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Zusammenfassung

Die Firma Dieter Wildfang in Miillheim/Baden ist Hersteller von Sanitdrarmaturen, insbesondere
Perlatoren. Sie betreibt hierfiir Anlagen zur galvanischen Vemickelung und Verchromung. Die fiir den
ProzeB bendtigten Gestelle (Warentriger) sowie fehlerhaft beschichtete Waren wurden bisher in ver-
schiedenen Badem und nach unterschiedlichen Rezepturen entmetallisiert.

Aus der Gestellentmetallisierung fiel dabei ein Mischschlamm aus Cr(VI) und Ni an, der aufgrund
seines hohen Gefahrdungspotentials in einer Untertagedeponie entsorgt werden mufite: Daniiber hinaus
resultierte aus der Pflege der Warenentmetallisierung und aus dem Betrieb der zugehérigen Spiilstufen
ein nickelhaltiger Galvanikschlamm der auf einer Sondermiilldeponie abgelagert wurde.

Vor diesem Hintergrund ist das Projekt ,, Abfallarme Entmetallisierung galvanisch vernickelter und
verchromter Waren und Gestelle* eingerichtet worden, dessen Ziele sind:

Verringerung des anfallenden Galvanikschlammes
Reduzierung der Abwassermenge und Schadstofffracht

Einsparung von Chemikalien zur Abwasseraufbereitung und zum Nachscharfen der Entme-
tallisierungsbéder

Verwertung anfallender Metalle oder Metallsalze aus der Entmetallisierung

Aufbau eines geschlossenen Stoffkreislaufs

Zur Umsetzung dieser Ziele wurden folgende Mallnahmen realisiert:

(1)
2)

)

(4)

(5)

Getrennte anodische Entchromung von Waren und Gestellen.

Einsatz von Titanhaken fiir die Warenaufnahmen der Gestelle wegen deren Bestandigkeit
gegeniiber Schwefelsaure.

Anodische Entnickelung sowohl von AusschuBwaren als auch von Gestellen in Schwefel-
siurelsung, wobei die Gestellentmetallisierung bei einer geringeren Saurekonzentration be-
trieben wird.

Einsatz des Warenentnickelungsbades zum Nachscharfen der Gestellentnickelung, so dab
unter normalen Betriebsbedingungen eine inteme Verwertung von uberschussiger Schwefel-
séure stattfindet.

Finsatz eines Kiihlkristallisators zur Riickgewinnung von verwertbarem reinem Nickelsulfat
(NiSQ,) aus der Gestellentnickelung.

Mit diesen MaBnahmen wurde folgendes erreicht:

Der grofte Teil der nicht umgesetzten Schwefelsaure wird aus dem Kristallisator in das
Entmetallisierungsbad zuriickgefithrt und muB nicht unter erheblichem Schlammanfall neu-

tralisiert werden.

— Fine deutliche Reduktion des direkten Chemikalieneinsatzes fur die Entmetallisierungsbader

und des indirekten Chemikalieneinsatzes fir die Abwasseraufbereitung, da die Entnicke-
lungsbader nicht mehr iiber die Abwasserbehandlung aufbereitet werden miissen.



— Eine erhebliche Verringerung der insgesamt in der Galvanik anfallenden Schlammenge von
urspriinglich 75,5 t/a auf heute 22,5 t/a. An diesem Ergebnis sind allerdings neben den oben
genannten MalBinahmen auch andere EinfluBfaktoren beteiligt.

— Die anfallenden Galvanikschlimme miissen heute nicht mehr als Sonderabfall beseitigt, d.h.
deponiert werden, sondern konnen einer stofflichen Verwertung zugefiihrt werden. Fiir das
mit dem Kristallisator erzeugte Nickelsulfat wird ein Erlés erzielt.

Insgesamt konnte mit den im’Rahmen' des' Projekts durchgefiihrten "MafBinahmeii -also eine-deutliche
Verringerung der betrieblichen Umweltauswirkungen erzielt werden. Mafigeblich hierfir sind die oben
genannten Mafinahmen (1) bis (4).

Eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fiihrte zu dem Ergebnis, daB die direkte Verwertung der nickel-
haltigen Entmetallisierungslosung unter den vorliegenden Randbedingungen insgesamt glinstiger ist,
als die Anschaffung und der Betrieb eines Kiihlkristallisators zur Erzeugung von héherwertigem Nik-
kelsulfat.



3 Grundlagen

3.1 Rechtliche Anforderungen
In Anhang 40 zur ,Verordnung iber Anforderungen an das Einleiten von Abwasser in Gewisser®
heifit es:

,Die Schadstofffracht ist so gering zu halten, wie dies durch folgende MaBnahmen moglich ist:

— Behandlung von ProzeRbidern mittels geeigneter Verfahren ... um eine moglichst lange
Standzeit der Prozef3bider zu erreichen,

— Riickgewinnen ... von dafiir geeigneten Badinhaltsstoffen...

Auch unter allgemeinen Gkonomischen und &kologischen Gesichtspunkten und im Hinblick auf das
neue Kreislaufwirtschafts- und Abfaligesetz ist eine Riickgewinnung und Verwertung der Inhaltsstoffe
von ProzeBbidern anzustreben.

3.2 Wirkungsweise von Entmetallisierungsbiidern

Bei der galvanotechnischen Beschichtung von Waren fillt immer ein geringer fehlerhafter Anteil an,
der neu beschichtet werden muf. Zuvor muB jedoch die fehlerhafte Beschichtung mit Hilfe geeigneter
Entmetallisierungslésungen entfernt werden. Entmetallsierungsbéder sind auBerdem erforderlich, um
metallische Abscheidungen auf den Kontakten der Gestelle (Warentréger) unmittelbar nach jedem
Durchlauf durch die Galvanisieranlage zu entfernen.

Die Wirkungsweise von Entmetallisierungsbadern 14Bt sich grob in zwel Gruppen unterteilen:

— Chemisch arbeitende Entmetallisierungsbider. Sie enthalten Oxidationsmitteln (meist Nitro-
aromate), Komplexbildner (Amine, EDTA) und organische Inhibitoren.

— Elektrolytisch (anodisch) arbeitende Entmetallisierungsbéder, auf saurer oder basischer
Grundlage.

Die elektrolytische Entmetallisierung stellt prinzipiell den umgekehrten Vorgang zur galvanischen
Oberflichenbehandlung dar. Sie hat den Vorteil, daB bei geschickter Prozefisteuerung auf Zusatzstoffe
wie Inhibitoren und Netzmittel verzichtet werden kann.

3.3 Verfahren zur Entmetallisierung von vernickelten und verchromten Oberflichen

Vernickelte und verchromte Messingwaren werden meist elektrolytisch in alkalischen Badern (z.B.
Natronlauge) entchromt und anschlieBend in halbkonzentrierter Schwefelsdureldsung entnickelt.

Die Entchromung und Entnickelung der Gestellkontakte (Haken) erfolgt dagegen meist gemeinsam in
einer Losung aus Nitroaromaten, Essigsdure und Aminnitraten, die stark komplexierend wirkt. Die
Schwermetalle fallen in dieser Losung als Oxydhydrate aus und bilden einen Bodensatz, der regelmi-
Big entfernt und als Sonderabfall entsorgt werden muB. Bei Verwendung von Schwefelséurelosung zur
Entnickelung der Gestellkontakte (analog zur Warenentnickelung) wiirden die Ublicherweise einge-
setzten Edelstahlkontakte angegriffen und zerstort.



3.4 Weiterentwicklung des Standes der Technik durch das Projekt
Im vorliegenden Projekt wurden folgende MaBnahmen eingefiihrt und untersucht:

(1) Getrennte anodische Entchromung von Waren und Gestellen.

(2) Einsatz von Titanhaken fiir die Warenaufnahmen der Gestelie wegen deren Bestindigkeit
gegeniiber Schwefelsiure.

(3) Anodische Entnickelung sowohl von AusschuBwaren als auch von Gestellen in Schwefel-
sdurelésung, wobei die Gestellentmetallisierung bei einer geringeren Siurekonzentration
betrieben wird.

(4) Einsatz des Warenentnickelungsbades zum Nachschirfen der Gestellentnickelung, so daB
unter normalen Betriebsbedingungen eine interne Verwertung von iiberschiissiger Schwe-
felsaure stattfindet.

(5) Einsatz eines Kiihlkristallisators zur Riickgewinnung von verwertbarem reinem Nickelsulfat
(NiS0O,) aus der Gestellentnickelung.

Die MaBinahmen (1) bis (4) wurden bislang nur vom Armaturenhersteller Hans Grohe GmbH & Co.
KG im Werk Schiltach im ProduktionsmaBstab realisiert. Der Einsatz eines Kristallisators zur Aus-

schleusung des abgeldsten Nickels in verwertbarer Form erfolgt im vorliegenden Projekt zum ersten
Mal.



4  Beschreibung des Betriebes vor August 1993 (alte Anlage)

Das Projekt ,, Abfallarme Entmetallisierung galvanisch vernickelter und verchromter Waren und Ge-
stelle” wurde bei der Firma Dieter Wildfang GmbH in Miillheim/Baden verwirklicht. Sie ist Hersteller
von Zubehor fir Sanitirarmaturen und betreibt galvanische Anlagen zur Vemickelung und Verchrom-
ung von Messingteilen.

Da die gesamte Galvanik im August 1993 abbrannte und auch das meiste Datenmaterial der alten
Anlage dabei vemichtet wurde, muf} fir die Angaben und Werte zur Beschreibung der Altanlage auf
Auslegungsdaten, Angaben aus wasserrechtlichen Genchmigungsunterlagen und Erinnerungen von

Mitarbeitem zurickgegriffen werden.

41 Allgemeine Daten )
In Tabelle 4.1 sind die ProzeBbider der Galvanik vor dem Brand aufgefithrt.

Verfahren Entfettung

Dekapierung

Glanznickel (2 Gestellautomaten, 1 Trommelautomat)
Chrom (in Gestellautomaten eingegliedert)
Gestellentmetallisierung (in Gestellautomaten eingegliedert)

Warenentmetallisierung (Handbad)

Tabelle 4.1: ProzeBbader alte Galvanik

In der alten Galvanik wurden im Zweischichtbetrieb 85.000 m? Oberfliche pro Jahr vemickelt
(12 um) und verchromt (0,3 um).

4.2 Entmetallisierungsverfahren
Der schematische Aufbau der alten Entmetallisierung ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

4.2.1 Zusammensetzung und Pflege der Entmetallisierungsbider

In der Gestellentmetallisierung wurden elektrolytisch sowohl Chrom als auch Nickel entfernt. Als
Elektrolytzusitze dienten die Produkte DICO El1 und SEMOX 10 mit komplexbildenden Inhaltsstof-
fen und Salpetersaure als pH-Puffer (pH = 5,5 - 6,0).

Die Entchromung und Entnickelung fehlerhafter Teile erfolgte in 70%iger Schwefelsdure mit etwa
5%igem Glycerinzusatz zum Schutz des Warengrundmaterials.

Fiir die Entmetallisierungsbider wurden folgende Ansitze gemacht:

Gestellentmetallisierung:

Badvolumen: 1x0,8m? 1x1,5m?

Ansatz: DICO E1 200 mi /1, SEMOX 10 300ml/l, HNO; zur pH-Einstellung
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Warenentmetallisierung

Badvolumen: 1m?

Ansatz: 70%ige H;SOy, ca. 5% Glycerin, etwa 6 mal pro Jahr

Die in der Gestellentmetallisierung anfallenden, schwer 16slichen Chrom-/Nickeloxidschlamme wur-
den regelméBig, etwa einmal pro Woche, von Hand entfemnt, mit Kalk neutralisiert und als Sonderab-
fall entsorgt.

Die in der Warenentmetallisierung anfallenden Sulfatschldmme, die Chrom-, Kupfer- und vor allem
Nickelsulfat enthielten, wurden etwa alle 2 Wochen von Hand ausgetragen. Sie wurden rickgelést
und der Behandlung fiir chromhaltige Abwisser zugefithrt. Desweiteren wurde das Warenentmetalli-
sierungsbad ca. alle 2 Monate komplett verworfen und ebenfalls der oben genannten Behandlung un-
terzogen.

Menge und Kosten der eingesetzten Chemikalien und der Personaleinsatz zur Pflege der Entmetalli-
sierungsbéder sind der Tabelle 4.2 zu entnehmen.

Entmetallisierung Menge/Jahr Einheit Kosten/Einheit — Kosten/Jahr
Gestelle

Salpetersaure 50%ig 1.695 kg 0,65 DM 1.101,75 DM
DICO E1 120 1 19,25 DM 2.310,00 DM
SEMOX 10 5001 32,94 DM 16.470,00 DM
Personaleinsatz 70 h 50,00 DM 3.500,00 DM
Ware

Schwefelséure 70%ig 27.000 kg 0,63DM 17.010,00 DM
Glycerin 8301 6,30 DM 5.229,00 DM
Personalemsatz 50h 50,00 DM 2.500,00 DM
Badpflegekosten Entmetallisierung 48.120,75 DM

Tabelle 4.2: Jahrlicher Chemikalien- und Personaleinsatz alte Entmetallisierung

4.2.2 Abwiisser aus der Entmetallisierung und deren Behandlung

Die chromhaltigen Abwiésser der den Entmetallisierungsbadern nachfolgenden Standspiilen wurden in
der Abwasserbehandlungsanlage einer Chromatreduktion, Neutralisation und Sedimentation unterzo-
gen.

Abwisser der Fliefi- und Heillspiillen wurden iiber die Ionenaustauscheranlage aufbereitet und dem
Kreislaufwasser zugefiihrt. Die bei der Regenerterung der Ionenaustauscher anfallende Eluate wurden
gemeinsam mit den chromhaltigen Abwassem behandelt.

An Behandlungschemikalien wurden eingesetzt:

— Salzsiure (HCI) 31%ig
(Regeneration Kationenaustauscher, Ansduem Chromatreduktion, Neutralisation)

— Natriumhydrogensulfit (NaHSQ;) 38-40%ig
{Chromatreduktion)
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— Natronlauge (NaOH) 50%ig
(Regeneration Anionenaustauscher, Neutralisation)

~ Flockungshilfsmittel Sedipur
(Sedimentation)

4.2.3 Abfille aus der Entmetallisierung und deren Entsorgung

Aus der Gestellentmetallisierung fielen beim Projekttriger in der Vergangenheit jahrlich durchschnitt-
lich ca. 13,5 t.chromhaltige Schlimme mit.einer. Restfeuchte von.ca. 15% an. Sie wurden als chrom-
(VI)-haltiger Galvanikschlamm (Abfallschliisselnummer 51102) deklariert und in der Untertagedepo-

nie (UTD) in Herfa-Neurode entsorgt.

Dartiber hinaus entstanden bei der Abwasserbehandlung rund 62 t nickelhaltige Galvanikschlamme
(Abfallschliisselnummer 51107) pro Jahr mit einer Restfeuchte von ca. 60 - 70%. Welcher Anteil hier-
von aus der Behandlung der Warenentmetallisierung und der Spiilwisser stammt, konnte aufgrund
fehlender Daten allerdings nicht mehr rekonstruiert werden. Die Schlimme wurden auf der Sonderab-

falldeponie (SAD) in Billigheim abgelagert.

Die Kosten fiir die Entsorgung der anfallenden Schldmme sind aus Tabelle 4.3 ersichtlich.

Kosten/Jahr

27.756,00 DM
4.050,00 DM

30.380,00 DM
12.400,00 DM
10.230,00 DM

Galvanikschlimme Menge/Jahr Einheit Kosten/Einheit
Cr(VI)-haltig

Deponiekosten UTD 13,5t 2.056,00 DM
Abfallabgabe Kat. III 13,51 300,00 DM
Transportkosten enthalten

Ni-haltig

Deponiekosten SAD 62,0 t 490,00 DM
Abfallabgabe Kat. II 62,0 t 200,00 DM
Transportkosten 62,0 Faktor 165,00 DM
Entsorgungskosten Gesamt

84.816,00 DM

Tabelle 4.3: Jihrliche Entsorgungskosten Galvanikschlimme
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5 Projektverlauf - ab 1.1.1995 (neue Anlage)

Seit Januar 1995 ist ein véllig neuer Gestellautomat zum galvanischen Vernickeln und Verchromen
bei Fa. Wildfang in Betrieb.

5.1 Allgemeine Daten
In Tabelle 5.1 sind die ProzeBbader der neuen Galvanik aufgefiihrt.

Verfahren Entfettung

Dekapierung

Hochglanznickel (1 Gestellautomat)
Chrom (in Gestellreihe emgegliedert)
Entchromung Gestelle und Ware
Entnickeln Ware

Entnickeln Gestelle

Tabelle 5.1: ProzeBbider neue Galvanik

Mit der neuen Anlage werden im Zweischichtbetrieb ca. 125.000 m? Oberfliache pro Jahr vernickelt
(12 pum) und verchromt (0,3 pm).

5.2 Entmetallisierungsverfahren
Der schematische Verfahrensablauf der neuen Entmetallisierung ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

5.2.1 Zusammensetzung und Pflege der Entmetallisierungsbider
Die neue Entmetallisierung besteht aus einer vorgeschalteten anodischen Entchromung, in der Gestelie
und AusschuBware in Natronlauge behandelt werden. Dabei fillt Na;Cr,O7 bzw. Na,CrO, an.

Gestelle und AusschuBware werden anschlieBend jeweils separat in zwei unterschiedlichen Becken
anodisch in Schwefelsiure entnickelt. Die Warenentnickelung wird bei ca. 35 - 50 °C und mit 75%iger
H,S0, betrieben. Fiir die Gestellentnickelung wird 35%ige H,SO, bei ca. 30°C eingesetzt.

Folgende Ansitze der Entmetallisierungsbader wurden bei Aufnahme des Betriebes zum 1.1.1995 ein-
gestellt:

Entchrgmﬁng:

Badvolumen: 32 m’
Erster Ansatz: 50%ige NaOH
keine weiteren Zusitze
Warenentnickelung:
Badvolumen: 3,2 m’
Erster Ansatz: 75%ige H,SO,

keine weiteren Zusitze
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Gestellentnickelung:

Badvolumen: 13,9 m?
Erster Ansatz: 35%ige H,SO;
keine weiteren Zusitze

Die Nickelkonzentration nimmt in den Entnickelungsbddern durch den Prozefl der Entmetallisierung
im Laufe der Betriebszeit zu. Bevor die Sittigungsgrenze im Gestellbad erreicht ist, wird die Losung
kontinuierlich iiber einen Kiihlkristallisator geleitet und Nickelsulfat auskristallisiert. Nicht zu Nickel-
sulfat umgesetzte Schwefelsdure wird wieder in das Bad zuriickgefithrt. Die verbrauchte Schwefelséu-
re wird durch Nachschirfen mit der hoher konzentrierten Losung aus der Warenentnickelung ersetzt
und so auf einer Konzentration von ca. 35% gehalten. Gleichzeitig wird damit auch das im Warenbad
geldste NiSO, dem Kiihlkristallisator zugefithrt und mit auskristallisiert. Anschlielend muB nur noch
das Warenbad mit 96%iger Frischsdure nachgeschérft werden, um dort wieder die gewiinschte Kon-
zentration von 75% einzustellen. Durch diese Betriebsweise kann auch einer Volumenzunahme im
Warenbad, infolge dessen stark hygroskopischer (wasseranziehender) Eigenschaften, entgegengewirkt
werden. Abbildung 5.2 zeigt das Verfahrensprinzip der Badpflege.

Unter normalen Betriebsbedingungen kann die Kristallisation kontinuierlich gefiihrt werden. Stellt
sich ein MiBverhiltnis zwischen AusschuBanteil und zu entnickelnden Gestellen ein, so kann das Wa-
renbad auch direkt iiber den Kiihlkristallisator aufbereitet werden.

—
nachschérfen H,50, 96%ig
T optional
[}
!
Gestellentnickelung i Warenentnickelung
13.9m’ ! 3,2m?
|
i
1
v ——— kontinuierlich
Kiihlkristallisator Vorlage N diskontinuierlich
%
i INTEC
NiSO, CHNICA

Abbildung 5.2: Verfahrensprinzip Badpflege und Nickelriickgewinnung

Zunichst war geplant, die Warenentmetallisierung vollig ohne organische Zusitze zu betreiben. Es
wurde jedoch beflirchtet, daB der eingesetzte Werkstoff Messing von der hochkonzentrierten H,SO,,
besonders bei den sich entwickelnden hohen Temperaturen von bis zu 60 °C, angegriffen wird.

Entsprechende Untersuchungen lieferten aber das Ergebnis, dal Glycerin, das zur Inhibierung der
Oberflichen dient, mit einem Anteil von 0,3 - 0,4% zugesetzt werden kann, chne dafl dadurch die ge-
plante Kreislauffiihrung beeintrachtigt wird.

Zwar wird durch die diskontinuierliche Abgabe von H,804-L&sung aus der Warenentmetallisierung in
die Gestellentmetallisierung Glycerin mittransportiert. Jedoch konnte in Versuchen nachgewiesen
werden, daB dort unter den gegebenen Konzentrationsverhiltnissen Glycerin zu Propionsiure und
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dann zu CO, und H,O abgebaut wird und nicht in den Kristallisator gelangt. Das Kristallisat ist damit
glycerinfrei.

5.2.2

Abwisser aus der Entmetallisierung und deren Behandlung

Die Abwisser aus den Spiilstufen nach der Entchromung werden der Chromatreduktion zugefiihrt. Die
Spiilwésser nach den Entnickelungsbidern werden direkt neutralisiert. Die eingesetzten Behandlungs-
chemikalien sind:

5.3

In Vor-
gungen

Bei den

ergeben

Mit der

- Salzsdure (HCI) 31%ig
(Regeneration Kationenaustauscher, Ansduern Chromatreduktion, Neutralisation)

Natriumhydrogensulfit (NaHSO5) 38-40%ig
(Chromatreduktion)

Natronlauge (NaOH) 50%ig
(Regeneration Anionenaustauscher, Neutralisation)

Kalkmilch Ca(OH),, 18 - 20%
(Neutralisation, Fillung)

Flockungshilfsmittel Sedipur
(Sedimentation)

Auslegung des Kiihlkristallisators

und Laborversuchen des Anlagenherstellers wurden die notigen Parameter und Randbedin-
fur die Auslegung des Kiihlkristallisators bestimmt:

Loslichkeit und Konzentrationsverlauf von NiSQ, in Abhiéngigkeit von Temperatur, H,SO,-
Konzentration und Glycerinzusitzen (vgl. Abbildung 8.1)

Kristallisationsraten von NiSOy in Abhingigkeit von Anfangskonzentration, Lsungstempe-
ratur und Kithlmitteltemperatur im LabormaBstab (vel. [4])

optimale Durchflufrate der Losung durch Kithlkristallisator fiir maximale Kristallisationsrate
im LabormaBstab (vgl. [4])

Wirmeiibergangskoeffizienten im Kristallisator (vgl. (4D

Ermittlung der nutzbaren Konzentrationsdifferenz bei gegebenen Badtemperaturen und
Vorlauftemperaturen des Kiihimittels und technische Auslegung des Kristallisators. Hierauf
wird nachfolgend niher eingegangen.

tiblichen Bedingungen fiir die Entnickelungsbider:
Badterhperatur von ca. 35 - 40°C Grad Celsius
Konzentration H,SO, im Gestellbad von 200 - 400 g/I
Konzentration H,SO, im Warenbad von 1.100 - 1.200 g/l
sich folgende Laslichkeiten fiir Nickel (vgl. Abbildung 8.1):
Sittigungskonzentration Ni im Gestellbad ca. 90 gﬂ
Sdttigungskonzentration Ni im Warenbad ca. 15 g/l
Abkithlung der Losung im Kihlkristallisator auf etwa 0°C wird die Laslichkeit von Ni ge-

senkt, das Ausfrieren von NiSO, beginnt bei etwa:

15 g/I Ni bei Aufbereitung des Gestellbades
8 g/I Ni bei Aufbereitung des Warenbades
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Damit betrigt die maximal nutzbare Konzentrationsdifferenz bei Aufbereitung des Gestellbades rund
70 g/ Ni.
Die Auslegungsdaten des Kiihlkristallisators (vgl. Abbildung 5.3) sind:

— Doppelmantelkiihlbehilter, 600 mm Innendurchmesser, zylindrische Héhe 800 mm, mit ko-
nischem Boden, wirmeisoliert und duBerem Schutzmantel aus Edelstahl, mit eingeschweil-

temn Mischrohr, Mischerbriicke, Welle und Riihrer aus PVDF

Die vorgesehenen Betriebsdaten des Kristallisators sind:

— Zulauf 20 /h mit 35 - 40°C

— Kithlmittelvorlauf -10°C
— Kristallisationsleistung ca. 0,56 kg Ni/h, das entspricht 2,5 kg NiSO4 x 7 H;O pro Stunde

Elektrolytumwilzung
Elektrolytkreislauf therm. Isolation
\‘—-}
< —E\ 7 —»
AR
S R N ¢
\ ool Kristallauswurf
N
Ak
Kiihlmittelkreislauf
/
Transportschneéke
J L

Abbildung 5.3: Aufbau des Kiihlkristallisators
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5.4 Probebetrieb des Kiihlkristallisators

Der Kiihlkristallisator wurde in drei Intervallen probeweise betrieben. Der zugehdrige Verlauf der
Nickel-Konzentrationen in den Badern ist in Abbildung 5.4 dargestellit.

54.1 Phase 1 - Januar bis September 1995
Warenbad:

Bis zum September 1995 sind gréfere Mengen an NiSO, im Warenbad ausgefallen, die sich trotz der
theoretischen-Loslichkeit nicht mehr zuriickldsten~Das-Bad m ufite-kemplett-verworfen und-neu ange-
setzt werden, da eine saubere Entnickelung nicht mehr moglich war. Als Ursache wurde der diskonti-
nuierliche Betrieb der Warenentnickelung — ausschlieBlich am Wochenende — ausgemacht. Wihrend
dieser intensiven Entmetallisierung wurde das Bad bei Temperaturen von bis zu 60°C betrieben. Nach
dem Wochenende hingegen kiihlte das Bad auf Raumtemperatur ab, da keine weitere Entnickelung
stattfand. Dies fiihrte zu einem verstirkten Ausfall von Nickelsulfat. Eine Analyse des Bades ergab ei-
ne Konzentration von etwa 8 g/l Ni**, und jeweils 1 g/l Cu®* und Zn®*. Die tatsichliche Loslichkeits-
grenze von NiSO, liegt bei 15 g/l. Das Vorliegen von geldstem Zink ist ein weiterer Grund fiir den
Ausfall, da es als Keimbildner wirkt. Die Anwesenheit von geldstem Kupfer hingegen hat keinen Ein-
fluB auf die Schlammbildung.

Gestellbad:

Im September 1995 war im Gestellbad eine Ni-Konzentration von 20 g/l erreicht, die theoretisch aus-
reichend ist um eine Kristallisation in Gang zu bringen (Ausfriergrenze bei 0 °C etwa 15 g/1).

Darauthin wurde der Kiihlkristallisator erstmals in Betrieb genommen. Bei einer Zulauftemperatur von
35 °C, einem mittleren Zulauf von 50 I/h und einem Kihlmittelvorlauf von -2 °C, stellte sich eine
Riicklauftemperatur der L3sung zwischen 6 und 8 °C ein. Der Kristallisator wurde in einem Zeitraum
von 6 Wochen jeweils etwa eine Woche wihrend der Tagschicht betrieben. Es wurde keine Kristall-
bildung beobachtet. Der Grund hierfiir lag in der zu geringen, nutzbaren Konzentrationsdifferenz von
rund 5 g/l und der etwas zu hohen Temperatur, die sich in der Lésung einstellte. Die Ubersittigung
von 5 g/l Nickel reichte unter den gegebenen Bedingungen vermutlich nicht aus, um eine kontinuierli-
che Kristallisation in Gang zu bringen.

Aus dem bisherigen Verlauf der Konzentrationserhhung ir_n Gestellbad (~12 g/l in 6 Monaten bei
vorgegebenen Produktionsverlauf), lieB sich abschen, daB frithestens im Spitsommer 1996 eine wirk-
same Konzentration von etwa 40 g/l Ni*" erreicht sein wiirde.
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5.4.2  Phase 2 - Juli/August 1996

Am 30. Juli 1996 wurde der Kristallisator wieder in Betrieb genommen und der Zulauf von der Gestel-
lentmetallisierung so eingeregelt , daB der Kristallisator vollstindig gefiillt war. Die Konzentration im
Gestellbad betrug 32 g/l Ni**. Die Kiihltemperatur des Kilteaggregates wurde auf -12 °C eingestellt.
Es stellte sich eine Temperatur von -3 °C in der Losung ein. Uber Nacht wurde der Zulauf und der
Riihrer abgestellt. Das Kilteaggregat war weiterhin in Betrieb. Dem Kiristallisat sollte eine gewisse
Verweilzeit zum Absetzen und zum Anwachsen von Kristallen gegeben werden.

Am 31. Juli zu Schichtbeginn wurde der Riihrer wieder angestellt und der Zulauf gesffnet. Gegen 11%°
Uhr wurde erstmals die Transportschnecke angefahren. Mit einer geringen Zeitverzégerung wurden
etwa 100 g griiner Nickelsulfatkristalle gefordert.

Da trotz gedffnetem Zulauf kein weiteres Kristallisat von der Schnecke gefordert wurde, wurde ein
weiterer Versuch unternommen. Der Kristallisator wurde mit neuer Lésung von der Gestellentmetalli-
sierung einmalig befiillt. Der Ablauf war geschlossen. Das Kilteaggregat lief permanent, Riihrer und
Schnecke waren nicht in Betrieb.

Nach 5 Stunden war eine Lésungstemperatur von -2 °C erreicht. Die Schnecke wurde wieder in Be-
trieb genommen, jedoch konnte kein Kristallisat aufgefangen werden. Das Kalteaggregat wurde iiber
Nacht wieder in Betrieb gelassen, wihrend Zulauf und Ablauf, Schnecke und Riihrer abgestelit wur-
den.

Da im weiteren Verlauf auch nach Wiederinbetriebnahme von Schnecke und Riihrer kein bzw. nur
sehr wenig Kristallisat gefordert wurde, wurde zur Uberpriifung der Ringspalt der Schnecke und die
dort sich sammelnde Menge an Kristallisat berechnet.

Linge der Schnecke: 4m

Ringspalt: ca.3 mm
Durchmesser 20 cm
angenommener Fiillgrad des Ringspaltes: 30%

Volumen: 2261

Dichte von NiSO, x 7 H,0: 1,95 kg/dm?

Menge: 4,4 kg NiSO, x 7 H,0

Es ist ersichtlich, daB mit den durchgefiihrten Probeliufen eine Mindestmenge von 4,4 kg NiSO, x 7
H,0 nicht erreicht wurde.,

In 16 h wurden ca. 350 | Losung in den Kristallisator transportiert, dies entspricht einer Ausbeute von
etwa 9,4 kg Kristallisat. Nach einem kontinuierlichen Betrieb des Kristallisators tiber eine Schicht von
8 h, wire der Ringraum mit Kristallisat gerade gefiillt und erst bei einem Betrieb, der iiber diese Zeit
hinausgeht, kénnen erste Kristalle ausgeworfen werden.
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Aufgrund der gewonnenen Erfahrungen und der gegebenen Bedingungen, Konzentration = 32 g/,
wurden vom Anlagenhersteller die Betriebsparameter fiir den weiteren Betrieb des Kiihlkristallisators
wie folgt festgelegt:

1. Tagbetrieb (16 h)

Zulauf aus Gestellentmetallisierung ca. 30 I/h

Riihrer in Betrieb, Schalterstellung 4, entspr. etwa 200 U'min
Schnecke in Betrieb, max. Drehzahl 15 U'min

Kilteaggregat volle Leistung, Kithlmittelvorlauf -10 °C

angestrebte Losungstemperatur im Kristallisator 0 bis -5 °C,, einzuregeln iber Durch-
fiuf3 der Losung

2. Nachtbetrieb (8h)

kein Zulauf
Riihrer in Betrieb
Schnecke aus

sonst wie cben

5.4.3 Phase 3 - September bis Oktober 1996

In den ersten zwei Monaten des Betriebes wurde der Kiihlkristallisator intermittierend gefahren, d.h.
nachts wurde der Zulauf geschlossen und verschiedene Einstellungen fiir Rithrer und Schnecke gete-
stet. Hier wurden zum ersten mal nennenswerte Kristallisatmengen, insgesamt ca. 5,5 kg, gefordert. Im
September wurde das Steigrohr der Schnecke thermisch zur Umgebung isoliert um ein Riickldsen des
Kristallisats durch die Erwarmung des Steigrohrs zu verhindern und den Energieverbrauch fiir die
Kithlung zu reduzieren.

5.5 Betriebsphase November 1996 - Mirz 1997

In diesem Zeitraum wurde der Kristallisator gemaB den oben beschriebenen Betriebsparametern be-
trieben. Es wurde festgestelit, daB es zu starker Kristallbildung an der Innenwand des Kristallisators
und dem Riicklauf in den Pufferbehilter kommt. Im Dezember wurde daraufhin das Rithrwerk hdher
gesetzt und die Uberleitung in den Pufferbehilter steiler gefithrt um ein Zusetzen zu verhindern. Da es
weiterhin zu Anbackungen an der Behilterinnenwand kam, wurde ein Schaber installiert.

Ungefihr ab November stellte sich ein stabiles Gleichgewicht zwischen Nickelaustrag iiber den Kri-
stallisator und Nickeleintrag durch das Entnickeln ein (vgl. Abbildung 5.4). Der quasistationdre Zu-
stand, bei einer Nickelkonzentration um etwa 45 g/l zeigt, dab das System sich eingeregelt hat, und
stellt den normalen Betriebsmodus dar. Dies ist die Grundlage zur Bilanzierung von Chemikalien- und
Personaleinsatz sowie anfallender Abfille. Der Zeitraum fiir die Datenerhebung betrug 5 Monate, von
01. November 1996 bis 31. Marz 1997.
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5.6 Chemikalien und Personaleinsatz

Der Chemikalien- und Personaleinsatz fiir die Entnickelung im Zeitraum vom 01.11.1996 bis
31.03.1997 wurde auf ein Jahr hochgerechnet und ist in Tabelle 5.2 zusammengefaft.

Seit Inbetriebnahme der Galvanik am 01.01.95, wurde das Entchromungsbad einmal nachgeschirft
(180 kg NaOH) und einmal — nach Ablauf der Standzeit — komplett verworfen (3.450 kg NaOH). Die
hierfiir nétige Menge an NaOH wurde auf ein Jahr bezogen.

Entmetallisierung Menge/Jahr Emheit Kosten/Embheit Kosten/Jahr
Entchromung

NaOH 50% 1.815 kg 0,51 DM 925,65 DM
Personaleinsatz 4h 58,00 DM 232,00 DM

Entnickelung Gestelle I
automatisches Nachscharfen mit Warenbad

Entnickelung Ware

Schwefelsiure 96%ig 5.040 kg 0,71DM  3.578,40 DM
Glycerin 381 6,30 DM 241,92 DM
Personaleinsatz 30k 58,00 DM 1.740,00 DM
mekosten Entmetalhsierung 6.717,07 DM |

Tabelle 5.2: Jahrlicher Chemikalien- und Personaleinsatz neue Entmetallisierung (hochgerechnet)

5.7 Abfille aus der Entmetallisierung und deren Entsorgung

Entchromung
Seit Inbetriebnahme der Anlage, wurde das Entchromungsbad einmal komplett verworfen. Das Bad

wurde iiber die Abwasserbehandlung aufbereitet. Die entstandenen Schlimme sind in der Gesamt-
menge von 22,5 t/a ans der Abwasserbehandlung enthalten.

Warenentnickelung
Aus dem Warenbad direkt fallen keine Abfille an. Die dem Warenbad zuzuordnenden Abgille sind in
der Gesamtmenge aus der Gestellentnickelung enthalten.

Gestellentnickelung
Im Betrachtungszeitraum (5 Monate) wurden iiber den Kristallisator 1,05 t Nickelsulfat auskristalli-
siert. Dies entspricht einer jahrlichen Kristallisatmenge von ca. 2,52 t.

Das von der Schnecke geforderte Kristallisat besteht aus dunkelgriinem NiSO4 x 7 H,Q mit anhaften-
der Schwefelsiure, so daB ein Feststoffgehalt von itber 85% vorliegt. Die Analyse ergab einen Nickel-
gehalt von 184 g pro kg Originalsubstanz. Der sehr geringe Anteil von Zink (0,90 g pro kg Trocken-
substanz) und Kupfer (0,02 g pro kg Trockensubstanz) rithrt vom angegriffenen Grundmaterial Mes-
sing her. Chrom konnte nicht nachgewiesen werden, was zeigt, daB die anodische Entchromung und
das anschlieBende Spiilen griindlich sind.

Fir das anfallende Nickelsulfat wurde eine betdebsintemne Einsatzméglichkeit in den Nickelbiadem
der Galvanik gepriift. Wegen der Verunreinigungen durch Kupfer und Zink ist dies Jedoch nicht még-
lich, so daB eine externe Verwertung in einer Nickelhiitte durchgefiihrt wird. Dort wird in einem naB-
chemischen Verfahren hochreines Nickelsulfat hergestellt. Das angelieferte Kristallisat wird mit DM
3,50 pro Kilogramm Nickel vergitet.
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Schlamme aus der Abwasserbehandlung

Seit Inbetriebnahme der neuen Galvanik und der neuen Entmetallisierung fielen im jéhrlichen Mittel
etwa 22,5 t nickelhaltige Schlimme (Abfallschlisselnummer 51107) aus der Abwasseraufbereitung
an. Diese werden in einer Nickelhiitte der Verwertung zugefithrt.

Galvanikschlimme Menge/Jahr Einheit Kosten/Einheit ~ Kosten/Jahr
N1SO, - Kristallisat

Verwertung 2,52t -644 00 DM -1.622,83 DM
Transportkosten 2,52 Faktor 230,00 DM 579,60 DM
Ni-haltige Schiamme

Verwertung 2251 350,00 DM 7.875,00 DM
Transportkosten 22,5 Faktor 230,00 DM 5.175,00 DM
Verwertungskosten Entmetallisierung 12.006,72 DM

Tabelle 5.3: Jahrliche Entsorgungskosten neue Galvanik
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5.8 Energiebilanz des Kiihikristallisators
Die zum Betrieb des Kiihikristallisators nétigen Aggregate und ihre NennanschluBieistungen sind:

Verbraucher Anschluflleistung

kw}
Foérderschneckenantrieb 1,50
Rithrwerk, Kristallisator 110
Vorlagenpumpe Ware 0,37
Vorlagenpumpe Gestelle 0,37
Pumpe Pufferbehilter 0,25
Kiihlaggregat gesamt 6,50
Summe 10,09

Tabelie 5.4: Elektrische Verbraucher Kiihlkristallisation
Da im Normalbetrieb nur eine der Vorlagenpumpen lauft (entweder Gestell- oder Warenbad wird auf-
bereitet), ist von einer durchschnittlichen AnschiuBleistung von 9,7 kW auszugehen.
Bei normaler Betriebsweise und einer zugrundegelegten Teillast von 70% ergibt sich folgender Ener-
gieverbrauch in 24 h:
Tagbetrieb
97kWx0,7x16h 108,6 kWh

- Nachtbetrieb;
8,5kWx0,7x8h 47,6 kWh

Gesamt: 156,2 kWh

Bei einem Strompreis von 0,20 DM/kWh, bedeutet dies tiiglii:he Stromkosten von rund 31,2 DM, oder
etwa 7.810,- DM pro Jahr.
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6  Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

6.1 Gegeniiberstellung von alter und neuer Anlage
Durch den Neubau der Galvanik hat sich eine Vielzahl von Betriebsparametern und duBieren Rahmen-

bedingungen verandert:

— Aufbau und Verfahrenstechnik der neuen Galvanik

— Produktionskapazitit
— Qestellkapazitat
— Einsatz von Titanhaken

— Aufbau und Verfahrenstechnik der Abwasserbehandlung

— Entsorgungskosten
—~ neue Abwassergrenzwerte

— Verwertungsméglichkeit von NiSOy

Dariiber hinaus ist der genaue Anteil der Entmetallisierung an den Behandlungs- und Entsorgungs-

kosten im Gesamtrahmen der Abwasserbehandlung nicht ermittelbar.

Die Auswirkungen der geanderten Entmetallisierungsverfahren auf Abfallaufkommen, Chemikalien-

verbrauch und Abwasserbehandlungskosten lassen sich alse nicht eindeutig zuordnen.

Ein Vergleich der Abfallmengen und der verschiedenen Kosten pro m? beschichteter Oberfliche zeigt

jedoch die insgesamt erzielten Verbesserungen:

Jahreswerte alte Anlage neue Anlage
Abfallmenge 7551 251
Entsorgungskosten” 84.816,00DM| 12.006,72 DM
Chemikalien- u. Personalkosten 48.120,75 DM 6.717,97 DM
Entmetallisierung.
beschichtete Oberfliche 85.000 m* 125.000 m*
Normierte Werte alte Anlage neue Anlage
Abfallmenge pro beschichteter Oberfliche 0,89 kg/m? 0,20 kg/m?
Entsorgungskosten pro beschichteter Oberfliche 0,99 DM/m? 0,10 DM/m?
Chemikalien- und Personalkosten Entmetallisie- 0,56 DM/m? 0,05 DM/m?

rung pro beschichteter Oberfliache

" Entsorgungskosten sind abhangig von der aktuellen Marktsituation
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6.2 Gegeniiberstellung Betrieb mit und ohne Kristallisator

Die Investitionskosten der Kristallisationsanlage setzen sich zusammen aus Kristallisator, Férder-
schnecke, Kilteaggregat, Zu- und Riickfithrung, Auffangbehalter und Kaltwasservorlage.
Investitionskosten I= 139320 DM

Kosten fiir das insgesamt geidnderte Entmetallisierungsverfahren werden nicht einbezogen. Ebenso
sind nachtrégliche technische Korrekturen an Zu- und Ablauf und am Kithlkristallisator nicht beriick-
sichtigt.

Um abzuschitzen, ob der Einsatz eines Kristallisators zur kontinuierlichen Entfernung von Nickelsul-
fat aus dem Gestellentmetallisierungsbad wirtschaftlich sinnvoll ist, wird als Altemative die externe
Verwertung der Schwefelsaure-Nickel-Losung gegeniibergestellt.

Grundlage ist folgende Verfahrensweise:

— Betrieb der Gestellentnickelung ohne Kristallisator bis zu einer Nickelkonzentration von ca.
60 g/1.

- Vollstindige Entleerung des Entnickelungsbades (ca. 14 m?) in einen Sammeltank, Reinigung
des leeren Behilters und Wiederbefiillung mit 7 m? Losung aus dem Sammeltank. Die im
Sammeltank verbleibende Entnickelungslosung wird einer metallurgischen Verwertung zuge-
fithrt.

— Auffullen des Entnickelungsbades mit frischer 35 %-igen Schwefeisiure.

— Wiederaufnahme des Entmetallisierungsbetriebs bei einer Nickelkonzentration von ca. 30 g/l

~ Der Betrieb und die Pflege der Warenentnickelung bleibt unverandert.

Der zeitliche Mittelwert der Nickelkonzentration von ca. 45 g/t Ni*" im Gestellentmetallisierungsbad
entspriche dabei weitgehend dem derzeitigen Betrieb mit Kristallisator, so daB von einer annihemd
gleichen Nickelausschieppung in die nachfolgenden Spiilen ausgegangen werden kann.

Die Berechnung basiert auf folgenden Randbedingungen:
Volumen der Gestellentnickelung: 13,9 m?
Ausgangskonzentration im Gestellbad: 30 g/l Ni
Derzeitiger jahrlicher Nickelaustrag iiber den Kristallisator:  2.520 kg NiSO,-Knstallisat
entspricht mit 0,85 kg TS/kg NiSO, und 0,2 kg Ni/kg TS : 428.4 kg Ni metallisch

Die jahrliche Zunahme der Nickelkonzentration in der Gestellentmetallisierung durch einen Nickelein-
trag von 428,4 kg Ni in ein Volumen von 13,9 m? betriigt damit 30,82 g Ni/l.

D.h. innerhalb eines Jahres wire die Nickelkonzentration von 30 g/l auf 60,82 g/l gestiegen. Um die
Ausgangskonzentration von ca. 30 g/l wieder zu erreichen, miiBten insgesamt

428,4 kg / 60,82 g/l = ca. 7.000 1 Nickellésung
mit einer Konzentration von ca. 60 g/l ein Mal jahrlich aus dem Bad entfernt werden.

Bei dem hier vorliegenden Organik-, d.h. Glycerolgehalt von < 1% kann die verworfene Nickellosung
zu emem Preis von ca. 250,- DM/t metallurgisch verwertet werden.
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In nachfolgender Tabelle werden die jahrlichen Betriebskosten beider Varianten, mit und ohne Betrieb
des Kristallisators, gegeniibergestellt.

jahrliche ohne mit
Kosten fiir | Kristallisator Kristallisator
Entsorgung { 7 m* Nickelldsung 2,52 t Kristallisat

x 1,26 t/m?® x 250 DMA = 2.205 DM | (vgl. S. 23) -1.623 DM
Transport 1 Saugwagen (geschitzt) 1.300 DM | vgl. S. 23 580 DM
Chemikalien | 7 m* 35%ige H,S0, 4.420 DM | ca. 900 kg 96%ige HySO4

(Sulfatersatz) 639 DM

Personal 20h x 58 DM/h = 1.160 DM -
Energie -|vgl §.24 7.810 DM
Gesamt 9.085 DM 7.406 DM

6.3 Amortisationszeit
Die jahrlichen Einsparungen durch den Betrieb des Kiistallisators betragen somit:

9.085 DM - 7.406 DM =1.679 DM
Die jahrliche Finanzierungskosten Fy fur den Kiihlkristallisator betragen:
Fx=0,5-1-p/100 =7.966 DM

mit p = Zinssatz, z.B. 10% und I = Investitionskosten (159.320 DM)

Die Einsparungen durch den Betrieb des Kristallisators sind geringer als die laufenden Finanzierungs-
kosten. Eine Amortisation der Investitionskosten ist somit nicht méglich.

6.4 Fazit

Durch den Einsatz von Schwefelsdure zur Gestellentnickelung und die Verschaltung der Waren- und
Gestellentnickelung werden Einsparungen im Chemikalienverbrauch realisiert. Die Nickelausschleu-
sung aus dem EntmetallisierungsprozeB ist sowoh! mit Kristallisator als auch ohne, durch externe
Verwertung der Entnickelungsbades, méglich. Im letztgenannten Fall muB jedoch der zusatzliche Ar-
beitsaufwand und die Qualitit der Arbeit beriicksichtigt werden. Bel der Entsorgung von krstallinem
Nickelsulfat - als Abfall zur Verwertung - wird ein Erlos erzielt.

Trotz dieser Vergiitung amortisiert sich im vorliegenden Fall die Investition fiir den Kristallisator
nicht. Fine wichtige Ursache fiir dieses Ergebnis ist die Entwicklung der Entsorgungskosten: Bei der
Konzeption der vorgestellten MaBnahme existierte einerseits noch kein wirtschaftlicher Verwertungs-
weg fiir Nickelsulfat-Entmetallisierungslosungen, andererseits war der Riickgang der Entsorgungsko-
sten nicht abzusehen.

Ein wesentlicher Grund fiir die unbefriedigende Wirtschaftlichkeit des Kristalllisators ist auch dessen
zusitzlicher Energieverbrauch.
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7 Ubertragbarkeit

Material- und verfahrenstechnische Voraussetzungen fiir den Einsatz des beschriebenen Entmetallisie-
rungsverfahrens fiir vernickelte und verchromte Waren und Gestelle sind:

— Warengrundmaterial Messing oder Kupfer wegen dessen Bestindigkeit gegeniiber Schwefel-
sdure

L= ..Warenaufnahmehaken.aus,Iitanwegeu.derenBestéindigkeitgegenﬁber.Schwefelsiiure
~ Entnickelung und Entchromung in getrennten Badern

Bei Erfiillung dieser Randbedingungen ist die Verwendung von Schwefelsiure zur Entnickelung so-
wohl der AusschuBware als auch der Gestelle und die Verschaltung der entsprechenden Bader in der
beschriebenen Weise zu empfehlen.

Beim Bau einer Neuanlage lohnt es sich bereits bei der Planung diese Verfahrensweise zu priifen.
Mehrkosten fallen fiir die Gestelle mit Titanhaken an. Diese sind abhingig von der Gestellauslegung.
Die reinen Metallpreise betragen derzeit ca. 197.- DM/kg Titan und ca. 15,- DM/kg Edelstahl. Im vor-
liegenden Fall belaufen sich die Mehrkosten auf ca. DM 2.130,- pro Gestell.

Der Einsatz eines Kiihlkristallisators zum Austrag des sich in der Entmetallisierung anreichernden
Nickelsulfats ist dagegen unter den derzeitigen Entsorgungsbedingungen in der Regel wirtschaftlich
nicht empfehlenswert.

Sowoh! durch den Einsatz des Kiihlkristallisators als auch durch die externe Aufarbeitung der Schwe-
felsdure-Nickel-Losung werden Stoffkreislufe geschlossen.

Die Ubertragbarkeit des Verfahrens »Kilhlkristallisation“ auf andere Metall-Elektrolytsysteme ist nicht
ohne zusétzliche Untersuchungen in Theorie und Praxis méglich. So gilt es beispielsweise die nutzba-
re Konzentrationsdifferenz und das Kristallisationsverhalten, sowie die Maéglichkeit einer Verwertung
des entstehenden Metallsalzes zu priifen. Erst wenn alle bendtigten Kenntnisse vorliegen, kann iiber
die Ubertragbarkeit des Verfahrens von Nickelsulfat auf andere Metallsalze entschieden werden.
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Anhang

8

Temperatur-Loslichkeitsdiagramm

8.1
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