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0 Vorwort

Diese Broschire ist im Rahmen eines Projektes zur Ermittlung des Vermeidungs- und
Verwertungspotentials galvanikspezifischer Reststoffe, Abfélle und Abwasser, insbeson-
dere von Gavanikschlammen, entstanden. Sie basiert auf der Grundlage der
Untersuchungen von 20 rheinland-pfélzischen Galvanikbetrieben in der Zeit von Novem-
ber 1994 bis Méarz 1995. Das Projekt wurde vom Institut fur Umwelttechnologie und
Umweltanalytik eV., Duisburg, im Auftrag der Steuerungsgruppe ,Vermei-
dung/Verwertung von Reststoffen/Abfélen”, einer im Landesamt fur Umweltschutz und
Gewerbeaufsicht eingerichteten Expertengruppe, durchgefihrt.

Die vorliegende Broschure richtet sich in erster Linie an Galvanikbetriebe in Rheinland-
Pfalz. Dartiber hinaus soll die Broschire jedoch allen, die mit den Problemen einer Galva
nik, aber auch anderer verwandter Industriezweige zu tun haben, eine Hilfestellung bei der
Verbesserung der 6kologischen Situation des eigenen Betriebes sein.

In diesem Zusammenhang sei schon an dieser Stelle insbesondere auf die Kapitel 4 ,, M6g-
lichkeiten zur Vermeidung von galvanikspezifischen Produktionsrickstanden sowie zur
Reduzerung des Frischwasserbedarfs’ und auf Kapitel 5 , Verwertungsmoglichkeiten fur
Galvanikschlamme* verwiesen.

Diein Kapitel 4 vorgestellten Mal3nahmen sind nicht nur typisch fir Galvanikbetriebe. Sie
koénnen ohne weiteres auf Bereiche wie Beizereien, Anodisierbetriebe u.a. Ubertragen wer-
den. Ebenso sind die in Kapitel 5 vorgestellten Verwertungsverfahren nicht ausschlief3dlich
fur die Verwertung von Galvanikschlammen gedacht.

An dieser Stelle sei auch den von uns begutachteten Firmen ein Dank ausgesprochen. Nur
durch die teilweise sehr intensive Diskussion mit dem fir die Galvanik verantwortlichen
Personenkreis konnte die jetzt vorliegende Broschire entstehen.
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1 Einleitung

Das Mengenaufkommen an Galvanikschldmmen betragt in der BRD nach Schétzungen des
Bundesministeriums fir Umwelt 250.000 - 300.000 t jahrlich. Mit einem Aufkommen von
ca. 3.500 t pro Jahr entfadllt auf Rheinland-Pfalz ein vergleichsweise geringer Anteil (z.B.
Baden-Wirttemberg: 20.000 t/Jahr). Wie jedoch zurtickliegende Abschéatzungen gezeigt
haben, besteht fir diese Menge ein Vermeidungs- und Verwertungspotential, durch dessen
Nutzung Deponiekapazitdt geschont werden kann.

Die schwermetallhaltigen Schiamme wurden bisher Uberwiegend als ,besonders Uber-
wachungsbedurftige Abfalle* auf Sonderabfalldeponien abgelagert.

Grundsétzlich stellt sich die Frage, ob ein Produktionsriickstand, der einen mit einem na-
turlichen Erz vergleichbaren oder sogar héheren Metallgehalt besitzt, Uberhaupt deponiert,
also dem Wirtschaftskreislauf entzogen werden soll. Der Wert des Metalles in den in der
BRD anfallenden Galvanikschlammen liegt bei einigen 10 Millionen DM. Eine Verwer-
tung der Galvanikschldmme in Form einer Rickgewinnung der Wertmetalle scheint daher
aus Okologischer und 6konomischer Sicht sinnvoll. Damit eine solche Verwertung durch-
fUhrbar ist, muf3 der Schlamm einen bestimmten Mindest-Wertstoffgehalt aufwel sen.

Um der Prioritétenreihenfolge ,, Vermeidung-Verwertung-Entsorgung” gerecht zu werden,
werden Galvanikbetriebe in Zukunft kostenintensive Investitionen durchfiihren missen.

1.1 Herkunft der Galvanikschlamme

Galvanikbetriebe gehdren neben Beizereien, Anodisierbetrieben u.a. zu den oberflachen-
behandelnden Branchen. Das charakteristische Merkmal der Galvanotechnik ist die
elektrolytische oder stromlose Abscheidung dinner, metallischer Schichten auf dem zu
behandelnden Werkstiick. Hierzu wird das Werkstiick in einem ersten Schritt von anhaf-
tenden Verunreinigungen zumeist durch Tauchen in saure oder alkalische Bader befreit.
Anschlief3end erfolgt die elektrolytische oder stromlose Aufbringung des gewlinschten me-
tallischen Uberzugs.

Nach jedem Prozefdbad wird das Werkstiick mittels unterschiedlicher Spultechniken mit
mehr oder weniger grof3en Wassermengen von anhaftender Prozef3badlsung befreit, um
eine Verschleppung in das darauffolgende Bad zu minimieren. Das hierbei anfallende Pro-
zeldwasser ist u.a. mit Schwermetallen belastet und muf daher vor der Einleitung ins
Abwassernetz oder in ein Gewasser behandelt werden.

In Abb. 1.1 ist dieser typische Ablauf schematisch dargestellt.
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nasse, gereinigte nasse, beschichtete
Werkstiicke Werkstiicke
Frischwasser
Metalle
Salze
Organik
Prozelbad Spilbad
zur
Abwasser behandlung

Abb. 1.1: Charakteristika eines galvanischen Prozesses

Die fur die Metallabscheidung verwendeten Elektrolyte enthalten das abzuscheidende Me-
tall in geloster Form. Die Schwermetallkonzentration dieser Elekrolyte liegt im Bereich
einiger 10 g/I. Darliber hinaus enthalten sie hohe Salzkonzentrationen im Bereich von ca
100 g/l sowie diverse organische Zusétze. Im Anschluf® an die Metallabscheidung kann
eine Nachbehandlung, wie Chromatieren oder Farben, erfolgen.

Bel der Behandlung der verunreinigten Prozef3wasser falen die sogenannten Galvanik-
schldmme an, die einen Metalgehat von weniger as einem bis hin zu ca 30
Gewichtsprozent, bezogen auf den Trockensubstanzgehalt, enthalten konnen.

1.2 Problemstellung fir die Praxis

Den rechtlichen Anforderungen in ihrer Gesamtheit werden nur integrierte, geschlossene
Produktionsverfahren gerecht. Der Galvanikbetrieb der Zukunft arbeitet abwasserarm. Ver-
schleppte Prozel3badinhaltsstoffe werden i.d.R. durch entsprechende Verfahren zurtick-
gewonnen und in die jewelligen Prozef3oader zurlickgefuhrt. In der BRD bestehen bereits
Galvaniken, die diese Zielvorstellungen annghernd erreichen. Allerdings mul3 hierbei kri-
tisch betrachtet werden, dal3 es sich bel diesen um Betriebe handelt, die zum einen von
Grund auf neu gebaut wurden, und zum anderen mit finanzieller Unterstiitzung durch die
offentliche Hand gef6rdert wurden. Es handelt sich somit um ,, mal3geschneiderte” Anlagen,
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bei denen schon in der Planungsphase die Anforderungen des Wasserhaushalts-gesetzes
und des Abfallgesetzes beriicksichtigt wurden.

Fur eine bereits bestehende Galvanik stellt sich das Problem, dal? der Produktionsablauf im
Regelfall nicht auf die oben dargestellten Zielsetzungen, Abwasser- und Schadstoffmini-
mierung, zugeschnitten ist. Hindernisse bel der Umristung bestehender Anlagen sind
insbesondere Platzprobleme und die Unsicherheit dartiber, ob die Produktion, d.h. Be-
schichtung, nach der Umristung reibungslos und vor alem ohne Qualitétseinbul3en
weiterlauft. Dartber hinaus stellt jede Umristung eine nicht geringe finanzielle Belastung
fUr den Betrieb dar, da zum einen die notwendigen Investitionskosten hoch sind, und zum
anderen Produktionsstillstande wéahrend der Umristungsphase zu einer weiteren Belastung
fUhren. Insbesondere bei Betriebsgalvaniken wirken sich Produktionsstillsténde negativ
aus, da von einer reibungslos funktionierenden Galvanik als ,, Engpal?* alle anderen Be-
triebstelle abhangen. Schliefdich stellt die Vielzahl der auf dem Markt angebotenen
Techniken und Kombinationen zur Verringerung der Abwassermenge und/oder zur Ruick-
gewinnung von Badinhaltsstoffen sowie zur Badpflege die Betreiber von Galvanikanlagen
oftmals vor Probleme der Verfahrensauswahl.

1.3 Ziedsetzung der Broschireund Bezug zur Praxis

Unter Berticksichtigung der Ergebnisse von Betriebsanalysen in 20 rheinland-pfalzischen
Galvanikfirmen wurde die vorliegende Broschire erstellt. Sie soll eine Hilfestellung bei
der 6kologischen Umriistung eines Galvanikbetriebes darstellen. Sie liefert einen Leitfaden
zur betriebsinternen Analyse des eigenen Galvanikbereiches, vermittelt Anregungen und
stellt konkrete Malinahmen vor. Es werden Mdglichkeiten aufgezeigt, eine bestehende
Galvanikanlage dahingehend zu modernisieren, daf3

*  mdglichst wenig Abwasser mit moglichst geringer Schadstofffracht anfallt
und
* moglichst viele Badinhaltsstoffe zuriickgewonnen werden.

Da die Verwertung von Galvanikschlammen die Méglichkeit bietet, Deponieraum zu spa-
ren und Wertstoffe in den Wirtschaftskreislauf ohne oder nur mit geringer Verdnderung der
bestehenden Galvanikanlage zuriickzuftihren, sollen entsprechende Verwertungsmoglich-
keiten aufgezeigt werden.
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2 Gesetzliche Rahmenbedingungen fur Galvanikbetriebe

In diesem Kapitel werden die rechtlichen Grundlagen fir den Bau und den Betrieb einer
Galvanikanlage er¢rtert. Aufgrund der Vielzahl zu beachtender Vorschriften kann es sich
hierbei nur um einen Abrif3, keinesfalls um eine erschdpfende Schilderung handeln.
Grundsétzlich sind beim Bau und Betrieb einer Galvanikanlage samt Abwasserbehand-
lungsanlage in Rheinland-Pfalz 3 Bundesgesetze, das Wasserhaushaltsgesetz (WHG), das
Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG) und das Abfallgesetz (AbfG) sowie das Lan-
desabfallwirtschaftss und Altlastengesetz (LAbfWAG) und das Landeswassergesetz
(LWG) mit den entsprechenden Verordnungen zu berlicksichtigen. Die fur eine Galvanik
wichtigsten, aus den jeweiligen Gesetzen hervorgehenden, Verwaltungsvorschriften, Tech-
nischen Anleitungen sowie Verordnungen sind zusammen mit den wichtigsten Paragraphen
in Abb. 2.1 dargestellt.

WHG LWG
(Rheinland-Pfalz)
87a Abs. 1,2
RahmenAbw\VwV §21 §8§ 52, 54, 55, 57
Anhang 40
LAbfWAG
4. BImSchv
i 883,11
§22 /TiL“” TA-Abfal
BImSchG ADBfG

Abb. 2.1: EinfluBnahme der ver schiedenen gesetzlichen Regelungen auf
eine Galvanik (Abkirzungen siehe Text)
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Bundes-l mmissionsschutzgesetz (Bl mSchG)

Das BImSchG ist im Vergleich zu den anderen oben genannten Gesetzen nur von unter-
geordneter Bedeutung fur Galvanikbetriebe. So gehtren Galvanikanlagen nicht zu den nach
BImSchG genehmigungsbedirftigen Anlagen. Eine Ausnahme bilden hier gemal der 4.
Bundes-Immissionsschutzverordnung (4. BImSchV) Anlagen zur Oberflachenbehandlung
von Metallen unter Verwendung von Flu3- oder Salpetersaure, ausgenommen Chromatie-
ranlagen. Dies gilt jedoch auch nur dann, wenn durch die Sdure die Metalloberflache
chemisch angegriffen wird, und nicht, wenn hierdurch lediglich Verunreinigungen wie Ole
und Fette entfernt werden.

Fur immissionsschutzrechtlich nicht genehmigungsbedurftige Galvanikanlagen gelten ins-
besondere die Betreiberpflichten des § 22 BImSchG. Hier wird u.a. gefordert, daf3 nicht
genehmigungsbedirftige Anlagen so zu errichten und zu betreiben sind, dal3 schadliche
Umwelteinwirkungen soweit vermieden werden, wie es nach dem Stand der Technik mog-
lichist.

Abfallgesetz (AbfG)

Das Abfallgesetz, das 1996 durch das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (Krw-/AbfG)
ersetzt werden wird, verpflichtet den Besitzer von besonders tberwachungsbedirftigen
Abfallen zur ordnungsgemaien Entsorgung (83). In § 11 wird die Anzeigepflicht und U-
berwachung der Entsorgung geregelt. In § 11a wird bestimmt, dal? Betreiber von Anlagen,
in denen regelmaidig Abfdle anfallen, die in besonderem Mal3e geféhrlich sind, einen Be-
triebsbeauftragten fur Abfall zu bestellen haben.

Von besonderem Interesse fir Betreiber von Galvanikanlagen ist 8§ 4 des kinftigen KrW-
/AbfG. Hier wird die Prioritétenreihenfolge

Vermeiden ==> Vermindern ==> Verwerten ==> Beseitigen

festgelegt. Dies bedeutet fir den Betreiber einer Galvanikanlage, dal? er dahingehend in die
Pflicht genommen wird, in seinem Betrieb Mal3nahmen zu ergreifen, die vorrangig einer
Vermeidung oder Reduzierung von Abfélen dienen. Unvermeidbare Abfalle missen, so-
fern Verwertungsmoglichkeiten vorhanden sind, verwertet werden. Nur unvermeidbare und
unverwertbare Abfélle dirfen beseitigt werden.

Die Technische Anleitung Abfall (TA Abfall) besitzt mit den in Anhang D zu dieser Anlei-
tung festgelegten Zuordnungskriterien von Abféllen zur oberirdischen Ablagerung fir
Galvanikbetriebe besondere Bedeutung, da hier fir verschiedenste Kriterien Werte festge-
legt werden, die der abzulagernde Abfall, d.h. Galvanikschlamm, erflllen muf3, um
deponiert werden zu dirfen. Insbesondere ist der Gluhverlust des Trockenriickstandes der
Originalsubstanz zu nennen, der nicht grofder als 10 Gewichtsprozent sein darf. Im Hin-
blick auf die zukinftige Entsorgungssicherheit mul3 der Galvanikschlammerzeuger dafUr
Sorge tragen, diesen Wert nicht zu Uberschreiten, was durch eine Getrenntbehandlung der
Fette und Ole enthaltenen Teilstrome gewahrleistet werden kann.

W asser haushaltsgesetz (WHG)

Der Bereich der Galvanik ist auf der Abwasserseite durch das WHG und durch die auf der
Grundlage dieses Gesetzes erlassenen Rechtsverordnungen geregelt. Hier ist an erster Stel-
le die gema’ 8§ 7a Abs. 1 WHG erlassene Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift
(RahmenAbwVwV) mit ihrem Anhang 40 zu nennen.
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Im Anhang 40, der fir den Bereich der Metallbearbeitung und -verarbeitung gtiltig ist,
werden Uberwachungswerte firr das Einleiten des Abwassers festgelegt und es wird u.a.
bestimmt, dal3 Abwasser nur dann eingel eitet werden darf, wenn

. Prozef3bader mittels geeigneter Verfahren wie Membranfiltration, lonenaus-
tauscher, Elektrolyse, thermische Verfahren behandelt werden, um eine
maoglichst lange Standzeit der Prozef3bader zu erreichen,

. Badinhaltsstoffe mittels geeigneter Verfahren wie verschleppungs-
armer Warentransport, Spritzschutz, optimierte Badzusammensetzung zu-
rickgehalten werden,

. Spulwasser mittels geeigneter Verfahren wie Kaskadenspulung, Kreislauf-
spiltechnik mittels lonenaustauscher mehrfach genutzt wird,

. dafir geeignete Badinhaltsstoffe aus Spilbadern in die Prozef3bader zuriick-
gefuhrt oder zurlickgewonnen werden.

Obwohl die Rahmen-AbwVwV und damit auch der Anhang 40 grundsétzlich nur fir Di-
rekteinleiter bindend ist, wurde in 8 7a Abs. 3 WHG festgeschrieben, dal’ auch an Einleiter
in o6ffentliche Abwasseranlagen (Indirekteinleiter), deren Abwasser geféhrliche Inhaltsstof-
fe enthalt, Anforderungen gestellt werden missen, die dem Stand der Technik entsprechen.
Die auf Grundlage dieses Paragraphen erlassenen sogenannten Indirekteinleiterverordnun-
gen sind Ausfuhrungsverordnungen zu den jeweiligen Landeswassergesetzen.

In § 21 WHG wird die Uberwachung der Anlagen sowie die Bestellung eines Betriebs-
beauftragten fir Gewasserschutz geregelt. Danach sind ale Direkteinleiter, die taglich
mehr als 750 m3 Abwasser einleiten, zur Bestellung eines oder mehrerer Gewasserschutz-
beauftragten verpflichtet. Dartber hinaus kann die Behdrde auch fur Direkteinleiter, die
weniger Abwasser einleiten, und fur Indirekteinleiter eine entsprechende Bestellung anord-
nen. In Rheinland-Pfalz schreibt eine Verwaltungsvorschrift fir jeden Indirekteinleiter, der
unter die Indirekteinleiterverordnung (IndvO) félt, die Bestellung eines Gewasserschutz-
beauftragten vor.

Rheinland-Pfal z-spezifische gesetzliche Rahmenbedingungen

Zu den gesetzlichen Regelungen, die Galvanikanlagenbetreiber in Rheinland-Pfalz zu be-
achten haben, z&hlen in erster Linie

das L andesabfallwirtschafts- und Altlastengesetz (L AbfWAG),
das L andeswassergesetz (LWG),

die Landesverordnung Uber die Genehmigungspflicht fir das Einleiten von
Abwasser mit gefahrlichen Stoffen in 6ffentliche Abwasser anlagen (IndVO)

sowie

die Verordnung tiber die Andienung von Sonderabféllen an die Sonderabfall-
M anagement-Gesellschaft Rheinland-Pfalz mbH (SAM).
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In 8 55 LWG wird festgelegt, dal? Abwasser mit geféhrlichen Stoffen oder bestimmter
Herkunft, hierzu zéhlen Galvanikbetriebe, nur mit einer Genehmigung in 6ffentliche Ab-
wasseranlagen eingeleitet werden darf. In dieser Genehmigung, die von der fur die
Zulassung der Gewasserbenutzung zusténdigen Wasserbehorde erteilt wird, werden Anfor-
derungen an das Einleiten von Abwasser nach dem Stand der Technik sowie Einleitwerte
festgel egt.

Fur das Bundesland Rheinland-Pfalz gilt seit dem 1. Januar 1994 die Andienungspflicht fir
besonders Uberwachungsbediirftige Abfdle (, Sonderabfédle’) an die SAM. Dies bedeutet
fUr den Betreiber einer Galvanikanlage, dal3 die anfallenden Galvanikschlamme als ,, Son-
derabfdlle” der SAM anzudienen sind. Falls eine Verwertung nicht moglich ist, erfolgt die
Zuweisung in eine Beseitigungsanlage.

3 Galvanikspezifische Abfalle und Abfallquellen

Als galvanikspezifischer Abfall fallen in erster Linie Metallhydroxidschlamme aus der
Abwasserbehandlung, die Galvanikschlamme, an. Diese Schldamme machen in Rheinland-
Pfalz mehr as 90 % des Gesamtaufkommens galvanikspezifischer Abfdlle aus.

Abfallguelle Abfall
Primarquelle Sekundérquelle
Altol
Konzentrate
Galvanisierlinie H.al bkonzeptrate
Filtermaterial

Reinigungsschlamme

verunreinigtes
Prozef3wasser

l_ Abwasserbehandiung |t G Vanikschlamm

Abb. 3.1: Abfallquellen und Abfallarten in der Galvanik

Als eigentliche Abfallquelle fir den Galvanikschlamm ist nicht die Abwasserbehandlung
zu bezeichnen, sondern der Galvanikproze selbst. Bei dieser Betrachtungsweise kann man
die Prozef3- und Spilbader als primére und die Abwasserbehandlung als sekundére Abfall-
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quellen benennen (s. Abb. 3.1). Welche abfallrelevanten Stoffe bel welchen Prozessen ein-
getragen werden, wird im folgenden ndher erlautert (s. Tab. 3.1).

Tab. 3.1 Galvanikspezifischer Abfall und Abfallquellen

Abfallquelle Abfallrelevante Inhalts- | Abfall
stoffe
Entfettungsbader und zuge- | Ole, Fette Altol, (verworfene Konzen-
horige Spulen trate)
Beiz-, Brenn-, Dekapier-|Schwermetale Galvanikschlamm, (verworfene
und Aktivierbdder sowie Konzentrate)
zugehdrige Spulen
Spulen nach Metallbddern | Schwermetalle, Cyanide, | Galvanikschlamm, verschmutz-
Nitrite, Chromate te Filter
Spilen nach Chromatierbad | Chromate, Schwermetalle | Galvanikschlamm, verschmutz-
te Filter

Abfallrelevante Stoffe aus der vor ber eitenden Behandlung sind beim Birsten und Strah-
len die eingesetzten Srahlmittel (z.B. Stahldrahtkorn) sowie der Metallabrieb der
Werkzeuge (z.B. der Birsten) und der behandelten Werkstiicke. Deshalb entstehen hier,
wie beim Schleifen und Polieren, Metallabrieb und/oder mit Metallabrieb und diversen
Einsatzchemikalien verunreinigte Prozefdwasser.

In der Entfettung falen alkalische, organisch belastete Prozefdwasser aus den Spulen und
aus den unbrauchbar gewordenen und daher verworfenen Entfettungsbédern an. Sind die
durchgesetzten Werkstiicke stark mit Olen, Fetten bzw. K iihlschmieremulsionen verunrei-
nigt, mussen die Entfettungsbader haufig erneuert werden.

Aus den Beizprozessen (Spulen und verworfene Bader) stammen saure und akalische
Prozel3wéasser, die mit Metallen belastet sein kénnen, die durch das Beizen von den durch-
gesetzten Werkstiicken abgel 6st werden.

Die Spulen nach dem Galvanisieren stellen den wesentlichen Anteil am Eintrag der
Schwermetalle in das Prozef3wasser dar, das aul3er den Schwermetallen auch Cyanide, Sau-
ren, Komplexbildner und diverse andere Stoffe enthalten kann. In welchem Mal3e sich
diese Zusétze im Galvanikbad und der zugehérigen Spile wiederfinden, hangt direkt oder
indirekt (durch chemische Reaktionen) von den verwendeten Einsatzchemikalien ab. Oft
sind dem Galvaniseur die genauen Inhaltsstoffe der von ihm eingesetzten Rezepturen gar
nicht oder nur teilweise bekannt. Dies kann zu einem Problem werden, wenn Inhaltsstoffe
die Abwasserbehandlung stdren und nicht genau benannt werden kdnnen (z.B. Komplex-
bildner). Die metallsalzhatigen Prozef3bader, die aufgrund ihres Metallgehaltes einen
hohen Wert darstellen, werden in der Regel nicht verworfen.

Aus dem Bereich der Nachbehandlung ist im wesentlichen das mit sechswertigem Chrom
belastete Spulwasser nach der Chromatierung zu erwdhnen. Die verworfenen chromsaure-
haltigen Chromatierbader werden normal erwei se extern verwertet.

AuRer den Galvanikschlammen entstehen in einer Galvanik weitere Abfédlle. Dies sind in
erster Linie verworfene Prozef3béder oder stark angereicherte Standspiilbader, die nicht in
der internen Abwasserbehandlung entsorgt werden kénnen, wenn diese nicht fur die Be-
handlung dieser Bader konzipiert wurde. In diesem Fall werden die verworfenen
Konzentrate und/oder Halbkonzentrate extern entsorgt oder verwertet. Entfettungsbader
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werden zur Standzeitverlangerung in vielen Fallen Gber Olabscheider von Olen und Fetten
gereinigt. Das dabei anfallende Altdl stellt ebenfalls einen Abfallstrom dar.

4 Mdoglichkeiten zur Vermeidung von galvanikspezifischen Produktionsr iickstanden
sowie zur Reduzierung des Frischwasser bedarfs

Im vorangegangenen Kapitel wurden die fur rheinland-pfalzische Galvanikbetriebe typi-
schen Produktionsriicksténde (Abféle) sowie die einzelnen Abfalquellen genannt. In
diesem Kapitel sollen nun Méglichkeiten aufgezeigt werden, die Menge der Abfélle zu
verringern, Abfalle vollstandig zu vermeiden und Wasser einzusparen.

Wie die Untersuchungen der 20 Betriebe gezeigt haben, lassen sich die in diesem Zusam-
menhang zu nennenden Mal3nahmen in Kategorien mit unterschiedlicher Prioritét einteilen.
Auf der Grundlage des ,,gemittelten” Zustandes der untersuchten Galvaniken ergibt sich so
folgende Mal3nahmenliste, die entsprechend der Wichtigkeit (Prioritét) der jeweiligen
Mal3nahmen geordnet ist.

1. Analysedeslst-Zustandes
2.  prozeflintegrierte Mal3nahmen zur
- Reduzierung des Frischwasser bedarfs
- Verringerung der Ausschleppung
- Ruckfuhrung/Ruckgewinnung von Badinhaltsstoffen
- Badpflege
3.  Malnahmen in der Abwasser behandlung

In den folgenden Kapiteln werden nun die Malinahmen im einzelnen vorgestellt. Es sollen
die Grundlagen daftr geschaffen werden, dal3 die Betriebe/Galvaniseure selbstéandig an das
Problem der Verbesserung der Umweltsituation von Galvanikbetrieben herangehen kon-
nen. Es sollen Hilfestellungen vermittelt werden, die den Betrieben den Zugang zu den
modernen Techniken erlauben und ihnen einen Uberblick tber das derzeit technisch Mog-
liche verschaffen, da nur mit diesem Wissen jeder Betrieb die fir sich optimae
Gesamtlésung in bezug auf Abfall und Abwasser finden kann. Diese optimale Gesamt-
[6sung kann wiederum nur in enger Zusammenarbeit mit den Herstellerfirmen fir die ver-
schiedenen Techniken zur Rickgewinnung von Badinhaltsstoffen, zur Kreidauffihrung
von Spulwasser, zur Badpflege etc. gefunden werden.

4.1 Analysedeslst-Zustandes

Bevor sich der Betrieb/Galvaniseur mit den Herstellerfirmen in Verbindung setzt, kann er
einen Teil der notwendigen Vorarbeiten zur Auswahl der geeigneten Mal3nahmen mit zum
Teil sehr geringem Aufwand schon selbst oder durch Beauftragung eines externen Beraters
erledigen. Diese Vorarbeiten beinhalten eine detaillierte Erfassung des Ist-Zustandes des
jewelligen Betriebes. Schwerpunkt dieser Erfassung ist die Analyse der einzelnen Stoff-
strome in bezug auf Menge und Zusammensetzung. Sie bildet die Voraussetzung fir jede
weitere Entscheidung Uber die Einsatzfahigkeit und Wirtschaftlichkeit eines potentiellen
Verfahrens.
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Wie die Betriebsuntersuchungen gezeigt haben, ergeben sich alein auf Grund dieser Ana-
lyse oftmals schon Mal3nahmen, die mit geringem Investitionsaufwand umgesetzt werden
konnen, aber effektiv zur Verringerung und Vermeidung von Abwasser und Abfall beitra-
gen. So haben die Untersuchungen gezeigt, dal3 in den wenigen Betrieben, bei denen der
Ist-Zustand des eigenen Galvanikbereiches im Detail bekannt ist, der Umweltschutz deut-
lich fortgeschrittener ist als in den Gbrigen Betrieben.

Die betriebsinterne Analyse des eigenen Galvanisierverfahrens schafft ein Problembewuf3t-
sein und fuhrt dazu, dal? der Galvaniseur sein Verfahren kritisch betrachtet und hinterfragt.
Die beiden wichtigsten Fragen, die sich jeder Galvaniseur in diesem Zusammenhang stel-
len mul und die nur auf Grundlage der Erfassung des Ist-Zustandes sowie ggf. in
Zusammenarbeit mit dem Lieferanten der Badzusétze beantwortet werden konnen, sind:

. Snd eigentlich alle Zusatzstoffe zu den Badern notwendig? Welchen Zweck
erfillen sie?

. Snd die eingesetzten Spulwasser mengen wirklich notwendig?

Die Beantwortung dieser Fragen fuhrt héufig zu erstaunlichen Resultaten. Als Beispiel sei
an dieser Stelle nur der Verzicht auf einige organische Badzusétze genannt, was sich posi-
tiv auf die Organikfracht des Abwassers sowie des Galvanikschlammes auswirkt.

Generell mul’ festgestellt werden, dal? die Aufgabe des Galvaniseurs in
erster Linie darin besteht, einen relbungslosen Produktionsablauf zu ge-
wahrleisten. Erst zweitrangig kann er sich um Verbesserungen beziglich
der Abfall- und Abwassersituation bemiihen. Diesen Bemiihungen sind je-
doch oftmals dadurch enge Grenzen gesetzt, da3 er die komplexen
Vorgange, die letztlich zur Entstehung der Abfélle flihren, nicht alle im
einzelnen beherrschen kann.

Wie sich in vielen Untersuchungen gezeigt hat, missen Mal3nahmen zur Verbesserung der
Okologischen Situation eines Betriebes nicht zwangslaufig zu einer wirtschaftlichen Mehr-
belastung des Betriebes fuhren. Vielmehr stellt sich unter Berlicksichtigung aler Vorteile
und Einsparungen haufig heraus, dal’ der 6kologische Nutzen einer Mal3nahme begleitet
wird von einem 6konomischen Gewinn.

Da eine vernunftige Erfassung des Ist-Zustandes von derart entscheidender Bedeutung ist,
wird im folgenden Kapitel in Form eines Leitfadens néher auf diese Erfassung eingegan-
gen.
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4.1.1 Leitfaden zur Analyse deslst-Zustandes

1

Vorbereitung

Zur Vorbereitung der Ist-Anayse gehdrt zunéchst einmal, die Voraussetzungen fur
die Erfassung des Ist-Zustandes zu schaffen. Da ein wesentlicher Bestandteil dieser
Erfassung die Bilanzierung von Stoffstromen ist, ist hier an erster Stelle der Einbau
von Durchfluf@messern zu nennen. Weiterhin gehért zu den vorbereitenden Mal3-
nahmen das Erstellen geeigneter Datenaufnahmebl&tter, mit denen die unter dem
nachfolgenden Punkt 2 aufgeftihrten Daten Gbersichtlich erfal3t werden konnen.

Erfassung des I st-Zustandes

Die Erfassung des Ist-Zustandes beinhal tet

a) eine Mengenbilanzierung im Betrieb auftretender und

b) eine Untersuchung der Zusammensetzung dieser Stoffstréme.

Die wichtigsten hierbei zu beachtenden Stoffstréme (grau hinterlegt) sind schema
tischin Abb. 4.1 (siehe néchste Seite) dargestel|t.

a) Mengenbilanzierung
Dafir wird der Galvanikbetrieb in die 2 Bilanzierungsraume, Galvanisierlinie
und Abwasser behandlung unterteilt. Alle ein- und ausgehenden Stoffstrome
sollten so detailliert wie moglich erfal3t werden.
Hierzu z&hlen
in der Galvaniklinie: eingesetzte Chemikalien
Input (Menge) Frischwasser
Output (M enge) Prozef3wasser
Menge verworfener Prozef3badldsungen

in der Abwasserbehandlung:  eingesetzte Chemikalien
I nput unbehandeltes Prozel3wasser
Output gereinigtes Abwasser
Output Galvanikschlamm
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3.

Erganzend zu dieser Bilanzierung der beiden grof3en Bilanzraume sollten auch
die einzelnen Prozesse (z.B. Metallbad mit zugehériger Spile) in der Galvani-
sierlinie betrachtet werden. Folgende Fragestellungen sollten hierdurch
beantwortet werden kénnen:

Wo werden grof3e Mengen abfallrelevanter Chemika-
lien in den Prozef3 eingebracht?

Wo wird mit wieviel Spulwasser gespuilt?

Wann und warum werden Konzentrate/Halb-
konzentrate verworfen?

Wie ist der Zusammenhang zwischen Durchsatz an
Ware und Verschleppung von Prozel3badinhalts-
stoffen?

Die aufgenommenen Mengenstrome werden Uber el nen reprasentativen Zeitraum
in die Datenblatter eingetragen. Zusétzlich flieffen hier noch Informationen Gber
vorhandene Teilstromfihrungen von Prozef3wasser zwischen Galvanisierlinie
und Abwasserbehandlung ein. Die erfal3ten Daten sind Grundlage fir die weite-
re Vorgehensweise und Referenz fir spétere Vergleiche, z.B. zur Beurteilung
der Effektivitét vorgenommener abfallminimierender Mal3nahmen.

b) Analyse der Zusammensetzung
Um Aussagen hinsichtlich des Einsatzes prozefdintegrierter Umweltschutztech-
niken treffen zu konnen, missen nicht nur die Mengen, sondern auch die
Zusammensetzung der einzelnen Stoffstrome bekannt sein. Folgende Fragestel-
lungen sollten hier beantwortet werden:

Auswertung

Welche Arten an Prozef3wassern treten in welcher
Zusammensetzung wo im Betrieb auf? (Prioritaten-
findung der Abwasser minimierung)

Wieist diejeweilige Abfallrelevanz einzuordnen? (ge-
fahrliche Stoffe, aufwendige Abwasserbehandlung
nétig ja/nein)

Die Auswertung der Ist-Analyse sollte schliefdlich zu folgenden Ergebnissen flhren:

Transparenz des gesamten Galvanikprozesses inklusive Abwasser behand-
lung beziiglich der vorhandenen Stoffstrdme und deren Abfallrelevanz

L okalisierung von Haupteintragsquellen abfallrelevanter Stoffe

Lokalisierung von Prozessen mit Uberproportional hohem Spilwasserbe-

darf

L okalisierung von Prozel3badern mit Gberproportional hoher Verwurfshau-

figkeit
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4, Umsetzung
Bel der Umsetzung der Ergebnisse der Ist-Anayse, die in Verbindung mit den ent-
sprechenden Lieferanten der Chemikalien und ggf. Fachfirmen durchgefiihrt werden
kann, sind folgende Gesichtspunkte zu beachten:

» Substitution von Stoffen

* Reduzierung des Spuilwasserver brauchs

* Verlangerung der Standzeiten

* Investition in Umwelttechnik

* Verfahrensumstellung
(z.B. Umstellung von cyanidischen auf saure oder alkalische Ver-
fahren)

4.2 Prozeldintegrierte Mal3nahmen

4.2.1 Mdaglichkeiten zur Reduzierung des Frischwasser bedarfs

Das Spilen hat die Aufgabe, die Elektrolytkonzentration im Oberfléchenfilm der Ware
soweit zu verdinnen, dald nachfolgende Prozesse nicht beeintrachtigt werden. Will man
eine existierende Spultechnik optimieren, heilét das, die fur den nachfolgenden Prozef3 n6-
tige Verdinnung mit einer geringeren Menge an Frischwasser zu erfillen, aso
wassersparend zu spulen. Als wassersparende Spultechniken gelten:

. Kaskadenspilung
. Spritzspultechniken
. M ehrfachnutzung des Spilwasser s durch Kreislauffiihrung

Tabelle 4.1 beinhaltet fur verschiedene Spllkombinationen den relativen Spllwasser-
verbrauch. Referenzzustand mit einem Spllwasserbedarf von 100 % ist hier eine einzige
Flie3spule hinter einem beliebigen Elektrolyten. Fir die Berechnung wurde eine Metall-
konzentration von 50 g/l im Elektrolyten und eine Maximalkonzentration von 20 g/l in der
Standsptile zugrunde gelegt. Als Verdinnungsfaktor, Spulkriterium, wurde 10.000 ange-
nommen.
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Tab. 4.1 Vergleich des Spulwasserbedarfs verschiedener Spilkombinationen

Spulkombination relativer Spulwasser-
verbrauch
Referenzzustand | 1 Fliel3spile 100 %
1 Standspiile + 1 Flief3spiile 60 %
Vergleichszustande | 2er-Kaskade 1%
1 Standsplle + 2er-Kaskade 0,6 %
3er-Kaskade 0,2 %

Die Berechnungen zeigen, dal3 im Vergleich zu einer Flief3spiile schon eine 2er-Kaskade
ausreicht, um bel ansonsten gleichen Prozef3bedingungen den Spulwasserverbrauch auf 1
% des Ausgangswertes zu reduzieren.

Spritzspultechniken, die mit einer Spulwassermenge von 10-30 | pro Quadratmeter durch-
gesetzten Materials auskommen, gehdren ebenso wie die Kaskadensplltechnik zu den
wassersparenden Spultechniken, sind im praktischen Einsatz jedoch limitiert. Die Anwen-
dung dieser Technik beschrankt sich auf das Spritzspllen von ebenflachigen Teilen, wie
z.B. Blechen oder Leiterplatten. Unregelméfdige Oberflachen kdnnen durch Spritzspllen
nur unvollstandig gereinigt werden.

Durch wasser sparende Spultechniken wird die Menge des zu behandelnden Prozef3-
wassers verringert. Auf die Verschleppung aus den Prozel3badern in die
Abwasser behandlung hat eine solche Spiltechnik jedoch keinen Einfluf3.

4.2.1.1 MalRnahmenkatalog zur Verringerung des Frischwasser bedarfs

MalRnahme/Technik:  Steuerung/Regelung der Spulwasser menge

Prinzip: manuell: stufenweises Reduzieren des Frischwasser-
zulaufes bis auf das notwendige Mal3
automatisch: Regelung durch Leitféhigkeitsmessung

Kommentar: - vor adlem die manuelle Steuerung/Regelung ist ein sehr
preiswvertes und gleichzeitig effektives Verfahren zur
Spuilwasserreduzierung

MalRnahme/Technik:  Erzeugung von Turbulenzen im Bad

Prinzip: durch das Bewegen der Ware im Spuilbad oder durch Ein-
blasen von Luft werden Turbulenzen erzeugt, die zu einer
besseren und vor allem schnelleren Verdiinnung des anhaf-
tenden Films an der Ware fihren

Kommentar: - der Spulvorgang wird effektiver
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MalRnahme/Technik:  Einsatz wasser sparender Spultechniken

Prinzip: Soritzsplltechnik: durch die aufzubringende kinetische
Energieist der Spulprozeld sehr effektiv
Kaskadenspultechnik: durch die Mehrfachnutzung des
Spulwassers geringer Spilwasserverbrauch

Kommentar: - Spritzspultechniken kommen in der Praxis nur selten zum
Einsatz, dasie nur bei grof3flachigen, gleichméaldigen Ober-
flachen angewandt werden kdnnen

- Umbau von Einfachflief3spile auf 2er- oder 3er-Kaskade
scheitert oft an Platzproblemen; in einem solchen Fall soll-
te die Moglichkeit der Installation einer Kaskaden-spilung
aulRerhalb der eigentlichen Galvanikanlage Uberprift wer-
den

MalRnahme/Technik:  KreidauffiUhrung von Spulwasser Uber |onenaustau-
scher

Prinzip: die Inhaltsstoffe des Spillwassers werden im lonenaustau-
scher zuriickgehalten; man erhélt ,, sauberes’ Spulwasser

Kommentar: - 0l- und fetthaltige Spulwésser kénnen zu einer Beeintrach-

tigung der Funktion fuhren

- durch eine Kreidauffihrung kann auf Kaskadenspllung
verzichtet werden

- bel der Regeneration der lonenaustauscher fallen Eluate an
(ca. 0,2 - 1 % des durchgesetzten Spulwassers), die z.B.
bei einer Tellstrombehandlung einer Wertstoffriickgewin-
nung zugef tihrt werden kdnnen

- das Regenerat ist - sofern eine ordnungsgemale Behand-
lung im Betrieb nicht moglich ist - als Konzentrat zu
entsorgen

- durch die Mitbehandlung des Regenerats wird die Neutral-
sal zfracht des Abwassers erhoht

4.2.2 Moaglichkeiten zur Verringerung des Austrags von Prozel3badinhaltsstoffen

Mal3nahmen zur Minimierung von Ausschleppverlusten setzen an der Abfallquelle an und
tragen somit wirkungsvoll zur Reduzierung der abfallrelevanten Stoffstrome bei. Wird der
Austrag der Prozel3badinhaltsstoffe in die nachfolgenden Spiilen reduziert, wirkt sich dies
in zwelerlei Hinsicht positiv auf die Abfall- und Abwassersituation eines Galvanikbetriebes
aus.

. Verringerung der nétigen Spllwasser menge
Die nétige Spulwassermenge wird reduziert, da die Reinheitsanforderungen an die
Werkstiicke nach dem Spilen konstant sind, die Verschmutzung (=Ausschleppung)
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vor dem Spiilen jedoch kleiner wird. Also muf3 mit weniger Spulwasservolumen ge-
reinigt werden, um den nétigen Reinheitsgrad zu erzielen.

. Reduzierung der Schadstofffracht im zu behandelnden Prozef3wasser
Die Fracht an abfallrelevanten Stoffen im ProzeRwasser wird reduziert, da insge-
samt weniger von diesen Stoffen aus den Béadern ausgeschleppt wird.
Eine weitere positive Auswirkung dieser Art von Mal3nahmen ist der geringere Chemika-
lienbedarf zum ,, Nachscharfen" der B&der und vor allem fur die Abwasserbehandlung.
In der praktischen Anwendung stof3en Mal3nahmen zur Minimierung der Ausschlepp-
verluste allerdings schnell an Grenzen. Dies liegt u.a. daran, dal3 sich in den Prozef3badern
im Laufe der Zeit Storstoffe ansammeln. Diese gelangen zum Teil mit der durchgesetzten
Ware in das Bad, zum Teil handelt es sich um Reaktionsprodukte der eingesetzten Chemi-
kalien. Wird ein Teil der Proze3badlsung kontinuierlich verschleppt, werden dadurch
auch die Stérstoffe ausgetragen. Vor alem, wenn die Niveauregulierung des Prozef3bades
mittels Frischwasser erfolgt, findet dadurch eine standige ,, Verjingung” der Prozef3badl6-
sung statt. Ist diese Verjungung fur den Prozef3 notwendig, setzen Malinahmen zur
Minimierung der Ausschleppverluste aus dem jeweiligen Bad zunéchst badreinigende
Mal3nahmen (=Badpflegemalinahmen) voraus (siehe Kapitel 4.2.4).

4.2.2.1 MalRnahmenkatalog zur Verringerung des Austrags von Prozel3badinhalts-
stoffen

MalRnahme/Technik:  Verlangerung der Abtropfzeiten Gber dem Prozef3bad

Prinzip: die Erhéhung der Abtropfzeiten verringert die am Werk-
stiick anhaftende Prozef3wassermenge

Kommentar: - prinzipiell immer durchfihrbar, jedoch Begrenzung durch
Taktzeiten etc.

- essind Abtropfzeiten > 10 s bei Gestellen und > 30 s bel
Trommeln anzustreben

MalRnahme/Technik:  Verringerung der Aushebegeschwindigkeit

Prinzip: die Senkung der Aushebegeschwindigkeit erhéht die Ab-
laufzeit und flhrt zu einem diinneren anhaftenden Film auf
den Werkstiicken

Kommentar: - prinzipiell immer durchfihrbar, jedoch Begrenzung durch
Taktzeiten etc.

- durch die Verringerung der Aushebegeschwindigkeit
bleibt weniger Prozeffbadlosung am Gestell oder der
Trommel haften, die Verschleppungsverluste werden re-
duziert
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MalRnahme/Technik:  Montage von Rucklaufflachen zur Ruckfuhrung von
Tropfelverlusten

Prinzip: Ricklaufflachen mit Neigung entgegen der Transportrich-
tung der Werksticke fuhren wahrend des Transportes
abtropfende Prozef3badldsung in das entsprechende Bad
zuriick

Kommentar: - muf beim Bau einer Galvanisierlinie berlicksichtigt wer-
den
- Nachristen einer bestehenden Anlage nur unter Umstan-
den mdglich

MalRnahme/Technik:  Optimierung der Gestellgeometrie, speziell: Vermei-
dung von horizontalen Verstrebungen

Prinzip: Gestelle sollten so konstruiert sein, dal waagerechte oder
gar schopfende Flachen seitens der Werkstlicke moglichst
vermieden werden; gleichzeitig sollten horizontale Ver-
strebungen auf das notwendige Minimum reduziert werden

Kommentar: - Verstrebungen sollten Neigungen von 15° - 30° aufweisen

MalRnahme/Technik:  Kontrolle auf defekte Gestellisolierungen sowie der
Perforation von Trommeln

Kommentar: - ist die Isolation bei Gestellen defekt, fuhrt dies zu einer
Metallabscheidung auf den Fehlstellen; das abgeschiedene
Metall wird dann in nachfolgende Bader verschleppt; ahn-
liches gilt fir das Zuwachsen der Perforation bei
Trommeln

MalRnahme/Technik:  Spulen, Abblasen oder Absaugen der Ware tber dem

Prozef3bad

Prinzip: Reduzierung des anhaftenden Prozef3wasserfilms und da-
mit der Verschleppung

Kommentar: - Uber die Anwendung ist im Einzelfall zu entscheiden

- auch Kombinationen méglich: z.B. Spilen und Abblasen
bei Trommeln oder Gestellen; Spulen Gber dem Bad nur
bei warm arbeitenden Badern mdglich, sonst Uberschrei-
tung des zul ssigen Fillstandes
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4.2.3 Maoglichkeiten zur Ruckfuhrung/Rickgewinnung von Badinhaltsstoffen

Neben der Verringerung der Ausschleppverluste stellt die Ruckfiihrung von Badinhalts-
stoffen eine weitere Méglichkeit zur Reduzierung der Schadstofffracht des Spulwassers
dar. FUr diese Ruckfuhrung existieren diverse Verfahren, die in Kapitel 4.2.3.1 im einzel-
nen beschrieben werden.

Wenn die Spulwaésser hinter einem Prozefbad mit dem Ziel aufbereitet werden, die gewon-
nene Losung wieder im Prozef3bad einzusetzen, spricht man von einer Elektrolyt-
rackfuhrung. Eine andere Form der Ruckfuhrung von Prozef3badinhaltsstoffen ist die
Wertmetallrickgewinnung aus meist konzentrierten Spulwassern. Die gewonnenen
Wertmetalle werden entweder so aufbereitet, dal3 sie im Prozef3bad wieder a's Einsatzstoff
verwendet werden konnen, oder sie werden extern als Rohstoffersatz verwendet.

Die wichtigsten Parameter zur Beurteilung, ob eine Elektrolytrickfihrung generell moglich
ist, sind die Verdunstungsverluste des Prozef3bades sowie die Art und Menge der
Wert-/Stor stoffe in Prozef3bad und Spule. Aufgrund der Wasserbilanz eines Prozef3bades
sind einer Elektroytrickfihrung Grenzen gesetzt. Selbst bei warm arbeitenden Prozef3bé
dern reicht die natUrliche Verdunstung oft nicht aus, um eine 100 %ige Elektro-
Iytrickfihrung zu erméglichen.

Deshalb mul3 das zurlickzufiihrende Spulwasser meist aufkonzentriert werden. Dies kann
in Verdunstern oder Verdampfern, aber auch mittels Elektrodialyse oder Umkehrosmose
erfolgen. Welches Verfahren im jeweiligen Fall am besten geeignet ist, hangt unter ande-
rem von der Zusammensetzung des entsprechenden Prozef3bades ab.

Da bei der Aufkonzentrierung neben den Wertstoffen in der Regel auch die Storstoffe im
Elektrolyten angereichert werden, muf3 oft eine zusétzliche Reinigung, z.B. mit eéinem Se-
lektiv-lonenaustauscher, erfolgen.

Um den Aufwand der Aufkonzentration der Spulwasser nicht zu grof3 werden zu lassen,
sind Malinahmen zur Elektrolytriickfuhrung in der Regel mit einer sparsamen Spultechnik
verknipft. Durch die Anwendung dieser Spiltechniken erhdlt man kleine Spulwasser-
volumina mit hoher Konzentration, was die weitere Aufkonzentrierung und damit die
Elektrolytriickfihrung erleichtert.

4.2.3.1 Malinahmenkatalog zur Rickfuhrung/Ruckgewinnung von Prozef3badin-
haltsstoffen

MalRnahme/Technik:  Fallung

Prinzip: Falung, Abtrennung und Ricklésung spezifischer Spil-
wasserinhaltsstoffe an  der Anfallstelle (Spule nach
Metallbad) in spezieller Kompaktanlage; die so gewonne-
ne Lo6sung dient der Elektrolytrickfuhrung oder der
Metallriickgewinnung durch Elektrolyse

Kommentar: - insbesondere geeignet fur die Rickgewinnung von Nickel
und Nickelelektrolyt aus entsprechenden Spuilen
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M alRnahme/T echnik: Umkehr osmose

Prinzip: Membrantrennverfahren: Membran ist nur fir bestimmte
Partikelgréf3en durchlassig; treibende Kraft fur die Parti-
kelbewegung ist ein Druckgefélle

Kommentar: - dient der Aufkonzentrierung von Spulwassern zur Elektro-
lytriickgewinnung
- wird in der Praxis kaum angewandt

MalRnahme/Technik:  Elektrodialyse

Prinzip: Membrantrennverfahren, bei dem die Trennwirkung dar-
auf beruht, da? die Membranen nur fur bestimmte
Moleklle durchlassig sind; treibende Kraft fur die Tren-
nung ist ein von aul3en angel egtes elektrisches Feld

Kommentar: - einsetzbar vor alem fir die Rickgewinnung von Nickel,
Kupfer (cyanidisch) und Gold sowie von Chromsaure
- meist wird das entsprechende Spulwasser kontinuierlich
Uber die Elektrodialyseanlage gefiihrt
- wird in der Praxis kaum angewandt

MalRnahme/Technik:  Elektrolyse (kathodische Abscheidung)

Prinzip: Migration geladener Teilchen im elektrischen Feld mit
Abscheidung (Reduktion) von Metallionen an der Kathode
Kommentar: - anwendbar fir die Ruckgewinnung von:
. Gold und diversen Edelmetallegierungen aus
alkalischen Prozef3badern und Spllwaéssern
. Silber aus alkalischen Spllwassern
. Kupfer und Nickel aus sauren Spillwassern

- as Faustregel gilt: je unedler das abzuscheidende Metall
ist, desto aufwendiger ist die elektrolytische Rickgewin-
nung

- Einsetzbarkeit insbesondere vom Wert des abzuscheiden-
den Metalles sowie der Metallkonzentration abhéngig
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MalRnahme/Technik:  Verdampfer (Vakuumverdampfer)

Prinzip: Aufkonzentrierung von Prozef3wasser durch Verdampfen
von Wasser
Kommentar: - dient der Ruckgewinnung von diversen Elektrolyten aus

den jeweiligen Spllen

- Elektrolyt darf sich bei der fur die Verdampfung notwen-
digen Erwarmung auf ca. 65°C nicht veréndern, ansonsten
Einsatz eines Vakuumverdampfers, bei dem nur eine Er-
warmung auf ca. 35°C notwendig ist

- hoher Energieverbrauch, Storstoffe werden mit aufkon-
zentriert

M alRnahme/T echnik: Verdunster

Prinzip: Aufkonzentrierung von Prozef3wasser durch Foérderung der
natlrlichen Verdunstung (z.B. Absaugung, Rieseltiirme)

Kommentar: - anwendbar fir die Rickgewinnung von Chromsaure, sau-
ren Zink- und cyanidischen Silberel ektrolyten
- die Verdunstung bewirkt einen zusétzlichen Kihlungs-

effekt
Malnahme/Technik:  lonenaustauscher
Prinzip: bestimmte Metallionen werden dem Prozef3wasser entzo-

gen und gegen gleichgeladene lonen in aquivalenter
Menge ausgetauscht; nach der Regenerierung der lonen-
austauscher sind die entzogenen Metallionen im Eluat
aufkonzentriert

Kommentar: - Ruckgewinnung von
. Gold und Silber aus Prozef3badern und Spilen
. Nickel, Kupfer und Chromsaure aus Spilen

- zur Gold- und Silberriickgewinnung Abgabe der geséttig-
ten Austauscherharze an eine Scheideanstalt

- die Nickel- und Kupferriickgewinnung erfolgt durch Elekt-
rolyse des Eluats

- Chromsaureriickgewinnung aus Eluat
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4.2.4 Badpflegemal3nahmen

Zu den Badpflegemal3nahmen gehéren alle Verfahren/Techniken, die zu einer Verlange-
rung der Standzeit der einzelnen Bader fuhren. An erster Stelle ist hier die analytische
Kontrolle der Badzusammensetzung zu nennen.

Wie die Untersuchungen in Rheinland-Pfalz bestétigt haben, besteht ein Zusammenhang
zwischen dem Umfang der analytischen Kontrolle der Bader und der Standzeit, d.h., je
besser und umfangreicher die Zusammensetzung der Prozef3bdder durch entsprechende
Anaysenverfahren bestimmt wird, umso zielgerichteter konnen Chemikalien nachdosiert
werden, was zu einer Erhdhung der Standzeiten fuhrt. Diese Erhéhung der Standzeiten
wirkt sich aulierst positiv auf die Schadstofffracht im zu behandelnden Prozef3wasser und
damit auch auf die Menge an benétigten Abwasserbehandlungschemikalien aus. DarUber
hinaus entsteht ein Kostenvorteil durch das Vermeiden von Uberdosierungen beim Nach-
schéarfen der Bader und der hierdurch erzielbaren Einsparung an Badzusétzen.

4.2.4.1 Malinahmenkatalog zur Badpflege

M alRnahme/T echnik: | onenaustauscher

Prinzip: bestimmte Inhaltsstoffe (lonen) werden dem Prozef3wasser
entzogen und gegen gleichgeladene lonen (H, OHY) in &
guivalenter Menge ausgetauscht

Kommentar: - dient dem Entfernen von Stérstoffen zur Regeneration,
insbesondere von Chrom- und Chromatierel ektrolyten so-
wie Phosphor- und Salzsaurebeizen

M alRnahme/T echnik: Retardation

Prinzip: mit Hilfe eines Anionenaustauschers erfolgt eine weitge-
hende Trennung von Metall und Saure. Wahrend die
Metalle das Harz nahezu ungehindert verlassen, diffun-
diert die Sdure in das Harzbett und tritt erst zeitverzogert
wieder aus

Kommentar: - wird verwendet zum Entfernen von Stérstoffen zur Rege-
neration von Beizen, Mischbeizen, AtzlGsungen sowie
Anodisierelektrolyten
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M alRnahme/T echnik: Kristallisation

Prinzip: Abkuhlen der Losung oder Einengen im Vakuum fuhrt zu
einer Auskristallisation von Salzen

Kommentar: - Anwendungsbereiche:
. Abreicherung von Eisen aus schwefelsauren
Beizen als Eisensulfat
. Auskristallisation von Carbonaten (Soda) aus
cyanidischen Elektrolyten
. Entfernen von Storstoffen zur Regeneration von
salzsauren Eisenbeizen und Mischsdurebeizen fir
Edelstéhle
- auskristallisiertes Eisensulfat kann u.U. verwertet werden
- Carbonate sind mit Metallen und Cyaniden verunreinigt
und sind daher Sonderabfall

M alRnahme/T echnik: Ultrafiltration

Prinzip: Membrantrennverfahren, bei dem die Badinhatsstoffe
aufgrund ihrer unterschiedlichen Grol3e getrennt werden

Kommentar: - anwendbar zum Entfernen von Olen und Fetten zur Rege-
neration von akalischen Reinigungsldsungen (Ent-
fettungsbader)

- Vorschatung eines Olabscheiders erforderlich (nur sinn-
voll, wenn keine Emulsionen vorliegen)

MalRnahme/Technik:  Elektrodialyse

Prinzip: Membrantrennverfahren, bei dem die Trennwirkung dar-
auf beruht, dal3 die Membranen nur fur bestimmte Mole-
kile durchlassig sind; treibende Kraft fir die Trennung ist
ein von aul3en angel egtes elektrisches Feld

Kommentar: - dient der Abreicherung von Eisen aus schwefel sauren oder
salzsauren Beizen und zum
- Entfernen von Storstoffen zur Regeneration von Chrom-
elektrolyten
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MalRnahme/Technik:  Elektrolyse (anodische Oxidation)

Prinzip: Migration geladener Teilchen unter Gleichstrom im elek-
trischen Feld mit Oxidation bestimmter Inhaltsstoffe an
der Anode

Kommentar: - Oxidation von 3-wertigem Chrom zu Chromsaure zur Re-

generation von Chromelektrolyten, chromsauren Atz-
|6sungen, Chrom-Schwefelsdure-Beizen und Chromsaure-
Beizen

MalRnahme/Technik:  Adsorption

Prinzip: Adsorption (Anreicherung) von Stoffen an diversen Ad-
sorptionsmitteln, zumeist Aktivkohle

Kommentar: - Entfernen von organischen Abbauprodukten zur Regenera-
tion diverser Elektrolyte
- gpeziell fur Nickelelektrolyte; hier oft Kombination von
adsorptiver Behandlung mit elektrolytischer Selektiv-
reinigung

M alRnahme/T echnik: Filtration

Prinzip: durch Filtration (im Idealfall kontinuierlich) werden grobe
Verunreinigungen aus den Badern entfernt

Kommentar: - @anfache Filtration: fir Metall- und Beizbader
- Ultrdfiltration: fur Entfettungsbader

MaRnahme/Technik:  Olabscheider

Prinzip: die leichtere Ol phase wird mechanisch entfernt

Kommentar: - fdr nicht emulgierende Entfettungsbader einsetzbar (sonst
Emulsionsspaltung, z.B. Ultrafiltration notwendig)

- durch Olabscheider werden die Verschleppungen von Olen
ins Spulwasser und damit letztlich in die Abwasser-
behandlungsanlage deutlich verringert, was sich positiv
auf die Organikfracht des Abwassers auswirkt; gleichzeitig
wird die Entsorgungssicherheit fir den zu deponierenden
Galvanikschlamm erhéht, da auch dessen Organikantell
sinkt
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4.3 MalRnahmen in der Abwasser behandlung

Zu dieser Malinahmenkategorie zdhlen alle Mdglichkeiten zur Erzeugung eines verwert-
baren Schlammes sowie zur Reduzierung der Schadstofffracht im Abwasser. Im Gegensatz
zu den bisher vorgestellten Mal3nahmen greifen diese nicht im Galvanikprozef3, sondern in
der Abwasserbehandlungsanlage ein. Sie konnen somit in der Regel ohne Veranderung des
eigentlichen Galvanisiervorganges umgesetzt werden.

4.3.1 MalRnahmenkatalog fur die Abwasser behandlung

MalRnahme/Technik:  Tellstromfiihrung

Prinzip: Prozef3wasserstrome werden entsprechend ihrer Zusam-
mensetzung getrennt geftihrt, gesammelt und behandelt

Kommentar: - im ldedfall: Getrennte Sammlung der
* sauren
« akalischen
* cyanidhaltigen
 chromathaltigen
* Olhaltigen
» metallhaltigen Teilstrome
- Telstromfihrung verringert den Chemikalienbedarf, er-
moglicht die Erzeugung verwertbarer Monometall-
schlémme und reduziert die Schadstofffracht im Abwasser

MalRnahme/Technik:  Metallfallung mit Natronlauge

Prinzip: Schwermetalle werden durch Zugabe von Natronlauge in
schwer |6sliche Hydroxidverbindungen tberfihrt

Kommentar: - durch die Falung mit Natronlauge wird die Verwertbarkeit
der Schlamme im Vergleich zu der Fallung mit Kalk deut-
lich erhoht

- hohere Kosten als bei der Féllung mit Kalk

MalRnahme/Technik:  Metallfallung mit Natriumsulfid

Prinzip: Schwermetalle werden durch Zugabe von Natriumsulfid in
schwer |6gliche Sulfidverbindungen tberfihrt

Kommentar: - durch die Sulfidfallung werden geringere Metallrest-
konzentrationen im Abwasser erzielt
- Problem: Schwefelwasserstoffentwicklung und Beseiti-
gung des Sulfiduberschusses
- eingeschrankte Verwertbarkeit der Sulfidschlamme
- der Falung ist eine Feinfiltrationsstufe nachzuschalten
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MalRnahme/Technik:  Metallfallung mit Kalkmilch

Prinzip: Schwermetalle werden durch Zugabe von Kalkmilch (Kalk
(Ca(OH),) suspendiert in Wasser) in schwerldsliche
Hydroxidverbindungen tberfihrt

Kommentar: - hicht sedimentierbare Kalkmilch einsetzen

MalRnahme/Technik:  Umstellung von Durchlauf- auf Chargenbehandlung

Kommentar: - technisch immer moglich; jedoch bei grof3er zu behan-
delnder Prozef3wassermenge unwirtschaftlich
- grofRere Sicherheit in bezug auf Einleitwerte und Betriebs-
storungen
- Eingparung an Behandlungschemikalien
- Voraussetzung fur die Erzeugung von Monometall-
schldmmen

M alRnahme/T echnik: Einbau eines, Schluf* -lonenaustauschers

Prinzip: das gereinigte Abwasser wird vor der Einleitung Gber ei-
nen lonenaustauscher gefuhrt, der die Restmetallkonzen-
tration verringert

Kommentar: - technisch immer moglich; ratsam bel Problemen mit den
Einleitwerten fir Metalle
- das Regenerat soll al's Konzentrat entsorgt werden
- durch die Mitbehandlung des Regenerats wird die Neutral-
sal zfracht des Abwassers erhoht

5 Derzeitige Verwertungsmoglichkeiten fir Galvanikschlamme

Vor dem Hintergrund des Kreislaufwirschafts- und Abfallgesetzes und in Anbetracht der
hohen Entsorgungskosten fir Galvanikschlamme von derzeit durchschnittlich 700 DM/t ist
die Verwertung der Galvanikschlamme sowohl aus Okologischer als auch aus 6kono-
mischer Sicht erstrebenswert. Wie die Untersuchungen gezeigt haben, wird ein grof3er Tell
der in Rheinland-Pfalz anfallenden Schidamme auf eine Deponie verbracht, obwohl nicht
alle Moglichkeiten einer stofflichen Verwertungspriifung ausgeschopft werden.

Dieser Umstand ist im wesentlichen auf ein Informationsdefizit bezlglich der Verwer-
tungsmoglichkeiten fir Galvanikschldamme zurlckzufihren. Es hat sich bel den
Betriebsuntersuchungen gezeigt, dai’ teilweise Uberhaupt nicht oder erst seit kurzer Zeit
seitens der Betriebe nach Alternativen zur Deponierung gesucht wird.

Mit diesem Kapitel soll deshalb das festgestellte Informationsdefizit geschlossen werden.
Den Betrieben wird eine Hilfestellung bei der Suche nach Verwertungsmdglichkeiten fir
die im Betrieb anfalenden Schldmme gegeben, um zu erreichen, dald moglichst alle
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Schidamme, die von entsprechenden Betrieben zur Verwertung angenommen werden kon-
nen, auch dorthin verbracht werden.

In den folgenden Kapiteln werden daher die verschiedenen Verwertungsmdglichkeiten so-
wie die allgemeinen Voraussetzungen fur die Verwertbarkeit kurz vorgestellt. Im Anhang
befindet sich eine Verwerterliste, die den Betrieben eine Ubersicht tber die derzeit beste-
henden Verwertungsmoglichkeiten erlaubt und eine Kontaktaufnahme zu den jeweiligen
Verwertern ermoglicht.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dal3 verschiedene M 6glichkeiten bestehen, einen
verwertbaren Schlamm zu erzeugen, d.h., auch wenn der derzeit im Betrieb anfallende
Schlamm nicht verwertbar sein sollte, so bestehen vor allem in der Teilstromfihrung und -
behandlung sowie in der Metallféllung mit Natronlauge Chancen, einen verwertbaren
Schlamm zu erzeugen (siehe Kapitel 4.3.1).

Ist ein Schlamm zuné&chst einmal nicht verwertbar, so sollte der jeweilige Betrieb sich vom
Verwerter genau erkléren lassen, woran das liegt, und nicht sofort die , Flinte ins Korn*
werfen. Der Betrieb sollte auch Kontakt zur SAM aufnehmen, bel der die aktuellsten Ver-
werterinformationen vorliegen und die die Betriebe bei der Suche nach Verwertungs-
moglichkeiten berdt. Daneben haben auch die Selbstverwaltungskdrperschaften (z.B. IHK)
eine Beratungspflicht. Insbesondere wenn die Verwertung an einigen Storstoffen scheitert,
sollte jeder Betrieb nach Mdglichkeiten (z.B. Teilstrombehandlung, Substitution) suchen,
die Konzentration dieser Storstoffe im Schlamm zu reduzieren.

5.1 Verwertungsverfahren

Diein der BRD verfugbaren Verwertungsverfahren fir Galvanikschlamme lassen sich ent-
sprechend der Zielsetzung der jeweiligen Verfahren grob in 2 Kategorien eintellen. An
erster Stelle sind hier die Verfahren zu nennen, die darauf ausgerichtet sind, den Metallan-
teil im Schlamm in den Wirtschaftskreislauf zuriickzufiihren. Diese Verfahren sollten bei
der Prufung der Verwertbarkeit Vorrang genief3en. Zu der zweiten Kategorie gehdren die
Verfahren, die den nicht-metallischen, d.h. den mineralischen, Anteil im Schlamm verwer-
ten.
Die Verfahren der ersten Kategorie lassen sich in zwei grundlegend verschiedene Verfah-
renstypen zur Metallrtiickgewinnung aus Galvanikschlammen einteilen:

» diepyrometallurgische und

» diehydrometallurgische Aufbereitung der Schldmme
Diese Verfahren werden in den Kapiteln 5.1.1 und 5.1.2, die Verfahren der zweiten Kate-
goriein Kapitel 5.1.3 behandelt.
Grundsétzlich gilt, dal3 ein Galvanikschlamm bestimmte Voraussetzungen erfillen muf3,
damit er von einem V erwerterbetrieb angenommen wird. Die Anforderungen der Verwerter
beziehen sich hierbei zum einen auf den Mindestwertstoffgehalt und zum anderen auf den
maximalen Gehalt an Stoffen im Schlamm, die fir den jeweiligen Verwertungsprozef3 sto-
rend sind. Als Anhaltspunkt fir den Abfallerzeuger werden in diesem Zusammenhang von
den Verwertungsbetrieben Anforderungsprofile (siehe Anhang) in Form von Richt-
wertanalysen fir Galvanikschldmme herausgegeben. Durch den Abgleich der
Galvanikschlamm- mit der Richtwertanalyse kann der Abfallerzeuger abschétzen, ob fur
seinen Schlamm prinzipiell die Méglichkeit der Verwertung besteht. Da es sich bei den in
der Richtwertanalyse aufgelisteten Konzentrationen fir verschiedene Parameter lediglich
um Eckwerte handelt, bendtigt der Verwerterbetrieb eine Vollanalyse des Schlammes, um
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letztlich definitiv entscheiden zu kénnen, ob und zu welchen Konditionen die Verwertung
moglich ist. Diese Analyse wird von einigen Verwertern kostenl os angeboten.

Die Kosten fur die Verwertung sind weit gestreut. Je nach Zusammensetzung und insbe-
sondere in Abhéngigkeit von der im Schlamm vorliegenden Metallart und -menge kénnen
auf der einen Seite sogar Erlose fur den Schlamm erzielt werden, auf der anderen Seite
konnen aber auch Kosten von bis zu 1.500 DM/t entstehen.

5.1.1 Pyrometallurgische Verwertung von Galvanikschlammen

In Metallhitten kénnen Galvanikschlamme prinzipiell als Ersatz fir natirliche Rohstoffe
(Erze) eingesetzt werden. Vor allem bel Hitten neueren Datums ist die Behandlung von
Galvanikschlammen deshalb schon in die Betriebserlaubnis aufgenommen. Fir die Metall-
hitten, die als Galvanikschlammverwerter auftreten, ist die Verwertung meist nur ein
Zusatzgeschéaft. Das Hauptgeschéft liegt im normalen Betrieb der Hitte mit Metallerzen
oder Metallschrott.

Damit ein Schlamm eingesetzt werden kann, mufld er einen bestimmten, in der Richt-
wertanalyse vorgegebenen Mindestwertmetallgehalt aufweisen. Aulerdem durfen die
sonstigen im Schlamm vorkommenden Stoffe (z.B. diverse Schwermetalle, Organik, orga-
nische Chlorverbindungen, Calcium) den normalen Betrieb der Hitte nicht stéren. Die von
den Hutten veroffentlichten Richtwerte fur die jeweiligen Storstoffe lassen einen Spielraum
zu, da der Schlamm zur Einhaltung dieser Werte in der Regel mit anderem Material ver-
schnitten wird. Je hoéher der Storstoffgehalt und je niedriger der Wertmetallgehalt im
Schlamm ist, desto mehr muR der Abfallerzeuger fir die Verwertung bezahlen. Ubersteigt
der Storstoffgehalt eine von der Metallhitte nicht mehr akzeptierte Grenze, wird die Ver-
wertung abgel ehnt.

Neben der hittentechnischen Verarbeitung von Galvanikschlammen gibt es weitere pyro-
metallurgische Verfahren, wie das Walzrohr- oder Plasma-Schmelz-Verfahren, die sich
jedoch grundlegend von der hittentechnischen Schlammverwertung unterscheiden.

In Abb. 5.1 ist das Verfahrensprinzip der pyrometallurgischen Verwertung dargestellt. In
dem abgebildeten Prozeld werden die Galvanikschldamme zusammen mit , natirlichem®
Einsatzmaterial verwertet. Die Bestandteile des Galvanikschlammes verlassen den Prozef3
in Form von Metallen, als Schlacke sowie in Form von gasformigen Emissionen. Die im
Schlamm enthaltenen Schadstoffe werden entweder eingebunden und immobilisiert in der
Schlacke oder gelangen al's Abbauprodukte mit den Emissionen in die L uft.
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Galvanikschlamm

pyro-metallurgisches
Verfahren
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sonstige Rohstoffe
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Abb.5.1: Verfahrensprinzip der pyrometallurgischen Verwertung von
Galvanikschlammen

In Tab. 5.1 sind Firmen aufgelistet, die gegenwartig eine pyrometallurgische Verwertung
von Galvanikschlammen anbieten. Im Anhang befinden sich die Richtwertanalysen der
einzelnen Verwerter fur die jeweiligen Galvanikschlamme.

Tab. 5.1: Pyrometallurgische Verwerterbetriebe fir Galvanikschlamme
Verwerterbetrieb verwerteter Schlamm

Berzelius Umwelt Service (Duisburg, NRW) Zn-haltig (AbfSchl 51105)
Cu-haltig  (AbfSchl 51104)
Cr(l11)-haltig (AbfSchl 51103)
Pb/Sn-haltig (AbfSchl 51104)

DEKA Rohstoffe Handelsgesellschaft mbH (Duis- | Cu-haltig  (AbfSchl 51104)

burg, NRW) Cr(111)-haltig (AbfSchl 51103)
Harz-Metall GmbH (Goslar, Niedersachsen) Zn-haltig  (AbfSchl 51105)
Harzer Zink GmbH (Godlar, Niedersachsen) Zn-haltig (AbfSchl 51105)
Huttenwerke Kayser AG (Lunen, NRW) Cu-hdtig  (AbfSchl 51104)
Nickelhitte Aue GmbH (Aue, Sachsen) Ni-haltig (AbfSchl 51107)
Norddeutsche Affinerie AG (Hamburg) Cu-hatig  (AbfSchl 51104)

Ni-haltig  (AbfSchl 51107)
Pb/Sn-haltig (AbfSchl 51104)
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5.1.2 Hydrometallurgische Verwertung von Galvanikschlammen

Bel der hydrometallurgischen Aufbereitung erfolgt die Riickgewinnung der Metalle aus den
Galvanikschlammen Uber ein nal3chemisches Verfahren. Im Gegensatz zu den pyrome-
tallurgischen Verfahren wurden diese speziell fur die Aufarbeitung von Sekundér-
rohstoffen entwickelt, sind jedoch in den meisten Féllen nicht Uber die Erprobung im La
bormal3stab hinausgekommen.

Zu diesen hydrometallurgischen Verfahren zéhlen der Goldschmidt-Prozef3, der MAR-
Prozef3, der TNO-Prozel3 sowie das Verfahren des ZVSMM. Allen Verfahren gemeinsam
ist die selektive Ruckldsung der im Schlamm vorliegenden schwerléslichen Schwermetall-
verbindungen. Die Metale werden entweder durch Extraktion, selektive Fallung oder
Elektrolyse zurtickgewonnen. Daneben besteht grundsétzlich das Problem, dal3 Chrom
schon in geringen Mengen (im Bereich von 1%) den Prozef3 erheblich stért und damit un-
durchfihrbar macht.

In Abb. 5.2 ist das Verwertungsprinzip eines solchen hydrometallurgischen Verfahrens
dargestellt.

Da bei dieser Form der Behandlung aus einem Schlamm verschiedene Metalle gezielt ab-
geschieden werden konnen, ist hier prinzipiell auch die Verwertung von Misch-
metall schlammen moglich. Allerdings sind die nal3chemischen Verfahren aus kol ogischer
Sicht kritisch zu betrachten, da hier mit einer erheblichen Menge an Behandlungschemika-
lien gearbeitet wird und zum Teil mehr Ricksténde anfallen al's beseitigt werden.

selektive Laugung,
Extraktion

———————>|Meall 1

Schlamm Chemikalien

o Riiek]s
Rucklésung Metall 2

Sauren, etc.

| Metallx

\ 4
Restschlamm

Abb.5.2: Verfahrensprinzip der hydrometallurgischen Verwertung von
Galvanikschlammen

Die von den hydrometalurgischen Verwerterbetrieben herausgegebenen Richtwert-
analysen sind im Anhang dargestellt. Eine Ubersicht Uiber die zur Verwertung angenomme-
nen Schlamme enthalt Tab. 5.2.
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Tab. 5.2: Hydrometallurgische Verwerterbetriebe fir Galvanikschlamme

Verwerterbetrieb

verwerteter Schlamm

GfE Umwelttechnik GmbH

Cr(I11)-haltig (AbfSchl 51103)

Siegfried Jacob Metallwerke GmbH & Co. KG
(Ennepetal, NRW)

Ni-haltig  (AbfSchl 51107)
Cu-hdtig  (AbfSchl 51104)
Co-hdtig  (AbfSchl 51108)
Pb/Sn-haltig (AbfSchl 51111)

World Resources Company (USA, Buro Wiesbaden)

5.1.3 Alternative Verwertungsmaoglichkeiten

Der derzeitige Einsatz von Galvanikschldmmen in der Zementindustrie wird abgelehnt. Es

findet eine Verteilung von Schadstoffen statt.

Die Verbringung von Galvanikschlammen als Bergbauversatzmaterial wird derzeit geprift.
Nur bel Einhaltung noch festzulegender Kriterien sowohl fur den Galvanikschlamm als

Ni-haltig  (AbfSchl 51107)
Cr(111)-haltig (AbfSchl 51103)
Cu-hdtig  (AbfSchl 51104)
Zn-hdtig  (AbfSchl 51105)

auch fur das Bergwerk kann die Verwendung unter Tage eine Alternative darstellen.
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6 Ausblick

Das Ideal einer Galvanik, in der das anfallende verunreinigte Prozef3wasser vollstandig
durch entsprechende Techniken dahingehend behandelt wird, dal3 alle ins Prozef3wasser
verschleppten Badbestandteile zuriickgefuhrt oder zurtickgewonnen werden, und dal3 das
so behandelte Prozef3wasser erneut als Spulwasser eingesetzt werden kann, ist fir eine be-
stehende Galvanik im Normalfall trotz moderner Techniken praktisch nicht erreichbar.

Die Grunde hierfur liegen an den zur Verfigung stehenden Umwelttechniken selbst, an
finanziellen Problemen der Betriebe sowie an zum Teil beengten Platzverhaltnissen.

Die 6kologische Modernisierung eines bestehenden Galvanikbetriebes wird sich an der
optimalen Ausnutzung vorhandener Vermeidungs- und Verringerungspotentiale orientieren
muissen.

Wie die Untersuchungen gezeigt haben, kann ein grof3er Teil dieses Potentials durch die
beschriebene Ist-Analyse genutzt werden. In diesem Zusammenhang mul auch die Zerti-
fizierung eines Galvanikbetriebes geméR der EU-Oko-Audit-Verordnung (Verordnung
(EWG) Nr. 1836/93 Uber die freiwillige Beteiligung gewerblicher Unternehmen an einem
Gemeinschaftssystem fir das Umweltmanagement und die Umweltbetriebsprifung) als
durchaus positiv betrachtet werden, beinhaltet sie doch u.a. diese detaillierte Ist-Analyse
(Umweltbetriebsprifung).

Das Ziel einer abwasserarmen Galvanik wird in einigen Betrieben schon durch sehr kon-
krete Bestrebungen, den Wasserkreislauf dadurch zu schlief?en, da? das gesamte
Prozef3wasser in der Abwasseranlage soweit gereinigt wird, dai3 es als Spul- und Brauch-
wasser wieder in den Betrieb geleitet werden kann, in naher Zukunft erreicht. Durch diese
,groRe" Kreisauffihrung reduzieren sich die Probleme der Prozef3wasserbehandlung auf
den zentralen Bereich der Abwasseranlage.

Welterhin ist davon auszugehen, dal3 sich die Menge des in Rheinland-Pfalz zu deponie-
renden Galvanikschlammes in den néchsten Jahren um ca. 30-40 % reduzieren wird. Ein
Grund fur diese Reduktion wird die Verlagerung von Galvanikbetrieben ins Ausland (Ost-
europa und Asien) sein. Im wesentlichen wird die Reduktion jedoch davon abhangen, dali3
das auf der Grundlage der durchgefihrten Untersuchungen kalkulierte Verwertungs-
potential fur die rheinland-pfalzischen Galvanikschlamme von 25 % genutzt werden wird.
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7.2 Verzeichnis der Anforderungsprofile fir
schlammen

die Verwertung von Galvanik-

Die nachfolgend aufgefihrten Annahmekriterien der Verwerterbetriebe stellen lediglich
agrobe Anforderungsprofile dar. Um definitiv Ober die Verwertbarkeit der Galva
nikschlamme entscheiden zu konnen, mul3 den Verwertern eine Vollanalyse einer
représentativen Schlammprobe vorgelegt werden. Diese Analyse wird von einigen Verwer-
tern kostenlos angeboten. In jedem Fall ist eine Einzelfalprifung empfehlenswert, da
neben den genannten Parametern die jahrlich anfallenden Mengen eine wichtige Rolle fir
eine mogliche Verwertung spielen.

Die Anforderungen an die Verwertbarkeit der Galvanikschldmme sind einer stetigen
Wandlung unterworfen. Aktuelle Informationen sind bei der Sonderabfall-Management-
Gesdllschaft Rheinland-Pfalz mbH erhdltlich.

Sofern eine Auflistung der Anforderungsprofile moglich war, stellen die grau hinterlegten
Metalle die Wertstoffe dar. Eine Verwertung ist prinzipiell dann méglich, wenn eines der
Kriterien fir die Wertstoffe erfullt ist.

Anforderungsprofile

Firma: Harz- Metall GmbH
Hlttenstr. 6
38642 Goslar
Ansprechpartner: Herr Dr. Kerney, Tel.: 05321/688453
Annahme: Zinkhaltiger Galvanikschlamm  AbfSchl 51105
Annahmekriterien*
Wertstoffe Stor stoffe
Zink > 10 Fluor <01
Stérstoffe Kupfer <2(ggf. hoher)
Antimon <01 Natrium + Kalium |<1,0
Arsen <01 Nickel <05
Blei <2 Quecksilber <0,01
Bor <0,01 Schwefel < 2,0 (ggf. hoher)
Cadmium <01 Thallium <0,01
Chlor <2 Zinn < 0,5 (ggf. hdher)
Chrom < 0,3 (ggf. hoher)
Cyanide cyanidfrei
Alle Angaben sind Gew.-% bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Schlammes

* - Eshandelt sich hierbei lediglich um ein grobes Anforderungsprofil.
- Esist immer eine Vollanalyse notwendig.
- aktuelle Informationen bei der SAM
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Firma:

Ansprechpartner:
Annahme:

Kupferhaltiger Galvanikschlamm
Sonstige M etallhydr oxidschlamme

DEKA Rohstoffe Handel sgesellschaft mbH
Werthauser Str. 182

47053 Duisburg

Herr Bos, Tel.: 0203/6081236
Chrom-(l11)-haltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51103

AbfSchl 51104
AbfSchl 51113

Annahmekriterien*

Wertstoffe Stor stoffe

Eisen 10- 90 Ol/Fett 0-15

Kupfer 0-10 Quecksilber < 0,0003

Chrom 0-5 Schwefel 0-4

Stor stoffe Silizium-Oxid 0-50

Blei 0-5 Wasser 1-70
Calcium-Oxid 0-30 Zink 0-5

Kohlenstoff 0-50

Alle Angaben sind Gew.-% bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Schlammes

Firma Huttenwerke Kayser AG
Kupferstr. 23
44532 Linen
Ansprechpartner: Herr Nolte, Tel.: 02306/108244
Annahme: Kupferhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51104
Sonstige M etallhydr oxidschlamme AbfSchl 51113
Annahmekriterien*
Wertstoffe Stor stoffe
Kupfer >2 Chrom <05
Zink >15-20 Cyanid stort
Stérstoffe Kalium <2
Aluminium <10 Kobalt stort
Antimon <1 Natrium <2
Arsen <1 Organik <5
Brom <0,3 Quecksilber <0
Cadmium <0,2 Schwefel <2
Chlor <1 Wasser 20-50
Alle Angaben sind Gew.-% bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Schlammes

Firma:

B.U.S. Berzelius Umwelt-Service AG

* - Eshandelt sich hierbei lediglich um ein grobes Anforderungsprofil.

- Esist immer eine Vollanalyse notwendig.

- aktuelle Informationen bei der SAM
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Ansprechpartner:
Annahme:

Vinckeufer 3
47119 Duisburg

Herr Ribke, Tel.: 0203/8093116

Chrom-(l11)-haltiger Galvanikschlamm  AbfSchl 51103
Kupferhaltiger Galvanikschlamm
Zinkhaltiger Galvanikschlamm

Blei- oder zinnhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51111
Sonstige M etallhydr oxidschlamme

Zinkhaltiger Galvanikschlamm
Annahmekriterien*

Zink 1-30
Calcium <5
Chlor <1
Chrom <0,3
Fluor <01
Kalium <0,6
Kupfer <0,3
Natrium <0,75
Nickel <0,3
Schwefel <1

Chrom-(l11)-haltiger Galva

nikschlamm
Annahmekriterien*
Eisen: Chrom |<5:1
Eisen: Nickd |<7:1
Blei <05
Calcium <5
Chlor <05
Kalium <0,75
Kupfer <0,3
Natrium <0,75
Schwefel <1
Zink <15

AbfSchl 51104
AbfSchl 51105

AbfSchl 51113

Blei- oder zinnhatiger Galva
nikschlamm

Annahmekriterien*

Blei 6-20

Chlor 1-2
Eisenoxid 5-30

Fluor <0,3
Schwefel 5-15

Zink 5-30

Kupferhatiger Galvanikschlamm

Annahmekriterien*

Kupfer > 20
Cadmium <05
Calcium <10
Chlor <05
Chrom <1
Kalium <1
Natrium <1
Nickel <2
Schwefel offen
Wasser <5
Zink offen

Alle Angaben sind Gew.-% bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Schlammes

Firma

HARZER ZINK GmbH
Landstr. 93

* - Eshandelt sich hierbei lediglich um ein grobes Anforderungsprofil.
- Esist immer eine Vollanalyse notwendig.
- aktuelle Informationen bei der SAM
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38644 Godar

Ansprechpartner: Herr Rehbein, Tel.: 05321/688410
Annahme: Zinkhaltiger Galvanikschlamm  AbfSchl 51105
Sonstige Galvanikschlamme AbfSchl 51112
Annahmekriterien*
Wertstoffe Storstoffe
Zink >5 Cyanide cyanidfrei
Stor stoffe Fluor <0,01
Antimon <0,05 Kalium <10
Arsen <0,01 Kupfer <5
Ble <2 Natrium <1
Bor <0,01 Nickel <0,3
Brom <05 Quecksilber <0,01
Cadmium <0,03 Schwefel <1
Chlor <05 Thallium <0,01
Chrom <0,3 Zinn <05
Alle Angaben sind Gew.-% bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Schlammes

Firma

Ansprechpartner:
Annahme:

World Resources Company WRC
Kleine Frankfurter Stral3e 2

65189 Wiesbaden

Herr Dr. Lideritz, Tel.: 0611/3081920

Kupferhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51104
Nickelhaltiger Galvanikschlamm  AbfSchl 51107

Zinnhaltiger Galvanikschlamm

AbfSchl 51111

Annahmekriterien*

Wertstoffe Storstoffe

Kupfer >5 Chlor <5

Nickel >5 Chrom (V1) <1

Zinn >5 Cyanid frel, komplex <1
Stor stoffe Mangan <3

Antimon < 0,06 Quecksilber < 0,06

Arsen <0,05 Selen <0,1

Barium <1 Thallium <01

Beryllium <0,02 Wismut

Alle Angaben sind Gew.-% bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Schlammes

Firma:

GfE Umwettechnik GmbH

Hofener Strale 45
90431 Nurnberg

* - Eshandelt sich hierbei lediglich um ein grobes Anforderungsprofil.
- Esist immer eine Vollanalyse notwendig.
- aktuelle Informationen bei der SAM
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Ansprechpartner:
Annahme;

Annahmekriterien*:

Firma:

Ansprechpartner:
Annahme;

Annahmekriterien*:

Firma:

Ansprechpartner:
Annahme;

Annahmekriterien*:

Firma:

Ansprechpartner:
* - Eshandelt sich hierbei

Herr Dr. Krummen, Tel.: 0911/9315341
Chrom-(l11)-haltiger Galvanikschlamm  AbfSchl 51103

Chromgehalt: > 10 - 20 Gew.-%
Kohlenstoffgehalt: < 3 Gew.-%
Schwermetalle (z.B. Ni, Cu): <5 Gew.-%

Nickelhttte Aue
Rudolf-Breitscheid-Str.

08280 Aue

Herr Wolf, Tel.: 03771/505305

Kupferhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51104
Nickelhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51107
Kobalthaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51108
Sonstige Galvanikschlamme AbfSchl 51112

Sonstige M etallhydroxidschlamme AbfSchl 51113

Annahme von nickel- und kupferhaltigen Metall schlammen ab
einem Minimalgehalt > 0,1 Gew.-%.
Storstoffe (sollten nicht enthalten sein): Blei, Cadmium, Cyanide

Norddeutsche Affinerie AG

Hovestral3e 50

20539 Hamburg

Herr Dr. Mdller, Tel.: 040/78830

Kupferhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51104
Nickelhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51107
Blei- oder zinnhaltiger Galvanikschlamm AbfSchl 51111
Sonstige Galvanikschlamme AbfSchl 51112
Sonstige M etallhydr oxidschlamme AbfSchl 51113

Kupfergehalt > 5 Gew.-%, Nickelgehalt > 2 Gew.-%
Begrenzung fur: Chrom und Cadmium: < 1 Gew.-%
Begrenzung fir: Zink < 10 Gew.-%

Belastung des Eluates mit Cyaniden < 0,01 mg/I

Siegfried Jacob Metallwerke GmbH & Co. KG (SIM)
Jacobstr. 41-45

58256 Ennepetal-V oerde

Herr Dr. DOrner, Tel.: 02333/985260

lediglich um ein grobes Anforderungsprofil.

- Esist immer eine Vollanalyse notwendig.
- aktuelle Informationen bei der SAM
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Annahme: Kupferhaltiger Galvanikschlamm
Nickelhaltiger Galvanikschlamm
Kobalthaltiger Galvanikschlamm
Blei- und zinnhaltiger Galvanikschlamm
Sonstige Galvanikschlamme
Sonstige M etallhydr oxidschlamme

AbfSchl 51104
AbfSchl 51107
AbfSchl 51108
AbfSchl 51111
AbfSchl 51112
AbfSchl 51113

Annahmekriterien*: Wertstoffgehalt in der Originalsubstanz > 5 Gew.-%

Cyanidfreie Gavanikschlamme

Storstoffe: Aluminium, Cadmium, Chrom und Eisen

* - Eshandelt sich hierbei lediglich um ein grobes Anforderungsprofil.
- Esist immer eine Vollanalyse notwendig.
- aktuelle Informationen bei der SAM
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