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Kurzfassung

Dic Abfallberatungsagentur Baden-Wiirttemberg (ABAG) firdert ein Projekt zur groBtechni-
schen Umsctzung eines Verfahrens zur weitergehenden Riickgewinnung vou cank aus zink-
haltigen Abfillen der Feuerverzinkungsindustrie. Schon scit vielen Jahren nimmt die Th. Gold-
schmidt Industriechemikalicn GmbH Verzinkungsabfille cntgegen und deckt hieraus einen Teil
ihres Rohstoffbedarfs. Hierbei handelt es sich im altgemeinen um feste (Schlacken, Aschen,
Spritzzink, Filterstiube) und fliissige Abfille (Altfluxe, zinkhaltige Abbeizen). Die Aufarbei-
tung der Abfille zu reinem Zinkchlorid oder zu Zink-Ammonium-Chlorid-Mischungen fiihrt
wegen der Entfernung der in den Abfillen enthaltenen Begleitstoffe (vor allem Eisen, Mangan,
organische Verbindungen) <u Abfallschlimmen, in denen dic stérenden Begleitstoffe aufkon-
zentriert sind. In der fliissigen Phase der Schlimme sind noch grofere Mengen der Wertstoffe
Zink- und teilweise Ammoniumchiorid enthalten, dic derzeit nur zum Teil zuriickgewonnen
werden. Nach der Entwisserung der schwer filtrierbaren Abfallschlimme mit einem Trom-
melfilter werden die im Schlamm verblicbenen lgslichen Zinksalze durch Zugabe von Kalk als
Hydroxide gebunden. Das zu deponierende Schlammaufkommen belduft sich bei dieser Verfah-
rensweise auf rund 6.600 t/a. Das Deponieverhalten ist wegen der relativ hohen eluierbaren
Zink- und Ammoniummengen und der relativ niedrigen Scherfestigkeit der entwisserten
Schlimme nicht zufriedenstellend. Ebenso ist aus @kologischer Sicht der Zink-Riick-
gewinnungsgrad unbefriedigend.

Mit dem Projekt wird das Ziel verfolgt, dic im Schlammwasser enthaltenen loslichen Zinksalze
weitestgehend zuriickzugewinnen und einen zink- und ammoniumarmen Abfallschlamm zu
erzeugen. Hierzu werden die Schidimme in ciner speziell entwickelten Filterpresse mit Wasser
ausgewaschen. Die Wertstoffe Zinkchlorid und Ammoniumchlorid reichern sich in der Wasch-
flissigkeit an und werden in die Produktion zurlickgefithrt. Die trotz sorgfiltiger Wische in
geringem Umfang im Schlamm verbliebenen Zinkreste werden anschlicBend in der Filterpresse
durch Zugabe eincr Soda-Losung immobilisiert. AnschlicBend wird der Schlamm entwiissert.
Innovativ ist bet diesem neuen Verfahren der Schlammbehandlung vor allem die gleichzeitige
Nutzung der Filterpresse als hocheffiziente Wascheinrichtung und als Fillungsreaktor.

Die Stofffliisse der Verfahren der Th. Goldschmidt Industricchemikalien GmbH, die zu den
zinkhaltigen Abfallschlimmen fiihren, werden bilanziert. Hierbei erfolgt auch eine Beschrei-
bung der Herkunft und der Zusammensetzung der verarbeiteten zinkhaltigen Abfille aus der
Feuerverzinkungsindustrie. Ebenso wird die bestehende Trommelfilter-Anlage hinsichtlich des
Stoffdurchsatzes und des Energieverbrauchs analysiert. Die erhobenen Daten dienen als Ver-
gleichsmafistab fiir das Abfallvermeidungspotential der neuen Schlammbcehandlungsanlage. Das
Herzstlick der neuen Anlage, die Membran-Kammerfilterpresse, wurde im Juni 1997 in Betrieb
genommen. Wihrend der Einfahrphase wurde der Ablauf der Schlammbehandlung optimiert
und automatisiert. Mittlerweile sind der Betrieb der Presse storungsarm und die erzcugten
Schlammgqualititen stabil. Wichtige Daten des Verfahrensvergleichs sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt.



Tabelle 1; Gegeniiberstellung des alten und des neuen Verfahrens zur Schlammbehand-
lung der Th. Goldschmidt Industricchemikalien GmbH

Trommelfilter - alt Filterpresse - neu Verbesserung
zinkhaltige Schlimme (Input) 17.330 t/a 17.350 va
Zinkriickgewinnung absolut 2121 ta 2.580 t/a +21,6%
Zinkrickgewinnungsgrad 713 % 94,0 % + 16,7 %-Pkt.
Schlammenge zur Deponie 6.600 ta 2.189 th -67T%
Trockensubstanz-Gehalt 35 % 60 % + 25 %-Pkt.
Zink-Eluatwerte im Schlamm 6mg 0.2mg /1 - 97 %
Fligelscherfestigkeit 17 kN/m* > 75 kN/m® + 4.5-fach
Energieverbraoch 1.579 kWh/d 289 kWh/d -82 %

Die Daten zeigen sehr deutlich, dafl der ¢kologische Vorteil des neuen Verfahrens nicht nur
darin licgt, dafl gegeniiber dem urspriinglichen Zustand erheblich mehr Zink zuriickgewonnen
werden kann. Durch die verringerte Schlammenge wird in grolem Umfang Deponieraum ge-
schont und die Deponieeigenschaften des Schlamms (Eluatwerte, Festigkeit) sind deutlich ver-
bessert. Auch der Energieverbrauch des ncuen Verfahrens féllt bedeutend niedriger aus. Da das
zuriickgewonnene Zink iberwiegend zur Herstellung von Chemikalien fiir Verzinkereien ge-
nutzt wird, wird mit der necuen Filterpresse ein beachtlicher Beitrag zur SchlieBung der
" Stoffkreislidufe in der Feuerverzinkungsindustrie und zur Ressourcenschonung geleistet.

*Das reduzierte Schlammaufkommen, die zuriickgewonnene Zinkmenge, eingespartc Be-
triecbsmittel und der erheblich reduzierte Energiebedart des neuen Verfahrens fithren insgesamt
zu Kosteneinsparungen in Hohe von ca. 650.000 DM/a. Die Investitionen in Hohe von 2,2 Mio
DM amortisicren sich innerhalb von 3,5 Jahren.
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1. Entstehung und Stand der Verwertung zinkhaltiger Abfille aus
der Feuerverzinkungsindustrie

Im Betriebsablauf einer Feuerverzinkerei fallen cine Reihe zinkhaltiger Abfille an. Dic folgende
Darstellung  beschrinkt sich auf diejenigen Abfallarten, dic von der Th. Goldschmidt
Industriechemikalicn GmbH verarbeitet werden kénnen, Tabelle 1-1 zeigt neben einem Uber-
blick itber die Abfallarten und deren Gblichen Verwertungswegen die Jjeweiligen Abfallschliissel
nach dem LAGA-Abfallartenkatalog und dem Europdischen Abfallkatalog (EAK) bzw.
European Waste Catalogue (EWC). Ebenso ist der empfohlenc Beseitigungweg nach der TA
Abfall angegeben.

Seit dem 07. Oktober 1996 ist neben dem Kreislautwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG)
auch ein Teil des sogenannten "untergesetzlichen Regelwerks” in Kraft. In der Verordnung zur
Einfiihrung des EAK (EAKV) sind Abfallschliissel, -bezeichnung und Ubergangsregelungen
aufgefiihrt. Die EAK-Schliissel miissen ab dem 01.01.1999 verwendet werden. Das
Gefidhrdungspotential eines Abfalls entscheidet dariiber, ob der jeweilige Abfall besonders
liberwachungsbeditrftig, tiberwachungsbediirftig oder nicht liberwachungsbediirftig ist.

Alle in Tabelle 1-1 aufgefiihrien Abfallarten waren nach der AbfBestV (Abfall-
bestimmungsverordnung) vom (3. April 1990 besonders tiberwachungsbediirftig. Die
AbfBestV trat jedoch am 07. Oktober 1996 auBer Kraft und ist nun durch die BestbiiAbfV
(Bestimmungsverordnung besonders tiberwachungsbediirftige Abfille) und die BestiiVAbfV
(Bestimmungsverordnung iiberwachun gsbediirftige Abfille zur Verwertung) ersetzt. Trotzdemn
bleiben entsprechend der chrgangsbeslimmung nach § 3 BestbitAbfV alle Abfille, die in der
AbfBestV vom April 1990 genannt sind, bis zum 31.12.1998 besonders iiberwachungs-
bediirftig. Man unterscheidet dabei nicht zwischen besonders iberwachungsbediirftigen
Abfallen zur Verwertung und besonders tiberwachungsbediirftigen Abfillen zur Beseitigung.

Mit Hilfe des Umstellungskatalogs der LAGA wurde versucht, die LAGA-Abfallarten einem
EWC-Code zuzuordnen (vgl. Tabelle I-1). Auch nach der Umschliisselung bleiben die
Abfallarten gemiB der BestbiiAbfV besonders iberwachungsbediirftig.

Nicht nur in Baden-Wiirttemberg, sondern auch in den anderen Bundeslindern ist die Verwer-
tungsquote der Abfille aus Feuerverzinkereien hoch. Vor allem Abfallarten mit hohen Zinkan-
tetlen (z.B. Hartzink, Zinkbadabschpfung) werden praktisch vollstindig als Sekundérrohstoffe
genutzt. Gleiches gilt fir zinkhaltige Altbeizen und Filterstdube. In der Vergangenheit bereitete
dic Entsorgung der Altfluxe und vor allem der mit Zink verunreinigten Eisenbeizen Probleme.
Fir beide Abfallarten sind mittlerweile jedoch hochwertige Verwertungsverfahren verfiigbar
(vgl. Abschnitte 1.1 und 1.4). In den folgenden Abschnitten wird im Einzelnen auf die Entste-
hung, die Zusammensetzung und die Verwertungs- bzw. Beseitigungsmiglichkeiten der in
Tabelle 1-1 genannten Abfallarten eingegangen.
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Tabelle 1-1: Zinkhaltige Abfdlle/Abfdlle aus Feuerverzinkercien, Verwertung und Beseiti-
gung (nach Toussaint/Sordo 1993 und Fichtner 1994)
Abfall Inhaltsstoffe Verwertung LAGA- Entsorgungs-
Abfallschliissel, | hinweis nach
(EWC-Code) TA Abfall
Altbeizen, Zinkchlorid Gewinnung von ZnCl, 52102 CPB
zinkreich Eisenchlorid Elektrolyse (1101 05)
freie Salzsdure Pigmentgewinnung
Beizinhibitoren Fillungsmittel
verschleppte Ole/Fette Neutralisationsmittel
Legicrungsbestandteile Emulsionsspaltung
des Verzinkungsgutes
AOX oder Schwermetal-
le aus HCI-Produktion
Misch-Alt- wie oben, aber weniger Neutralisationsmitte] 52102 CPR
beizen Zink Fillungsmittel {1101 05)
Emulsionsspaltung
Solvent-Extraktion
Elcktrotyse ¥
Salmiak- Zink Aufarbeitung durch 35309 SAD
schlacke Zinkoxid FluBmittclhersteller (10 05 02)
Zinkchlorid
Ammoniumchlorid
Zinkasche Zink Aufarbeitung durch 35309 SAD
(Zinkbadab- Zinkoxid FhuBmittelherstelier (10 05 02)
schopfung} Zinkchlorid
Ammoniumchlorid
Altfluxe Zinkchlorid Aufarbeitung durch 52716 CPB
Ammoniumchlorid FluBmittelhersteller (11 01 04)
Kaliumehlorid Innerbetriebliche Re-
Eisenchlorid genericrung
freie Salzsiure
Filterstaub Zinkchlorid Aufarbeitung durch 51540 SAD
Ammoniumchlorid FluBmittelhersteller (1005 05) uTD
Kaliumchlorid
verschleppte Ole/Fetie
Dioxine

1y Grofftechnischer Einsatz dicser Verfahren seit 1697
2) Piloterprobung im Betrichsmalistab seit 1996

1.1 Altbeizen - zinkhaltig

Voraussetzung fiir eine hochwertige Verzinkung ist eine metallisch reine Werkstiickoberfliche.
In den VerzinkungsprozeR ist deshalb ein Beizschritt integriert. Als Beizmittel wird Salzsiure
(HCl-Konzentration 14 bis 16 Gew.-%) verwendet. Das Beizen dient dazu, die aus verschiede-
nen Eisenoxiden bestchenden Rost- und Zunderschichten zu entfernen.
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Zink kann auf verschicdenen Wegen in die Beizlsungen gelangen. Die Gestelle, an denen das
Verzinkungsgut befestigt ist, und andere Hilfsmittel werden beim Verzinken mit den Werk-
stiicken in das Zinkbad getaucht und erhalten deshalb eine zunchmende Zinkschicht. Ein Teil
dicser Zinkschicht wird beim Beizen der niichsten Charge in der Beize gelost, da die Gestelle
nicht nach jedem Verzinkungsvorgang entzinkt werden. Auch durch das gezielte Entfernen der
Zinkauflage fehlverzinkter Teile oder der Gestelle gelangt Zink in die entsprechende Beizld-
sung. Die Zusammensetzung der in den Feuerverzinkereicn anfallenden Altbeizen hingt in
starkem MaBe von der Vorgehensweise beim Beizen verzinkter Teile ab. Werden die schon
verzinkten Teile im selben Beizbad behandelt wie dic zu entrostenden Werkstiicke, entstehen
Mischbeizen, dic neben Eisen merkliche Zinkanteile enthalten (vgl. Tabelle 1-2).

Bei der sogenannicn getrennten SHurcwirtschaft wird fiir das Abldsen der Zinkschichten ein
separates Beizbad verwendet. Somit enthalten die Beizbidder fiir die zu entrostenden Werk-
stiicke vorrangig Eiscn, das aus den entfernten Eisenoxiden stammt. Sie werden daher als Ei-
senbeizen bezeichnet, Das seperate Beizbad, das ausschlieflich dem Entzinken dient, reichert
sich dagegen vorrangig mit Zink an und wird daher Zinkbeize genannt. Mitunter werden durch
den Zinkeintrag tiber die Gestelle trotz getrennter Sdurewirtschaft in der Eisenbeize Zinkgehal-
te crzielt, die so hoch sind, daB3 die Beize im Hinblick auf ihre Verwertung als Mischbeize ein-
zustufen ist.

Tabelle 1-2: Definition der Zusammensetzung von Altbeizen aus Feuerverzinkereien (LAI
1996)
Eisenbeizen Mischbeizen Zinkbeizen
Zink <5gn? 5-80g/1 > 130 g/l
Eisen > 100 g/l >80 g/l < 12,5 % des
Zinkgehalts
HCI (frcie Restsiure) < 80 g/l < B0 g/1 < 80 g/l

1) Viele Entsorger fordern einen Zinkgehalt unter 3 p/1 Zink (Marberg 1996)

Entsprechend ihrer unterschiedlichen Stoffkonzentrationen knnen die drei Altbeizetypen ver-
schiedenen Entsorgungsverfahren zugefiihrt werden. Schitzungen zufolge fallen in Deutsch-
land jdhrlich ca. 60 - 70.000 m’ Altbeizen an (Kerney 1995). Hiervon sind mehr als die Hilfte
den Mischbeizen zuzuordnen. Mengenmii3ig an zweiter Stelle stchen die Eisenbeizen, wihrend
dic Zinkbeizen den kleinsten Anteil darstellen (Marberg 1992, Fichtner 1994). Da sich in der
Feuerverzinkungsindustrie die getrennte Sdurewirtschaft da, wo cs moglich ist, mittlerweile
weitgehend durchgesetzt hat, ist zu erwarten, dall der Anteil der Mischbeizen in Zukunft kaum
weiter sinken wird.

Nachfolgend wird ein knapper Uberblick iiber die aktuelle Entsorgungssituation fiir zinkhaltige
Altbeizen gegeben. Fiir weijtergehende Informationen sei auf dic Untersuchungen von Tous-
saint/Sordo (1993) und Fichtner (1994) verwiesen.
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Mischbeizen lasscn sich nur zu relativ hohen Kosten entsorgen und stellen daher fiir Feuer-
verzinkereien das zentrale Entsorgungsproblem dar. Hiufig werden Mischbeizen iiber che-
misch-physikalische Behandlungsanlagen entsorgt. Eine Verwertung als Neutralisationsmittel
oder als Hilfsmittel zur Spaltung von Olemulsionen kann - wie bei den Eisenbeizen - unter
okologischen Gesichtspunkten nicht empfohlen werdenl’. Aufgrund dieser unbefricdigenden
Situation bestchen Bemiihungen, ncue Verwertungsmoglichkeiten fiir Mischbeizen zu schaffen:

» Seit Anfang 1997 ist in Oberhausen eine Verwertungsanlage fiir 12.000 t/a Mischbeizen in
Betrich. Das Verfahren beruht auf der Solvent-Extraktion (flissig-fliissig-Trennung) mit ei-
nem speziellen Extraktionsmitlel, wobet Storstoffe vorab entfernt werden. Mit diesem Ver-
fahren werden vermarktungstihige Fe(Il)- und ZnCl-Lésungen gewonnen, die vor allem
zur Schlammbehandlung in der Wasserchemic sowie als Sekundérrohstoff zur Herstellung
von Pigmenten und hochwertigen Tontridgern (Magnetbinder) cingesetzt werden (Mann
1996). Einen erfolgreichen Betrich und eine giinstige Marktsituation vorausgesetzt, wird
moglicherweisc eine weitere Anlage im sitddeutschen Raum errichtet werden, um auch Alt-
beizen aus den Nachbarlindemn (Frankreich, Osterreich, Schweiz) wirtschaftlich entsorgen
zu konnen (Biele 1997). Im Rahmen eines EU-Projektes wurden in einer Berliner Grof3ver-
zinkerei viclversprechende Versuche mit ciner dezentralen Anlage zur Solvent-Extraktion
durchgefiihrt. Dieses Verfahren soll in ciner anderen Feuerverzinkerei groftechnisch einge-
setzt werden (Kerney 1995, 1997).

* Im Rahmen eines Verbundprojektes des BMBE | Stoffkreislaufschlieffung bei abtragenden
Verfahren in ProzeBlosungen®™ werden groBtechnische Versuche zur diskontinuierlichen
Membran-Elektrolyse in einer Feuerverzinkerei durchgefiihrt. Durch den Einsatz dieses
Verfahrens mochte man von der getrennten Siurewirtschaft auf Mischbeizen umstellen und

I Die Bewentung unterschiedlicher Verfahiren zur Abfallverwertung unter kologischen Gesichtspunkten
kann streng genommen nur unter Bertcksichtigung aller mit der Verwertung verbundenen Stoff- und Energic-
strtdme und unter Anrechnung von Gutschriften fiir substituierte Robstoffe und Energie im Rahmen ciner
Okobilanz erfolgen. Die Wertung im Text basiert nicht auf einer Okobilanz sondern auf der qualitativen Ge-
geniiberstellung der Verwertungsverfahren unter Berticksichtigung von vier wichtigen Kritericn:

- Menge der Abfallinhaltsstoffe, die durch die Verwertung im Stoffkreislauf verbleiben,
- unkontrollierte Freisetzung von schidlichen Abfallinhalisstoffen in die Umwelt,

- Substitution von Primirrohstoffen,

- Energieaufwand der Verwertungsverfahren,

Bei den beiden erstgenannten Kriterien ist davon auszugehen, dafl der Einsatz der Misch- und Eisenbeizen als
Neutralisations- oder Fillungsmittel sowie als Hilfsmittel zur Emulsionsspaltung im Vergleich zu den anderen
Verwertungsverfahren eher schlecht abschneidet, da zum einen keine Abfallinhaltsstoffe im Nutzungskreislauf
verbleiben sondern nach der Anwendung als Abfall zu entsorgen sind und zum anderen schédliche Verunreini-
gungen der Altbeizen (Chlororganische Verbindungen, Schwermetalle) iiber das Abwasser in die Umwelt ge-
langen. Von ciner Rohstoffsubstitution, die bei allen anderen Verwertungsverfahren vorliegt kann deshalb nicht
gesprochen werden, da fir die genannten Anwendungen ohnchin nur Abfallstoffe verschiedener Herkunft ein-
gesewzt werden. Unter Umweligesichispunkien ist jedoch der geringe Energiebedarf bei der Verwerung als
Neutralisations-, Fallungs- und Emulsionsspaltungsmitte] positiv zu werten.
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dabet den Zn-Gehalt so niedrig halten, dal3 die Altbeize kostengiinstig als Eisenbeize ver-
wertet werden kann (Kiilker 1997).

Welchen Platz dic beiden oben genannten Verfahren in der Entsorgungspraxis der Feuerver-
zinkereien zuklinftig einnchmen werden, kann derzeit noch nicht abgeschitzt werden. Weitere
Verfahren wie die Diffusions- und dic Elckirodialyse, die prinzipiell auch fiir die Verwertung
von Mischbeizen geeignet sind, haben sich in der Feuerverzinkungsindustrie als nicht prakti-
kabel erwiesen. Die bei diesen Verfahren eingesetzten Membranen bzw. Austauscherharze sind
gegenliber Verunreinigungen, wie sie in der Feuerverzinkungsbranche auftreten konnen, zu
empfindlich (Schmoldt, Disch, Scheyer 1996).

Zinkbeizen lasscn sich im allgemeinen gut verwerten. Beispielsweise lassen sich durch Fil-
lungs-, Oxidations- und Zementationsschritte stérende Begleitstoffe (Fe, Al, Pb, Cd, Organik)
abtrennen, so daf} eine reine ZnCl,-Losung gewonnen werden kann, die als Sekundirrohstoff
fiir die Herstellung von FluBmitteln oder Batterien nutzbar ist. Zinkbeizen lassen sich auch mit

Elektrolyseanlagen verwerten. Dic dabei entstehenden Zinkschlimme werden in der Regel ver-
hiittet.

1.2 Salmiakschlacke

Bei einer Verfahrensvariante des Stiickverzinkens, dem sogenannten ,,NaBverzinken®, befindet
sich das FluBmittel, das mit Hilfe von Glycerin aufgeschiumt wird, unmittelbar auf der Zink-,
schmelze. Insbesondere Rohre und Drihte, aber auch Blechtcile werden in cinigen Ver-
zinkungsanlagen immer noch nach diesem Verfahren verzinkt. Die Werkstiicke werden dabei -
naf} aus der Beize kommend - direkt durch die Flufimittelschicht in die Zinkschmelze getaucht.
Die Vorbehandlung in einer wissrigen Flumittelidsung entfallt,

Beim Naflverzinken bildet sich dic sogenannte Salmiakschlacke. Das auf der Zinkschmelze
schwimmende, NH4Cl-haltige Flufmitiel reagiert mit Zink und Luftsauerstoff zu einer zinkhal-
tigen Schlacke mit betrdchtlichem NH,Cl-Gehalt. Wic bei der Zinkasche wird beim Abziehen in
unterschiedlichem Umfang metallisches Zink aus der Schmelze miterfafit. Schlacken mit gerin-
gem Gehalt an metallischem Zink kénnen zur Herstellung von Fluxsalzen oder ZnCl, genutzt
werden (vgl. Abschnitt 4). Dic Verwertung von Salmiakschlacken mit hohen metallischen Zin-
kanteilen erfolgt meist in Hiittenbetrieben.

Tabelle 1-3: Beispielhafte Gehalte maBgebender Elemente aus Salmiakschlacken (Bogar
1996)

n NH;Cl Fe Al Schwermetalle

40 % 20-30 % 1% 1,5 % 100 ppm
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1.3 Zinkasche (Zinkbadabschopfung)

Unter Zinkasche versteht man alle Reaktionsprodukte, die im Zinkbad entstehen und spezifisch
leichter als Zink sind (Schmidt/Schulz 1988). Diese Reaktionsprodukte schwimmen daher auf
der Obertliche der Schmelze und miissen vor deni Ein- und Auftauchen der Werkstiicke ma-
nucll abgezogen werden. Auf dicsen Arbeitsgang geht die Bezeichnung dieser Abfallart als
»Zinkbadabschopfung™ zurtick. Dieser Begriff findet zunehmend Verbreitung, da eine Ver-
wechslung mit anderen zinkhaltigen Aschen vermieden wird.

Die Zinkasche (Zinkbadabschéipfung) entsteht durch Reaktionen des Zinks mit Luftsauerstoff
und mit Chloridionen aus dem Flufmittel. Sic enthilt daher unterschiedliche Anteile an ZnO
und ZnCl,. Hauptbestandteil ist metallisches Zink, das beim Abziehen der Zinkasche miterfaft
wird. Dariiber hinaus enthilt dic Zinkasche auch Oxide und Chloride anderer Bestandteile und
Verunreinigungen der Zinkschmelze {(iiberwicgend Pb und Fe). Blei wird als Begleitelement
des Einsatzzinks und aus dem Bleisumpf des Kessels eingetragen. Das Eisen wird iiber die
Kesselwandung, dic Werkstiicke und das verunreinigte FluRmittel eingetragen (Schmidt/Schulz
1988).

Das Mal} der Zinkaschebildung hiingt von verschiedenen Faktoren ab. Den gréBten Einfluf3 hat
der Gehalt an Verunreinigungen in der Zinkschmelze, der mal3geblich vom Eintrag an Flufimit-
telsalzen abhiingt. Dariiber hinaus spielen auch die Temperatur der Schmelze, die Luftfithrung
iber der Schmelze und dic Verweildauer der Zinkasche auf dem Zinkbad eine Rolle
{Schmidt/Schulz 1988). Tabelle 1-4 zeigt die durchschnittliche Zusammensetzung von Zinka-
schen.

Tabelle 1-4: Durchschnittliche Gehalte maBgebender Elemente aus Zinkaschen (Marberg

1996)
Zn Pb Cu Cd Sn Cl ALO;
85 % 18 % 0,05 % 0.02 % 0,3 % 25% 0,6 %

Der Anteil von metallischem Zink in der Zinkbadabschtpfung ist sehr hoch. In den Verzinke-
reien wurde in der Vergangenheit deshalb hiiufig das metallische Zink von den nicht-
metallischen Aschen (Zinkchlorid, Zinkoxid) getrennt. Das metallische Zink wurde in Hiitten-
betrieben verwertet, wihrend die feinkdrnige Asche, die metallisches Zink nur noch im Pro-
zentbereich enthilt, zur Produktion von Zinkchlorid fiir die FluBmittel- oder Batterieherstel-
lung diente (vgl. Abschnitt 4). Aus wirtschaftlichen Griinden wird diesce Trennung der Zink-
badabschopfung zunehmend nicht mehr in den Verzinkereien, sondern in den Hiittenbetrieben
durchgefiihrt, die die nichtmetallischen Anteile der Aschen zur Verwertung weiterleiten.
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1.4 Verbrauchte FluBmittellosung (Altfluxe)

Flufmittelbider werden durch die Anreicherung mit Eisen und anderen Verunrcinigungen mit
der Zeit unbrauchbar. Die Standzeit der FluBmittellssungen hingt in hohem Mafle von der
vorgeschalteten Spiiltechnik und den Qualititsanforderungen an die Verzinkung ab, so dal sie
von Betrich zu Betrieb stark variert. Im alleemeinen werden die Fluxbidder innerbetrieblich
aufgefrischt und nach einer Standzeit von 1 bis 2 Jahren ausgetauscht. Verbrauchte FluBmit-
telbider sind saure Salzldsungen und enthalten je nach verwendetem Flufimittel Zinkchlorid,
Ammoniumchlorid und/oder Kaliumchlorid sowie Salzsiure. Tabelle 1-5 zeigt beispielhaft die
Zusammenseizung einer 2 Jahre alten FluBmittelldsung.

Bis vor wenigen Jahren gab es praktisch keine Moglichkeit der Verwertung bzw. der Wieder-
verwendung von Altfluxen. Lediglich vercinzelt wurde eine innerbetriebliche Regenerierung
durch das Ausfillen von Eisen durchgefiihrt. Die Entsorgung bestand in der Regel aus ciner
chemisch-physikalischen Behandlung mit anschliefender Deponierung der entstehenden
Schlimme.

Im Jahr 1994 entwickelte die Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH ecin Vertahren, bei
dem durch die sclektive Abtrennung der Storstoffe der verbrauchten FluPmittellosungen ge-
brauchsfertige Neufluxe hergestelit werden (Toussaint/Rotter 1995). In dieser Anlage werden
derzeit ca. 2.000 t Altfluxc pro Jahr verarbeitet (Bogar 1996).

Tabelle 1-5: Beispiclhafte Zusammensetzung von Alifluxen, die ca. 2 Jahre in der Pro-
duktion waren (Bogar 1994)

Parameter Wert
Salzgehalt, gesamt 300-480 g/l
Flux-Zusammensetzung 50-70 % ZnCl,, 30-50 % NH.CI1
Salzsiure < 50 g/l
pH-Wert <1

Eisen 60 - 100 g/1, max. 150 g/l
Zink < 160 g/

Chrom < 40 mg/l
Vanadium <3 mg/
Mangan < 500 mg/l
Cobalt <3 mg/l

Nickel < 25 mg/l
Molybdan < & mg/l

Blei < 150 mg/l
Cadmium <2 mg/l
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1.5 Zinkhaltige Filterstiube

Wihrend des Verzinkens reagiert das Flufmittel mit dem schmelztliissigen Zink. Ein Teil der
Reaktionsprodukte wird gasformig (z.B. HCI, NH;) oder als Rauchpartikel (z.B. NH,(I,
ZnCly) emittiert. Die gasformig cmitticrtcn Stoffe reagieren bei Raumtemperatur iberwiegend
wieder zu festem NH,CL

Uber den Zinkbddern sind Absaugeinrichtungen angebracht, denen iiberwiegend Gewebefilter,
teilweise auch Nalifilter nachgeschaltet sind. Dort werden die emittierten Partikel abge-
schicden. Dic Zusammensctzung der Emissionen ist von den Flufimittelbestandteilen abhingig.
In Tabelle 1-6 ist die Filterstaubzusammensetzung beim Einsatz konventioneller FluBmittel
(NH4CV/ZnCly) angegeben.

Tabelle 1-6: Wesentliche Bestandteile der Emissionen beim Einsatz konventioneller
FluBmittel (Marberg 1996)

Zn Cl; NH," Al Pb Fe

15-40% 10 - 45 % 2-25% 05-3% 03-15% 05-15%

Beim Fluxen der Werkstiicke in wissrigen FluBmittelldsungen (Trockenverzinken) und beim
. Einstreuverfahren liegen die Staubgehalte in den ungereinigten Abgasen um 100 mg/m’. Das
Nafverzinken verursacht hishere Schadstoffkonzentrationen in den Abgasen.

Aufgrund von Olen und Fetien, dic bei unvollstindiger Entfettung der Werkstiicke bis in das
Zinkbad verschleppt werden, kann der Fettgehalt der Stdube bis zu 10 % betragen (Witzke
1992). Im Rahmen des Dioxin-Minderungsprogrammes Baden-Wiirttemberg 1992 durchge-
fihrte Messungen zeigen, dalb die Filterstiube Dioxine enthalten kénnen, diec vermutlich im
Zinkkessel aus organischen Stoffen und Chlorverbindungen (FluBmittel) entstehen. Bei den
untersuchten Feuerverzinkereien lag der Gehalt an Dioxinen zwischen 2.200 und 9.600 ng
TE/kg Staub (Hess 1996), andere Messungen ergaben Werte zwischen 5 und 20 ppb entspre-
chend 5.000 bis 20.000 ng TE/kg (Bogar 1996).

Der Umgang mit dioxinhaltigen Stoffen wird in der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe
(TRGS) 557 und der Chemikalien-Verbotsverordnung (ChemVerbV) gercgelt. Mit Bekannt-
machung der ChemVerbV vom 19.07.96 entfillt Anhang V, Nr. 3 der Gefahrstoffverordnung
(GefStoff V), in der bisher Vorschriften zu dioxinhaltigen Stoffen zu finden waren. Die Dioxin-
belastung der Filterstdube in 0.g. Umfang erlaubt unter Beachtung der vorgeschriebenen Maf3-
nahmen zum Arbeitsschutz eine Verwertung als Sekundérrohstoff zur FluBmittelherstellung
(ZnCl,, NH4(1). Die Beseitigung von Filterstiuben, die hoch mit Dioxinen belastet sind, erfolgt
in der Regel untertage und 1st mit den zustdndigen Fachbehorden abzustimmen.
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2. Weiterentwicklung des Stands der Technik durch das Projekt

Im Bereich des Korrosionsschutzes von Stahlteilen spielt dic Feuerverzinkung eine bedeutende
Rolle. Allein im Jahr 1995 wurden bundesweit insgesamt 1,6 Mio. t Stahl durch dieses Verfah-
ren verzinkt (Marberg 1997). In Baden-Wiirttemberg cntstchen jdhrlich ca. 6.400 t Abfille aus
Feuerverzinkercien (ABAG 1995), die alle in der Verordnung zur Bestimmung besonders
iiberwachungsbediirftiger Abfille (BestbiiAbfV) enthalten sind. In Folge eines zunehmenden
Umweltbewufitseins und wegen der Weitereniwicklung der Abfallgesetzgebung durch das im
Oktober 1996 in Kraft getretene Kreislaufwirtschaftsgesetz bestehen trotz stagnierender Be-
seitigungskosten vermehrt Bemithungen, Abfille zu vermeiden oder zu verwerten. Ein wichti-
ges Ziel st es, den Stoffumsatz in der Produktion effizienter zu gestalten sowie Stoffkreislidufe
zu schaffen und zu schlieflen.

Seit etlichen Jahren nimmt die Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH zinkhaltige Abfil-
le aus Feuerverzinkereien, die nicht verhiittet werden kdnnen, zur Verwertung an. Bei den ein-
gesetzten Verwertungsverfahren wird cin Grofiteil des Zinks in Form von Zinkchlorid zuriick-
gewonnen und zur Herstellung von ProzeBchemikalien fiir die Feuerverzinkungsindustrie ein-
gesetzt. Als Abfall verbleiben schwer entwisserbare Eiscnhydroxidschlimme, die noch Zink-
verbindungen enthalten und auf einer Sonderabfalldeponic abgelagert werden miissen. Mit den
abgelagerten Schlimmen gehen dem Wirtschaftskreislauf rund 600 bis 650 t/a Zink verloren.

Ziel des Vorhabens der Th. Goldschmidt Industriechemikalicn GmbH ist, mit einem neuen Be-
handlungsverfahren einen GroBteil des im Schlamm enthaltenen Zinks zuriickzugewinnen und
in die Zinkchloridproduktion einzuschleusen. Da das Zinkchlorid im wesentlichen zur Herstel-
lung von Chemikalien fiir das Feuerverzinken eingesetzt wird, ibernimmt die Th. Goldschmidt
Industriechemikalien GmbH hier die Funktion eines externen Verwertungsbetrichs und leistet
damit einen wichtigen Beitrag zur Schliefung des Zinkkreislaufs der Verzinkungsindustrie.
Gleichzeitig soll durch cine verbesserte Schlammentwisscrung und eine vollstindigere Immo-
bilisierung des trotz aller Bemiihungen im Schlamm verbleibenden Restzinks das Aufkommen
und das Umweltgefdhrdungspotential der abgelagerten Schlimme verringert werden. Kern des
neuen Verfahrens ist eine speziell fiir dicsen Anwendungsfall konzipicrtc Membran-
Kammerfilterpresse.
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3. Kurzdarstellung der Th. Goldschmidt Industriechemikalien
GmbH

Die Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH st Tochter des international titigen Gold-
schmidt-Konzerns, dessen Zentrale in Essen angesiedelt ist. Zum Konzemn gehéren eine Viel-
zahl eigenstidndiger Unternehmen (Produktionsstitten und Vertriebsfirmen). Dariiber hinaus ist
der Goldschmidt-Konzern an ¢iner Rethe weiterer Unternehmen beteiligt. 1996 belief sich die
Zahl der Beschiltigten insgesamt auf etwa 6,000 Mitarbeiter, wovon knapp 1.700 auf die Th.
Goldschmidt Industriechemikalien GmbH selbst entficlen (Th. Goldschmidt AG 1997).

Die Produktpalette der Th. Goldschmidt Industricchemikalien GmbH umfafit eine Vielzahl
anorganischer und organischer Chemikalien. Im Werk Mannheim, in dem auch verschiedene
zinkhaltige Abfille aus Feuerverzinkercien zur Verwertung angenommen und als Sekunddr-
rohstoffe in der eigenen Produktion genutzt werden, sind dic wesentlichen Aktivitdten des Ar-
beitsbereichs Industriechemikalien angesiedelt. Folgende Produkte bzw. Produktgruppen wer-
den dort hergestellt:

- Zink- und Kupfersalze,

- FluB3mittel fiir Feuerverzinkereien,
- Salz- und Schwefelsiure,

- Fotochemikalien,

- Gerbstoffe fiir dic Lederindustrie,
- Glasvergiitungsprodukte.

Zur Herstellung dieser Produkte wird eine Vielzahl kontinuierlicher und diskontinuierlicher
Verfahren aus der chemischen Technik eingesetzt, die im folgenden zusammengestellt sind:

- Waschverfahren,

- Lavgungsverfahren,

- Filtrationsverfahren,

- Absorptionsverfahren,

- Selektive Fillungsverfahren,
- Kristallisationen,

- Verbrennungen,

- Zementationen,

- Umsalzungen.

Bei den Produktionsabfillen des Werks Mannheim handelt es sich iiberwiegend um metall-
haltige Schldimme. Hiervon sind 90 % Eisenhydroxid-Schlimme aus der ZnCls-Produktion. Die
restlichen 10 % setzen sich aus anderen Metallhydroxiden, -karbonaten und -sulfiden sowic aus
reinen Metallschlimmen zusammen. Alle Abfille werden auf der betriebseigenen Sonder-
~ abfalldeponie entsorgt. Diese Deponie erfiillt die Anforderungen der TA Abfall.
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4. Bestehende Verfahren der Abfallverwertung bei der Th. Gold-
schmidt Industriechemikalien GmbH

Wie in Abschnitt 1 erldutert, entstchen in Feuerverzinkereien verschiedene zinkhaltige Abfille.
Teilweise werden diese schon seit langem als Sekundirrohstoffe genutzt. Die Th. Goldschmidt
Industriechemikalien GmbH sctzt zinkhaltige Abfalle in drei hydrometallurgischen Verfahrens-
linien ein:

» Altfluxautbereitung,

« Neufluxproduktion (ZnCl/NH.CI),

+ ZnCl;-Herstellung.

I folgenden werden die hierbei eingesetzten Abfille kurz charakterisiert und die drei Verfah-
renslinicn zur Verwertung der zinkhaltigen Abfalle beschricben. Bei der hydrometallurgischen
Verwertung dieser Abfallstoffe werden die enthaltenen Verunreinigungen abgetrennt und kon-
zentrieren sich in Abfallschldmmen auf. Diese enthalten jedoch meist noch beachtliche Mengen
an Zink. Diese Zinkmengen gelangen auf die Deponie und gehen dem Wirtschaftskreislauf bis-
her auf Dauer verloren.

4.1 Verwertete Abfallarten

Die Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH verarbeitet sechs verschiedene zinkhaltige
Abfallarten. Thre Zusammensetzung und die Verarbeitungsmengen konnen Tabelle 4-1 ent-
nommen werden.

Tabelle 4-1: Wesentliche Bestandteile und Verarbeitungsmengen der verschiedenen zink-
haltigen Abfallarten (Bogar 1996)

ane,” NH,C1 Fe sonstige Bestandteile Verarbeitungs
-mengen
Schlacken ¥ 45 % 20-30 % <1% | 1,5% Al, 100 ppm Schwermetalle 3.000 t/a
Aschen 60 % 1.5% <1% 2% Pb 5.200 t/a
Filterstiube 25 % 10 % <3% | 3 % Few, 100 ppm Schwermetalle, 1.200 t/a
5 - 20 ppb Dioxin
Zinkbeizen 12,5 % <02 % <4 G k.A. 14,400 t/a
Mischbeizen 10 % <04 % 6-8 % k.A. 800 va
Altfluxe 9% 12 % <10% 500 ppm Schwermetalle 2.000 t/a
1) metallisches und chemisch gebundenes Zink; metallisches Zink hachstens 10 %.
2) Erlauterung tm nachfolgenden Text.

kKA. keine Anpaben
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Unter dem Begriff ,,Schlacken™ verstcht man bei der Th. Geldschmidt Industriechemikalicn
GmbH NH.,Cl-reiche Abfallstoffe, die beim NalBverzinken cntsiehen (Salmiakschlacken).

Um einen reibungslosen Verfahrensablauf zu gewihrleisten, miissen die Abfille bestimmte
Spezifikationen erfiillen (vgl. Tabelle 4-2). Abweichungen konnen in einem gewissen Rahmen
toleriert werden. Die resulticrenden Mehrkosten werden jedoch an die anliefernden Feuerver-
zinkercien weitergegeben. Generell diirfen die cingesetzten Abfélle hochstens 10 % metalli-
sches Zink enthalten, Hohere Gehalte wiirden bei den cingesctzten Verfahren zu H;-
Freisetzungen fithren, was aus sicherhettstechnischen Griinden unbedingt zu vermeiden ist
(Explosionsgefahr).

Tabelle 4-2: Annahmekriterien der verschiedenen Abfallarten

In/ZnCl,
> 40 Gew.% Zn

NH,C1 Fe
<1 Gew.%

Sonstige

Schlacken < 1,5 Gew.% Aluminium
Aussehen: trocken

frei von Ol, Fett, Holz u. Papier;
frei von Arsen-, Schwefel- und

Phosphorwasserstoff

unbegrenzt

Aschen > 60 Gew.% Zn < 1,5 Gew. % <1 Gew.% < 1,5 Gew.% Aluminium

< 1,0 Gew.% Erdatkalichloride
< 1,0 Gew.% Alkalichloride

< 2,0 Gew.% Blei

frei von Ol, Fett, Holz u. Papier,;
frei von Arsen-, Schwefel- und

Phosphorwasserstoff

Filterstaube > 20 Gew. % Zn <3 Gew.% < 3,0 Gew.% Aluminium

< 0,5 Gew.% Calzium

< 7,0 Gew.% Fett

frei von Arsen-, Schwefel- und

Phosphorwasserstoff

unbegrenzt

Zinkbeizen

>125Gew. % Zn

< 0,4 Gew.%

<4 Gew %

Verhiilinis Zink : Eisen 2 5

Mischbeizen

> 10 Gew.% Zn

< 0,4 Gew %

< 10 Gew %

Verhilis Zink : Eisen > 1

Altfluxe

18,5 Gew-% ZnCl
(240 g/1 +/-10 gN)

12,5 Gew -%
(160 +/-10 g/M)

<2 Gew.-%
{25 g/

frei von Schlamm

Nicht alle der genannten Abfallarten knnen in allen drei Verfahrenslinien verarbeitet werden,
da sie teilweise Bestandteile aufweisen, dic im Hinblick auf die jeweils hergestellten Produkte
unerwiinscht sind bzw. eine aufwendigerc Verfahrensfiihrung erfordern wiirden. Dies betrifft
vor allem die ZnCl>-Produktion, in der ausschlieBlich NH4Cl-arme Abfille eingesetzt werden.
Tabelle 4-3 zeigt im Uberblick, welche Abfallarten in welchen der drei Verfahrenslinien ver-
arbeitet werden,
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Tabelle 4-3: Zuordnung der Abfallarten zu den verschiedenen Verwertungsverfahren
Schlacken Aschen Filterstiube | Zinkbeizen | Mischbeize Altfluxe
n
Altfluxaufhereitung X
Neufluxproduktion X X
(ZnClyNH,LCY)
ZnCl; -Produktion X X x" X X

1) nur nach erfelgter HO-Laugung in der Neufluxproduktion

4.2 Altfluxaufbereitung

In der Altfluxaufbereitung werden ausschlieBlich Altfluxe eingesctzt. Fluxbiider werden in den
Feuerverzinkercien in regelméfBigen Abstinden ausgetauscht, um eine qualitativ hochwertige
Beschichtung des Verzinkungsgutes zu gewihrleisten (vgl. Toussaint/Rotter, 1995). Wie be-
reits in Abschnitt 1.3 dargestellt, reichern sich Fluxbéder wihrend des Verzinkungsbetriebs mit
Eisen an. Die Entfernung der Eisenverunrcinigungen und organischer Bestandteile sind die
wesentlichen Schritte der Altfluxaufbereitung.

Zunichst wird der pH-Wert durch .vHi-Zugabe auf ca. 4 erhoht. Mit Hilfe von H,O, wird das
bis dahin 2-wertige Eisen in die 3-wertige Form {iberfithrt und als Fe(OH); ausgefillt. In einem
weiteren Behilter werden durch Zugabe von KMnQ, organische Inhaltsstoffe zu CO; und H;O
oxidiert. Das Oxidationsmitte] KMnQ, wird setbst reduziert und fillt daher als MnO, aus. Die
ausgefillten Stoffe (Rotschlamm, firmeninterne Bezeichnung) werden mit einem Drehtrom-
melfilter abgetrennt (vgl. Abschnitt 4.5). Dic so aufbereitete Fluxlosung wird schlieBlich durch
Zugabe von ZnCl; auf das gewiinschte ZnCl/NH,Cl-Verhilnis (meist 240 g /1 ZnCl,, 160 g/l
NH.C1) eingestelit.
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Abbildung 4-1: Schematische Darstellung der Altfluxverwertung (Mengenangaben siehe
Tabelle 4-4)

Altflux

NH3

Hoz_ Reaktor

LULLLNN 4 Mischbehdilter

LS 4 Drehtrommelfitter Rotschism™ 3| SAD

Kalk

ZCE 3] [ Einstelibehdtter

v

Neuflux (ZnCI2, NH4CI)

4.3 Neufluxproduktion (ZnCl,/NH4Cl)

Fiir die Neufluxproduktion werden verschicdene Rohstoffquellen genutzt. Einen Grofiteil der
Rohstoffe stellen ZnCl;- und NH4Cl-haltige Abfille aus Feuerverzinkereien dar (Schlacken,
Filterstiube). Diese Abfille werden in ciner Kaskade im Gegenstrom mit Wasser gelaugt. Die
so gewonnene Losung (TEGO-Lauge, firmeninterne Bezeichnung) enthilt 18 bis 22 % ZnCl,,
11 bis 15 % NH4Cl und etwa 0,2 % Eisen. Sie weist einen pH-Wert von 2 bis 3 auf. Die mit
Wasser gelaugten Abfallstoffe werden in der Verfahrenslinie zur ZnCl;-Produktion weiterver-
arbeitet (Abschnitt 4.4).

Durch die Zugabe geringer Mengen ZnO wird der pH-Wert der TEGO-Lauge auf 3 bis 3,5
angehoben. Das Eisen wird mit Wasserstoffperoxid (H;O,) in die 3-wertige Form {iberfiihrt
und als Hydroxid (Fe(OH);) ausgefillt. Mit Hilfe von Kaliumpermanganat (KMnO.) werden
organische Inhaltsstofte oxidativ zu CO, und H,O umgesetzt (dic organischen Stoffe wiirden
sonst beim Eindampfen bzw. im Kristallisator zu Verfdrbungen der Fluxsalze fiihren). Das
KMnO, wird durch die Oxidation zu Braunstein (MnQ,) reduziert, ausgeféllt und zusammen
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mit Fe(OH); als Rotschlamm abfiltriert (vgl. Abschnitt 4.5). In einem letzten Reinigungsschritt,
der Zementation an Zinkplatten, lassen sich Schwermetalle, insbesondere Blei und Cadmium,
entfernen. Dic entstehenden Schwermetallschlimme werden wichentlich ausgetragen. Nach
einem Waschprozel werden sie entwissert und auf der betriebseigenen Sonderabfalldeponie

abgelagert.

Die gereinigte ZnCl/NH4Cl-Lésung wird durch Zugabe von NH4CI oder ZnCl, auf die ge-
wiinschte Zusammensetzung (240 g/l ZnCl,, 160 g NH4CD) eingestellt, eingedampft und als

Salz auskristallisiert.

Abbildung 4-2: Schematische Darstellung der ZnCly/NH,Cl-Produktion (Mengenangaben

siche Tabelle 4-4)
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4.4 ZnCl;-Produktion

Auch in der ZnCl,-Produktion werden Abfallstoffe aus der Feuerverzinkungsindustric als
Rohstoffguellen genutzt. Dariiber hinaus werden in diesem Verfahren auch Abfille aus anderen
Prozessen (z.B. ZnCOs-Schlimme aus der industriclien Abwasserreinigung - Fillung von Zn
durch Na;COs) cingesetzLl. Im Gegensatz zur Neufluxproduktion (vgl. Abschnitt 4.2) soll hicr
das Endprodukt kein NH.Cl enthalten. Filterstdube und andere NH,"-haltige Abfille (NH.Cl-
haltige Schlacken) gelangen erst nach der Laugung mit Wasser in die ZnCl,-Produktion, da das
wasserlosliche NH," dann fast vollstindig entfernt ist.

Die Einsatzstoffe werden in einem Drehrohr mit einer salzsauren Lésung gelaugt. Das ver-
bleibende unlsliche Material (Steine, Sand, Holz, etc.) wird als Sonderabfall deponiert. Durch
einc Dekantierung mittels einer Waschschnecke wird die gewonnene Rohlauge von weiteren,
feinkrnigeren Verunreinigungen befreit. In den abgetrennten Verunreinigungen sind auch mit
HCl umgesetzie organische Stoffe enthalten, dic dic dunkle Firbung des Schlammes ver-
ursachen. Dicser Schlamm wird deshalb firmenintern als Schwarzschlamm bezeichnet.

Nach der Dekanticrung in der Waschschnecke werden der Rohlauge weiterc unerwiinschte
Stoffe entzogen (Eisen, Restorganik, Schwermetalle). Hierzu wird ZnO zur pH-Werteinstel-
lung und NaClO; zur Oxidation des 2-wertigen zum 3-wertigen Eisen zugegeben. Organische
Restverunreinigungen werden mit Kaliumpermanganat oxidiert. Bei einem pH-Wert von ca. 4
fdllt Eiscn als Fe(OH); aus. Das KMnQ, wird zu schwerloslichem MnO; reduziert und (wie bei
der Aldfluxaufbereitung und der Neuflux-Produktion) zusammen mit Fe(OH); als
Rotschlamm* ausgefiillt und iiber ein Drehtrommelfilter abgetrennt (vgl. Abschnitt 4.5). Ana-
log der Neufluxproduktion werden verbliebene Schwermetalle durch einen Zementati-
onsprozef3 aus der ZnCl;-Lésung entfernt.
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Abbildung 4-3 Schematische Darstellung der ZnCls-Produktion (Mengenangaben siehe
Tabelle 4-4)
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Tabelle 4-4: Massenstrome der Verwertungsverfahren mit alter Schlammbehandlung in Va
(Bogar 1996)

Stoffarten I Altfluxaufbereitung I Neufluxproduktion l ZnCL-Produktion
INPUT

Abfille zur Verwertung

Schlacken 3.000 1.660

Aschen 5.200

Filterstiiube 1.200

Zinkbeizen 14.400

Mischbeizen 300

Altflux 2.000

Hilfsstoffe

HCI 13.000

H,0" 100 14,000 2.000

ZnQ 100 660

NaClO, 60

KMnO, 5 15 45

Zn aus Zementation 13 60

NH, 20

H,0; 100 500

ZnCl;-Pulver 30 250

NH.C1 360

Kalk 20 180 400
o OQUTPUT

Produkte

Neuflux, fliissig 2.000

Neuflux, fest 3.000

ZnCl-Losung (38 %-ig) 32.500

Abfille

Rotschlamm * 170 1.830 3.100

Schwarzschlamm * 900

gelaugte Schlacken 1.660

unldsliche Riickstinde 50

Schwermetallschlamm 20 60

Sonstiges

H,0 | 14.000 bis 15.000 ¥

1) Wassermengen wegen fehlender MeBwerte relativ grob geschéatzt

2) Schlammenge nach Drehtrommelfilter und Kalkzugabe (Schlammbehandlung alt)

3) Im wesentlichen Wasserdampf aus Eindampfung/Kristallisation bei der Herstellung von festem Neuflux
sowie Verdunstungsverluste; wegen der Abschitzung der Input-Wassermengen summarisch fir alle Pro-
duktionsverfahren angegeben
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4.5 Bisherige Behandlung der Abfallschlamme

Die Herkunft und der Verbleib der Abfallschlimme, die bei der Verwertung zinkhaltiger Abfil-
le cntstehen, ist in Abbildung 4-5 nochmals im Uberblick dargestellt. In den folgenden Ab-
schnitten wird die alte Verfahrensweise zur Behandlung der Abfallschlimme erldutert. Men-
genangaben zur Schlammbehandiung kénnen Tabelle 6-2, in der dic Daten des neuen und des
alten Verfahrens cinander gegentibergestellt sind, entnommen werden.

4.5.1 Rotschlamm

Rotschlamm (interne Firmenbezeichnung) entsteht in allen drei Verfahrenslinien durch die Fil-
lung von Eisen als Eisenhydroxid. Da die organischen Verunreinigungen mit KMnQ, oxidiert
werden und das Mangan dabei zu Braunstein umgesetzt wird, enthidlt der Rotschlamm in ge-
ringem Umfang auch MnO,. Das Schlammwasser ist je nach Herkunft der Rotschlimme cine
ZnCl;- oder ZnCly/NHCl-haluge Lésung.

Tabelle 4-5: Mittlere Zusammensetzung der Rotschlimme (nach Vakuumtrommelfilter)
Rotschlamm
NH,Cl-haltig NH,Cl-frei
(Altfluxaufbereitung, Neufluxprod.) (ZnCl,-Produktion)
Fe(OH), 20 % 20 %
ZnCl,, wasserlostich 10 % 10 %
Zn, HCl-1oslich 5 % 5%
MnO, <1% <1%
NH.CI 0,8 % <0,1%
Sonstige Verunreinigungen <1% <1%
Trockensubstanzgehalt ca. 35 % ca. 35 %

Die Schlammbehandlung erfolgt chargenweise, wobet NH,Cl-haitige und NH.Cl-freie Rot-
schlimme unterschieden werden. Die rotschlammbhaltige Suspension wird in Vorlagebehiltern
zwischengelagert. Durch stdndiges Einblasen von Druckluft wird ein Absetzen der Partikel
verhindert. Aus den Vorlagebehiltern wird die Suspension einem Vakuum-Drehtrommelfilter
zugefiihrt (vgl. Abbildung 4-5). Durch Bediisen mit Wasser wird der sich auf dem Filtertuch
autbauende Schlammkuchen gewaschen und anschlieflend entwissert. Es werden Trockensub-
stanzgehalte von ca. 35 % erreichte. Der Waschvorgang ist nur unvollstindig, so dafl die im
Schlamm verbliebene Fliissigphase (ca. 65 %) noch relativ viel gelostes Zink enthilt (vgl. Ta-
belle 4-5), das mit geldschtem Kalk (Ca(OH),) immobilisiert wird. Dic Kalkzugabe zu dem
abgeschilten Filterkuchen erfolgt manuell durch einen erfahrenen Mitarbeiter. Der gekalkte
Rotschlamm wird auf der hauseigenen Sonderabfalldeponie abgelagert.




Abbildung 4-4:
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Herkunft der Abfallschlimme
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Abbildung 4-5: Bisherige Rotschlammbehandlung mit Vakuumtrommelfilter
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4.5.2 Schwarzschlamm

Schwarzschlamm entsteht ausschlielich bei der ZnCl;-Herstellung. Es handelt sich hierbei um
den feinkomigen Rest der HCl-Laugung im Drehrohr (vgl. Abschnitt 4.4). Organische Inhalts-
stoffe der Abfille (z.B. Fette) werden durch die Sdure umgesetzt und teilweise als schwarze
Partikel abgeschieden.

Das Abtrenncn und Waschen des Schlamms erfolgte mittels ¢iner in das Verfahren integrierten
Waschschnecke (vgl. Abschnitt 4.4). Der gewaschene Schwarzschlamm verldBt die Schnecke
mit einem Trockensubstanzgehalt von etwa 35 %. Eine weitergehende Entwiisserung erfolgt
nicht. Ebenso wie der Rotschlamm wird der Schwarzschlamm vor der Deponierung manuell
mit Kalk versetzt, um die Zinkanteile im Schlammwasser zu binden.
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Tabelle 4-6: Mittlere Zusammensetzung des Schwarzschlammes (nach Waschschnecke)
Schwarzschlamm
(ZnCl,-Produktion)
Fe(OH); 12 %
ZnCl,, wasserléslich 14 %
Zn, HCI- lgstich T %
MIIOz 1 %
NH.CI <0,1%
Felte 1%
Sonstige Verschmutzungen < 0,1 %
Trockensubstanzgehalt €a.35 %
Abbildung 4-6: Bisherige Schwarzschlammbehandlung
Schwarzschlamm
H20 ZnCl2-
> | Waschschnecke ! Lbeurg,
ca, 35%-ig
Kalk .
(Ca(OH)2) > _ ZnCl2-Produktion
Deponietahiger
Schlamm
Y

Sonderabfalldeponie
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5. Neues Verfahren zur weitergehenden ZnCl;-Riickgewinnung aus
Abfallschlimmen

Dic Abfallschlimme der verschicdenen Recyclingverfahren enthalten noch erhebliche Zink-
mengen, die bisher nicht genutzt wurden. Die im folgenden dargestellte neue Schlammbe-
handlungsanlage dient der weitergehenden ZnCly-Riickgewinnung und zielt darauf ab, das Zink
und gegebenenfalls das Ammoniumchlorid aus den Abfallschlimmen zu gewinnen und wieder
in die Produktion cinzuschleusen. Ein weiterer positiver Effekt der weitergehenden ZnClo-
Riickgewinnung besteht darin, daf3 die Schlimme weniger Schadstoffe aufweisen und sich die
Eluatwerte wesentlich verbessern, was zu reduzierten Sickerwasserbelastungen bei der Depo-
nierung fihrt.

Die ncue Schlammbehandlung beinhaltet einen intensiven WaschprozeB, um ZnCl; aus den
Abfallschlimmen (NH,-haltiger und NH.-freier Rotschlamm, Schwarzschlamm) herauszulosen,
und eine Fillungsreaktion zur Immobilisicrung des im Schlamm verbleibenden loslichen Rest-
zinks. Die Besonderheit des neuen Verfahrens liegt darin, daB beide Prozefschritte
(Waschen/Filtrieren und Fillung) nacheinander in einer modernen Membran-Kammerfilter-
presse crfolgen, die letztlich auch der Entwisserung der Schldmme auf einen hohen Trocken-
substanzgehalt dient. Abbildung 5-1 zeigt die schematische Darstellung des neuen Behand-
lungsverfahrens, das vier wesentliche Vertfahrensschritte umfaft,

» Befiillen der Filterpresse: Der Schlamm wird in die Filterkammern gepumpt und zuniichst
mit relativ geringem Druck beaufschlagt. Hierbei baut sich der Filterkuchen auf den Filtér-
tichern auf.

« Zinkriickgewinnung durch Waschen: Der Filterkuchen wird von Wasser durchstrémt. Ge-
16stes Zinkchlorid und andere geloste Verbindungen (z.B. NH,CI) werden mit dem Wasch-
wasser ausgetragen und in den Produktionsbetrieb zuriickgefiihrt.

» Immobilisicrung des Restzinks durch Fillung: Der Filterkuchen wird nach dem Waschen
mit einer Na,CO;-Losung durchspiilt. Unvermeidliche aber schr geringe im Filterkuchen
verblichene Zinkmengen fallen dort als schwerldsliches Zinkkarbonat aus. Zudem fallen
auch verschiedene Schwermetallverbindungen aus.

» Entwiisserung: Der Filterkuchen wird durch Anlegen eines hohen Membran-Pressdrucks
weitgehend entwiissert. Ziel ist das Erreichen einer fiir die Deponierung ausrcichenden
Scherfestigkeit. Daritber hinaus wird die abzulagernde Schlammenge reduziert.

Obwohl die Entwisserung und Filtration mit Kammerfilterpressen sehr verbreitete Verfahren
sind, sind die verschiedenen Einflufifaktoren und ihre Wechselwirkungen so zahlreich, da man
bei der Optimierung der Filtrationsvorginge auch heute noch auf die Durchfiihrung von Versu-
chen angewiesen ist. Bevor die im Rahmen dieser Untersuchung eingesetzte Filterpresse
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Abbildung 5-1: Schematische Darstellung der neuen Schlammbehandlung
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konzipiert und dimensioniert wurde, fithrte die Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH
an ciner mobilen Filterpresse eine Reihe von Vorversuchen durch, um Erfahrungen fir die
konstruktive Gestaltung und den Betrieb einer stationdren Filterpresse zu gewinnen. Im fol-
genden wird zundchst auf dic wesentlichen Ergebnisse der Vorversuche cingegangen. An-
schliefend werden die Optimierungsversuche an der stationdren Filterpressc und deren Ergeb-
nisse dokumentiert. Ziel war dic Optimicrung beziiglich folgender Kriterien:

— ProzeBstabilitit und Betricbssicherheit (reproduzierbare Ergebnisse, Vermeidung von In-
krustierungen),

- Zuriickgewonnene Zinkmenge,

- Durchsatzleistung der Filterpresse,

— FEluatwerte im Schlamm (Immobilisierung des Restzinks),

Scherfestigkeit und Trockensubstanzgehalt im fertiggepressten Schlamm,
~ Wirtschaltlichkeit.
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5.1 Vorversuche
Im Juli 1994 wurden mehrere Versuchsreihen mit einer mobilen Membran-Kammerfilterpresse

im Produktionsmafistab durchgefiihrt. Hierbei wurden Schlammchargen verarbeitet, wic sie im
praktischen Betricb anfallen,

5.1.1 Versuchsablauf

Der ProzeBablauf withrend der Vorversuche gliederte sich in vier Schritte (vgl. Tabelle 5-1).

Tabelle 5-1; Prozef3ablauf der Vorversuche

Befiillen - Filldruck beim Fiillen der Filterkammem: 6 bis 12 bar
- Schlammenge: 7 bis 10 m?, teilweise auch dariiber

Waschen - Wassertemperatur; bis ca. 90 °C
- Waschwasserdruck: 4 bis 8 bar, teilweise auch dariiber
- Wasserverbrauch: 2 bis 4 m®

- Beendigung des Waschvorgangs: 5 % Zn im Waschwasser
{Dichtemessung mit MeBspindel)

- Nachpressen des Filterkuchens zur Waschwasserentfernung: Mem-
brandruck 5 bis 10 bar

Fillung (incl. Neutralisation) - Fallung von Zn™* als unldsliches ZnCO; mit Na,CO3(Soda)-Losung
(10 %ig)

- Beendigung der Fillung bei Erreichen eines pH-Wertes von 9 bis
12 in der Sodaldsung

Entwissern - Membrandruck: 15 bar
- erreichter TS-Gehalu: ca, 60 %

5.1.2  Versuchsergebnisse

Zur Quantifizierung des Behandlungserfolgs wurden bei jeder Charge die Zn-Gehalte im Eluat
des behandelten Schlammes gemessen. Nach anfinglich sehr guten Werten (0,0004 - 0,0015 g
Zn/l) war das Ergebnis bereits nach der vierten Charge véllig unzufriedenstellend (bis 10 g
Zn/1). Dic Ursachen lagen sowohl in einer verbesscrungsbediirfligen ProzeBfithrung als auch in
konstruktiven Nachteilen der verwendeten mobilen Filterpresse.

ProzeBablauf

Wesentliche Ursache fiir die schlechten Elnatwerte waren massive Verkrustungen aus Zink-
carbonat in den Zu- und Ablaufkanilen der Filterplatten, so da3 die Durchstromung des Filter-
kuchens mit Waschwasser und Sodalésung sehr stark behindert war. Entsprechend un-
vollstindig waren das Waschergebnis und die Fillungsreaktion im Filterkuchen. Erst nach auf-
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wendigem Entermnen der Inkrustierungen in der gesamten Anlage mit 15 %-iger Salzsiure
wurden wiceder gute Ergebnisse erzielt. Die Ursache der Bildung der Ablagerungen bestand
darin, daff Reste der Sodalésung aus der vorangegangenen Charge in den Filtratleitungen ver-
blichen und mit ZnCly-haltigem Schlammwasser der nachfolgenden Charge zu festem ZnCO;
reagierten, Diesen unerwiinschten Kontakt zwischen Sodaldsung der voiaigegangenen und
Schlammwasser der nachfolgenden Charge durch geeignete Mafinahmen zu vermeiden, ist eine
wesentliche Voraussetzung fiir einen storungsfreicn Betrieh der neuen Filterpresse.

Nicht bewithrt hat sich ein zu hoher Fiillgrad der Filterkammemn. Ist der Fiilldruck zu hoch, ist
der gebildete Filterkuchen sehr hoch verdichtet und setzt dem Waschwasser und der Fallungs-
16sung einen zu hohen Strémungswiderstand entgegen. Wasch- und Fillungsprozesse verlaufen
dann unvollstindig. Aus dem gleichen Grund hat sich das Nachpressen mit hohem Membran-
druck im Anschluf an den Waschprozel3 nicht bewihrt, da hicrbei eine Verdichtung des Filter-
kuchens stattfindet, die eine ausreichende Durchstrémung mit der anschlicBend zugegebenen
Fillungslosung erschwert.

Konstruktion der Filterpresse

Die unvollstindige Durchstrdomung des Filterkuchens mit Waschwasser oder Fiillungslosung
hatte auch Ursachen, die in der Konstruktion der Filterplatien lagen. Die Fliissigkeitszuftihrung
lag im Zentrum der quadratischen Filterplatten, wihrend der Ablauf iiber lediglich zwei, in den
unteren Ecken der Filterplatten angebrachte Kanile erfolgte. Die neue stationire Presse verfiigt
an allen vier Ecken der Filterplatten iiber Verbindungskanile, die sowohl als Ab- sowic auch
als Zulauf genutzt werden konnen, so dall eine gleichméBige Durchstrémung der Filterkuchen
gewdhrleistet 1st.

5.2 Betrieb der neuen Membran-Kammerfilterpresse

5.2.1 Technische Daten und vorbereitende Arbeiten

Unter Beriicksichtigung der Erfahrungen aus den Vorversuchen entschied man sich bei der Th.
Goldschmidt Industriechemikalien GmbH fir eine modernc Membran-Kammerfilter-presse
(vgl. Abbildungen 5-2 und 5-3) mit folgenden technischen Merkmalen:

~ Abmessung der Filterplatten 1.200 x 1.200 mm,

- Kammerticfe 40 mm, Kuchendicke mindestens 20 mm,

- 40 Kammern, beidseitig membranbestiickt (erweiterbar auf 50 Kammern),
— Filterfliiche 195 m’,

— Presseninhalt 1,696 m’,

- Plattenmaterial: Polypropylen,
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_ Filtertuch: Durchstecktiicher aus PM 3502 (Polypropylen), mono-multifil (Grundgewebe
multifil, Deckgewebe monofil, kalandriert), Luftdurchlissigkeit 25 V100 cm’/min bei 20
mm WS,

— FEinlauf der Suspension zentral; Ablauf des Filtrats an allen vier Ecken; Ausldufe einzeln
ansteuerbar. Eckkanile auch als Zuldufe ansteuerbar,

- maximaler Fiilldruck: 7 bar,
- maximaler Membrandruck (Entwisserung): 15 bar,
— Pressmedium: Wasser,

~ Pumpentyp: Exzenter-Schneckenpumpen (Mohno-Pumpcen).

Nach umfangreichen Bau- und Installationsarbeiten fiir das Gebiude, die Presse selbst und
dieAnlagenperipherie (Behlter, Rohrleitungen, Pumpen u.d.) erfolgte die Inbetriebnahme der
Filterpresse im Mai 1997. Zunichst wurde die Funktionstiichtigkeit aller Bauteile und der
Steuerung wihrend einer Trockenfahrt tiberpriift. AnschlicBend erfolgten Testlaufe mit schad-
stoffarmen Schlimmen aus der betriebseigenen Kliranlage, um die Funktionen der Filterpresse
unter Betriebsbedingungen zu erproben. Das Betricbspersonal konnte dadurch erste Erfahrun-
gen im Umgang mit der Filterpresse der Steuerung sammein.

5.2.2 Optimierung des Betriebs

Trotz aller Vorarbeiten hatten die ersten Chargen aus dem Produktionsbetrieb immer noch
Versuchscharakter. Im Gegensatz zu den Klirschlimmen, bei denen das alleinige Ziel einc
weitgchende Entwisscrung war, sollic bei den Rot- und Schwarzschlimmen mdglichst viel
ZnCl, und gegebenenfalls NH.Cl ausgewaschen und der Rest mit Na,CO, immobilisiert wer-
den. Dicse weitergehenden Behandlungsziele lieBen sich nicht von Anfang an zufriedenstellend
erreichen. Anhand einer Vielzah! von dokumenticrien Daten aus den jeweiligen Chargen
konnten die verschiedencn Verfahrensabliufe miteinander verglichen und beurteilt werden.
Durch gezielte Verdnderung bestimmter Parameter wurde versucht, cinc optimale Betrichswei-
se zu finden.

Zur Quantifizierung des Behandlungserfolges dienten die Zn-Gehalte im Eluat der gepressten
Schlimme, da sie ein Maf fiir die Restmenge 16slichen Zinks sind. Nachdem anfangs die Werte
hiufig im Bereich von mehreren g/ lagen, wurden im Regelbetrieb letztich Werte bis unter 1
mg/l erreicht. Ein gutes Behandlungsergebnis spicgelt sich auch in pH-Werten von 8 bis 9 im
Schlamm wieder.



Abbildung 5-2: Membran-Kammerfilterpresse und Peripherie tm eingebautemn Zustand
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Abbildung 5-3: Membran-Kammerfilterpresse mit betrieblicher Umgebung
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Zusammenfassend wurden wihrend der Erprobungsphasc foigende Erfahrungen gemacht:

» Um den Filterkuchen mit Wasser oder Sodalosung spiilen zu konnen, muB er geniigend
durchlassig sein. Ubermifige Verdichtungen durch zu hohen Druck bei der Fillung der
Kammern oder durch zu hohen Druck der Membranen ist nachteilig.

 LEs muf gewihrleistet sein, dafl das Wasser oder die Sodaltsung nicht am Filterkuchen vor-
beistromt. Durch die richtige Wahl der Zu- und Abstromkanile wird die jeweilige Losung
zum Durchstromen des Filterkuchens gezwungen (Zwangsdurchstréomung).

+ Die Voraussetzung fiir eine weitgehend vollstindige Fallung ist eine gute Durchstrémung
des Filterkuchens mit Sodalissung. Dies ist nur méglich, wenn die Entfernung des 18slichen
Zinks durch den Waschprozefl schr weitgehend ist. Andernfalls treten sehr schnell Ver-
stopfungen der Poren des Filterkuchens durch ausfallendes ZnCO; auf, die die Durchlifig-
keit des Filterkuchens stark herabsetzen.

» Die Zuleitungen zur Presse miissen sauber gehalten werden. Es ist daher immer wieder er-
forderlich mit Wasser und in wichentlichen Abstinden mit Salzsdure zu spiilen. Wie bereits
in den Vorversuchen festgestellt, muf ein Kontakt zwischen Sodalésung und ZnCl, in den
Leitungen verhindert werden, da sich sofort ZnCO;-Ausfillungen bilden wiirden.

» Das anfangs wihrend der Behandlung praktizierie Freiblasen der Kanile und des Filterku-
chens mit Druckluft fiihrt nicht zu verbesserten Ergebnissen.

Bei den ersten Chargen wurde die Presse "manuell” bedient. Das heift, daB ein Mitarbeiter per
- Mausklick am PC die Ventile und Pumpen ansteuerte und so den ganzen Prozefablauf regelte.
Dies war notwendig, da anfangs noch Probleme mit der Anlagenperipherie bestanden
(wicderholt festsitzende Ventile), die cinen Automatikbetrieb gestort hitten. Erst als der Ab-
lauf s0 weit ausgereift war, dafl gute Betrichsergebnisse reproduziert werden konnten, wurde
ein Programm eingegeben das nun alle Steuerbefchle iibernimmt. Seit Anfang August 1997
werden alle Chargen im Automatikbetrich behandelt.

Dic gesamte Chargendauer beliuft sich insgesamt auf etwa vier Stunden. Der dargestellte Pro-
grammablauf wird so fir alle NH.Cl-freien Rotschlimme und fiir den Schwarzschlamm ange-
wendet. Wegen der relativ groben Schlammpartikel werden dabei fiir das Befiillen lediglich
45 min bendtigt.

Das Programm fiir NH4Cl-haltigen Rotschlamm ist leicht abgewandelt. Da dieser Schlamm
weniger Feswstoffe enthilt, dauert das Befiillen der Presse linger (ca. 80 min). Bei der
Hauptwiische wird heifieres Waschwasser eingesetzt (75 °C) und ein zusitzlicher Spiilschritt
mit Frischwasser angehingt (5 min). Bei dem héheren Feinkornanteil im NH;Cl-haltigen Rot-
schlamm ergibt die Verwendung von Heil3wasser ein besscres Waschergebnis. Die Nachwische
wird dafiir auf ca. 25 min verkiirzt. Die anderen Programmschritte bleiben unverindert.
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Tabelle 5-2: Automatisierter Programmablauf der Kammerfilterpresse

Nr.

Programmschritt

Zeit
{min)

Vorbereiten

Die Filterpresse ist geschlossen; die Behalter fiir Schlamm; Waschwasser und Sodaldsung sind
ausreichend gefiilit; der Filtratbehilter ist ausreichend leer,

3®]

Dic Ablaufkanile sind mit dem Schlammbehilter verbunden (Triibstof3).

Befiillen

Bei ProzeBbeginn flielt wihrend des Filterkuchenautbaus ein triibes Filtrat ab (TriibstoB), das
in den Schlammbehélter zuriickgeftihrt wird.

Sobald das Filtrat klar ist (Sichtkontrolle Schauglas), fliefit das zinkhaltige Filtrat in den Fil-
trathehilter ab. Nach kurzer Zeit wird der eingestellte Filtratonsdruck von 3,5 bar erreicht und
unter abnehmendem DurchfluB aufrechterhalten. Bei einem DurchfluB von weniger als 3 m’/h
wird das Befiillen cingestellt.

Die Zu- und Ablaufkanile werden mit Frischwasser durchgespiilt, um dic Leitungen frei von
Schlammresten zu halten.

Der Filterkuchen wird bei einem Membrandruck von 1,5 bar leicht angepresst, um evtl. entstan-
dene Kaniile im Filterkuchen zu schlieBen (Homogenisieren). Das ablaufende Schlammwasser
gelangt in den Filtratbehiilter.

Hauptwische

Der Filterkuchen wird unter 4 bar Druck diagonal (Zulauf D, Ablauf C) mit erwérmtem Wasch-
wasser (35-38°C) aus dem Waschwasserbehilter durchspiilt. Im Waschwasserbehilter befindet
sich das Wasser, das bei der vorhergehenden Charge zur Nachwische eingesetzt wurde. Die
ablaufende Losung wird in den Filtratbehilter geleitet.

60’

Die Beschickungspumpe fiir das Spiilwasser wird abgestellt; mit den Membranen wird der Fil-
terkuchen nachgepreBt. Das ablaufende Wasser wird in den Filtratbehilier geleitet,

Nachwische

Der Filterkuchen wird unter 4 bar Druck diagonal (Zulauf B, Ablauf E) mit Frischwasser
durchspiilt. Das ablaufende Wasser wird in den Waschwasserbehiilter geleitet.

10

Der Beschickungspumpe fiir das Waschwasser wird abgestellt; mit den Membranen wird der
Filterkuchen nachgeprelt. Das ablaufende Wasser flielt in den Waschwasserbehilter,

Fallen/Neutralisieren

Der Filterkuchen wird unter 6 bar Druck diagonal (Zulaut D, Ablauf C) mit SodalGsung durch-
spiilt (10 %-ig, 35 - 40°C). Die ablanfende Losung wird der betrieblichen Abwasserreinigung
zugefuhrt, wo die nicht verbrauchten CO;-Tonen zur Fiilllung und Riickgewinnung von Zn-Ionen
dienen.

Die Beschickungspumpe fiir die Sodalésung wird abgestellt; dic Membranen pressen den Filter-
kuchen nach. Di¢ ablaufende Losung wird der betrieblichen Abwasserreinigung zugefiihrt.

13

Der Filterkuchen wird unter 6 bar Druck diagonal (Zulauf B, Ablauf E) mit Sodalésung durch-
spilt. Die ablaufende Lisung wird der betrieblichen Abwasserreinigung zugefiihrt. Nur wenn
nach 15 min die ablaufende Lésung einen pH-Wert von mindestens 9 aufweist wird die Spiilung
mit Soda eingestellt. Ansonsten wird gespiilt, bis pH 9 erreicht ist.

15

14

Spiilung der Sodaleitungen mit Frischwasser,

29

Entwissern/Entleeren

15

Die Membranen werden mit 15 bar beaufschlagt und entwissern den Filterkuchen, Die ablau-
fende Losung gelangt in die betriebliche Abwasserreinigung.

16

Dic Membranen werden wieder entspannt.

17

Die Kammern der Filterpresse werden automatisch gedffnet; der Filterkuchen filll von selbst in
bereitgestellte Container und wird zur Deponie transportiert und abgelagert.

13 Die angegebene Zeit gilt als Durchschnittswert. In der Praxis schwankt sie je nach Charge.
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6. Verfahrensvergleich

6.1 Verfahrenstechnischer Vergleich

Durch die Umstellung der Schlammbehandlung wird der Stand der Technik in der industriclien
Abfallverwertung weiterentwickelt. Das cffiziente Waschen der Schlimme in der Filterpresse
erméglicht, die zuriickgewonnene Zinkmenge deutlich zu erhdhen (vgl. Abschnitt 6.2). Inno-
vativ ist vor allem die Immobilisierung loslicher Salze in der Filterpresse durch Spilung mit
ciner Fiillungslosung. Die Filterpresse erhilt so eine zusitzliche Funktion als Féllungsreaktor.
Durch diesen Verfahrensschritt kénnen excellente Eluat-Werte des Schlamms erreicht werden

(vgl. Tabelle 6-1).

Tabelle 6-1: Verfahrenstechnischer Vergleich der Schlammbehandlungsverfahren
Vakuumtrommelfilter Filterpresse {Rot- und Schwarz-
(Rotschlamm} und Wasch- schlamm)
schnecke (Schwarzschlamm)
- alt - - neu -
Betriebsweise kontinuvierlich diskontinuierlich
begleitende Arbeiten Nachstellen Schilmesser zur gelegentdich manuelle Unterstiit-

Kuchenentfernung
Aufziehen von Filterhilfsmittel
2 mal wochentlich

hédufige, manuelle Schlammkal-
kung

zung bei der Kuchenentnahme

Kontrollarbeiten

Funktionspriifung der Vakuum-
pumpen

Uberwachung der Kuchenentmah-
me

Eigenschaften Rotschlamm

- TS-Gehalt 35 % 60 %

- Znim Eluat 6 mg/l 0,2 mg/

- NH," im Eluat nicht bekannt < 0,1 mg/l
- Fliigelscherfestigkeit 17 kN/m* > 75 kN/m*
Eigenschaften Schwarzschlamm

- TS-Gehalt 35 % 60 %

- Znim Eluat 3.5 mg/l 0.2 mg/l

- Fliigelscherfestigkeit 12 kN/m® > 75 kN/m’

Nicht zu vernachlissigen ist, daf} neben den Schlammeigenschaften auch das betriebliche Um-
feld verbessert wird. Die neuc Schlammbehandlung erfolgt im Gegensatz zur Trommel-
filicranlage in geschlossenen Behiiltern, so daB der Hallenboden und Anlagenteile kaum mehr
verunreinigt werden. Auch Geruchsbelistigungen sind weitgehend ausgeschlossen. Weiter wird



41

der manuelle Umgang mit geloschtem Kalk vermieden, was trotz aller Sorgfalt zu Verunreini-
gungen der Anlage und der Arbeitsumgebung fiihrte.

Die Auswirkungen auf den Personalbedarf sind gering, dic cntstehenden Arbeitsplitze sind
jedoch anspruchsvoller und beziiglich des Arbeitsumfelds erheblich verbeo..... I .. Betrieb der
Filierpresse ist weitgehend automatisiert und wird durch eine moderne Leitwarte gesteuert.
Eine laufende Kontrolle ist im Gegensatz zum Vakuumtrommelfilter nicht notig. Lediglich das
Starten der Schlammchargen und das Entleeren der Filterpresse mufl vor Ort {iberwacht wer-
den, da es in Einzelfillen vorkommen kann, daB sich der entwisserte Filierkuchen nicht
sclbsttidtig vom Filtertuch 1ost.

Die Schwarzschlamm-Behandlung wird durch das neue Verfahren nicht erscizt, sondern er-
weitert. Frither wurde der Schlamm, den die Waschschnecke abtrennte, vor der Deponicrung
lediglich manuell gekalkt. Heute gelangt der Schlamm von der Waschschnecke zundchst in
einen Vorratsbehilter, von dem aus er bei Bedarf der Filterpresse zugefiihrt und behandelt
wird. Der fiir diec Schlammqualitdt entscheidende Schritt unterscheidet sich also verfahrens-
technisch nicht von der Rotschlammbehandlung.

6.2 Vergleich der Stoffstrome

Tabelle 6-2 zeigt eine direkte Gegeniiberstellung der Stoffstrdme der alten und der neuen Ver-
fahrensweise. Um die Verdnderungen verdeutlichen zu konnen, wurden die Zahlenwerte der
Spalte "ncu" auf die Jahresmenge an Schlamm hochgerechnet. Diese Hochrechnung war not-
wendig, da die neue Schlammbehandlung noch nicht ausreichend lange in Betrieb ist. Basis der
Hochrechnung waren MeBwerte aus sechs verschiedenen Chargen je Schlammart bei stabilem
Anlagenbetrieb.

Wie Tabelle 6-2 zeigt, kann dic zu entsorgende Schlammenge von 6.600 va auf weniger als ein
Drittel (2.189 t/a) reduziert werden. Dies liegt zum Teil an der weitergehenden Zn-Riick-
gewinnung und der nicht mehr notwendigen Kalkzugabe, vor allem aber an der deutlich bes-
seren Entwiisserungsleistung der Filterpresse. Die zuriickgewonnene Zn-Menge hat sich von
insgesamt 2.121 t/a auf 2.580 t/a erhoht. Bevieht man die zuriickgewonnene Zinkmenge auf
den Gesamtzinkgehalt der Ausgangsschlimme von 2.744 t/a, ergibt sich eine Steigerung des
durchschnittlichen Zink-Riickgewinnungsgrads von 77,3 % auf 94,0 % beim neuen Verfahren.

Deutlich gesenkt werden kann auch der Verbrauch an Hilfsstoffen zur Immobilisicrung des
restlichen 16slichen Zinks. Auch hier zahlt sich die weitergehende Zn-Riickgewinnung aus, da
nach der griindlichen Wische des Filterkuchens nur noch ein geringer Teil als 19sliches Zink
vorliegt. Zudem schligt nur soviel Sodaldsung zu Buche, wie auch wirklich im Filterkuchen
verbraucht wird. Sic wird zwar im UberschuB durch den Filterkuchen gepumpt, flieit aber
danach in die betriebliche Abwasserreinigung, wo die unverbrauchten COs-Tonen zur Fillung
von Schwermetallen dienen und Soda, das normalerweise erst in der Abwasserreinigungsanlage
zugegeben wird, ersetzt.
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Tabelle 6-2: Vergleich der Stoffstrome der alten und neuen Schlammbehandlung (Va)

Vakuum-Drehtrommelfilter Membran-Kammerfilterpresse '’

- alt - - neu -
Schwarz- | Rotschlamm | Rotschlamm| Schwarz- | Rotschlamm | Rotschlamm
schlamm NH,Cl-frei | NH,Cl-haltig  schlamm NH,Cl-frei | NH,Cl-haltig
INPUT
Rohschlamm 1.150 10.800 5.400 1.150 10.800 5.400
- Zn, o3l (ZnClLy) 157 1631 821 157 1.631 821
- Zn, unlosl. 0 130 5 ] 130 5
- Summe Zn¥ 157 1.761 826 157 1.761 26
Waschwasser 300 2.150 1.050 240 2.000 1.000
Filterhilfsmittel - 30 15 - - -
Kalk 90 310 200 - - -
Na,CO, - - - 1 g 2
OUTPUT

entwisserter 990 3.410 2.200 192 1.688 309
Schlamm
- Zn, unldsl. 123 304 196 i3 127 24
ZnCl,-Losung ¥ 550 9.880 4.465 1.199 11.120 6.093
- Zn, lost (ZnCly) 34 1457 630 144 1.634 802
Zn-Riickgewin- 21,7 % 82,7 % 76,3 % 91,7 % 92,8 % 97,1 %
nungsgrad *

1} Zahlenwerte des neuen Verfahrens auf Basis der Rohschlammengen des alten Verfahrens hochgerechnet
2)  Summe Zn = Zn, unlosl. + Zn, 16s1.(ZnCl,)

3)  ZnCl;-Losungen liegen in unterschiedlichen Konzentrationen vor

4)  Zn-Riickgewinnungsgrad = Zn aus ZnCl;-Output / Summe Zn-Input

6.3 Vergleich des Energieverbrauchs

Encrgie wird groBtenteils als elcktrischer Strom zum Antrieb von Pumpen, Riihrern, Kom-
pressoren und anderen Aggregaten bendtigt. Der Sodabehilter wird mit Dampf beheizt. Dic
zugefiihrte Heizdampfmenge kann zwar nicht quantifiziert werden, dies ist jedoch fir die
Encrgiebetrachtung uncrheblich, da der Bedarf relativ gering ist und im Mannheimer Werk
Heizdampf ohnehin im UberschuB vorhanden ist. In Tabelle 6-3 sind alle zu betrachtenden
Stromverbraucher und die daraus resultierenden Energieverbriuche aufgelistet.

Mangels Stromzéhler wurde eine Abschiitzung tiber die AnschluBleistung der Motoren und ihre
Betrichsdaucr vorgenommen. Da die Motoren nicht stindig mit voller Leistung betricben wer-
den, muf} auch einc Abschitzung beziiglich der tatsichlich aufgenommenen Leistung vor-
genommenen werden. Sie findet in den geringeren Werten fiir die Vollast-Laufzeit thren Aus-
druck. Zudem wird davon ausgegangen, daf der Drchtrommelfilter nicht wirklich im Dauerbe-
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trieb arbeitet, sondern lediglich zu 80 % ausgelastet ist. Die restichen 20 % sind Stillstandszei-
ten durch Wartungsarbeiten oder Stérungen.

Tabelle 6-3: Energicbedarf der Rotschlammbehandlung (NHy-haltig und NH,-frei)

Nennleistung | Betricbsdauer geschitzte Energiever-
Vollast-Dauer brauch "
kW hid h/d kWh/d
Vakuvum-Drehtrommelfilter
- alt -
Druckluft 85 24 20 1.360
Vakuumpumpen 33 24 20 528
Filtratpumpe 4 24 20 64
Antrieb der Drehtrommel 2,2 24 12 21
Summe 1.973
Summe bei 80 %-iger Auslastung 1.579
Membran-Kammerfilterpresse (5 Chargen pro Tag = 80 % Auslastung)
- neu -
Riihrer fiir Schlammbehilter 8 24 12 77
Riihrer fiir Sodabehilter 2,5 24 12 24
Pumpe fiir Wasser und Sodaldsung 12 12,5 10 96
Schlammbeschickung 12 5 4 38
Druckluft 85 0,5 0.4 27
Filtratpumpe 6.5 1 1 5
Hydraulikpumpe flir Schiielzylinder 4.8 0.5 0.5 2
Summe 270

1) Energieverbrauch = Nennleistung * geschiitzte Vollast-Dauer * cos ¢ (Umrechnungsfaktor Schein- in
Wirkleistung); mit cos ¢ = 0,8

Auch wenn keine exakten MeBdaten vorliegen, kann ein deutlich geringerer Energicverbrauch
fir die neue Schlammbehandlung festgestellt werden. Dieser ist vorrangig in dem stark ge-
sunkenen Druckluftbedarf begriindet. Eingesetzt wurde die Druckluft, um die verschiedenen
Schlimme dem Drehtrommelfilter kontinuierlich als gleichmiBige Suspension zufithren zu
konnen. Heute werden die Schiimme nur noch unmittelbar vor dem Transport in die Vorrats-
behalter an der Filterpresse aufgewirbelt. Dort wird das Abseizen des Schlamms durch Rihrer,
die wesentlich weniger Energie benotigen, bewerksielligt. Auch der Betrieb der Vakuum-
pumpen verursachte bei dem alten Verfahren einen merklichen Energicbedarf. Die Vakuum-
pumpen entfallen bei der neuen Schlammbehandlung vollstindig.

Bei der Schwarzschlammbehandlung ersetzt die ncue Verfahrensweise nicht die altle Entwiis-
serung durch die Waschschnecke, sondern erginzt sie. Somit entsteht cin zuséitzlicher Ener-
gieverbrauch, der aus dem Verhiltnis der anfallenden Schwarzschlammenge (1.150 t/a) zur
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anfallenden Rotschlammenge (16.200 t/a) abgeschiitzt wird. Wenn also fiir den Rotschlamm
270 kWh/d verbraucht werden, so sind fiir den Schwarzschlamm davon lediglich 7 %, also 19
kWh/d notwendig.

Insgesamt werden bei der neuen Schlammbehandlung 289 kWh/d elekirische Energie gegen-
tiber 1.579 kWh/d bei der alten Verfahrensweise benitigt. Dies enspricht einer Einsparung von
etwa 82 %.
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7. Okonomische Auswirkungen fiir die Th. Goldschmidt Industrie-
chemikalien GmbH

Tabelle 7-1 zeigt cine Aufstellung der Kosten und Erlése des neuen Verfahrens zur weiterge-
henden Zinkriickgewinnung. Insgesamt lassen sich jdhrlich knapp 650.000 DM einsparen. Bei
giner Investitionssumme von 2,2 Mio DM ergibt sich daraus cine Amortisationsdauer von ¢a.
3,5 Jahren.

Tabelle 7-1: Auswirkungen auf die Kostensituation der Th.Goldschmidt Industriechemi-
kalien GmbH
Menge Preis
Investition 2.200.000 DM
Kosten
Finanzicrungskosten 0,5 x Investition x 10 % 110.000 DM/a
Wartung 5 % der Investition 110.000 DM/a
Soda ilva 390 DM/t 4.290 DM/a
Strom Schwarzschlammbehandlung zusitzlich 6.935 kWh/a 0,17 DM/&Wh 1.179 DM/a
Summe Kosten 225469 DM/a
Erlose
geloschier Kalk 600 t/a 160 DM/t 96.000 DM/a
Filterhilfsmittel (fiir Vakuum-Drehtrommelfilter) 45 t/a 800 DM~ 36.000 DM/a
Zink (durch weitergehende Rickgewinnung) 459 Ua 470 DM#t 215.730 DM/a
Strom 477.785 kWh/a 0,17 DM/&Wh 81.223 DM/a
Deponiegebiihren (fiktiv) 4411 t/a 100 bM/t 441.100 DM/a
Summe Erlase 870.053 DM/a
Einsparungen Erldse - Kosten 644.584 DM/a
Amortisationsdauer Investition / Einsparungen 34a

Die Schlimme werden auf der betrichseigenen Sonderabfalldeponic entsorgt. Die Kosten der
Deponie sind fast vollstindig Fixkosten, so dal trotz erheblich verringerter Schlammenge die
jahrlichen Deponiekosten auch bei der neucn Verfahrensweise gleich bleiben. Der Vorteil fiir
die Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH liegt in der Verldngerung der Deponielauf-
zeit. Dieser Vorteil ist nur schwer zu monetarisieren, Um dic verringerte Schlammenge trotz-
dem in der Kostenvergleichsrechnung zur Geltung zu bringen, wurde als Ausweg von einer
fiktiven externen Deponierung der Schlimme ausgegangen. Obwohl es sich bei den Schldmmen
wegen des hohen Schwermetallgehalts (Blei) auch nach der neuen Behandlungsweise um Son-
derabfall handelt, wurden dabei sehr niedrige Deponiekosten angesetzt, wie sie etwa bei der
Verfiillung aufgelassener Bergwerke iiblich sind (ca. 100 DM/t).
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Tabelle 7-1 zeigt, daf - 1Bt man die Erlése durch die verringerten Deponiekosten auller Acht -
vor allem die zuriickgewonneng Zinkmenge, aber auch der geringere Verbrauch an Betricbs-
mitteln (Kalk, Strom und Filterhilfsmitiel) zu dem positiven Ergebnis des Kostenvergleichs
beitragen.
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8. Auswirkungen auf die Feuerverzinkungsindustrie

Die Verwertung und Aufarbeitung zinkhaltiger Abfille der Feuerverzinkungsindustrie kann
wegen der technischen und apparativen Anforderungen nicht in den einzelnen Verzinkungs-
betrichen crfolgen. Vor allem fiir zinkhaltige Abfille, die sich nicht verhiitten lassen, ist die Th.
Goldschmidt Industriechemikalien GmbH ein wichtiger Partner der Feuerverzinkungsindustrie
und tibernimmt als externer Verwerter dic Riickgewinnung der enthaltenen Wertstoffe, die
wicderum in Produkte fiir die Feuerverzinkungsindustrie einfliefien. Durch dic Modernisierung
der Schlammbehandlung bei der Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH wird somit ein
wichtiger Beitrag zur SchlieBung des Zinkkreislaufs in der Feuerverzinkungsindustrie geleistet.

Grundsitzlich wire denkbar, dafl die Th. Goldschmidt Industriechemikalien GmbH durch dic
zusitzlich zuriickgewonnene Menge Zink weniger zinkhaltige Abfille der Feuerverzinkereien
zur Verwertung zuriicknimmt. Die Menge Zink, dic mit dem neuen Verfahren zusétzlich zu-
riickgewonnen wird, st anteilméBig jedoch zu gering, um die Entsorgungssituation der Feuer-
verzinkereien einzuschrinken.

Ebenfalls keinen Einflufl hat das neue Verfahren auf die Annahmebedingungen der Th. Gold-
schmidt Industriechemikalien GmbH beziiglich der Zusammensetzung der Abfille, so dafl m
den Feuerverzinkereien keine Verfahrensmodifikationen notwendig werden.
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