


Zusamm enfassung 

Andréa Moura Bernardes 

Cbarakterisierung von Galvanikscblãmmen und pyrometaUurgiscbc 
Vcrarbeitl.mg zur Verbcsscrung ibrer Umweltvertrãglicbkeit 

Elf verschiedene Galvanikschlãmme wurden chemisch und physikalisch 

charakterisiert und anschlieBend thennisch behandelt. Zwn Einsatz kommen die 

Kalzination und das Einsclunelzen unter Herstellung einer schmelzfàhigen 

Schlacke im EleJ.:troofen sowie im Flash-Ofen. Alie Einsatzstoffe, die Produkte 

tbennischer Vorbehandlungsprozesse und entstandene Reststoffe wurden 

hinsichtlich ihrer Umweltrelevanz anJtand des deutschen Standard DIN 38.414-

Teil 4 und nach brasilianischen Nonnen (Eiuierungsverfaltren) beurteilt. 

Unbehandelte Galvanikschlãmme sowie Produkte themtischer Vorbehandlung 

wie Trockenschlamm, Glührückstand LUld kalzinierter Schlamm sind durchweg 

nicht kostengünstig in Deponieklasse I (Deponievorschriften Nordrhein­

Westfalens) einzustufen. llingegen erbringen Hochtemperaturprozesse unter 

Verwendung von Zuschlãgen neben verkaufsfàhigen metallischen Produkten auch 

wnweltsichere Schlacken, die anhand der Ergebnisse der Eluierung bedenkenlos 

ais Recyclingbaustoff verwendet werden kõnnen. 

Díe hierbei anfallenden Flugstãube enthalten im wesentlíchen Blei- und Zinkoxid, 

im Flash-Ofen werden Cu-Ni-Legierungen, je nach Chromgehalt auch rnit Chrom, 

erschmolzen, der stãrker reduzierende Elektroofen erbringt kupferhaltige 

Ferrolegienmgen. Dal1er mlissen die Produkte zur Weiterverarbeitung 3J1 Betriebe 

der Sekundãnnetallurgie abgegeben werden. 
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Abstract 

Andréa Moura Bernardes 

Characterisation of Galvanic Sludges and PyrometaUurgical Treatment for 
Environmental Compatibility 

Eleven different galvanic sludges have been chemically and physically analyse9 
I 

an4 finally thermally treated. Calcining and smelting in an are, or. f1ash-furnace 

with the production of molten slag were consid'ered. The envirorunei1t~l 
• ( '' I ,,'!oJ 

compatibility of each inset material, of the prpducts of thernwl,pre-treatment, and 

of the generated wastes was investigated according to the German standard DIN 
(I 

0 

38.414- Part 4, as well as by Brazilian Standards (leachiug tests) . 

• • • , ••• t •••• 

Untreated galvanic sludgcs as well as the proçlucts of thermal pre-treatment, e.g. 

dried, glowed and calcined sludge, are not classifi ed into the:lo\v,costs disposal 

class I (standards from Nordrhein-Westfalen, Germany). Besides saleable 

I'I\et.allic products, high temperature processes under util i~4c;>n
1 

?~~~là~-f~nnatives 
generate enviroruncntal agreeable slags, which according to. the results of 

+ ~ 1, 1 tI 

le~ching tests may be used without problems as a recycling constr.uction material. 

The produced flue dust contains chiefly lead and zinc oxides; ·in the flash-furnace 

Cu-Ni-alloys, in dependence on the Cr-content also witl1 Cr, are melted; the arc­

fumace, with lúgher reducing capability, produces ferroalloys containing Cu, too. 
' . ' 

Therefore these products have to be fed to secondary processes for further 

treatment. 
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J Eiuwicklungssland rmd Ziele '• I 

,:· : . 
1' Entwicklungsstand und Ziele 
, \ I 1 

I I 

Die Oberflachenbehandlungsprozesse sollten abfallfrei sein. Solange aber Metáll~ 

oberflãchen sowohJ durch materialauftragende ais auch níaterialabtr~gende .Ver~ 
•' i ' 

fahren in wã.Brigen Systemen behandelt werden, ist dies mit Emissionen, d.h. mit 

Abluft, .Abwasser lmd AbfaiJ verbundetl: NuJI-Emissions-Prozesse -untl -Techno'~ 

logien sind daher a•priori ·nicht mõglich. Im Falle einer emissions-, d.h .. 'abwasser" 

~~d abfallarmen Galvanik, eingebunden in eine õkologisch oric~iie·rt~: regionaJe 
' •' á ~ • I •. • • t"-' • j • • • 

Kr~islaufwirtschaft, sollte aJlerding~ neben d~J.l ge"iiJ;I~c;hteo .Produ~ten nur noch 

ein Minimum an verwertbaren bzw. deponiefdhigen Stoffeo anfallen1
. In den 

Abwasserbehandlungsanlagen galvanotechnischer Betriebe faJlen dedeit noch 

gro6e Menge an ScWãmmen an, die überwiegend ais Sonderabfálle zu entsorgen 

sind2
• 

'( o + I •' 

Die Chancen fiir die weitere EntwickJung zur Vermeidung von Abwasser und 
I \., ' ' ' 

Abfall bei der Oberflãchenbehandlung von MetaJlen hãngen von zahlreichen 

Faktoren ab. Es ist z.B. sicher, da6 die Kosten fUr Frischwasserbezug, 

Abwasserbehandlung, Abwasserableitung und Schlammbeseitigung weiter 

zunehmen werden. Oiese Faktoren werden eine erhebliche Mehrbelastung der 

Oberflãchenbehandlungsbetriebe ergeben. An die SteUe der Beseitigungs-
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technologie, bei der Abwasser behandelt, abgeleitet tmd Schlamm auf die 

Deponie verbracht wird, tritt in dieser Situation eine Minderungstechnologie ~it 

dem Ziel, die Abwassennenge wirksam herabzusetzen und damit auch die 

Wertstoffverluste durch Schlamm zu reduzieren. lm Zuge dieser Entwicklung 

wird der Wasserverbrauch immer weiter eingeschriinkt, bis schliel3lich kaum noch 

Abwasser und Schlamm entstehen3·~ . wie Bild I zeigt. Der Schritt von ddr 

Beseitigungs- zur Vermeidungstechnologie, fiir den die teclmologischen 

Voraussetzungen in jüngster Zeit geschaffen worden sind, wird sich aber nicht 

kurzfristig und besonders nicht schnell genug in den wenig entwickelten 

Industrieregionen anderer Lãnder vollziehen. Deshalb wird in den kommenden 

Jahren auch weiterhin Sonderabfall entstehen, und Abwasser wird iiberwiegend 

nach den Standardvcrfalrrcn ZLI behandeln seiJ14
. 

Die anfallende Menge an HydroxidscWãmmen, ais stichfester ScWamm von 

Filterpressen mit 30 bis 40% Trockensubstanz, wird in den alten BtlllC!esl.ãtid't'!& 

mit 250.000 bis 300.000 tia angegeben5, dabei werden 50.000 1bis I OO.POQ . tia 

dem Bereich Galvanotcchnik zugeordnet5
·
6

·
7

. · .. 

Z.B. fallen in Baden-Württemberg derzeit jãhrlich nmd 20.000 Galvanik-

schlamme an, davon sind ca. 35% zink-, 20% kupfer-, etwa 15% chrom- und 

13% nickelhaltig8
• Auf alie nordrhem-westfàlischen Galvaniken bczogen ergibt 

sich eme Menge von rund 40.000 t ScWamm, davon werden nahezu 50% unter 

dem Begriff , sonstige Metallhydroxidschlãmme" entsorgt. Weitere mengenmaJ3ig 

bedeutsame Abfallarten sind zink- (28%) und nickeUtaltige (13,5%) Galvanik­

schlãmme9. 
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SOerJahre .. . 
WerkstOcke ~ 
Chemikalien - :;> Oberflachen- - :> Wef'l(stucke 
··/ ' Wasser -~ behandlung ~ Abwasser 

60erJahre 
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Weif<stüék~ ~ Oberflãchen- - :> Wef'l(s~ück_e J Abwasser-~ Abwasser 
Chemikalien - :;> behandlung Chem•kahen--;> behandlunç - ;>Schlamm 
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Chemikalien - :> Primãr- - > 

wenig Wasser ---jt maBnahm:Je 

I' ~Wef'l(stoffe' 
L_,wasser 

WerkstOcke 
Schmutz. Cl 
sehwertOsliche Salze 
fast kein Abwasser 
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Bild I: Entwicklung der Entsorgungstechnik galvanischer Betriebe wãhrend e ines 
Zeitraums von fUnf Jahrzehnten4

. 
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In deu neuen BLmdeslãndem betrug die jãhrlich anfallende Schlarnmenge vor dem 

I. Juli 1990 ca. I 00.000 tia. Mit dem Rückgang der produzierenden Galvanikbe­

triebe vou iiber 1.000 auf200- 300 ist allcrdings dieses Reststoffaufkommen dort 

stark zurúckgegangen5 
. 

In den Lãndem Berlin Lmd Brandenburg arbeiten mehr ais 100 Galvaniken, 

Beizereien, Feuervcrzinkereien, Anodisierbetriebe und Leitplattenbersteller. Zwei 

Drittel davon sind galvanische Betriebe, die 1991 ein Aufkommen von 2.000 bis 

2. 100 tia Galvanikschlamm vemrsachten. Hinzu kamen noch mindestens 500 bis 

600 t Schlarnm aus anderen Branchen, die unter der Bezeichnung "Galvanik­

schlamm" entsorgt worden sind10• Bei eiuem durchschnittlichen Metallgehalt von 

10% ergibt sich eine grof3e Menge an Wertstoffen, die jãhrlich deponiert werden 

und so dem Wirtschaftskreislauf verlorengehen. Zudem betrãgt die Deponie­

gebühr fiir Galvanikschlamm in Berlin 3000 DM/t mit steigende( Tendenzn rn 
Baden-Württemberg sind die Deponierungskosten pro Tonne innerhalb von drei 

Jahren um ilber I I 0% gestiegen 12
. 

• : ~ l. \ l . : 
Dic Investitionen der lndustrie in Anlagen zur Wasseraufb~reitLmg, Abwasser-

, I • ~:. ! :· • 

und Schlarnrnbebandlung in Westeuropa beliefen sich 1993 auf rund 7,6 Mrd. 

DM Lmd werden bis zum Jahre 2005 auf etwa 13,7 Mrd. DM steigen. Diese 

Daten beziehen sich auf Investitionen in Anlagen ohne laufende Kosten der 

Betreibw1g und olme Baukosten, Grundstücke etc. Dies ist das Ergebnis einer 

Studie, die die Helmut-Kaiser-Untemehmensberatung in Tiibingen l"iirzlich Lmter 

dem Titel ,,Der Markt fiir Wasser-, Abwasser- und Schlammbehandlung in der 

lndustrie in Westeuropa 1993-2005" 13 verõtfent1icht hat. Den grõl3ten Antei1 am 
• I,, 

Markt fiir industrielle Wasserbehandlw1g bat mil etwa 5,8 Mrd. DM die 
t, •'J •• • • 

Abwasserbehand1ung, gefolgt von der Wasseraufbereitung (Brauch-, Kühl-, 
JI ' JI ·: \t ( • ' I 0 

Proze8- und Reinstwasser) mil nahezu 1,6 Mrd. DM, das kleinste Segment ist 
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heute die Behandlung von Schlãmmen aus der industriellen Abwasserbehandlung 

(vgl. Bild 2). 

... 
6302 

Abwasserbehandluno 

5842 

-~~~~ 2729 
Wasseraulbereituno 

1 7~~59 

~~~~1~59~1=---~----~--

~ 

9992 
7796 

Gosaml 
1993. 7,6 Mrd. OM 
1996: 8.7 Mrd. OM 
2000: 10.7 Mrd. OM 
2005: 13.7 Mrd. OM 

o 2000 4000 6000 8000 10000 12000 

Mlo. DM j11 1993 01996 c 2ooo ~ 
~------~--~~--~============~-=====~------------__j 

Bild 2: Der·Marl-.-1 filr Wasser-, Abwasser- w1d Schlammbehandlung 
(lnvestitic;men} in .Westeuropa 1993-200513

. 

1.1 Entwicklungsstand der Verwertung von 
Galvanikschlãmmen 

Unter der Annabme, dafi alie betrieblichen Mõglichkeiten der Abwasserreduzie­

rwlg und Metallrückhaltung ausgeschõpft werden, fállt in jeder Galvaník auf­

grund von Spülprozessen und der Entsorgung kurzlebiger ProzeBbãder ProzeO­

wasser an, das vor der Ableitung gereinigt werden muB7
•
11

•
14

•
15

•
16

. Feste Rock­

stãnde entstehen ais Folge der Abwasserreinígung, die scbematisch in Bild 3 dar­

gestellt ist. Danach werden die einzelnen Teilstrõme, soweit erforderlich, nach . 
entsprechender Vorbehandlung (Cyanidoxidation, Chromatreduktion) in einer 

11 I ' 

Vomeutralisation zusarnmengefiihrt, wobei sich alkaliscbe und saure Teilstrõme 
I 'lo' I 

neutralisieren. 
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In einer ru1schlieBenden Fãllungsreaktion werden durch Zugabe von Kalkmilch 

oder Natronlauge sowie gegebenenfalls Flockungshilfsmitteln die im Wasser 

gelõsten Schwermetalle zu schwerlõslichen Hydrox.iden oder Oxidhydraten 

wngesetzt. Diese bilden den soganannten Galvanikschlamm, der anschlieBend 

mecbanisch entwãssert und auf Sonderabfalldeponien gelagert wird8 oder 

gegebenenfaUs weiterverarbeitet wird. 

Enttetten, 
Abwasser 
alkalisch 

Beizen, 
Dekapieren, 
Abwasser 

sauer 

Vorneutralisation 

----' 

Nachbehandlung 
Chromatieren 

- > B allung - > Fest/Fiüssig --> Abwasser 
Trennung 

t I '11 Na OH 
Ca(OH~ Galvanikschlamm 

Bild 3: Schematische Darstellung der Abwasserreinigungsanlage einer Galvanik 
nach dem Stand der Technik14

. 
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1.1.1 Zusammensetzung von Galvanikschlãmmen 

Die allgemein als Hydroxidschlãmme bezeichneten Rückstãnde, die in der Regei 

nach der Ent\vãsserung durch Kammerfilterpressen rnit Wassergehalten zwischen 

60 und 75% anfallen, kõnnen Feststoffe in vielfàltiger Fonn entbalten14
•
17

•
18

•
19

•
20.21

_ 

Die Schlãmme enthalten Hydroxide, Oxidhydrate und basiscbe Salze der jeweils 

ins Abwasser gelangten Metalle (Kupfer, Zink, Nickel, Cadmium, Blei, Zinn, 

Eisen, Alwniniurn und Chrom) sowie schwerlõslicbe Eisensalze von Molybdat, 

Vanadat und Wolframat (Edelstah.lbeizereien). Hinzu kommen scbwerlõsliche 

Calciumverbindlmgen mil Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten w1d Carbonaten, wenn 

mit Kalkmilch neutralisiert wird. Pbosphat ist in Anwesenheit von Metallen auch 

ais sehr schwerlõsliches Metallphosphat bzw. basisches Metallphosphat 

vorhanden 17
• 

Inertmaterial, vor aliem Kieselsãure, die den Alkalisilikaten von 

Reinigungsbãdem, den urúõslichen Anteilen des Calciumoxidhydrats bei Einsatz 

von Kalkmilch und silikatischem Schmutz entstammt, karm über die 

Bodenabwãsser in das Abwasser gelangen17
• 

Die Rückstande kõnnen auch schwerlõsliche Metallcyanide in geringen Mengen 

enthalten, wenn die Cyanidentgiftung in Durch.laufanlagen durchgefuhrt 

wird17•18.2°·21 • Ruml stellt fest, da.B Schlamme aus Betrieben mit cyanid.haltigen 

Elektrolyten auch bei einwandfreier Cyanidentgiftung bis zu 20 mg Cyanidionen 

pro kg Schlamm bei 30% Feststoffgehalt enthalten. Die Ursache hierfur sind die 

bei der Cyanidentgiftung intennediãr entstehenden schwerlõslichen Metallcya­

nide. Sie kõnnen in andere Niederschlãge wie Calciumcarbonat und Metall­

hydroxide, die gleichzeitig entstehen, eingebaut und somit der Entgiftung entzo­

gen werden. Eine weitere Ursache fiir die Anwesenheit von Cyaniden sind die mit 
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CWor nicht oxidierbaren komplexen Eisencyanide und eventuell auch díe des 

Nickels, die sich gelõst im Wasseranteil des Rückstandes befinden, sowie 

schwerlõsliches Eisen-Hexacyanoferrar0
. 

Es gibt auch Stoffe, die an den aktiven Oberflachen der Hydroxide und basischen 

Salze adsorptiv gebtmden sind, díes sind vor aliem organische Stoffe wie Ole, 

Fette, Tenside und weitere organische Elektrolytzusãtze17•18.20.2J. 

In dem Zeitrawn von August 1985 bis Juli 1987 wurden beim Zwecherband 

Sondennüllplatze Mittelfranken (ZVSMM) Mõglichkeiten zur RückfUhrung von 

Buntrnetallen aus Hydroxidschlãmmen untersucht. ln wnfangreichen analytischen 

Untersuchungen wurden ca. 95% der beim ZVSMM angelieferten Metali­

Hydroxidschlã.mme erfaBt und aus dem Datenmaterial eine Wertstoffbilanz 

erstellt. Neben im Mittel 68 Gew.% Wasser bilden Calcium, Eisen, Zink, Kupfer, 

Chrom und Nickel die Hauptmenge der Metalle in den Galvanikschlãmrnen. Die 

Tabelle I zeigt die Ergebnisse díeser Untersuchung22
• 

Tabelle I : Durchnittliche Metallkonzentration in Galvanikschlã.mmen, 
bezogen auf díe Trockensubstani 2

. 

Meta li Gehalt in Gew.o/o Metall Gebalt in Gew.o/o 
AI 0,74 Mn 0,18 
C a 10,7 Na 2, 1 
Cd 0,04 Ni 2,1 
Co 0, 15 Pb 0,33 
C r 2,2 Sn 0,22 
Cu 2,8 V a 0,003 
F c 11.0 Zn 7,5 
K 0,21 

Hydroxidschl!lnune aus Galvanisierbetrieben unterscheiden sich sowoltl bezüglich 

ihrer Jnl1altstoiTe ais auch ihrer Mengenverhãltnisse grundsãtzlich 

voneinander17•20.23.2
4

.25. Die Zusammensetzung hãngt von den technologischen 
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Bedingungen in den Galvanisierbetrieben, d.h. von der Zusammensetzung der zu 

reinigenden Lõsung (Mischabwasser, reiner Teilstrom, chloridisch, sulfatisch 

usw.), dem Neutralisationsmittel (z.B. NaOH, Kalk), dem Fallungsverfahren 

(Hydroxid-, Sulfid-, Kollektorfállung) und dem Filtrationsverfahren (Filterpresse, 

Zusatz von Flockungs- oder Filterhilfsmitteln} ab1u 016
. Unterschied.liche 

Zusammensetzungen der Schllimme kommen selbst innerhalb des gleichen 

Betriebes vor, da die Gleichzeitigkeit der Nutzlmg verschiedener Proze6bãder, 

die VerschJeppung durch den Wechsel der Werkstücke und die Standzeiten 

kurzlebiger Prozel3bãder zeitlich stãndigen Schwankungen w1terworfen sind. 

Meist gilt dies sogar von einer FliJiung der Kammerfilterpresse zur nãchsten17
• 

Di e Tabelle 2 gibt di e Zusammensetzung einer Auswahl untersuchter 

Galvanikschlammproben unterschiedlicher Provenienz wicder11 •26. 

Tabelle 2: Zusammensetzung ausgewãhlter Galvanikschlãmme 
(Trockensubstanz, Angaben in Gew.%)11.26

• 

Probe Nr. 2 4 12 19 22 26 30 

Pb 0, 11 0,13 0,02 0,20 3,60 0,06 

F e 3,7 2,2 23,3 1,55 5,6 2,0 29,0 

Cd 0,01 0,01 0,02 1,00 0 ,01 

C r 28,0 17,5 0,8 0,05 10,5 4,4 0,45 

Ni 1,20 4,32 0,48 5,90 0,01 0,60 1, 11 

Cu 0,27 1.07 5,54 0,02 2,20 O, OI 

C a 4,6 8,1 5,3 19,6 13,8 21 ,0 11,95 

Zn 1,2 0,41 20, 1 2, 1 8,3 3,00 1,02 

Si O: 3,6 1,4 4.7 8,4 2,8 1,6 

Na 0,55 0,70 1,60 1, 17 0,20 0,71 

Cscsamt 2,2 2,4 4.7 8,1 5,2 5,9 

Sscsomt 2,10 3.2 0,63 5,39 1,56 3,60 

s:· 0,35 0,30 <0,05 0,77 0,13 0,38 

PO/ 2,85 10,32 2, 16 0. 16 0,54 0,76 

C I' 0,23 0, 11 1,70 0,94 0,21 0,36 
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Es ist deutlich, dal3 die Wertmetallinhalte der Schlãmme in weiten Grenzeo 

schwanken kõnnen 11.26
, wobei das Beschichtungsmetall nicht unbedingt di e 

Hauptkomponente sein muJ327
. Je nach Herkunft ergeben sicb fur einige Stoffe 

deutliche Anreicherungen, die einen mõglichen Aufarbeitungs- oder Verwer­

tungsprozeB vorgeben. Probe 2 kõnnte etwa aus einer Hartverchromw1gslin.ie 

stammen, Probe 12 aus der Verzink-ung. Probe 30 ist vennutlich aus der Nach­

reinigung oder Bebandlung von Mischwãssem entstanden11 .26
• 

Die tmlerschiedljch hohen Gebalte an Eisen und Calciwn geben cinen Hjnweis 

auf die verwendeten Fãllverfahren. So wurde dje Neutralisation jeweils mit Kalk 

durchgefiihrt, was jedoch nicht zwangslãufig zu einem hohen Gipsanteil im 

Schlamm fiibren mufi, da die Bãder nicht immer sulfatischer Natur sind. Dies 

verdeutlicht der sehr niedrige Gehalt an Gesamtschwefel. Überdies liegt im 

Fãllschlamm Calcium wegen der hohen Kalkmilch-ÜberschuJ3menge weiterhin als 

Kalkhydrat vor11.26
. 

Eisen kann aus Spülwãssem der Bcize stan1men (vgl. Probe 12), vom Einsatz als 

Reduktionsmittel fiir die Chromatentgiftung oder von Masseofâllmitteln 

(Kollektorfâllung) herrühren. In jedem Fall fiihrt es zusammen mil dem 

zugesetzten Kalk nicht nur zu einer drastischen Erhõlnmg der Schlanunenge, 

sondem auch zu einer Verdünmmg der Wertstoffinhalte11
•
26

• 

Bemerkenswert sind die hohen Gehalte an Si02 und Kohlenstoff. Uil3t Si02 auf 

Wasserglaszusãtze schlieBen, rührt der Kohlenstoff von galvanotechnisch 

üblichen organischen Zusãtzen wie Glanzbildner, lnltibitoren, Flockungsntitteln 

u.ã. her11 .26. 
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1.1.2 Deponierung ais letzte Mõglichkeit 

Bild 4 zeigt einen Überblick verschiedener Methoden zur Identifizierung von 

Abfâllen in Deutschland, USA und Brasilien. Das Bild zeigt zwei Beispiele der 

Zuordnung von Abfállen in Deutschland: die Verordnung T A-Abfall28 und d.ie 

Abfallgesetzgebung des Bundeslandes Nordrhein-Westfalen29
. 1m Anhang C der 

T A-Abfall vom I O. April 1990 werden Galvanikschlãmme zu den besonders 

überwaclumgsbedürftigen Abfilllen gerechnet (vgl. Tabelle 3, S.J3). Auch d.ie 

brasilianischen (NBR I0004i0 und die amerikanischen (Resource Conservation 

and Recovery Act - RCRA)31
•
32 Gesetze zãhlen Galvanjkschlãmme zu den 

Sonderabfâllen mit dem gleichen Abfallschlüssel F006. 

Zur Abschãtzung des Gefahrenpotentials ist es notwendig, Kentrusse über das 

Verhalten von Abflillen bei ihrer Behandlung, Ablagerung und Verwertung zu 

gewinnen. Zur Beurteilung mõglicher UmweltgefáhrdwJgen, die beim Kontakt' 

des Abfalls mit Wãssem erfolgen kõnnen, werden Elutionsversuche 

durchgefiih~3 . In der Bundesrepublik Deutschland ist der Elutionstest nach DIN 

38.414 - Teil 434 ZlLT Beurteilung des Elutionsverhaltens von Schadstoffen aus 

Abfall- und Reststoffen ma13geblich. 

Da die Schlãmme zwn Teil gefàhrliche Stoffe in unlõslicher Form enthalten, müs­

sen sie in der Regei auf Sonderabfalldeporuen verbracht werden17
•35•36. Anliefe­

rungen zur Sonderabfalldeporue müssen in Deutschland den Kriterien des An­

hangs D derTA-Abfall28 entsprechen (vgl. Tabelle 4, S. 13, und Tabelle 5, S. 14). 

Dies bedeutet zum einen, da13 im Eluat bestimmte Schadstoffe d.ie vorgegebenen 

Grenzwerte nicht bzw. nicht wesentlich überschreiten dilrfcn, zum anderen, da13 

auch andere Kritcrien wie Rücklõslichkeit, Entwasserungsgrad (Fesrigkeit des 

Materiais) strengen Reglementierungen unterliegen36 
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Nr. 
DI 
01.0 1 
01.02 
01.03 
02 
03 
04 
0-t.OI 
04.02 
0 ·1.03 
Dt.o.t 
04.05 
04.06 
0 ·1.07 
04.08 
0~.09 

D-'.10 
04.11 
0~. 12 

OU3 
04.14 
0~. 1 5 

[}t. l6 

04.17 
0~. 18 

0 -1.19 
04:20 

Tabelle 3: Galvanikschlãmme im Katalog der besonders 
überwachungsbedürftigen Abfálle 

Ahfalúchlilssd 
511 
51101 
51102 
51103 
511().1 
51105 
51106 
51 107 
51108 
51111 
5111 2 
5111 3 

(Anhang C der T A-Abfall). 

Gah-aniksc:hlamme, Metallbydroxidschlamme 
Cyanidhaltigc:r G:llvanikschl3mm 
Chrom-VI-baltiger Galvanikschlanun 
Chrom-111-baltiger Galvanikschlamm 
Kupferbaltiger Galvanikscblamm 
Zinkh<111iger Galvanikschlamm 
Cadmiumbaltiger Galvanikschlamm 
Nickelb<11úger Galvanikschlamm 
Koballhalúger Galvanikscblamm 
Blei- odcr Zinnbaltiger GaJ,-:miksc.hJamm 
Sonstigc Gal\-anilcscblãmme 
Sonstigc Metallhydroxidschl!lnune 

Tabelle 4: An.hang D der T A-Sonderabfall 
Zuordmmgskriterien fur die Sonderabfalldeponie28

• 

.. Paronuter' Zuordmmgswat. 
Fcstig)ccit"' 
Flügclsch.'lrfefestigkeit > 25 kNim' 
A.'<ialc Vcrfonnuog < 2 % 
Bruchfcstigkcit > 50 kN/m2 

Glüb\ttluste dcs Trockcnrilckstandcs der Originalsubslanz < 10 Gcw.% 
E~"tra!ticrbare lipophilc StofTc < ~ Gcw.% 
Eluatkritcricn 
pH-Wen -1-13 
Lcitf11higkeit < 100000 ~SI em 
TOC < 200 mg/1 
Pbeoolc < 100 mg/1 
Arscn < I mg/1 
Blci < 2 mg/1 
Cadmium <0.5 mg/1 
Chrom-Vl < 0,5 mg/1 
Kupfcr < 10 mg/1 
Nickc:l < 2 mgll 
Quc:cksilber <0, 1 mg/1 
Zink < 10 mg/1 
Fluorid < 50 mg/1 
Ammonium < 1000 mg/1 
Chlorid < 6000 mg/1 
Cyanide, lcicbt frcisetzb3r < I mg/1 
Sulfa I < 5000 mg/1 
Nitrit <30 mg/1 
AOX < 3 mg/1 
Wasscr!Oslichcr Antcil < 10 Gcw.% 
i) AnalySC\'Orschriftcn sichc Anhang B 
i i) O 1.0 I ist m.'lllgebend. O 1.02 kann gemeinsam rnit O 1.03 ais Altemat.i\'llacbwcis clbracbt wc:rden. 

l 
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Tabelle 5: Beispiele fllr Metallgrem:werte entsprechend verschiedener Gesetze. 

Meta li World Health EG Deutschland USA Brasilíen 
Organizatlon Landesamt fOr Trinkwasser•1 TA·AbfaW8 EPA32 NBR 10004JO 

Wasser und Abfall Kriterium zur Krlterlum zur Krlte rium zur Kriterlum zur 
Nordrhein- oberldlschen Zuordnung Zuordnung Zuordnung des 
Westfalen20 Ablagerung des Abfalls ais des Abfalls ais Abfalls ais 

Trinkwasser" Trinkwasset" Deponleklasse 1 .nlcht Sonderabfall" nlcht Sonderabfall" .tnert· 
mQ/1 

Cd ~0 , 005 S:O , OOl ~0 , 005 ~0 , 005 ~0 , 5 ~0 , 10 ~0 , 50 ~0 , 005 

C r ~0 , 05 :5:0 , 05 S:0 , 05 ~0 , 05 ~0 , 5 ~0 ,50 S:5 , 0 :5:0 , 05 

cu S:! , o :5:0 , 02 s:o , 1 NG ~ 10 NG NG :!:1 , o 

F e :5:0 , 3 :5:0 , 1 <1 , 0 S:0 , 2 NG NG NG ~0 , 3 :--._ 
Mn S:O , l :5:0 , 05 S:0, 5 ~0 , 05 NG NG NG ~0 ,1 "' 
Ni NG NG S0 , 05 S:0 , 05 S2 NG NG NG 

Pb S0 , 05 <o , o5 S0 , 05 :5:0 , 04 S2 S:0 , 50 ss , o so , os f 
" 

Sn :5:0 , 5 NG NG NG NG NG NG NG 

Zn ~5 :SO I 5 so , 1 NG :!:1 0 NG NG ~5 , 0 1 
NG =kein Grenzwert vorgegeben ~ 

ª .. 
~ 

1 
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111 Brasilien sind drei Nonnen zur ldentifizierung von Abfàllen gültig: NBR 

I 0.004 (Zuordnung von Abfállen)30
, NBR I 0.00537 und NBR 10.00638 (Eiuierung 

von Abfàllen). Die Nonn NBR 10.00430 zãhll Galvanikschlãmme zu den 

Sonderabfàllen (in Brasilien: Deponieklasse 1). Wenn der AbfaU in dieser Nonn 

rúcht aufgcfiihrt ist, ist eine Eluierung nach NBR I 0.00537 durchzufiU1ren. 

Bestimmte Schadstoffe im Eluat dürfen die vorgegebenen Grenzwerte nicht 

überschreiten, um die Kriterien der Oeponieklasse li ("Abfall nicht inert") zu 

erreichen (vgl. TabelJe 5, S. 14). Wenn die Ana1yse der Eluate Werte unterhalb 

der Grenzwerte ergibt, d.h. der Abfall kein Sonderabfall ist, mui3 eine Eluierung 

nach NBR I 0.00638 durchgefiihrt und bestimmte Schadstoffgehalte noch einmal 

mil Grenzwerten verglichen werden (vgl. Tabelle 5). Nach diesen Methoden ist 

der Abfall den Gruppen "nicht inert" oder "inert" zuzuordnen. Bild 5 zeigt die 

Verfalltensweise zur Identifiziemng von Abfàllen nach den brasilianischen 

Normen. 

Die Lõslichkeit der im Schlamm enthaltenen Stoffe in Wasser ist das wichtigste 

Krilerium fiir ilrre Deponierung. Hartingcr18 hal eine ExtraJ.:tion mil 

Galvanikschlãmmen vorgefiihrt. 50g Einwaage wurde rnit 500rnl destilliertem 

Wasser versetzt und 15 Stunden lang geschilttelt. Danach wurde filtriert , das 

Filtrai einer Analyse unterworfen und der Rückstand erneut extrahiert. Dies 

wurde mehrfach wiederholt. Für die summarischen Ennittlungen wurde die 

Leitfálligkeit untersucbt. Au.6erdem wurden Analysen auf die jeweiligen im 

Schlamm enthaltenen Metalle und auf die wichtigsten Anionen (Sulfat, Chlorid, 

Phosphat und Cyanid) durchgefiUtrt. Bild 6 zeigt diese Ergebnisse. 
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>----J_a_____ Sonderabfall 
)o- (Deponieklasse I) 

Chemische 
Analyse 
der Eluat 

Eluierung nach 
NBR 10.006 

...... 
Abfall inert 
(Deponleklasse 111) 

Werte > Grenzwerte Sonderabfall > (Deponleklasse I) 

Werte > Grenzwerte Abfall nicht inert 
-------> (Deponieklasse 11) 

Bild 5: ldentifizienmg der Abfálle nach den brasilianischen Nonnen. 
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Bild 6: Extral-.-tionskurven eines Galvanikschlammes mit 33% Trockensubstru1z18
• 

Schõller berichtet über Eluierungsversuche nach DIN 38414- Teil 4J.I. Bei den 

Analysen auf den pH-Wert aus dem Eluat verschiedener Scblãmme, die von 

Galvaníkanstalten angeliefert wurden, sowie im Gegensatz dazu von Schlãmmen, 

die über Sonderabfa.llsammler abgeladen wurden, zeigt sich, daB die Anforderung 

(pH-Wert zwischen 6,5 Wld I 0,0) fast immer erfiillt wurde21
• 

Raub und Ott bericbten über die EluierWlg von Schadstoffen aus Galvanik- und 

Hãrterei-Schlãmmen beim Langzeitversuch mit eincr speziell fiir diesen Zweck 

gebauten Apparatur. Bei den UntersuchWlgen wurde die EluiefWlg im Durchlauf­

und Umlaufverfahren unter Verwendung verschiedener wãGriger Elutionsmittel 

bestimmt. Die Ergebnisse der EluiefWlgsversuche im Durchlaufverfallren zeigen, 
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daB di e Leitfâhigkeit des Eluats, die am Anfang der Versuche bei I 000 J.lS/cm 

lag, am Ende (nach 220 Tagen) kJeiner ais 200 11Sicm ist. Die pH-Werte 

verschiedener Proben bleiben zwischen 7,5 und 9,6. Bei dem Urnlaufverfahren 

zeigte sich ein Wechsel im pH-Wert zwischen 7,0 und 9,8. Die Konzentration an 

gelõsten Schadstoffen im Eluat war stark abhãngig von der Zusammensetzung des 

Elutionsmittels42
. 

Tesch und Moergeli haben die Eluatwerte nacb DIN 38414 - Teil 4J.1 von 

getrocknetem Metallhydroxidschlamm mil den Grenzwerten der deutschen 

Dep01úekJasse TI verglichen. Die Deponiekriterien sind aufgrund der hoben 

Lõslichkeit von Kupfer und Nicke! Júcbt erfúllt43
. 

Geeignete Orte zur Errichttmg von Sonderabfalldeponien sind begrenzt. Daraus 

resultiert die Verpflicbttmg, den Anfall der zu deporuerenden ROckstãnde 

mõglichst zu vemteiden und wo sie unvcnneidbar sind, durch geeignete 

MaBnaJunen (Aufarbeitung und Wiederverwertung) zu vennindem17
. Rund 90% 

der Schlãmme aus Baden-Würt1emberg z.B. werden derzeit auf der einzigen 

Abfalldcporue des Landes in Billigbeim/Neckar-Odenwald-Kreis deponiert. Die 

Deponie wird in etwa zehn Jahren gefiillt sein, ein neuer Standort lafit sich wegen 

fehlender Akzeptanz offensicbtlich kaum durchsetzen. Es bleibt der Weg, den 

Sonderabfall n1 reduzieren8. 

Die Deponierung der ScWãnune erfordert u.a. wegen der tltixotropen 

Eigenschaften besoudere MaBnahmen. Die fiir die Standsichetheit erforderliche 

Stabilitãt wird durch M.ischen der wertstofthaltigen Galvanikschlãmme mil z.B. 

Erdreich, Sand etc. erreicht, schlieBt dadurch aber eine künftige Vcrwertung 

dieser Schlãmme aus. Die Gefaltr der Remobilisierung der Schwermetalle in den 

Schlãmmen durch Reaktionen mil Sickerwasser-lnhaltsstoffen und dadurch 

langfristig eine Gefàhrdung des Bodens und Grundwassers ist nicbt 

auszuschlief3en22
. 
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Die Eigenschaften angelieferter, noch nicbt gealterter ScWamme entsprechen 

auch nicht annahemd denen der frisch gefállten. Bis die Rückstãnde zur Deponie 

gelangen, haben sie bereits Verãndenmgen hinter sich, die im wesentlichen auf 

Alterungsprozesse und vor aliem auf die Entwasserung zurückzufilhren sind. Sie 

bestehen vor aiJem im Verlust ihrer groBen Oberflache. Da dies auch einen 

Energieverlust bedeutet, ist ihre Lõslichkeit in Wasser weiter herabgesetzt. Mit 

der OberflãcheneinbuBe geht aber auch die Adsorptionsfá.higkeit zurück. Das 

bedeutet, daB adsorbierte Stoffe zum Teil wieder desorbiert werden17 

1.1.3 Minimierung des Abfallaufkommens 

Die Grundvoraussetzung flir eine urnweltvertrãgliche zukunftsorientierte 

Abfallwirtschaft, die die gesamten Stoff- und Energiekreislãufe in einer 

tendenziellen Armahrung an eine Kreislaufwirtscha.ft miteinschlieBt, lauten44
: 

I. PrimannaBnalunen: Vermeiden und Vennindem, 

IT. SekundãnnaBnahmen: Verwerten, 

lU. TertiãnnaBna.hmen: urnweltvertrãglich entsorgen, d.h. nicht verwertbare Rest­

stoffe, Rückstãnde und Abfálle (mit oder ohne weitere Behandlungsschritte) 

auf hohem umwelttechniscben Niveau auf Deponie entsorgen (Schadstoffent­

frachtung, Inertisieren, lmmobilisieren und Deponieren ais Ter­

tiilmlal3nahmen). 

Gnmdsatzlich verbleiben der Metallindustrie zwei Altemativen zur Reduzierung 

ihrer Abfálle45
·
46

•
47

: 

-7die optimale Ausschõpftmg innerbetrieblicher Venneidtmgs- und Verwer­

tungsmaBnahmen, 

-7die Herstelhmg eines Rückstandes, der metallurgisch verwertet werden kann. 
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Der Abwasser- ais auch Schlammanfall muB soweit reduziert werden, wie es 

techniscb mõglich w1d õkonornisch sinnvoll ist. Das Abwasser- bzw. 

Abfallaufkommen kann durch lnstallation modemster Spültechnik, 

weitestgehender betriebsintemer Stoffiückfuhrung sow1e elek1:rolytischer 

Abtrenmmg der Nichteisenmetalle aus den Spülwãssem in groBem MaBe 

reduziert werden~5 . 

Die Reduzierw1g von Abwasser wtd Abfall wird erreicht durch z.B45: 

-4verbesserte Spültechnik, 

-4 Einsatz von Kaskadenspülen und anschlieBenden FlieBspülen rnit 

Ionenaustauschem, 

-4separate Ionenaustauscher fur jede ProzeBstufe, um die Vennischung von 

Schwerrnetallen zu verrneiden und 

-4Reinigtmg und Rückfiibrung von verschleppten Lõsungen aus den 

ProzeBbãdem, z.T. ais Ausgleich fur Verdunstungsverluste. 

In einer neu erstellten Anlage mit diesen innerbetrieblichen Yerrneidungs- und 

Verwertungsmafinallmen tragen zum Abwasser lediglich die verbrauchten 

ProzeBbãder, Eluate von Ionenaustauchem und Spülwãsser bei. Auffallend ist, 

dafi die Hauptmenge des Galvarrikschlamms aus der Vorbehandhmg und nicht 

aus den ProzeBbãdem stammt und überwiegend aus Eisenhydroxid besteht45
. 

Es werden auch künftig noch buntmetallhaltige Schlamme anfallen22 (vgl. Tabelle 

6/s. 
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Tabelle 6: Abfallmengen der konventionellen und abwasserfreien 
Galvanik4s. 

Rückstand Volumen in m'/a 

21 

konventionelle 
Galvanik 

abwasserfreie 
Galvanik 

Verbrauchte Beizsãuren 
Verbrauchte Chromatierlõsungen 
Verbrauchte Entkllpferungslõsungen 
Verbrauchte Entfettungslõsungen 
Salze 
Phosphatschlanun 
Galvanikschlamm 
Sonstige Abfàlle (Fillerrückstãnde. Aktivkohle, 
etc.} 

50 
16 
30 
6 
o 
4 

130 
2 

o 
o 
o 
2 

20 
t,s· 

24. 
5 

238 52,5 
• getrockner Rückstand 

1.1.4 Aufarbeitungsmõglichkeiten für Galvanikschlamme 

Prinzipiell stehen sowohl hydrornetallurgische ais auch pyrometallurgische 

Verwertungsverfal1ren fUr die Aufarbeitung von Galvanikschlãmmen zur 

Verftlgung48
. Das Bild 7 zeigt einen Überblick dieser Mõglicbkeiten. Die 

Verwerllmgsquote ist jedoch irnrner noch relat1v gcring12
• Verwerter fllr 

Galvanikschlãmme fordern im wesentlichen Monoschlãmme oder wenigstens 

relativ reine Schlanune49
• Monoschlãmme, die hauptsãchlich nur ein Metall 

entbalten, entstehen aus einzelnen galv<mjschen Prozefischritten, wãhrcnd andere 

Metalle nur als Verunreinigung anwesend sindso. Die grõBte Menge der erzeugten 

GalvaJúkschlãmme sind Mischschlãmme, die die Voraussetzungen fUr eine 

einfache Verarbeitlmg nicht erfU IIen. Eine Studie aus Baden-Württemberg zeigt, 

dafi naltezu alie Betriebe (97 ,9%) Mischschlãmmen erzeugen, ein geringer Teil 

dieser Betriebe erzeugt neben Mischschlammen auch Monoschlãmme (8,5%). 

Dies dürfte u.a. auch an dem hoben investiven Autwand liegen, der fiir eine 

solcbe Umstruktuierung der Produl.'tion notwendig ist. Der Anteil der Betriebe, 

die nur metallbaltige Monoschlãmme erzeugen, ist mit 2,1% gering12
• Bei einer 
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hydrometallurgischen Aufarbeitlmg mufi besonderer Wert auf die 

Zusammensetzung des Schlarnmes gelegt werden, da dieses Verfahren in der 

Regei weniger , vcrunreinigungstolcrant" ais ein pyrometallurgische ProzeB ist49
. 

Galvanikschla.mm 
Verfahren 

:;... Hydrometallurgische 

1 ·----- - ---- - --------~ 'V 

'V 
Pyrometallurgische 
Verfahren 

F gun?J 

t 
~ 

Kalzinations-: 
_(!rQd_\JlsL __ ~ 

Rückstand ~ r Filtrierenl 

~ I 
Mischoxid V 

Schlackey 

Legierung 

Neutralsalz~--

ase 

Bild 7: Aufarbeitungsmõglichkeiten für Galvanikschlãmme. 

1.1.4.1 Hydrometallurgische Verwertungsverfahren 

Iillrat 

Fe, Zn, Co 
Cu, Ni, ... 

Ausgehend vom hohen Wassergehalt der Galvanikscltlãmme liegt es nal1e, durch 

Laugung eine Rückgewinnung der Metalle zu erzielen, da so auf eine 

kostenintensive Trock:mmg verLichtet werden kann. Andererseits kõrmte auch 

eine hydrometallllrgische Verarbeitw1g nach dem Trocknen oder der Kalzination 

sinnvoll seio, da die Metallkonzentration im Rohstoff bzw. im Eluat grõBer ist. 
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Aul3erdem kann eine Modifikatlon der Oxidationsstufen der Metallverbindungen 

den hydrometallu.rgischen ProzeB begünstigen. Durch Trennmethoden wie 

Festbettionenaustausch 1md Solventextraktion ist es rnõglich, eine selektive 

Abtrennung der bei der Laugung in Lõsung überfiihrten Metallionen zu erreicben. 

Produkte solJten ein inerter Rückstand fiir die Hausrnülldeponie sowie Metalle in 

reiner Forrn ode r deren reine Salze sein 11·26.4851. Allerdings ist dieses Ziel nur 

erreichbar durch eine aufwendige, d.h. vielstufige Technik11
• 
26

• 

Die Basis der Verfallfensvorschlãge bildet daher im wesentlichen eine saure oder 

basische Laugung (schwefelsaure, ammoniakalische oder oxidierende 

schwefelsaure Lauglmg) sowie die anschliel3ende Trennung durch 

Ionenaustauscher oder Solventextraktion nut nachgeschalteter Metallelektrolyse 

oder Metallsalzgewinnung11.22.24.26•52
. 1m Falle der schwefelsauren Lauglllg 

werden Laugungsgrade fiir z.B. Cu, Ni und Zn bis 95% 1md grõl3er erzielt. Durch 

eine entsprecbende Optimienmg der Laugungsbedingungen kõnnen bis zu einem 

ge\vissen Grad unterschiedliche Selektivitaten und der Laug\Ulgsgrad beeinfluBt 

werden, um z.B. unerwünschte Begleit- und Stõrelemente wie AI, Pb, Cr, Fe u.a. 

flir die Filtration, Flüssig/Fest- und Flüssig/Fiüssig-Extraktion mit einer 

geringeren oder hõheren Ausbeute in Lõsung zu bringen53
. 

Die Rückstãnde (Fe-, Ca- und Si-reich) sind nach der schwefelsauren Lauglmgs-, 

Filtrations- und Waschstufe neutra!, inert, weitgehend frei von organjschen 

VemnreiniglUlgen und weitestgehend unlõslich53. 

Die Verarbeitung sortenreiner Schlãmrne mit mõglichst hohem Wertmetallgehalt 

(Monoschlãrnme) ist auch hier verfahrenstechniscb und \virtscbaftlich gesehen 

günstig11. 26_ 

An labortechnisch erprobten Verfalrren sind u.a. zu nennen11 .22.2~.26•52: 

- das MAR-Verfahren, 
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- das TNO-Verfahren, 

- das Go1dschmidt-Verfahreo und 

- das Verfahren der ZVSSM. 

Die Bi1der 8 bis 11 zeigen schematische Darstellungen dieser Verfahren: 

Schlamm 

l l 
>> L Laugung 1 I~ ~9 2~~ laugungsrackstand 

. ~-~ m1tFe.Cr 

l <---La_uge j 
y 

I Raffinat 

Yl 

l:olvent~xtraktion I 
I Raffinat 

Yl 

Destillation 

--~Cu 

Ni 

--~Zn 

Bi1d 8: Schernatische Darstellung des MAR-Prozesses22.24•45. 
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Bild 9: Schematische Darstellung des TNO-Prozesses22. 

25 



26 I. I . .J Au{arbelllmgsm6ghchkeiten for Gai•Yllllkschliimme 
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Bild 10: Schematische Darstellung des Goldschmidt-Prozesses22•
4s. 
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1.1.4.2 Pyrometallurgische Verwertungsverfahren 

Für die Verwertung von Galvaníkschlãmmen kommen tm wesentlich 

pyrometallurgische Verfahren in Frage. Der Vorteil dieser Verfahren gegenüber 

hydrometallurgischen Prozesseo liegt darin, dafi die Wertmetalle selek1:iv ais 

Legienmg gew01men werdeo kõnnen, wãhrend sãmtliche anderen Begleitstoffe in 

die Hüttenschlacke eingebunden werden7
A

5
. Beim Aufsclunelzeo trcten keine 

Abwasserprobleme auf. Nachteilig wirken sich hohe Energiekosten sowie w1reine 

Produk'te in Form voo Mischoxiden und Legienmgen aus. Reine Moooschlãmme 

sind in der Verwertung daher kosteogünsriger ais Mischschlãmme49
• 

50
. 

Die hohen Wasser- und ruedrigen Buntmetallgehalte der Schlãmme schliefien eine 

wirtschaftliche Aufarbeitung ohne Vorbehandlung innerhalb der bestehenden 

hütteoteclmischen Prozesse aus22
. 

Die ersten Überlegtmgen zur Deponieentlastung bzw. zur Mindenmg der 

Schãdlichkeit metallhaltiger Schlãmme gingen von thermischer Behandlung aus. 

Dabei unterschied man zwischen Trocknen bei Temperaturen unter 200°C und 

Kalzination bei hõheren Temperaturen17
. 

Beim Trocknen der Schlãmme tritt eine Volumenvermindenmg ein, wobei ein 

Schlamm aus einer Kammerfilterpresse rnit ca. 30 Gew.% Trockensubstanz7
•
14

• 

17
·5-1·

55 etwa 60 Vol.% seines ursprünglichen Volumens verliert, wenn die 

verbackenen Konglomerate zerkleinert werden. Ab einem Feststoffgehalt von ca. 

80% werden Schlãmme ais trocken bezeiclmet17
. Die Volumenreduzienmg von 

Metallhydroxidschlãmmen ist aufgnmd des irnmer knapper werdenden 

Oeponieraumes in Deutschland von besonderer Bedeutung. Auch altemative 

Entsorgtmgswege, wie die pyrometallurgische oder na13chemische Aufarbeitung 

von Galvanikschlanun setzen einen erhõhten Metall- w1d einen reduzierten 

Wassergehalt voraus, wenn die Entsorgu11g wirtschaftlich crfolgen soll56
. 



1.1 Enrwlcklrmgsstand 29 

Rechnet man den Wassergehalt auf die Analysen des Trockenrückstrurdes hoch, 

so liegt der effektive Metallgehalt dcs feuchten Rohstoffes Galvanikschlarrun 

lediglich bei einem Drittel der in Tabelle 2 (vgl. S. 9) angegebenen Werte. Eine 

weitere Absenkung des Wassergehaltes des preBfeuchten Schlannnes ist nur 

durch thermische Trocknung mõglich, wie in Bild 12 verdeutlicht wird11 .26
• Da 

der in Karnmerfilterpressen entwãsserte Schlamm nur rund 30 Gew.% 

TrockensubstrulZ aufweist, werden olme zusãtzliche MaBnahmen paradoxerweise 

vor aliem flir die Entsorgung von Wasser hohe Gebübren auf den Deponien 

bezahlt 11 .>~.s6• 

Das rnecbanische Abtrennen von Hohlraum-, Adhãsions- tmd Kapillarwasser, 

z.B. durch Eindicken und Abpressen in einer Filterpresse, fUhrt zwar zu einer 

Volumenreduzierung des Schlrunmes von über 90%, jedoch sinkt der 

Wassergehalt im Filterkuchen nur auf 65 bis 70%. Das urunittelbar an der 

T eilchenoberflãchen gebundene Adsorptionswasser ist wegen der wirkenden 

starken Molek-ularkrãfte ebenso wie lnnen- und Hydratwasser mecharúsch rúcbt 

mehr entfembar11
•
26

• 
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Im Anhang D der T A-Abfall ist flir di e Zuordmmg zur oberirdischen Ablagerung 

u.a. der Parameter Glühverlust eles Trockenrückstandes der Originalsubstanz mit 

::; 10% und der Parameter DOC (gclõster organischer Kohlenstofi) mit < 200 

mg/1 begrenzr8
. Nach Dietl57 liegen die DOC-Werte im Eluat sãmtlicher unter­

sucbter Galvaniksch.lãmme unter dem 200 mg/1-Grenzwert, die Glühverluste be­

wegen sich zwischen 10 und 25%. Sie sind im wesentlichen auf den Ver1ust von 

Kondensatjons-, Hydrat- und Kristallwasser zurückzufiihren und rucbt auf vor­

nehmlich orgarusche 1nhaltsstoffeS7·58
. Dieser Effel1 macltt sich besonders bei 

Galvarukschliimmen bernerkbar, beschrãnkt sich jedoch rucht auf diese Abfall­

gruppe, da z.B. Eisensalze sich ais nahezu universelles Konditionierungsmitte1 in 

der Abwasserbehandlung in Form von Eisenhydroxid in den Reststoffen wieder­

fínden. Ein weiteres Beispie1 ist Gips (CaS04 .2H20), der rein rechnerisch durch 

Ver1ust des Kristallwassers einen G1ühverlust von 21 Gew.% ergibf8
. 

Eine Reihe von anorgruúschen Stoffen verflüchrigen oder zersetzen sich bei 

erhõhter Temperatur. Die pral'tische Relevanz derartiger Vorgãnge karm derzeit 

nicbt abgeschãtzt werden. Die Aufzãb.lwtg, die keinen Anspruch auf 

Vollstandigkeit erhebt, lãJ3t bereits erkennen, daB der G1ühverlust neben 

orgaruschen auch durch eine Reihe von genuin anorganischen lnltaltsstoffen 

beeinfluBt wird58. 

Nietz hat sich mit der Verglühung von chromhaltigen Sch.lammen bescbãftigt. Für 

die Versuche wurden I 00 Versuchskõrper hergestellt und in Schritten von jeweils 

I 00 Grad ab 100°C erhitzt, wobei jeder Temperaturstufe eine gleichmãBige 

Stückzah1 zur Bestimmtmg eles partiellen Glühver1ustes entnommen wurde. Die 

Zusammensetzung der Versuchsmischung war 95% Ah03; 4,7% CaC03; 0,3% 

Cr203; 0,25% Ca(C1sHJs0 2h und 5% Met11ylcellulose. Die Ergebnisse dieser 

Versuche sind im Bild 13 dargestellt59
. 
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Tesch und Moergeli haben sich mit der themlische Behandlung von 

Hydroxidschlãmmen beschãftigt. Bild 14 zeigt eine Thermogravimetrie von 

getrockneten MetaiiJlydroxidschJammen. Das Gewicht nirrunt bei der Auflteizung 

je nach Probe zwischen 15 und 30% ab. Die vorliegende Probe besaJ3 einen 

Organikaanteil von etwa 5% und wurde wiedenun wtter Spültmg von Argon 

aufgeheizt. Erkennbar ist die Dehydratisierung der Metallhydroxide bei einer 

Temperatur bis 300°C. Im Bereich zwischen 300 und 600°C werden die 

organischen Bestandteile entgast und zwischen 600 w1d 800°C die Carbonate 

abgespalten43
• 

Die tltennische Behandhmg bei hõheren Temperaturen entspricht eher einer 

Kalzination. Die Metallverbindungen werden dabei in Ox.ide überfiihrt, deren 

Lõslichkeit mit der Temperatur immcr weiter zurückgeben soll 11
. Banski erwãlmt, 

daB die Eluierbarkeit aus dem Trockensubstanzanteil von Galvanikschlãmmen bei 

GIW1prozessen bereits oberhalb von etwa 700°C drastisch abn.irnmt, da die 

Granulate sintem7
. Da die Schlãmme Sulfide, aber auch basische Salze und 
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adsorbierte Neutralsalze enthalten, kann es zu Emissionen von Schwefeldioxid, 

Salzsãure, FluBsãure und Stickoxiden kommen. Au6erdem kõnnen Dãmpfe von 

Metallen und ihren Salzen insbesondere bei hõheren Temperaturen entstehen und 

Stãube anfallen. Entsprechende Abgasreinigungen sind deshalb vorzusehen. Eine 

Volumenverringerung gegenüber dem getrockneten Schlamm ist praJ..1isch nicht 

mehr feststeUbar17
. 
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Bild 14: Thermogravimetrie von Metallhydroxidschlãmmen tmter Argon 
(Autheizgeschwindigkeit 20°C/min)43

. 

Metallhaltige Schlãmme sind durch alkalisches Zwischenwasser, adsorbierte 

Alkalien und ungelõstes Calciumoxid in der Regei alkalisch. Entbalten sie 

Cbrom(lll)-verbindungen, werden diese unter Einwirkung der zugefuhrten 

Verbrennungsluft zu Chromaten oxidiert16
•
17

.43
·
59

•
60

•
61

• Schon beim Trocknen von 

chromhydroxidhaltigen Schlãmmen bei 105°C hat Jong Chromat nachgewiesen62
• 

Im F alie von Chromverbindungen in den Schlãmmen ist daher darauf zu achten, 

da6 die Atmosphãre in den ProzeBrãumen reduzierend eingestellt wird7
. 
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Betrachtet mru1 die stoffiiche Zusammensetzw1g ausgewãhlter Galvanik­

schlãmme, so fiiUt auf, daB sie NE-Metallgehalte aufweisen, die hãufig über dem 

oatürlicher Erze liegen. Die eigentlich naheliegende stoffiiche Verwerttmg dieser 

Scblãmme in Anlagen der NE-Metallindustrie findei jedoch nur in Ausnahmenfál­

len statt45
, da die meisten metallurgischen Vcrfahren auf der Basis gewachsener 

Erze cntwickelt wurden. Bekrumtlich ist die Zusammeosetzung von Galvanik­

schlãmmeo zum cinco sehr heterogeo, zum aoderen weisen die Schlãmme Me­

tallkombinationen auf, die in natürlichcn Erzen oicbt vorkommen tmd filr die da­

hcr bislang kcine mctallurgiscben Verfalrren existiercn6
•
14

•
45

• H.inzu kommt, daJ3 

metallurgische Anlagen zur Erzeugung von Nichteisenmetallen mit Einsatzmen­

gcn von einigen hunderttausend tia und einem MetallausstoB in der GrõBenord­

nuog von 50.000 bis 300.000 tia arbeiten, im Vergleich fallen in Galva.uiken 

hõchstcns einige I 00 tia Schlarnm an 1'
1
•
45

. 

Die Verwcrtungsbetriebe sind in der Regei nicht auf Verarbeitung von 

Galvrulikabflillen angewiesen. Sie nehmen diese nur ao. wenn sich Art und 

ZusanunensetZimg der AbGille nicbt stõrend auf den nom1alen Hüttenbetrieb 

auswirken. Je nach Metallgewinnungsverfal1ren und der anlagentechoischen 

Ausstattung kõnnen die Ver.vertungsbetriebe monometalU1altige oder speziell 

zusanrrnengesetzte Galvanikabfálle einsetzen63
. Galvanikschlãmme, dic rur cine 

Verwertung in der NE-Metallindustrie vorgesehen sind, müssen so vorbehandelt 

werden, daB sie nahtlos in die laufende Produktion eingeschleust werden 

kõnnen45. Der unmittelbare Einsatz gelllÍschter Galvrulikschlãnune in Verfahren 

der NE-Metallindustrie ist in der Regelnicht mõglich wegen45
•
64

: 

I. der heterogenen, hãufig nicht bekannten Zusammensetzung, 

2. der Kombination hüttentechnisch unvertrãglicher Metalle, 

3. der Art und Menge der Begleitelemente. 



34 1.1.4 Aufarbeuungsm(Jg/ichkelrenfiir Ga/vaniksch!tJmme 

Diese Fal.-toren fiihren in rnetaUurgischen Anlagen zu Beeintrãchtigungen der 

ProduJ..1:ion aus verfahrenstechnischen, urnwelttechnischen und rnetallurgischen 

Gründen, dic irn folgenden nãher erlãutert werden1425.45
•
64 . 

Aus verfahrensteclmischen Gründen rnüssen die Begleitelemente NatTium, 

Kalium, Calcium sowie Chlor tmd Fluor begrenzt werden. 

Calciurn stõrt in zu groBen Mengen das SchJackengleicbgewicbt, durch Zusãtze 

von Si02-Trãgem lieBe sicb dieses Gleichgewicht wieder herstellen, jedoch 

würde sich dadurch die Schlackenrnenge in unerwünschtern Mafi erhõhen, die 

SchrnelzJeistung des Ofens würde sinken. Wertmetalle haben eine gewisse 

Lõslichkeit in der Schlacke, d.h. bei steigender Schlackenrnenge ist der 

Verlustanteil entsprechend hõber. Da rnetallurgische Anlagen das Ziel maximer 

Metallproduktion haben, besteht das Ziel der Minimierung der Schlackenmenge, 

so dafi die Begrenzung von Calcium notwendig ist. 

Die Alkalihalogenide bzw. andere Alkaliverbindungen sind bei den in 

metallurgischen Reaktoren herrschenden Temperaturen leicht flüchtig. Durch 

Reaktionen rnit der Ausmauerung und altemativ rnit ausgetragenem Staub kõrUlen 

sich Verbi.ndtmgen bilden, die ein Zusetzen der Aggregate und speziell der 

HeiBgasleitungen bewirken, die dann entsprecbend mühevoll gereinigt werden 

müssen 14.25,45,64. 

Umwelttechnische Gründe: Metallurgische Anlagen sind in bezug auf Emissionen 

sowoW in die Atmosphãre ais auch in das Abwasser stark lirnitiert. Neben 

Schwennetallen sind auch Chlor, Fluor tmd Schwefel im Abgas begrenzt. Die 

Verwertung der Schlacke ist fiir eine Hütte von lebenswichtiger Bedeutung. Die 

Verwertungsmõglichkeiten werden durch das Eluatverhalten der SchJacke 

maBgeblich beeinfluBt. Die Aufuahme eluatverschJechtemder Schwermetalle, 
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z.B. Chrom, Nickel und Kupfer, fiíhrt zu nicht vertretbaren Risiken, so daB diese 

Elemente begrenzt werden müssen 14
.25

•
45

•
64

• 

Metallurgische Gründe: Bestimmte Metalle kõnnen ais Verunreinigung die 

Eigenschaften der gewonnenen Metalle oder Legierungen stark verschlechtem. 

Ein Beispiel ist Kupfer in StahJ oder StahJiegierungen. Da es in vielen Fãllen 

metallurgisch auBerordentlich schwicrig ist, diese stõrenden Metalle 

abzutrennen, mul3 von vomherein sichergestellt werden, dal3 sie nicht in den 

ProzeB gelangen. Aus diesen Gründen eignen sich die im folgenden aufgefiíhrten 

metallurgischen Prozesse immer nur filr Galvanikschlãmme m.it bestimmten 

Kombinationen von Metallen 14.25.45.64. 

Für die pyrometallurgische Bebandlung konm1en folgende Ofen in Betracht: 

Drehrohrõfen, Flash-Üfen und Schmelzyklone, Schlackewiderstandsõfen und 

Plasmaõfen. 

Alie pyrometallurgischen Verfallren bewirken die Überfuhrung verflüchtigbarer 

Metalle wie Zink, Blei, Zinn, Cadmium, Antimon usw. in das Mischoxid, so daB 

sich dic nichtflüchtigen Schwen11etalle wie Kupfer, Nickel, Eisen, Chrom, 

Mangan usw. auf Schlacke und Legierungen verteilen. Je nach Reduktionskraft 

dcs pyrometallurgischen Reaktors (Drehrohrofen gering, Plasmaofen groB) 

werden dicse Metalle entsprechend den Reai-1ionsenthalpien unterschiedlich auf 

Schlacke tmd Metalle verteilt. ln ihrer Arbeit lassen Tesch tmd Moergeli die 

starke Abhãngigkeit der Metallmenge von der Atmosphãre wãhrend des 

Aufschmelzens erkennenJ3. 

lm f lashofen, der nur eine mittlere Reduktionswi.rkung besitzt, kõnnen deshalb 

nur Legierungen mit relativ edlen Metallen erzeugt werden, wie Kupfer-, Nickel­

und Eisenlegienmgen. In den beiden Elcktroofen-Arten kõnoen Ferrolegierungen 

erwartet werden, die sich dadurch auszeichnen, dal3 auch die unedleren Metalle 
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wie Chrom, Mangan und Silizium enthalten sind, d.h. da13 bei stark reduzierenden 

Bedingtmgen ein GroBteil der vorbandenen SchwennetaJle in einer separaten 

Metallphase auftritt~3. 

Das Ausbringen des umweltgefàhrdenden Chroms (Cr-VI) in Fonn einer 

Ferrolegienmg kann ais vorteilhaft angesehen werden, jedoch lassen die 

herkõmmlichen Legienmgsnonnen die Anwesenheit von Kupfer nicbt zu, so da13 

k.'Upferhaltige Schlãmme besser so verarbeitet werden, daB das Chrom mit der 

Schlacke ausgetragen wird, um eine Kupferlegierung zu erbaJten. Werm ein 

Aufschmelzen von GaJvanikschlãmmen das Ziel hat, eine verwertbare Legierung 

zu erzeugen, ist daJ1er z.B. zu beachten, daB: 

- Kupfer-Nickei-Legienmgen die Anwesenl1eit von Chrorn nicbt gestatten65, 

- Nickci-Chrorn-Legierungen eine maximale Konzentration von O, 15% Kupfer 

erlauben65
, 

- Ferrolegierungen maximal 0,35% Kupfer gestatten66
. 

Wenn Gangartbestandteile oder in diesem Fali umweltschãdliche Bestandteile in 

einer umweltvertrãglichen Schlacke ausgebracht werden sollen, müssen 

Zuschlãge gegeben werden. Hierfiir kon:unen Kalk lmd Quarz, sowie Tonerdc und 

Eisenoxide in Betracht, wobei die letzten beiden Zuschlagstoffe in Hinsicht auf 

eine eluatsichere Schlacke bzw. eine mehr oder weniger eisenreiche 

Ferrolegierung ais verfugbare Einflufiparametcr anzusehen sind. 

Die .,Verglasung" hat den Vorteil, da13 das Volumen des Hauptprodu"-1es, des 

, Glases", sehr stark gegenilber dern Ausgangsvolumen verringert wird. Tesch 

und Moergeli43 haben durch Verglasung von MetaJLhydroxidschlãmmen mit 

Zugabe von Silikaten und Phosphaten eine Massenreduktion von 50 bis 70% und 

eine Volumenreduktion zwischen 70 und 80% gegenüber dem vorgetrocknetcn 

Produkt festgestellt. AuBerdem hat das Produkt eine kleine spezifische 
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Oberflãche, wodurch nur die Elemente, die sich an der Oberflãche befinden, 

eluiert werden kõnnen67
. 

Der Schmelzbereich des Gemisches aus Si02, Ah03 w1d CaO kann dem 

Dreistoff-System entnommen werden. Entsprechend den üblichen Anteilen obiger 

Oxide lãge er in der Nãbe von I 300 bis 1400°C. Durch weitere Beimischungen, 

vor aliem AlkalimetaHen und Eisenoxiden, wird der SclunelzpunJ.:t nicht 

unerheblich herabgesetzt, in der Praxis erhalt man daher Werte um etwa 

1200°C68 

Es ist zu beachten, daB AJkalimetalle die Eluierbarkeit der Schlacke erhõhen 

kõnnen. Die Mehrzahl der Verwitterungsprozesse von Silikaten und 

AluminosiJikaten sind irreversible Lõsungsreaktionen. Die Haupttendenzen der 

Reaktionen bcstchen in eincr rclativen Vcrarmung der AusgangsmateriaJen an 

Alkalicn und Erdalkalien sowic K.icselsãure, die bevorzugt in Lõsung gehen69
·
70

• 

Die Reak'tionen an der Phasengrenze Silikat-Lõsung stellen einen komplizierten 

Mccharúsmus dar, der in mehreren Stufen über mctastabile Zwischenzustãnde 

ftihrt . Der erste Schritt besteht aus eincm Austausch von Protonen der Lõsung 

gegen Kationen der Silikate (Na+, K+, Ca2+, Mgl+), dieser Protonentransfer biJdet 

die Voraussetzung filr den GesamtprozeB69
. 

Aufgrund dieser angefuhrten Voraussetzungen bzw. Bedingungen zur pyro­

metaJiurgischen Verarbeitung gab es bis vor wenigen JaJ1ren in Deutschland 

praktisch keine metaUurgischen AnJagen, die in der Lage waren, 

Galvan.ikschJãmme zu verarbeiten. Die Ausnahme bildeten einige Firmen, die 

hochwertige nickel- und kupferhaJtige Monoschlãmme wtd Konzentrate 

aufnehmen konnten. Gegenwãrtig gehen aber inlmer mehr metaJiurgische 

Betriebe an diesen Markt und bringen Galvanikschlamm ais Sekundãrrohstoff in 

ihren ProzeB ein14
• So kõnnen z.B. Kupfer-, Zink- und Bleihütten tmter gewissen 
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Bedingungen bestimmte Mengen und Sorten an Galvanikschlãmmen in ihren 

Verhüttungsprozessen eiJ1schleusen71
. Einige Verfahren, die zunãchst fiír andere 

Sekundarrobstoffe ais Galvanikschlãmme entwickelt wurden, eignen sich auch fiír 

die Vetwertung geeigneter Galvruúkschlãmme. Zur Zeit stehen u.a. folgende 

pyrometallurgische Anlagen zur Vcrfiígung 1~·~5•72: 

- WãlzprozcB: Vctwertung von cadmium-, blei-, zink- und eisenhaltigen 

Gal vanikscblãmmen; 

- Plasmaschmelzofen: Verwertw1g von nickcl-, chrom- und eisenl1altigen 

Galvanikschlãmmen; 

- Elektroofen: Verwertung von I,"Upfer- und nickclhaltigen Galvanikschliimmen. 

Das Walzverfahren wurde in Sekundã.rhütten zur Aufarbeitung votwiegend 

zinkhaltiger Stãube aus der Eisen- und Stalllindustrie eingesetzt. Ziel des 

Verfahrens ist es, Rückstande mil niedrigem Zinkgehalt ([Zn] > 20%) in em 

verhüttbares Oxidgemisch und eine merte Schlacke aufzutrennen. Kemstück der 

Anlage ist ein Drehrohrofen, in dem die zinkhaltigen Reststoffe mil Koks 

vermischt im Gegenstrom zur Verbrennungsluft gefiihrt werden 1 ~·45•72• 

Bei Temperaturen von mehr ais I 000°C verflüchtigen sich di e Elemente Zink, 

Blei und Cadmium, die iJ1 den nachfolgenden Anlagenteilen ais Oxide 

abgeschieden werden. Die übrigen Bestandteile der Emgangsstoffe werden in 

eine wassemnlõsliche Schlacke eingebunden. Das Oxidgerniscb kann direkt als 

Rohstoff zur Zinkproduktion eingesetzt werden. Dabei stõren Blei und Cadmium 

nicht, da sie im VerhüttungsprozeB abgetrennt tmd ebenfalls ais Metal! gewonnen 

werden. Für die Vetwertung im WãlzprozeB eignen sicb insbesondere 

Galvaniksclllãmme aus Verzinkereien, wobei jedoch zu beachten ist, daB die 

Chromatierbãder getrennt zu behandeln sind, um sicherzustellen, daB der 

Schlamm aus den Zinkbãdem und Spülen moglichst wenig Chrom entllalt (vgl. 

Tabelle 7, S. 39)14·~5•72•73 • 



1.1 Enrwickhmgssrand 39 

Das Plasmasclunelzverfahren ist ein Hochtemperaturverfahren, das z:ur 

Verwertung von Stãuben und Schlãrrunen aus der Edelstahlproduktion entwickelt 

wurde. Aus den chrom-, nickel- WJd eisenhaltigen Reststoffen werden 

Ferrolegierungen hergestellt, die ais Vorprodukie fur die Edelstalllherste!Jung 

dienen. Aufgrund der speziellen Eintragstechnik ist es mõglich, auch feinkõrniges 

Material direkt in den Prozel3 einz:uschleusen. für die Verwertung im Plasmaofen 

eignen sicb chrom- und nickc!Jlaltige Galvanikschlãmrne mit mõglichst hohen 

Chrom- und Nickelgehalten (vgl. Tabelle 7)14.45
•
72

·
74

. Das Institui fiir 

teclmologische Forschung (IPT - São Paulo - Brasilien) WJtersucht zur Zeit die 

Verarbeitung von zink- bzw. chromlmltigen Schlãmrnen in einem 

Laborplasmaofen. 

Das Elektroofenverfahren wurdc bei der Norddeutschen Affinerie AG fiir die 

Vcrwertw1g von kupferhaltigcn Reststoffen eingesetzt. Tabelle 7 zeigt die 

Begrenzungen der Begleitelemente58. 

C a 
CJ 
C r 
Fe:Cr 
Cu 
F 
K 
Na 
Ni 
Fe:Ni 
Pb 
s 
Zn 

Tabelle 7: Anforderungen an die Qualitãt von Galvanikschlãmmen fiir 
die Verwemmg im Wãlzrohr, Plasma- w1d Elektroofen. 

\Vãlzverfahren45'72'7~ Plasmaschmclzverfahren45
•
72

•
74 Elektroofcn58 

<5% <5.0% < 100/o 
< I% <0,5% -
< 0,3% - <I% 

- $5: 1 -
< 0,3% <0,3% >20% 

<0, 1% <1% -
<0,60% <0,75% < 1% 
< 0,75% <0,75% < 1% 
< 0.3% - <2% 

- ::; 7:1 -
- <0,5% -

< I% <1% Offen 
> 20% < 1,5% Offen 
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Hanewald berichtet über eme pyrometallurgische Verarbeittmg von chrom­

nickelhaltigen Schlãmmen im Elei..1Toofen, um Stahllegierungcn zu erschmelzen75
• 

Für diesen Prozefi mufi der Kupfer- tmd Phosphorgehalt ím Einsatz begrenzt 

werden, da sonst eine Mischlegienmg erzeugt wird. 

1.1 .4.3 Pyro-Hydrometallurgische Verwertungsverfahren 

Di e Nickelhütte Aue hat ein Verfaluen zur Aufarbeitung von Hydroxidschlammen 

entwickelt, das aus einer Kombination von pyro- und hydrometallurgischen 

Prozesseo besteht. Die Aufarbeitung kann je nach Qualitãt fur Ni-, Co-, Cu-, Zn­

und Cr-haltige Galvanikrückstãnde erfolgen. In einem speziellen Schmelzprozefi 

werdeo gemischte Schlamme gemeinsam mit Schwefelverbindungen (Pyrit und 

Anhydrit) eingebracht. Die Schmelzbedingtmgen werden so eingestellt, daB 

Kupfer, Kobalt und Nickel zu Sulfid umgesetzt werden, die im Schmelzprozefi 

eine eigene Phase bilden und abgetrennt werden kõnnen. Die anderen Metalle, 

insbesondere Eisen tmd Chrom, werden in einer wasserunlõslichen Ofenschlacke 

eingeschmolzen. Cadmjum, Zink und Blei verflüchtigen sich, werden in der 

Abgasreirugung abgeschieden tmd kõnnen ais Robstoff im Wãlzprozefi eingesetzt 

werdeo. Kupfer-, Kobalt- und NickelsuJfid werden fein gemaltlen und in einer 

SauerstoffdruckJaugung zu Sulfat oxidiert. Die Trennung von Kupfer, Kobalt und 

Nickel erfolgt elel·:trolytisch. Das Verfaluen hat den Vorteil, dafi reine Kupfer­

und Nickelhydroxidschlãmme direkt in die hydrometallurgische Verfaluensstufe 

eingeschleust werden kõnnen. Nachteilig ist, dafi das Chrom njcht verwertet, 

sondem verschlact...1 wird, und Zink nur ais Vorprodul.'t fiir eine nachgeschaltete 

Verwertuog anfâJit. Diese Elemente sollten dann rucbt dje Hauptbestandteile des 

eingesetzten Scblammes sein14
.4

5
•
72

. 

Die vorgestellten Verfaluen beschreiben die aktuelle Situation der Verwertungs­

mõglichkeiten von Galvanikschlãmmen in bestebenden metallurgischen Anlagen. 

Theoretisch liefien sich somit alie derzeit anfaJienden Kupfer-, Nickel-, Chrom-
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und Zinkschlamme verwerten. 111 der Praxis ist das leider nicht der FaJI14
•
45

. Die 

Zusamrnensetzung der Galvanikschlanune lãl3t sich in vielen Fãllen, insbesondere 

in Mischgalvaniken, nicht gezielt einhaJten - scWieBiich ist das Ziel einer GaJva­

nik nicht die HersteUung eines Abwasserschlammes bestimmter Zusamensetzung, 

sondem die qualitativ einwandfreie Oberflãchenbeschichtung unter Erfllllung 

bestimmter Ktmdenwünsche. So ist es in vielen Fãllen wohl kaum mõglich, einen 

Schlamm mit >20% Zn und < 0,5% Cr zu erzielen, da gerade das Verzinken in 

der Regei auch rnit einer Chromatienlllg verbunden ist. lrn Ralunen der Horden­

EntmetaJiisierung fâllt dann eine Lõswtg, und daraus resultierend auch ein ent­

sprecbender Schlamm mit Chrom- tmd Zinkgebalten an, der kaum die genarmten 

Kriterien erfiillt 74
. 

Im Rahmen des Projektes , Venneidung tllld Verwertung von Abfâllen bei 

galvanischen und artverwandten Prozessen" fiihrte der AbfaJientsorgungsverband 

AAV Nordrhein-WestfaJen 1995 in 120 GaJvaniJ...'Ulltemehmen eine Befragung 

durch. Bci circa 50% der befragten Betriebe handelt sich um sogenannte 

LohngaJvaniken. Diese Betriebe verfiigen in der Regei über eine breite Palette 

versch.iedener Galvanisierverfahren, wn flexibel auf Kundenwiinsche reagieren zu 

kõnnen. Es fallen daher bãufig Mischschlãmme an. Bei den übrigen Betrieben 

handelt es sich um Industriegalvrutiken. Die in diesen Betrieben gaJvanisierten 

Werkstücke stammen in der Regei aus der eigenen Produktion. 13 der befragten 

IJtdustriegalvaniken übernehmen zusiltzlich auch Lohnaufuãge. Die Entsorgung 

z.B. der nordrbein-westfàlischen GalvanikscWãmme erfolgt überwiegend auf 

Deponien (83%). Der Anteil an GaJvanikschlrunm, der einer Verwertung 

zugefuhrt wird, ist rnit weniger aJs einem Prozent vernachlãssigbar gering, es 

handelt sich hicr um nickel- und kupferhaltige GaJvanikschlamme9• 

ESC.O:..fl üt: ENGENHARIA 
BIBLIO T ECA 
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1.2 Zielsetzung 

Nach den bisher vorliegenden Kenntnissen ist festzustellen, da6 Galvanik­

schlanune, sofem es sich nicht wn Monoschlanune handelt, wegen ihrer Oeponie­

rung eiu Problem darstellen, so da6 eine Schlanunaufarbeitung bzw. -verwertlmg 

õkologiscbe und õkonomische Bedeutung hat. Bei einer tbennischen Verarbei­

tung von Mischschlãmmen müssen folgende Ziele verfolgt werden11
: 

- Anreicherung flücbtiger Metalle bzw. der MetaUverbindungen in einem ver­

wertbaren Flugstaub, 

- Erzeugung einer verwertbareo oder inerten, d.h. eluationsbestãndigen und de­

ponierbaren Schlacke, 

- Erzeugtmg eines ver.vertbaren MetallproduJ..1es, Mischmetalles oder Steines 

zur Weiterverarbeituog. 

In dieser Arbeit werden li GaJvanjkschlãmme untersucht. Nach Charakterisie­

rung der verscruedeoen Galvaru'kschlãmme durcb cbemiscbe Analyse, Trocknuog, 

Glühung, Dichtebestirnmung und Kalzination ais Vorbereituog filr die 

Schmelzversuche steben folgeode Ziele an: 

- Bestimmung der Umweltvertrãglichkeit der Schlacke durch Einschmelzen der 

Galvanikschlãmme lmter Zugabe verschiedcncr Zuschlãge (Kalk, Quarz, Ton­

erde und Schwefelverbindungen). Feststellung der Eluierbarkeit der Scltlacke 

in Abhãngigkeit von der Zusamrnensetzung der Galvanikschlãmme (Art und 

Menge von Elementen wie Cbrom, Alkalien, Tonerde). 

- Feststellung der Erzeugungsmõglichkeiten von DIN-Legierungen oder Vorle­

gierungen in Abhangigkeit von der Art des pyrometallurgisches Reaktors und 

der Zusamrnensetzuog der Galvanikschlãmme. Die Schlãmrne sollen so verar­

beitet werden, dal3 Kupfer-Nickel-Legienmgen ohne Chrom, Nickei-Chrom­

Legierungen nut wenig Kupfer oder Ferrolegierungen obne Kupfer erzeugt 

werden kõnnen. 
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2 Ausgangsmaterialien 

Elf verschiedene Galvanikschlãmme wurden w1tersucht. Für die 

pyrometallurgische Behandlung der Schlãrrune wurden Schlackenbildner W1d 

Reduktionsmittel zugegeben. 

2.1 Vorbereitung und Charakterisierung der 
Schlãmme 

Jeder Schlamm wurde nach dem folgenden, in Bild 15 gezeigten Schema zur 

Versuchsdurchfuhrung vorbereitet. 
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-Behãlter • -j Schlamm im 
t Anlieferungszustand Behalle•l~ 

Reibschale + :;;;J Eluat- • 

herstellung und= j 
Glühversuche 

Sct>lamm < 10 mm -----J 
~~~ IS""6 Y( 

T-M~~ I T-110it" 1h 
'V ti) 

T rockenschrank 
T = 11 o·c t = 24h -.lt 

~ IS""6 
Waage: Feststellen 

I Trockenschlamm < 10 mm 

der Feuchtigkeit 

Y( 
,..--· 

Brecher < 1 00)lm 

[lQ/ 
o • • o. 

I Tm~konschlamm < 100 pm 

r y 
chomisc~ 

. 
Behalter fOr Eluatherstellung, 

= Analyse 
Kalzinations- und 
Schmelzversuche 

Bild 15: Übersicht der Vorbereitung der Galvanikschlãmme. 
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Tabelle 8 zeigt eine Liste der eingesetzten Schlãmme rnit Datum der AnJiefenmg 

jedes Schlanunes im Institui und der jeweils festgestellten Feuchtigkeit. 

Tabelle 8: Eingesetzte Galvanikschlamme und Feuchtigkeitsgehalte der 
Schlamme im Anlieferungszustand. 

Probe Nr. 

7100 
7200 
7300 
7400 
7500 
7600 
7700 
7800 
7900 
8000 
8100 

Datum der Anlieferung 

30.04.1993 
30.04.1993 

1991 
1991 

25.02. 1975 
19.02.1991 
07.07. 1993 
10.12.1993 
18.02.1994 
18.02. 1994 
25.03.1994 

Feuchtigkeitsgehalte im 
Anlieferungszusta nd (%) 

21 ,4 
16,4 
45,9 
33,4 
62,5 

1, 1 
63,6 
24, 1 
26,0 
55,3 
70.0 

Tabelle 9 zeigt eine Übersicht der chem.ischen Analysen bereits getrockneter 

Schlãnune. Aus dieser Tabelle geht hervor, daB der Schlamm 7300 ais Nickei­

Schlarnm anzusehen ist, und daB die pyrometallurgische Behand.lwtg dieses 

Schlanunes günstiger ais der Behandlung anderer Schlamme sein wird. Die 

überwiegende Anzahl der Schlamme sind jedoch Mischschlãmme, die sich 

sowohl bezüglich ihrer Inhaltsstoffe ais auch deren MengenverhliltJ1issen 

zueinander gnmdsãtzlich voneinander unterscheiden. Die Zusanunenselzlmg 

hãngt von den technjschen Bedingungen in den Galvanisierbetrieben ab. 
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Tabelle 9: Übersicht eingesetzter Trockenschlãmme (Angaben in Gew. %). 

Elemente Probe Nr. 

Oxide 7100 7200 7300 7~00 7500 7600 7700 7800 7900 8000 8100 

c 0,76 0,60 0,698 0.55 0,42 0,47 0,39 0,50 0,46 0,38 0,47 

Cd 0,34 0.07 0,002 0,0015 0,002 <0,0001 0,001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0087 

Cr 2.1 0,5 0,353 0,925 0,071 0,33 7,61 5.~ 0,~7 5,9 1,1 

Cu 0,15 0.9 OA2 7.8 0,66 12,1 1,3 0,12 0,59 ~.3 2,1 

F c 3,8 2,7 0,37 5,1 10,7 16.0 10.4 ~.3 25,8 5,0 29.~ 

K 0,105 0.200 0.076 0,153 0,102 0.234 0.118 0,133 0,0876 0.083 0.012 

Mn 0,25 1,4 0.014 0,056 0,149 0, 11 1 0,028 0,052 0.217 0,317 0.~42 

Na 0,49 0,40 5,35 2,93 1,76 1,79 3,88 9,48 0,498 0,840 1,35 

Ni 2,3 1,7 28,1 20,0 7,0 3,9 2,3 0,24 0,29 1,7 8,7 

Pb 3.0 0.38 0,034 0,011 0,057 <0,0001 0.067 <0,0001 0,0 11 0,0536 0,088 

s 0,061 0,074 0,049 0,039 O,olO 0,045 0.213 0.515 9.~0 6,15 0,917 

Sn 0,10 0,08 <0,001 0,012 o.~ 0,098 0,026 <0.001 <0,001 0,203 <0.001 

Zn ~.5 2.0 0,22 0,15 ~.5 9,2 0,68 21.1 0,39 M6 4,78 

c r <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 4,24 <0,1 <0,1 2,21 1,98 4,32 

NO/ <0,1 <O, I <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <O. I <0,1 <0.1 <0.1 <0,1 

PO/ <O, I <0,1 <O, I <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 2,6 3,1 5,0 

Ah01 11 ,6 11,6 0,8 0,2 1,3 0,3 0,4 0,7 0,2 O, I 0,4 

C30 16.7 24,3 2,9 2,9 6,1 4,4 2,4 1,0 14,0 18,5 3,8 

SiO, 3.3 17.3 1,2 11,8 34,4 6,5 1~.2 4,9 l ,l 2,2 3,2 

Die folgende TabeUe 10 zeigt die Bezeichnungen der elf eingesetzten 

GalvanikschHimmen nach den Ergebnissen der chemische Analyse (vgl. Tabelle 

9). Die Konzentrationen der fur eine einfache pyrometallurgische Verarbeitut1g 

hinderlichen Elemente sind ebenfalls aufgefUhrt. 
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Tabelle 10: Bezeicbnungen der eingesetzten GalvanikscWãnunen ÍJl 
Bezug auf die Hauptbestandteile 

Probe Nr. Galvanikschlamm- Konzentration der 
Bezeichnung Storelemente 

7 100 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr = 2, 1 Gew.% 
7200 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr = 0,5 Gew.% 
7300 Ni-haltiger 
7400 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr= 0,9 Gew.% 
7500 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr = 0,07 Gew.% 
7600 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr = 0,3 Gew.% 
7700 Ni-Cr-Fe-haltiger Cu = 1,3 Gcw.% 
7800 Zn-Cr-Fe-haltiger Cu = 0,1 Gew.% 
7900 Fe-haltiger Cu = 2, 1 Gew.% 
8000 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr= 5,9 Gew.% 
8100 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr = 1,1 Gew.% 

47 

Die Schlãmme wurden nach dem Wert ihres Metallgehaltes eingestuft und 

miteinander verglichen. Bild 16 zeigt, daB z.B. die Schlãnune Nr. 7300 w1d 7400 

aufgrund ihres Gehaltes an Nickel einen hõberen Metallwert hatten, wenn der 

reine Verkaufswert des enthaltenen Metalls angesetzt werden würde. Die 

Bereclmung wurde nach LME76 durchgefiihrt. 

3,5 ..-----

3+-----
êi 
~ 2.5 I 
e. 2 +-'----
~ 
_!1.5 -l-----

~ 
:E 

0,5 

o 

Metall = Zn, Cd, Pb, Mn, Sn, Ni, Cu, C r, AI 

7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700 7800 7900 8000 8100 

Schlamm Nr. 

Bild 16: Metallwert der Trockenschlãnune nach LME (28. 12. 1995). 
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2.2 Zuschlagstoffe zur Schmelzversuchen 

Für die Einstellw1g flüssiger Schlacken wurden Schlackenbildner, die aus 

Pulvennischungen von Ah03, CaO, Si02, Fe, Fe30o~ (um die Bildung von FeO zu 

begünstigen) und CaS04 bestanden, eingesetzt. Die Berechnungen verschiedener 

Zusammensetzungen der Pulvennischungen erfolgten lUltcr Berücksichtig1.mg der 

aus dem Galvanikscl1lamm stammenden Al203 - , CaO-, Si02 - , FeO-, Cr20 3 - und 

Na20-Gebalte. Ais Redui'tionsmittel \vurde pulverfõrmige Fettkohle (d < 100 

J.tiTl) verwendet. Tabelle li zeigt die Beschreibung der Zuscblagstoffe. 

Tabelle li : Beschreibung der Zuschlagstoffe 

Hersteller Reinheitsgrad 
Al2ÜJ Riedel R e in 
CaO Riedel R e in 
Si02 Merck Reinst 
F e Merck zur Analysc 
Fe3Ü4 Riedel Reinst 
CaSOo~ Merck Reinst 
c Gramtoth Reinst 
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3 Untersuchungen zur pyrometallurgischen 
Verwertung von Galvanikschlãmmen 

Die Galvanikschlãmme wurden pyrometallurgisch behandelt. Elutionen sowohl 

mit dcn Schlãmmen im Anlieferungszustand ais auch deu entstaudenen 

Abproduk'ten der thennischen Behandlungen wurden durchgefúhrt, wn 

festzustellen, welcher Deponieklasse die Reststoffe zuzuordneo sind. Bild 17 

zeigt ein Schema der verwendeten Apparaturen. 
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Umwlilzmaschine (Eiuatherstellung) 
1 Ulmin 

DTAITGA (Giühversuche) 

J . J Apparaturen 

Ofentemperatur: Thermoelement PtRh10-Pt 
Chargentemperatur: Thermoelement Fe-CuNi 
Differentiai-Temperatur: Thermoelement Fe-CuNi 
TMAX = soo•c 

Drehrohrofen (Kalzinationsversuche) 

r= sso·c 
Massentransport = 3 g/min 

Flash-Ofen (Schmelzversuche) 
Brennerflame: ~ + C:3 ~ 
Flash: 0,3 m3 LufUh 

600g Feststoff/h 
r= 14so•c 

Elektroofen (Schmelzversuche) 

Graphit-Eiektroden 
r= 1soo•c 

Bild 17: Schema der verwendeten Apparaturcn. 
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3.1 Apparaturen 

Die Galvanikschlãmme wurden mil Hilfe der in den Abschnitten 3.1.1 bis 3.1.5 

beschriebenen Anlagen untersucht, um Feuchtigkeitsgehalt, Glühverlust und 

Schmelzmõglichkeiten zu bestimmen. 

3.1.1 DT AITGA-Anlage 

Nach der Vorbereinmg (vgl. Bild 15, S. 44) wurde zur Bestimmung des Wasser­

gehaJtes der Galvanikschlãmme eine QifferentiaJ-Ihermo-AnaJyse/Ihermo-Q.ravi­

metrische-Analyse (DT AfrGA) Anlage verwendet. 

Di e DT A!I'GA-Anlage besteht im wesentlichen aus einem Elektroofen, 

verbunden mit eincr Waage. lm Bild 18 ist ein Schema der Anlage dargestellt. 

Thermoelemente 

Bild 18: Schematische Darstelhmg der DT AfrGA-Anlage. 
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Der Ofen ist em Widerstandsofen mit Heizelementen der Finna A. B. 

Kanthal, Schweden. Diese Heizelemente weisen einen eleJ...'triscben Widerstand 

von 0,021 n im Kaltzustand tmd 0,25 n im wannen Zustand auf. Bei einer 

Ofenspannung vou 35 V entspricht das einer elektrischen Heizleistung von 

4,9 kW, die ausreicht, um den Ofen in vier Stunden auf 1400°C aufzuheizen. 

Orei Thennoelemeote, die mit einem Rohr aus Aluminiumoxid geschützt sind, 

wurden verwendet. Eines davon ist ein PtRh lO-Pt-Thennoelement zur Messung 

der Ofentemperatur, die anderen beiden Tbermoelemeote bestandeo aus Eisen­

Konstantan (Fe-CuNi) zur Messung der Chargentemperatur uod der Differential­

Temperatur ôT. Der Massenverlust ôm wurde mittels einer Waage gernessen. 

Die drei verschiedenen Temperaturen (Ofen-, Chargen- uod Differential­

Temperatur) sowie der Massenverlust wurden auf einen Schreiber aufgezeichnet. 

3.1 .2 Drehrohrofen 

Vor dem Einschmelzen des Galvanikschlammes wurde eine Kalzination m1 

Drehrohrofen durchgefiüut. 

Der Labordrehrohrofen enthãlt ein hitzebestãndiges Stahlrohr (Hersteller: Fa. 

Sandvik) mit folgenden Charakteristiken: 

- Werkstoffimmmer: 1.4749 

- Kurznarne: X 18CrN28 

- Abrnessungen: D, = 80 mm; D. = 89 rnrn; I = 1100 mm. 

Der Reaktor wird von einern Wechselstromrnotor angetrieben, die Ofendrchzahl 

ist in weiten Grenzen variierbar (0,5 - 250 U/min). Tm Ofen ist ein 

Them10element vorhanden (Ni-NiCr), das in einern Schutzrohr angebracht ist. 
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Der mittlere Teil des Ofens wird auf einer Lãnge von 650 nun durch einen 

Kanthal AI Heizelement beheizt. Ein kleines Fenster aus Quarzglas am Ofenkopf 

ermõglicbt die Beobachtung des Ofeninneren. 

AJs Dosiereinrichtung fur den Feststoff ctient eine Fõrderschnecke, die über einen 

Gleichstrommotor mit nachgeschaltetem Planetengetriebe angetrieben wird. Über 

der Sclmecke befindet sich ein Vorratsbehalter. Der Massenstrom la.Bt sich Ober 

ctie Schneckengeschwindigkeit regulieren. Nacb dem Durchlaufen des Ofens 

fallen ctie Partikel durch das Auslaufrohr in einen Auffangbehãlter. 

Eine schematische Darstellung des Kalzinationsofens ist in Bild 19 gegeben: 

-, --~·-] 
... 4 --- .. ---

1. Verstellmõglichkeit für den Neigungswinkel 
2. Gasaustrítt 
3. Dosiereinrichtung (Schnecke) 
4 . Drehrohr 
5. Ofenheizung (Wíderstandsofen) 
6. Thermoelement 

Bild 19: Schematische Darstellung des Drehrohrofens. 
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3.1.3 Elektroofen 

Der Schlamm im Anlieferungszustand bzw. der kalzinierten Schlamrn wurde in 

einern Elektroofen bzw. Flash-Ofen eingeschrnolzen. 

Die Versuchsanlage besteht ím wesentlichen aus zwei Gerãtegruppen: 

Gleichstrornofen und Regelungsvorrichnmg. 

Zur Durchführung der Versuche ist wegen der Verflüssigung der entstehenden 

Pbasen Schlacke und Metall eine Arbeítsternperatur von ca. 1400°C notwendíg. 

Diese Ternperatur wird in einem Elektrowiderstandsofen, der in Kapitel 3.1.1 

(DTA!fGA-Anlage) beschrieben wurde, sowíe durch Schlackenwidcrstand 

Erhitzung, erzeugt. Di e Ofentemperanrr wírd míttels eínes PtRh I 0-Pt­

Thennoelements gemessen, auf eínem Schreíber aufgezeicbnet und kann geregelt 

werden. Das Thennoelement ist mil einern Schutzrohr aus AJwniniurnoxid 

verldeidet und dicht neben den Heizstãben des Ofens angebracht. 

Der gewünscbte Elektrodenabstand kann über entsprechende Regler und dic 

Elel-.1Todenbewcgtmgseinheit prãzise cingestellt werden. In dieser Untersucbung 

wurden Graphittiegel (D; = 140 mm; Tíefc = 75 mm) mit eingeschmmpfter 

Bodenclektrodc (ebenfalls aus Graphit) und drei ringformig angeordncten, in 

vertikaler Richtung fahrbaren Graphit-Elektroden (je D = 30 mm; h = 300 1run) 

verwendet. Die Bodenelek1Tode war ais Kathode, die dreí abscnkbaren 

Elektrodcn waren parallel und anodisch geschaltet. Durcb einen Kurzschlufi 

zwischcn Kathodc und Anode wird ein Lichtbogen gezündet, der die 

Schmclztcmperatur fi1r das einzusetzende Materíallíefert. Ein Gleichrichter sorgt 

rur den nõtigen Strom und die erforderliche Spannung fur das Schmelzen. Die 

hõchstc Leistungsabgabe des Gleichrichtcrs betragt zwar 30 kW, jedoch soll die 

Ausgangsleisnmg bei kontinuierlichem Betlieb sicherheitsbalber 25 kW nicht 

überschreiten. Die stufenlos regulierbaren Bereiche fi1r Spannung uod 
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Stromstãrke liegen jeweils bei O bis 25 V und O bis 1200 A. In dieser 

Untersuchung erfolgt die Regulierung der Stromstãrke bei konstanter Spannung 

(20 V) durch Einstelllrng des Elektrodenabstandes. 

Abgase und Flugstaube wurden über eine Doppel-Teller-Filteranlage geleitet, aus 

der Flugstaubproben wãhrend der Versuche entnommen werden kollllten. Das 

Abgassystem besteht im wesentlichen aus einer ringfónnigen Absaughaube, 

Filtem aus Glasfaser (Sartorius SM 13.400), von denen NiederschJag abgeholt 

und analysiert wurde, und einer Vakuumpumpe. 

Eine schematische Darstellung der Ofenanlage ist in Bild 20 gezeigt. 

Heizen: Schmelzen: Abgasrelnlgung: 
1. Elektroofen 4. Graphittiegel 9. ringfõrmiger Abgassammler 
2. Heizelemente 5. Stromzuleitu ngen 10. Abgasleitung 
3. Thermoelemente 6. Bodenkathode 11. Ooppel-Teller-Filleranlage 

7. Anoden 12. Sauggeblãse 
8. Wasserkühlung der Anodenhalter 

Bild 20: Schematische Darstellung des Elektroofens. 
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3.1 .4 Flash-Ofen 

Die Versuchsanlage besteht auch hier aus zwei Gerategruppen: einen Elek1:ro­

widerstandsofen (beschrieben in Kapitel 3.1.1 - DT NfGA-Anlage) und dem 

Aufblasreaktor. Die Versuche sind in v.vei untersclúedliche Versuchsabschnitte 

zu unterteilen: Vorheizen mit dem Elektrowiderstandsofen und Schmelzen mit der 

Labortechnik des Aufblasens. 

Wesentlíches Element des Aufblasreak'tors ist die Blaslanze rnit Wasserkühlung. 

Der Brennerkopf der verwendeten Lanze bestand aus I O ringfõrrnig wn eine 

zentrale Reak1:ionsgasdüse (D = 3 nun) angeordneten Brenngasschachten. Das 

Aufblasen kann mit unterschiedlicben Oxidatiouspotentialen bzw. Sauerstoff­

Brennstoff-Gemischen durchgefiihrt werden. Brenngas, Reaktiongas und Hõhe 

der Düse kõnnen tmterscbiedlich eingestellt werden. In díeser Untersucbung 

wurde das Brenngas auf 1,6 m% Sauerstoff w1d 0,45 m31h Propan eingestellt, 

wãhrend das Reak'tionsgemisch auf 0,3 m3/h Luft und ca. 60 glh pulverfonnigen 

Koh.lenstoff eingestellt wurde. Die Reaktionsmischtwg, bestehend aus Luft und 

fester Charge (pulverfõrrnig), wurdc durch die zentrale Düse in den Tiegel 

eingeblasen. Der b.ier verwendete Tiegel bestand aus Alsint. Der Düsennmnd des 

Brenners war 150 mm oberhalb des Tiegelbodeus positioniert. 

Ais Dosienwgsapparat fur den Feststoff dient hier wie bei dem Drehrohrofen eine 

Fõrderschnecke mít VorratsbehaJter. Der Massenstrom Hillt sich über die 

Schneckengeschwiudigkeit regulieren. Bei diesen Versuchen wurde sie v.vischen 

50 und 65 U/min eingestellt. 

Zwei Thennoelemente (PtRhlO-Pt) wurden verwendet, wn die Ofen- und Tiegei­

Temperatur zu messen, die Werte wurden auf einem Schreiber aufgezeichnet. 

Abgase tmd Flugstaube wurden über eine Filteranlage geleitet. 
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Bild 21 zeigt eine schematische Darstellung der AnJage: 

Ansa gmischer 

Druckmelldose 

Ofen 
Heizelemente 

Kraftmetldose 

Gegengewicht 

A -DCZJ ~ Pyrometer. ---------········ 

0[2) 

Metlverstarker 
Schreiber 

Pt Rh-Pt Thermoelemente 

Bild 21 : Schematische Darstellung des Flash-Ofens. 

57 
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3.1 .5 Umwalzmaschine 

Die eingesetzte Umwãlzmaschine kann pro UntersuchlUlgsgang 2 x 5 Flaschen 

aufuehmen. Die Flaschen werden auf einer K.reisbalu1 von 36 em Durclunesser 

(Abstand angetriebene Welle-Fiaschenboden) wn die Welle der Maschine 

angeordnet. Die Achsen der Flaschen stehen dabei senkrecht zu der 

angetriebenen Wellen, d.b. die Flaschen werden ilber den Flascbenkopf gedreht. 

Die Geschwindigkeit ist zwischen O - 100 U/rnin ele\..'trisch einstellbar. Bei den 

UntersuchlUlgen wurde die Geschwindigkeit I U/rnin gewãblt. 

3.2 Versuchsdurchführung 

Nach der Vorbereitung (vgl. Bild 15, S. 44) vrurde jeder SchJarnm wie in Bild 22 

schernatisch gezeigt, verarbeitet. 

Alie Produkte der thennischen BehandJlUlg lUld der Eluiefllllgsversuche wurden 

nach verschiedenen Methoden chernisch anaJysiert (vgl. Tabelle 12). Ein 

AufscWu6 der Festprodukte wurde vor der chemische Analyse durchgefuhrt. Ein 

aJkaJischer AufschJuB mit Na20 2 fur die Hauptelemente (Konzentration > I%) 

tmd ein saurer AufschluB mit HN03, HCI, HF, HCI04 fur die Spurenelemente 

wurden durchgefithrt. 

Tabelle 12: Liste der eingesetzten anaJytischen Methoden. 

Elemente analytische Metbode 

Al, Ca, Cd, Cr, Cu, F e, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Sn, Zn Alomabsorptionsspektralanalyse 

C, S Inrrarotspel,;troskopie 

C r, P, Po/· Gravimet rie- Pholomelrie 

CN', NOt Photomelric 

SO/' Gravimelrie 
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Behaller fOr 
Bellalter fOr Eluatherstellung, 
IOhversuche Kalzinations-, und 

Schmelzversuche 

1 
T~<1~ 

I OTAITGAI 

ROcksUindc :-.._ -> UmWSizmaschin r 
Eluate > 

ROckstllnde > 
Umwl!lzmaschine Eluate '"-

chemische 
Analyse 

1 
I OROfen !=-_-_L __________ ; 

-tkal7inierter Schlamm '---- ----' 

~ ~ Mischer 1<- Zuschl!lge 

J, ~ l 
"' "' Retourschlacke 

CHARGE-~ I E-Ofen 1-__J---- - ---, 
i ~ 

GIOhrOckstand 

I 

chcmische Anal; J '--------~ 

chemlschc Analyse ~ Schlocke +-- -------- -------' 
t 

ROckstande 

p mwalzmaschinel Eluate 

Bild 22: Schema der Versuchsdurchfiihrung bei der Verarbeitung von 
Galvanikschlammen 

59 
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3.2.1 Durchführung in der DTAITGA-Anlage 

Nach der Vorbereitung (vgl. Bild 15, S. 44) wurde der Schlamm in einer 

DTAffGA-Anlage untersucbt, um den Wassergehalt (Fcuchte und 

Kristallwasser) sowie ftir spatere Untersuchungen die Temperatur, bei der der 

jeweilige Schlarnm võllig wasserfrei ist, zu bestimmen. 

Einsatzmaterial warcn jeweils 400 g Schlarnm im Anlieferungszustand mit 

Komgrõ6en d < I O mm. Der Schlamm wurde in den kalten Tiegel (Aisint-Tiegel) 

chargiert. Der Ofen \Vurde geheizt w1d die Ofen- , Chargen- tmd Differentiai­

Temperatur sowie der Massenverlust gemessen. Der Versuch wurde erst dann 

beendet, wenn das Gewicbt unverãndert blieb (maximal 12 Stunden, T~1AX = 500°C). 

Bild 23 zeigt die Aufbeizkurve der DT AffGA-Anlage bei vier verschiedenen 

Versuchen. 

o ~------~-------+--------~----~ 
o 200 400 

Zeit (min) 
600 

Bild 23: Erhitzen des Ofens - DTA!fGA-Anlage 

800 

Der Glührückstand wurde aus dem erkalteten Tiegel entnommen, ausgewogen 

und chemisch analysiert. Die chcmische Zusammensetzlmg des Glührückstandes 

wurde als Konzentrationseinlteiten [i] (Ge\v.%) gemessen. Um diese 
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Zusammensetzung mit der Komposition der Schlãmme im Anlieferungszustand zu 

vergleichen, wurde Fonnel ( 1) verwendet: 

Xm = Metallmasse in Produkten (Gew.%) 
Metallmasse in Einsatz (Gew.%) 

3.2.2 Durchführung im Drehrohrofen 

(I) 

Vor jedem Kalzinarionsversuch wurde der Ofen auf die Kalzinationstemperatur 

(T = 550°C) aufgeheizt. Diese Temperatur wurde anhand der Ergebnisse der 

DTA!fGA-Analysen ausgewãhlt (vgl. Bild 27, S. 71 ). Die Ofenneigung (13 = 4°) 

und die Ofendrehzahl (n = 6 U/min) sowie die Sclmeckengeschwindigkeit (ns = 

20 U/min) ztun Dosieren des Feststoffes wurden konstant eingestellt. 

Nachdem die Kalzinationstemperatur erreicht wurde, wurde der Ofen mil 

Trockenschlamm (d < I 00 J.UTI) besch.ickt. Diese Charge wurde vor dem Einsatz 

ausgewogen 1md die Dichte bestimmt. Die eingestellten Pararneter (j3, n, n,) 

ergeben einen Massenstrom ri1 zwischen 2,8 und 5,0 g/rnin und eine Verweilzeit 

r von 8 bis 12 min. 

Der kalzinierten Schlamm wurde in einem Auffangsbehãlter gesammelt, nach 

dem Versuch ausgewogen und chernisch analysiert (Konzentrat1on der Elemente 

[i] in kalzinierter Sch.lamm gemessen ais Gew.%). Dic Dichte des kalzinierten 

Schlammes wurde mittels eines Pyknometers best:immt. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOT ECA 
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3.2.3 Durchführung beim Schmelzen 

Das Sclunelzen von Galvanikschlamm (im Anlieferungszustand oder kalzinierten) 

mit verschiedenen Zuscblãgen erfolgte mit jeweils zuvor gewogener Charge 

(Komgrõl3e d < 100 J..lnl) entweder im Labor-Eiektroofen oder Flash-Ofen. 

Die AuOteizung des Ofens ersteckte sich über einem Zeitraum von vier Stunden, 

die automatiscbe Temperatureinstelhmg erfolgte mittels eines prograrnmierbaren 

Reglers bis auf 1400°C, erst danach begann der Schmelzversucb. Wãhrend des 

Versuches wurden Flugstaubproben von der Filteranlage entnommen, nach dem 

Versuch gewogen und chemisch analysiert. 

Das erkaltete System, bestehend aus dem Tiegel mit Legierung und Scblacke, 

wurde gewogen, in der Werkstatt durch Brechen von Hand in Legienmgs- und 

Schlackestücke zerlegt und jeweils ein ProbestUck entnommen, fur die chemische 

Analyse fein gemahlen und zu Pulver d < I 00 J..lln abgesiebt. Zur Bestimmung der 

Dichte der Schlacke kam ein Pyknometer zwn Einsatz. War die Legiemng duJ...'til, 

d.h., werm sie nicht gemahlen werden konnte, wurden nach Reinigung mit einer 

Drahtbürste Bohrspane fiir die Analyse hergestellt. Mit den Ergebnissen der 

chemischen Analyse (Konzentration der Elemente [i] gemessen als Gew.%) und 

der Masse der Produktphasen Filterstaub, Schlacke und Legierung erfolgte die 

Berechnung der MetallverteiJung auf diese drei Phasen, wobei die Verteilung "V" 

eines Elementes "i" auf eine Produktphase "r" (Filterstaub, Schlacke oder 

Legienmg) nach der Formei (2) berechnet wurde, so dal3 die gesamte Masse der 

Produk1e als 100 Gew.% anzusehen war. 
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IDj r (g) 
V;J (Gew.%) = ' x LOO 

mi,t (g) 
(2) 

wobei: 

m;,, (g) = Masse eines Elementes "i" in einer Produktphase "r" 

m ;.t (g) = rn;.Fs (g) + m;.scn (g) + IDi,Lto (g) (3) 

3.2.3.1 DurchfOhrung im E-Ofen 

Nach dem Aufheizen des Ofens wurde der Graphittiegel in den Ofenraum eingesetzt 

und clie Bodenelektrode angeschlossen. Wenn der Tiegel nach ca. 20 min die vorge­

sehene Temperatur erreicht hatte, \.Vurdeo die Elektroden bis dicht an den 

Tiegelboden heruntergefahren. Durch KurzschluJl entsteht ein Licbtbogen, der 

ztmãchst clie Wãrme fiir das Verflüssigen kleiner Chargemengen erzeugt. Die 

Zufiihnmg der Charge (Gewicht zwischen 500 g und 1500 g) erfolgte langsarn rnittels 

eines Trichters in den Raum zwiscben den Elektroden, das Schmelzen fand irn 

Schlackenwiderstandbetrieb statt. Das gesarnte Einschmelzen dauerte 20 bis 30 min. 

Bild 24 zeigt ais Beispiel den Ablauf von drei Schmelzversucheu, clie rnit dem 

Sch.lamm Nr. 7200 durchgefulut wurden. Der Koordinatenursprung im Bild (t = O 

min) entspricbt dem Zeitpunkt des Einsetzens des Tiegels in den Ofenraum. Die 

Ofentemperatur sinkt dano schnell ab und fàngt nach ca 10 min wieder an zu steigen. 

Nach ca. 20 min ist clie Ternperatur hõher ais 1300°C, und es beginnt das 

Einschmelzen. Die Zusammensctzungen der Charge sind in der TabeUe Nr. 14 

(S. 81) dargestcllt. 
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10 20 30 

Ze1t (min) 

3.2 Versuchsdurchfohnmg 

40 50 60 

Bild 24: Verfabrenstechnischer Ablaufvon E-Ofen-Versuchen tnit dem Schlamm 
Nr. 7200 

3.2.3.2 Durchführung im Flash-Ofen 

Diese Versuche begannen mit dem Einsetzen des leeren Ticgels (Alsint-Tiegel) in 

den kalten Ofen. Nachdem der Ofen auf 1400°C vorgeheizt war, wurde die 

Brenngasflamme (1 ,6 m3/h Sauerstof:T + 0,45 m3/h Propan) eingestellt, die La112e 

eingefahren tmd danach die Reaktionsmischung, bestehend aus Luft (0,3 m3/h) 

und fester Charge (pulverfórmig) durch die zentrale Düse in den Tiegel 

eingeblasen. Die eingestellte Schneckengescbwindigkeit ergab einen 

Massenstrom ri1 zwischen I O und 17 g/min. Di e eingeschmolzene Menge betrug 

jeweils 500 g bis I 000 g Probe, das Einschmelzen dauerte 60 bis I 00 min. Bild 

25 zeigt als Beispiel den Ablauf von einem Versuch, bei dem der SchJamm Nr. 

7200 zum Einsatz kam. Das Bild zeit,>t die Vorheizphase des Ofens (bis 200 min) 

und das darauffolgende Einschmelzen. Die Zusammensetzungen der Chargen sind 

in der Tabelle Nr. 16 (S. 93) dargestellt. 
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Bild 25: Verfahrenstecltruscher Ablaufvon Flash-Versuchen mit dem Schlamm 
Nr. 7200. 

3.2.4 Durchführung der Eluierungsversuche 
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Eluierungsversuche nach DIN-Nonn 38.414 - Teil 43-l wurden mit allen festen 

Rückstãnden (Schlamm im Anlieferungszustand, Trockenschlamm, kalzinierten 

Schlanun und Schlacke) durchgefiüut, um festzustellen, welcher Deponieklasse 

die Reststoffe in den jeweiligen Behandlungszustãnden zuzuordnen sind. Zwei 

Eluierungsversuche mit zwei verschiedenen Schlacken (aus dem Flash- und E­

Ofen) wurden auch nach brasilianischen Normen (NBR 10.00537 und NBR 

10.00638) durchgefiüut, um die Ergebnisse zu vergleichen. 

Viele Vcrsuchsparameter, wie z.B. Elutionsmil'tel, Versucbsdauer, Fest­

stoff/Fiüssig-Verhãltnis, sind bei DIN- und NBR-Tests versclúedenen. ln der 

Tabelle 13 ist ein Vergleich zu diesen Verfahren aufgefilhrt. Die Parameter der 

Eluierungsversuche sind den Tabellen 13, 18 (S. 100) und 30 (S. 108) zu 

entnehmen. 
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Tabelle 13: Vergleich der Elutionsbedingungen: DIN 38.414 - Teil 43~ 
und NBR I 0.00537 

Bedingungen Eluierung nach DIN-Nonn Eluierung nach NBR-Norm 

System geschlossen lgeschlossen 

Elutionsmittel destilliertes Wasser destilliertes Wasser + 
Essigsaure 

pH freie pH-Wertbildung pH = 5,0±0,2 

Etutionsdauer 24 Stunden, 24 bis 28 Stunden, 
einmalige Auslaugung einmalige Auslaugung 

Feststoff!F/OssiQ-Verhaltnis 1:10 1:16 

FlaschenarõBe (mil 2000 2000 

Bewegung Überkopfdrehung Überkopfdrehung 

Temperatur Raumtemperatur Raumtemperatur 

3.2.4.1 Eluierung nach DIN-Norm 

Parameter fiir die Elution waren die Durchfuhrung bei Raumtemperatur in einer 

Weithalsflasche mit eÍJlem Nennvolumen von 2000 ml, ei.ne Probemenge von 

IOOg (d < 10 mm) und dereo Versetzung mit 1000 ml destilliertem Wasser 

(Feststoff/Fiüssig-Verhaltnis "F" von I: I 0). Die Flasche wurde drum lru1gsrun 

über Kopf ( I U/min) in der Umwãl.zmaschine gedreht, die Elutionsdauer betrug 

24 Stunden. Nach Ablauf der Elutionsdauer erfolgte die Abttermung des 

ungelõsten Rückstandes durch Filtriereo (Porengrõlle 0,45J..Ull) und die 

Bestinummg von Farbveriindcrungen im Eluat. lm Filtrai wurdcn der pH-Wert 

und die elektrische Leitfàhigkeit gemesseo, das Eluat 3Jlschliel3end chemisch 

analysiert. Die Eluatwerte sind ais Konzentrationseinheitcn (i](mg/1) angegeben, 

im allgemein wird diese Einheit bei der Auswertung der Elution eines Stoffes 

entweder direkt verwendet, oder aber wie folgt umgerechnet: 
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[i] (mg/kg) 
Mobilisierung (Gew.%) = ["] ELUAT xlOO (4) 

I fESTSTOFF (mg/kg) 

wobei: 
. [i] (mg/1) 

[l]EtuAT (mglkg) = F (kg/1) (5) 

F = 1:10 = lOOg/1 = 0,1 kg/1 (6) 

(i)FESTSTOFF (mg/kg} = (i) (Gew.%) X 10.000 (7) 

Die Mobilisienmg entspricht dem Anteil eines Elementes "i" im Feststoff, der in 

die Eluate überfiihrt wird. 

3.2.4.2 Eluierung nach brasillanischen Normen 

Bild 26 zeigt die Versucbsdurchfuhrung der Eluienmgsversuche nach NBR 

I 000537
. Di e Durchfilhrung der Elution erfolgte bei Raumtemperatur i o einer 

Weithalsflasche mit einem Neonvolumen von 2000 ml, gefiillt mit 100 g Probe 

(d < 9,5 mm) und 1600 ml destilliertem Wasser (Feststoff/Fiüssig-Verhãltnis "F" 

von I: 16). Zur langsamen Bewegung der Flaschen (kopfllber, I U/min) kam 

ebenfaJls die Umwãlzmaschine zum Einsatz. Die Elutionsdauer betrug 28 

Stundcn. Nach der Filtration wurden der pH-Wert, die elektrische Leitfáhigkeit 

tmd eine eventueUe Einfárbung des Eluats notiert, sowie eine chemische AnaJyse 

der Eluat durchgefilhrt. Die Eluatwerte wurden ais Konzentrationseinheiten [i] 

(mg/1) angegeben. Zum Vergleich dieser Zusammensetzung mit den Grenzwerten 

der brasilianischen Normen erfolgte eine Umrechnung nach Formei (8), wobei Xo 

die relative Über- bzw. Unterschreitlmg des Grenzwertes angibt: 

Xv = MetaJlkonzentration in Eluat (mg/1) 
Grenzwert (mg / I) 

(8) 
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100 g Probe, d < 9,5mm 1600 ml desti llertes Wasser 

pH < 5,2 
We~ere 4 Stunden 

Umwalzung 
(Einstellung pH-Wert 

5,0:!: 0,2 jede Stunde) 

destdliertes Wasser zugeben mW(g) = 4mP(g) - mS(g) 
mW = Masse desUihertes Wasser 
mP = Massc der Probe 
mS = Masse Essigsauro 

y 
Filtration - > ROckstand 

Etuat ..} 

Analyse 

Bemerlmngen, 
• Wcnn nach 60 min di e Vruiouon des pH-\Vertes sr<>ller a is ± 0.5 ist. 

sotl d ie Ems tetlung des pH-Wertes Jede Stunde woedcrholt werden 
- Mo.x.imal Mcngc von Essogsãure O,SN 2 4,0ml/g Probe 
- Dichte (Wosser und Ess igsáurc) • I glcnl 

Bild 26: Versucbsdurchfiihrung in Eluierungsversuchen nach NBR 10.00537
. 
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Mü derselben Schlacke wurden nach NBR 10.00638 zwei Eluienmgsversuche 

mit folgenden Parameter durchgefuhrt: 2000 mJ Versuchsbehãlter, gefiílJt mit 

250 g Schlacke (d < 9,5 mm) und 1000 ml destilliertem Wasser (Feststotf/ 

Flüssig-Verhãltnis "F" = 2,5: I 0), Kopfiiberbewegung der Flascbe filr 5 min und 

zuletzt 7 Tage in Ruhe stehenlassen. Nach Abtrennung des ungelõsten 

RUckstandes durch Filtrieren (Porengrõl3e 0,45J.U11) wurden im FiJtrat der pH­

Wert, die eleJ..1rische Leitfáhigkeit und eventuelle Farbverãnderung notiert und 

zuletzt eine chemische AnaJyse des Filtrats vorgenommen. 
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4 Ergebnisse 

Die Ergebnisse werden naclüolgend in der ReiheJüolge der jeweils verwendeten 

Untersuchungsmethoden beschrieben. 

4.1 Glühen in der DT AITGA-Anlage 

Wãhrend des Glühens verschiedener Schlãmme wurden hauptsãchlich 

Massenverluste und Temperaturverhiiltnisse ausgewertet. 

Bild 27 zeigt ais Beispiel den Ablaufvon Versuch Nr. 9 (Schlamm Nr. 7500), die 

anderen Versuche hatten eineo vergleichbaren Ablauf. Für eine Zeitraum von ca. 

300 Minuten (5 Stunden) wurde die Chargentemperatur nahezu konstant 

zwischen I 00 und 200°C gehalten. Di e Ofentemperatur stieg in derselben Zeit. 

Die Differential-Temperatur ist dann in diesem Zeitbereich minimal (- 100°C) und 

der Massenverlust fast maximal. 
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Bild 27 : Verfahrenstechnischer Ablaufvon Versuch Nr. 9 (Schlamm Nr. 7500) in 
der DT AffGA-Anlage. 

Nach dem Glühen der verschiedenen SchJãmme wurden der Glühverlust (ômo) 

tmd die Temperatur (To), bei der dieser Verlust auftrat, bestirnmt. Bild 28 zcigt 

diese Ergebnisse. Der grõl3te Massenverlust (&nr} trat bei einer Chargen­

temperatur zwischen I 00 und 200°C (T r) auf. Dieser Massenverlust entspricht 

etwa dem Wassergehalt des jeweiligen Schlarnmes, der fur jede Probe zuvor be­

stimmt wurde (Trockcnschrank bei I I 0°C, Dauer I h). Der Massenverlust durcb 

Entfemtmg Wassergehaltes ist auch im Bild 29 ersichtljch. Das Bild zeigt mit 

dem Beispiel des Schlammes Nr. 7100, dafi di e chemische Zusammensetzung des 

Glüluiickstandes vergleichbar mit der Zusammensetzung des Schlammes i.rn 

Anlieferungszustand ist. Dieser SchJarnm hattc eineo Glühverlust von 48 Gew.%, 

und die Metallkonzentration in dem GlübrUckstand verdoppelt sicb. D.b., der 

Glühvcrlust ist auf den Verlust von Kondensations-, Hydrat- und Kristallwasser 

zurUckzufiihren. 
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Bild 28: Massenverlust durch GliU1en. 
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Bild 29: Verhaltnis der jeweiligen Elementgehaltcn zwischen Glührückstand und 
Sch.lamm Nr. 7100 ün Anliefenmgszustand; 
Xm = I: keü1e Verãnderung; 
Xm = 2: entspricht dem jeweiligen Wasscrvcrlust. 
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4.2 Kalzination im Drehrohrofen 

lm Bild 30 sind neben den gemessenen Dichten der Schlãmme ais Vergleich auch 

die nach den jeweiligen Zusammensetzungen berechneten dargestell t. Für die 

Berechnungen wurden die Metalle in hydroxidischer (Trockenschlamm) bzw. 

oxidischer Form (kalzinierter Schlamm) angenommenn_ Das Bild zeigt filr vier 

verschiedene Schlãmme, da13 die Kalzination eine Veningerw1g des Volumens 

bewirk1. Diese Veningerung ist auf den Wasserverlust (Kondenstions-, Hydrat­

und Kristallwasser) sowie auf die hõhere Dichte der Oxide im Vergleich mit der 

von Hydroxiden zurilckzufiihren. Werte der spezifischen Volumina der Schlãmme 

7300 und 7400 im Anlieferungszustand konnten aus Materialmangel nicht 

ennittelt werden . 

...------ll:m!l Schlamm im Anlieferungszustand 0
•
80 

- Trockenschlamm 
:§ 0,70 CJ kalzinierter Schlamm 
"e CJ berechnete Werte 
~ 0,60 +---
c: 
~ 0,50 
:I 

~ 0,40 

: 0,30 
.s:: 
(.) 

~ 0,20 

~ 0,10 

0,00 

7200 7300 

Schlamm Nr. 

7400 7700 

Bild 30: Abnahme des spezifischen Volumens bei der KaJzination von 
Galvanikschlãmmen (Kalzinationstemperatur = 550°C). 
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Da die Kalzination eine Konzentrierung der Einsatzstoffe bewirkt, kann dieser 

ProzeB eine Vorbereitung fiir die hydrometal1urgiscbe Verarbeitung des 

Galvanikschlamrnes darstellen. Bild 31 zeigt am Beispiel des Schlammes Nr. 

7700 eioen Vergleich zwischen der chemischen Zusammensetzung des 

kalzinierten ScWammes tmd der des Trockenschlammes (EiJ1satz fiir den 

Drchrohrofen). Der Trockenschlamm wies durch die Kalzination einen 

Massenverlust von 39% auf, und die Meta11konzentration im kalzinierten 

Schlamm ist entsprechend um ca. 60% grõBer. Ãhnliche Ergebnisse wurden auch 

fiir di e anderen Schlãmme festgestellt. 

3,0 

(/) 
2,5 

8 2,0 --
~ ....--- r--1,5 ... .---- ..---

11 

E 1,0 

>< 0,5 I\ 

0,0 ;; 

Zn Pb C r F e Cu 

Bi1d 31 : Verhaltnis der jewei1igen E1ementgehalten zwischen kalzinierter 
Sch1amm und Trockensch1anlm Nr.7700, 
Xm = 1,0: keine Verãnderung; 
Xm = 1,7: entspricht demjewei1igen Wasserver1ust. 

4.3 Schmelzen im E-Ofen 

....---
1-

Ni 

Die Ergebn.isse des Schmelzens im E-Ofen werden nachfolgend auf der Basis von 

EiJ1satz und Produl-1massen sowie der chcmischen Zusammensetztmg ausgewer­

tet. 
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4.3.1 Massenverteilung 

Bild 32 zeigt die Massenverteilung nach verschiedenen E-Ofen-Versuchen auf die 

drei Produktphasen Filterstaub, Schlacke und Legierung in Bezug auf die 

Einsatzmenge. 

Bei den im Bild 32a dargestellten Versuchen bestand die Charge aus Schlamm im 

Anliefenmgszustand mit Zuschlãgen, im Bild 32b wurde kalzinierter Schlarnm 

ebenfalls mil Zuschlãgen eingesetzt. Es zeigt sich, daB beim Schmelzen ein 

groBer Massenverlust aufuat. Wesentliche Ursachen fiir diesen Massenverlust 

sind auf die Chargierweise und, besonders irn BiJd 32a ersichtlich, den hohen 

Wassergehalt der aufgefii.hrten Einsatzstoffe zuriickzufuhren. Da ein Teil der 

Charge ( ca. 50% bei der Charge Schlamm im AnJieferungszustand und ca. 20% 

bei der Charge kalzinierter Schlarnm) durch VerstaubLmg verloren gingen, diírfen 

die weiBcn Felder im Bild nicht als physikalischen Massenverlust interpretiert 

werden. Bild 33 zeigt als Beispiel die experimentelle Massenverteilung fiir zwei 

Schmelzversuche im E-Ofen sowie die theoretische Verteilung (ohne Verluste 

durch experimentelle Fehler). 

Die Massenverteilung auf die drei Produktphasen hãngt von der chemischen 

Zusammensetzung der Charge ab, d.h. von den verschiedenen Bestandteilen jedes 

Schlammes (verschiedene Mengen von Elementen, die sich besonders in der 

Schlacke, Legierung oder Filterstaub sammeln). Da die Charge im Schnitt jeweils 

zur Hãfte aus GalvanikscbJamm ( irn Anlieferuugszustand oder aJs kalzinierten 

Schlamm) und zugesetzten Schlackenbildnem bzw. Retourschlacke besteht, ist 

die Masse der Schlacke grõBer ais die der anderen Phasen. 
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Bild 32: Massenverteiltmg beiro Scbmelzen von GalvanikschJãmmen in E-Ofen. 
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I E-Ofen I 
(50%) 50% (50%) 50% (50%) 50% 
Zusct'lãge ~ ka!ZI!lierter Wasserverlusl ,I Sct'lamm 

(30%)65% 
Abgas. 
Wasser- l.lld 
Verslaubungs­
ve~lusl 

~ ~ ~ 
(60%) 30% (4%) 2% (6%) 3% 
Schlacke Filterstaub legierung 

'f 'f 
~[ E.Ofen ] 

(10%1 30% I I I 
Abgas lJ1d 'f V{ 'f 
Verslaubungs-
verlusl (62%) 48o/o (5%) 4% (23%) 18% 

SchiOO<e Fiterslaltl Legierung 

A) Chalge: Schlanvn 7200 im Anlielerungszuslan<l+ Zuschlãge B) Charge: kalzirierter Scltlmm 7700 • Zuscttige 

Bild 33: Massenverteilung bei zwei Sclunelzversuchen im E-Ofen. ln KJammer 
dargestellte Werte sind theoretisch berechnete Werte. 

4.3.2 Metallverteilung 

Oie Betrachttmg der Verteilung der wichtigsten Metalle auf die Produk-tphasen 

Filterstaub, Schlacke und Legierung zeigt, daB Zink, Blei und Cadmium sich 

überwiegeod im Filterstaub sammeln, Aluminium und Silizium überwiegend 

verschlacken, wãhrend sich Mangan, Zinn, Chrom und Eisen untersclúedlich auf 

ScWacke und Legierung verteilen, und die Elemente Nickel Lmd Kupfer 

überwiegend in der Legierung gesarnmelt werden. Diese Verteilungen sind im 

Bild 34 dargestellt und wurden nach Formei (2) (S. 63) berechnetet. 
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Bild 34: Metallverteilung (in Gew.%) auf die Produktphasen beim Scbmclzen von 
Galvanikschlammen im E-Ofen. 

Diese Verteilung, die aus dem Mittelwert von 15 Versuchen gebiJdet wurde, ist 

nur ais ungefàhre Richtlinie fiir das Schmelzen von Galvanikschlãmmen mil Zu­

schlãgen von Schlackenbildnem, die eine saure Schlacke ergeben, im E-Ofen zu 

verstehen. Die unterschiedlichen Einsatzstoffe (Scblanun im Anlieferungszustand 

oder kalzinierter Schlamrn) wiesen einen wesentlichen EinfluB auf die Verteilung 

der Elemente zwischen Schlacke und Legierung auf (vgl. Bild 37, S.84). 
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4.3.3 Filterstaub 

Filterstãube wurden aus der Filteranlage enlnommen, und die chemischen 

Zusammensetzungen aus zwei verschiedenen Versuchen sind im Bild 35 

dargesleiJt. 

SchlammNr. 

ZnO PbO CdO 

Bild 35: Chemische Zusammensetzung von Filterstãuben nacb Schrnelzen von 
Galvanikschlãmmen im E-Ofen. 

Bei dem Versuch mil Schlanun Nr. 7800 entsland ein Filterstaub mil 62 Gew.% 

ZnO. Dieser Schlamm stammt aus ciner Verzinkungslinie w1d cnthãlt bereits im 

Anlieferungszustand 21 Gew.% Zn. Hingegen entbãlt der Schlamm Nr. 8100 nur 
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4,8 Gew.% Zn im Anliefemngszustand und der erzeugte Filterstaub entsprechend 

42,6 Gew.% ZnO. Die beiden Beispiele zeigen, da6 werm ein Schlarnm mit ver­

flüchtigbaren Bestandteilen geschmolzen wird, die Wiedergewinnung dieser Ele­

mente über das Mischoxid mõglich ist. 

4.3.4 Schlacke 

Tabelle 14 zeigt die Zusarnmensetzungen der Schlacken aller Versuche, die im E­

Ofen durchgefiihrt wurden. 

Um eine flüssige Schlacke zu erreichen 'vurden SchJackenbildner zugegeben. Die 

ersten zelm Versuche wurden mit Schlãmmen im Anliefemngszustand und weite­

ren 50 Gew.% Zuschlãgen (10 Gew.% Ah03, 19 Gew.% CaO und 21 Gew.% 

Si02 bzw. 50% Retourschlacke) aber ohne Berilcksichtigung des aus dem 

Schlamm starnmenden Ah03, CaO, Si02 tmd FeO durchgeftihrt. Ziel war die Er­

zeugtmg einer flüssigen, anorthitãhnlichen Schlacke mit ca. 20 Gew.% AhOJ, ca. 

38 Gcw.% CaO und ca. 42 Gew.% Si02• Bild 36 zeigt dic chemische Zusarn­

mensetzung der erzeugten Schlacken ais Mittelwert von I O Versuchen. Die 

Standardabweichung bei den lO Versuchen liegt bei ± 3 Gew. %. Bei allen diesen 

Versuchen liegt der Cr20 3-Anteil in der Schlacke unter 2 Gew.%, bei 9 

Versuchen sogar unter I Gew.%, wobei diese Werte w1abhãngig von dem Cr­

Gehalt des Einsatzes sind (0,07 Gew.% bei Schlarnrn Nr. 7500 und 7,6 Gew.% 

bei Schlarnm Nr. 7700). 



Tabelle 14: Schlackenzusammensetzungen aus E-Ofen-Versuchen 

Versuchs Schlamm EinsaiZart Elnsatz- Elnsatz-Zusammensetzun{l Zuschl&ge 
Nr. Nr. menge on eezug auf 

Schlackenbildnor 
Gew. % Gew. •.4 g Gew. % 

IRl AI C a So F e C r l: AbOJ C aO S.O, FeO CaSO. 
1 7100 Schlamm 50 2,5 9,5 1, 3 1,5 750 10 19 21 . 
2 7200 im Anhe- (750) 2.6 14,! 6,f 2. 0,4 750 10 19 21 . . 
3 ferungs- 750 10 19 21 . . 
4 zustand 750 10 19 21 . . 
5 750 8,7 16, 20, o. . 
6 750 8.7 16. 20,9 o. -
7 7300 0,2 2.1 O.f o. 0,4 750 10 19 21 . -

7400 0.05 2,1 5,5 5, 0,9 750 10 19 21 - -
7500 0,3 4,4 16 10, o. o 750 1 19 21 -

10 7700 01 17 6 10 7 750 1 19 :11 . 
11 7800 kalzlnlerter 100 (520) 0.4 1 3.4 8,1 6,4 . . . . 
12 7700 Schlamm 50 450 0,2 15, 7, 14, 11 450 15 21 1 • 
13 50 450 450 - 6 19 1 11 
14 50 200) 200 6 19 1 11 

. ,~ ll100 60 (500) 0 ,1 2.7 1.! 29, 1,1 340 _10 -- __ 30 

eerechnete 
Elnsatzmlschung 

Gew % 
AI,O, C aO S.O, FeO AI,O, 

20 36 42 19, 
1_f 
18 
18 
18 
17 
22 
21 
23 
21 

10 37 4 10 1,3 
25 se 15 05 

o.e 
0,4 

--
____1() 3 30 0.3 

Erzeugta Schlacke 

Gew. % 
CeO SiO, FeO Cr,O, 

3 40 o. 0,4 
3 41,!; o. 0,2 
3 43 o. e 0,3 
3 41 0,6 0,3 
3 36 o. 0.6 
~ 38 O, 0.5 
3 38 0,8 0,2 
3 45 0,4 0,0 
2 46 o. o. 
2 46 o 1 

2.1 18,S 14,S 51,1 
20,1 60 s. 5,8 
19. 58.~ 6,B 5,9 
20. 62. 4, 4,4 

3 25.7 16, 9 

Rest 
9 .5 
8,8 
5,2 
81 
6,5 
7,8 
7,9 
1.5 
6,9 
16 

11,7 
8,1 
6,7 
6,7 
9.4 

;1-. .... 
i<' 
~ ;:;-
~ 
~· 
t;'1 

~ 
::: 

00 
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Bild 36: Schlackenzusammensetzung bei Versuchen mit Einsatz aus Schlãmmen 
im Anlieferungszustand und 50% Sch.lackenbildnern. 

Di e folgcnden fiinf Versuche wurdcn mit kalzinierten Schlanunen und Zuschlãgen 

durchgefuhrt. Bei diesen Versucben wurden die ZuscWãge unter Berücksichtung 

des aus dem kalziniertcn Schlamm stammenden Ah03, CaO, Si02 und FeO 

zusammengesetzt. Dic Schlãmme enthielten nur wenig Aluminium, die berechnete 

Einsatzrnischung war eiue Schlacke des Systems Fe0-Ca0-Si02. 

Der erste Versuch dieser Reihe (Versuch Nr. l i) wurde mit dem kalzinierten 

Schlarnm Nr. 7800 durchgefiihrt. Die Berechnung der Elernentverteilllllg hat 

gezeigt, dafi dieser Schlamm bereits ausreicbend Schlackenbildner in seiner 

Zusarnmensetzung enthielt, so daB auch olme Zuschlãge eine Schlacke des 

Systems Ah03-CaO-Si02 mit 10 Gew.% FeO erwartet werden konnte. Beim 

Versuch zeigte sich dann jedoch, dafi die Schlacke nicht flüssig wurde. Die 

chemiscbe Analyse der Schlacke ergab einen Gehalt von 51 , I Gew.% Cr20J, 
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hingegen enlhielt des kalzinierten Schlammes nur 6,4 Gew.% Cr. Da der 

Versuch Nr. lO mil dem Schlamm Nr. 7700 im Antiefenmgszustand (7,6 Gew.% 

Cr) eine Oiissige Scblacke mil nur 1,8 Gew.% Cr ergeben hat, wurde hier eine 

Lmterschiedliche Cltrom-Verteihmg zwischen Schlacke und Legierung festgestellt. 

Diese unterschiedliche Chrom-Verteilung kõnnte in der verschiedenen Art des 

Einsatzes (Scblamm im Anlieferungszustand oder kalzinierter) liegen. Um diese 

Mõglichkeit zu ilberprOfen, wurde ein Versuch mil dem kalzinierten Schlamm Nr. 

7700 durchgefuhrt (Versuch Nr. 12). Dieses Mal wurden Zuschlãge zugegeben, 

um eine Verdiinmmg des Chroms in der Schlacke zu erreichen. D.b., die 

Berechnung der Schlackenbildner wurde mil Berücksicbtw1g der kalzinierten 

Scblamm-Zusammensetzung durchgefiihrt, aber die Menge der Zuschlãge wurde 

so berechnet, da6 der Cr203-Anteil in der Sclúacke werúger ais 10 Gew.% 

erreicht. Der Versuch wurde darm mil 50 Gew.% kalzinierten Schlamm Nr. 7700 

und 50 Gew.% Zuschlãgen (15 Gew.% CaO, 21 Gew.% Si02 und 14 Gew.% 

FeO) durchgeführt. Die berechnete Einsatznúschung war eine wollastorúlãhnliche 

Schlacke. Die Ergebrússe zeigen eine Schlacke m.it 5,8 Gew.% Cr20 3. 

Es ist ersichtlich, dafi es Unterscltiede in der Cr-Verteilung zwischen Legierung 

und Scltlacke gibt, wenn der Versuch mit Schlamm im Anliefenmgszustand oder 

kalzirúerten Schlamm durchgefuhrt \\'Írd. 

Bei einem Versuch im E-Ofen war zu erwarten, daB Chrom wegen der starken 

Reduktionskraft des Systems ilberwiegend in der Legierung konzentriert wird. 

Die entsprechende Chrom-Verteilung auf die Legienmg fiir verschiedene 

Schlãmme isl in Bild 37 dargestellt. Es zeigt sich, dafi Chrom überwiegend in der 

Legierung gesammelt wird, wenn ais Einsatz Schlamm im Anlieferungszustand 

verwendet wird. Dagegen wird Chrom ilberwiegend in die Schlacke ilberfilhrt, 

wenn der Einsatz kalzinierter Sclúamm ist. 
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Bild 37: Verteilw1g von Cr auf die Legierung beim Schmelzen im E-Ofen. 

Zudem war der FeO-Gehalt der Schlacke geringer ais erwartet (ca. 5 Gew. % 

tatsãchlich gegenüber 15 Gew. % FeO erwartet). AJs Zuschlãge wurden 

metaJlisches Fe Wld Fe30 4 zugegeben, um die BildW1g von FeO zu begünstigen. 

Die Ergebnisse zeigen, daB Fe teilweise direkt in der Legienmg gesammelt 

\vurde. 

Weitere zwei Versuche mit dem kalzinierten Scltlamm Nr. 7700 tmd ein Versuch 

mit dem kalzinierten Schlamm Nr. 8 I 00 \vurden durchgefilhrt. AJs Zuschlãge 

wurden CaO, Si02, FeO Wld CaS04 in Abhãngigkeit von der kalzinierten 

Schlamm-Zusammensetzung zugegeben. Auch ltier \vurde eine Verdünnw1g des 

Cbroms in der Schlacke angesrrebt. Ziel war die Erzeugung einer 

wollastonitãhnlichen (kalzinierter Schlamm 7700) bzw. olivinãhnlichen 

(kalzinierter Schlanun 81 00) Schlacke tmd einer Sulfidphase mil den edleren 

Metallen. Die Ergebnisse der drei Versuche rnit kalzinierten Schlamm Nr. 7700 

(Versuchs-Nr. 12 bis 14) sind ãhnlich, d.h. die Zugabe von Ca$04 ergab keinen 
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grol3en Unterschied in den Ergebnissen, da keine Steinphase entstand. Vermutlich 

war die Einsatzmenge von CaSOa zu klein, um die Bildung von einer Steinpbase 

zu begünstigen. Au13erdem ist die Verbindung CaS04 sehr hygroskopisch. Beim 

Erh.itzen der in die Nãhe der Elektroden zugegebenen Charge fand durch 

Freisetzen von Wasserdampf eine Verstaubung statt, die zu deutlichen Verlusten 

über den Flugstaub fiihrte. Bild 38 zeigt die Schlackenzusanunensetzung der 

zweiten Reihe der Versuche (Einsatz: kalzinierter Schlamm). Für den Schlanun 

Nr. 7700 wurde der Mittelwert berechnet (Versuchs-Nr. 12 bis 14). Die 

Standardabweichung bei den drei Versucbeo liegt bei ± I Gew.%. 
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Bild 38: Schlackenzusammensetzung bei Versuchen mit Einsatz aus kalzinierten 
Schlamm. 

Die Ergebnisse der Dichtemessungen und der nach den entsprechenden 

Zusarnmensetzuogen berechneteo Dichten sind im Bild 39 dargestellt. Es wird 

deutlich, dal3 eine Verschlaclmng der Schlãmme eine Volumenverringerung 

bewirkt. Diese Verringerung ist auf den Wasserverlust sowie auf die hõhere 

Dichte der Oxide (Schlacke) im Vergleich mit der der Hydroxide 

(Trockenschlarnm) zurückzufúhren. 
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Bild 39: Abnahme des spezifischen Vo1umens beiro Schme1zen von 
Ga1vaniksch1ammen. 

4.3.5 Legierung 

-1 ErJ:ebnisse 

7700 

Tabelle 15 zeigt die chemische Zusammensetzung der erleugten Legienmgen. 

Die Zusammensetzung hãngt von der cbemischen Zusammensetzung der Charge 

(ScWãmme und Zuschlãge) ab. 

Aus der Tabelle 15 gebt bervor, da6 die überwiegende Anzahl der Legierungen 

Ferro1egienmgen sind, aber der Kupfer-Antei1 ist zu &rro6, um cine direktc 

Verwendtmg zu finden. D.h., die so gewonnenen Legienmgen müssen 

weiterverarbeitet werden, um fur eine Verwendtmg geeignet zu seio. 
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T abelle I 5: Legierungszusammensetzungen aus E-Ofen-Versuchen. 

Versucbs-Nr. SchlammNr. Gew. % 

Ni Cu F e C r Sn Mn Si L 

I 7 100 17,30 3,49 22,90 13,00 0,004 0,698 30,60 87,99 

2 7200 17,20 8,77 26,80 5,65 0,743 6, 100 20,50 85,76 
3 18,00 6,00 30,90 6,18 0,287 5,190 17,80 84,36 

4 16,80 8,47 22,60 6,01 0,422 6,960 27,20 88,46 

5 20,90 10,50 26,80 6.56 0,593 6,430 20,30 92,08 

6 20,40 9,30 27,20 6,32 0,459 6,230 20,50 90,41 

Miltelwert 18,66 8;61 26,86 6, 14 0,50 6, 182 2 1,26 88,2 1 

Standardabweichung 1,68 1,48 2,63 0,31 0,16 0,576 3,14 2,85 

7 7300 57,50 1,24 0,70 4,87 0,010 0.004 19,16 83,48 

8 7400 38,30 14, 10 10,40 5,64 0,016 0,053 19,10 87,6 1 

9 7500 19, 10 0, 16 30,60 2,54 0,010 0,165 28,00 80,58 

lO 7700 7,87 2,44 28,40 23,70 0,0 10 0,035 27,90 90,36 

li 7800 2,25 0,98 41 ,14 27.80 0,010 0,050 2,56 74,79 

12 7700 10,50 1,93 70,90 5,20 0.006 0,010 4,35 92,90 

13 9,19 2.21 70,70 6,73 0,015 0,0 12 4,86 93,72 
14 12,20 1,86 71 ,30 4,94 0,001 0,010 3,23 93,54 

Mittelwert 10,63 2,00 70,97 5,62 0,01 0,01 4, 15 93,38 

Standardabweichung 1,23 0,15 0,25 0,79 O, OI 0,00 0,68 0,35 

15 8100 16,64 11,80 54,13 0,47 0,010 0,150 0,04 83,24 

Der Vergleich zwischen fiinf Versuchen mit dem Schlamm Nr. 7200 (Versuchs­

Nr. 2 bis 6) zeigt, dal3 eine Legierung NiCufe mit 6% Cr erzeugt werden kann, 

die Standardabweichungen zwischen den Werten sind allerdings nicht immer 

klein. 

Bei den Versuchen mit dem Schlamm Nr. 7700 (Versuchs Nr.-10 und 12 bis 14) 

ist ersichtlich, dal3 die Legierung aus dem Einsatz "Schlamm im Anlieferungszu­

stand" viel Chrom (23,7 Gew.%) enthãlt. Hingegen ist der Cr-Gehalt in der Le­

gierung aus dem Einsatz "kalzinierter Schlamm" viel geriJlger (zwischen 5 LU1d 

6,7 Gew. %). Bei Einsatz von kalzinierten Schlammen, wobei das Chrom im 

Drehrohrofen weitgehend oxidiert wurde, fmdet sich Chrom weitgehend in der 

Schlacke. 
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4.4 Schmelzen im Flash-Ofen 

Die Ergebnisse des Sclunelzens im Flash-Ofen werden nachfolgend wie bei dem 

Scbmelzen im E-Ofen auf der Basis von Einsatz und Produktmassen sowie der 

chemischen Zusammensetzung ausgewertet. 

4.4.1 Massenverteilung 

Bild 40 zeigt di e Massenverteilung nacb verschiedenen Flash-Ofen-Versuchen 

auf die drei Produh.1phasen Filterstaub, Schlacke und Legierung in Bezug auf die 

Masse der Charge. 
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Bild 40: Massenverteilung beim Schmelzen von Galvanikschlãmmen in Flash­
Ofen. 
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Bei dem ersten Versuch wurde der Schlamm Nr. 7600 im Anlieferungszustand 

eingesetzt. Der Wassergehalt kann den vergleichsweise grol3eu Massenverlust 

wahrend dieses Versuches erklãren. Eine andere Ursache fiir diesen 

Massenverlust ist, dal3 uur mit einer kleinen Charge von I 00 g gearbeitet wurde, 

was den experimentellen Febler vergrõl3ert. Bei den Versuchen mil den 

Schlãmmen Nr. 7200 und 7800 wurde kalzinierter Galvanikschlarnm eingesetzt. 

Híer war der Massenverlust geringer ais bei den E-Ofen Versuchen, auch wegen 

der prãzisen EinfúliWJg der Charge in deu Ofen. Aber ein Teil der Charge (ca. 

10%) ist auch hier durch Verstaubung verloren gegangen, da Charge mit 

Kõmungen d < IOOJ..liii eingesetzt und der Ofen vou oben befullt wurde. Die 

weil3en Felder im Bild 40 dürfen dann rucht ais physikalischer Massenverlust 

iuterpretiert werden. Bild 41 zeigt ais Beispiel die experimentelle 

Massenvcrteilw1g filr zwei Schmelzversuche im Flash-Ofen sowie rue 

theoretische Verteilung (olme Verluste durch experimentelle Fchler). Die 

Massenverteilung auf die drei Produktpbasen hãngt im wesentlichen von der 

chemischen Zusarnmensetzung der Charge ab. 

(100%)100% 
SchiMlm 7600 
im Miefenngszusland 

~ r L:! ---'-'Fia=s:..:,...h·O=fe=n --=-'1 
(50%) 70% I I I 
Alxjas, V( V( V( 
Wasser-111d (17%) 10% (So/•) 5% (25%) 15% 
Verstalbu~- Schlacke Filterslalb Legi!r~ 
~ 

A) Chatge: Schlamm i600 in Aniel~szustard 

(100%) 100% 
Trockensctiamm 72fJJ 

ORO IJ 
'f 

(50%) 50% (50%) 50% 
kaziriel1er wasserver\Jsl 
Sct'lamm 

'f r L-:1 ,---Fias....,lr_Of_en_~l 
(1%) 11% I I I 
Abgas tJlj 'f t 'f 
Verslauburgs-
vedust (38%) 30l'o (5%) 4% (6%) 5% 

Sctiacke Fil~aub Legierurg 

B) Charge. ka!zirierter Sclmm 72fJJ 

Bild 41: Massenverteilung bei zwei Sclunelzversuchen ún Flash-Ofen. lo 
Klammer dargestellte Werte sú1d theoretisch berechnete Werte. 
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4.4.2 Metallverteilung 

Die Betracbtung der Verteílung der wíchtigsten Metallc auf díe Produkte zeigt, 

dafi Zínk, Bleí und Cadmium überwiegend im Filterstaub gesammelt werden, 

wãhrend Ahuninium, Silizium, Mangan, Chrom und Eisen überwiegend in díe 

Schlacke überfilhrt werden. Zinn wírd unterschiedlich auf Filterstaub, Schlacke 

und Legierung verteilt, Nickel und Kupfer sanuneln sich hingegen überwiegend in 

der Legierung an. Diese Verteilungen sind im Bild 42 zusammengestellt, sie 

wurden nach der Formei (2) (vgl. S. 63) berechnet. 
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Bild 42: Metallverteilung (in Gew.%) auf die Produktphasen beim Schmelzen von 
GaJvanikschlammeo im Flash-Ofen. 

4.4.3 Filterstaub 

Filterstaube wurden wahrend des Versuches aus der Filteranlage entnommen, die 

chemischen Zusammensetzungcn nach vier verschiedenen Versuchen sind im Bild 

43 dargestellt. 
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Die Zusammensetzw1g des Filterstaubes hãngt im wesentlichen von der der 

Galvanikschlãmme ab, es wurden aber auch Filterstãube mit bis zu 60 Gew.% 

ZnO erzeugt, wie irn Versuch mit Schlamm Nr. 7800. 

Da Chargen mit Kõmungen d < I OOJ.lffi eingesetzt und von oben befi.Ult wurde, 

wurde ein Teil schon vor den Schmelzen durch das heil3e Abgas in die 

Filteranlage mitgerissen, was sich nach der chemischen Analyse der Flugstãube 

zeigte: die gesamte Probe ist auch mit nicht verfl üchtigbaren Bestandteilen 

kontaminiert. Ais Tendenz ist jedoch zu erkennen, dal3 die Wiedergewinnung von 

verflüchtigbaren Bcstandteilen wie Zn, Pb und Cd nach diesem Verfah.ren 

mõglich ist. 
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80 ~ / 

::!1 o 60 
7800 

~ 
Gl 
C) 40 
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Bild 43: Chemjsche Zusammensetzung von Filterstãuben nach Sclunelzen von 
Galvanikschlãmmen im Flash-Ofen. 
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Am Beispiel von Versuch Nr. 17 mil Schlamm Nr. 7200 wird die Menge des 

anfallenden Fillerslaubes irn Bild 44 dargestetlt. Zu Beginn dieses Versuches 

betrug der Slaub-Massenstrom auf der Doppei-TeUer-Filteranlage I ,2 glmin. Am 

Ende des Versuches (nach zwei Stunden) betrug der Massenstrom nur noch 0,5 

glmin. lnsgesamt wurden 7Sg Filterstaub aufgefangen, dies enlsprichl ca. I O 

Gew.% des Einsatzes im Flash-Ofen. 
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Bild 44: Slaub-Massenstrom bei dem Schmelzversuch im Flash-Ofen mil 
Galvanikschlamm Nr. 7200. 

4.4.4 Schlacke 

120 

Die folgende TabeUe 16 zeigt die Zusammensetzungen der erzeugten Schlacken 

von aUen Versuchen, die im Flash-Ofen durchgefilhrt wurden. 

Da die Reduklionskraft des Flash-Ofens nicht so stark wie die des E-Ofens ist, 

wurden vier Versuche ohne Zuschlage von Schlackenbildnern durcbgeftihrt. Es 

vrorde zuvor berechncl, daB ausreichend Schlackenbildner aus den Schlãmmen 

überfiihrt werden kõnnen, um eine sclunelzfáhige Schlacke zu erzeugen. 



Tabelle 16: Zusammensetzung von Schlacken nach Einschmelzen von Galvanikschlammen im Flash-Ofen. 

Versuclls Schlamm Einsalzart Einsalz· Einsalz·Zusarwnense~ Zuschlage Beredmete Ernugte Schlacke Tleget 
Nr. Nr. menge in Bezug auf Elnsalzmiscllung 

Schlackenbildner 
Gew. 'Yo Gew. 'Yo o GeVI. 'Yo Gew.% Gew.% 

(g) AI ca Si F e C r ! c c ao Si02 FeO AI203 c ao 5102 FeO AhOl CaO SiOz FeO CrzOJ CuzQ Rest 
16 7600 Scliamm 90 O.Q7 3.00 3.03 16,0 0.40 10 10 5 20 30 45 31,7 4.68 10,2 41,0 1.09 11,2 0.13 Alslnt 

imAnlie· (90) 
lerungs. 
rustand 

__!1 7200 kalzinierter ~ 8,30 14,60 10,03 4,40 1,00 74 10 25 30 35 10 17,3 25.9 30.0 6,6 1,3 0.03 18,9 Grapll~ 
18 Schlamm 90(700) 70 10 37,3 25,0 30.4 1.3 1,5 0.15 4,4 Pythagoras 

~ 7800 ~ 0,40 1,00 3,41 8,10 6,40 60 10 5 5 40 40 1.2 1,0 12 17,5 39,2 n.b. Alslnl 
20 50(2601 - .... - - . -

260 5 20 19 6 3.5 3,8 44.7 30,0 13,5 0.004 4,5 Grapllft 
n.b. = nicht bestimrrt 

:"" .... 
g: 
~ 

"' ~ 
[f 
::, 
<>' 
~ 

~ 
~ 

~ 
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Der erste Versuch wurde nút dem Schlarnm Nr. 7600 im Anlieferungszustand 

durchgefuhrt. 10 Gew.% Kohle wurden ais Redulctionsnúttel zugegeben. Die 

berechnete Einsatzmischung war eine Schlacke des Systems Ca0-Si02-Fe0. Da 

nur mit einer k.leinen Charge von I 00 g gearbeitet wurde, kam es zu einer 

teilweisen Verschlackung des Tiegels (Alsint, 99,5 Gew.% Al20 3). Dies erk.lart 

den hohen Gebalt von Al20 3 in der erzeugten Schlacke. Der Schlamm Nr. 7600 

enthalt in seiner Zusammensetzung viel Kupfer (vgl. Tabelle 9, S. 46), und der 

Kupfergehalt dieser Schlacke mit l i ,2 Gew.% Cu20 zeigt, dall kein guter 

Reduktionszustand erreicht wurdeu. 

Der zweite und dritte Versucb (Versuche Nr. 17 und 18) wurde jeweils nút dem 

Kalzinationsprodukt des Schlammes Nr. 7200 durchgefuhrt. Auch hier wurden I O 

Gew.% Kohle ais Redulctionsmittel zugegeben. Beide Schlacken gehõren ztUn 

System Al20 3-CaO-Si02. Bei dem Versuch Nr. 18 kam zu einer Verschlad.'Uilg 

des verwendeten Pythagoras-Tiegels (60 Gew.% Ah03), was den hõheren Gehalt 

an Al20 3 erk.lãrt. 

Bei dem Versuch Nr. 19 (Charge: 90 Gew.% kalzinierter Schlarnm Nr. 7800 und 

10 Gew.% Kohle) wurde keine võllig schmelzfáhige Schlacke hergestellt. Die 

chemische Analyse des angeschmolzenen Materiais aus dem Flash-Reaktor weist 

einen Cr20 3-Gehalt von 39,2 Gew.% auf. Ein weiterer Versuch wurde daraufhin 

mit Zuschlãgen von Schlackenbildnem durchgefiihrt, die Zuschlãge wurden unter 

Berücksichtung des aus dem Kalzínationsprodukt stammenden Ah03, CaO, Si02 

und FeO berechnet, auch um eine Verdünnung des Chroms in der Schlacke zu 

erreichen. Die Ergebnisse zeigen eine Schlacke mit 13,5 Gew.% Cr20 3. Bild 45 

zeigt eine Übersicbt der Schlackenzusammensetzungen nacb dem Sclunelzen im 

Flash-Ofen. 
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Bild 45: Sch1ackenzusanunensetzung bei Schmelzen aus Galvaniksch.lãmmen im 
Flash-Ofen. 

Die Dichte der Sch.lacke wurde am Beispiel des Versuchs 17 bestimmt, es zeigt 

sich, daB die Verschlackung des Schlammes eine Volumenveningerung bewirkt. 

Diese Verringerung ist auf den Wasserverlust sowie auf die hõhere Dichte der 

Oxide (Sch.lacke) i.m Vergleich mit der der Hydróxide (Tróckenschlamm) 

zuri.ickzufiihren. Die Ergebnisse der Dichtemesstmg tmd der nach der 

entsprechenden Zusammensetzungen berechneten theoretischen Dichte sind im 

Bild 46 dargestellt. 
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Bild 46: Abnahme des spezifischen Volumens beiro Sclunelzen von 
Galvanikschlãrnmen im Flash-Ofen. 

4.4.5 Legierung 

4 Ergebnlsse 

Tabelle 17 zeigt die chemische Zusammensetztmg der erzeu&>1en Legierungen, die 

von der chemischen Zusammeosetzung der Charge (Schlãmme tmd Zuschlage) 

abhãngt. 

Tabelle 17: Legierungszusammensetzung aus Flash-Ofen-Versuchen. 

V~suchsNr. SchlammNr. Gew.% 
Ni Cu Sn F e C r Mn Si E 

16 7600 20,5 75,7 1,02 0,28 0,00 0,00 0,5 98,0 

17 7200 23,6 10,4 0,56 36,9 2,48 0,56 0,83 75,3 

18 7200 27,4 11 ,7 0,27 40, 1 2,72 0,65 0,6 83,4 

Mittelwert 25,50 11,05 0,42 38,50 2,60 0,61 0,72 79,4 
Standardabwcichung 1,90 0,65 0,15 1,60 0, 12 0,05 0,12 4,0 

20 7800 5,88 3,93 0,001 83, I 0,33 0,22 0,01 93,5 
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Die erste Legierung (Versuchs-Nr. 16) entspricht einer Kupfer-Nickei-Legienmg, 

vergleichbar mit der Legierung DIN 2.0878 (Kupfer-Nickei-Knetlegierung)65
, wie 

Bild 47 zeigt. Diese Legierung wurde aus dem Schlamm Nr. 7600 erschmolzen, 

der bereits viel Kupfer tmd Nickel entl1alt (vgl. Tabelle 9, S. 46). 
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BiJd 47: Vergleich zwischen der Legienmg aus Versuch Nr. 16 und der Legienmg 
DIN 2.0878. 

Die Legierungen aus den Versuchen Nr. 17 und 18 wurden aus dem 

Mischschlamm Nr. 7200 erschmolzen w1d sind ebenfaJis ais Kupfer-Níckel­

Legierungen anzusprechen, der Chrom-Gehalt íst jedoch hõher ais bei den 

Standard-Legierungen. Bei der Verarbeinmg von MischschJãmmen im Flash­

Reaktor íst daher zu erwarten, dafi die erzeugten Legienmgen Kupfer-Nicl<ei­

Legierungen sind. 

Die Legierung aus Versuchs-Nr. 20 íst eine Ferrolegierung, aber der hohe 

Kupfer-Gehalt würde eine direkte Verwendung verhindem. Obwohl beí diesem 

Verfahren Eísen überwíegend in der Schlacke gesammelt wird, wurde dieser 

Versuch mit ZuschJagen von FeO (metallísches Fe + Fe304) durchgeführt. Díe 

Ergebnísse zeigen, daB Eísen teílweise direkt in der Legierung gesammelt wurde. 

Aus der Tabelle 17 gebt also hcrvor, dafi eine Weíterverarbeíttmg der 

Legienmgen notwendig ist, un1 fiir síe eine Verwendung zu finden. 
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4.5 Eluierung 

Die Ergebnisse der Eluierungsversuchc werden nachfolgend auf der Basis zweier 

Untersuchungsmelhoden, der DIN-Nonn 38.414- Teil434 und der brasilianischen 

Normen30.37•38 bewertet. 

4.5.1 Eluierung nach DIN-Norm 

Zahlreiche Eluienmgsversuche wurden mit verschiedenen Proben durchgefuhrt, 

die TabeiJe 18 zeigl eine Übersichl der Versuche, die nach DIN-Nonn 38.414 -

Teil 434 durchgefilhrt wurdeo. Generell wurde eine Elution sowohl mil einer 

Probe im Anlieferungszusland ais auch mil einer thennischen behandelten Probe 

(Trockenschlamm, Glührückstand, Kalzinationsprodukt und Schlacke) durchge­

filhrt. 

Nach der 'Eiution wurde die Konzentration verschiedener Elemente mil den 

maximal zulãssigen Konzentrationen filr die Deponieklassen 1-3 (Nordrhein­

Westfalen29) verglichen. Die folgenden Tabellen 19 bis 29 zeigcn Zuordnungen 

von unterschiedlichcn Proben zu Deponieklassen in Abhangigkeit von 

verschiedenen Elementen. Für jeden Schlamm wurde diejenigen Elemente, die 

mindestens in einem Produ.J..'1 die Grenzwerte filr Deponieklasse I überschreiten, 

aufgefilhrt. 
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Aus den Tabellen geht hervor, daB die überwiegende Anzahl der 

Galvanikschlãmme im Anlieferungszustand in DepotúekJasse 2 bis 4 einzuordnen 

ist. Die Trocknung, Glühung oder Kalzination des Schlammes verschlechtert die 

Umweltvertrãglichkeit, da die Produkte dieser Verfahren in vielen Fãllen in eíne 

hõhere DeponiekJasse einzustufen sind. Eine hõhere Konzentration der Elemente 

in den Eluaten und damit eine hõbere DepotúekJasse des Kalzinationsproduktes 

und der Gliihriickstãnde war zu erwarten, da diese Verfahren eíne Konzentrierung 

der Einsatzstoffe bewirken (vgl. Bild 29, S. 72 und Bild 31, S. 74). Anhand der 

Tabellen ist ersichtlich, daB eíne Reil1e vou Glührückstãnden und 

Kalzinationsprodukten nur wegen des Cr-Gehaltes in DeponiekJasse 4 

eíngeordnet werden müssen (vgl. Tabellen 19, 20, 21, 23, 26 und 29). In Tabelle 

18 sind die Eluate der Glüluilckstãnde und von Kalzinationsprodukten ais gelb 

gefàrbt aufgefii.brt. Eine Erklãrung dafür kann die Anwesenheit von Cr (VI) sein, 

da die Cbromat-Verbindungen wasserlõslich sínd. Bei der Eluierung von 

kalzinierten Schlãmmen w1d Glührückstãnden war der Cr-Gehalt in den 

betreffenden Eluaten wesentlicb hõher ais der von Trockenschlãmmen bzw. 

Scblãmmen im Anlieferungszustand. 

lm Gegensatz zur Eluierung der Produkte aus Nied.rigtemperaturverfahren zeigt 

sich bei der Eluierung der erzeugten Schlacken, daB die geforderten Grenzwerte 

fUr die DeponiekJasse l nicht mehr überschritten werden. Diese Schlacken sínd 

somit ei.n tunweltvertrãglicher Reststoff. 
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Tabelle 18: Übersicht von Eluienmgsversuchen nach DIN-Nonn. 

Schlamm Versuchs- Art der Probe pH pH i. Farbe 
Nr. Nr. (Probe vor (Eiuat) (Eiuat) (Eiuat) 

der Elulion) l<mSJcm) 
7100 21 Schlamm im Anlieferungszustand 8,06 8,43 2,47 farblos 

22 Trockenschlamm 8,59 8,22 3,42 farblos 
23 GIOhrückstand 9,38 8,42 4,33 gelb 
24 kalzíníerter Schlamm 12,31 12,07 5,85 gelb 
25 Schlacke-E-Ofen {# Nr.1)" 9,95 10,00 o 14 farblos 

7200 26 Schlamm im Anlieferungszustand 8,43 8,56 1,44 farblos 
27 Trocllenschlamm 9,26 9,11 1,68 farblos 
28 GIOhrückstand 9,59 9,18 2,18 gelb 
29 kaiZiníerter Schlamm 12,38 12,40 8,07 gelb 
30 Schlacke-E-Ofen (# Nr.2)• 8,72 9,82 0,32 farblos 
31 Schlacke-E-Ofen (# Nr.4)" 9,59 10,00 0,09 farblos 
32 Schlacke-E-Ofen (# Nr.S)" 9,45 10,00 0,92 farblos 
33 Schlacke-Fiash-Ofen (# Nr.17)- 6,65 6,58 0,13 farblos 
34 Schlacke-Fiash-Ofen (I# Nr.18)- 8,92 9,06 0,10 farblos 

7300 35 Trockenschlamm 10,09 9,48 4,75 rarblos 
36 GIOhrückstand 10,19 9,87 7,08 gelb 
37 kalzínierter Schlamm 11 ,11 11 ,04 7,86 gelb 
38 Schlacke-E-Ofen{# Nr.7)• 10,90 10,00 0,38 farblos 

7<100 39 Trockenschlamm 9,41 9,32 8,04 farblos 
40 GIOhrückstand 8,59 8,62 11,43 gelb 
<11 kalzinierter Schlamm 10,59 9,77 11,20 gelb 
42 Schlacke-E-Ofen (# Nr.8)• 9,30 9,29 0,08 farblos 

7500 43 Trockenschlamm 8,57 8,27 2,19 farblos 
44 GIOhrückstand 7,64 7,39 3,12 gelb 
45 Schlacke·E·Ofen (# Nr.9)• 8 76 9,33 0,07 farblos 

7600 46 Schlamm ím Anlieferungszustand 9,09 8,86 5,84 gelb 

7700 47 Schlamm im Anlieferungszustand 6,95 6,82 11,54 farblos 
48 Trocllenschlamm 5,46 5,63 21,40 farbfos 
49 GlührOckstand 3,33 2,99 23,32 gelb 
50 kalzínierter Schlamm 5,58 5,52 17,90 gelb 
51 kalzlnierter Schlamm 6,38 6 ,40 16,80 gelb 
52 kalzlnierter Schlamm 6,49 6,26 17,18 gelb 
53 kalzinierter Schlamm 8,08 8,04 15,92 gelb 
54 Schlacke-E-Ofen (I# Nr.10)" 8,38 10,00 0,13 farblos 
55 Schlacke-E-Ofen (# Nr.12)• 10.08 9.97 o 39 farblos 

7800 56 Schlamm im Anlieferungszustand 9,12 9,09 4,56 weiBgrOn 
57 Trockenschlamm 6,67 8,41 6,05 weiBgrOn 
58 kalzinierter Schlamm 7,22 7,33 8,03 gelb 
59 Schlacke-E-Ofen (# Nr.11 )• 10,21 10,00 0,45 farblos 
60 Schlacke-Fiash-Ofen {# Nr.20t• 9,07 8,63 0,06 farblos 

7900 61 Schlamm im Anlíeferungszustand 7.19 6,93 o4 ,93 rarbfos 
62 Trocllenschlamm 6,87 6,93 4,46 farblos 
63 kalzinierter Schlamm 6,11 6,16 2.98 farblos 

8000 64 Schlamm im Anlieferungszustand 8,35 7,69 3,57 farblos 
65 Trockenschlamm 8,09 7,74 6,14 farbiOS 

8100 66 Schlamm im Anlíeferungszustand 8,28 8,40 1,46 farblos 
67 Trockenschlamm 8,59 8,51 4,82 farblos 
68 kalzinierter Schlamm 9,11 8,97 5,31 gelb 
69 Schlacke-E-Ofen {# Nr.15)• 9.47 9.88 0.39 farblos 

# = aus Versuch Nr. • = vgl. Tabelle 14, S. 81 - = vgl. Tabelle 16. S . 93 
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Tabelle 19: Zuordnung der Produkte von Schlamrn Nr. 7100. 
Schlamm Nr 7100 

Parameter Schlamm im Trocken- Glührückstand kalzinierter Schlacke 
Anlieferungs- schlamm Sch1amm E-Ofen 

zustand 
pH DK1 DK1 DK1 DK3 DK1 
À DK2 DK3 DK3 DK3 DK1 
Cd DK3 DK3 DK3 DK2 DK1 
C r DK2 DK2 DK4 DK4 DK1 
F e DK1 DK2 DK2 DK1 DK1 
Cu DK1 DK2 DK2 DK2 DK1 
Ni DK2 DK3 DK3 DK3 DK1 
Zn DK1 DK2 DK2 DK2 DK1 
erfordertiche DK3 DK3 DK4 DK4 DK1 
Deponieklasse 

Tabelle 20: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7200. 
Schlamm Nr 7200 

Parameter Schlamm Trocken- Glüh- kalzl- Schlacke 
imAnlie- schlamm rück- nierter E-Ofen Flash-Ofen 
ferungs- stand Schlamm 1 2 3 1 2 
zustand 

pH DK1 DK1 DK1 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
À DK2 DK2 DK2 DK3 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
Cd DK2 DK2 DK2 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
C r DK2 DK2 DK4 DK4 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
F e DK1 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
Cu DK2 DK3 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
Ni DK2 DK3 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
Zn DK1 DK1 DK2 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
CI DK1 DK2 DK1 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
erforderli- DK2 DK3 DK4 DK4 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
che Depo-
nieklasse 

Tabelle 21: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7300. 
Schlamm Nr 7300 

Parameter Trockensch1amm Glührückstand KaiZinationsprodukt Sch1acke E-Ofen 
pH DK1 DK1 DK2 DK1 
À DK3 DK3 DK3 DK1 
Pb DK1 DK1 DK2 DK1 
Cd DK2 DK2 DK3 DK1 
C r DK1 DK4 DK4 DK1 
Cu DK1 DK2 DK2 DK1 
Ni DK3 DK3 DK3 DK1 
CI DK2 DK2 DK2 DK1 
erfordertiche DK3 DK4 DK4 DK1 
Dej)_onieklasse 
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Tabelle 22: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7400. 
Schlamm Nr 7400 

Para meter Trockenschlamm Glühruckstand Kalzinationsprodukt Schlacke E-Ofen 
pH DK1 DK1 DK1 DK1 
À DK3 DK3 DK3 DK1 
Cd DK2 DK2 DK1 DK1 
C r DK1 DK3 DK3 DK1 
F e DK2 DK1 DK1 DK1 
Cu DK3 DK3 DK1 DK1 
Mn DK1 DK1 DK1 DK1 
Ni DK3 DK3 DK2 DK1 
CI DK2 DK2 DK2 DK1 
erforderliche DK3 DK3 DK3 DK1 
Deponieklasse 

Tabelle 23: Zuordnung der Produ1.'te von Schlamm Nr. 7500. 
Schlamm Nr 7500 

Parameter Trockenschlamm Glühruckstand Schlacke E·Ofen 

pH DK1 DK1 DK1 
À DK2 DK2 DK1 
Cd DK2 DK2 DK1 
C r DK2 DK4 DK1 
F e DK1 DK2 DK1 
Cu DK2 DK2 DK1 
Ni DK3 DK3 DK1 
Zn DK2 DK2 DK1 
erforderliche DK3 DK4 DK1 
Deponieklasse 

Tabelle 24: Zuordnung der Produk'te von Schlamm Nr. 7600. 
Schlamm Nr. 7600 

Parameter Schlamm im Anlieferungszustand 
pH DK1 
À DK3 
~ DK2 
Cr DK2 
Cu DK3 
Ni DK3 
Cl DK2 
erforderliche DK3 
Deponieklasse 
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Tabelle 25 : Zuordmmg der Produk1e von Schlanm1 Nr. 7700. 
Schlamm Nr 7700 

Para meter Schlamm Trocken- Glüh- Kalz:inationsprodukt Schlacke 
im Anlie- schlamm rück- E-Ofen 
ferungs- stand 1 2 3 4 1 2 
zustand 

pH DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
À DK3 DK3 DK3 DK3 DK3 DK3 DK3 DK1 DK1 
Pb DK1 DK2 OK3 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
Cd DK3 DK3 DK3 DK3 DK2 DK3 DK1 DK1 DK1 
C r DK2 DK2 DK4 DK3 DK4 DK3 DK4 DK1 DK1 
F e DK2 DK1 DK3 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
Cu DK2 DK2 DK4 DK4 DK3 DK2 DK1 DK1 DK1 
Mn DK3 DK3 DK3 DK3 DK2 DK3 DK1 DK1 DK1 
Ni DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK3 DK1 DK1 
Zn DK2 DK4 DK4 DK4 DK2 DK2 DK1 DK1 DK1 
CI DK2 DK2 DK2 DK2 DK2 DK1 DK2 DK1 DK1 
erforder1i- DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK1 DK1 
che Depo-
nieklasse 

Tabelle 26: Zuordnung der Produlcte von Schlanm1 Nr. 7800. 
Schlamm Nr 7800 

Parameter Schlammim Trocken- kalzlnierter Schlacke Schlacke 
Anlieferungs- schlamm Schlamm E-Ofen Flash-Ofen 

zustand 
pH DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 
À DK3 DK3 DK3 DK1 DK1 
Cr DK3 DK3 DK4 OK1 OK1 
Cu DK3 DK3 DK1 DK1 DK1 
Ni DK3 DK2 DK2 DK1 DK1 
Zn DK2 DK2 DK3 DK1 DK1 
CI DK2 DK2 DK2 DK1 DK1 
erforderliche DK3 DK3 DK4 DK1 DK1 
Deponieklasse 

Tabelle 27: Zuordnung der Produk1e von Schlamm Nr. 7900. 
Schlamm Nr 7900 

Para meter Schlamm im Trockenschlamm kalzinierter Schlamm 
Anlieferunqszustand 

pH DK1 DK1 DK1 
I. DK3 DK3 DK2 
Pb DK2 DK2 DK2 
Cd DK2 DK2 DK2 
C r DK1 DK1 DK2 
Cu DK3 DK3 DK2 
Mn DK3 DK3 DK3 
Ni DK3 DK3 DK3 
Zn DK2 DK2 DK2 
erforder1iche DK3 DK3 DK3 
Deponieklasse 
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Tabelle 28: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 8000. 
Schlamm Nr 8000 

Parameter Schlammím Trockenschlamm 
Anlieferunaszustand 

pH OK1 OK1 
À DK3 DK3 
C r 01<2 DK3 
Cu 01<2 DK3 
Mn DK3 DK3 
Ní 01<2 DK3 
CI 01<2 01<2 
erforder1íche DK3 DK3 
Oeooníeklasse 

TabeUe 29: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 8100. 
Schlamm Nr 8100 

Parameter Schlammim Trockenschlamm kalzínierter Schlacke 
Anlieferungs- Schlamm E-Ofen 

zustand 
pH OK1 OK1 OK1 OK1 
À DK2 DK3 OK3 OK1 
C r DK2 01<2 DK4 OK1 
Cu OK1 01<2 OK1 OK1 
Mn OK1 OK1 DK1 DK1 
Ni DK2 DK3 01<2 DK1 
CI DK2 01<2 01<2 DK1 
erforder1íche DK2 DK3 DK4 OK1 
Deponieklasse 

Die Richtlinie über die Zulasstmg von Abfàllen zur Deporuenmg in den 

verscruedenen Klassen nennt auch maximalc Leitfáhigkeiten der Eluate (z.B. fUr 

Deponieklasse I, À. < I mS/em). Di e Tabelle 18 (S. I 00) zeigt, daB nur di e 

Eluate der Schlacken eine Leitfàhigkeit von À.< I mS/em au.fweisen. Bild 48 zeigt 

aro Beispiel der Versuche mit den Schlãmmen Nr. 7200, 7300 und 7800, daB die 

Leitfáhigkeit besonders von der Konzentration der Chloride abhãngt. 1m Bild 49 

sind die Chlorid-Konzentrationen der Eluate verscllledener Produkte dargestell t; 

es ist zu erkennen, daB die Schlacken Eluate mit geringen CI-Konzentrationen 

ergeben. 



4.5 E/ulenmg 105 

R2 = 0,9942 

- ...- --__ ... ---
--- R2 = 0,9954 

R2 = 0,9696 

o 7200 

• 7300 

• 7800 

0,1 Ausgleichskurve 7200 
--Ausgleichskurve 7300 

0,01 
--Ausgleichskurve 7800 
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Bild 48: Verhi!lt.Jús zwischen Leitfáhigkeit und Chlorid-Konzentration in Eluaten 
verschiedener Versuche. 

I O Sdllacke E-oten • Sdllacke Flash-Oien 111 TrockenscHarrm D GIOhrtlckstmd 1!1 Kâ:dnationsprodJkl j 

10000 

1000 -c, 
.s 100 
.L.. 
() 

10 

7200 7&'/J 7700 7800 
SchlamnNr. 

Bild 49: Chlorid-Konzentrationen in Eluaten aus verschiedenen ProduJ..'ten. 
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Die Reproduzierbarkeit der Eluierungsergebnisse wurde anhand des kalzinierten 

Scblammes Nr. 7700 gepriift. Aus der Tabelle 25 (S. 103) geht hervor, daB 

obwohl die erforderliche Deponieklasse fur vier verschiedene Proben des 

Kalzinationsproduk1es immer DK4 ist, die dies verursachenden Elemente 

unterschiedlich bei jeder Probe sind. Als Beispiel ist in der Tabelle zu sehen, dafi 

nach den Kupfer-Gehalten in der ersten Probe eine Einstufung in DK4 

erforderbch wãre, wãhrend sie hei der zweiten Probe zu DK3, in der dritten 

Probe zu DK2 und in der vierten Probe nur zu DKl flihren wiirden. Tabelle 18 

(S. I 00) zeigt, daB di e Eluate dieser vier Versucbe (Nr. 50 bis 53) 

unterschiedliche pH-Werte aufweisen (pH = 5,5 bis pH = 8,4). Da die Metalle in 

saurem Bereich lõslicher sind, ist es erklãrbar, dafi hei dem ersten Versuch (pH = 

5,5) aufgrund von Kupfer in DK4 und bei dem vierten Versuch (pH = 8,0) in 

DKI zu klassifizieren ist. Die Ungenauígkeit des DIN-Tests in Abhãngigkeít vom 

pH-Wert wurde schon fur die Eluierung von Kupfer-Schlacken diskutiert33
. 

Trotz dieser scblechten Reproduzierbarkeit haben sicb nacb der Eluienmg von 

SchJacken (Flash- oder E-Ofen-Schlacken) inuner die Zuordnw1gen zu Deponie­

klasse 1 ergeben. In Tabelle 20 (S. I O I) werden die Eluienmgsergebuisse von 

drei verschiedenen E-Ofen-Schlacken und zwei Flash-Ofen-Schlacken aus dem 

Schlamm Nr. 7200 gezeigt, es ist deutlich, daB die Grenzwerte von Deponie­

kJasse I fur kein Element ilberschritten werden. 
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4.5.2 Eluierung nach brasilianischen Normen 

Tabelle 30 zeigt die Versuchsparameter und Daten der Eluierungsversuche von 

zwei Schlacken (Flash- w1d E-Ofen-Schlacken) aus dem Schlamm Nr. 7200 nach 

NBR 10.00537
. Nach clieser Norm soll der pH-Wert im Eluat kleiner ais pH = 5,2 

gehalten werden. Wenn das nicht der Fali ist, ist 0,5 N Essigsãure zur Korrektur 

des pH-Wertes zuzugeben. Die Tabelle zeigt diese pH-Einstellung, sowie daB 

nach 24 Stunden Umwalzung der pH-Wert wieder grõl3er wird. Der Versuch 

dauerte insgesamt 28 Stunden (vgi.Bild 26, S. 68). 

Nach der Elution wurden clie Konzentrationen verschiedcner Elemente mit den 

zugelassenen Konzentrationen fiir SonderabfaU (NBR 10.00430) verglichen (vgl. 

Tabelle 5, S. 14). Bild 50 zeigt diese Ergeb11isse. 



Tabelle 30: Übersicht von Eluierungsversuchen von verschlackten Galvanikschlammen nach NBR I 0.005 

Art der Probe Einsatz- Einsatz- pH- Einstellung Menge zugegebenes Eluat 
(aus Schlamm massa Volumen Zeit pH zugegebene pH dest. Wasser pH À Farbe 

Nr. 7200) (g) dest. Wasser 0,5N Essigsâure insgesamt bei (mS/em) 
{ml) Volumen. (ml) Versuch (ml) 

Schlacke 100 1600 Omin 9,46 2,5 4,81 364,5 5,31 0,403 farblos 
E-Ofen 15min 5,73 1 ,O 5,11 

30min 5,56 1 ,O 5,07 
60min 5,30 1,0 4,93 
24 h 9,71 7,0 5,17 
25 h 5,36 1,0 5,19 
26 h 5,28 2,0 5,07 
27 h 5,17 0,0 5,17 
28 h 5,17 0,0 5,17 

Schlacke 100 1600 Omin 8,57 1,0 4,85 394,5 5,29 0,016 farblos 
Flash- 15 min 5,19 0,0 5,19 
Ofen 30min 5,41 1,0 4,84 

60min 5,01 0,0 5,01 
24 h 7,89 1,5 5,1 3 
25 h 5,39 1 ,O 4,98 
26 h 5,18 0,0 5,18 
27 h 5,40 1,0 4,97 
28 h 

·-· ---·-
5,20 0,0 5,20 

o 
00 

.... 
~ 
~ 
g-
~· 
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1 ~ NBR10.004 

~ L ~ 
0,1 

~-.;( l~ w 
0,01 '--

wt ·li Schlamm Nr. 7200 

0,001 

:- O E-Ofen-Schlacke 
0,0001 o Flash-Ofen-Schlacke 

C r Pb Cd 

Bild 50: Relative Schadstoffkonzentrationen iJ1 Eluaten verschiedener Scblacken 
(Grenzwerte: NBR 10.004). 

Es wird deutlich, daB dic Werte wesentlich unter den Grenzwerten liegen, d.b. 

eine Eluierung der Schlacke nach NBR 10.00638 ist notwendig, um die Produkte 

zuzuordnen (vgl. Bild 5, S. 16). 

Tabelle 31 zeigt die Versuchsparameter tmd Daten der Eluierungsversuche nach 

NBR 10.00638
. 

Tabelle 31: Übersicht von Eluierungsversuchen nach NBR I 0.006. 

Art der Probe Einsatz- Einsatz-Volumen pH Eluat 
(aus Schlamm massa dest. Wasser Anfang nach 5 min pH À. Farbe 

Nr. 7200) (g) (ml) mSfcm1 

Schlacke 250 1000 9,84 10,04 10,02 0,670 farblos 
E-Ofen 

Schlacke 250 1000 9,08 8,74 9,72 0,08 farblos 
Flash-Ofen 
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Nach 7 Tagen wurden die Konzentrationen versclúedener Elemente mit den 

Grenzwerten entsprechend NBR 10.00430 verglichen, um die Schlacke ais inerten 

und nicht-inerten Rückstanden zu klassifizieren. Diese Ergebnisse sind im Bild 51 

dargestellt, nach den brasilianischen Normen sind die Schlacken ais inerte 

Rückstãnde zu klassifizieren. 

Cl Zn Pb Cd AI Mn Cr Fe Cu 

IJ ' -!- --7 NBR 10.004 

0,1 1- - ,_ 
~ -

>l 0,01 1- 1-

Schlamm Nr. 7200 
0,001 1- - 13 E-Ofen-Schlacke 

Cl Flash-Ofen-SchlackE 
0,0001 

Bild 5 I: Relative Schadstoflkonzentrationen nach Eluierung (NBR I 0.006) 
verschiedener Schlacken (Grenzwerte: NBR I 0.004). 
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5 Auswertung 

Die Ergebnisse dieser vorliegenden Arbeit zeigen, dal3 MiscbschJãmme in einem 

Flash- oder E-Ofen zu einer Kupfer-Nickel- bzw. Ferrolegienmg, einer umwelt­

vertrãglichen und fur Bauzwecke einsetzbaren Schlacke sowie hauptsãchlich Blei 

tu1d Zink enthaJtenden Mischoxiden umgesetzt werden kõnnen. 

Bessere verkaufsfáhige Legierungen kõnnen erzeugt werden, wenn Galvanik­

schJãmme eingesetzt werden, die eine bestimmte Kombiuation von lnhaJtsstoffen 

aufweisen. Je hõher der Wertmetallgehalt und je geringer der GehaJt an 

Stõrstoffen ist, desto wirtscbaftlicher wird die Rückgewinnung der Metalle. 

5.1 Gewichtsverlust und Volumenverringerung 
von thermischen behandelten 
Galvanikschlãmmen 

Bei der pyrometaJlurgischen Verarbeitung von GalvanikscbJãmmen wurden grol3e 

Massenverluste festgesteUt. Da die in Kammerfilterpressen abgetretmten 

GaJvanikscWãmme eine Restfeuchte von 60 bis 70% aufweisen7
•
45

, ist eine 

grõBerer Teil des Massenverlustes auf deren Verdampfung zuri.ickzufiihren. 

Die SchJãmme enthaJten weiterhin Hydroxide bzw. Oxidbydrate der jeweils ins 

Abwasser gelangten MetaJle (Kupfer, Zink, Nickel, Cadmium, Blei, Zinn, Eisen, 
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Alwninium, Chrom)17
• Bei der Kalzination wurden diese Metallverbindungen zu 

Oxidverbindungen umgesetzt. Diese Real-rionen verursachen einen Massenverlust 

durch Verdampfung von Hydrat- und Kristallwasser. 

Beim Schmelzen wurden in Abhangigkeit von der Reaktionskraft des 

pyrometallurgischen Systems einige Metalloxide zu Metall reduziert, was die 

Ursache filr ein weiteren Verlust durch Abgabe von Sauerstoff ist. Allerdings 

kann die nõtigc Zugabe von Schlackenbildnern einc neue Erhõhung der gesamten 

Massc verursachen. 

Bild 52 zcigt eine Massenbilanz, die aus den Ergebnissen der thermischen 

BehandJung des SchJammes 7200 errechnet wurde. 

100 liJ im Arlieferungszustard 
00 
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30 o Flash-Oren-Sc:Had<e (Chérge: 
20 1 OO"A. Kazi naticnsp-ocUd) 
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o O E-Ofen-Sc:Had<e (Charge: 
50% KalzinaiCll'lSpfOdJ<t + 

Schlamrn Nr. 7200 50% Zu&:Hãge) 

Bild 52: Massenreduzierung bei thermischer Verarbeitung von 
Galvanikschlãmmen. 

Die Abnahme des spezifischen Volumens bei der therrnischen Behandlung von 

Galvanikschlãmmen am Beispiel des Schlammes Nr. 7200 ist im Bild 53 

dargestellt. Das Bild zeigt, daB eine starkere Volumenverringemng bei der 

Kalzi.nation und nicht bei der Verschlackung des Schlammes erreicht wird. Eine 

Erklãnmg dafilr Liegt an der Zusmrunensetzung der verschiedene Produkte. lm 
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Schlamm (Anliefenmgszustand) oder Trockenschlamm befinden sich die Metalle 

in hydroxidischer Fonn, im Kalzinationsprodukt und in der Schlacke in oxidischer 

Fonn. Da Metalloxide hõhere Dicbten als die Hydroxide baben, weisen die 

pyrometaiJurgiscb verarbeiteten Produk'!e (Kalzinationsprodukt Wld Schlacke) 

eine VolwnenverringerWJg auf. Das Kalzinationsprodukt enthãlt die Oxide der 

Metalle Kupfer, Blei und Nickel, die eine hohe Dichte haben. Die Schlacken 

haben hõhere Gehalte an Ah03, CaO w1d Si0 2 mit gcringem spezifischen 

Gewicht. Untersch.iede zwischen beiden ScbJacken (aus Flash- Wld E-Ofen) sind 

auch aus den Zusarnmensetzungen zu erkJãren. Da die Reduk-tionskraft des Flash­

Ofeos kJeiner ais die des E-Ofens ist, enthalten sie grõfiere Anteile aus 

schwereren Metalloxiden (aus z.B. Kupfer oder Nickel). Tabelle 32 zeigt ais 

Beispiel die Dichten verschiedener in Frage kommender metallischer 

Verbindungen77
. 
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Bild 53: Abnaltme des spezifischen Volumens bei der thermischen Behandllmg 
von Galvanikschlãmmen. 
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Tabelle 32: Dichte metallischer Verbindungeo. 

Hvdroxide Dichte la/cm"'l· Oxide Dichte la/cm"l 

Cu(OH)2 3,37 Cu O 6,30-6,49 
cu. o 6.00 

NiCOHh 4,15 NiO 6,67 
Fe(OHh 3 40 FeO 5,70 
AI 03.3H20 242 AI20' 3,97 
Pb(OHh 7,59 PbO 9,53 
NaOH 2.13 Na,o 2.27 
CaiOHh 2.24 C aO 3,25-3 38 
Mn(OHh 3,25 MnO 5 43-546 
Si02'H20 2,17 Si02 2.32 

Generell lãBt sich feststellen, daf3 die VerschJackt.mg von Galvanikschlãmrnen mit 

Zuschlãgen einen Massenverlust von ca. 50% und eine Verringerung des 

spezifischen Volurnen voo ca. 20% bewirJ.t1. Bei der Kalzination ergibt sich ein 

Massenverlust von ca. 50% und eine Volumenverringerung von ca. 30% (vgl. 

Bild 52, S. 11 2, und Bild 53, S. 11 3). 

5.2 Verteilung der Metalle beim Schmelzen: 
Erzeugung von Ferro-Legierungen und 
Cu-Basis-Legierungen 

Je nach ReduJ..'tiooskraft des pyrometallurgischen Reélk'tors werden die Metalle 

entsprechend der ReaJ..."tionsenthalpien unlerschiedlich auf Schlacke und 

Legierung verteilt. Tabelle 33 zeigt die durchschnittliche Massen- und 

Metallverteilung auf die verschiedenen Phasen nach dem Schmelzen. 
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Tabelle 33: Massen- und Metallverteilung auf die verschiedenen 
Phasen nach dem Schmelzen. 

Pyrometallurgischer Phase Verteílung (Gew.%) 

Reaktor Masse Meta li 

115 

Zn Pb Cd AI Si Mn Sn C r F e Cu Ni 
E-Ofen Filterstaub 5.0 88,0 n ,o 63,0 7.0 5.0 8,0 3.0 0,5 1,0 0,5 0.5 

Schlacke 70,0 10,0 15,0 33.0 89,0 75,0 58,0 39,0 34,5 22,0 11,5 9.0 

Leoieruno 25,0 2.0 8,0 4,0 4,0 20.0 34,0 58,0 65,0 77,0 88,0 90,5 

Flash-Ofen Filterstaub 10,0 89,0 81,0 97,0 1,5 1,5 9,5 18,0 3,0 2,5 3,0 4,5 

Schlacke 80,0 11,0 10,0 2,5 98,0 98,0 90,0 33,0 94.6 93,5 11,5 8,0 

Legierung 10.0 0.0 0,5 0,5 0.5 0,5 0,5 49,0 2,5 4,0 85,5 87,5 

Anhand der Tabelle ist ersichtlich, daB die Wiedergewinuung von verflüchtigba­

ren Bestandteilen \vie Zn, Pb w1d Cd mit beiden Schmelzmctl1oden mõglich ist. 

Ein hõherer Massenanteil an Schlacke oach den Flash-Versuchen (80 Gew.%) ist 

schon deshalb zu erwarten, weil dic Reduktionskraft des Flash-ReaJ..."tors kleiner 

ist ais die des E-Ofens, d.h., die Verschlackung der Elemente ist grõBer. 

Dic Metallverteillmg beider Verfahren ist thennodyuamisch begründet. Die edle­

ren Metalle wie Kupfer und Nickel werden in der Legienmg gesatmnelt und die 

unedleren Metalle \vie Eisen, Chrom, Mangan tmd Siliziwn werden auf Scblacke 

und Legierw1g verteilt. Da der Elektroofcn eine groBe Reduktionswirkung besitzt, 

werden Ferrolegienmgen erscbmolzen, die auch die unedleren Metalle entl1alten. 

Aber diese Legienmgen werden auch Kupfer eothalten, was die 

Zusammensetzung stõrt. Dagegen werden im Flash-Ofen hauptsachlich Kupfer­

Nickei-Legienmg ersclunolzen, die unedleren Metalle werden in die Schlacke 

überfuhrt. Tabelle 33 zeigt, daB z.B. bei dem Schmelzen im E-Ofen 77 Gew.% 

Eiscn in der Legienmg gesammelt werden, wãhrend bei dem Schmelzen im Flash­

Ofen 93,5 Gew.% Eisen in die Schlacke überfuhrt werden. ln Abhãngigkeit der 

Schlammzusammensetzuog werden diese Kupfer-Nickei-Legienmgeo auch 

Chrom ais Stõrelement entl1alten. Bild 54 zeigt ais Beispiel die Unterschiede in 

der Zusammensetzw1gen von drei Legienmgen. 
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mMn6'JI. 

• CU!l% 

Chargo: Schtamm 7200 m Anboferungszustand + ZuseNage Charge. lc:all>nierlllr Schtamm noo + Zusdllage 

Ferro-Legierungen aus E..Ofcn-Versuchen 

0 Sn1'4 

1!1 RHI3'4 

11 Fo0.3'4 

Charge· Schtamm 7600 in Anheferungszustand 

Kupfer-Nickei-Legierung aus Fluh..Ofen-Versuchen 

Bild 54: Legierungszusanuneusetzungen nacb dem Sclunelzeu von 
Galvanikschlãmmen. 

Bei Betrachttmg der Chrom-Verteiltmg kaun festgestellt werden, daB bei Flash­

Ofen-Versucben Chrom überwiegend in der Schlacke gesammelt wurde. Bei E­

Ofen-Versuchen hat sich hingegen eine Abhãngigkeit zwischeu der Art des Ein­

satzes (Schlamm 1m Anliefenmgszustaud oder kalziniert) uud der 

Chromverteilung ergeben. Bild 55 zeigt die durchschnittliche Chromverteilung 

auf die Legieruug bein1 Schmelzen. Chrom wird überwiegend in der Legierung 

gesammelt, wenn Schlanun im Anlieferungszustand eingesetzt wird. Dies war 

wegen der grõBeren ReduJ.:tionskraft des E-Ofeos auch zu erwarten. Dagegen 

wird Chrom überwiegend in die Schlacke überfuhrt, wenn als Einsatz kalzinierter 

Schlamm verwendet wird. 
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Mittelwert au~ 
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Bild 55: Chromverteilung auf die Legienmg beim Schmelzen von 
GalvanikscWãmmen. 

Eine Erk.lãrung fur diese Chrom-Verteilung kõnnte in den unterschiedlichen 

Oxidationsstufen des Chroms gcsehen werden. ln einem SchJamm 

(Anlieferungszustand) ist Chrom in seiner Oxidationsstufe Ill (Cr(OH3)) 

enthalten. Bei Trocknung im Temperaturbereich um li ooc ist die Reaktion (a) zu 

erwarten: 

(a) 

Bei einer Kalzination werden die Chrom(111)-Verbindungen jedoch nach dcn 

foJgenden Reaktionen zu Chrom(Vf)-Verbindungen oxidierr9
: 

- 200°C: Bildw1g von Na2Cr04: 

3 
2Na20 + Cr20 3 + - 0 2 ~ 2Na2Cr04 

2 

- 600°C: Bildung von CaCr04: 

3 
2Ca0 + Cr20 3 + - 02 ~ 2CaCr04 

2 

(b) 

(c) 
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Wenn das Kalzinationsprodukt Cr(VJ) enthãlt, kann dieser Cr-Gehalt durch den 

Schmelzversuch zu Cr(lll) reduziert werden, welches dano in der Schlackenphase 

als Cr20 3 verbleibt. D.h., wenn eine VerscWackung des Chroms gewünscht wird, 

ist eine Kalzination vor dem Sclunelzen irn E-Ofen sinnvoll. 

Bei der Berechnung der Zugabe von Schlackenbildnern muB der Chrom-Gehalt 

der SchJãmme und die unterschiedlicbe zu erwartende Chrom-Verteilung 

berücksichtigt werden. Wenn der Chrom-Gehalt des Einsatzes unter 1 Gew.% 

Liegt, ist der Zuschlag von Schlackenbildnem bei Flash-Ofen-Versucben nicht 

nõtig. Da dieser Ofen eine geringere Reduktionskraft hat und eine grõBere 

VerschJackung der Elemente bewirk't, ist die Überfuhnmg der ScWarnm­

Bestandteile in die Schlacke ausreichend, um eine schmelzfãhige Schlacke und 

eine Kupfer-Nickei-Legierung zu erzeugen. Wenn dagegen der Chrom-Gehalt der 

Charge grõBer ais I Gew.% ist, ist die Zugabe von Schlackenbildnem nõtig, um 

eine VerdüLlJlung des Chroms in der Schlacke zu erreichen, ansonsten ist die 

Sclunelztemperatur ( 1400°C) nicht ausreichend, um eine tlüssige ScWacke 

herzustellen. 

Bei E-Ofen-Versucben ist die Zugabe von Schlackenbildnern immer erforderlich, 

da dieses Verfahren eine vergleichsweise grõBere Überfilhrung der Elemente in 

die Legierung bewirkt. Die Verwendtmg von RetourscbJacke als Zuschlag ist 

mõglich. 1st der Einsatz "ScWarnm im Anlieferungszustand", was eine verstãrk1e 

Sammlung des Chroms in der Legierung verursacbt, mul3 die Berechnw1g der 

Zuscblãge unter Berücksichtigung der aus dem GalvanikscWamm starnmenden 

Al20 3- , CaO- und Si02-Gehalte erfolgen, unabhãngig vom Chrom-Gehalt des 

Schlarnmes. Wenn dagegen die Charge kalzinierter Schlamm ist, müssen die 

Zuschlãge von Schlackenbildnem den Chrom-Gehalt des Einsatzes 

berücksichtigen, d.h. einc Verdünnung des Chroms in der Schlacke mufi erreicht 

werden, um eine schmelzfáhige Schlacke zu erzeugen. 
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Die beim Schmelzen von Galvanikschlãmmen erzeugten Legienmgen müssen 

weiterverarbeitet werden. Die im E-Ofen erzeugten Ferrolegienmgen enthalten 

zuviel Kupfer, um sie direkt in der Stah.lindustrie zu verwenden. Andererseits sind 

die Gehalte an Chrom und Eisen fúr eine einfache Weiterverarbeitung der im 

Flash-Ofen erzeugten Kupfer-Nickel-Legienmgen zu hoch. Da die Reinheit der 

Metalle bzw. die Zusarnmensetzung der zurückgewonnenen Legierungen in der 

Regei nicht ausreichend ist, Lun z.B. tuunittelbar wieder ais Anode in der 

Elektrolyse eingesetzt ZLJ werden, müssen diese Legienmgen an Betriebe der 

Sekundãrverarbeitung abgegeben werden. 

5.3 Umweltvertrãglichkeit der Produkte 

Die Ergebtússe der Eluierungsversuche nach DIN 38.414- Teil 434 zeigen, da13 

die erzeugten Schlacken umweltvertrãglich sind. Tabelle 34 zeigt die 

entsprechende Zuordnung verschiedener Proben in die Deponieklassen 

(Nordrhein-Westfalen29
) , wobei deutlich ist, daB die geforderten Grenzwerte fur 

die Deponieklasse I bei der Eluierung der erzeugten Schlacken nicht 

überschritten werden. 
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Tabelle 34: Zuordnung der Produk'te in Deponieklassen (Grenzwerte: 
Nordrhein-Westfalen). 

Schlamm Schlamm im Trocl<en- Glüh- kalzinierter Schlacke Schlacl<e 

Nr. Anlieferungs- schlamm rückstand Schlamm E-Ofen Flash·Ofen 

zustand 

7100 DK3 DK3 DK4 DK4 DK1 -
7200 DK2 DK3 DK4 DK4 DK1 DK1 

7300 - DK3 DK4 DK4 DK1 -
7400 - DK3 DK3 DK3 DK1 -
7500 - DK3 DK4 - DK1 -
7600 DK3 - - - - -
7700 DK4 DK4 DK4 DK4 DK1 -
7800 DK3 DK3 - DK4 DK1 DK1 

7900 DK3 DK3 - DK3 - -
8000 DK3 DK3 - - - -
8100 DK2 DK3 - DK4 DK1 -

Die Anwesenheit von Cr(Vl) im kalzinierten Schlamm wurde auch bei den 

Ehúerungsversuchen nach DIN-Nonn festgestellt, da die Eluate aus dem 

Kalzi.nationsprodulct und dem Glühriickstand wesentlich hõhere Cr-Gchalte 

entluelten wtd gelb gefárbt waren. 

Bild 56 zeigt die Cr-Mobilisierung aus verschiedenen Feststoffen in das Eluat. 

Die Mobilisierung wurde nach der Fonnel (4) (vgl. S. 67) berechnet. 

Das Bild zeigt, dafi bei der Eluienmg von Glührückstãnden tmd kalzituerten 

Schlãmmen die Cr-Mobilisierung wn bis zu zwei Zehnerpotenzen grõBer ais bei 

Eluaten aus Schlãmmen im Anliefenmgszustand oder Trockenscblãmmen ist, d.h. 

nach Glühung oder Kalzination ist der Cr-Anteil lõslicher, da Chrom ais Cr(VI) 

vorliegt. 
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Die Cr-Mobilisierung wurde im Bild 56 mit der Mobilisierungsrate anderer Stoffe 

verglichen. 
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Bild 56: Metall-Mobilisierung durch Elution von Produkten aus thermiscb 
behandelten Galvanikschlãmmen. 

Die Cu-Mobilisierung erreicht ihren maximalen Wert bei 0,5 Gew.% des 

Kupfergehaltes, die maximale Ni-Mobilisienmg liegt bei O, 1 Gew.%, und die 

maximale Zn-Mobilisierung ist ldeiner ais 0,1 Gew.%, wahrend die maximale Cr­

Mobilisierung bei I O Gew.% liegt. Die Unterschiede Z\VÍschen der Mobilisienmg 

von Cu, Ni und Zn aus Glührückstãnden, Kalzinationsprodukten oder 

Trockenschlãmmen weisen keine besondere Tendenz auf. 

Die Eluienmg nach den brasilianischen Normen (NBR 10.00537 und NBR 

10.00638
) ergibt, daB die Schlacken den inerten Rückstanden zugeordnet werden 

kormen. 

'ESCOLA DE ENGENHARI" 
BIB LIO T E C A 
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Die Eluierung der SchJackeo ergeben so giinstige Werte, daB sie bedenkenJos 

z. B. ais Recyclingbaustoffe verwendet werden kõnnen. 

5.4 Pyrometallurgische Verfahrensvorschlãge 

Mit den Ergebnissen des Schmelzens von Galvanikschlammen im E-Ofen bzw. 

Flash-Ofen ist cs mõglich, VorscbJage filr pyrometaJiurgische Verfahrensweisen 

zu geben (vgl. Tabelle 35). Dabei wurde berücksicbtigt, daB eine mõglicbst bohe 

Wiedergewinnungsrate der MetaJie bei gleichzeitig nur geringer Zugabe von 

Schlackenbildnem erreicht wird. 

Tabelle 35: PyrometaJiurgische Verfahrensvorschlage. 

Galvanik- Schlamm- Verfahren Charge erzielte 
schlamm- Zusammen~ung Legierung 

Bezeichnung 
Cu-Ni-Fe- [Cu) + [N~ >5 Gew. % Flash· Schlamm im Cu-Ni-Legierung 
hallig [Cr] < 2 Gew. o/o Ofen Anlieferungszustand (Cr-Verschlackung) 

ode r 
Trockenschlamm 

Cr-Fe-haltig [Cr) > 2 Gew. % E-Ofen Schlammim Ferrolegierung 
[Cu) < 1 Gew. % Anlieferungszustand (mil Cr-Anteil) 

ode r 
Trockenschlamm 

Fe-haltig [i] < 2 Gew. o/o E-Ofen kalzinierter Schlamm Ferrolegierung 
[C r] < 2 Gew. % (Cr-Verschlackung) 

Andere M.iscbschlãmme kõnnen in entsprechendem Verhãltnis zugemischt 

werden, so daB verwertbare Produk1e entstehen. 
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5.5 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung 

Die Situation im Betrieb mufi hierzu nach technischen, aber auch nacb 

wirtschaftlichen Gesichtspunkten untersucht werden. Es sollte inuner das 

Verfahren vorgezogen werden, das die grõBtmõgliche Verwertung des 

Galvanikschlammes und das geringste Sonderabfallaufkommen beinhaltet. 

Di e in Verbindung mit der T A-Abfall zmn I. Oktober 1990 in Kraft getretenen 

Abfall- und Reststoffiiberwachungs- bzw. -bcstimmungsverordnungen99
•
100 regeln 

die Entsorgung dieser Abfàlle recht genau und schreiben fur die Entsorgung von 

Galvanikschlãnunen die Sonderabfalldeponie und in einigen Fãllen sogar eine 

Untertagedeponie vor. 

In der Regei weisen die über Karnmerfilterpressen abgelrennten Galvanik­

schlfurune noch Restfeuchtgehalte von 60 bis 70% auf. Bei der Schlamm­

Trocl--mmg werden in erster Linie die venninderten Deponiekosten aufgrund des 

verringerten Schlammautkommens ais vorteilhaft angesehen. Bild 57 zeigt die 

Kostenabhãngigkeit bei der Entsorgung des Restfeuchtgehaltes des Galvanik­

schlammes (Menge des Ausgangsschlammes = I 00 tia) bei unterschiedlichen De­

poniegebühren und unter Beriicksichtigung einer lnvestition von DM 70.000 fiir 

einc Schlamm-Trocknungseinrichtung w1d den hieraus resultierenden Kapital-, 

Wartungs- und Energiekosten 101
• 
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lnvestition = DM 70.000,00 
200.000 
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Bild 57: Kostenabhiingigkeit der Entsorgung des Restfeuchtgehaltes des 
Galvarúkschlarnmes bei unterschiedlichen Deponiegebühren nach 
Winkel101

. 

Das Bild zeigt, daB unter den vorgenannten Annahmen und bei Deponiegebühren 

von 500 DM!t sich bereits bei Senkung des Feuchtegehaltes unter 50% eine 

Kostenerspamis ergibt, die mit weiter abnelunender Restfeuchte wiichst. Bei 

hõheren Deponiegebühren sind noch wesentlich grõBere Kostenvorteile zu sehen. 

Die Schlammvermindenmg kann dann ein erheblicher Kostenfaktor sein. In 

Berlin kostete 1990 die wegen nicht gegebener Entsorgungsmõglichkeiten 
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notwendige Zwischenlagerung beim kommunalen Abfallentsorgungsuntemehmen 

über 2700 DM/t. Bei diesen Kosten rücken bislang aus wirtscbaftlichcn Gründen 

verworfene Verfahrcn durchaus in den realistischen Bereich. 

Auf den ersten Blick krum die pyrometallurgische Verarbeítung von Misch­

schJãmmen kein wirtscbaftliches und gleichzeitig õkologisches Verfahren 

darstellen. Um verkaufsfáhige Legierungen zu erzeugen, sind hydrometallurgische 

Verfahren vor oder nach der therrnischen Behandlung nõtig. Bei hohen 

Deponiekosten kann das Schmelzen von Galvanikschlãmmen jedoch 

wirtschaftlicb sein, weil das Reststoffvolumen und DeponiekJasse wesentlich 

verringert werden. 

Tabelle 36 zeigt ais Beispiel einen Vergleicb zwischen Entsorgungs- und 

Behandlungskosten fiir den SchJamm Nr. 7700. Hierbei wurden nur die 

Deponiegebühren tmd der Energiebedarf der in dieser Arbeit benutzten 

Apparaturen berechnet. Kapital- und Wartungskosten sowie Erlõse aus der 

Verrnarktung sind hier nicht betrachtet worden. 

Tabelle 36: Entsorgtmgs- und Behandlungskosten fiir die Verarbeitung von l t 
ScWamm Nr. 7700 (WassergehaJt = 60 Gew. %). 

Reststoff Reststoff- Deponieklasse 
Menge zur des Reststoffes 
Deponie (Nordrhein-

(t) Westfalen) 

Schlamm im 1,0 DK4 

Anlieferungszustand 

Trockensclllamm 0,4 DK4 

Kal~lnationsprodukt 0,3 DK4 

E-Ofen-Schlacke - DK1 

Flash-Ofen- - DK1 

Schlacke 

• Behandlungskosten entsprechen Energlekosten 
Energiekosten von 0,20 DMJkWh 

Energie 
Bedarf für 
therrnische 

Behandlung 
(kW) 

-

500 

24000 

25000 

7500 

Entsorgungs- und 
Behandlungskosfen• 

auf ohne 
Deponiegebühren- Deponie 

basisvon 
500 3000 
DM!t DM!t 
500.00 3000.00 -

300,00 1300.00 -
4950,00 5700.00 -

- - 5000,00 

- 1500,00 
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Die TabeUe zeigt, wie schon von Winkel101 erwãhnt wurde, daB eine Trocknung 

der Schlãmme wirtschaftlich ist. Das Kalzinieren kann nur ais Vorbereitung fur 

die Weiterverarbeitung (hydro- oder pyrometallurgisch) gesehen werden, 

zurnindest bei dem hier benutzten elektrisch beheizten Reaktor. Das Schmelzen 

im Flasb-Ofen erscheint hier ais kostengilnstig, weiJ nur die Energjekosten 

berechnet wurden. 

Die ideale Situation fur Oberflãchentechniker ist es, irruner ein abfallarmes 

Verfahren oder ein Verfahren, das nur Monoschlãmme erzeugt, zu benutzen. Eine 

Entsorgtmg bzw. Verarbcitung von Mischschlãmmen wird immer kostenintensiv 

se in. 
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6 Verwendete Abkürzungen und Symbole 

Abkürzunqen: 

bzw. 
ca. 
d.h. (D.h.) 
u.a. 
u.ã. 
usw. 
vgl. 
z.B. 
z.T. 
AAV 
AOX 
DlN 
DK 
DOC 
DROfen 
DTNTGA 
E-Ofen 
EG 
EPA 
F a. 
Gew.% 
IPT 

LME 
NBR 
NE-Metall 
Nr. 
RCRA 
S. 
Std. Abw. 
TA-Abfall 

TOC 
V oi. 
ZVSSM 

beziebwtgsweise 
zirka 
das heillt 
unter anderem 
und ãhnliches 
wtd so weiter 
vergleicbe 
zum Beispiel 
Zum Teil 
Abfallentsorgwtgsverband 
adsorbierbare organisch gebwtdene Halogenc 
Deutsches Institui filr Normung e. V. 
Deponieklassc 
gclõster organischcr Kohlenstoff 
Drehrohrofen 
Differential Thcmlo-Analysemermogravimetriscbc Analyse 
Elektroofcn 
Europãische Gemeinschaft 
Environmental Protection Agency- USA (Urnweltbwtdesamt- USA) 
Firma 
Gewicht % 
Instituto de Pesquisas Tecnológicas (Institui fúr technisehe Forschwtg- São 
Paulo, Brasilien) 
London Metal Exchange (Metallhandelsbõrse) 
Normas Brasileiras (brasi lianische Norrnen) 
Nichteisen-Metall 
Numrner 
Resourcc Conservation and Recovery Act - USA {AbfaiJwirtschaftsgesetz) 
Sei te 
Standard Abwcichung 
Technische Anleitung zur Behandlung von besonders 
Uberwachungsbedürfugen Abfl!Jicn 
gesamter organischer Kohlenstoff 
Volumen 
Zweckverband Sondermilllplãtze Mittelfrankcn 
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Symbole: 

d 
h 

(i)Et.UAT 
[i ]l'êsml:lFT 
[i)oL 
[i)KP 
[i]sA 
[ihs 
I 

ril 
11 

n, 
r 
t 
t 
D 
o. 
D, 
F 
FS 
LEG 
R2 
SCH 
T 
To 
Tr 
T~IAX 
V;., 
Xm 

Komgrõl3e (llJll, mm) 
Hõhe (mm) 
chemisches Element 

6. Venwmdetc Abkl1mmgen und Symbole 

Konzentration eines Elcmentes i im Eluat (mgll) 
Konzentration eines Elementes i im Feststoff (Gew.%. mglkg) 
Konzcntration eines Elcmcntes i im Glührückstand (Gew.%) 
Konzentration eines Elernentcs i im Kalzinationsprodukt (Gew.%) 
Konzentration eines Elementcs i im SchlatrUn (Anlicfcrungszustand) (Gew.%) 
Konzentration eines Elementcs i irn Trockenschlamm (Gew.%) 
Uinge (mrn) 
Masse e ines Elementes i in einer Produktphase r (g) 
Summe der Masse eines Elementes i in der Produktphasen Filterstaub, 
Schlacke und Legierung (g) 
Massenstrom (glmin) 
Drehza.hl des Drehrohrofens (Uimin) 
Schncckengeschwindigkeit (U/min) 
Produktphase (Filterstaub, Schlacke oder Legierung) 
Ycrwcilzeit (min) 
Zeit (min) 
Durchmesser (mm) 
ãul3erer Durchmesser (mm) 
innercr Durchmesser (mm) 
Feststoff/Wasser-Verhliltnis bei Eluierungsversuchen 
Filterstaub 
Legienmg 
Bestimmtheitsma.l3 von Ausgleichsk'UTVen 
Schlacke 
Tcmperatur (0 C) 
Chargentcmperatur bei Glühung in der DT A/TGA - Anlage eC) 
Chargentcmperatur bci Trocknung in der DTA/TGA- Anlage (0 C) 
maxirnale Temperatur (0 C) 
Verteilung eines Elementes i auf eine Produktphasc r (Gew.%) 
Vergleich zwischen chemischer Zusammcnsetzw1g der Produkte und der 
jeweiligen Einsatzstoffe eines Verfahrens (relative Konzentrationsãnderung) 
Vergleich zwischen Metallkonzentratíon in Eluat und zullissigen Grenzwcrte 
Neigtmgswinkel des Drehrohrofens (Grad) 

Lcitfiihigkeit (J.!$/cm, mS/em) 
Massenverlust (g) 
Glühverlust (g) 
Trockcnverlust (g) 
Differential-Temperatur eC) 
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