativ
gering und betragen 4,4%. Die Salzbelastung des Abwassers, die durch dic Verwen-
dung von NaOH als Fillungsmittel verursacht wird, geht jedoch deutlich zuriick. Ins-
gesamt fiihrt die gleichzeitige Realisierung der Mafinahmen zu Amortisationszeiten
von 0,83 a (2-Schicht-Betrieb) bzw. 0,51 a (3-Schicht-Betrieb).



Investitionen

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung

Preis/Menge

Menge

Kosten

Menge

Kosten

Summe

Summe

Jiahrliche Kosten

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung | Preis/Menge | Menge/Jahr | Kosten/Jahr | Menge/Jahr | Kosten/Jahr
Frischwasser| 0,95 DM/m3 | 1592 m3a | 1512 DM/a | 2547 m3/a | 2419 DM/a
Abwasser- 280 DM/m3 | 1392 m¥a | 4457 DM/a | 2547 m3/a | 7131 DM/a
gebiihr

Summe 5969 DM/a Summe 9349 DM/a

Jahrliche Einsparungen

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Bezeichnung | Preis/Menge | Menge/Jahr | Einsp./Jahr | Menge/Jahr | Einsp./Jahr

Zn-Elektro- | 0,30 DM/I 16200 l/a | 4860 DM/a | 25920 1/a | 7776 DM/a

Iyt, ge-

brauchsfertig

Natronlauge | 233 DM/t 1,04 t/a 242 DM/a 1.66 t/a 387 DM/a

(40 %)

Schlamm- 490 DM/t 1,98 t/a 968 DM/a 3,16 t/a 1550 DM/a

entsorgung

Transport 25 DM#i 1,98 t/a 49 DM/a 3,16 t/a 79 DM/a

Abfallabgabe| 200 DM/t 1,98 t/a 395 DM/a 3,16 t/a 632 DM/a
Summe 6515 DM/a Summe 16424 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

2-Schicht-Betrieb

3-Schicht-Betrieb

Kosteneinsparungen*) 546 DM/a 874 DM/a
Amortisationszeit*) sofort sofort
*#} Berechnungsmethede vgl. Anhang 20 Kalkulationszinssalz 10% p.a.

Tub. 7.4-5: Teilviickfiihrung des Elektrolvien durch Vortauchen: Beriicksichtigte Kosten

und Einsparungen
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7.5 Betrieb D

7.5.1 Allgemeines

Bei Betrieb D handelt es sich um einen kleinen Lohnbetrieb, in dem vorzugsweise
Teile fiir die elektrotechnische Industrie galvanisiert werden. Bei den zu galvanisieren-

den Teilen handelt es sich um Kleinteile. Das Teilespektrum reicht von einfachen stift-
férmigen bis zu stark schopfenden Teilen (z. B. Kappen).

Technologie
Abgeschieden werden Kupfer und Nickel als Sperrschichten, auf die anschlieend Sil-
ber-, Zinn- oder Zinn-Blei-Schichten als funktionelle Endschichten galvanisiert werden.

Die Kleinteile werden in Trommeln beschichtet. Die Galvanikanlage ist nicht automati-
siert, sondern wird manuell betrieben.

Abwasserbehandlung

Die Abwasserbehandlung erfolgt in einer kleinen Chargenanlage.

Betriebsgrofie

Der Betrieb beschiftigt insgesamt 10 Mitarbeiter (5 Galvaniseure).

Raumliche Situation

Der Betrieb befindet sich in einem Wohngebiet. Er ist jedoch territorial durch eine
Strafle und etn kleineres FlieBgewdsser von diesem abgegrenzt. Dic gesamte Galvanik
— einschlieBlich der Abwasser- und Abfallbehandlung ist in einem Gebdude unterge-
bracht. In Kiirze steht ¢in Umzug der Galvanik in ein anderes Gebiude an,

Untersuchte Galvanisierprozesse

Betrieb D betreibt eine ProzeBlinie, in der Kupfer-, Nickel-, Silber-, Zinn-, Zinn/Blei-
und Goldschichten aufgetragen werden. Im folgenden werden vor allem die Teil-
systeme Kupfer und Nickel betrachtet.

7.5.2 Prozefilinie Gesamtanlage
7.5.2.1  Darstellung des Ist-Zustandes

Die Galvanisicranlage in Betrieb D umfafit folgende Teilsysteme. Da die Teile nicht
alle Teilsysteme durchlaufen (unterschiedliche Mehrschichtsysteme), ist fiir die Metall-
bider jeweils der Anteil der behandelten Ware angegceben.

— Entfettung
— Dekapieren
- Verkupfern (ca. 13,5%)
— Aktivieren
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— Vernickeln (ca. 81 %)
— Aktivieren

— Versilbern (ca. 16%)
— Verzinnen (ca. 24 %)
— Blei-Zinn (ca. 46 %)

— Vergolden (ca. 18 %)

Zunichst werden die Teile in der Abkochentfettung gereinigt (Pos. 1, 2). Die zu ver-
kupfernden Teile (Pos. 9, 10} werden zuvor dekapiert, um eine aktive Oberfliche zu er-
halten. Die zu vernickelnden Teile (Pos. 17...21), die teilweise bereits verkupfert sind,
durchlaufen vorher cine Aktivierungsstufe (Pos. 14). Ein geringer Teil der Ware erhilt
eine Nickelendschicht (Pos. 17; Glanzzusatz). Bei den verbleibenden Teilen dient die
Kupfer-, Nickel- oder Kupfer/Nickel-Schicht als Sperrschicht. Diese Teile erhalten un-
terschiedliche Endschichten aus Silber (Pos. 26...29), Zinn (Pos. 33...35), Zinn/Blei-
Legierungen (Pos. 36) oder Gold (Pos. 40, 41).

Dic Anordnung der Behilter ist in Abbildung 7.5-1 schematisch dargestellt. Abbildung
7.5-1 zeigt weiter dic Spillwasser- und Ablaufmengen, die Standzeiten der ProzeBls-
sungen und die integrierten MaBnahmen zur Standzeiterhéhung. Hervorzuheben ist,
dall die Elcktrolyte, insbesondere die Nickelelektrolyte, bereits intensiv mit standzeit-
verlingernden MaBnahmen behandelt werden.

Tabelle 7.5-1 zeigt wichtige produktions- und prozeBspezitische Daten, die der Unter-
suchung zugrunde licgen.

Durchsatz 2,4 Chargen/h (Jahresmittelwert)
Mittlere spezifische Ausschieppung 0,68 1/Charge (= 1,6 I'h; Jahresmittelwert)
Mittlere Arbeitszeit 15 h/d

Tab. 7.5-1. Wichtige produkiions- und prozefitechnische Daten der Prozefilinie
Gesamtanilage

7.5.2.2 Bereits realisierte abfallminimierende MaBnahmen

Im untersuchten Betricb wurden bereits in der Vergangenheit innerbetricbliche Mal-
nahmen zur Vermeidung und Verwertung von Abfillen realisiert. Diese abfallminimie-
renden Mafinahmen lassen sich in standzeitverldngernde MalBnahmen und Mafinahmen
zur Aufkonzentrierung und Riickfilhrung unterteilen. Dartiber hinaus werden wasser-
sparcnde Spiiltechniken eingesetzt, um den Frischwasserbedarf zu begrenzen.

Mafinahmen zur Standzeitverlingerung

— Filtration zur Entfernung von partikuldren Verunreinigungen aus Nickel-, Silber-,
Zinn- und Zinn-Blei-Elektrolyt (Positionen 17...21, 26...29, 33...36)

— selektive Reimigung des Elektrolyten fiir die Vernickelung (Positionen 18...21)

— Aktivkohlebehandlung des Elektrolyten fiir die Vernickelung (Position 18...21)

— Filtration des Goldelektrolyten mit Blei-Fillungskerzen
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Reduzierung der Ausschleppung

— Verldngerung der Abtropfzeiten, so daB die Ausschleppung in der Regel zwischen
0,5 1 und 0,6 1 je Tromme! licgt (Maximalwert: 0,85 I/Trommel). Die Mdglichkeiten
zur Reduzierung der Ausschleppung durch verlidngerte Abtropfzeiten und durch ein
definiertes Drehen der Trommeln nach dem Ausheben sind im Betrieb bekannt und
infolge der flexiblen manuellen Betriebsweise weitgehend ausgereizt.

Reduzierung der Spiilwassermenge

— Reduktion der Spiilwassermenge durch den Einsatz von 2- und 3stufigen Spiilkaska-
den. Damit verbunden ist eine Aufkonzentrierung der jeweiligen Elektrolyte in der
ersten Spiilstufec.

Elektrolyt-Riickfiihrung

— Verdunstungsverluste der Kupfer-, Nickel- und Silber-Elektrolyte werden mit Spil-
wasser aus der ersten Spiile nach dem jeweiligen Elcktrolyten aufgefiillt (Positionen
11, 22, 30).

Externe Verwertung

— An der Spiile (Pos. 42) nach den Goldelektrolyten wurde eine Rickgewinnung des
Goldes mit Ionenaustauscher realisiert. Die beladenen fonenaustauscherharze werden
zur externen Verwertung abgegeben.

7.5.2.3  Weitergehende Mafinahmen zur Abfallminimierung —
Teilsystem Kupfer (Pos. 9 bis 13)

Das Teilsystem Kupfer setzt sich aus zwei Kupferbidern (Pos. 9, 10), die bet einer
Temperatur von 45°C betricben werden, und dem Spiilsystem zusammen. Das Spllsy-
stern besteht aus einer Sparspiile (Pos. 11) und einer 2stufigen Tauchspiilkaskade (Pos.
12, 13). Der Sparspiile werden 2,2 Vh zur Auffiillung der Verdunstungsverluste der
Kupferbider (Pos. 9, 10) entnommen. Bei vollstindiger Kapazititsauslastung (Aus-
schleppung 1,6 1/h) ergibt sich das Spiilkriterium der Standspiile zu R = 2.4, so dal}
sich dort cine Gleichgewichtskonzentration von 12,6 g/l Kupfer einstellt. Dic Riickfiih-
rungsquote des Kupferelektrolyten liegt somit bei etwa 57%. Das Spiilkriterium der 2-
stufigen Kaskade errcchnet sich bei einem Spiilwasserdurchlauf von 22 I'h zu R = 218.
Somit liegt das Spilkriterium des Gesamtspiilsystems bei R = 517. Die Spiilendkon-
zentration in der letzten Spiilstufe stellt sich dann bei einem Wert von 58 mg/l ein
(vgl. Prozefidatenblatt 3, Nr. 6).

Zur Zeit ist das Teilsystem Kupfer nur zu 13,5% ausgclastet (Ausschleppung 0,22 1/h).
Unter dieser Voraussetzung werden bereits heute ca. 91% des Kupferelektrolyten zu-
riickgefiihrt (vgl. ProzeBdatenblatt 2, Nr. 5). Trotzdem erfolgt die Konzeption der im
folgenden dargesteliten AbfallvermeidungsmaBinahmen auch im Hinblick auf eine Voll-
auslastung, um auch bei Anderungen des Produktionsprogramms und -umfangs einen
abfallwirtschaftlich optimierten Betrieb der Anlage zu gewahrleisten (vgl. Prozelidaten-
blatt 3, Nr. 6). Bei der Wirtschaftlichkeitsberechnung werden ebenfalls die Teil- und
die Vollauslastung beriicksichtigt.



7.5.2.3.1 Verringerung des Spiilkriteriums

In Anbetracht der sich an das Teilsystem Kupfer anschlieBenden Aktivierungsstufe vor
der Vernickelung und/oder der Silber-, Zinn-, Zinn/Blei- bzw. Goldbeschichtung ist ein
- Kupfergehalt von 100 mg/l in der letzten Spiilstufe des Teilsystems Kupfer vertretbar.
Das erforderliche Spiilkriterium kann somit von R = 517 auf R = 300 reduziert wer-
den. Bei voller Nutzung der Anlagenkapazitit (Standspiile: R = 2,4) kann der Spiilwas-
serbedarf der 2stufigen Kaskade von 22 I/h auf rund 16 1/h verringert werden. Da die
Verringerung der Spiilwassermenge wegen der Standspiile keinen Einflul auf die zu-
rickgefihrte Elektrolytmenge hat, tritt keine Verringerung des Elektrolytbedarfs und
des Abfallautkommens auf.

Fir den Teillastfall mit 13,5% Auslastung (Standspiile: R = 11) wird rechnerisch nur
knapp 1 I’h Spiilwasser benotigt. Da die Verdunstungsverluste jedoch hoher sind, wird
die Sptlwassermenge auf die Héhe der Verdunstungsverluste von 2,2 1/h angehoben.
Durch diese Mafinahme wird aus der Standspiile und der 2stufigen Spiilkaskade eine
Istufige Spiitkaskade, wobei der ausgeschleppte Elekirolyt vollstéindig zuriickgefiihrt
wird. Der Elektrolyt kann mit dieser 3stufigen Kaskade mit 2,2 /h Spiilwasserdurch-
flu bis zu einer Teilauslastung von ca. 38 % vollstindig zuriickgefithrt werden. Durch
die SchhieBung des Elektrolytkreislaufs ist als standzeitverlingernde MaBnahme der
Einbau eines Filters und die Speisung des Spiilsystems mit VE-Wasser zu empfehlen.

Wirtschaftlichkeit

Durch die Verringerung des Spiilkriteriums lassen sich Frischwasser und Abwasserge-
biihren einsparen. Bei der Teilauslastung kommen weitere Einsparungen (Elektrolyt,
Fillungschemikalien, Entsorgung) und Kosten hinzu (Filteranlage, VE-Wasser). Tabelle
7.5-2 zeigt das Einsparpotential fiir den Voll- und den Teillastbetrieb.

Bewertung

Fir die derzeitige Betriebsweise der Anlage bei 13,5% Auslastung ergeben sich durch
dic Verringerung des Spiilkriteriums, wodurch gleichzeitig eine vollstindige Elektrolyt-
rickfihrung verbunden ist, Kosteneinsparungen in Héhe von 567 DM/a. Die Investitio-
nen fiir die erforderliche Filteranlage amortisieren sich innerhalb von 2,6 Jahren. Dic-
ser Amortisationszeitraum liegt nicht wesentlich tber den in der Industrie iiblichen An-
forderungen von 1 bis 2 Jahren.

Die Verringerung des Spiilkriteriums bei voller Ausnutzung der Anlagenkapazitit hat
keine Auswirkungen auf das Abfallaufkommen und den Elektrolytbedarf. Sie fiihrt,
ausgehend von einem Spiilwassereinsatz von 22 I/h (Ist-Zustand), zu Einsparungen fiir
Frischwasser und Abwasser von jeweils 20 m3/a. Die Kosteneinsparungen liegen dann
bei 142 DM/a.

7.5.2.3.2 Optimierung des Abtropfvorgangs
In Betrieb D sind bereits alle Méglichkeiten zur Verringerung der ausgeschleppten

Elektrolytmenge durch eine Verlingerung der Abtropfzeit oder eine Optimierung des
Drehregimes der Trommeln umgesetzt,
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Investitionen

Auslastung 100%

Auslastung 13,5%

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten Menge Kosten
Filteranlage 1 500 DM - 1 1300 DM
inkl. Montage
ete.

Summe - Summe 1500 DM
Jihrliche Kosten

Auslastung 100 % Auslastung 13,5%

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungs- - - - 1/a 75 DM/a
kosten Invest.*)
Wartung 2% der - — lia 30 DM/a
Filteranlage Investition
Herstellung 6,50 DM/m? - - 7 m¥a 48 DM/a
VE-Wasser

Summe - Summe 153 DM/a

Jéhrliche Einsparungen

Auslastung 100 %

Auslastung 13,5 %

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsp./Jahr Menge/Jahr Einsp./Jahr

Cu-Elektrolyt, 2,80 DM/L - - 68 la 189 DM/a

gebrauchsfertig

Chlorbleich- 0,60 DM/ - - 38 l/a 23 DM/a

lauge, 15%ig

Fallungsmittel 400 DM/t - - (0,003 va 1 DM/a

{Kalk)

Schlamm- 550 DM# - - 0,01 t/a 7 DM/a

entsorgung

Transport 345 DM/t - - 0,01 t/a 4 DM/a

Abfallabgabe 200 DM/t - - 0,01 t/a 2 DM/a

Frischwasser 3,50 DM/m? 20 md/a 71 DM/a 74 m3/a 260 DM/a

Abwassergebiithr| 3,50 DM/m? 20 m/a 71 DM/a 67 mifa 234 DM/a
Summe 142 DM/a Summe 721 DM/a

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Auslastung 100 %

Auslastung 13,5 %

Kosteneinsparungen®) 142 DM/a 567 DM/a
Amortisationszeit*) sofort 26a
*) Berechnungsmethode vgl. Anhang 2; Kalkulationszinssatz 10% p.a.

Tub. 7.5-2: Verringerung des Spiilkriteriums: Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen
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Prozelldaten-Blatt 1 Prozefilinie: Teilsystem
Betrieb D Gesamtanlage Kupfer

1 — Prozefischritte des Teilsystems (Ist-Zustand)

ProzeBschritt-Nr.| ProzeBschritt Bemerkung
9, 10 Kupferbad
il Sparspiile Ry =24 (11,00; zum Auffiillen des
Kupferelektrolyten
12 FlieBspiile Ry, = 14,8 (101)
13 FlieBspiile Ry = 14,8 (101)

Ry ermittelt aus [st-Spiilwassermenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4); Zahlenwerte in Klammern bezichen sich
auf die derzeitige Teilauslastung von 13,5%

2 — Bestandteile und Zusammensetzung des ProzeB3bades

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung

Kupfer 30 g/l Cu2~ als K»[Cu(CN)3]

Kalwmcyanid 70 g/l KCN

Organische Zusitze nicht bekannt Glanzzusatz

Stoffkonzentration reduzierbar? nein

Elektrolyt von der stofflichen . ja

Zusammensetzung her riickfithrbar?

Falls ja, welche RegenericrungsmafB- | - Filtration Notwendigkeit der Sodaentfernung
nahmen sind notwendig? — evtl. Sodaentfernung zeigt sich wihrend des Betriebs
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Prozefidaten-Blatt 2 Prozefilinie: Teilsystem
Betrieb D Gesamtanlage Kupfer

3 — Abtropfzeit iiber dem Prozeflbad
Parameter Werte Bemerkung
Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamien nicht relevant Optimierung
Prozefilinie? Abtropfen bereits

durchgefihrt

Dauer des durchsatzbestimmenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen) 5.0. 5.0
Behandlungsdauer im Prozefibad des betrachieten Teilsystems s.0. 5.0
(chne Abtropfen)
Abtropfzeit nach Prozefibad (Ist-Zustand) 8.0. 5.0
Maximal mégliche Abtropfzeit nach ProzeBbad chne Durchsatzreduzierung 5. 0. 5.0
Maximal mégliche Abtropfzeit nach Prozebad chne Qualititseinbuflen 5.0 8.0
Abtropfzeit nach Prozefibad — Soll-Zustand $.0. 5.0
Verringerutig der Verschleppung aus Prozefibad 0%

4 — Verschleppung Prozelibad — Spiilsystem
Parameter Werte Bemerkung

Ist-Zustand

Soll-Zustand

{z.B. g/h)

(6,5 g/h Cu?')

Spezifische Verschleppung 0,68 /Ch. dio. Ist-Wert empirisch ermittelt

(z.B. /WE) (Ch. = Charge)

Warendurchsatz (z. B. WE/h) 2,4 Ch/h dto. Jahresmittelwert

(0,32 Ch./h)

Verschleppung — Volumen (z. B. I/h) 1,6 /h (0,22 IVh) dto. ermittelt aus spez. Verschieppung
und Warendurchsatz

Steffkonzentration im Prozefbad 30 g/l Cu?- dto. Ist-Wert Gibertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2

Verschleppung — Stoffmenge 48 g/h Cu2+ do. ermittelt aus Stoffkonzentrationen

{1s1- bzw. Soll-Zustand) und
verschlepptem Volumen

WE = Wareneinheit (z. B. Gestelle, Trommeln, Warenoberfliche); Zahlenwerte in Klammern beziehen sich auf die

derzeitige Teilauslastung von 13,5%

5 — Riickfiihrung Elektrolyt — Prozefibad (Ist-Zustand)

Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand
Riickgefiihrte Spilwassermenge (z. B. i'h) 22 Vh (2,2 lVh) | aus Pos. 11

Stoffkonzentration in riickgefiihrtem Spillwasser

12,6 ¢/l Cu?'
(2,7 g/l Cut)

ermittelt aus Spilkriterium und
ProzeBbadkonzentration

Riickgefihrte Stoffmenge (= B. g/h)

27,7 g/l Cu?*
(5.9 g/l Cu??)

ermittelt aus Spiilwassermenge und
Spilwasserkonzentration

Rickfihrungsquote Stoff (%)

57%
(91%)

ermittelt aus verschleppter Stoff-
menge und riickgefithrter Steffmenge
(Ziffer 4}

Zahlenwerte in Klammern beziehen sich auf die derzeitige Teilauslastung von 13,5%
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ProzeBdaten-Blatt 3 Prozeflinie: Teilsystem
Betrieb D Gesamtanlage Kupfer

6 — Verdunstung aus Prozellbad
Parameter Werte Bemerkung

Ist-Zustand

Soll-Zustand

Prozef3badtemperatur

45°C

dto.

Prozefibad

Absauggeschwindigkeit iiber

0,3 m/s

0,5 m/s

Ist: 6,3 m/s = keing Absaugung;
Soll: Absaugung aus Arbeitsschutz-
griinden erforderlich

Spezifische Verdunstungsrate

ca, 1,3 l/(h - m2)

ca. 2,4 ¥(h - m?)

empirisch ermittelt (Anh. 1) oder
abgeschitzt mit Tab. 5.4-1

Badoberfliche

1,44 m?

1,44 m?

Verdunstung

2,2 Vh

3,51

ermittelt aus spez. Verdunstungsrate
und Badoberfldche

7 — Spiilkriterium

Parameter

Werte

ist-Zustand

Soll-Zustand

Bemerkung

Stoffgehalt ProzeBbad 30 g/l Cu? dto. Ist-Wert iibertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (Prozeflbadbestandteile)
Stoffgehalt letzte Spilstufe 58 mg/l Cu?r 100 mg/l Cu+ Ist-Wert errechnet; Soll-Wert
(0,.2...0.3 mg/l Anforderung des nachfolgenden
Cu2h) Prozeflbades
Spiilkriterium 517 300 Ist-Wert errechnet aus Verschleppung
(FH12211) und Spiilwassermenge; Soll-Wert aus

Prozefibad- und Spiilendkonzentration

Zahlenwerte in Klammern beziehen sich auf die derzeitige Teilaustastung von 13.5%

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Istufige Spiile
2stufige Spiile
Jstufige Spiile
4stufige Spiile
Sstufige Spiile

488 1th (65 ')
27 /h (3,6 /h)
9.3 Vh (1.2 ')
5.2 1h (0,7 I'h)
3,5 1h (0.5 I'h)

Parameter Wert Bemerkung

Frischwasserbedarf Spilsystem Ist-Zustand 22 1h Hier: Frischwasserbedarf
Spitlkaskade (Pos. 12, 13)

Frischwasscrbedarf fiir Soll-Spdilkriterium und R = 300 Verdunstung > Frischwasserbedarf

Soll-Verschleppung {berechnet fiir Spiilkaskade mit Ver = 1.6 Uk bei 5 (3) Spitlstufen.

Tabelle 5.4-2 oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6,3) 0,22 I/h)

Zahlenwerte in Klammern bezichen sich auf die derscitige Teilauslastung von 13,3 %
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7.5.2.3.3 Vollstindige Riickfiihrung des Kupferelektrolyten durch wassersparende
Spiilsysteme (Vollastbetrieb})

Konzept

Der Kupferelektrolyt wird bei Temperaturen um 45 °C betrieben. Bei warm arbeitenden
Elektrolyten sind die Voraussetzungen einer direkten Riickfuhrung aus der ersten Spiil-
stufe hiufig gegeben. Zur vollstindigen Riickfuhrung des Kupferclektrolyten, der von
der stofflichen Zusammensetzung her zur Riickfithrung geeignet ist, sind im untersuch-
ten Betrich folgende Mafinahmen anzustreben:

— Absaugung iiber dem Kupferelektrolyten: Aus Arbeitsschutzgriinden ist eine Ab-
saugung iiber dem cyanidischen Kupferelektrolyten geboten. Durch die Absaugvor-
richtung werden an der Oberfliche des Elektrolyten Luftgeschwindigkeiten von
0.5 m/s leicht erreicht. Dadurch erhdhen sich dic Verdunstungsverluste von derzeit
2,2 Vh auf 3,5 I/h (vgl. Prozefdatenblitter, Ziffer 6).

— Sstufige Spiilkaskade: Dcr iiberschligigen Berechnung in Prozefidatenblatt 3, Ziffer
8 kann entnommen werden, dal bei voller Auslastung des Teilsystems sowic unter
Beriicksichtigung einer verbesserten Absaugung und eines reduzierten Spiilkriteriums
eine 5Sstufige Spiilkaskade ausreicht, um dic erforderliche Spiilwassermenge (3.5 1/h)
auf die Héhe der Verdunstungsverluste von ebenfalls 3,5 I/h zu reduzieren. Der Kup-
ferelektrolyt kann dann auch bei voller Ausnutzung der Durchsatzleistung des Teil-
systems vollstindig zurlickgefiihrt werden.

— MaBnahmen zur Standzeitverlingerung: Die Riickfiihrung des Elektrolyten be-
dingt in jedem Fall die Installation eincr Filteranlage zur Entfernung partikuldrer
Verunreinigungen. Ob die Entfernung sich mit der Umgebungsluft bildender Soda er-
forderlich ist, muB3 der laufende Betrieb zeigen. Soda 1Bt sich durch Kiihlkristallisa-
tion ausfrieren oder als Bariumcarbonat ausfillen. Zusitzlich zu dicsen Badpflege-
maBnahmen wird empfohlen, das Spiilsystem mit vollentsalztem Wasser zu betrei-
ben, um die Aufkonzentrierung von Storstoffen aus dem Frischwasser (z.B. Cal-
clum) zu vermeiden.

Wirtschaftlichkeit

Die vollstindige Elektrolytriickflihrung macht bei voller Nutzung der Anlagenkapazitét
die Anschaffung zweier zusitzlicher Spiilbecken sowie einer Filteranlage erforderlich.
Dic Aufstellung der Becken kann im Rahmen des Umzugs der Galvanik in ein neues
Betriebsgebiude erfolgen, in dem keine rdumlichen Einschrankungen bestehen. Die
Wasserbilanz wird durch die Verwendung von VE-Wasser (3,5 I/h; Ersatz von Verdun-
stungsverlusten) ausgeglichen, um Aufsalzungen zu vermeiden.

Bei der Durchfiihrung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden folgende Auswirkun-
gen des Abfallkonzepts in dic Berechnungen cinbezogen. Die in Ansatz gebrachten
Mengen und Preisc sind in Tabelle 7.5-3 zusammengestellt. Nicht berticksichtigt wurde
die Absauganlage iiber dem Kupferelektrolyten, die in erster Linic aus Griinden des
Arbeitsschutzes notwendig ist.

— Anschaffung von zwei zusitzlichen Spiilbecken

— Anschaffung ciner Filteranlage

— Elektrolytcinsparung {Cu) durch verringerte Ausschleppung
— Einsparung Chlorbleichlauge zur Cyanid-Oxidation

— Einsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)
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— Verringerung Entsorgungskosten durch reduzierten Schlammanfall
{Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)

— Einsparung Frischwasser

~ Einsparung Abwassergebithren

— Kosten VE-Wasser zum Ausgleich der Wasserbilanz

Bewertung

Unter der Voraussetzung einer vollstindigen Auslastung des Teilsystems Kupfer hitte
die vollstindige Riickfiihrung des Kupferelektrolyten zur Folge, daB die Entstchung
kupferhaltiger Schlimme aus dem betrachteten Teilsystem, deren Aufkommen unter
Vollast bei 0,43 t/a licgt, vollstindig vermieden wird. Der Abwasseranfall von 47 m3/a
wird vollstindig vermicden. Da kein Abwasser mchr anfillt, sind auch keine Chemika-
lien zur Cyanidoxidation mehr erforderlich (Entgiftung mit Chlorbleichlauge).

Die Wirtschaftlichkeitsrechnung zeigt, dah trotz der derzeitigen RiickfUhrungsquote
von 58% Kosteneinsparungen in Hohe von 7863 DM/a erzielt werden kénnen, die zu
einer Amortisation der Investitionen nach nur 0,7 Jahren fithren. Diese Amortisations-
zeit liegt im Rahmen der fiblichen Anforderungen von 1 bis 2 Jahren. Hauptursache
fiir diese kurze Amortisation ist die Einsparung des relativ teuren Kupferelektrolyten,
Bezicht man die geringen Einsparungen, die sich auf Grund der Verringerung des
Spiilkriteriums in die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ein, verringert sich die Amortisa-
tionszeit nur unwesentlich auf 0,69 a.
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Investitionen

Auslastung 100 % Auslastung 13,5%
Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten Menge Kosten
Spiilbecken inkl., 2000 DM 2 4000 DM - —
Montage etc.
Filteranlage 1500 DM 1 1500 DM - -
inkl, Montage
etc.
Summe 5500 DM Summe -
Jihrliche Kosten
Auslastung 100 % Auslastung 13,5%
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungs- 275 DM i/a 275 DM/a - -
kosten Invest.*)
Wartung 2% der 1/a 30 DM/a - -
Filteranlage Investition
Herstellung 6,50 DM/m? 7 mifa 48 DM/a - -
VE-Wasser
Summe 353 DM/a Summe -

Jihrliche Einsparungen

Auslastung 100 %

Auslastung 13,5 %

Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsp./Jahr Menge/Jahr Einsp./Jahr
Cu-Elektrolyt, 2,80 DM/ 2346 la 6568 DM/a -
gebrauchsfertig
Chlorbleich- 0,60 DM/I 1314 l/a 788 DM/a - -
lauge, 15%ig
Fillungsmittel 400 DM/t 0,09 t/a 38 DM/a - -
(Kalk)

Schlamm- 550 DM/t 0,43 t/a 236 DM/a - -

entsorgung

Transport 345 DMn 0,43 t/a 148 DM/a - -

Abfallabgabe 200 DM/t 0,43 t/a 86 DM/a - -

Frischwasser 3,50 DM/m? 34 mi/a 189 DM/a - -

Abwassergebiihr! 3,50 DM/m? 47 m¥a 163 DM/a —
Summe 8216 DM/a Sumime -

Jihrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Auslastung 100 % Auslastung 13,5 %

Kosteneinsparungen®) 7863 DM/a siche Abschnitt 7.5.2.3.3

0.7 a sichc Abschnitt 7.5.2.3.3

Amortisationszeit*)

*) Berechnungsmethode vel. Anhang 2; Kalkulationszinssatz 10% p.a.

Tab. 7.5-3: Vollstindige Elektrolyiriickfiihrung. Beriicksichtigte Kosten und Einsparungen
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7.5.2.4  Weitergehende MaBnahmen zur Abfallminimierung —
Teilsystem Nickel (Pos. 17 bis 22)

Das Teilsystem Nickel setzt sich aus 4 Nickelbddern (Pos. 18 bis 21) und dem Spiilsy-
stem zusammen. Das Spiilsystem der Vernickelung besteht aus einer einzigen Fliel3-
spile (Pos. 22), an die sich eine Aktivierungsstufe mit den zugehdrigen Spiilbecken an-
schlicBit. Bei vollstindiger Kapazititsauslastung mit einer Ausschleppung von 1.6 l/h
und einem Spilwasserzulauf von 63 I'h ergibt sich das Spiilkriterium der FlieBspiile zu
R = 40. Mit einer Nickelkonzentration im Prozeflbad von 50 g/l stelit sich in der Spiile
eine Gleichgewichtskonzentration von 1,3 g/l ein. Die Nickelbdder werden mit 14,6 I/h
aus der Spiile aufgefiillt. Auf diesem Wege werden bei voller Auslastung des Teil-
systems Nickel 22,6 % des Elektrolyten zuriickgefiihrt.

7.5.2.4.1 Verringerung des Spiilkriteriums

Das Spiilkriterium der Vernickelung kann nicht weiter verringert werden.

7.5.2.4.2 Optimierung des Abtropfvorgangs

Wie bereits erwdhnt, sind die Moglichkeiten zur Verringerung der Ausschleppung

durch eine Optimierung des Abtropfvorgangs im untersuchten Betrieb bereits verwirk-
licht.

7.5.2.43 Volistindige Riickfiihrung des Nickelelektrolyten durch wassersparende
Spiilsysteme

Konzept

Bei warm arbeitenden Elektrolyten sind dic Voraussetzungen ciner direkten Riickfiih-
rung aus der ersten Spiilstufe hiufig gegeben. Der Nickclelektrolyt, der von der stoffli-
chen Zusammensetzung her zur Rickfiihrung gecignet ist, wird bei Temperaturen um
55°C betrieben. Der Berechnung in ProzeRdaten-Blatt 3, Ziffer 8 kann entnommen
werden, dal bei voller Auslastung des Teilsystems und sonst gleichbleibenden Bedin-
gungen (Spulkriterium, Verdunstung) eine 2stufige Spiilkaskade ausreicht, um dic er-
forderliche Spiilwassermenge auf 8,7 I'h und damit unterhalb den Wert der Verdun-
stung aus den Nickelbéddern (14,6 I/h) zu verringern. Da die Verdunstungsverluste voll-
standig auszugleichen sind, kann die Kaskade mit eincm Spiilwasserzulauf in Hohe der
Verdunstungsverluste (14,6 I/h) betrieben werden. Dadurch liBt sich bei vollstindiger
Riickfuhrung des Elcktrolyten ein Spiilkriterium von R = 100 realisieren (Spiilendkon-
zentration 0,5 g/l). Die Regenerierungsmafinahmen, die zur Entnahme von sich anrei-
chernden Stérstoften erforderlich sind, werden im untersuchten Teilsystem bereits be-
trieben.

Abbildung 7.5-2 zeigt die Nickelbilanz des Teilsystems vor und nach der Umriistung

bei voller Nutzung der Anlagenkapazitit, (Als Darstellungsform wurde hier ein San-
key-Diagramm gewéhlt.)
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Abb. 7.5-2: Riickfiihrung Nickel (Soll-Ist-Vergleich)
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Prozelidaten-Blatt } Prozefllinie: Teilsystem
Betrieb D Gesamtanlage Nickel
1 — Prozelschritte des Teilsystems (Ist-Zustand)

Prozefischritt-Nr, | ProzeBschritt Bemerkung

17 Nickelbad, zusatzhaltig (Sulfamatelektrolyt) Nickel als Endschicht, Filtration
18...21 Nickelbad (Sulfamatelektrolyt) Filtration, Aktivkohlebehandlung,
selektive Reinigung

22 Fliefispiile R,; = 40

R, ermittelt aus Ist-Spiilwassermenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4)

2 — Bestandteile und Zusammensetzung des ProzeBbades

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung
Nickel 50 g/l Ni?*
Borsédure 40 g/1 H3BO,

Stoffkonzentration reduzierbar?

nein

Elektrelyt von der stofflichen
Zusammensetzung her riickfiihrbar?

ja

Falls ja, welche Regenerierungsmal-
nahmen sind notwendig?

— Filtration
- Aktivkehlebehandlung
— selektive elektrolytische Reinigung

selektive Reinigung zur
Cu?*-Entfernung
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ProzeBdaten-Blatt 2 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieh D Gesamrtanlage Nickel

3 — Abtropfzeit iiber dem Prozef3bad
Parameter Werte Bemerkung
Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamten nicht relevant Optimierung
ProzeBlinie? Abtropfen bereits

durchgefuhrt

Dauer des durchsatzbestimmenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen) 8.0 5.0
Behandlungsdaver im ProzeBbad des betrachteten Teilsystems 5.0 5.0
(ohne Abtropfen)
Abtropfzeit nach Prozefbad (Ist-Zustand) 8.0. 5.0
Maximal mégliche Abtropfzeit nach ProzeBbad ohne Durchsatzreduzierung 5.0. 5.0
Maximal mégliche Abtropfzeit nach Prozefibad ohne Qualititseinbullen 5. 0. 5.0
Abtropfzeit nach Prozefibad - Soll-Zustand 5.0 5.0
Verringerung der Verschleppung aus Prozefibad (%

4 — Verschleppung ProzeBbad — Spiilsystem
Parameter Werte Bemerkung

Ist-Zustand Soll-Zustand

Spezifische Verschleppung

0.68 1/Ch. dro.

Ist-Wert empirisch crmittelt

(z.B. g/l

(z.B. 'WE) {Ch. = Charge)

Warendurchsatz (2. B. WE/Mh) 24 Ch./h dto. Jahresmittelwert

Verschleppung  Volumen {z. B. I/h) 1.6 I'h dto. ermittelt aus spez. Verschleppung
und Warendurchsatz

Stoffkonzentration im Prozefibad 50 gl Niz+ dto. Ist-Wert Ubertragen aus Blatt |,
Ziffer 2

Verschleppung - Stoffmenge 82 g/h Ni+ dte. ermitrelt aus Stoffkonzentration

(Tst- bzw. Soll-Zustand} und
verschlepptem Volumen

WE = Wareneinheit (7. B. Gestelle, Trommeln, Warcnoberfliche)

5 — Riickfiihrung Elektrolyt — Prozelibad (Ist-Zustand)

Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand
Riickgefithrte Spiilwassermenge (z. B. I'h) 14,6 Lh aus Pos. 22
Stoffkenzentration in rickgefiihrtem Spiilwasser 1,3 g/l Ni? ermittelt aus Spiilkriterium und
ProzeBbadkonzentration
Riickgefuhrie Stoffmenge {z. B. g/h) 184 p/l Niz+ ermittelt aus Splilwassermenge und
Spiilwasserkonzentration
Riickfithrungsquote Stoff (%) 22,6% ermittelt aus Verschleppung Stoft-
menge und riickgefiihrier Stoffmenge
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Prozefidaten-Blatt 3 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieb D Gesamtanlage Nickel
6 — Verdunstung aus Prozellbad
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand

Prozefibadtemperatur 35°C dto.

Absauggeschwindigkeit iiber 0,5 m/s dto.

Prozelibad

Spezifische Verdunstungsrate ca. 2,8 V/(h - m?) dto. empirisch ermittelt (Anh. 1) oder
abgeschitzt mit Tab. 5.4-1

Badoberfliche 52 m? dto. Gesamtoberfliche der Nickelbider
Pos. 18 bis 21

Verdunstung 14,6 I/h dio. ermittelt aus spez. Verdunstungsrate
und Badoberfliche

7 — Spiilkriterium
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand

Stoffgehalt ProzeBbad 50 g/l NiZ~ dto. [st-Wert tiberiragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (ProzeBbadbestandteile)

Stoffgehalt letzte Spiilstufe 1,3 g/l Niz~ dto, Ist-Wert errechnet aus Spiilkriterium
und ProzeBbadkonzentration

Spiilkriterium 40 dto. Ist-Wert errechnet aus Verschleppung
und Spillwassermenge

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3)

schleppung {berechnet fiir Spiilkaskade mit Tabelle 5.4-2

VsoH =16 Ih

Istufige Spiile 64 I'h
2stufige Spiile 8,7 ¥'h
3stufige Spiile 3.9 ¥h
4stufige Spiile 2.5 Vh
Sstufige Spiile 1,8 h

Parameter Wert Bemerkung

Frischwasserbedarf Spiilsystem [st-Zustand 63 I/h Hier: Frischwasserbedarf
Spiilkaskade (Pos.12,13)

Frischwasserbedarf fur Soll-Spiilkriterium und Soil-Ver- Ry = 40 Verdunstung > Frischwasserbedarf

bei 2 Spiilstufen. Da Verdunstungs-
verluste dann deutlich zu hoch, kann
Soll-Spiilkriterium erhéht werden.
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Wirtschaftlichkeit

Die vollstindige Elektrolytriickfithrung erfordert die Anschaffung ciner zusitzlichen
Spiilstufe. Die Aufstellung des Beckens erfolgt im Rahmen des Umzugs der Galvanik
in das neue Betriebsgebiude. Dic Wasserbilanz wird durch die Zufilhrung von VE-
Wasser (14,6 I/h; Ersatz von Verdunstungsverlusten) ausgeglichen, um Aufsalzungen
zu vermeider.

Bei der Durchfiihrung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden folgende Auswirkun-
gen des Abfallkonzepts in die Berechnungen einbezogen. Nicht beriicksichtigt ist die
verlingerte Standzeit der Aktivierungsstufe (Pos. 23) durch den verringerten Eintrag
von Nickel-lonen. Die in Ansatz gebrachten Mengen und Preise sind in Tabelle 7.5-4
zusammengestellt.

— Anschaffung eines zusitzlichen Spiilbeckens

— Elektrolyteinsparung (Ni) durch verringerte Ausschleppung

— Einsparung Fillungsmittel (Calcium-Hydroxid)

— Verringerung Entsorgungskosten durch reduzierten Schlammanfall
(Entsorgung, Transport, Abfallabgabe)

— Einsparung Frischwasser

— Einsparung Abwassergebiihren

— Kosten VE-Wasser zum Ausgleich der Wasserbilanz

Obwohl das Teilsystem Nickel derzeit nur zu ca. 80% ausgclastet ist, erfolgt die Be-
rechnung der Wirtschaftlichkeit der vorgeschlagenen Malinahmen fir die Vollaus-
lastung.

Bewertung

Die vollstindige Riickfiihrung des Nickelelektrolyten filhrt dazu, da3 die Entstchung
nickelhaltiger Schlimme aus dem betrachteten Teilsystem, deren Aufkommen bei voll-
stindiger Auslastung rechnerisch bei 1,30 t/a liegt, vollstindig vermieden wird. Gleich-
zeitig verringert sich der Abwasseranfall um 213 m¥a, Der Frischwasserbedarf sinkt
um 164 m?¥a (Wasserbedarf zur Herstcllung von VE-Wasser: 49 m“/a). Durch dic Er-
hohung des Spiilkriteriums verldngert sich dariiber hinaus die Standzeit der Aktivie-
rung (Pos. 23), da nur noch ca. 40% der im Ist-Zustand verschleppten Nickel-lonen
dort eingetragen werden.

Die Wirtschaftlichkeitsrechnung zeigt, dafl die Kosteneinsparungen in Hohe von 32712
DM/a zu einer fast sofortigen Amortisation fiir die Teil- und die Vollauslastung fihren.
Hauptursache fiir dic kurze Amortisation ist die Einsparung des teuren Nickelelektroly-
ten, wihrend alle {ibrigen Kostenarten nur eine untergeordnete Rolle spielen.
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Investitionen

Bezeichnung Preis/Menge Menge Kosten
Spiilbecken inkl. 2000 DM 1 2000 DM
Montage etc.

Summe 2000 DM
Jihrliche Kosten
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Kosten/Jahr
Finanzierungskosten 100 DM 1/a 100 DM/a
Invest.*)
Herstellung 6.50 DM/m?3 493 m¥a 320 DM/a
VE-Wasser

Summe 420 DM
Jihrliche Einsparungen
Bezeichnung Preis/Menge Menge/Jahr Einsp./Jahr
Ni-Elektrolyt, 7,10 DM/ 4263 l/a 30269 DM/a
gebrauchsfertig
Fillungsmittel 400 DM/t 0,31 t/a 124 DM/a
(Kalk)
Schlammentsorgung 550 DM/t 1,30 t/a 715 DM/a
Transport 345 DM/t 1,30 t/a 449 DM/a
Abfallabgabe 200 DM/t 1,30 t/a 260 DM/a
Frischwasser 3.50 DM/m3 213 m¥/a 744 DM/a
Abwassergebiihr 3.50 DM/m3 213 m¥/a 744 DM/a

Summe 33132 DM

Jahrliche Kosteneinsparungen und Amortisationszeit

Kosteneinsparungen®)

32712 DM/a

Amortisationszeit*)

*) Berechnungsmethede vgl. Anhang 2; Kalkulationszinssatz 10% p.a.

Tab. 7.5-4: Vollstindige Elekmrolvtriickfiihrung: Beriicksichtigte Kosten und

Einsparungen
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7.5.2.5  Weitergehende Mafinahmen zur Abfallminimierung —
Weitere Teilsysteme

Aufgrund des ausreichcnden Platzangebots im neuen Betriebsgebdude lassen sich die
Spiilwassermengen an allen ProzeBbiddern durch wassersparende Spiilkaskaden reduzie-
ren. Hierdurch werden die Spiilwisser deutlich stirker aufkonzentriert. An den warm
arbeitenden Elcktrolyten ergibt sich die Moglichkeit der vollstdndigen Rickfithrung. In
Abhiingigkeit vom einzuhaltenden Spiilkriterium und der Héhe der Verdunstungsveriu-
ste konnen bei den kalt arbeitenden ProzefBbddern entsprechende Elektrolytanteile zu-
riickgefiihrt werden. Tabelle 7.5-5 zeigt im Uberblick vorteithaftc Spiilsysteme fiir Be-
tricb D.

Anzahl der Spiilen

Teilsystem Ist-Zustand Soll-Zustand
Abkochentfettung 3 4
Dekapierung 2 4
Verkupferung 3 5
Aktivierung 2 4
Vernicklung 1 (auf Kosten der Standzeit 2
der Aktivierung)
Aktivierung 2 4
Versilberung 4
Verzinnung 3 5
Vergoldung 3 4

Tub. 7.5-5: Vorschiag fiir die Ausgestaltung der Spiilsvsteme in Betrieb D

Bei der vollstindigen Riickfiihrung ist folgendes Problem zu beriicksichtigen: Mit der
Ausschleppung werden auch Verunreinigungen ausgetragen, so daf sich beziiglich 1h-
rer Konzentration ein Gleichgewicht einstellt. Bet der vollstindigen Riickfithrung rei-
chern sich stindig zugefiihrte Verunreinigungen an. Eine solche Verunrcinigung sind
Calciumionen, die neben anderen Verunreinigungen besonders in hartem Leitungswas-
ser enthalten sind. Die Calciumionen lassen sich aus den Elcktrolyten praktisch nicht
entfernen. Deshalb ist fiir Teilsysteme mit vollstindiger Elcktrolytriickfiilhrung unbe-
dingt VE-Wasser einzusetzen.

Neben warm arbeitenden Elektrolyten bietet sich vor allem die Abkochentfettung auf-
grund ihrer Temperaturverhiltnisse fiir die Spiilwasserriickfiihrung an.

Dic letzte Spiile nach der Abkochentfettung (Pos. 6) wird nicht zurlickgefiihrt. Ihr
Spiilwasser wird mit dem Spiilwasser der Dekapicrung (Pos. 8), das aufgrund der Ar-
beit bei Raumtemperatur nicht riickfithrbar ist, vorncutralisiert. Damit wird die Stand-
zeit der Dekapierung verlingert.

Die Silber- und Zinnelektrolyte arbeiten bel Raumtemperatur. Damit ist die rickfiihrba-
re Spiillwassermenge nur gering. Deshalb werden an diesen ProzeBstufen Elektrolyse-
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zellen vorgesehen, mit denen die Hauptmenge der ausgeschleppten Metallmengen zu-
riickgewonnen werden. Nach den Zinn- bzw. Zinn-Blei-Elektrolyten wurde dic Elektro-
lysezelle an Pos. 59 (zweite Spiile nach den ProzeBbidern) angeschaltet, um die Elek-
trolyte wenigstens teilweise aus Pos. 58 auffiillen zu kénnen.

Durch den Ausbau der Spiiltechnik kann die Menge an Abwasser und Hydroxid-
schlamm nach der Umriistung deutlich gesenkt werden. Diese Senkung ist dadurch be-
dingt, daf} das Spiilwasser mit einer steigenden Spiilstufenanzahl stirker aufkonzen-
triert wird. Damit erhoht sich bei gleichem Riickfiihrungsvolumen die zuriickgefiithrte
Stoffmenge deutlich.

Wihrend der Untersuchungsphase wurde die Anlage kurzfristig abgebaut und im neuen
Betriebsgebidude an anderer Stelle wieder aufgebaut, Dabei wurden die ersten Umrii-
stungsmafinahmen bereits umgesetzt. Durch die Erhohung der Anzahl der Spiilstufen
wird die Md&glichkeit der Riickfiihrung vor allem bei den warm arbeitenden Kupfer-
und Nickelelektrolyten vollstindig ausgenutzt.
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Al-1 Allgemeines

Die Erstellung betriebsbezogener Konzepte zur Vermeidung und Verwertung von Ab-
fillen erfordert einc systematische Bestandsaufnahme der Prozefitechnik, der Stoff-
und Materialfliisse und der Arbeitsabliufe, die zur Herstellung der Produkte erforder-
lich sind. Eine solche Bestandsaufnahme der Produktionsprozesse wird zukiinftig auf
Grund verschiedener rechtlicher Regelungen von den Betriecben verlangt werden. So
werden auf Bundes- und Landesebene Regelungen vorbereitet, nach denen die Unter-
nehmen verpflichtet werden, Abfallwirtschaftskonzepte zu erstellen. Die Européische
Gemeinschafl hat eine Verordnung iiber die freiwillige Beteiligung gewerblicher Unter-
nehmen an einem einheitlichen System fir die Uberpriifung der Umweltauswirkungen
und des Umweltmanagements crlassen. Auch die Linderverwaltungsvorschriften zur
Umsetzung des §5 Abs. 1 Nr. 3 Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSch@G), unter
dessen Geltungsbereich eine Reihe von Galvanikbetrieben fillt, fordern von den Betrie-
ben Angaben {iber dic Mengen und die Vermeid- und Verwertbarkeit der entstehenden
Reststoffe sowie Angaben iber die als Abfall zu beseitigenden Riickstinde. Gemeinsa-
mer Bestandteil aller genannten Regelungen ist eine umfassende Bestandsaufnahme
der jeweiligen Produktionsprozesse sowie der Stoff- und Materialfliisse.

Galvanische Prozesse setzen sich im allgemeinen aus einer Reihe von Behandlungsstu-
fen zusammen, die aufeinander abgestimmt sind und bei denen jeweils mehrere Pro-
zeBparameter zu berlicksichtigen sind. Mit wachsenden Anforderungen an die Verrin-
gerung des Abfallaufkommens und die Reduzierung der mit dem Abwasser abgeleite-
ten Schadstofffrachten sind oft zusitzliche ProzeBschritte erforderlich, die auf die ein-
gesetzten Verfahren und Behandlungslésungen abgestimmt sein miissen. Der Einsatz
der zusétzlich erforderlichen Anlagen, mehrstufige Spiilkonzepte sowie die Kreislauf-
fiihrung von ProzefBlosungen erhihen die Komplexitit der Anlagen weiter. Dies hat zur
Folge, daB eine Optimierung galvanischer Prozesse hinsichtlich der Qualitdt der Pro-
dukte, der Wirtschaftlichkeit sowie der Umweltvertriglichkeit der Produktionsweise in
vielen Fillen nicht mehr durch den Galvanikbetreiber allein durchgefiihrt werden kann,
sondern dieser auf das Expertenwissen von Anlagenherstellern und Chemikalienliefe-
ranten bzw. -herstellern oder auch auf unabhingige Berater zuriickgreifen muf.

Im folgenden wird ein methodisches Vorgehen zur Erstellung einfacher Abfallkonzepte
in der Galvanotechnik vorgestellt. Bei der Entwicklung der Methodik wurde — entspre-
chend der Aufgabenstellung der vorliegenden Untersuchung - vor allem die Problema-
tik metallauftragender Prozesse beriicksichtigt.

Die Erstellung der Konzepte erfolgt in zwel Schritten. Als Grundlage ist zunichst eine
systematische Bestandsaufnahme des untersuchten Prozesses und die Identifizierung
der problematischen Abfallquellen (Ist-Zustand) erforderlich. Daran schlieBt sich die
eigentliche Entwicklung der Problemlsungen an. Abbildung Al-1 zeigt die hierbei er-
forderlichen Arbeitsschritte, dic in den folgenden Abschnitten A1-2.1 und A1-2.2 er-
liutert werden.

Ziel dieser Ausfithrungen ist es, den Galvanikbetrieben eine Orientierung zu geben, da-
mit sic zumindest die Vorarbeiten fiir die Erstellung eines Abfallkonzeptes selbst lei-
sten konnen (Bestandsaufnahme bzw. Ist-Analyse), unabhingig davon, ob das Abfall-
konzept anschlicBend durch eigenes Fachpersonal oder mit externer Hilfe erstellt wird.
Die Fallbeispiele der vorliegenden Untersuchung (vgl. Abschnitte 7.2 bis 7.5) geben
auch in methodischer Hinsicht Anregungen zur Vorgchensweise bei der Erstellung von
Abfallkonzepten.

Bei der Bearbeitung dicser Fallbeispicle werden dic Begriffe ProzeBlinie, Teilsystem

und ProzeBschritt benutzt. Mit diesen Begriffen wird versucht, die oft komplexen gal-
vanischen Prozesse in Ubersichtliche, handhabbare Teilprozesse zu gliedern. Die klein-
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ste Einheit einer galvanischen Prozefilinie ist der Prozefschritt. Unter einem Prozeli-
schritt wird hier ein ProzeBbad oder eine Spiileinrichtung verstanden (Spiilbecken,
Sprithstufe). Anlagen, die einzelnen oder mchreren Prozefschritten zugeordnet sind,
um Stdrstoffe aus Elektrolyten zu entfernen oder Wertstoffe zuriickzugewinnen (z. B.
Olabscheider von Entfettungsbiidern, Filtration, elcktrolytische Abscheidung storender
Metallionen, Konzentrationsverfahren, Abluftwische mit Wertstoffriickfithrung, Tonen-
austauscher zur Kreislauffithrung von Splilwasser) werden als Nebenanlagen der je-
weiligen ProzeBschritte bezeichnet.

Teilsysteme setzen sich bei galvanischen Prozessen aus bestimmten Prozel3schritten,
nimlich jewcils einem ProzeBbad und den zugehtrigen Spiileinrichtungen zusam-
men. Verschiedene Teilsysteme ergeben schlieBlich eine ProzeBlinie. Bei Beschichtun-
gen mit nur einem Metall sind dies dic Teilsysteme zur Vorbehandlung (z. B. alkalische
Entfettung, Beize, Aktivierung, Dckapierung), das Teilsystem zum Auftrag des Be-
schichtungsmetalls (z. B. Verzinkung, Verkupferung) sowie die Teilsysteme zur Nach-
behandlung (7. B. Schwarzchromatierung, Phosphatierung). Insbesondere bei Mehr-
schichtsystemen sind ProzcBlinien aus einer Vielzahl von Teilsystemen aufgebaut. Bei
diesen komplexen ProzeBlinien, dic in Lohngalvaniken haufig flexibel betrieben wer-
den (nicht jedes Teil durchliuft alle Teilsystemne), erweist sich die systematische Unter-
gliederung der Galvanik in Prozefilinien und Teilsysteme als hilfreich.

Dies bedeutet jedoch nicht, dall bei der Entwicklung von Konzepten zur Abfall- und
Abwasserminimierung die einzelnen Teilsysteme isoliert, sondern im Zusammenhang
mit den anderen Teilsystemen zu betrachten sind. So kann beispielsweise der Eintrag
bestimmter Storstoffc aus den vorausgehenden Teilsystemen bestimmte Regenerie-
rungsmafBnahmen im betrachteten Teilsystem nach sich ziehen. Auch kann das nachfol-
gende Teilsystem besondere Anforderungen an die Spiilqualitit des untersuchten Teil-
systems stellen. In einigen Betricben tritt auch der Fall auf, dafl zwei Teilsysteme
durch die gemeinsame Nutzung eines Spiilbeckens verkniipft sind.
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Al-2 Vorgehensweise bei der Entwicklung von Abfallkonzepten

Al1-2.1 Bestandsaufnahme (Ist-Zustand)

Dic sorgfiltige und systematische Erfassung des Ist-Zustandes der zu untersuchenden
Prozesse ist die Grundlage, auf der die Entwicklung von Abfallkonzepten aufbaut. Sie
beinhaltet im wesentlichen die iibersichtliche Darstellung des Prozefablaufs sowie die
Erhebung wichtiger ProzeBdaten (7. B. Stoffstréme, Konzentrationsangaben, Durchsatz-
mengen, Zustandsgrofen).

Festlegung der untersuchten Prozelilinie

Galvanikunternchmen betreiben in der Regel mehrere Prozefilinien. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wird empfohlen, die Erarbeitung von Abfallkonzepten fir die einzel-
nen ProzeBlinien getrennt durchzufiihren, oder sich im Sinne einer Prioritdtensetzung
zunichst auf die wichtigsten ProzeBlinicn zu beschrinken. Die Kriterien fiir die Aus-
wahl einer ProzeBlinic kdnnen je nach Problemlage des Unternehmens unterschiedlich
sein. Mogliche Kriterien sind:

_ Héhe des Abfallaufkommens der einzelnen ProzeBlinien,

_ Anwesenheit von Stoffen, die sich bei innerbetrieblichen oder externen Vermei-
dungs- bzw. Verwertungsmafinahmen oder bei der Abwasserbehandlung storend aus-
wirken,

— Hoéhe des Frischwasserbedarfs und damit auch des Abwasserautkommens der Pro-
zelilinien.

FlieBschema der ausgewihlten Prozefilinie

Die ausgewihlte ProzeBlinie wird in Form cines FlieBschemas im Uberblick darge-
stellt. Aus dem FlieBschema ist die Anordnung der Behandlungsbider mit den zugeho-
rigen Spiilprozessen und Nebenanlagen sowie der Warendurchlauf ersichtlich. Den ein-
zelnen ProzeBschritten sollte eine ProzeBschrittnummer zugeordnet werden. Um das
FlieBschema nicht zu iiberfrachten, hat es sich als sinnvoll erwiesen, nur den Flissig-
keitshaushalt (Spiilwassermengen, Verdunstungsverluste, Abwassermengen) einzutra-
gen.

Sofern verfiigbar, konnen jedoch bereits hicr weitere Informationen, wic Badtemperatur
und Stoffkonzentrationen angegcben werden. Ebenfalls von Interesse ist die Angabe
der Spiilkriterien der Spiileinrichtungen und cine Konzentrationsangabe der Ableitun-
gen ins Abwasser. Haufig liefert bereits die iibersichtliche Darstellung der Prozefilinien
im FlieBschema entscheidende Anregungen zur Vermeidung und Verwertung der Ab-
falle.

In den Fallbeispiclen finden sich zur Anregung schematische Darstellungen von Pro-
zeBlinien.

Beschreibung der ProzeBllinie

Es empfiehlt sich, den ProzeBablauf kurz zu beschreiben. Hierbei sollten vor allem Be-
sonderheiten der ProzeBfihrung (z.B. Mehrfachnutzungen von Spilstufen, geziclte
Vermischung von Spiilwissern zur Neutralisation, besondere Anforderungen einzelner
ProzeBbider an die Spiilqualitdt) aufgefiihrt werden.
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Hier sollten auch Paramcter, dic fiir die gesamte ProzeBlinie gelten, zusammengestellt
werden. Von Bedeutung fiir dic spitere Erstellung der Abfallkonzepte sind folgende
Angaben:

— Kapazitit der Prozefilinie (z. B. m?2 Warenoberfliche/h),

— mittlere Arbeitszeit der Galvanik,

— mittlere Auslastung der Tcilsysteme,

— Taktzeiten,

— Behandlungsdauer in den ProzeBbidern,

— mittlere Verschleppung infolge des an der Ware und den Warentriigern anhaftenden
Flussigkeitsfilms.

Auswahl der untersuchten Teilsysteme

Haufig ergeben sich innerhalb einer ProzeRlinie mehrere Ansatzpunkte zu Vermei-
dungs- und VerwertungsmafBinahmen. Diese Mafinahmen beziehen sich in aller Regel
auf jeweils ein Teilsystem (ProzeSbad und die zugehdrigen Spiilstufen). Anhand der
Darstellung der Prozefllinie im FlieBschema und anhand der Prozef3beschreibung lassen
sich bereits die problematischen oder dic fiir weitergehende MaBnahmen zur Abfallmi-
nimicrung besonders gecigneten Teilsysteme einer ProzeBlinie identifizieren. Beispiels-
weise kann auf der Basis der Abwassermenge und der zugehorigen Konzentrationsan-
gabe (2. B. Metall, Sulfat) auf die durch die Teilsysteme hervorgerufenen Abfallmen-
gen geschlossen werden. Fiir dic Auswahl der prioritir zu untersuchenden Tetlsysteme
gelten die gleichen Kriterien wie bei der Auswahl der ProzeBlinic (s. 0.).

Der Schritt , Auswahl der untersuchten Teilsvsteme* erfolgte in Abschnitt 7 der vorlie-
genden Untersuchung nicht, da bereits bei der Auftragsvergabe die zu untersuchenden
Teilsysteme festgelegt worden waren.

Erhebung wichtiger Prozefidaten und KenngrofBien des Teilsystems

Zur Erstellung cines Abfallkonzeptes (Verfahrensauswahl, Dimensionierung, Vermei-
dungspotentiale, Wirtschaftlichkeitsbetrachtung) werden fiir die betrachteten Teil-
systeme cine Reihe von Daten bendtigt. Nicht in allen Unternchmen liegen die erfor-
derlichen Daten bereits vor, so daff fiir einige Parameter angegeben wird, auf welche
Weise sie von den Betrieben crhoben werden kénnen.

Als Arbeitshilfe zur systematischen Erfassung der wichtigsten Daten des Teilsystems
wurden sogenannie ProzeRdatenblitter entworfen, in die dicse Daten cingetragen und
zur Erarbeitung erster Uberlegungen zur Abfallminimierung genutzt werden kénnen
(vgl. Abschnitt A1-3). Tm einzelnen werden folgende Daten bendtigt:

Prozellbad:

— Prozelibad des Teilsystems mit ProzeBschrittnummern

— Zusammensetzung des ProzeBbades, vor allem Konzentrationsangaben wichtiger
Substanzen, wie des Beschichtungsmetalls, der nichtmetallischen Schlammbildner
(z.B. Sulfat bei Kalkfillung) und sofern bekannt der sonstigen Zusitze (z. B. Kom-
plexbildner, Katalysatoren, Inhibitoren, organische Bestandteile),

— Warendurchsatz (z. B. m? Warenoberfliche/h, Gestelle/h, Trommeln/ h)

— Behandlungsdauer im Prozef3bad

— Abtropfzeit nach Ausheben aus dem ProzeBbad

— Standzeit des ProzcfBbades,
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— Verdunstung aus dem ProzeBbad (z. B. 1/h)
— Ausschleppungen aus dem Prozefibad als Volumenangabe (2. B. I/'m? Warcnoberfli-
che, I/Gestell, I/'Trommel),

Spiilsystem:

— Spiileinrichtungen des Teilsystems (2. B. Standspiile, FlicBspiile, Sprithstufe, Kreis-
lauffertigspiile) mit Prozelschrittnummern,

— Spiilkriterien der einzelnen Spiilstufen und des gesamten Spiilsystems,

— zulaufende Wassermengen der Spiilstufen (z. B. I/h),

— ablaufende Wassermengen der Spiilstufen (z. B. I/h).

— Konzentrationsangaben wichtiger Spiilwasserbestandteile in den einzelnen Spilstufen
(Gleichgewichtskonzentrationen wichtiger Stoffe)

Wie bereits erwihnt sind diese Daten den Betricben nicht immer vollstindig bekannt.
Daher wird im folgenden kurz erldutert, wic diese Daten ermittelt werden konnen:

— Proze3badbestandteile werden am einfachsten beim ProzeBbadhersteller oder -liefe-
ranten erfragt. Die Hauptsubstanzen lassen sich durch eigene Analysen oder unter
Zuhilfenahme externcr Labors bestimmen.

— Dic Verdunstung aus dem ProzeBbad 1aft sich empirisch dadurch bestimmen, daf3
wihrend eines definierten Zeitraums (z. B. 2 Wochen) Gber die Auffiillmengen der
ProzeBbider Buch gefiihrt wird. Es wird empfohlen, die Bestimmung der Verdun-
stungsrate fiir zwei unterschiedliche Witterungsperioden durchzufiithren (z. B. Som-
mer, Winter), um cinen repriasentativen Wert zu erhalten. Die Auftillmenge ent-
spricht der verdunsteten Wasscrmenge und kann auf eine sinnvolle Einheit (z. B. /h)
umgerechnet werden.

Eine Abschitzung der verdunstenden Flissigkeitsmenge kann auch mit Hilfe der
Tabelle 5.4-1 angegebenen spezifischen Verdunstungsraten erfolgen. Hierzu mull die
ProzeBbadtemperatur (°C), die Badoberfliche (m2) und die Luftgeschwindigkeit m/s)
unmittelbar iiber der Fliissigkeitsoberfliche bekannt sein. Die Luftgeschwindigkeit
kann beispielsweise mit einem kleinen Fliigelrad-Anemometer gemessen werden.

— Unter Verschleppung wird die an der Ware und dem Warentridger anhattende Fliis-
sigkeitsmenge verstanden. Sofern dic erste Spiilstufe als Spritzspiile iiber dem Pro-
zeBbad ausgcefiihrt ist, wird als Ausschleppung die nach dem Spritzspiilen anhaften-
de Fliissigkeitsmenge bezeichnet, da dicse in das nachfolgende Spiilsystem eingetra-
gen wird. Die spezitische Verschleppung pro m? Warenoberfliche, Trommel oder
Gestell 148t sich ermitteln, indem cine mit Frischwasser angeselzte Standspiile von
ciner definierten Anzahl von Gestellen oder Trommeln mit reprdsentativem Teile-
spektrum durchfahren wird.

Aus der Konzentration cines ausgewihlten Stoffs (z. B. Beschichtungsmetall) im Pro-
zeBbad und in der Standsplile 1Bt sich die verschleppte Stoffmenge ermitteln (z. B.
in g/m? Warenoberfliche, g/Gestell, g/Trommel). Aus der bekannten Stoftkonzentra-
tion im ProzeBbad kann man hieraus die spezifische Verschleppung als Fliissigkeits-
menge berechnen (z. B, 1/m? Warenoberfliche, VGestell, I/Trommel). Bei Teilsyste-
men, deren ProzeBbider mit einer Sprithstufe versehen sind, wird analog verfahren.
Die Bestimmung der ausgeschleppten Fliissigkeitsmenge erfolgt jedoch mit dem
Sioffgehalt der abtropfenden, bereits verdiinnten ProzeBlosung.
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— Das Spilkriterium einer Spiilstufe 143t sich auf zweierlei Art ermitteln (vgl. hierzu
auch Abschnitt 3.6). Am einfachsten ist die Berechnung aus dem Spiilwasserdurch-
flub Q und der verschleppten Flissigkeitsmenge V (R; = (Q;+V,/V,). Sofern die
Stoffkonzentration in der betreffenden Spiilstufe ¢; (Gleichgewichtskonzentration)
sowie dic Stoffkonzentration der eingeschleppten Fliissigkeitsmenge ¢, bekannt
sind, 188t sich das Spiilkriterium durch Quotientenbildung ermitteln (R = c;_;/c;).

Das Spiilkriterium des gesamten Spiilsystems kann aus der Stoffkonzentration im
ProzeBbad (c,) und in der letzten Spiilstufe (c,) bestimmt werden (Ryes = cofcn)
Sind die Spiilkriterien der einzelnen Spiilstufen bekannt, ergibt sich das Gesamtspiil-
kritcrium aus dem Produkt der Einzelspiilkritcrien (Rges = Ri'Ra'Ry- ... “R,). Das
Spllkriterium von Spiilkaskaden kann nach der Kaskadenformel aus der Stufen-
zahl n errechnet werden (R, = (1+Q/V)").

— Die Bestimmung der Fliissigkeitsmengenstrémen (z. B. Frischwasserzulauf in Spil-
stufen) erfolgt am einfachsten durch Installation von Durchflufmessern (z. B. Was-
seruhren).

FlieBschema des untersuchten Teilsystems

Diejenigen Teilsysteme, fiir die Vermeidungs- und VerwertungsmaRnahmen konzipiert
werden sollen, werden als FlieBbild vergroBert dargestellt. Das FlieBbild sollte so auf-
gebaut scin, daB3 alle in den vorangegangenen Arbeitsschritten erhobenen ProzefBdaten
und Stoffstrome eingetragen werden konnen. Die Fallbeispicle in Abschnitt 7 enthalten
entsprechende Darstellungen von Teilsystemen, die als Anregung dienen kénnen.

Wirkstoffbilanz

Sofern es die Datenlage im jeweiligen Betrich erlaubt, ist es sinnvoll, fiir auftragende
Teilsysteme das Beschichtungsmetall zu bilanzieren. Hierbei werden zuniichst die Me-
tallmengen, die dem betrachteten Teilsystem zugcefiihrt werden, ermittelt (z. B. Anoden,
Salze). Dies geschicht am einfachsten mit Hilfe der Unterlagen des Einkaufs (Rech-
nungen, Lieferscheine). Der Bilanzzeitraum betrigt im allgemeinen ein Jahr. Bei der
Bilanzierung der Einsatzstoffe iiber den Einkauf sind evtl. vorhandene Lagerbestinde
zu beriicksichtigen.

Die Beschichtungsmetalle verlassen den TeilprozeR auf unterschiedlichen Pfaden. Ein
Teil der Metalle befindet sich als Metalliibberzug auf dem Produkt. Unterschiedliche
Metalimengen verlassen den Prozefi mit dem Spiilwasser und den Konzentraten. Dic
Metallmengen, die im Anodenschlamm oder in Filtermaterialien vorliegen, kénnen ver-
nachlissigt werden.

Mit Hilfe der Daten tiber die ausgetragenen Metallmengen 1Bt sich angeben, welcher
Prozentanteil des Beschichtungsmetalls sich als Uberzug auf der Ware befindet und
welcher Anteil verlorengeht. Dic verschiedenen Anteile lassen sich zur Veranschauli-
chung graphisch darstellen (z B. als Kuchendiagramm). Dividiert man die auf der Wa-
re abgeschiedene Metallmenge (bestimmbar durch das Gewicht vor und nach der Be-
schichtung) durch die eingekaufte Metallmenge, erhilt man einen LAuftragswirkungs-
grad™, der als Mal} fiir die Effizienz der Rohstoffnutzung dicnen kann. Sofern die auf
dem Produkt abgeschicdene Metalimenge bekannt ist, lassen sich durch einen Ver-
gleich der eingekauften und der mit Produkt, Abwasser und Abfillen ausgeschleusten
Beschichtungsmetallmengen, die in der Summe jeweils gleich groB3 sein miissen, Plau-
sibilititskontrollen fiir die erhobenen Mengenangaben durchfiihren.
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Al1-2.2  Abfallkonzepte (Soll-Zustand)

Priifung technischer und organisatorischer Mafinahmen zur Vermeidung und Ver-
wertung von Abfillen

Nach AbschiuB der Bestandsaufnahme der ProzeBlinie und der untersuchten Teil-
systeme werden die Prozefischritte der betrachteten Teilsysteme auf dieser Grundlage
im Hinblick auf die Anwendbarkeit technischer und organisatorischer Vermeidungs-
und Verwertungsméglichkeiten iiberpriift. Hierbei empfiehlt es sich, dic im folgenden
angegcbene Reihenfolge zu beachten:

— Anpassung des Spiilkriteriums an die Anforderungen der nachfolgenden Teilsysteme

— Verringerung der Ausschleppung durch Optimierung des Abtropfvorgangs (vgl. Ab-
schnitt 5.3),

— Verringerung der Ausschleppung durch Reduzierung der Stoffkonzentration im Pro-
zeBbad (vgl. Abschnitt 5.3),

— vollstindige oder teilweise Riickfiihrung der Elektrolyte (direkte Rickfithrung, Riick-
fiihrung mittels Konzentratoren, Teilriickfiihrung durch Vortauchen; vgl. Abschnitt
5.4) mit Aufkonzentricrung der Spiilwisser und Einsatz standzeitverlingernder Mal-
nahmen,

— MaBnahmen zur innerbetrieblichen Gewinnung extern verwertbarer Abfille (vgl. Ab-
schnitt 5.5) mit Aufkonzentricrung der Spililwisser.

In der Regel nimmt die Wirtschaftlichkeit der genannten MafBnahmen entsprechend der
oben genannten Reihenfolge ab. Dics ist jedoch in jedem Einzelfall gesondert zu pri-
fen.

Die ProzeBdatenblitter ermdglichen es, dic oben genannten Abfallvermeidungsmabinah-
men in einem ersten vorliufigen Schritt auf ihre Realisierbarkeit hin zu beurteilen. Wic
die ProzeBdatenblitter im cinzelnen genutzt werden konnen, wird in Abschnitt Al-3 er-
liutert.

Priifung der Vertriiglichkeit der Vermeidungs- und Verwertungsverfahren mit der
Prozel}linie

Anderungen cines Teilsystems haben hiufig Auswirkungen auf andere ProzeBschritte
eciner ProzeBlinie. Es ist deshalb unerliBlich, die ins Auge gefaliten Vermeidungs- und
Verwertungsmoglichkeiten darauthin zu priifen, ob und welche Auswirkungen auf die
betrachtete ProzeBlinie (z. B. Verringcrung der Anlagenkapazitit, VE-Wasser an Stelle
von Leitungswasser erforderlich), auf andere Prozefilinien oder auf nachgelagerte Pro-
zesse (z. B. zentrale Abwasserreinigung) zu erwarten sind.

Bei der Uberpriifung der technischen und organisatorischen Abfallvermeidungs- und
—verwertungsmoglichkeiten ist auch darauf zu achten, daB infolge diescr MaBinahmen
keine Verlagerung von Umweltbelastungen ins Abwasser oder in dic Abluft erfolgt.

FlieBbild des untersuchten Teilsystems

Analog zum FlieBbild fiir den Ist-Zustand des untersuchten Teilsystems wird ein Flie-
bild erstellt, in dem die ausgewihlten Vermeidungs- und Verwertungsmafinahmen dar-
gestellt sind. Diesem FlieBbild sollten dic gegeniiber dem Ist-Zustand gednderten Pro-
sefdaten und Stoffstréme zu entnehmen sein. Ginstig ist einc direkte Gegeniiberstel-
lung der FlieBbilder des Ist- und des Soll-Zustands (vgl. z. B. Abbildung 7.4-3).
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Vermeidungs- und Verwertungspotentiale

Auf der Basis der in den ProzeBdatenblittern erhobenen Daten lassen sich die Vermei-
dungs- und Verwertungspotentiale, dic bei der Umsetzung der Vermeidungs- und Ver-
wertungsmalinahmen zu erwarten sind, abschitzen. Hierbei sind im allgemeinen fol-
gende Einspareffckte zu berlicksichtigen:

— Verringerung des Bedarfs an Prozefdsung

— Verringerung des Austrags schlammbildender Substanzen aus dem Teilsystem (Be-
schichtungsmetalle, Sulfate, Phosphate u.a.) mit der Folge einer Verringerung der
bei der Abwasserbchandlung entstehenden Schlammenge,

— Verringerung des Chemikalienbedarfs zur Schadstoffelimination (z. B. Chromatre-
duktion, Cyanidoxidation),

— Verringerung des Fillungsmittelbedarfs,

— Verringerung der Frischwassermenge und des Abwasseranfalls.

Auf der anderen Seite ziehen dic VermeidungsmaBnahmen auch die Verwendung zu-
satzlicher Stoffe und Energicn nach sich. Hier sind zu nennen:

— Energiebedarf der Vermeidungs- und Verwertungsanlagen,

— Bedarf an Betriebsmitteln fiir Vermeidungs- und Verwertungsanlagen (z. B. Regene-
rierchemikalien fiir lonenaustauscher),

— Mehrbedarf an vollentsalziem Wasser (VE-Wasser).

Stehen mehrere Alternativen zur Abfallvermeidung und -verwertung zur Wahl, lassen
sich anhand der erzielbaren Vermeidungs- und Verwertungspotentiale Skologische Prio-
rititen sctzen. Bei der Ermittlung der Vermeidungs- und Verwertungspotentiale ist be-
sonders darauf zu achten, daB gegeniiber dem Ist-Zustand neue oder anders zusammen-
gesctzte Abfallarten, Abwisser und Emissionen auftreten kénnen.

Okonomische Bewertung

Die tkonomischen Auswirkungen von MalBnahmen zur Vermeidung und Verwertung
von Abfillen sind fiir die Galvanikbetriebe im allgemeinen von existenzieller Bedeu-
tung. Auf der Basis der Vermeidungspotentiale erfolgt nach der Ermittlung der Preisc
cin Kostenvergleich, der im wesentlichen folgende Kostenarten beriicksichtigt:

— Investitionen (inkl. Montage, Verrohrung sowie MeR- und Regeltechnik),

— Finanzierungskosten der Investitionssumme,

— Warlungskosten fiir Vermeidungs- und Verwertungsanlagen,

— Beschaffungskosten von Roh- und Hilfsstoffen, Wasser und Energic

— Entsorgungskosten fiir Abfille (externc Behandlung, Verwertung und Beseitigung,
inkl. Transport und Abfallabgaben)

— Vergiitung fiir Wertstoffe

— Einleitegebiihren fiir Abwisser

— Personalkosten.

In Anhang 2 dieser Untersuchung ist eine einfache Methode zur Beurteilung der Wirt-

schaftlichkeit von Vermeidungs- und VerwertungsmaBinahmen angegeben (statische
Amortisationsrechnung).
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Mafinahmenkatalog

Hiufig ist es den Betrieben aus unterschiedlichen Griinden nicht moglich, alle Vermei-
dungs- und VerwertungsmaBnahmen, die unter technischen und wirtschaftlichen Krite-
rien zumutbar sind, unverziiglich in die Praxis umzusetzen. Neben der technischen und
dkonomischen Analyse spielen fiir Investitionsentscheidungen im Bereich der Vermei-
dungs- und Verwertungstechniken rechtliche Rahmenbedingungen und andere Kriterien
(z. B. Entsorgungssicherheit, Haftungsfragen, Risikominimierung, Qualititssicherung)
eine Rolle. Es empfiehlt sich deshalb unter Beachtung der betricbsspezifischen Rah-
menbedingungen und der rechtlichen Anforderungen eine Priorititenliste zu erarbeiten,
in der die Reihenfolge, in der die Vermeidungs- und Verwertungsmafinahmen verwirk-
licht werden sollen, festgelegt sind.



Al-3 Arbeitshilfe ,,ProzeRdatenbliitter®

Wie bereits mehrfach erwihnt, wurde cine Arbeitshilfe entwickelt, die es erlaubt, die
relevanten Daten eines untersuchten Teilsystems zu erfassen und zu dekumentieren so-
wte daraus erste Vorschlige fiir Abfallvermeidungs- und -verwertungsmaBnahmen zu
erarbeiten. Ein vollstindiges Abfallkonzept 146t sich jedoch wegen der vielen betriebs-
spezifischen Besonderheiten nicht mit einer standardisierten Arbeitshilfc erstellen. Dic
ProzeBdatenblatter sind in acht thematische Blocke gegliedert:

Prozef3schritte des Teilsystems (Ist-Zustand)

Bestandteile und Zusammensetzung des Prozefibades

Abtropfzeit iber dem Prozel3bad

Verschleppung aus dem ProzeBbad in das Spiilsystem

Riickfithrung des Elektrolyten ins ProzeBbad (Ist-Zustand)

6. Verdunstung aus dem Prozefibad

Spiilkriterium des gesamten Spiilsystems

Frischwasserbedarf des Spiilsystems — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

SR =

% =

Im folgenden sind die Prozefidatenblitter dargestellt und fir einen Beispielfall ausge-
fullt, wobei dic cinzelnen Themenblécke niher erldutert und Hinweise zur Nutzung der
Prozef3datenbldtter gegeben werden,
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Prozefidaten-Blatt 1 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieh X Verzinkung Zink

1 - Prozef3schritte des Teilsystems (Ist-Zustand)
Prozefischritt-Nr. | Prozelischritt Bemerkung

10 Zink-LEisen-Elektrolyt Gestellware (30 %)
11 Zink-Eisen-Elcktrolyt Trommelware (70 %)
12 Standspiile Ry, = 2; 1. Spiilstufe; wird zum Vor-
tauchen eingesctzt
13 FlieBispiile Ri; = 50; 2. Stufe der Spiilkaskade
14, 14a FlicBspiile/Spriihstufe R4 = 50; R4, = 50; 3. Stufe der

Spiilkaskade

R, crmittelt aus lst-Spiilwassermenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4)

2 — Bestandteile und Zusammensetzung des Prozelibades

Stoffe/Stoffgruppen Konzentration Bemerkung
Zink 50 g/l Zn2*
Organische Zusétze nicht bekannt Inhibitoren

Stoffkonzentration reduzierbar?

nein

Flekirolyt von der stofflichen
Zusammensetzung her riicktithrbar?

Falls ja, welche Regenerierungsmal-
nahmen sind notwendig?

— Filtration
— Soda-Entfernung

Entfernung von Partikeln, Soda-Ent-
fernung nur bei vollstiindiger Rick-
fithrung
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Prozefidaten-Blatt 2 Prozellinie: Teilsystem
Betrieh X Verzinkung Zink
3 — Abtropfzeit iiber dem Prozellbad

Parameter Werte Bemerkung

Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamten Beizen Beizdauer redu-

ProzeBlinic? {Pos. 3a. b, ¢} zierbar, falls
erforderlich

Daver des durchsatzbestimmenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen) 400 s Verweildauer im
Beizbad 1200 s,
3 parallele Bider

Behandlungsdauer im Prozefbad des betrachteten Teilsystems 300 s

{ohne Abtropfen)

Abtropfrert nach Prozefbad — [st-Zustand 15 s inkl. Ausheben
and Transport-
vorgang

Maximal mégliche Abtropfzeit nach Prozelibad ohne Durchsatzreduzierung 10 s 400 s-300 ¢ =
100 s

Maximal mégliche Abtropfzeit nach ProzeBbad ohne Qualititseinbulicn 30...354 kein Antrocknen,
keine Passivie-
rung

Abtropfzeit nach ProzeBbad  Soll-Zustand 30s

Verringerung der Verschleppung aus ProzefBbad Ca. 30% empirisch
crmittelt

4 — Verschleppung Prozefibad — Spiilsystem
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand

Spezifische Verschleppung 201 I/Ch. 1.4 I/Ch. [st-Wert: Jahresmittelwert;

(z.B. 'WE) {Ch. = Charge) Soll-Wert: 30% Reduktion

Warendurchsatz (7. B. WE/h) 5.0 Ch./h dto. Jahresmittelwert

Verschleppung  Volumen (2. B, I/h) 10,0 I'h 7.0 Iih ermittelt aus spez. Verschieppung

und Warendurchsatz

Stoffkonzentration im Prozefibad 50 gfl Zn?- 40 gl Zn>- Ist-Wert: aus Blatt 1, Ziffer 2;

Soll-Wert: bei Hersteller criragt

Verschleppung  Stoffmenge 500 g'h Zn?* 280 gih Zn ermitielt aus Stoffkonzentration

(z.B. g’'h) (Ist- bzw. Soll-Zustand) und

verschlepptem Volumen

WE — Warcncinheit (7. B. Gestelic. Trommeln. Warenoberfliche)

5 — Riickfithrung Elektrolyt — Prozefibad (1st-Zustand)

Parameter

Werte
Ist-Zustand

Bemerkung

Riickgefiihrte Spiilwassermenge (z. B. I'h)

10,0 h

aus Pos. 12; durch Vortauchen

Stoffkonzentration in riickgetihrtem Spiilwasser

25 gl Zn?!

ermittelt aus Spllkriterium und
Prozefibadkonzentration

Riickgefithrte Stoffmenge (z. B. gth)

250 gfl Zn**

ermittelt aus Splilwassermenge und
Spiilwasserkonzentration

Riick fiihrungsquote Stoff (%4}

50 %

ermittelt aus Verschleppung Stoff-
menge und riickgefithrter Stoffmenge




ProzeRdaten-Blait 3 ProzeBlinie: Teilsystem
Betrieh X Perzinkung Zink
6 — Verdunstung aus ProzeB3bad
Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand Solt-Zustand
PrezeBbadtemperatur 20°C dto.
Absauggeschwindigkeit Gber 0,3 mis dio. (.3 m/s = keine Absaugung
Prozefbad
Sperifische Verdunstungsrate ca. 04 14h - m?) do. empirisch ermittelt (A1-2.1) oder
abgeschétzt mit Tab. 5.4-1
Badoberfliche 2,5 m? dio.
Verdunstung 1,0 ¥h dto. ermittelt aus spez. Verdunstungsrate

und Badoberfliche

7 — Spiilkriterium

Parameter

Werte

Ist-Zustand

Soll-Zustand

Bemerkung

Stoffgehalt ProzeBbad

50 g/l Zn?-

40 g/l Zn?

1st-Wert Gbertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (Prozefbadbestandteile)

Stoffgehalt letzte Spilstufe

0,2 mg/l Zn*!

2 mg/l Zn>+

Ist-Wert errechnet ohne Sprithstufe:
Soll-Wert Anforderung des nachfol-
genden Prozefbades

Spiilkriterium

250000

20000

[st-Wert errechnet aus Verschleppung
und Spiilwassermenge; Soll-Wert aus
ProzeBbad- und Spiilendkonzentration

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Parameter

Wert

Bemerkung

Frischwasserbedart Spiilsystem Ist-Zustand

700 1'h

oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3}

Frischwasserbedarf fiir Soll-Spiilkriterium und Soll-Ver-
schleppung (berechnet fiir Spiilkaskade mit Tabelle 5.4-2

lstufige Spiile
2stufige Spiile
3swfige Spile
4stufige Spiile
Sstufige Spiile

Rooi = 20000
Vi = 700 1A

ok

1399493 I'h
983 I'h
183 L'h
76 l'h
44 I/h

Verdunstung < Frischwasserbedarf bei
5 Spilstufen. Fir vollstindige Rick-
fuhrung Konzentrator erforderlich.
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Erlauterungen zum Ausfiillen der Prozefldaten-
blitter

zu 1.

zu 2,

zu 3.

198

Prozelischritte des Teilsystems (Ist-Zustand)

In diesem Block werden die ProzeBschritte des untersuchten Teilsystems be-
nannt. Die ProzeBschritthummer wird aus dem Flie3bild der ProzeBlinie (Ist-
Zustand) iibernommen. Fiir die Spiilstufen empfichlt es sich, anhand der Anga-
ben in Abschnitt Al-2.1 die Spiilkriterien zu berechnen und einzutragen. In der
Regel kann das Spiilkriterium aus der Spiilwassermenge und der Verschleppung
ermittelt werden.

Bestandteile und Zusammensetzung des Prozefibades

In diesem Block werden dic Zusammensetzung des ProzeBbades, die Konzentra-
tionen der einzelnen Badbestandteile sowie deren Funktion im galvanischen Pro-
zel3 festgehalten. Diese Angaben sind hiufig nur unvollstindig bekannt. Es sollte
versucht werden, die notwendigen Daten fatllweise beim Hersteller oder Lieferan-
ten des ProzeBbades zu beschaffen. Absolut notwendig ist die Angabe der Kon-
zentration der Metallionen und sonstiger abwasserrelevanter Inhaltsstoffe.

In diesem Block wird auch erhoben, ob sich die Stoffkonzentration im Prozei-
bad ohne ncgative Auswirkungen auf die Beschichtungsqualitit reduzieren lafBt
(Verringerung der verschleppten Stoffmengen) und ob die ProzeBldsung von
der stofflichen Zusarnmensetzung her riickfiihrbar ist. Diese Informationen sind
beim ProzeBbadhersteller oder -lieferanten vorhanden. In diesem Zusammen-
hang ist auch zu erfragen, welche RegenerierungsmaBnahmen bei einer weitge-
henden Rickfiihrung des Elektrolyten notwendig werden, um sich anreichernde
Storstoffc aus vorgelagerten Teilsystemen oder aus Reaktionsprodukten aus
dem Prozefibad sclbst zu entfernen und die Standzeit des Elektrolyten zu crho-
hen.

Abtropfzeit iiber dem Prozelibad

Zunichst wird der durchsatzbestimmende ProzeBschritt der betrachteten Prozel3-
linie identifiziert. Hierbei werden die Behandlungsdauern (inkl. Ausheben und
Abtropfen) aller ProzeBbédder der ProzeBlinie erfaBt. Werden mehrere Becken
¢ines Prozellbades parallel betrieben, ist die Behandlungsdauer in einem Bek-
ken durch die Beckenanzahl zu dividieren. Wird die Kapazitit der ProzeBlinie
vell genutzt und soll der Durchsatz nicht verringert werden, gibt der ProzeB-
schritt mit der lingsten Behandlungsdauer das obere Zeitlimit vor, das fiir die
Behandlung und das Abtropfen im untersuchten Teilsystem zur Verfiigung
steht. Verringert man die durchsatzbestimmende Behandlungsdauer (inkl. Ab-
tropfen) um die reine Behandlungsdauer (ohne Abtropten) im ProzeBbad des
betrachteten Teilsystems, erhilt man dic maximale Zeit, die fiir den Abtropfvor-
gang maoglich ist.

Fir die Abtropfzeit stellt nicht nur der durchsatzbestimmende ProzeBschritt
einc Begrenzung dar, Bei zu langen Abtropfzeiten kann es auch zum Antrock-
nen der ProzeBlosung (z. B. bei warmen ProzefSbddern) und zu Passivierungser-
scheinungen kommen. Beides fiihrt letztlich zu Qualititseinbufen. Die Abtropf-
zeit, ab der Antrocknungen und Passivierungsvorgiinge auftreten, stellt eben-



zu 4.

zu 5.

zZu 6.

falls ein zeitliches Limit fiir den Abtropfvorgang dar. Die kiirzere der ,,durch-
satzbezogenen® und der ,qualititsbezogenen® maximalen Abtropfzeit sollte zur
Verringerung der ProzeBbadverschleppung genutzt werden.

Ist das untersuchte Teilsystem selbst durchsatzbestimmend, ist cine Verlinge-
rung der Abtropfzeit nur moglich, wenn die Behandlungsdauer ohne Qualitats-
einbuBen verringert werden kann (z. B. zusitzliches Behandlungsbecken).

Die Verringerung der Verschleppung bei der verldngerten Abtropfzeit wird am
zuverlissigsten empirisch bestimmt (vgl. Abschnitt A1-2.1).

Verschleppung aus dem Prozeflbad ins Spiilsystem

Zunichst werden die spezifischen Verschleppungen fiir den Ist- und den Soll-Zu-
stand eingetragen. Anhand des Warendurchsatzes (z. B. m? Warenoberfliche/h,
Gestelle/h, Trommeln/h) kann dic stindlich verschleppte Fliissigkeitsmenge
(I/h) errechnet werden.

Aus der Stoffkonzentration im ProzeBbad und der verschleppten Flissigkeits-
menge ergibt sich die verschleppte Stoffmenge (z. B. g Beschichtungsmetall/h).
Sofern sich die Stoffkonzentration ohne Beintriichtigung der Schichtqualitit re-
duzieren 14Bt, ist dicser Wert fur den Soll-Zustand einzutragen.

Riickfiihrung der ProzeBlosung ins Prozefibad (Ist-Zustand)

In vielen Betriehen werden Verdunstungsverluste des ProzeBbades aus der er-
sten Spiilstufe crgiinzt. Hierdurch werden in unterschiedlichem Umfang Stoffe
ins ProzeBbad zuriickgefiihrt. Auch durch Vortauchen werden Prozelibadbe-
standteile zuriickgefiihrt. Die Riickfithrungsquote 1468t sich aus der Stoffmenge,
die aus dem Prozefbad ausgeschleppt wird (vgl. Ziffer 4), und der zuriickge-
filhrten Stoffmenge, errechnet aus der zurlickgefithrten Spiilwassermenge und
der Stoffkeonzentration im Spiilwasser, ermitleln.

Ist die Riickfihrungsquote des Ist-Zustandes bereits hoch, stellt die vollstindige
Riickfithrung der Prozefibadbestandteile oft keinc wirtschaftlich interessante
Option zur Abfallminimierung dar. Dies ist jedoch im Einzelfall zu priifen.

Verdunstung aus dem Prozelibad

Die aus dem ProzeBbad eines Teilsystems verdunstende Flissigkeitsmenge
stellt eine wichtige Grofe zur Entwicklung von Abfallkonzepten dar. L}t sich
die Spiilwassermenge durch wassersparende Spiiltechniken oder Konzentratoren
unter die verdunstende Fliissigkeitsmenge driicken, konnen die ProzeBbadbe-
standteile unter Beriicksichtigung der erforderlichen Regenerierungsmalinahmen
(vgl. Ziffer 2) vollstindig im Kreislauf gefiihrt werden (zur Bestimmung der
Verdunstung vgl, Abschnitt A1-2.1).

Die Verdunstungsmenge kann gegenlber dem Ist-Zustand durch Temperatur-
erhohung und/oder durch eine verstirkte Absaugung erhdht werden. Ob dies
dkologisch und wirtschaftlich sinnvoll ist (Energieverbrauch) muf§ im Einzelfall
gepriift werden.
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zu 7.
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Spiilkriterium des Spiilsystems

Die Untersuchung der Modellbetriebe in Abschnitt 7 hat ergeben, dal} vielfach
Spiilsysteme im Einsatz sind, deren Spiilkriterien extrem hoch sind (zur Be-
rechnung des Spiilkriteriums des gesamten Spiilsystems vgl. Abschnitt A1-2.1).
Dies bedeutet, daBl in der letzten ‘Spiilstufe sehr geringe Stoffkonzentrationen
vorliegen. Eine Nachfrage bei den ProzeBbadherstellern des nachfolgenden
Teilsystems gibt Aufschlufl dariiber, ob diese hohen Spiilkriterien notwendig
sind oder ob nicht hohere Stoffgehalte in der letzten Spiilstufe tolerierbar sind.
Haufig kann die Stoffkonzentration der letzten Spiilstufe ohne Gefahr fiir das
nachfolgende Teilsystem angehoben werden, so daB3 sich das erforderliche Spiil-
kriterium (Soll-Zustand) des Spiilsystems verringert. Das Soll-Spiilkriterium ist
eine wichtige Gréfle zur Dimensionierung eines wasscrsparenden Spiilsystems
(vel. Ziffer 8).

Frischwasserbedarf des Spiilsystems — Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Grundgedanke dieses Arbeitsschrittes ist eine Abschitzung, wieviel Stufen ei-
ner Spilkaskade notwendig wiaren, um auf der Grundlage des Soll-Spiilkrite-
riums R (vgl. Ziffer 7) und der moglicherweise verringerten Soll-Verschlep-
pung V (vgl. Ziffer 4) die Spiilwassermenge Q auf einen Wert unterhalb der
Verdunstung (vgl. Ziffer 6) zu reduzieren. Die Spiilwassermengen fiir die Kas-
kaden werden fur die Stufenzahl n mit Hilfe der Kaskadenformel (vgl. Ab-
schnitt 3.6) errechnet.

Das Ergebnis dieser Vergleichsrechnung zeigt, ob die Spiilwassermenge durch
eine Kaskadensptilung, die entweder aus Fliefispiilen oder aus FlieBspiilen mit
zusitzhichen Spriihstufen aufgebaut werden kann, auf die Héhe der Verdun-
stung reduzierbar ist. Ist dies nmach Priffung der betrieblichen Gegebenheiten
(z. B. Raumbedarf) nicht der Fall, ist der Einsatz von Konzentratoren (z. B. Ver-
dunster, Vakuumverdampfer) zu erwigen, um trotzdem zu einer vollstindigen
Rickfithrung der ProzeBlésung zu kommen.

Ist eine vollstindige Stoffriickfiihrung fiir den jeweiligen Betrieb nicht zumut-
bar, sollten die Moglichkeiten einer Teilriickfithrung durch Vortauchen gepriift
werden. Ebenso ist dann zu untersuchen, ob eine gezielte Behandlung der dann
anfallenden Spiilwisser mit dem Zicl einer mdglichst hochwertigen externen
Verwertung innerbetrieblich vorbehandelt werden kénnen (z. B. Getrennthaltung
von Abwasserteilstrémen, geeignete Fillungsmittel, Elektrolyse, lonenaus-
tausch).



Prozelidaten-Blatt 1

ProzeBlinie:

Teilsystem

1 — Prozefschritte des Teilsystems (Ist-Zustand)

Prozefischritt-Nr. | Prozeflschritt

Bemerkung

R, ermitielt aus Ist-Spiilwassermenge (Ziffer 8) und Ausschleppung (Ziffer 4)

2 _ Bestandteile und Zusammensetzung des Prozelibades

Stoffe/Stoffgruppen

Kenzentration

Bemerkung

Stoffkonzentration reduzierbar?

Elektrolyt von der stofflichen
Zusammensetzung her rickfihrbar?

Falls ja, welche Regenerierungsmali-
nahmen sind notwendig?
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Prozefidaten-Blatt 2 f‘rozeﬁlinie: Teilsystem

3 — Abtropfzeit iiber dem Prozefibad

Parameter Werte Bemerkung

Welches ist der durchsatzbestimmende Behandlungsschritt der gesamten
ProzeBlinig?

Dauver des durchsatzbestimmenden Behandlungsschritts (inkl. Abtropfen)

Behandlungsdauer im Prozefibad des betrachteten Teilsystems
{ohne Abtropfen}

Abtrepfzeit nach Prozefbad - Tst-Zustand inkl. Ausheben
und Transport-
vorgang

Maximal mdgliche Abtropfzeit nach Prozefibad ohne Durchsatrreduzierung

Maximal mégliche Abtropfzeit nach ProzeBbad ohne Qualititseinbullen kein Antrocknen,
keine Passivie-
rung

Abtropfzeit nach Prozefibad — Soll-Zustand

Verringerung der Verschleppung aus Prozefbad empirisch
ermittelt

4 — Verschleppung ProzeBibad — Spiilsystem

Parameter | Werte Bemerkung
Ist-Zustand Soll-Zustand
Speifische Verschleppuny ‘ Ist-Wert: Jahresmittelwert;
(z. B. 'WE) : Soll-Wert: 30% Reduktion
Warendurchsatz (z, B, WE/h) Jahresmittelwert
Verschleppung — Volumen (z. B, I/h) ermittelt aus spez. Verschleppung

und Warendurchsatz

Stoffkonzentration im Prozelbad tst-Wert: aus Blatt 1, Zitfer 2;
Soll-Wert: bei Hersteller erfragt

Verschleppung — Stoftimenge ] ermittelt aus Stoffkonzentration
(z.B. g'h) (Ist- bzw, Soll-Zustand) und
verschlepptem Volumen

WL = Warcneinheit {z. B. Gestelle, Trommeln, Warcnoberfliche)

5 - Riickfiihrung Elektrolyt — Prozefibad (Ist-Zustand)

Parameter Werte Bemerkung
Ist-Zustand

Rickgefiihrie Spiilwassermenge (7. B. 'h)

Stoffkonzentration in riickgeflihrtem Spiilwasser ermittelt aus Spiilkriterium und
Prozefibadkonzentration

Riickgefiihrte Stoffmenge (7. B. g/h) ermittelt aus Spiilwassermenge und
Spiilwasserkonzentration

Rilckfihrungsquote Stoff (%) ermittelt aus Verschleppung Stoff-
menge und riickgefihrter Stoffmenge
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ProzeBdaten-Blatt 3

Prozellinie:

Teilsystem

6 — Verdunstung aus Prozelibad

Parameter

Werte

Ist-Zustand Soll-Zustand

Bemerkung

Prozefbadtemperatur

Absauggeschwindigkeit Gber
ProzeBbad

Spezifische Verdunstungsrate

empirisch ermittelt (A1-2.1) oder
abgeschiitzt mit Tab. 5.3-1

Badoberfliche

Verdunstung

ermittelt aus spez. Verdunstungsrate
und Badoberfliche

7 — Spiilkriterium

Parameter

Werte

Ist-Zustand Soll-Zustand

Bemerkung

Stoffgehalt ProzeBbad

Ist-Wert {ibertragen aus Blatt 1,
Ziffer 2 (ProzeBbadbestandteile)

Stoffgehalt letzte Spiilstufe

Ist-Wert errechnet ohne Sprihstufe;
Soll-Wert Anforderung des nachfol-
genden ProzeBbades

Spilkriterium

Ist-Wert errechnet aus Verschleppung
und Spiilwassermenge; Soll-Wert aus
Prozefibad- und Spiilendkonzentration

8 — Frischwasserbedarf der Spiilen - Vergleichsrechnung Spiilkaskade

Parameter Wert Bemerkung
Frischwasserbedarf Spiilsystem Ist-Zustand
Frischwasserbedarf fiir Soll-Spiilkriterium und Soll-Ver- R =
schleppung (berechnet fir Spiitkaskade mit Tabelle 5.3-2 Vi =
oder nach Abschnitt 3.6.1 und 3.6.3)
Istufige Spiile I'h
2stufige Spiile l'h
Istufige Spiile I‘h
4stufige Spiile I'h
Sswufige Spiile I/h
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Anhang 2: Bewertung der Wirtschaftlichkeit von

A2-1

A2-2

A2-3

A2-4
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A2-1 Allgemeines

Die Bewertung der wirtschaftlichen Auswirkungen von Tnvestitionen oder ProzeBénde-
rungen zur Vermeidung oder Verwertung von Abfillen kann durch statische oder dyna-
mische Methoden der Investitionsrechnung erfolgen. Statische Methoden haben den
Vorteil, daff sie mit geringem Aufwand zu brauchbaren Ergebnissen fuhren, die jedoch
im Vergleich zu dynamischen Methoden ungenauer sind. Fiir erste Abschitzungen sind
diese Ergebnisse jedoch im allgemeinen ausrcichend.

Dynamische Methoden der Investitionsrechnung sind aufwendiger, bieten aber die
Miglichkeit, unterschiedliche Preisentwicklungen verschicdener Kostenarten zu beriick-
sichtigen oder verschiedene Preisszenarien einander gegeniiberzustellen. Dies ist vor al-
lem im Bereich der Abfallwirtschaft von Interesse, da hicr beispielsweise der Einflufl
der gegeniiber anderen Kostenarten (z. B. Rohstoffe, Hilfsstoffe, Energie) oft iiberpro-
portionalen Steigerung der Entsorgungspreise auf die Wirtschaftlichkeit von Vermei-
dungs- und VerwertungsmaBnahmen untersucht werden kann.

A2-2 Statische Kostenvergleichsrechnung

Im folgenden soll der Rechengang fiir dic statische Amortisationsrechnung, wie sie in
den Fallbeispielen (vgl. Abschnitt 7) angewendet wird, beispielhaft dargestellt werden.

Zunichst werden alle Investitionen zusammengestellt.

Investitionen:

-1 Vakuumverdampfer 100000 DM
-2 Spiilbecken 2000 DM
I- .. ... DM
f Summe aller Investitionen 102 000 DM

Da bei der Amortisationsrechnung die laufenden jihrlichen Zusatzkosten und Einspa-
rungen einander gegeniibergestellt werden, ist es erforderlich, die Finanzierungskosten
(z.B. Zinsen) als durchschnittliche jihrliche Kostenbelastung anzugeben (Finanzie-
rungskosten KF in DM/a). Hierbei ist cs unerheblich, ob die Investition ganz oder teil-
weise mit Eigen- bzw. Fremdkapital finanziert wird. Bei der Fremdfinanzierung cnt-
sprechen dic Finanzierungskosten den zu leistenden Zinszahlungen, wobei einc jihrlich
ansteigende Tilgung unterstellt wird. Bei der Finanzierung mit Eigenmitteln stellen die
Finanzierungskosten die entgangenen Zinszahlungen dar, die bei der Anlage der Tnve-
stitionssumme beispielsweise bei einer Bank erzielt worden wircen. Die Umrechnung
erfolgt mit Hilfe einer Niherung, in die die Investitionssumme / und ein kaikulatori-
scher Zinssatz p cingehen. Der Zinssatz p wird im allgemeinen mit 10% angenommen.

1 p 102000 DM 10
Kl——. 1. 0 = =0 2 5100 DM /a
2100 2 100
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Anschlielend werden alle durch die Investitionen verursachten laufenden Kosten (KF
K-1, K-2 ..) und Einsparungen (E-/, £-2 ...) zusammengestelit.

laufende Kosten;

KF Finanzierungskosten 5100 DM/a
K-1 Wartung Vakuumverdampfer 1 600 DM/a
K-2 Energiebedarf Vakuumverdampfer 5000 DM/a
K- ... ... DM/a
K Summe aller zusitzlichen Kosten 11100 DM/a

laufende Einsparungen:

E-1 Elektrolyt 28000 DM/a
£-2 Entsorgung 1200 DM/a
E-3 Abwassergebiihren 2600 DM/a
E- . ... DM/a
E Summe aller Einsparungen 31800 DM/a

Dic Differenz zwischen den laufenden Kosten K und den laufenden Einsparungen E er-
gibt die laufende Kostenersparnis KE.

KE = E-K = 31800 DAl /a—11 100 DM /a = 20700 DA /a

Die Amortisationszeit 4 der Investition 148t sich aus der Investitionssumme 7 und der
laufenden Kostenersparnis KE berechnen, indem iiberpriift wird, wieviel notwendig
sind, um aus der laufenden Kostenersparnis die Investitionssumme zu begleichen:

I 1 102000 DM
E-K KE 20700 DM/a

A2-3 Dynamische Investitionsrechnung

Die Fallbcispiele wurden auch mit dynamischen Verfahren der Investitionsrechnung
Uberpriift. Es stellte sich heraus, daB die Ergebnisse der statischen Kostenvergleichs-
rechnung in der Regel zu etwas héheren Einsparungen und damit zu etwas geringeren
Amortisationszeiten fithren. Die dynamischen Methoden wurden vor allem deshalb ein-
gesetzt, um zu priifen, welchen Einflul} iiberproportional steigende Entsorgungskosten
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auf die Wirtschaftlichkeit der vorgeschlagenen Vermeidungs- und Verwertungsmafinah-
men haben. Hierbei wurde eine Steigerung der Entsorgungskosten von 5% p.a. unter-
stellt, wihrend die Rohstoff-, Hilfsstoff- und Encrgiepreise auf konstantem Niveau ge-
halten wurden. Einzelheiten iiber die angewendeten Methoden der dynamischen Inve-
stitionsrechnung ~ (Kapitalwertmethode, Annuititenmethode, Amortisationsrechnung)
konnen der betriebswirtschaftlichen Fachliteratur (z. B. Wohe 1986, Niemeyer 1970)
entnommen werden.

A2-4 Weiterfithrende Literatur

Niemeyer, G.: Investitionsentscheidungen mit Hilfe der elektronischen Datenverarbei-
tung. Walter de Gruyter & Co., Berlin, 1970.

Wohe, G. et al.: Einfithrung in die allgemeine Betriebswirtschaftslehre. 16. {ibcrarbes-
tete Autlage, Verlag Franz Vahle, Minchen, 1986.
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Anhang 3: Technische und 6kologische Daten

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tah.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Tab.
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A3-1:

A3-2:

A3-3:

A3-4:

A3-5:

Al-6:

A3-7:

A3-8:

A3-9:

A3-10:

A3-11:

galvanotechnischer Elektrolyte

Kupferelektrolyte . . . . . . . . . .. . ... .. 210
Nickelelektrolyte . . . . . . . . . . . . ... ... .. 211
Chromelektrolyte . . . . . . . . . . . . . ... ... .. 212
Zinkelektrolyte . . . . . . 00 213
Zimnelektrolyte . . . . . .0 0L 214
Silberelektrolyte . . . . . . 0 215
Goldelektrolyte . . . . . . . . . . . . ... 216
Legierungselektrolyte . . . . . . . . . . . 217
Elektrolyte zur auBenstromlosen Metallabscheidung . . . . . . . . 218
Chromatierlésungen . . . . . . . . . . ... 219
Entmetallisierungselektrolyte . . . . . . . . . . . . . ... 220



Die Eigenschaften der am hiufigsten cingesetzten Elektrolyte sind in den Tabellen A3-1
bis A3-11 zusammengefaBt. Die Daten wurden dabei in zwei Gruppen unterglicdert:

— technische Daten und
— 0Okologische Daten

Im Block .. Technische Daten* sind die Arbeitsdaten der Elektrolyte wihrend ihres Ein-
satzes zusammengefalt.

— Die Konzentrationsangaben sind somit auch die Werte fiir die Elektrolyte selbst. Me-
tallgehalte und Anioncnkonzentrationen sind in g/l angegeben.

— Fiir die Organika ist die Konzentration halbquantitativ angegeben (in Form der Un-
terscheidung +, ++ und +++). Ihre Konzentration bewegt sich von mg/l (+) bis g/l
(+++).

_ Witd cin Stoff nicht in allen Elektrolyten einer Elektrolytgruppe eingesctzt, ist cr in
der Tabelle in Klammern angegeben.

— In der Spalte Absaugung ist durch ein ,,~* gckennzeichnet, dafi die Luft iber dem
entsprechenden Elektrolyten abgesaugt werden mul.

Im Block ,,Okologische Daten® sind wichtige Hinweise zum umweltgefdhrdenden Po-
tential der Elektrolyte angegeben.

~ In der Spalte ,,mégliche Gefahren sind die Gefahrstoffsymbole fur die Elektrolyte
aufgefiihrt.

~ Die Bezeichnungen ,,CSB-“ und ,,AOX-fihig" bedeuten, dall ein markanter Gehalt
an chemischem Sauerstoffbedarf bzw. AOX im Abwasser auftreten kann.

~ In der Spalte ,aquatische Toxizitat™ ist die Fischgiftigkeit Gy des jeweiligen Elektro-
lyten angegeben.

_ Der Abfallschliisse] bezicht sich auf dic Entsorgung des Elektrolyten: die in Klam-
mern angegebenen Nummern auf das entsprechende Spilwasser. Die Schliisselnum-
mern fiir Spillwasser in den Tabellen des Anhangs gelten nur fur die externe Entsor-
gung. Bei interner Behandlung unterliegen die Spiilwiisser nicht dem Abfallrecht
und damit auch nicht dieser Nomenklatur.
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Anhang 4: Gesetze, Verordnungen und sonstige
Vorschriften fiir galvanotechnische
Anlagen in Baden-Wiirttemberg

A4-1 Abfallrecht . . . . . . . . . . oo 222
A4-2 Gewidsserschulz . . . . . . . . . . L 223
A4-3 Immissionsschutz . . . . . . . . ..o oL 223
Ad-4 Gewerberecht, Gefahrstoffrecht . . . . . . . . . . . . . . . .. 224
Ad-5 Abkiirzungen und Bezugsquellen . . . . . . . . . oL 224
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A4-1 Abfallrecht

Abfallgesetz vom 27. 8. 1986 (BGBI. I S. 1410, ber. S. 1501), zuletzt geiindert am
27. 8. 1994 (BGBI. T S. 1440)

Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz vom 27. 9. 1994 (BGBL. I S. 2705)
Abfall- und Reststoffiiberwachungsverordnung vom 3. 4. 1990 (BGBL. ! S. 648)
Abfallbestimmungsverordnung vom 3. 4. 1990 (BGBI. 1 S. 614)

Reststoffbestimmungsverordnung vom 3. 4. 1990 (BGBL 1. S. 631), berichtigt am
23.4. 1990 (BGBI. T S. 862)

Verordnung (EWG) Nr. 259/93 des Rates vom 1. 2. 1993 (sog. EG-Abfallverbringungs-
verordnung — ABI. Nr. 30/1 vom 6. 3. 1993)

Abfallverbringungsgesctz vom 30. 9. 1994 (BGBI. 1 S. 2771)

Abfallverbringungsverordnung vom 18. 11. 1988 (BGBL. 1 S. 2126), zuletzt gedndert
am 30. 9. 1994 (BGBI. 1 S. 2778)

Abfallbeauftragtenverordnung vom 26. 10. 1977 (BGBL 1 S. 1913)
Altolverordnung vom 27. 10. 1987 (BGBI. | S. 23353)

Verordnung tliber dic Entsorgung gebrauchter halogenicrter Losemittel vom 31. 10.
1989 (BGBL I S. 1918)

Verordnung tiber die Verwertung von Verpackungsabfillen vom 12. 6. 1991 (BGBI. |
S.1234)

Gesamtfassung der 2. Allgemeinen Abfallverwaltungsvorschrift (TA Abfall), Teil I:
Lagerung und Behandlung von besonders tberwachungsbediirftigen Abfillen vom
12.3. 1991 (GMBL. S. 139)

Landesabfallgesetz in der Neufassung vom 8. 1. 1990 (GBL S. 1). zuletzt gedndet am
12,12, 1994 (GBI. S. 653)

Abfall-Andienungsverordnung vom 5. 2. 1990 (GBIl S. 62), zuletzt gedndert am
6. 5. 1992 (GBl. S. 281)

Verwaltungsvorschrift zur Durchfiihrung der Abfall- und Reststoffiiberwachungsverord-
nung vom 28. 4. 1992 (GABI. S. 273)

Verwaltungsvorschrift zu den Aufgaben des Abfallbeauftragten vom 25. 7. 1988 (GABI.
S. 682)

Verwaltungsvorschrift zur Vermeidung, Verwertung und Beseitigung von Reststoffen
nach § 5 des BImSchG vom 4. 11. 1989 (GABL. S. 1315)

Landesabfallabgabengesetz vom 11. 3. 1991 (GBI. S. 133)
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Ad-2 Gewiisserschutz

Wasserhaushaltsgesetz (WHG) vom 23. 9. 1986 (BGBL. 1 S. 1529 ber. S. 1654), zuletzt
gedndert am 12. 2. 1990 (BGBL 1 S. 212)

Verordnung iiber Herkunfisbereiche von Abwasser vom 3. 7. 1987 (BGBIL. 18. 1578)
Allgemeine Rahmen-Verwaltungsvorschrift iiber Mindestanforderungen an das Einlei-
ten von Abwasser in Gewisser (Rahmen-AbwasserVwV) mit zugehdrigem Anhang 40
vom 8. 9. 1989 (GMBI. S. 517), zuletzt gedindert am 1. 1. 1992 (Bundesanzeiger Nr.
233b vom 11. 12. 1992)

Mindestanforderungen an das Einleiten von Abwasser in Gewisser; Metallbearbeitung,
Metallverarbeitung; Hinweise und Erlduterungen zu Anhang 40 der Rahmen-Abwas-

serVwV; Bundesanzeiger, 1993

Verwaltungsvorschrift zur Durchfithrung des § 7a Wasserhaushaltsgesetz und des Ab-
wasserabgabengesetzes vom 16. 8. 1991 (GABI. S. 946)

Allgemeine Verwaltungsvorschrift iiber die nihere Bestimmung wassergefdhrdender
Stoffe und ihre Einstufung entsprechend ihrer Gefdhrlichkeit vom 9. 3. 1990 (GMBI.
S. 114)

Abwasserabgabengesetz (AbwAG) vom 6. 11. 1990 (BGBL I 5. 2432)

Wassergesetz Baden-Wirttemberg (WG) vom 1. 7. 1988 (GBIL. S. 269), zuletzt gean-
dert am 12. 12. 1991 (GBl. S. 860)

Indirekteinleiterverordnung vom 12. 7. 1990 (GBI. S. 258)

Verwaltungsvorschrift fiber den Vollzug  der Indirekteinleiterverordnung  vom
23.5. 1991 (GABL. S. 764)

Richtlinien fiir die Anforderungen an Abwasser bei Einleitung in éffentliche Abwasser-
anlagen (Indirekteinleiterrichtlinicn) vom 28. 6. 1978 (GABIL. S. 995)

Eigenkontrollverordnung vom 9. 8. 1989 (GBL. S. 391, ber. 5. 487)

Verwaltungsvorschrift zur Durchfithrung der Eigenkontrolle von Abwasseranlagen vom
1. 5. 1990 (GABI. S. 492)

Verordnung iiber das Lagern wassergefihrdender Flissigkeiten (VLwF)  vom
30. 6. 1966 (GBI. S. 134), zuletzt gedndert am 13. 2. 1989 (BGI. S. 101)

Landesabwasserabgabengesetz vom 6. 7. 1981 (GBI S. 337), zuletzt gedndert am
12. 12. 1991 (GBI. S. 848)
A4-3 Immissionsschutz

Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG) Neufassung vom 14. 5. 1990 (BGBI. 1
S. 880), zuletzt geiindert am 22. 4. 1993 (BGBL. I S. 466)

Verordnung zur Emissionsbegrenzung von leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstotfen
_ 2 BlmschV — vom 10. 12. 1990 (BGBIL. I 8. 2694), gedindert am 5. 6. 1991 (BGBL |
S. 1219)
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Verordnung iiber genehmigungsbediirftige Anlagen — 4. BlmschV — vom 24. 7. 1985
(BGBL I S. 1586), zuletzt gedndert am 22. 4. 1993 (BGBL 1 S. 466)

Verordnung  tiber Immissionsschutz- und Stérfallbeauftragte — 5. BlmschV — vom
30. 7. 1993 (BGBIL. T S. 1433)

Verordnung iiber das Genchmigungsverfahren — 9. BlmschV - Ncufassung vom
29. 5. 1992 (BGBL [ S. 1001), zuletzt gedndert am 20, 4. 1993 (BGBI. I S. 494)

Ad-4 Gewerberecht, Gefahrstoffrecht

Gewerbeordnung, Neufassung vom 1. 1. 1987 (BGBL. | S. 425). zuletzt gedandert am
23.4. 1990 (BGBIL. T S. 706)

Verordnung iiber brennbare Fliissigkeiten (VbF) vom 27. 2. 1980 (BGBIL. | S. 229), zu-
letzt gedindert am 3. 5. 1982 (BGBI. I S. 569)

Gefahrstoffverordnung, Neufassung vom 25. 9. 1991 (BGBIL. 1 S. 1931)
Umwelthaftungsgesctz vom 10. 12. 1990 (BGBL. | S. 2634)

Neufassung des BufBigeldkatalogs zur Ahndung von Ordnungswidrigkeiten im Bereich
des Umweltschutzes vom 23. 9. 1991 (GABL. S. 369)

Ad4-5 Abkiirzungen und Bezugsquellen

BGBLL Bundesgesetzblatt

Bundesanzeiger Verlagsges. mbH
Pf. 18 20, 53003 Bonn

GMBI. Gemeinsames Ministerialblatt
Carl Heymann Verlag KG
Luxemburger Str. 449, 50939 Kdln

GBL Gesetzblatt Baden-Wiirttemberg
Staatsanzeiger fiir BW GmbH
Pf. 10 43 63, 70038 Stuttgart

GABIL. Gemeinsames Amtsblatt BW
Staatsanzeiger fir BW GmbH
PL. 10 43 63, 70038 Stuttgart

Bundesanzeiger Pf. 10 05 34, 50445 Koln
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Anhang 5: Zusammenstellung innerbetrieblicher

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

As-1:

AS5-2:

AS5-3:

AS5-4;

AS5-5:

AS5-6;

AS-T:

AS-8:

Verfahren zur Vermeidung und
Verwertung von Abfillen in der
Galvanotechnik

Allgemeine Verfahren zur Standzeitverlingerung
von ProzeBidsungen . . . . . . . L L 0oL 227

Spezielle Verfahren zur Standzeitverlangerung von Entfettungs- und
Beizldsungen . . . . . . ... Lo 228

Verfahren zur Verringerung von Ausschleppungen
aus Prozellésungen . . . . . . . . oo 229

Verfahren zur Riickfithrung von Wertstotfen
in dic ProzeBilosungen . . . . . .. L. oL Lo 230

Verfahren zur Aufkonzentrierung von Wertstoffen
aus Spllwiéssern . . . . . . . ..o 230

MafBnahmen zur Standzeitverldngerung und Wertstoffriickgewinnung —
Entfettungslésungen . . . . . . . . . . L0 231

MafBnahmen zur Standzeitverlingerung und Wertstoffriickgewinnung —
Beizldsungen . . . . . L L Lo Lo 232

MaBnahmen zur Standzeitverlangerung und Wertstoffriickgewinnung —
Elektrolyte und Chromatierlésungen . . . . . . . . . . . . . .. 233
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In den Tabellen A5-1 bis A5-5 sind innerbetriebliche Verfahren zur Vermeidung und
Verwertung von Galvanikabfillen im Uberblick zusammengestelit. Anhand der Zeilen
»Anwendbarkeit” und ,zurlickgewonnene Wertstoffe sind die méglichen Verfahren
auszuwéhlen. Einschrinkungen der in Betracht kommenden Verfahren ergeben sich aus
den Angaben zu den ,,verbleibenden Abfdllen* und den ,.Betriebsmedien®.

In der Zeile ,bisheriger Einsatz“ ist angegeben, wic hiufig das Verfahren bisher cinge-
setzt worden ist, d.-h. ob es sich um ein breit eingefiihrtes oder ein relativ neues, noch
wenig verbreitetes Verfahren handelt. Techniken, die sich bislang nicht am Markt
durchsetzen konnten, sind in den Tabellen nicht aufgefiihrt.

Die angegebenen Daten zu dem ,anlagentechnischen Aufwand®, den .,Betriebskosten®
sowie dem ,,Verhdltnis Leistung/Kosten® geben weitere Hinweise zur Auswahl. Die
Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens ist von den konkreten Bedingungen, wie Kapazitit
der Galvanikanlage, Betriebszeit, Elektrolytvolumen, Preis der jeweiligen Regenericr-
anlage usw. abhdngig.

Da die Lieferfirmen fiir Riickgewinnungsanlagen durch die Umsetzung des An-
hangs 40 zur Rahmen-AbwasserVwV einen deutlichen AnstoB zur Weiterentwicklung
umweltfreundlicher Recyclingtechniken erhalten haben, befinden sich zahlreiche Ver-
fahren wie beispiclsweise die gesamte Membrantechnik derzeit in einem Optimierungs-
prozel}, so daf} hierzu keine abschliefenden Wertungen moglich sind.

In den Tabellen AS5-6 bis AS5-8 sind fiir bestimmte Typen von ProzeBlésungen geeig-
nete Vermeidungs- und VerwertungsmaBnahmen angegeben. Neben dem Ziel, das mit
der Umsetzung der Verfahren erreicht werden soll, sind die jeweiligen Voraussetzungen
sowie cine Priorisierung, welche Verfahren im allgemeinen zu bevorzugen sind, ange-
geben. Die Priorisierung ergibt sich vor allem aus den Kriterien ,verbleibende Ab-
falle®, ,,Betricbsmedien®, ,,anlagentechnischer Aufwand®, , Verhiltnis Leistung/Kosten*
und ,,bisheriger Einsatz® der Tabellen A5-1 bis AS-5.

Alle Tabellen konnen selbstverstindlich nur dazu dienen, eine Vorauswahl der mogli-
chen Mafinahmen zu treffen, die zur Vermeidung, Verminderung, Verwertung oder
Konditionierung der anfallenden Abfille in Frage kommen. Welche Verfahren in einem
bestimmten Unternehmen zur Umsetzung geeignet sind, hingt von den betricbsspezifi-
schen Gegebenheiten ab.
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Verfahren Filtration Aktivkohle- Adsorberharz-| Elcktrolyse Kationenawns- | Kiihl-
behandlung behandlung tausch kristallisation
Zuriickgewon-| Prozeflosung | ProzeBlosung | ProzeBidsung | — ProzeBlésung| ProzeBlésung | — ProzeBlosung
nene Wert- — Metall (- Salze)
stoffe
Verbleibende Filterkuchen, | verbrauchte Eluate - Eluate (Salze}
Abfille — verbrauchtes | Aktivkohie
Filter-
material
Betriebs- Fihermaterial| — Aktivkohle | — Adsorber- - Kathoden - Harze Elektrocnergie
medien — Elektro- - Elektro- harze ~ Ancden — Regenerier-
energie cnergie - Regenericr- | — Elektro- mittel
mittef cnergie Eilcktro-
-- Elcktro- energic
energic
Anlagen- gering gering mittel mittel mittel mitte]
technischer
Aufwand
Betriebs- gering gering mittel gering mittel gering
kosten
Verhiltnis hech hoch " hoch mittel hoch
Leistung/ 1
Kosten
Bisheriger schr hiufig sehr hiufig b einge- einge- hiufig
Einsatz schrinkt® schrinkt®!
Anwendbar- alle ProzeB3- arganikhaltige | organikhaltige | — schwefelsau- | — Chrom- — alkal. und
keit 13sungen Elektrolyte Elektrolyte re Beizen elektrolyt cyanidische
(z.B. Nickely | (z.B. Nickel) Elcktrolvte - HiPOy-Beize Elektrolvte
{z.B. Nickel,| — Chromatie- | - schwefel-
Kupfer) rung sdurehaltige
Betzen
Vgl. Abschnitt] 5.2.1 521 5.2.1 5.2.1 5.2.1 5.2.1

1) das Verfahren war zum Zeitpunkt der Studienersiellung noch sehr neu. Praxiseriahrungen lagen noch nicht vor

2} hauptsichlich zur selektiven Reinigung von Nickelelekirolyten

3} hauptsiichlich bel Chromelektrolyten

Tub. A5-1: Allgemeine Verfahren zur Standzeitverlingerung von Prozefildsungen
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Verfahren (:)Iskimmer, [ Zentrifugen Mikrofiltration, | Retardation Diffusionsdialyse
Olabscheider Ultrafiltration :
Zuriickgewonne- | Entfettungsbad Entfettungsbhad Entfettungsbad freie Sdure freie Sdure
ne Wertstoffe
Verbleibende bi-/fetthaltiges Gl-/feithaltiges §l-/fetthaltiges saure Salzlosung | saure Salzisung
Abfille Konzentrat Konzentrat Konzentrat (grofle Menge} (geringe Menge)
Betriebsmedien | Elektrocnergic Elektroenergie Elektroenergic - entionisieries — entionisiertes
Wasser Wasser
— Elektroenergie | — Elektrocnergic
Anlagentechni- | gering hoch hoch mitte}l hoch
scher Aufwand
Betriebskosten gering mittel mittel gering gering
Verhiltnis hoch mittel mittel mittel mittel
Leistung/Kosten
Bisheriger schr hiufig selten hiufig — haufig"” — selten!
Einsatz — seiten” — sehr selten®
Anwendbarkeit | demulgierende emulgierende emulgierende — Anodisier- - Anodisier-
Entfettungs- Entfettungs- Entfettungs- Elcktrolyte Elektrolyte
lésungen {osungen ldsungen — Beizen aus — Beizen aus
starken Sduren starken Sduren
Vgl. Abschnitt 522 5.2.2 522 523 5.2.3

1} bel Anodisier-Elektrolyten
2y bei Edelstahlbeizen (HE/HNO;)

Tab. A5-2: Spezielle Verfahren zur Standzeitverlingerung von Entfettungs-
und Beizlisungen
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Verfahren Optimie- Tensidzuga- | Tempera- Stolibehand-| Verkleine- Optimierte ; Spriihstufe
rung Ab- be zur Pro- | turerhéhung| lung des rung der Lage der tiber dem
tropfvor- zeflosung in der Pro- | Warentrd- | Tropfen- Teile am Prozelibad
gang (me- zeBlosung Zers vor stiitzflichen | Gestell
chanisch) dem Weiter-| an den Wa-

transport rentrigern

Verfahrens- | direkte Verringerung| Verringerung| Abschiitteln | Verringerung| schnellerer | direkte

prinzip Riickfithrung| der Ober- der Viskosi- [ von anhaf- der am Ablauf, klei- | Riickfithrung
(z. B. ver- fliichen- tit und der | tenden Warentriger | nere Tropfen
lingerte spannung Oberflachen-| Tropten anhaftenden | am Bauteil
Abtropfzeit) spanaung Fliissigkeits-

menge

Zuriickge- .| ProzeB- ProzeB3- Prozef- Prozesi- ProzeB3- Prozef}- Prozefi-

wonnene lésung 6sung 15sung 1Gsung losung 13sung 16sung

Wertstoffe

Verbleiben- | — - - - - -

de Abfille

Betriebs- - Tensid Energie Energie - - - Splilwasser

medien {zusétzliche - Energie

Organik!)

Anlagen- Anderung - Heizung und | Stofimecha- | neue bzw. neue Spriih-

technischer | der Anlagen- Temperatur- | nismus iiberarbeitete | Gestelle register

Aufwand steuerung regelung installieren | Gestelle

erforderlich | (Klemm- oder
gestelle!) Trommeln

Betriebs- schr gering | gering mmittel sehr gering | keine keine gering

kosten (abhingig

von der
Tensidart)

Verhiltnis sehr hoch hoch mittel mittel mittel mittel hoch

Leistung/ (sofern An-

Kosten lagenkapazi-

: tat unverin-
dert)

Bisheriger sehr hiufig | schr hdufig | sehr hidufig | sclten sehr selten selten hiufig

Einsatz

Anwend- alle Prozel3- | tensidver- temperatur- | alle Proze- | alle Prozef- | alle ProzeB- | alle Prozef-

barkeit [dsungen trdgliche unempfindli-| ldsungen lGsungen |dsungen ldsungen

ProzeBlosun-| che Prozel-

gen!! losungen"’
Vel. Ab- 53 33 53 53 53 53 3.0.2.4 und
schnitt 53

1) Vorsicht! Anderung der Schichteigenschafien méglich

Tab. A5-3:Verfuhren zur Verringerung von Ausschleppungen aus Prozefilisungen
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Verfahren Wassersparende | Vortauchen Verdunster Verdampfer Kationen-
Spiiltechnik austausch
Zuriickgewonne- | ProzeBlosung ProzeBlosung ProzeBlosung - Prozeflosunyg ProzeBldsung
ne Wertstoffe — Spiilwasser (Metallsulfat)
Verbleibende - - -
Abfille
Betriebsmedien - Elektroenergie Elektroenergic — Harre
— Regenerier-
mittel
- Elektroenergie
Anlagen- gering gering mittel mittel hech
technischer
Aufwand
Betriebskosten gering gering gering mittel mittel
Verhiltnis hoch hoch"! hoch mittel gering
Leistung/Kosten
Bisheriger sehr hiufig hiufig hiufig hiufig selten
Einsatz
Anwendbarkeit | Prozefilosungen Prozefllosungen tensidfreie ProzeBlésungen -- Kupfersulfat-
ProzeBlosungen und gef. zugeh. elektrolyte
und ggf. zugeh. Spiilwasser — Nickelsulfat-
Spiilwasser elektrolyte
Vgl. Abschnitt 3.6.2 und 54.1 54.1 5.4.2.1 5422 5423

1} sofern Anlagenkapazitiit unverindert bieibt

Tab. A5-4: Verfahren zur Riickfithrung von Wertstoffen in die Prozeflosungen

Verfahren Elektrolyse Kationenaustausch Monoschlammerzengung
Zuriickgewonnene Metall Metallsulfatifsung Schwermetallkydroxide
Wertstotte oder -sulfide
Verbleibende Abfille - -
Betriebsmedien - Kathoden — Harze — Energie
— Anoden — Regeneriermittel — Fillungschemikalien
— Elektroenergie — Elcktrognergie Flockungsmittel
Anlagentechnischer mitted mittel hoch
Aufwand
Betriebskosten gering mittel hoch
Verhiltnis hoch mittel hoch
Leistung/Kosten
Bisheriger Einsatz eingeschrinkt '’ eingeschrinkt”’ selten
Anwendbarkeit Halbkonzentrate Spiilwasser und Halb- monometallhaltiges
konzentrate Abwasser
Vgl. Abschnitt 5.5.1 552 353

1) hauptsichlich zur Edelmetall- und Kupferriickgewinnung

23 hauptsichlich »ur Nickel- und Kupferrickgewinnung

Tab. A5-5:Verfahren zur Aufkonzentrierung von Wertstoffen aus Spiilwissern
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Entfettungslosungen

Ziel Malnahme Prioritit | Voraussetzung Vgl Ab-
schnitt
Entfernung partikuti- | — Filtratien 1 - Teilchen =1 pm 5.2.1
rer Verunreinigungen - alkalibestdndiges Filtermaterial
Entfernung der -- Olabscheider 1 demulgierende Entfettung 5272
Hauptmenge an — Skimmer — grofler Olaufhahmeraunt
Olverunreinigungen — Platz fiir Installation
- Zentrifuge 1 — schwache Emulsionen 522
Entfernung feiner — Mikrofiltration 1 - Oludpfchen (ca. 0,1-1 pm)*? 522
Oltrépfchen -
— Ultrafiltration 2 — Ohrdpichen (ca. 0,02-0,3 pm)'*| 5.2.2
Verringerung des — Wirkbadkaskade 1 — Raum zur Aufstellung eines 322
Oleintrags weiteren Entfettungsbehilters
Riickfithrung von — direkte Riickfithrung 1 — ausreichendes Verdunstungs- 541
Wertstoffen volumen bzw. ausreichende
Anzahl von Spiilstufen
- Riickfuhrung durch Vortauchen | | — Umstellung der Anlagen- 3.4.2
steuerung
- Riickfibrung nach Verdunstung | 2 Temperaturbestindigkeit des 54.2

oder Verdampfung

Elektrolyten

1) Abstimmung zwischen Anlagenbauer und Chemikalienlielerant notwendig

Tub. A5-6: Mafinahmen zur Standzeitverlingerung und Wertstoffriickgewinnung —
Entfettungslosungen
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Liel

Mallnahme

Beizlosungen

Prioritit

Voraussetzung

Vel Ab-
schnitt

Entfernung partikuld-
rer Verunreinigungen

— Filtration

— Teilchen >1 pm
— siurebestidndiges Filtermaterial

521

Entfernung der ange-
reicherten Schwerme-
tallkationen

— Kiihlkristallisation

- zu entfernende Komponente
muB in der Kilte deutlich
schwerer loslich sein (Sulfate)

521

- Elektrolyse

— Vermeidung der anodischen
Chlorbildung (chloridfrei oder
Diaphragma)

- Schwermetallion edler als
Wasserstoffion

— bevorzugt Schwefelsdurebeizen

521

— Kationenaustausch

— nur geringe Schwermetall-
konzentrationen
bevorzugt Phosphorsidurebeizen

5.2.1

Verringerung des
Metalleintrags

— Wirkbadkaskade

— Raum zur Aufstellung eines
wetteren Beizbehilters

523

Riickfiihrung von
Wertstoffen

— direkte Rickfithrung

— ausreichendes Verdunstungs-
volumen bzw. ausreichende
Anzahl von Spillstufen

5.4.1

— Riickfithrung durch Vortauchen | 1

— Umstellung der Anlagen-
steuerung

— Riickfithrung nach Verdunstung | 2

oder Verdampfung

- Temperaturbestidndigkeit des
Elektrolyten

Riickfithrung der
freien Siure

— Retardation

- nur starke Sauren

— Konzentration der freien Rest-
sdure > 10%

— HNOs-Konzentration <40 %
Durchsatz >40 1/h

- Diffusionsdialyse

— nur starke Siuren

3.23

Tab. A5-7: Mafsnahmen zur Standzeitverlingerung und Wertstoffriickgewinnung —
Beizidsungen
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Elektrolyte und Chromatierlosungen

Ziel MaBinahme Prioritit | Voraussetzung Vgl Ab-
schnitt
Entfernung partikuld- | - Filtration l — Tetlchen >1 pum 521
rer Verunreinigungen — elektrolytbestindiges Filter-
material
Entfernung Adsorption (Aktivkohle- 1 — Nachdosicrung der entfernten 5.2.1
organischer behandlung, Adsorberharze) Elektrolytbestandteile
Verunreinigungen
— selektive elektrolytische 2 — spezifischer Einbau der Ver- 52.1
Reinigung unreinigungen in den mit
nicdriger Stromdichte abge-
schiedenen Niederschlag
Entfernung von — selektive elektrolytische 1 -- Verunreinigung edler als das 5.2.1
elektrolytfremden Reinigung Elcktrolytmetall {sonst groer
Schwermetall- Moetallverlust)
Kationen - mit groBer Anodenfliche und
hiherer Temperatur ist in
Chromelektrolyten gleichzeitig
die Oxidation von Chrom(111)
zu Chrom{VI} méglich
-- Kationenaustausch 1 — stark saure Kationenaustauscher | 5.2.1
- Chromatierlsungen nicht auf
Silber- oder Cr(IIl)-Basis
arbeitend
— Membranelektrolyse 3 — Reinigung der Spillwisser mit 524
- Elektrodialyse anschlicBender Riickfibrung
— Fillung (cvtl. nach Oxidation; 4
« B, Fe'" in Nickelelektrolyten)
und Filtration
Entfernung von Soda | — Kithlkristallisation ! - sonstige Eiektrolytbestandteile | 5.2.1
bleiben bei der Kiithltemperatur
ausrcichend 16slich
Verringerung einer zu | — Einsatz inerter Anoden 1 - Verhinderung der anodischen 5.21
hohen Konzentration Chlorbildung (z. B. durch ein
an abscheidbaren Diaphragma)
Metallionen
— Entnahme eines Teils des 2 - Verwertung des entnommenen
Elektrolyten Elektrolyten
Erginzung der fchlenden Bad-
bestandreile
Riickfiihrung von — direkte Riickfithrung 1 - ausrcichendes Verdunstungs- 5.4.1
Wertstoffen volumen bzw. ausreichende
Anzahl von Spilstufen
— Riickfihrung durch Vortauchen | 1 — Umstellung der Anlagen- 54.1
steuerung
- Riickflihrung nach Verdunstung | 2 — Temperaturbestindigkeit des 542
oder Verdampfung Elektrolyten
- Riickfithrung nach 3 aufwendige Prozefifithrung 54.2
[onenaustausch infolge mehrerer Austauscher-
stufen

Tab. A5-8: Mafinahmen zur Standzeitveriingerung und Weristoffriickgewinnung —
Elektrolvte und Chromatierlosungen
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