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1 Zielstellungen

Aus den Erfahrungen der letzten Jahre in Li-
teratur und Praxis ist abzuleiten, daB bei der
Planung neuer Abwasserbehandlungsanla-
gen oder bei der Nachriistung bestehender
Abwasseranlagen fir die galvanische Ober-
flachentechnik prinzipiell drei Zielstellungen
existieren, wobei Recycling-MaBnahmen zur
Standzeitverlangerung der Elektrolyte vor-
ausgesetzt werden:

I. Konventionelle chemische Behandlung
in Chargenbehandlungsanlagen

Spultechnik:

- Konventionell mit Stand- plus FlieB- oder Kaska-
denspllen, evtl. eine gréBere lonenaustauscher-
Kreislaufanlage fir alle Verfahrensstufen

Abwasserbehandlung:

- Chargenbehandlung mit Cyanidentgiftung
(NaOCl, H202 oder Caroat), Chromatentgiftung
(NaHSO3) und Neutralisation (NaOH, Ca(OH)z
und HCI),

- GroBe Filterpresse und Nachreinigung mit Kies-
Kohlefilter und Selektivaustauscher

Schlammbehandlung:

- Mischschlammentsorgung extern auf Sonder-
miilldeponie (Kosten ca. 500...600 DM/t)

Investitionskosten:

- Auf Mindestsumme begrenzt (ca. 250 bis 500
TDM fir AnlagengréBen entsprechend der Bei-
spielein Tab. 1.1 und 1.2)

Il. Abwasserbehandlung
nach gezielter Werkstoffriickgewinnung
durch Aufkonzentrieren und Elektrolyse:

Spultechnik:

- Spiilen nach dem Stand der Technik mit langsam
durchflossener Vorspilkaskade und Ruckfiih-
rung pluB FlieBspllen im Kreislauf [7], (geringer
Frischwasserbedarf) oder 3-4fach Kaskaden-
spulen mit 100%iger Rickfluhrung

Abwasserbehandlung:

- Teilstrombehandlung flr einzelne Verfahrensstu-
fen, insbesondere sauer Ni, Cu, Zn, cyanidisch
Cu, Zn, Messing mit lonenaustauscher, Elektro-
lyse und Chrom mit Verdunster,

— kleinere Chargenbehandlung flr alle anderen
Verfahren und die ausgearbeiteten Eluate;

- kleine Filterpresse und Nachreinigung wie unter I.

Schlammbehandlung:

- Metall- oder Konzentratriickfiihrung im eigenen
Betrieb oder extern;

- geringe Mengen Mischschlamm extern entsor-
gen wie unter |;

- Mischschlamm auf keramischem Weg extern
verwerten (als Zuschlagstoff in Ziegeleien mit
Nachverbrennungsofen);

- externe Mischschlammverfestigung (Zugabe von
Kalk, Zement, Flugasche, hydraulische und orga-
nische Bindemittel) Lagerung auf Hausmiilldepo-
nie oder Bauschuttdeponie (Kosten ca. 200
DM/t)

Investitionskosten:

- mittlere H6he (Neuplanung 500 bis 750 TDM, nur
Nachristung 150...300 TDM)

lll. Abwasserbehandiung
mit Wertstoffriickgewinnung durch gezielte
Erzeugung von Monoschlémmen

Spiiltechnik:

— Spiulen nach dem Stand der Technik wie unter Il.

Abwasserbehandlung:

- Teilstrombehandlung fir alle Verfahrensstufen
mit mehreren getrennten kleinen lonenaustau-
scher-Kreislaufaniagen;

- mehrere getrennte Chargenbehandlungsanlagen
mit konventioneller chemischer Behandlung;

— mehrere Filterpressen und Nachreinigung

Schlammbehandiung:

- Monoschlammengen extern entsorgen, Abgabe
und Verwertung mit geringen Kosten, evil. Erlose,
Schlammengen hoch, wie unter |.

Investitionskosten:

- betréachtliche Hohe > 1000 TDM

Diese Darstellung trifft insbesondere auf Er-
fahrungen in den neuen Bundesldndern zu.
Die Entscheidung, welcher Weg der richtige
ist, sollte immer projektbezogen getroffen
werden. Sie richtet sich im wesentlichen
nach:
- dem Anlagendurchsatz in [rn2/h] und der Hohe
der Ausschleppung in [ml/m?] sowie der sich
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daraus zu berechnenden Menge an Schadstof-
fen in [g/h]
— den insgesamt vorhandenen technologischen Li-
nien
- einer Wirtschaftlichkeitsberechnung fiir die Re-
cycling-MaBnahmen, die nur anhand konkreter
Beispiele mdglich ist
Im Rahmen dieser Arbeit wird anhand von
zwei typischen Beispielen (Tab. 1.7 und 1.2)
der Weg Il ausfiihrlich dargestellt. Fur die bei-
den anderen Wege sowie mdgliche andere
Recycling-MaBnahmen sind analog konkrete
Vergleiche und Berechnungen notwendig.
Um wirtschaftlich zu arbeiten, wurde bereits
von vielen Autoren darauf hingewiesen, daB
vielmehr auf kombinierte Verfahren zurlickge-
griffen werden sollte. Man beginnt z. B. des-
halb die Abwasserbehandlung mit einem lo-
nenaustauschersystem, konzentriert dort auf
und elektrolysiert das Regenerat. DaB3 dies
sinnvoller ist, als verdinnte Spllwéasser zu
elektrolysieren, soll Tab. 1.3 zeigen, welche
ein Energiedquivalent fir 1 kg Schadstoff/-
Wertstoff ausweist.
Die Tab. 1.1 und 1.2 zeigen jedoch auch den
Einflu3 der Spiiltechnik. Konventionelle
FlieBspilkaskaden werden im Vergleich zu
dem System ,Vorspullen plus FlieBspiilen
Uber Kreislaufanlage” dargestellt. Bei glei-
chem Spllkriterium werden geringere

Frischwassermengen bendtigt, und die Kon-
zentrationen sind besser fur Rickgewin-
nungsmaBnahmen geeignet.

Die einfachste MaBnahme ist die direkte
Ruckfihrung aus der Vorspule. Die Uber ein
Computerprogramm berechneten Werte zei-
gen, daB 30 bis 100 I/h Spllwasser in den
Vorsplilen ausreichen (je nach Anzahl 1, 2
oder 3 Vorsplilen). Die Anwendbarkeit dieser
MaBnahme héangt ab von:

- der Ruckfiihrbarkeit der Spiilwasser in den Elek-
trolyten
— der Menge des verdunsteten Wassers im Be-
handlungsbad
Ist der erste Punkt erfiillt, z. B. bei der Ver-
chromung, so kann man Punkt 2, durch Ver-
dunster oder Verdampfer absichern, wobei 50
bis 100 I/h nur einen begrenzten Anlagenauf-
wand erfordern. Fir alle Elektrolyte, die ge-
kiihlt werden missen, sollte man diesen Weg
beschreiten. Diese allgemeinen Hinweise sind
durch eine Wirtschaftlichkeitsberechnung zu
belegen (siehe Tab. 4.3).

Bei vielen Verfahren ist zur Zeit Punkt 1 noch
nicht gesichert. Hier bietet sich die Anwen-
dung der Elektrolyse an, da die Kosten fiur
eine konventionelle chemische Entgiftung ho-
her sind als die Elektrolysekosten (siehe
Tab. 4.1 und 4.2).

Tab. 1.3: Energieaufwand fiir elektrolytische Abscheidung/Oxidation bei 4 ... 6 V Arbeitsspannung

Metall Konzentration Abscheidungs- Stromausbeute Energiedquivalent
Elektrolyttyp Spllwasser dquivalent
Eluate
[g/l] [Ah/g] [%] [kWh/kg]
Nickel (Ni*) >8,0 0,913 100 4,57
aus saurem 1.8 1,136 80 5,68
Elektrolyt 1,0 1,55 60 7.75
0,8 1,90 48 9,50
0,5 2,13 43 10,78
Kupfer (Cu?*) >1,0 0,843 100 4,22
aus saurem Elektrolyt | 0,5 1,06 80 5,30
Zink (Zn*") >5,0 0,82 100 4,10
aus saurem Elektrolyt | > 1,0 1,02 80 5,10
ca. 0,5 Nkl 48 8,55
Kupfer (Cu®) >2,0 0,442 " 100 2,21
aus cyanid. Elektrolyt | 0.5 0,64 73 3,20
<05 2,5 18 12,50
bis 0,2 by S 16 14,30
Zink 2n**) >2,0 082" 100 4,10
aus cyanid. Elektrolyt | ca. 0,5 2,53 34 12,65
Cyanid (CN) >5,0 20" 100 10,00
Oxidation zum 4.5 .. 10 2.0 80 12,50
Cyanat 05..02 3.3 60 16,50
<02 5,0 40 25,00
in Praxis 48..56 38 26,00

Y theoretisch



Die Anwendung der Elektrolyse auch in der
Abwasserbehandlung sollte fir die Galvano-
technik als Teil der Elekirochemie keine be-
sonderen Schwierigkeiten bereiten. Um die
Probleme zu differenzieren, wird folgende
Einteilung getroffen:

- Elektrolyse von chlorid- und organikhaltigen

Konzentraten/Spullwéassern

- Elektrolyse von sulfathaltigen Konzentra-
ten/Spiilwassern
- Elektrolyse von cyanidhaltigen Konzentra-

ten/Splilwassern

2 Verfahrenstechnische Losungswege

2.1 Saure Metallabscheidungselektrolyte
Es wird nochmals darauf hingewiesen, daB
bei der Riickgewinnung von Metallen aus
Splilwassern und Konzentraten durch Elek-
trolyse mit einfachen Kompaktelektrolysezel-
len die Konzentration eine wesentliche Rolle
spielt. Aus Tab. 1.3 ist erkennbar, daB der
Energieaufwand fur 1 kg Metall von 4,1 kWh
bis 10,8 kWh ansteigt, wenn man in Berei-
chen < 0,5 g/l arbeitet. Dies bedeutet, reine
Kosten fur die Elektrolyse von 1,03 bis 2,70
DM/kg Metall (ohne Pumpen fir Kreislaufe,
Absaugung, Steuerung). Man kann die Stro-
mausbeute zwar durch eine Reihe von
MaBnahmen, wie VergroBerung der Elektro-
denoberflache, Erhéhung der Elektrolytbewe-
gung, Erhéhung der Temperatur verbessern,
sie erhdhen jedoch auch den Investitionsauf-
wand und die Betriebskosten pro 1 kg Metall.
Ein weiterer Gesichtspunkt ist, daB aus chlo-
rid- und organikhaltigen Elektrolyten (z. B. Ni,
Zn) das Metall nicht in einfachen Kompakte-
lektrolysezellen abgeschieden werden kann
(Chlorgasentwicklung, AOX-Bildung). Beide
Nachteile fiihrten zur Entwicklung und zum
Einsatz von Membranelektrolysezellen, die
wiederum den Investitionsaufwand und die
Betriebskosten pro kg Metall erh6hen.
Deshalb wird ein verfahrenstechnischer Weg
vorgeschlagen, bei dem das Splilwasser Uber
lonenaustauscher aufkonzentriert und die
Eluate mit nahezu 100 % Stromausbeute
elektrolytisch behandelt werden (Abb. 2.7).
Spezifische Besonderheiten dieses Losungs-
weges sind:
-~ Durch die Vorspllen und die anschlieBende
Kreislaufspule kdnnen die Spilkriterien mit gerin-
gem Frischwasseraufwand erreicht werden

— Der Kationenaustauscher KA 2 und der Anionen-
austauscher AA werden nur noch mit 1 bis 2 %

der Gesamtausschleppung belastet und haben
lange Standzeiten (geringer spezifischer Rege-
nerieraufwand)

- Im Kationenaustauscher KA 1 wird 98 % des Me-
talls zurlickgehalten, und es erfolgt eine fraktio-
nierte Regenerierung nach dem IFP-ProzeB [1];
das bedeutet, daB auf Elektrolytkonzentration
aufkonzentriert wird (z. B. 60 bis 70 g/l Ni) und
das dafiir nur das gleiche Volumen Wasser zuge-
fuhrt, wie Elektrolytkonzentrat in den Sammelbe-
halter geleitet wird (je nach AnlagengréBe 100 bis
350 |/Charge); zusétzliche grbBere Eluat- oder
Spulwassermengen fallen nicht an.

— Die Regenerierung erfolgt mit reiner Schwefel-
sdure, so daB ein Sulfatelektrolyt entsteht, der in
einfachen Kompaktelektrolysezellen behandelt
werden kann

— Das ausgearbeitete Eluat wird der Chargenbe-
handlung zugeleitet, die Menge ist sehr gering,
wobei eine der Metallmenge stochiometrisch
aquivalente Menge Natriumsulfat abgeleitet wird
(Mittelwert tiber die Betriebszeit 4 bis 14 I/h)

- Alle anderen ausgeschleppten Bestandteile des
Elektrolyten (Chloride, Organika usw.) werden di-
rekt der Chargenbehandlung zugeleitet, nur das
reine Metall wird zurlickgewonnen und kann als
Anode eingesetzt oder verkauft werden

Das Verfahren ist bei Anfall einer Metallmenge

Uber 500 g/h auch wirtschaftlich (Tab. 4.1).

Bei reinen Sulfatelektrolyten, z. B. nach der

sauren Glanzverkupferung kann auch eine di-

rekte Elektrolyse des Wassers aus den Vor-

splilen erfolgen, oder es wird das Konzentrat
aus einem IFP-ProzeB als reine Kupfersulfat-

Idsung extern entsorgt.

2.2 Alkalische cyanidhaltige
Metallabscheidungselektrolyte

Ein offensichtlicher verfahrenstechnischer
Vorteil bei diesen Elektrolyten ist, daB bei der
Elektrolyse an der Kathode Metall abgeschie-
den und gleichzeitig an der Anode Cyanid zu
Cyanat oxidiert wird. Allerdings sind die Ab-
scheidungsaquivalente unterschiedlich. Wird
fur die Metallabscheidung bei 100 % Stro-
mausbeute nur 0,44 bis 0,82 Ah/g benétigt,
so erfordert die Cyanidoxidation ca. 2,0 Ah/g.
Bei hoéheren Cyanidgehalten wird deshalb
eine spezielle Oxidationselektrolysezelle ein-
gesetzt und vorher das Metall in einer einfa-
chen Kompaktelektrolysezelle abgeschieden.
Diesistin Abb. 2.2 dargestellt und wird fir die
Beispiele angewendet.

Es besteht die M&glichkeit, bei der Metall-
Cyanid-Entgiftung die Metalle sowie die Cya-
nide bis auf die gewlinschten Endwerte abzu-
reichern. Dies setzt jedoch aus o. g. Griinden
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Abb. 2.1: IFP-HKE-ProzeB

mit Spiilwasserkreislauf
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bei entsprechenden Metall-Cyanid-Verhalt-
nissen lange Laufzeiten bzw. groBere Elektro-
lysezellen voraus. Bei vielen Anwendungsfal-
len ist es sinnvoller, in der ersten Elektrolyse-
zelle die Metallkonzentration auf Werte von
ca. 50 bis 200 mg/l abzusenken. Mit einer
zweiten Elektrolysezelle wird dann haupt-
sachlich der Cyanidwert reduziert. Es handelt
sich zwar jeweils um ungeteilte Zellen, jedoch
ist die eine Zelle fur die Metallriickgewinnung
und die andere flr die elektrochemische Oxi-
dation optimiert. Mit dieser Aufbauvariante
gelingt es, das ,,MiBverhaltnis“ zwischen der
geforderten Anoden- und Kathodenreaktion
bei der Metallcyanidentgiftung wieder in Ein-
klang zu bringen.

Ein vorheriges Aufkonzentrieren des Spiil-
wassers Uber lonenaustauscheranlagen ist
hier in der Praxis noch nicht tiblich. Es werden
jedoch durchaus fir die FlieBspule getrennte
lonenaustauscher-Kreislaufanlagen fir alle
cyanidhaltigen  Spllwasser vorgesehen,
wenn hohe Flachendurchsatze und damit ver-
bunden hohe Ausschleppungen auftreten.
Die Spulwasser der Vorsplle werden zentral
gesammelt und elektrolytisch behandelt. Ein
Restcyanidgehalt < 0,2 g/l kann dann in der
Chargenbehandiungsanlage, z. B. mit Caroat
entgiftet werden. Der Cyanidkomplex wird in
der chemischen Abwasserbehandlung seit
vielen Jahren durch den Einsatz von Natrium-
hypochlorit gut beherrscht. Durch die neuen
Forderungen des Gesetzgebers hinsichtlich
eines Grenzwertes von 1 mg/l AOX ist jedoch
dieser Weg nicht mehr in jedem Fall anwend-
bar (Organikgehalt im Abwasser).

2.3 Dekorative und technische
Verchromung

Die vollstandige Chromsaurertickgewinnung
entsprechend Abb. 2.3 ist in anderen Verof-
fentlichungen [1, 8] schon beschrieben wor-
den. Unterschiede bestehen darin, daB zur
Entfernung der Fremdmetalle Fe, Cu, Zn
und/oder zur Cr**-Oxidation entweder Katio-
nenaustauscher oder Membranelektrolyse-
zellen eingesetzt werden. Wahrend sich Ka-
tionenaustauscher seit Jahren bewahrt ha-
ben, ist bei der Membrantechnologie zu be-
achten, daB ein zuséatzlicher Anolytkreislauf
benétigt wird. Bereits bei der Auswahl des
Anolyten bestehen in der Praxis groBe Mei-
nungsverschiedenheiten. Wahrend z. B. der
eine Anolyt Probleme durch ,Vergiften“ der

Chromséure bringt, verandert der andere die
Diffusionseigenschaften der Fremdmetalle
durch die Membran. Die Oxidation vom 3-
zum 6wertigen Chrom stellt elektrochemisch
kein Problem dar. Es gelingt sogar, dimensi-
onsstabile Elektroden mit der entsprechen-
den Beschichtung fiir die Anwendung aufzu-
bauen; auch wenn der Elektrolyt fluoridhaltig
ist.

Eine Entfernung der Fremdmetalle ist eben-
falls méglich, wenn geteilte Elektrolysezellen
verwendet werden. Dabei verwendet man die
wverbrauchte” Chromséure als Anolyt, wobei
hier durch die Anode die Oxidation erfolgt.
Der Katolytraum wird z. B. mit einer Kationen-
austauschermembran  abgetrennt.  Der
StromfluB wéhrend der Elektrolyse erfolgt
dann u. a. durch die Kationen (Fremdmetalle),
so daB diese aus dem Anolyt entfernt werden.
Die Fremdmetalle bleiben je nach verwende-
ten Katolyt in Losung bzw. scheiden sich als
,schlammartige” Masse an der Kathode ab.
Die Leistungsdaten einer derartigen Membra-
nelektrolyseanlage sind von vielen Parame-
tern abhangig, so daB flir jeden Anwendungs-
fall Vorversuche und eine genaue Abstim-
mung mit dem Betreiber notwendig sind. Die
Investitions- und Betriebskosten liegen héher
als beim Einsatz eines Kationenaustauschers.

Die spezifischen Besonderheiten der Chrom-
saurertickgewinnung entsprechend Abb. 2.3
sind:

~ Kein Anfall von Spiilwasser durch vollstandige

Rickfiihrung unter Einbeziehung der technologi-
schen Absaugung

— Benutzung der Stromwéarme des Prozesses zur
Verdunstung und damit gleichzeitige Kiihlung

- SchlieBen des Kreislaufes im Riickgewinnungs-
system durch kontinuierliche Entfernung der
Verunreinigungen, Umwandiung vom 3wertigen
zum Bwertigen Chrom bei Elektrolyse

3 Ausriistungen fiir die beschriebene
Verfahrenstechnik

Die beschriebenen verfahrenstechnischen
Losungswege sind bereits in der Praxis im
Einsatz. Will man Wirtschaftlichkeitsberech-
nungen durchfiihren, muB man von einer kon-
kreten Ausriistung ausgehen, um die Investi-
tions- und Betriebskosten zu kennen. Die hier
zugrunde gelegten Ausriistungen werden an-
hand einiger Bilder vorgestellt.
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3.1 Kationenaustauscher mit
fraktionierter Regenerierung

Abb. 3.1 zeigt die Anordnung der Fraktions-
behalter auf einem Stahlbaugerust. Unter
dem Gerlist stehen die Vorlagebehalter B 5,
die Pumpen, der Gleichrichter fiir die Elektro-
lysezelle und die Steuerungen. Auf diese Wei-
se ist ein sehr geringer Platzbedarf erforder-
lich. Die zwei Kationenaustauscher mit Ver-
rohrung sind davor angeordnet und kénnen
wechselweise betrieben werden. Die Elektro-
lysezellen werden analog auf einem Stahlge-
riist angeordnet, unter welchem der Kreislauf-
behalter und die Pumpe stehen, so daB ein
freier Uberlauf gewahrleistet ist.

Kennzeichen dieser Metallrickgewinnungs-
anlage ist eine mehrstufige Regeneration, um
eine dem ProzeBbad entsprechende hoch-
konzentrierte, gereinigte Metallsalzlésung im
Eluat zu erzielen. Durch die Anreicherung im
Eluat ist im Gegensatz zu einer direkten Be-
handlung von Spiilwassern eine wirtschaftli-
che Rickgewinnung erst méglich. Das mit
geringem Volumen anfallende Eluat kann an-
schlieBend dem ProzeBbad oder der Weiter-
behandlung zugeflihrt werden. Es wird aus-
schlieBlich mit chloridfreien Medien regene-
riert, so daB als nachfolgende Elektrolyse be-
wahrte Plattenzellen ausreichen, ohne eine

Abb. 3.1: IFP-ProzeB mit Fraktionsbehalter auf
Stahlgeriist, Kompaktelektrolysezelle und Steue-
rung

|

Chlorentwicklung oder AOX-Bildung beftirch-
ten zu miussen.

Entsprechend Abb. 2.1 sind die Fraktionsbe-
héalter B 3 und B 4 mit Regenerierlésung ge-
flillt, wobei B 3 die geringste freie Sdurekon-
zentration und die héchste Metallsalzkonzen-
tration beinhaltet. B 6 ist mit frischer S&ure
handelsublicher Konzentration gefllt. Der
Fraktionsbehélter B 2 und der Vorlagebehal-
ter B 5 sind leer. Die Behélter B 10 und B 11
enthalten VE-Wasser. Der Behélter B 1 enthélt
eine ca. 10%ige Metallsalzlosung zur Vorbe-
reitung der Regeneration. Die Harzmenge ei-
nes Austauschers ist so ausgelegt, daB die
gesamte Metallfracht der Tagesproduktion
aufgenommen wird, ehe dieser regeneriert
werden muB. In diesem Fall Gbemimmt der
zweite Austauscher flir den Zeitraum der Re-
generation die Entmetallisierung. Danach
wird der regenerierte Austauscher hinter dem
im Betrieb befindlichen Austauscher geschal-
tet bzw. flr die in Kombination eingesetzte
kleine Kreislaufanlage genutzt. Der gesamte
Ablauf wird vollautomatisch tber SPS ge-
steuert.

3.2 Elektrolysezellen

Prinzipiell ist der Aufbau von Elektrolysezellen
sehr einfach. In der Praxis ist man bestrebt,
standardisierte Elektrolysezellen anzubieten,
wobei das Zellendesign flir moglichst viele
Anwendungsfélle zugeschnitten sein sollte.
Bei der Metallriickgewinnung ist dabei nicht
nur die erreichbare Endkonzentration von Be-
deutung. In vielen Fallen ist es durchaus sinn-
voll, Elektrolysezellen als einen Baustein der
Abwasserbehandlungsanlage anzusehen
und Abwassergrenzwerte mit anderen Me-

Abb. 3.2: Kompaktelektrolyse-Anlage mit belade-
nen Kathoden aus Cu (Sulfat-Elektrolyt)



thoden anzustreben. Es stellt dabei kein Po-
blem dar, in der entsprechenden Vorstufe 95
bis 98 % der Metalle elektrochemisch zu ent-
fernen. Bei Metallabscheidezellen ist es wich-
tig, daB das abgeschiedene Metall leicht aus
der Elektrolysezelle zu entnehmen ist. Wenn
beladene Kathoden aus der Zelle herausge-
nommen werden, sollten die Kathodenersatz-
kosten moglichst gering und die Kathoden-
standzeiten moglichst lang sein. Ein einfa-
ches Handling der Anlage ist anzustreben.
Diese Vorteile sind in der Kompaktelektroly-
sezelle Typ HKE verwirklicht. Abb. 3.2 zeigt
eine Metallriickgewinnungszelle mit einem
Zellstrom von 1000 A. Mit dieser Elektrolyse-
zelle ist es moglich, bei der Metallrickgewin-
nung aus kupfer- und cyanidhaltigen Spuil-
wassern ca. 350 g/h Metall abzuscheiden
und ca. 250 g/h Cyanid zu oxidieren. Bei die-
ser Zelle werden Beladungen von ca. 350 kg
Metall und somit Standzeiten von 1000 h bei
maximalem Zellstrom erreicht. Die maximale
Beladung der Kathode hangt im wesentlichen
vom Anwendungsfall ab. So ist bei Abschei-

Abb. 3.3: Kompaktelektrolyse-Oxidationssystem
mit zwei Zellen zu ie 1000 A

Abb. 3.4: Kompaktelektrolyse-Membransystem
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dung aus kupfersulfathaltigen Lésungen die
doppelte Menge moglich (700 kg).

Alle ungeteilten Elektrolysezellen oxidieren
als ,,Nebeneffekt“ bei der Metallriickgewin-
nung an der Anode Cyanid. Um mdglichst
kleine Endkonzentrationen bzw. sogar die
Grenzwerte zu erreichen und gleichzeitig
hohe Massendurchsatze zu verwirklichen,
werden spezielle Oxidationselektrolysezellen
angeboten. Diese Zellen sind im wesentlichen
fur die Oxidation optimiert und fir hohe Elek-
trolysestréme ausgelegt. Abb. 3.3 zeigt die
kleinste Einheit mit 1000 A Zellenstrom. Ein-
zelsysteme werden bis zu 2000 A angeboten,
noch gréBere Leistungen durch Verschalten
von mehreren Zellen erreicht (Beispiel 2 in
Tab. 4.2).

Metallrickgewinnung aus chloridischen L6-
sungen erfordert die Verwendung von geteil-
ten Elektrolysezellen, damit eine Chlorpro-
duktion an der Anode verhindert wird. Ver-
wendet man flr die geteilte Zelle Kationen-
austauschermembranen und als Anolyt z. B.
eine verdlinnte Schwefelsédure, so wird an der
Anode nur Sauerstoff produziert. Mit einer
Selektivitat von ca. 99,8 % bieten die lonen-
austauschermembranen die beste Mdglich-
keit, geteilte Zellen aufzubauen. Membran-
standzeiten von mehreren Jahren werden be-
reits erreicht. Membranzellen sollten eben-
falls die Vorteile der o. g. Metallriickgewin-
nungszellen bieten. Zusétzlich sollte auch das
Handling der Membran sehr einfach sein.
Sinnvollerweise sollte der komplette ,,Anolyt-
bereich® aus der Zelle herausgenommen wer-
den kdénnen. Diese Forderung erfillt das
Kompaktelektrolysezelle-Membransystem
fir 120 A in Abb. 3.4 Bis 600 A Zellstrom je
Einheit sind serienmaBig moglich; groBere
Leistungen werden durch Zusammenfligen
mehrerer Einheiten erreicht.

3.3 Chromsaureriickgewinnung mit
Verdunster und Kationenaustauscher

Abb. 3.5 zeigt einen Verdunsterturm mit
Kreislaufbehalter und Kationenaustauscher.
Durch Tauchpumpen wird sowohl der Elektro-
lytkreislauf als auch das Verspriihen im Ver-
dunster realisiert. Gleichzeitig ist eine auto-
matische Temperaturregelung enthalten. So-
wohl die Heizung als auch die Kiihlung des
Elektrolyten erfolgt Giber den Vorlagebehalter
B 1. Im Regelfall kann mit einem Wirkungs-
grad von 70 % die gesamte Stromwarmelei-



Abb. 3.5: Chromsé&ure-Rickgewinnungs-Anlage
mit Verdunster und Kreislaufbehalter (100 I/h)

stung bei gleichzeitiger Kihlung des Strome-
lektrolyten gewonnen werden. Wenn es erfor-
derlich ist, wird der Rest Uber PTFE/PVDF-
ummantelte Heizelemente mit automatischer
Temperaturregelung eingetragen.

Entsprechend Abb. 2.3 arbeitet der Chrom-
saure-Verdunster/Wascher als zweistufige
Anlage. In der ersten Stufe wird die Chrom-
sdure umgewalzt und verspriiht sowie aus der
Chromséure im Gegenstrom mit der Luft
Wasser verdunstet. In der zweiten Stufe wird
das Spulwasser verspriht und damit nachge-
waschen. Dieses Wasser wird der Chromsé&u-
re zugesetzt. Das chromathaltige Spuilwasser
flieBt im freien Gefalle (oder Uber die Pumpen-
vorlage B 4) in die Splilwasservorlage B 2. Bei
der dargestellten Ausflihrung wird von dort
aus das Spiilwasser zusammen mit einem
Teilstrom des Elektrolyten dem Kationenaus-
tauscher zur Entfernung der Fremdionen zu-
gefuhrt. Der Kationenaustauscher entzieht
dem Splilwasser die Metalle und wird mit
Schwefelsdure regeneriert. Die gereinigten
Spulwasser werden in der Splilwasservorlage
aufgefangen und von dort aus der zweiten
Waschstufe zugeleitet. Aus der Pumpenvor-
lage B 1 wird im Kreislauf Chromsaure in die
ProzeBbader gefordert, um einen Warmeaus-
gleich zu ermdglichen. Von den ProzeBbé-
dern flieBt Chromséaure im freien Fall zurlick
zur Pumpenvorlage B 1. Sdmtliche Teile sind
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aus PVC/GFK bzw. PVDF. Die Verdunsteran-
lagen zur Chromsé&ureriickgewinnung werden
in der Regel fir Spllwassermengen von 50
bis 300 I’h ausgelegt. Entsprechend ist der
Ventilator z. B. fir 4000 bis 24000 Nm*/h di-
mensioniert.

4 Ermittlung von Investitions- und
Betriebskosten

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, wird
fur alle behandelten Recycling-MaBnahmen
entsprechend der Verfahrensschemata und
der Beispiele in Tab. 7.7 und 1.2 die RiickfluB-
bzw. Amortisationsdauer berechnet. Es wer-
den folgende einfache Beziehungen nach [4]
angewendet

IS E = BKist — BKsoll
T Ekz _s_p
2 100
a [a] Amortisationsdauer
IS [DM/a] Investitionssumme fiir die neue Anlage
E [DM/a] jahrliche Ersparnis durch die Investition
BKst [DM/a] jahrliche Betriebskosten im Istzustand
(z.B. konventionelle Entgiftung und
Schlemmdeponei)
BKsol  [DM/a] jéhrliche Betriebskosten mit der
neuen Anlage
(z.B. lonenaustauscher, Elektrolyse,
Verdunster)
KZ [DM/a] Kalkulierte Zinsen, jahrlich
p [%] Kalkulierter Zinssatz, z.B. 8 %

Die inden Tab. 4.1, 4.2 und 4.3 verwendeten
Betriebskosten entsprechen Erfahrungen aus
der Praxis und Angaben aus der Fachliteratur
[2,34,56].

Sie beriticksichtigen:

Chemikalien der Abwasserbehandlung
Schlammentsorgung

Wasserbezugs- und Entsorgungskosten

Mindereinkauf von Anoden oder Erl6s aus Cu-
Schrott

Mindereinkauf von Chromséure
Energiekosten der Elektrolyse und Kreislaufe
Externe Entsorgung von Eluaten

Spiulstufen nach dem Stand der Technik [7]

(Die EinzelgréBen wurden in einem Compu-
terprogramm nach ,,Excel“ erfaBt, so daB die
Betriebsdaten variiert werden kénnen).

4.1 IFP-ProzeB mit Elektrolyse

Tab. 4.1 zeigt am Beispiel der Vernickelung
die Héhe der Investitions- und Betriebsko-
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sten. Flr jeden konkreten Anwendungsfall
kdnnen auch eigene spezifische Werte einge-
setzt werden. Die Tabelle zeigt, daB bei einer
Ausschleppung von nur 250 g/h Ni die Amor-
tisationsdauer noch nicht zufriedenstellend
ist. In diesem Bereich kénnte eine Membran-
elektrolysezelle eingesetzt werden. Bei hohe-
ren Ausschleppungen, z. B. aus mehreren
technologischen Linien oder bei Beispiel 2 -
Trommelanlage, werden sehr gute Werte er-
reicht. Diese machen auch ohne gesetzliche
Auflagen im Umweltschutz zur Abwasserent-
lastung (Schwermetalle) und Schlammver-
meidung das Verfahren sehr interessant. Es
ist darauf hinzuweisen, daB die Personalko-
sten auBer Betracht bleiben, da sie mit den
Aufwendungen fir die konventionelle chemi-
sche Behandlung vergleichbar sind. Dies be-
deutet, daB die Recyclingausristungen voll-
automatisch gebaut werden und keinen ho-
heren Bedienaufwand als vorher die konven-
tionelle chemische Behandlung erfordern
darfen.

4.2 Metallriickgewinnung und
Cyanidoxidation mit Elektrolyse

Tab. 4.2 zeigt am Beispiel der cyanidischen
Kupferabscheidung, daB bei Verschleppun-
gen von 200 bis 300 g/h durch die Elektrolyse
bereits eine gute Amortisationsdauer erzielt
wird. Bei diesen Verschleppungsmengen wird
auch deutlich, daB eine Anlagenkombination
flr den Betreiber sinnvoller ist. Wahrend mit
der ersten Elektrolyseeinheit das Spiilwasser
bereits nahezu metallfrei wird, ist nochmals
fast die gleiche AnlagengroBe fir die Oxida-
tion notwendig, um die gewinschten End-
konzentrationen fir die Cyanide zu erreichen.
Fur den Betreiber ware es teurer, beide Schrit-
te in einer Elektrolyseanlage durchzufihren.

4.3 Chromsauregewinnung

Aus Tab. 4.3 ist erkennbar, daB sowohl bei der
Glanzverchromung als auch bei der Hartver-
chromung die erzielte Amortisationsdauer flr
sich spricht. Die Ausrustungen sind bei einer
AnlagengroBe entsprechend der gewahlten
Beispiele unbedingt zu empfehlen. Alle Bei-
spielwerte kénnen auch durch eigene Werte
ersetzt werden, um fUr den konkreten eigenen
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Anwendungsfall die Amortisationsdauer zu
errechnen. Die Investitionssumme liefert das
Angebot des jeweiligen Ausristungsherstel-
lers, die Spultechnik ist jedoch unbedingt an-
zupassen.

5 Zusammenfassung

Entsprechend unterschiedlicher Zielstellun-
gen bei der Abwasserbehandlung und
Schlammentsorgung wurden wirtschaftliche
Lésungswege flir saure und alkalisch-cyanid-
haltige Metallabscheidungselektrolyte sowie
fur die Verchromung aufgezeigt. Die Kombi-
nation von lonenaustauschern, Verdunstern
und Elektrolysezellen verdeutlicht, daB be-
kannte Nachteile eines einzelnen Recycling-
Verfahrens beseitigt werden kénnen. Die Zu-
sammenarbeit spezialisierter Hersteller er-
moglicht dabei die besten Ergebnisse. Fur
jeden konkreten Anwendungsfall ist eine Wirt-
schaftlichkeitsberechnung analog der ge-
zeigten Beispiele zu empfehlen. Die darge-
stellten Verfahren und Ausriistungen erfiillen
bei einer bestimmten GréBenordnung der
ausgeschleppten Schadstoffe/Wertstoffe die
Forderung nach Wirtschaftlichkeit, indem
eine Amortisationsdauer von 1-2 Jahren im
Vergleich zur konventionellen chemischen
Entgiftung erreicht wird. Dieses positive Er-
gebnis entsteht auch dadurch, daB weniger
Frischwasser verbraucht wird und damit we-
niger Abwasser entsteht und gleichzeitig die
Metallyhdroxidschlammenge deutlich sinkt.

Literatur:

[1] Kimmerl, P; Schade, H.: ,,Die Entsorgung von Galvanikbetrieben®,
Galvanotechnik 83 (1992) 12, S. 4230-4239

[2] Blatt, W.; Heinke, H.; et al.: ,Elektrolyse als Verfahren zur Reini-
gung von Industrie-Abwassern”, Jahrestagung der GDCH-Fach-
gruppe ,,Ausgewshite Elektrochemie®, 1991, Ludwigshafen, Poslar
[3] Mayr, M.; Blatt, W.; et al: ,Kompaktelektrolyse zur Aufarbeitung
schwermetallhaltiger galvanotechnischer Abwaésser®, Galvanotech-
nik 82 (1991) 6, S. 2068-2073

[4] Winkler, L.: ,,Ausgewahite Beispiele zur Wirtschaftlichkeitsberech-
nung bei der Riickflihrung der Wertstoffe Nickel und Chrom*, DGO-
Seminar, Dresden 1993

[5] Langefeld, E.: ,,Abwasserbehandiung mittels Elektrolyse bis auf
die geforderte Einleitwerte”, Galvanotechnik 83 (1992) 11, S. 3859-
3865

[6] Meyer, W.: ,,Galvanotechnik und Metallchemie heute ohne Abwas-
ser und Schlamm*, Galvanotechnik 84 (1993) 2, S. 534-545

[7] Hartinger, L.: ,,Verminderung von Abwasser und Schlamm aus der
Sicht eines Herstellers von Entsorgungsanlagen”, Galvanotechnik 84
(1993) 4, S. 1292-1300

(8] Kuban, R.: ,,Metalle riickgewinnen — wirtschaftlich und abwasser-
arm”, Metalloberflache 47 (1993) 6, S. 269-272



