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Zusammenfassung
Andréa Moura Bernardes

Charakterisierung von Galvanikschlimmen und pyrometallurgische
Verarbeitung zur Verbesserung ihrer Umweltvertriglichkeit

EIf verschiedene Galvanikschlimme wurden chemisch und physikalisch
charakterisiert und anschlieBend thermisch behandelt. Zum Einsatz kommen die
Kalzination und das Einschmelzen unter Herstellung einer schmelzfihigen
Schlacke im Elektroofen sowie im Flash-Ofen. Alle Einsatzstoffe, die Produkte
thermischer Vorbehandlungsprozesse und entstandene Reststoffe wurden
hinsichtlich ihrer Umweltrelevanz anhand des deutschen Standard DIN 38.414-

Teil 4 und nach brasilianischen Normen (Eluierungsverfahren) beurteilt.

Unbehandelte Galvanikschlimme sowie Produkte thermischer Vorbehandlung
wie Trockenschlamm, Gliihriickstand und kalzinierter Schlamm sind durchweg
nicht kostengiinstig in Deponieklasse 1 (Deponievorschriften Nordrhein-
Westfalens) einzustufen. Hingegen erbringen Hochtemperaturprozesse unter
Verwendung von Zuschldgen neben verkaufsfahigen metallischen Produkten auch
umweltsichere Schlacken, die anhand der Ergebnisse der Eluierung bedenkenlos

als Recyclingbaustoff verwendet werden konnen,

Die hierbei anfallenden Flugstdube enthalten im wesentlichen Blei- und Zinkoxid,
im Flash-Ofen werden Cu-Ni-Legierungen, je nach Chromgehalt auch mit Chrom,
erschmolzen, der stiarker reduzierende Elektroofen erbringt kupferhaltige
Ferrolegierungen. Daher miissen die Produkte zur Weiterverarbeitung an Betriebe
der Sekundirmetallurgie abgegeben werden.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA



Abstract
Andréa Moura Bernardes

Characterisation of Galvanic Sludges and Pyrometallurgical Treatment for
Environmental Compatibility

Eleven different galvanic sludges have been chemically and physically analysed
and finally thermally treated. Calcining and smelting in an arc- or ﬂash-ﬁlmac;:
with the production of molten slag were considered. The environmental
coﬁlpatibility of each inset material, of the products of !hcnﬁ'a.li,':pre-trcannent, and
of the generated wastes was investigated according to the German standard DIN
384 14 - Part 4, as well as by Brazilian Standards (leaching tests).

Untreated galvanic sludges as well as the products of thermal pre-treatment, e.g.
dried, glowed and calcined sludge, are not classified into the low-costs disposal
class 1 (standards from Nordrhein-Westfalen, Germany). Besides saleable
metallic products, high temperature processes under utillis"_,.j_:'l'i_ph'dt: '.s_iég-fénnaiives
gencrﬁlé eﬁviroamenlal agreeable slags, which according t;) the results of

leaching tests may be used without problems as a recycling construction 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 with Cr, are melted; the arc-
fumnace, with higher reducing capability, produces ferroalloys containing Cu, too,
Therefore these products have to be fed to secondary processes for further
treatment.
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1 Entwicklungsstand und Ziele - 1

1 Entwicklungsstand und Ziele
Sk

Die Oberflichenbehandlungsprozesse sollten abfallfrei sein. Solange aber Metall-
oberflichen sowohl durch materialauftragende als auch materialabtragende .Ver':-
fahren in wiBrigen Systemen behandelt werden, ist dies mit Emissioﬁen, d.h. mit
Abluft, Abwasser und Abfall verbunden. Null-Emissions-Prozesse und -Techno-
logien sind daher a priori nicht mglich. Im Falle einer emissions-, d.h.'abwasser-
und abfallarmen Galvanik, eingebunden in eine okologisch orientierte, regionale
Krgislauﬁviln.sél'lléﬁ, éélllfélall-t:rdings neben den gewiinschten Produkten nur noch
ein Minimum an verwertbaren bzw. deponiefihigen Stoffen anfallen'. In den
Abwasserbehandlungsanlagen galvanotechnischer Betriebe fallen derzeit noch
groBe Menge an Schlimmen an, die iiberwiegend als Sonderabfiille zu entsorgen
sind®,

Die Chancen fiir die weitere Entwicklung zur Vermeidung von Abwasser und
Abfall bei der Oberflichenbehandlung von Metallen hangen von zahireichen
Faktoren ab. Es ist zB. sicher, daB die Kosten fir Frischwasserbezug,
Abwasserbehandlung, Abwasserableitung und Schlammbeseitigung weiter
zunehmen werden. Diese Faktoren werden eine erhebliche Mehrbelastung der
Oberflichenbehandlungsbetriecbe ergeben. An die Stelle der Beseitigungs-
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technologie, bei der Abwasser behandelt, abgeleitet und Schlamm auf die
Deponie verbracht wird, tritt in dieser Situation eine Minderungstechnologie r&it
dem Ziel, die Abwassermenge wirksam herabzusetzen und damit auch die
Wertstoffverluste durch Schlamm zu reduzieren. Im Zuge dieser Entwicklung
wird der Wasserverbrauch immer weiter eingeschriinkt, bis schlieBlich kaum noch
Abwasser und Schlamm entstehen®, wie Bild 1 zeigt. Der Schritt von der
Beseitigungs- zur Vermeidungstechnologie, fir den die technologischen
Voraussetzungen in jiingster Zeit geschaffen worden sind, wird sich aber nicht
kurzfristig und besonders nicht schnell genug in den wenig entwickelten
Industrieregionen anderer Linder vollziehen. Deshalb wird in den kommenden
Jahren auch weiterhin Sonderabfall entstehen, und Abwasser wird iberwiegend

nach den Standardverfahren zu behandeln sein®.

Die anfallende Menge an Hydroxidschlimmen, als stichfester Schlamm von
Filterpressen mit 30 bis 40% Trockensubstanz, wird in den alten Bundeslardern
mit 250.000 bis 300.000 t/a angegebens, dabei werden 50.000 bis 100.000 t/a

dem Bereich Galvanotechnik zugeordnet®®”.

Z.B. fallen in Baden-Wiirttemberg derzeit jahrlich rund 20.000 t Galvanik-
schlimme an, davon sind ca. 35% zink-, 20% kupfer-, etwa 15% chrom- und
13% nickelhaltig®. Auf alle nordrhein-westfalischen Galvaniken bezogen ergibt
sich eine Menge von rund 40.000 t Schlamm, davon werden nahezu 50% unter
dem Begriff , sonstige Metallhydroxidschlimme™ entsorgt. Weitere mengenmifig
bedeutsame Abfallarten sind zink- (28%) und nickelhaltige (13,5%) Galvanik-
schlzimme’.
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Bild 1: Entwicklung der Entsorgungstechnik galvanischer Betriebe wiihrend eines
Zeitraums von fiinf Jahrzehnten®.
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In den neuen Bundeslandern betrug die jihrlich anfallende Schlammenge vor dem
1. Juli 1990 ca. 100.000 t/a. Mit dem Riickgang der produzierenden Galvanikbe-
triebe von tiber 1.000 auf 200 - 300 ist allerdings dieses Reststoffaufkommen dort
stark zuriickgegangen® .

In den Lindemn Berlin und Brandenburg arbeiten mehr als 100 Galvaniken,
Beizereien, Feuerverzinkereien, Anodisierbetriebe und Leitplattenhersteller. Zwei
Dnittel davon sind galvanische Betriebe, die 1991 ein Aufkommen von 2.000 bis
2.100 t/a Galvanikschlamm verursachten. Hinzu kamen noch mindestens 500 bis
600 t Schlamm aus anderen Branchen, die unter der Bezeichnung "Galvanik-
schlamm" entsorgt worden sind'’. Bei einem durchschnittlichen Metallgehalt von
10% ergibt sich eine grofie Menge an Wertstoffen, die jahrlich deponiert werden
und so dem Wirtschafiskreislauf verlorengehen. Zudem betrigt die Deponie-
gebiihr fiir Galvanikschlamm in Berlin 3000 DM/t mit steigender Tendenz''. In
Baden-Wiirttemberg sind die Deponierungskosten pre Tonne innerhalb von drei
Jahren um iiber 110% gestiegen'?.

Die Investitionen der Industrie in Anlagen zur Wasseraufbereltung, Abwasser—
und Schlammbehandlung in Westeuropa beliefen sich 1993 auf rund 7 ,6 Mrd.
DM und werden bis zum Jahre 2005 auf etwa 13,7 Mrd. DM steigen. Diese
Daten beziehen sich auf Investitionen in Anlagen ohne laufende Kosten der
Betreibung und ohne Baukosten, Grundstiicke etc. Dies ist das Ergebnis einer
Studie, die die Helmut-Kaiser-Untemehmensberatung in Tiibingen kiirzlich unter
dem Titel , Der Markt fir Wasser-, Abwasser- und Schlammbehandlung in der
Industrie in Westeuropa 1993-2005* '* vertffentlicht hat. Den groBten Anteil am
Markt firr industrielle Wasserbehandlung hat mit etwa 5.8 Mrd. DM die
ﬁib\;»:ziséerbehdndlﬁng, gefolgt von der Wasseraufbereitung (Brauch-, Kiihl-,
Projteﬁ- llI;d Reinst{\'asser) mit nahezu 1,6 Mrd. DM, das kleinste Segment ist
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heute die Behandlung von Schlimmen aus der industriellen Abwasserbehandlung
(vgl. Bild 2).

| Schlammbehandlung

| Abwasserbehandlung
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Bild 2: Der Markt fiir Wasser-, Abwasser- und Schlammbehandlung
(Investitionen) in Westeuropa 1993-2005".

1.3 Entwicklungsstand der Verwertung von
Galvanikschlammen

Unter der Annahme, daB alle betrieblichen Méglichkeiten der Abwasserreduzie-
rung und Metallriickhaltung ausgeschopft werden, fillt in jeder Galvanik auf-
grund von Spiilprozessen und der Entsorgung kurzlebiger ProzeBbider ProzeB-
wasser an, das vor der Ableitung gereinigt werden muB”'"'*"*'¢ Feste Riick-
stinde entstehen als Folge der Abwasserreinigung, die schematisch in Bild 3 dar-
gestellt ist. Danach werden die einzelnen Teilstrome, soweit erforderlich, nach
entsprechender Vorbehandlung (Cyanidom';lation. Chromatreduktion) in einer
Vomeutralisation zusammengefiihrt, wobeil sich alkaliscﬁe und saure Teilstrome

neutralisieren.
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In einer anschlieBenden Fillungsreaktion werden durch Zugabe von Kalkmilch
oder Natronlauge sowie gegebenenfalls Flockungshilfsmitteln die im Wasser
gelosten Schwermetalle zu schwerléslichen Hydroxiden oder Oxidhydraten
umgesetzt. Diese bilden den soganannten Galvanikschlamm, der anschlieBend
mechanisch entwissert und auf Sonderabfalldeponien gelagert wird® oder

gegebenenfalls weiterverarbeitet wird.

oxidation

Egagtéggr I|D:bk§%§zgp - galvanasche Metallabscheidung || Nachbehandiurig |
alkalisch sauer ‘ sauetkahscn cyamdmch,chromhal@' Chromatieren | |
. - T i [
| | Y \ .
' ‘ Cyanid- 1 Chromat- I

‘ redukhon ‘

|i
|7
Y \'rv

|
V\'(— ‘
s : :
{ Vorneutralisation J >L Fallung ‘ —> F.?.f:n?‘ﬁzgi —>» Abwasser
NaOH ¥

Ca(OHb Galvanikschlamm

I P

Bild 3: Schematische Darstellung der Abwasserreinigungsanlage einer Galvanik
nach dem Stand der Technik"'.
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1.1.1  Zusammensetzung von Galvanikschldammen

Die allgemein als Hydroxidschlimme bezeichneten Riickstiinde, die in der Regel
nach der Entwésserung durch Kammerfilterpressen mit Wassergehalten zwischen

60 und 75% anfallen, konnen Feststoffe in vielfiltiger Form enthalten'®'7 8192021,

Die Schlimme enthalten Hydroxide, Oxidhydrate und basische Salze der jeweils
ins Abwasser gelangten Metalle (Kupfer, Zink, Nickel, Cadmium, Blei, Zinn,
Eisen, Aluminium und Chrom) sowie schwerldsliche Eisensalze von Molybdat,
Vanadat und Wolframat (Edelstahlbeizereien). Hinzu kommen schwerlésliche
Calciumverbindungen mit Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten und Carbonaten, wenn
mit Kalkmilch neutralisiert wird. Phosphat ist in Anwesenheit von Metallen auch
als sehr schwerlosliches Metallphosphat bzw. basisches Metallphosphat

4
vorhanden'”.

Inertmaterial, vor allem Kieselsiure, die den Alkalisilikaten von
Reinigungsbidemn, den unlslichen Anteilen des Calciumoxidhydrats bei Einsatz
von Kalkmilch und silikatischem Schmutz entstammt, kann iber die

Bodenabwisser in das Abwasser gelangen'”.

Die Riickstande kénnen auch schwerlosliche Metallcyanide in geringen Mengen
enthalten, wenn die Cyanidentgiftung in Durchlaufanlagen durchgefiihrt
wird' 7182021 Ruml stellt fest, daB Schlimme aus Betrieben mit cyanidhaltigen
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 intermediir entstehenden schwerloslichen Metallcya-
nide. Sie konnen in andere Niederschlige 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



8 1.1.1 Zusammensetzung von Galvanikschlammen

Chlor nicht oxidierbaren komplexen Eisencyanide und eventuell auch die des
Nickels, die sich gelést im Wasseranteil des Riickstandes befinden, sowie

schwerlsliches Eisen-Hexacyanoferrat®.

Es gibt auch Stoffe, die an den aktiven Oberflichen der Hydroxide und basischen
Salze adsorptiv gebunden sind, dies sind vor allem organische Stoffe wie Ole,
Fette, Tenside und weitere organische Elektrolytzusitze'"'8202!,

In dem Zeitraum von August 1985 bis Juli 1987 wurden beim Zweckverband
Sondermiillplitze Mittelfranken (ZVSMM) Moglichkeiten zur Riickfithrung von
Buntmetallen aus Hydroxidschlammen untersucht. In umfangreichen analytischen
Untersuchungen wurden ca. 95% der beim ZVSMM angelieferten Metall-
Hydroxidschlimme 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 Galvanikschlammen. Die
Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchung®.

Tabelle 1: Durchnittliche Metallkonzentration in Galvanikschlimmen,
bezogen auf die Trockensubstanz®>.

Metall Gehalt in Gew.% Metall Gehalt in Gew.%
Al 0,74 Mn 0,18

Ca 10,7 Na 2.1

Cd 0,04 Ni 2.1

Co 0,15 Pb 033

Cr 22 Sn 0,22

Cu 28 Va 0,003

Fe 11,0 Zn 1.5

K 0,21

Hydroxidschlimme aus Galvanisierbetrieben unterscheiden sich sowohl beziiglich
ihrer Inhaltstoffe als auch ihrer Mengenverhiltnisse  grundsitzlich

voneinander'"?*#*?*#* Die Zusammensetzung hiingt von den technologischen
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Bedingungen in den Galvanisierbetrieben, d.h. von der Zusammensetzung der zu
reinigenden Losung (Mischabwasser, reiner Teilstrom, chloridisch, sulfatisch
usw.), dem Neutralisationsmittel (z.B. NaOH, Kalk), dem Fillungsverfahren
(Hydroxid-, Sulfid-, Kollektorfillung) und dem Filtrationsverfahren (Filterpresse,
Zusatz von Flockungs- oder Filterhilfsmitteln) ab''#"?°.  Unterschiedliche
Zusammensetzungen der Schlimme kommen selbst innerhalb des gleichen
Betriebes vor, da die Gleichzeitigkeit der Nutzung verschiedener ProzeBbader,
die Verschleppung durch den Wechsel der Werkstiicke und die Standzeiten
kurzlebiger ProzeBbider =zeitlich stindigen Schwankungen unterworfen sind.

Meist gilt dies sogar von einer Fiilllung der Kammerfilterpresse zur nichsten'”.

Die Tabelle 2 gibt die Zusammensetzung einer Auswahl untersuchter

Galvanikschlammproben unterschiedlicher Provenienz wieder'" .

Tabelle 2: Zusammensetzung ausgewahlter Galvanikschlamme
(Trockensubstanz, Angaben in Gew.%)""?°.

Probe Nr. 2 4 12 19 22 26 30
Pb 011 0,13 0,02 020 3,60 0,06
Fe 37 22 233 155 56 20 290
Cd 0,01 0,01 0,02 100 001
Cr 280 175 08 005 105 44 045
Ni 120 432 048 590 001 060 1,11
Cu 027 1,07 554 002 220 001
Ca 46 81 53 196 138 210 11,95
Zn 1,2 041 201 21 83 300 102
Si0; 36 14 47 84 28 16
Na 055 070 160 117 020 071
Cieiiin 22 24 47 81 52 59
Spesamt 2,10 3.2 063 539 1,56 3,60
s* 035 030 <005 077 013 038
PO.> 285 1032 216 016 054 076
cr 023 011 1,70 094 021 036
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Es ist deutlich, daB die Wertmetallinhalte der Schlimme in weiten Grenzen
schwanken konnen''?, wobei das Beschichtungsmetall nicht unbedingt die
Hauptkomponente sein muB®’. Je nach Herkunft ergeben sich fiir einige Stoffe
deutliche Anreicherungen, die einen moglichen Aufarbeitungs- oder Verwer-
tungsprozeB vorgeben. Probe 2 kénnte etwa aus einer Hartverchromungslinie
stammen, Probe 12 aus der Verzinkung. Probe 30 ist vermutlich aus der Nach-

reinigung oder Behandlung von Mischwissem entstanden''*°.

Die unterschiedlich hohen Gehalte an Eisen und Calcium geben einen Hinweis
auf die verwendeten Fillverfahren. So wurde die Neutralisation jeweils mit Kalk
durchgefiihrt, was jedoch nicht zwangslaufig zu einem hohen Gipsanteil im
Schlamm fithren mubB, da die Biider nicht immer sulfatischer Natur sind. Dies
verdeutlicht der sehr niedrige Gehalt an Gesamtschwefel. Uberdies liegt im
Fillschlamm Calcium wegen der hohen Kalkmilch-UberschuBmenge weiterhin als
Kalkhydrat vor''#°.

Eisen kann aus Spiilwissern der Beize stammen (vgl. Probe 12), vom Einsatz als
Reduktionsmittel fiir die Chromatentgiftung oder von Massenfallmitteln
(Kollektorfallung) herrithren. In jedem Fall fithrt es zusammen mit dem
zugesetzten Kalk nicht nur zu einer drastischen Erhéhung der Schlammenge,

sondemn auch zu einer Verdiinnung der Wertstoffinhalte''*°.

Bemerkenswert sind die hohen Gehalte an SiO> und Kohlenstoff. LaBt SiOs auf
Wasserglaszusiitze schlieBen, riihrt der Kohlenstoff von galvanotechnisch
iiblichen organischen Zusitzen wie Glanzbildner, Inhibitoren, Flockungsmitteln

u.d. her''?*.
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1.1.2 Deponierung als letzte Moglichkeit

Bild 4 zeigt einen Uberblick verschiedener Methoden zur Identifizierung von
Abfillen in Deutschland, USA und Brasilien. Das Bild zeigt zwei Beispiele der
Zuordnung von Abfillen in Deutschland: die Verordnung TA-Abfall”® und die
Abfallgesetzgebung des Bundeslandes Nordrhein-Westfalen””. Im Anhang C der
TA-Abfall vom 10. April 1990 werden Galvanikschlimme zu den besonders
iiberwachungsbediirftigen Abfillen gerechnet (vgl. Tabelle 3, S.13). Auch die
brasilianischen (NBR 10004)* und die amerikanischen (Resource Conservation
and Recovery Act - RCRA)"* Gesetze zihlen Galvanikschlimme zu den
Sonderabfillen mit dem gleichen Abfallschliissel F006.

Zur Abschatzung des Gefahrenpotentials ist es notwendig, Kentnisse iiber das
Verhalten von Abfillen bei ihrer Behandlung, Ablagerung und Verwertung zu
gewinnen. Zur Beurteilung moglicher Umweltgefihrdungen, die beim Kontakt
des Abfalls mit Waissen erfolgen koénnen, werden Elutionsversuche
durchgefiihrt*. In der Bundesrepublik Deutschland ist der Elutionstest nach DIN
38.414 - Teil 4* zur Beurteilung des Elutionsverhaltens von Schadstoffen aus
Abfall- und Reststoffen maBgeblich.

Da die Schlamme zum Teil gefiihrliche Stoffe in unloslicher Form enthalten, miis-
sen sie in der Regel auf Sonderabfalldeponien verbracht werden'****. Anliefe-
rungen zur Sonderabfalldeponie miissen in Deutschland den Kriterien des An-

hangs D der TA-Abfall*® entsprechen (vgl. Tabelle 4, S.13, und Tabelle 5, S. 14).

Dies bedeutet zum einen, da im Eluat bestimmte Schadstoffe die vorgegebenen
Grenzwerte nicht bzw. nicht wesentlich iiberschreiten diirfen, zum anderen, daB
auch andere Kriterien wie Riickléslichkeit, Entwisserungsgrad (Festigkeit des

Materials) strengen Reglementierungen unterlicgen®.



1.1.2 Deponierung als letzte Moglichkeit

} DEUTSCHLAND

| USA BRASILIEN
Nordrhein-Westfalen?®  TA-Abfall”® RCRA®! NBR 10004
Abfall Abfall Abfall Abfall
i 1 |
v v \Z v
! I Eluierung nach EPA | Eluierun ?ach
Eluierung nach | Eluierung nach ,, | .}E:i‘cr:;;‘ﬂ'.lpmcﬁ:& p’:‘oﬂgi 1.?2?*, ,'_},E'EEQ
DIN 38.414-Teil 4: | |DIN38.414 - Teil 434 | Toxicty): 1000 i .
" 3 ng von von destiliertem
100g Probe in 1 100g Probe in 11 destiliertterm Wasse Wasser mit pH-Wert
destiliertern Wasser, | | destilliertem Wasser; mﬁ H.—%\tzrrgﬁ 0+ Ur2 50+ 02
| 24h Umwalzung. 24h Umwalzung. e'mgestelt' T (eing_es_wm ‘mit
]' Essigsaure); Essigsaure);
24h Umwilzung. 24h Umwalzung.
A4 Y Y Y
[ EwatAnayse | [ EwatAnalse | |  ElatAnayse ||  Eluat-Analyse
i Y Y \4 Y
Zuordnung der Abfalle | | |
in 6 verschied Vergleich mit den Vergleich mit ; 5
Deponieklassen: | | Zuordnungskriterien: Grenzwerten L i S
DK1 = Trinkwasser Anhang D der (10-faches der Werte NBR 10005
DKSund DK6 = | TA-Abfall for Trinkwasser)
Sonderabfall |
T T 111
.S Y ¥ Y
'E;W"ﬂ;"\. 'G “Wert> i‘_—'./ Wert>, ~Werts, (G/ Wert<
renzwert, 'Grenzwe it |Grenzwe
s g Grerzviery arewery Crnaey
} ' [
i | ‘
v v VAR / v
| | |Lestichkeits-
| | | ;nlemuchmg:
|Sonderabfall| | oberidisch |Sonderabfall| | Sonderabfanl| [Fesistellen,
|| Abigerimo 5 ob der Abfall
| inert ist
| | L ||ner10008®)

Bild 4: Methoden zur Identifizierung von Abfillen.
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Tabelle 3: Galvanikschlimme im Katalog der besonders
tiberwachungsbediirftigen Abfille
(Anhang C der TA-Abfall).
Abfallschlassel
511 Galvanikschlimme, Metallhydroxidschiimme
51101 Cyanidhaltiger Galvanikschlamm
51102 Chrom-Vl-haltiger Galvanikschlamm
51103 Chrom-111-haltiger Galvanikschlamm
51104 Kupferbaltiger Galvanikschlamm
51105 Zinkhaltiger Galvanikschlamm
51106 Cadmiumhaltiger Galvanikschlamm
51107 Nickelhaltiger Galvanikschlamm
51108 Kobalthaltiger Galvanikschlamm
51111 Blei- oder Zinnhaltiger Galvanikschlamm
51112 Sonstige Galvanikschiimme
51113 Sonstige Metallhydroxidschiimme
Tabelle 4: Anhang D der TA-Sonderabfall
Zuordnungskriterien fiir die Sonderabfalldeponie®.
ENEI S Parameter’ Zuordnungswert
D1 Festigkeit™
D1.01 | Flagelscharfefestigkeit >25 kN/m®
D102 | Axiale Verformung <2 %
D1.03 | Bruchfestigkeit =50 kN/m®
D2 Glithverluste des Trockenriickstandes der Originalsubstanz <10 Gew%
D3 Extrahicrbare lipophile Stoffe <4 Gew%
D4 Eluatkritericn
D401 | pH-Wen 4-13
D4.02 | Leitfihigkeit < 100000 uSfem
D403 |TOC <200 mgl
D404 | Phenole <100 mgl
D4.05 | Arsen <1 mgl
D406 | Blei <2 mgn
D407 | Cadmium <05 mgl
D4.08 | Chrom-V1 <0,5 mgl
D4.09 Kupfer <10 mgl
D4.10 | Nickel <2 mgl
D411 Quecksilber <0,1 mgl
D412 Zink <10 mpi
D413 Fluond <50 mgl
D414 | Ammoninm <1000 mgl
D4.15 | Chlorid <6000 mg/l
D4.16 | Cyanide, lcicht freisctzbar <1l mgl
D4.17 | Sulfat <5000 mg/l
D418 Nitrit <30 mgl
D419 |AOX <3 mgl
D420 | Wasserltslicher Antcil <10 Gew%
i) Analysevorschrifien siche Anhang B

i) D1.01 ist maBgebend. D1.02 kann gemeinsam mit D1.03 als Alternativnachweis erbracht werden.




Tabelle 5: Beispiele fiir Metallgrenzwerte entsprechend verschiedener Gesetze.

Metall | World Health EG Deutschland USA Brasilien
Organization Landesamt for |Trinkwasser” | TA-Abfal™® EPA™ NBR 10004"
Wasser und Abfall Kriterium zur Kriterium zur Kriterium zur Kriterium zur
Nordrhein- oberidischen Zuordnung Zuordnung Zuordnung des
Westfalen’® Ablagerung |  des Abfalls als des Abfalls als Abfalls als
Trinkwasser" |Trinkwasser*’ Deponieklasse 1 znicht Sonderabfall’| .nicht Sonderabfall” cnert”
N
cd <0,005% <0,001 <0,005 S{E%OS 0,5 <0, 10 <0, 50 <0,005
cr 0,05 0,05 <0, 05 <0,05 0,5 £0,50 <5,0 <0,05
cu <1,0 s0,02 <0,1 NG <10 NG NG <1,0
Fe <0, 3 <0,1 <1,0 <0,2 NG NG NG <0,3
Mn <0,1 <0,05 <0,5 <0,05 NG NG NG <0,1
Ni NG NG <0,05 <0,05 <2 NG NG NG
Pb <0,05 <0, 05 <0, 05 <0, 04 <2 <0,50 <5,0 <0,05
Sn £0,5 NG NG NG NG NG NG NG
Zn <5 <0,5 <0,1 NG 510 NG NG <5,0

NG =kein Grenzwert vorgegeben

rl

nayyoySopy Az13) spo Sunaawoday 71
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In Brasilien sind drei Normen zur Identifizierung von Abfillen giltigz NBR
10.004 (Zuordnung von Abfillen)*, NBR 10.005" und NBR 10.006* (Eluierung
von Abfillen). Die Norm NBR 10.004* zihlt Galvanikschlimme zu den
Sonderabfillen (in Brasilien: Deponieklasse I). Wenn der Abfall in dieser Norm
nicht aufgefiihrt ist, ist eine Eluierung nach NBR 10.005%" durchzufiihren.
Bestimmte Schadstoffe im Eluat dirfen die vorgegebenen Grenzwerte nicht
iiberschreiten, um die Kriterien der Deponieklasse II ("Abfall nicht inert") zu
erreichen (vgl. Tabelle 5. S. 14). Wenn die Analyse der Eluate Werte unterhalb
der Grenzwerte ergibt, d.h. der Abfall kein Sonderabfall ist, mufl eine Eluierung
nach NBR 10.006™ durchgefithrt und bestimmte Schadstoffgehalte noch einmal
mit Grenzwerten verglichen werden (vgl. Tabelle 5). Nach diesen Methoden ist
der Abfall den Gruppen "nicht inert" oder "inert" zuzuordnen. Bild 5 zeigt die
Verfahrensweise zur Identifizierung von Abfillen nach den brasilianischen

Normen.

Die Loslichkeit der im Schlamm enthaltenen Stoffe in Wasser ist das wichtigste
Kriterium fir ihre Deponierung. Hartinger' hat eine Extraktion mit
Galvanikschlimmen vorgefiihrt. 50g Einwaage wurde mit 500ml destilliertem
Wasser versetzt und 15 Stunden lang geschiittelt. Danach wurde filtriert, das
Filtrat einer Analyse unterworfen und der Riickstand emeut extrahiert. Dies
wurde mehrfach wiederholt. Fiir die summarischen Ermittlungen wurde die
Leitfihigkeit untersucht. AuBerdem wurden Analysen auf die jeweiligen im
Schlamm enthaltenen Metalle und auf die wichtigsten Anionen (Sulfat, Chlorid,
Phosphat und Cyanid) durchgefiihrt. Bild 6 zeigt diese Ergebnisse.
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Bild 5: Identifizierung der Abfalle nach den brasilianischen Normen,
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Bild 6: Extraktionskurven eines Galvanikschlammes mit 33% Trockensubstanz'®.

Scholler berichtet itber Eluierungsversuche nach DIN 38414 - Teil 4*. Bei den
Analysen auf den pH-Wert aus dem Eluat verschiedener Schlimme, die von
Galvanikanstalten angeliefert wurden, sowie im Gegensatz dazu von Schlimmen,
die tiber Sonderabfallsammler abgeladen wurden, zeigt sich, daB die Anforderung
(pH-Wert zwischen 6,5 und 10.0) fast immer erfiillt wurde®'.

Raub und Ott berichten iiber die Eluierung von Schadstoffen aus Galvanik- und
Hirterei-Schlammen beim Langzeitversuch mit einer speziell fiir diesen Zweck
gebauten Apparatur. Bei den Untersuchungen wurde die Eluierung im Durchlauf-
und Umlaufverfahren unter Verwendung verschiedener wiiBriger Elutionsmittel

bestimmt. Die Ergebnisse der Eluierungsversuche im Durchlaufverfahren zeigen,
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daB die Leitfahigkeit des Eluats, die am Anfang der Versuche bei 1000 uS/cm
lag, am Ende (nach 220 Tagen) kleiner als 200 uS/cm ist. Die pH-Werte
verschiedener Proben bleiben zwischen 7,5 und 9,6. Bei dem Umlaufverfahren
zeigte sich ein Wechsel im pH-Wert zwischen 7,0 und 9,8. Die Konzentration an
gelosten Schadstoffen im Eluat war stark abhéngig von der Zusammensetzung des

Elutionsmittels™.

Tesch und Moergeli haben die Eluatwerte nach DIN 38414 - Teil 4* von
getrocknetem Metallhydroxidschlamm mit den Grenzwerten der deutschen
Deponieklasse II verglichen. Die Deponiekriterien sind aufgrund der hohen
Loslichkeit von Kupfer und Nickel nicht erfiillt*’.

Geeignete Orte zur Errichtung von Sonderabfalldeponien sind begrenzt. Daraus
resultiert die Verpflichtung, den Anfall der zu deponierenden Riickstinde
moglichst zu vermeiden und wo sie unvermeidbar sind, durch geeignete
MaBnahmen (Aufarbeitung und Wiederverwertung) zu vermindern'’. Rund 90%
der Schlamme aus Baden-Wiirttemberg z.B. werden derzeit auf der einzigen
Abfalldeponie des Landes in Billigheim/Neckar-Odenwald-Kreis deponiert. Die
Deponie wird in etwa zehn Jahren gefiillt sein, ein neuer Standort 146t sich wegen
fehlender Akzeptanz offensichtlich kaum durchsetzen. Es bleibt der Weg, den

Sonderabfall zu reduzieren®.

Die Deponierung der Schlimme erfordert u.a. wegen der thixotropen
Eigenschaften besondere MaBnahmen. Die fiir die Standsicherheit erforderliche
Stabilitat wird durch Mischen der wertstofthaltigen Galvanikschlamme mit z.B.
Erdreich, Sand etc. erreicht, schlieBt dadurch aber eine kiinflige Verwertung
dieser Schlimme aus. Die Gefahr der Remobilisierung der Schwermetalle in den
Schlammen durch Reaktionen mit Sickerwasser-Inhaltsstoffen und dadurch
langfristig eine Gefiahrdung des Bodens und Grundwassers ist nicht

auszuschlieBen™.
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Die Eigenschaften angelieferter, noch nicht gealterter Schlimme entsprechen
auch nicht anndhernd denen der frisch gefillten. Bis die Riickstidnde zur Deponie
gelangen, haben sie bereits Verdnderungen hinter sich, die im wesentlichen auf
Alterungsprozesse und vor allem auf die Entwésserung zuriickzufithren sind. Sie
bestehen vor allem im Verlust ihrer groBen Oberfliche. Da dies auch einen
Energieverlust bedeutet, ist thre Loslichkeit in Wasser weiter herabgesetzt. Mit
der OberflicheneinbuBe geht aber auch die Adsorptionsfihigkeit zuriick. Das

bedeutet, daB adsorbierte Stoffe zum Teil wieder desorbiert werden'”.

1.1.3 Minimierung des Abfallaufkommens

Die Grundvoraussetzung fiir eine umweltvertrigliche zukunftsornientierte
Abfallwirtschaft, die die gesamten Stoff- und Energiekreisliufe in einer
tendenziellen Annahrung an eine Kreislaufwirtschaft miteinschlieBt, lauten®:

I. PrimdrmaBnahmen: Vermeiden und Vermindern,

II. SekundirmaBnahmen: Verwerten,

III. TertizrmaBnahmen: umweltvertriglich entsorgen, d.h. nicht verwertbare Rest-
stoffe, Riickstinde und Abfille (mit oder ohne weitere Behandlungsschritte)
auf hohem umwelttechnischen Niveau auf Deponie entsorgen (Schadstoffent-
frachtung, Inertisieren, Immobilisieren und Deponieren als Ter-
tidzrmaBnahmen).

Grundsitzlich verbleiben der Metallindustrie zwei Alternativen zur Reduzierung

ihrer Abfalle**7:

—die optimale Ausschopfung innerbetrieblicher Vermeidungs- und Verwer-
tungsmaBnahmen,

—die Herstellung eines Riickstandes, der metallurgisch verwertet werden kann.
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Der Abwasser- als auch Schlammanfall muB3 soweit reduziert werden, wie es
technisch moglich und &konomisch sinnvoll ist. Das Abwasser- bzw.
Abfallaufkommen kann durch Installation modemster  Spiiltechnik,
weitestgehender  betriebsinterner ~ Stoffriickfithrung  sowie  elektrolytischer
Abtrennung der Nichteisenmetalle aus den Spillwissern in groBem MaBe

reduziert werden™.

Die Reduzierung von Abwasser und Abfall wird erreicht durch z.B.*:

—verbesserte Spiiltechnik,

—>Einsatz  von Kaskadenspiilen und anschlieBenden FlieBspillen mit
Ionenaustauschern,

—>separate lonenaustauscher fir jede ProzeBstufe, um die Vermischung von
Schwermetallen zu vermeiden und

—Reinigung und Riickfithrung von verschleppten Losungen aus den

ProzeBbédern, z.T. als Ausgleich fiir Verdunstungsverluste.

In einer neu erstellten Anlage mit diesen innerbetrieblichen Vermeidungs- und
VerwertungsmaBnahmen tragen zum Abwasser lediglich die verbrauchten
ProzeBbader, Eluate von lonenaustauchern und Spiilwisser bei. Auffallend ist,
daB die Hauptmenge des Galvanikschlamms aus der Vorbehandlung und nicht

aus den ProzeBbidern stammt und iiberwiegend aus Eisenhydroxid besteht™.

Es werden auch kiinftig noch buntmetallhaltige Schlimme anfallen® (vgl. Tabelle
6)".
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Tabelle 6: Abfallmengen der konventionellen und abwasserfreien

Galvanik*.
Riickstand Volumen in m’/a
konventionelle  abwasserfreie
Galvanik Galvanik
Verbrauchte Beizsiduren 50 0
Verbrauchte Chromatierlsungen 16 0
Verbrauchte Entkupferungslésungen 30 0
Verbrauchte Entfettungslosungen 6 2
Salze 0 20 ;
Phosphatschlamm 4 1.5
Galvanikschlamm 130 24
Sonstige Abfille (Filterriickstiinde, Aktivkohle, 2 5
etc.)
238 52,5

* getrockner Riickstand

1.1.4 Aufarbeitungsmadglichkeiten fiir Galvanikschlamme

Prinzipiell stehen sowohl hydrometallurgische als auch pyrometallurgische
Verwertungsverfahren fiir die Aufarbeitung von Galvanikschlimmen zur
Verfigung”. Das Bild 7 zeigt einen Uberblick dieser Moglichkeiten. Die
Verwertungsquote ist jedoch immer noch relativ gering'?. Verwerter fiir
Galvanikschlamme fordem im wesentlichen Monoschlimme oder wenigstens
relativ reine Schlimme®. Monoschlimme, die hauptsichlich nur ein Metall
enthalten, entstehen aus einzelnen galvanischen ProzeBschritten, wihrend andere
Metalle nur als Verunreinigung anwesend sind™’. Die groBte Menge der erzeugten
Galvanikschlimme sind Mischschlimme, die die Voraussetzungen fiir eine
einfache Verarbeitung nicht erfiillen. Eine Studie aus Baden-Wiirttemberg zeigt,
daB nahezu alle Betriebe (97,9%) Mischschlimmen erzeugen, ein geringer Teil
dieser Betriebe erzeugt neben Mischschlimmen auch Monoschlimme (8,5%).
Dies diirfte u.a. auch an dem hohen investiven Aufwand liegen, der fiir eine
solche Umstruktuierung der Produktion notwendig ist. Der Anteil der Betriebe,
die nur metallhaltige Monoschlimme erzeugen, ist mit 2,1% gering'”. Bei einer

eSuu~A DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Zusammensetzung des Schlammes gelegt werden, da dieses Verfahren in der

Regel weniger , verunreinigungstolerant* als ein pyrometallurgische ProzeB ist*’.
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Bild 7: Aufarbeitungsmoglichkeiten fiir Galvanikschlimme.

1.1.4.1 Hydrometallurgische Verwertungsverfahren

Ausgehend vom hohen Wassergehalt der Galvanikschlamme liegt es nahe, durch

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

kostenintensive Trocknung verzichtet werden kann. Andererseits konnte auch

eine hydrometallurgische Verarbeitung nach dem Trocknen oder der Kalzination

sinnvoll sein, da die Metallkonzentration im Rohstoff bzw. im Eluat groBer ist.
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AuBlerdem kann eine Modifikation der Oxidationsstufen der Metallverbindungen
den hydrometallurgischen ProzeB begiinstigen. Durch Trennmethoden wie
Festbettionenaustausch und Solventextraktion ist es moglich, eine selektive
Abtrennung der bei der Laugung in Lésung iiberfithrten Metallionen zu erreichen.
Produkte sollten ein inerter Riickstand fiir die Hausmiilldeponie sowie Metalle in

11,26,

reiner Form oder deren reine Salze sein''?****'_ Allerdings ist dieses Ziel nur

erreichbar durch eine aufwendige, d h. vielstufige Technik'"*°.

Die Basis der Verfahrensvorschlige bildet daher im wesentlichen eine saure oder
basische Laugung (schwefelsaure, ammoniakalische oder oxidierende
schwefelsaure Laugung) sowie die anschlieBende Trennung durch
Tonenaustauscher oder Solventextraktion mit nachgeschalteter Metallelektrolyse
oder Metallsalzgewinnung''#>?**52 Tm Falle der schwefelsauren Laugung
werden Laugungsgrade fiir z.B. Cu, Ni und Zn bis 95% und groBer erzielt. Durch
eine entsprechende Optimierung der Laugungsbedingungen kénnen bis zu einem
gewissen Grad unterschiedliche Selektivititen und der Laugungsgrad beeinfluBt
werden, um z.B. unerwiinschte Begleit- und Stérelemente wie Al, Pb, Cr, Fe u.a.
fir die Filtration, Flissig/Fest- und Flissig/Fliissig-Extraktion mit einer

geringeren oder hoheren Ausbeute in Losung zu bringen®.

Die Riickstiande (Fe-, Ca- und Si-reich) sind nach der schwefelsauren Laugungs-,
Filtrations- und Waschstufe neutral, inert, weitgehend frei von organischen

Verunreinigungen und weitestgehend unloslich®.

Die Verarbeitung sortenreiner Schlimme mit maéglichst hohem Wertmetallgehalt
(Monoschlamme) ist auch hier verfahrenstechnisch und wirtschaftlich gesehen
giinstig' " .

An labortechnisch erprobten Verfahren sind u.a. zu nennen''#22426-2:
— das MAR-Verfahren,
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— das TNO-Verfahren,
— das Goldschmidt-Verfahren und
— das Verfahren der ZVSSM.

Die Bilder 8 bis 11 zeigen schematische Darstellungen dieser Verfahren:
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| | ‘
v v
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= D
Y
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‘ L = |
| [ | Raffinat
|
- v s e
| :
Solventextraktion| > Ni
iRafﬁnat
i Destillaton | ———>»2n
] . s =T |
| NHS |
| | .

Bild 8: Schematische Darstellung des MAR-Prozesses?***.
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Bild 9: Schematische Darstellung des TNO-Prozesses®.
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Bild 10: Schematische Darstellung des Goldschmidt-Prozesses™™*.,
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1.1.4.2 Pyrometallurgische Verwertungsverfahren

Fir die Verwertung von Galvanikschlimmen kommen im wesentlich
pyrometallurgische Verfahren in Frage. Der Vorteil dieser Verfahren gegeniiber
hydrometallurgischen Prozessen liegt darin, daB die Wertmetalle selektiv als
Legierung gewonnen werden konnen, wihrend simtliche anderen Begleitstoffe in
die Hiittenschlacke eingebunden werden’*’. Beim Aufschmelzen treten keine
Abwasserprobleme auf. Nachteilig wirken sich hohe Energiekosten sowie unreine
Produkte in Form von Mischoxiden und Legierungen aus. Reine Monoschlimme
sind in der Verwertung daher kostengiinstiger als Mischschlimme*” *,

Die hohen Wasser- und niedrigen Buntmetallgehalte der Schlimme schlieBen eine
wirtschaftliche Aufarbeitung ohne Vorbehandlung innerhalb der bestehenden

hiittentechnischen Prozesse aus®.

Die ersten Uberlegungen zur Deponieentlastung bzw. zur Minderung der
Schidlichkeit metallhaltiger Schlimme gingen von thermischer Behandlung aus.
Dabei unterschied man zwischen Trocknen bei Temperaturen unter 200°C und

Kalzination bei hoheren Temperaturen'”.

Beim Trocknen der Schlamme tritt eine Volumenverminderung ein, wobei ein
Schlamm aus einer Kammerfilterpresse mit ca. 30 Gew.% Trockensubstanz™'*
175435 otwa 60 Vol% seines urspringlichen Volumens verliert, wenn die
verbackenen Konglomerate zerkleinert werden. Ab einem Feststoffgehalt von ca.
80% werden Schlamme als trocken bezeichnet'”. Die Volumenreduzierung von
Metallhydroxidschlammen ist aufgrund des immer knapper werdenden
Deponieraumes in Deutschland von besonderer Bedeutung. Auch alternative
Entsorgungswege, wie die pyrometallurgische oder naBchemische Aufarbeitung
von Galvanikschlamm setzen einen erhéhten Metall- und einen reduzierten

Wassergehalt voraus, wenn die Entsorgung wirtschaftlich erfolgen soll®®.
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Rechnet man den Wassergehalt auf die Analysen des Trockenriickstandes hoch,
so liegt der effektive Metallgehalt des feuchten Rohstoffes Galvanikschlamm
lediglich bei einem Drittel der in Tabelle 2 (vgl. S. 9) angegebenen Werte. Eine
weitere Absenkung des Wassergehaltes des preBSfeuchten Schlammes ist nur
durch thermische Trocknung méglich, wie in Bild 12 verdeutlicht wird''*®. Da
der in Kammerfilterpressen entwésserte Schlamm nur rund 30 Gew.%
Trockensubstanz aufweist, werden ohne zusitzliche MaBnahmen paradoxerweise
vor allem fiir die Entsorgung von Wasser hohe Gebiihren auf den Deponien
bezahl!”'“‘”.

Das mechanische Abtrennen von Hohlraum-, Adhisions- und Kapillarwasser,
z.B. durch Eindicken und Abpressen in einer Filterpresse, fithrt zwar zu einer
Volumenreduzierung des Schlammes von iiber 90%, jedoch sinkt der
Wassergehalt im Filterkuchen nur auf 65 bis 70%. Das unmittelbar an der
Teilchenoberflichen gebundene Adsorptionswasser ist wegen der wirkenden
starken Molekularkrifie ebenso wie Innen- und Hydratwasser mechanisch nicht

mehr entfernbar' ',

e
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Bild 12: Volumen eines Metallhydroxidschlammes in Abhingigkeit seines
Wassergehaltes'' .
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Im Anhang D der TA-Abfall ist fiir die Zuordnung zur oberirdischen Ablagerung
u.a. der Parameter Glithverlust des Trockenriickstandes der Originalsubstanz mit
< 10% und der Parameter DOC (geloster organischer Kohlenstoff) mit < 200
mg/l begrenzt?®. Nach Dietl®’ liegen die DOC-Werte im Eluat simtlicher unter-
suchter Galvanikschlimme unter dem 200 mg/l-Grenzwert, die Glithverluste be-
wegen sich zwischen 10 und 25%. Sie sind im wesentlichen auf den Verlust von
Kondensations-, Hydrat- und Kristallwasser zuriickzufithren und nicht auf vor-
nehmlich organische Inhaltsstoffe’’*®. Dieser Effekt macht sich besonders bei
Galvanikschlimmen bemerkbar, beschrinkt sich jedoch nicht auf diese Abfall-
gruppe, da z.B. Eisensalze sich als nahezu universelles Konditionierungsmittel in
der Abwasserbehandlung in Form von Eisenhydroxid in den Reststoffen wieder-
finden. Ein weiteres Beispiel ist Gips (CaS0,4.2H,0), der rein rechnerisch durch

Verlust des Kristallwassers einen Gliihverlust von 21 Gew.% ergibt™®.

Eine Reihe von anorganischen Stoffen verfliichtigen oder zersetzen sich bei
erhohter Temperatur. Die praktische Relevanz derartiger Vorginge kann derzeit
nicht abgeschitzt werden. Die Aufzihlung, die keinen Anspruch auf
Vollstandigkeit erhebt, 148t bereits erkennen, daB der Glithverlust neben

organischen auch durch eine Reihe von genuin anorganischen Inhaltsstoffen
beeinfluBt wird™.

Nietz hat sich mit der Verglithung von chromhaltigen Schlammen beschéftigt. Fiir
die Versuche wurden 100 Versuchskarper hergestellt und in Schritten von jeweils
100 Grad ab 100°C erhitzt, wobei jeder Temperaturstufe eine gleichmiiBige
Stiickzahl zur Bestimmung des partiellen Glithverlustes entnommen wurde. Die
Zusammensetzung der Versuchsmischung war 95% AlOs; 4,7% CaCOs; 0,3%
Cr0s; 0,25% Ca(CigH350;), und 5% Methylcellulose. Die Ergebnisse dieser
Versuche sind im Bild 13 dargestellt*’.
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Bild 13: Durchschnittlicher Gewichtsverlust
im System ALO; - CaCOj; - Cr,0;5 - Na,0 ¥

Tesch und Moergeli haben sich mit der thermische Behandlung von
Hydroxidschlammen beschiftigt. Bild 14 zeigt eine Thermogravimetrie von
getrockneten Metallhydroxidschldmmen. Das Gewicht nimmt bei der Aufheizung
je nach Probe zwischen 15 und 30% ab. Die vorliegende Probe besaB einen
Organikaanteil von etwa 5% und wurde wiederum unter Spiillung 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 und 800°C die Carbonate

abgespalten™,

Die thermische Behandlung bei héheren Temperaturen entspricht eher einer
Kalzination. Die Metallverbindungen werden dabei in Oxide iiberfiihrt, deren
Loslichkeit mit der Temperatur immer weiter zuriickgehen soll'’. Banski erwéhnt,
daB die Eluierbarkeit aus dem Trockensubstanzanteil von Galvanikschlammen bei
Glithprozessen bereits oberhalb von etwa 700°C drastisch abnimmt, da die

Granulate sintem’. Da die Schlimme Sulfide, aber auch basische Salze und
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adsorbierte Neutralsalze enthalten, kann es zu Emissionen von Schwefeldioxid,
Salzsiure, FluBsiure und Stickoxiden kommen. AuBerdem kénnen Dampfe von
Metallen und ihren Salzen insbesondere bei hoheren Temperaturen entstehen und
Staube anfallen. Entsprechende Abgasreinigungen sind deshalb vorzusehen. Eine
Volumenverringerung gegeniiber dem getrockneten Schlamm ist praktisch nicht

mehr feststellbar'”.

Masse (%)

o _— e e L Eae=—=

0 200 400 600 800 1000
[ Temperatur (°C)

Bild 14: Thermogravimetrie von Metallhydroxidschlammen unter Argon
(Aufheizgeschwindigkeit 20°C/min)*.

Metallhaltige Schlimme sind durch alkalisches Zwischenwasser, adsorbierte
Alkalien und ungelostes Calciumoxid in der Regel alkalisch. Enthalten sie
Chrom(11I)-verbindungen, werden diese unter Einwirkung der zugefithrten

i )
16,1743.59.6061 Gohon beim Trocknen von

Verbrennungsluft zu Chromaten oxidiert
chromhydroxidhaltigen Schlammen bei 105°C hat Jong Chromat nachgewiesen®.
Im Falle von Chromverbindungen in den Schlimmen ist daher darauf zu achten,

daB die Atmosphire in den ProzeBriumen reduzierend eingestellt wird’.
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Betrachtet man die stoffliche Zusammensetzung ausgewihlter Galvanik-
schldmme, so fillt auf, daB sie NE-Metallgehalte aufweisen, die hiufig iiber dem
natiirlicher Erze liegen. Die eigentlich naheliegende stoffliche Verwertung dieser
Schlamme in Anlagen der NE-Metallindustrie findet jedoch nur in Ausnahmenfal-
len statt”, da die meisten metallurgischen Verfahren auf der Basis gewachsener
Erze entwickelt wurden. Bekanntlich ist die Zusammensetzung von Galvanik-
schlimmen zum einen sehr heterogen, zum anderen weisen die Schlimme Me-
tallkombinationen auf, die in natiirlichen Erzen nicht vorkommen und fiir die da-
her bislang keine metallurgischen Verfahren existieren®'***. Hinzu kommt, daB
metallurgische Anlagen zur Erzeugung von Nichteisenmetallen mit Einsatzmen-
gen von einigen hunderttausend t/a und einem MetallausstoB in der GroBenord-
nung von 50.000 bis 300.000 t/a arbeiten, im Vergleich fallen in Galvaniken

héchstens einige 100 t/a Schlamm an™**.

Die Verwertungsbetriebe sind in der Regel nicht auf Verarbeitung von
Galvanikabfillen angewiesen. Sie nehmen diese nur an, wenn sich Art und
Zusammensetzung der Abfille nicht stérend auf den normalen Hiittenbetrieb
auswirken. Je nach Metallgewinnungsverfahren und der anlagentechnischen
Ausstattung koénnen die Verwertungsbetriebe monometallhaltige oder speziell
zusammengesetzte Galvanikabfille einsetzen®. Galvanikschlimme, die fir eine
Verwertung in der NE-Metallindustrie vorgesehen sind, miissen so vorbehandelt
werden, daB sie nahtlos in die laufende Produktion eingeschleust werden
konnen. Der unmittelbare Einsatz gemischter Galvanikschlimme in Verfahren
der NE-Metallindustrie ist in der Regel nicht moglich wegen™**:

1. der heterogenen, haufig nicht bekannten Zusammensetzung,

2. der Kombination hiittentechnisch unvertraglicher Metalle,

3. der Art und Menge der Begleitelemente.
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Diese Faktoren fithren in metallurgischen Anlagen zu Beeintrachtigungen der
Produktion aus verfahrenstechnischen, umwelttechnischen und metallurgischen

Griinden, die im folgenden niiher erliiutert werden'$2*+%,

Aus verfahrenstechnischen Griinden miissen die Begleitelemente Natrium,

Kalium, Calcium sowie Chlor und Fluor begrenzt werden.

Calcium stort in zu groBen Mengen das Schlackengleichgewicht, durch Zusitze
von SiO,-Trigem lieBe sich dieses Gleichgewicht wieder herstellen, jedoch
wiirde sich dadurch die Schlackenmenge in unerwiinschtem MaB erhéhen, die
Schmelzleistung des Ofens wiirde sinken. Wertmetalle haben eine gewisse
Loslichkeit in der Schlacke, d.h. bei steigender Schlackenmenge ist der
Verlustanteil entsprechend hoher. Da metallurgische Anlagen das Ziel maximer
Metallproduktion haben, besteht das Ziel der Minimierung der Schlackenmenge,

so daB die Begrenzung von Calcium notwendig ist.

Die Alkalihalogenide bzw. andere Alkaliverbindungen sind bei den in
metallurgischen Reaktoren herrschenden Temperaturen leicht fliichtig. Durch
Reaktionen mit der Ausmauerung und alternativ mit ausgetragenem Staub koénnen
sich Verbindungen bilden, die ein Zusetzen der Aggregate und speziell der
HeiBgasleitungen bewirken, die dann entsprechend miihevoll gereinigt werden

miissen'*>>4%6,

Umwelttechnische Griinde: Metallurgische Anlagen sind in bezug auf Emissionen

sowohl in die Atmosphére als auch in das Abwasser stark limitiert. Neben
Schwermetallen sind auch Chlor, Fluor und Schwefel im Abgas begrenzt. Die
Verwertung der Schlacke ist fiir eine Hitte von lebenswichtiger Bedeutung. Die
Verwertungsméglichkeiten werden durch das Eluatverhalten der Schlacke
maBgeblich beeinfluBt. Die Aufnahme eluatverschlechternder Schwermetalle,
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z.B. Chrom, Nickel und Kupfer, filhrt zu nicht vertretbaren Risiken, so daB diese
14254564

Elemente begrenzt werden miissen
Metallurgische Griinde: Bestimmte Metalle kénnen als Verunreinigung die
Eigenschaften der gewonnenen Metalle oder Legierungen stark verschlechtern.
Ein Beispiel ist Kupfer in Stahl oder Stahllegierungen. Da es in vielen Fillen
metallurgisch  auBerordentlich schwierig ist, diese stérenden Metalle
abzutrennen, muB8 von vornherein sichergestellt werden, daB sie nicht in den
ProzeB gelangen. Aus diesen Griinden eignen sich die im folgenden aufgefiihrten
metallurgischen Prozesse immer nur fiir Galvanikschlimme mit bestimmten
Kombinationen von Metallen'****>%!,

Fiir die pyrometallurgische Behandlung kommen folgende Ofen in Betracht:
Drehrohrofen, Flash-Ofen und Schmelzyklone, Schlackewiderstandsofen und
Plasmadfen.

Alle pyrometallurgischen Verfahren bewirken die Uberfiihrung verflichtigbarer
Metalle wie Zink, Blei, Zinn, Cadmium, Antimon usw. in das Mischoxid, so daB
sich die nichtflichtigen Schwermetalle wie Kupfer, Nickel, Eisen, Chrom,
Mangan usw. auf Schlacke und Legierungen verteilen. Je nach Reduktionskrafi
des pyrometallurgischen Reaktors (Drehrohrofen gering, Plasmaofen groB)
werden diese Metalle entsprechend den Reaktionsenthalpien unterschiedlich auf
Schlacke und Metalle verteilt. In ihrer Arbeit lassen Tesch und Moergeli die
starke Abhingigkeit der Metallmenge von der Atmosphire wihrend des

Aufschmelzens erkennen®’.

Im Flashofen, der nur eine mittlere Reduktionswirkung besitzt, kénnen deshalb
nur Legierungen mit relativ edlen Metallen erzeugt werden, wie Kupfer-, Nickel-
und Eisenlegierungen. In den beiden Elektroofen-Arten konnen Ferrolegierungen

erwartet werden, die sich dadurch auszeichnen, daB auch die unedleren Metalle
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wie Chrom, Mangan und Silizium enthalten sind, d.h. daB bei stark reduzierenden
Bedingungen ein GroBteil der vorhandenen Schwermetalle in einer separaten
Metallphase auftritt**.

Das Ausbringen des umweltgefahrdenden Chroms (Cr-VI) in Form einer
Ferrolegierung kann als vorteilhaft angesehen werden, jedoch lassen die
herkommlichen Legierungsnormen die Anwesenheit von Kupfer nicht zu, so daB
kupferhaltige Schlimme besser so verarbeitet werden, daB das Chrom mit der
Schlacke ausgetragen wird, um eine Kupferlegienuing zu erhalten. Wenn ein
Aufschmelzen von Galvanikschlimmen das Ziel hat, eine verwertbare Legierung

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

- Kupfer-Nickel-Legierungen die Anwesenheit von Chrom nicht gestatten®®,
— Nickel-Chrom-Legierungen eine maximale Konzentration von 0,15% Kupfer
erlauben®,

— Ferrolegierungen maximal 0,35% Kupfer gestatten®™.

Wenn Gangartbestandteile oder in diesem Fall umweltschédliche Bestandteile in
einer umweltvertriglichen Schlacke ausgebracht werden sollen, miissen
Zuschlige gegeben werden. Hierfiir kommen Kalk und Quarz, sowie Tonerde und
Eisenoxide in Betracht, wobei die letzten beiden Zuschlagstoffe in Hinsicht auf
eine eluatsichere Schlacke bzw. eine mehr oder weniger eisenreiche

Ferrolegierung als verfiigbare EinfluBparameter anzusehen sind.

Die ,,Verglasung™ hat den Vorteil, daB das Volumen des Hauptproduktes, des
Glases™, sehr stark gegeniiber dem Ausgangsvolumen verringert wird. Tesch
und Moergeli*® haben durch Verglasung von Metallhydroxidschlimmen mit
Zugabe von Silikaten und Phosphaten eine Massenreduktion von 50 bis 70% und
eine Volumenreduktion zwischen 70 und 80% gegeniiber dem vorgetrockneten
Produkt festgestellt. AuBerdem hat das Produkt eine kleine spezifische
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Oberfliche, wodurch nur die Elemente, die sich an der Oberfliiche befinden,

eluiert werden kénnen®”.

Der Schmelzbereich des Gemisches aus SiO;, Al;O; und CaO kann dem
Dreistoff-System entnommen werden. Entsprechend den iiblichen Anteilen obiger
Oxide lage er in der Nahe von 1300 bis 1400°C. Durch weitere Beimischungen,
vor allem Alkalimetallen und Eisenoxiden, wird der Schmelzpunkt nicht

unerheblich herabgesetzt, in der Praxis erhidlt man daher Werte um etwa
1200°C*,

Es ist zu beachten, daB Alkalimetalle die Eluierbarkeit der Schlacke erhéhen
konnen. Die Mehrzahl der Verwitterungsprozesse von Silikaten und
Aluminosilikaten sind irreversible Lésungsreaktionen. Die Haupttendenzen der
Reaktionen bestehen in einer relativen Verarmung der Ausgangsmaterialen an
Alkalien und Erdalkalien sowie Kieselsaure, die bevorzugt in Losung gehen® ™,
Die Reaktionen an der Phasengrenze Silikat-Losung stellen einen komplizierten
Mechanismus dar, der in mehreren Stufen iiber metastabile Zwischenzustinde
fiihrt. Der erste Schritt besteht aus einem Austausch von Protonen der Lésung
gegen Kationen der Silikate (Na', K*, Ca**, Mg®"), dieser Protonentransfer bildet

die Voraussetzung fiir den GesamtprozeB®.

Aufgrund dieser angefiihrten Voraussetzungen bzw. Bedingungen zur pyro-
metallurgischen Verarbeitung gab es bis vor wenigen Jahren in Deutschland
praktisch keine metallurgischen Anlagen, die in der Lage waren,
Galvanikschlimme zu verarbeiten. Die Ausnahme bildeten einige Firmen, die
hochwertige nickel- und kupferhaltige Monoschlimme und Konzentrate
aufnehmen konnten. Gegenwirtig gehen aber immer mehr metallurgische
Betriebe an diesen Markt und bringen Galvanikschlamm als Sekundérrohstoff in

ihren ProzeB ein''. So konnen z.B. Kupfer-, Zink- und Bleihiitten unter gewissen
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Bedingungen bestimmte Mengen und Sorten an Galvanikschlimmen in ihren

Verhiittungsprozessen einschleusen’'. Einige Verfahren, die zunichst fiir andere

Sekundirrohstoffe als Galvanikschlamme entwickelt wurden, eignen sich auch fir

die Verwertung geeigneter Galvanikschlimme. Zur Zeit stehen u.a. folgende

pyrometallurgische Anlagen zur Verfiigung'***7:

— WalzprozeB: Verwertung von cadmium-, blei-, zink- und eisenhaltigen
Galvanikschlammen;

— Plasmaschmelzofen: Verwertung von nickel-, chrom- und eisenhaltigen
Galvanikschlimmen;

— Elektroofen: Verwertung von kupfer- und nickelhaltigen Galvanikschlimmen.

Das Wilzverfahren wurde in Sekundarhiitten zur Aufarbeitung vorwiegend
zinkhaltiger Stiube aus der Eisen- und Stahlindustrie eingesetzt. Ziel des
Verfahrens ist es, Riickstinde mit niedrigem Zinkgehalt ([Zn] > 20%) in ein
verhiittbares Oxidgemisch und eine inerte Schlacke aufzutrennen. Kemnstiick der
Anlage ist ein Drehrohrofen, in dem die zinkhaltigen Reststoffe mit Koks
vermischt im Gegenstrom zur Verbrennungsluft gefithrt werden'***7%.

Bei Temperaturen von mehr als 1000°C verfliichtigen sich die Elemente Zink,
Blei und Cadmium, die in den nachfolgenden Anlagenteilen als Oxide
abgeschieden werden. Die iibrigen Bestandteile der Eingangsstoffe werden in
eine wasserunlsliche Schlacke eingebunden. Das Oxidgemisch kann direkt als
Rohstoff zur Zinkproduktion eingesetzt werden. Dabei storen Blei und Cadmium
nicht, da sie im VerhiittungsprozeB abgetrennt und ebenfalls als Metall gewonnen
werden. Fiir die Verwertung im WilzprozeB eignen sich insbesondere
Galvanikschlamme aus Verzinkereien, wobei jedoch zu beachten ist, daB die
Chromatierbiider getrennt zu behandeln sind, um sicherzustellen, daB der
Schlamm aus den Zinkbddern und Spiilen moglichst wenig Chrom enthélt (vgl.
Tabelle 7, S. 39)4572.73,
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Das Plasmaschmelzverfahren ist ein Hochtemperaturverfahren, das zur
Verwertung von Stiuben und Schlimmen aus der Edelstahlproduktion entwickelt
wurde. Aus den chrom-, nickel- und eisenhaltigen Reststoffen werden
Ferrolegierungen hergestellt, die als Vorprodukte fiir die Edelstahlherstellung
dienen. Aufgrund der speziellen Eintragstechnik ist es moglich, auch feinkémiges
Material direkt in den ProzeB einzuschleusen. Fiir die Verwertung im Plasmaofen
eignen sich chrom- und nickelhaltige Galvanikschlimme mit moglichst hohen
Chrom- und Nickelgehalten (vgl. Tabelle 7)"**77  Das Institut fiir
technologische Forschung (IPT - Sdo Paulo - Brasilien) untersucht zur Zeit die
Verarbeitung von zink- bzw. chromhaltigen Schlimmen in einem
Laborplasmaofen.

Das Elektroofenverfahren wurde bei der Norddeutschen Affinerie AG fiir die
Verwertung von kupferhaltigen Reststoffen eingesetzt. Tabelle 7 zeigt die

Begrenzungen der Begleitelemente®®,

Tabelle 7: Anforderungen an die Qualitit von Galvanikschlammen fiir
die Verwertung im Wilzrohr, Plasma- und Elektroofen.

Wiilzverfahren'’>” | Plasmaschmelzverfahren ™ |Elektroofen®®
Ca < 5% <50% < 10%
Cl < 1% <0,5% s
Cr <0,3% - <1%
Fe:Cr - <51 -
Cu <0,3% <0,3% >20%
F <0.1% <1% -
K < 0,60% <0,75% < 1%
Na <0,75% <0,75% < 1%
Ni <0,3% 3 <2%
Fe:Ni - <71 -
Pb - <0,5% &
S < 1% <1% Offen
Zn > 20% < 1,5% Offen
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Hanewald berichtet iiber eine pyrometallurgische Verarbeitung von chrom-
nickelhaltigen Schlimmen im Elektroofen, um Stahllegierungen zu erschmelzen™.
Fiir diesen Proze muB der Kupfer- und Phosphorgehalt im Einsatz begrenzt

werden, da sonst eine Mischlegierung erzeugt wird.

1.1.4.3 Pyro-Hydrometallurgische Verwertungsverfahren

Die Nickelhiitte Aue hat ein Verfahren zur Aufarbeitung von Hydroxidschlimmen

entwickelt, das aus einer Kombination von pyro- und hydrometallurgischen
Prozessen besteht. Die Aufarbeitung kann je nach Qualitét fiir Ni-, Co-, Cu-, Zn-
und Cr-haltige Galvanikriickstinde erfolgen. In einem speziellen SchmelzprozeB
werden gemischte Schlimme gemeinsam mit Schwefelverbindungen (Pyrit und
Anhydrit) eingebracht. Die Schmelzbedingungen werden so eingestellt, dafl
Kupfer, Kobalt und Nickel zu Sulfid umgesetzt werden, die im SchmelzprozeB
eine eigene Phase bilden und abgetrennt werden konnen. Die anderen Metalle,
insbesondere Eisen und Chrom, werden in einer wasserunlislichen Ofenschlacke
eingeschmolzen. Cadmium, Zink und Blei verfliichtigen sich, werden in der
Abgasreinigung abgeschieden und konnen als Rohstoff im Wilzproze} eingesetzt
werden. Kupfer-, Kobalt- und Nickelsulfid werden fein gemahlen und in einer
Sauerstoffdrucklaugung zu Sulfat oxidiert. Die Trennung von Kupfer, Kobalt und
Nickel erfolgt elektrolytisch. Das Verfahren hat den Vorteil, daB reine Kupfer-
und Nickelhydroxidschlamme direkt in die hydrometallurgische Verfahrensstufe
eingeschleust werden kénnen. Nachteilig ist, daB das Chrom nicht verwertet,
sondern verschlackt wird, und Zink nur als Vorprodukt fiir eine nachgeschaltete
Verwertung anfillt. Diese Elemente sollten dann nicht die Hauptbestandteile des
eingesetzten Schlammes sein'**7,

Die vorgestellten Verfahren beschreiben die aktuelle Situation der Verwertungs-
moglichkeiten von Galvanikschlimmen in bestehenden metallurgischen Anlagen.

Theoretisch liefen sich somit alle derzeit anfallenden Kupfer-, Nickel-, Chrom-
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und Zinkschlimme verwerten. In der Praxis ist das leider nicht der Fall''**. Die
Zusammensetzung der Galvanikschlimme laBt sich in vielen Fillen, insbesondere
in Mischgalvaniken, nicht gezielt einhalten - schlieBlich ist das Ziel einer Galva-
nik nicht die Herstellung eines Abwasserschlammes bestimmter Zusamensetzung,
sondern die qualitativ einwandfreie Oberflachenbeschichtung unter Erfiillung
bestimmter Kundenwiinsche. So ist es in vielen Fillen wohl kaum méglich, einen
Schlamm mit >20% Zn und < 0,5% Cr zu erzielen, da gerade das Verzinken in
der Regel auch mit einer Chromatierung verbunden ist. Im Rahmen der Horden-
Entmetallisierung fallt dann eine Losung, und daraus resultierend auch ein ent-
sprechender Schlamm mit Chrom- und Zinkgehalten an, der kaum die genannten

Kriterien erfullt’™.

Im Rahmen des Projektes ,Vermeidung und Verwertung von Abfillen bei
galvanischen und artverwandten Prozessen™ fiihrte der Abfallentsorgungsverband
AAV Nordrhein-Westfalen 1995 in 120 Galvanikunternehmen eine Befragung
durch. Bei circa 50% der befragten Betriebe handelt sich um sogenannte
Lohngalvaniken. Diese Betriebe verfiigen in der Regel iiber eine breite Palette
verschiedener Galvanisierverfahren, um flexibel auf Kundenwiinsche reagieren zu
konnen. Es fallen daher haufig Mischschlamme an. Bei den iibrigen Betrieben
handelt es sich um Industriegalvaniken. Die in diesen Betrieben galvanisierten
Werkstiicke stammen in der Regel aus der eigenen Produktion. 13 der befragten
Industriegalvaniken iibernehmen zusitzlich auch Lohnaufirdge. Die Entsorgung
zB. der nordrhein-westfilischen Galvanikschlimme erfolgt iiberwiegend auf
Deponien (83%). Der Anteil an Galvanikschlamm, der einer Verwertung
zugefithrt wird, ist mit weniger als einem Prozent vemachlissigbar gering, es
handelt sich hier um nickel- und kupferhaltige Galvanikschlimme’.

ESCULA UE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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1.2  Zielsetzung

Nach den bisher vorliegenden Kenntnissen ist festzustellen, daB Galvanik-

schlimme, sofern es sich nicht um Monoschlimme handelt, wegen ihrer Deponie-

rung ein Problem darstellen, so daB eine Schlammaufarbeitung bzw. -verwertung

okologische und 6konomische Bedeutung hat. Bei einer thermischen Verarbei-

tung von Mischschlimmen miissen folgende Ziele verfolgt werden'':

— Anreicherung fliichtiger Metalle bzw. der Metallverbindungen in einem ver-
wertbaren Flugstaub,

— Erzeugung einer verwertbaren oder inerten, d.h. eluationsbestandigen und de-
ponierbaren Schlacke,

~ Erzeugung eines verwertbaren Metallproduktes, Mischmetalles oder Steines

zur Weiterverarbeitung.

In dieser Arbeit werden 11 Galvanikschlimme untersucht. Nach Charakterisie-
rung der verschiedenen Galvanikschlamme durch chemische Analyse, Trocknung,
Glithung, Dichtebestimmung und Kalzination als Vorbereitung fiir die
Schmelzversuche stehen folgende Ziele an:

— Bestimmung der Umweltvertraglichkeit der Schlacke durch Einschmelzen der
Galvanikschldmme unter Zugabe verschiedener Zuschlage (Kalk, Quarz, Ton-
erde und Schwefelverbindungen). Feststellung der Eluierbarkeit der Schlacke
in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Galvanikschlimme (Art und
Menge von Elementen wie Chrom, Alkalien, Tonerde).

— Feststellung der Erzeugungsmoglichkeiten von DIN-Legierungen oder Vorle-
gierungen in Abhingigkeit von der Art des pyrometallurgisches Reaktors und
der Zusammensetzung der Galvanikschlimme. Die Schlimme sollen so verar-
beitet werden, daB Kupfer-Nickel-Legierungen ohne Chrom, Nickel-Chrom-
Legierungen mit wenig Kupfer oder Ferrolegierungen ohne Kupfer erzeugt

werden kdnnen.
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2 Ausgangsmaterialien

EIf verschiedene  Galvanikschlimme  wurden untersucht. Fiir  die
pyrometallurgische Behandlung der Schlimme wurden Schlackenbildner und

Reduktionsmittel zugegeben.

2.1 Vorbereitung und Charakterisierung der
Schlamme

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

Versuchsdurchfiithrung vorbereitet.
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JEER
Behalter -
-
| Schlamm im
|y Anieferngszustand | oo oy |
| | Reibschale + Pistill Eluat-
[ ] | herstellung und
[ L G!uhversuche J
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e - 5D
Trodcenschrank t
T=110°C t=1h | |
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Trockenschrank |
-110"01-24h ,
J e 52 |
| l Waage: Feststellen i
. : der Feuchtigkeit |
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Y

'| Trockenschlamm < 100 um

Y V

Behalter far Eluatherstellung, |
chAer-)m;sche Kalzinations- und |
- yss ' Schmelzversuche

- i |

Bild 15: Ubersmhl der Vorberemmg der Galvanikschlamme,
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Tabelle 8 zeigt eine Liste der eingesetzten Schldimme mit Datum der Anlieferung

jedes Schlammes im Institut und der jeweils festgestellten Feuchtigkeit.

Tabelle 8: Eingesetzte Galvanikschlimme und Feuchtigkeitsgehalte der
Schlimme im Anlieferungszustand.

Probe Nr. Datum der Anlieferung Feuchtigkeitsgehalte im

Anlieferungszustand (%)
7100 30.04.1993 214
7200 30.04.1993 16,4
7300 1991 45,9
7400 1991 334
7500 25.02.1975 62,5
7600 19.02,1991 1,1
7700 07.07.1993 63,6
7800 10.12 1993 24,1
7900 18.02.1994 26,0
8000 18.02.1994 55,3
8100 25.03.1994 70,0

Tabelle 9 zeigt eine Ubersicht der chemischen Analysen bereits getrockneter
Schlamme. Aus dieser Tabelle geht hervor, daB der Schlamm 7300 als Nickel-
Schlamm anzusehen ist, und daB die pyrometallurgische Behandlung dieses
Schlammes giinstiger als der Behandlung anderer Schlimme sein wird. Die
iiberwiegende Anzahl der Schlimme sind jedoch Mischschlimme, die sich
sowohl beziiglich ihrer Inhaltsstoffe als auch deren Mengenverhéltnissen
zueinander grundsitzlich voneinander unterscheiden. Die Zusammensetzung

hingt von den technischen Bedingungen in den Galvanisierbetrieben ab.
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Tabelle 9: Ubersicht eingesetzter Trockenschlimme (Angaben in Gew. %).

Elemente Probe Nr.

Oxde [7100 7200 7300 7400 7300 7600 7700 7800 7900 8000 8100
c 076 060 069% 035 042 047 039 050 046 038 047
o] 034 007 0002 00015 0002 <00001 0001 <0001 <00001 <00001 00087
Cr 3105 0385 0925 0071 033 761 54 047 59 Ll

Cu 075 09 042 78 066 121 13 012 089 43 27

Fe I8 21 037 57 107 160 04 43 58 50 294

K 0005 0200 007 0153 0002 0234 018 013 0087 008 0072
Mn 025 14 0014 0056  0M9 0111 0028 0052 0207 0317 0442
Na 049 040 535 293 L76 179 388 948 0498 0840 135

Ni 2317 81 200 w39 23 04 0y 17 87

Pb 300038 003 0011 0057 <0001 0067 <0000l 0011 00536 0,088
S 0061 0074 0049 0039 0030 0045 023 0515 940 615 0917
Sa 010 008 <0001 0012 0004 009 0026 <0001 <0001 0203 <001
In 45 20 02 015 45 92 068 211 039 046 478
cr A1 A1 Al <41 <) 24 91 <l 22 198 432
NOS <0l <0 <1 <01 Dl <0l 41 <l <l 41 )

POS | <0l <0 Ol <) Q1 <Dl 41 <) 26 31 50

A0y | 16 16 08 02 1303 04 07 0.2 0.1 04

C:0 167 M3 29 29 61 44 10 14 183 38

Si0: 33173 12 U8 M4 65 142 49 12 22 32

Die folgende Tabelle 10 zeigt die Bezeichnungen der elf eingesetzten
Galvanikschlimmen nach den Ergebnissen der chemische Analyse (vgl. Tabelle
9). Die Konzentrationen der fiir eine einfache pyrometallurgische Verarbeitung
hinderlichen Elemente sind ebenfalls aufgefiihrt.
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Die Schlimme wurden nach dem Wert ihres Metallgehaltes eingestuft und
miteinander verglichen. Bild 16 zeigt, daBl z.B. die Schlimme Nr. 7300 und 7400
aufgrund ihres Gehaltes an Nickel einen héheren Metallwert hétten, wenn der
reine Verkaufswert des enthaltenen Metalls angesetzt werden wiirde. Die
Berechnung wurde nach LME" durchgefiihrt.

Tabelle 10: Bezeichnungen der eingesetzten Galvanikschldmmen in
Bezug auf die Hauptbestandteile

Probe Nr. | Galvanikschlamm- | Konzentration der
Bezeichnung Stérelemente

7100 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=09 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 Gew.%
7800 Zn-Cr-Fe-haltiger | Cu= 0,1 Gew.%
7900 Fe-haltiger Cu= 21 Gew.%
8000 Cu-Ni-Fe-haltiger Cr=59 Gew%
8100 Cu-Ni-Fe-haltiger | Cr= 1,1 Gew.%

Metallwerte (DM/Kg)

Bild 16: Metallwert der Trockenschlimme nach LME (28.12.1995).

[Metall = n, Cd, Pb, Mn, Sn, Ni, Cu, Cr, Al| |

7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700 7800 7900 8OO0 8100
Schlamm Nr.
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2.2  Zuschlagstoffe zur Schmelzversuchen

Fir die Einstellung fliissiger Schlacken wurden Schlackenbildner, die aus
Pulvermischungen von Al,O;, Ca0, SiO,, Fe, Fe;0y4 (um die Bildung von FeO zu
begiinstigen) und CaSO; bestanden, eingesetzt. Die Berechnungen verschiedener
Zusammensetzungen der Pulvermischungen erfolgten unter Beriicksichtigung der
aus dem Galvanikschlamm stammenden Al,O; -, CaO-, SiO; -, FeO-, Cr;0s - und
Na,O-Gehalte. Als Reduktionsmittel wurde pulverformige Fettkohle (d < 100
um) verwendet. Tabelle 11 zeigt die Beschreibung der Zuschlagstoffe.

Tabelle 11: Beschreibung der Zuschlagstoffe

Hersteller Reinheitsgrad

Al :O 3 Riedel Rein

CaO Riedel Rein

Si0; Merck Reinst

Fe Merck zur Analyse
Fe;0, Riedel Reinst

CaS0, Merck Reinst

C Gramtoth Reinst
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3 Untersuchungen zur pyrometallurgischen
Verwertung von Galvanikschlammen

Die Galvanikschlimme wurden pyrometallurgisch behandelt. Elutionen sowohl
mit den Schlimmen im Anlieferungszustand als auch den entstandenen
Abprodukten der thermischen Behandlungen wurden durchgefithrt, um
festzustellen, welcher Deponieklasse die Reststoffe zuzuordnen sind. Bild 17

zeigt ein Schema der verwendeten Apparaturen.
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Umwailzmaschine (Eluatherstellung)
1 U/min

DTA/TGA (Gliihversuche)

Ofentemperatur: Thermoelement PtRh10-Pt
Chargentemperatur: Thermoelement Fe-CuNi
Differential-Temperatur: Thermoelement Fe-CuNi |
Tuax = 500°C

Drehrohrofen (Kalzinationsversuche)
T = 550°C
Massentransport = 3 g/min

| l Flash-Ofen (Schmelzversuche)
! Brennerflame: O, + C3Hg
iw Flash: 0,3 m® Luft/h

600g Feststoff/ih

l
|
‘ L T = 1450°C

Elektroofen (Schmelzversuche)

Graphit-Elektroden
T =1800°C

Bild 17: Schema der verwendeten Apparaturen.
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3.1  Apparaturen

Die Galvanikschlamme wurden mit Hilfe der in den Abschnitten 3.1.1 bis 3.1.5
beschriebenen Anlagen untersucht, um Feuchtigkeitsgehalt, Glithverlust und

Schmelzméglichkeiten zu bestimmen.

3.1.1 DTA/TGA-Anlage

Nach der Vorbereitung (vgl. Bild 15, S. 44) wurde zur Bestimmung des Wasser-
gehaltes der Galvanikschlimme eine Differential-Thermo-Analyse/Thermo-Gravi-
metrische-Analyse (DTA/TGA) Anlage verwendet.

Die DTA/TGA-Anlage besteht im wesentlichen aus einem Elektroofen,

verbunden mit einer Waage. Im Bild 18 ist ein Schema der Anlage dargestellt.

A Waage

| Thermoelemente

«

Bild 18: Schematische Darstellung der DTA/TGA-Anlage.
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Der Ofen ist ein Widerstandsofen mit Heizelementen der Firma A. B.
Kanthal, Schweden. Diese Heizelemente weisen einen elektrischen Widerstand
von 0,021 Q im Kaltzustand und 0,25 Q im warmen Zustand auf. Bei einer
Ofenspannung von 35 V entspricht das einer elektrischen Heizleistung von
4.9 kW, die ausreicht, um den Ofen in vier Stunden auf 1400°C aufzuheizen.

Drei Thermoelemente, die mit einem Rohr aus Aluminiumoxid geschiitzt sind,
wurden verwendet. Eines davon ist ein PtRh10-Pt-Thermoelement zur Messung
der Ofentemperatur, die anderen beiden Thermoelemente bestanden aus Eisen-
Konstantan (Fe-CuNi) zur Messung der Chargentemperatur und der Differential-
Temperatur AT. Der Massenverlust Am wurde mittels einer Waage gemessen.
Die drei verschiedenen Temperaturen (Ofen-, Chargen- und Differential-

Temperatur) sowie der Massenverlust wurden auf einen Schreiber aufgezeichnet.

3.1.2 Drehrohrofen

Vor dem Einschmelzen des Galvanikschlammes wurde eine Kalzination im
Drehrohrofen durchgefiihrt.

Der Labordrehrohrofen enthilt ein hitzebestindiges Stahlrohr (Hersteller: Fa.
Sandvik) mit folgenden Charakteristiken:

- Werkstoffnummer: 1.4749

— Kurzname: X18CrN28

— Abmessungen: D, = 80 mm; D, = 89 mm; | = 1100 mm.

Der Reaktor wird von einem Wechselstrommotor angetrieben, die Ofendrehzahl
ist in weiten Grenzen variierbar (0,5 - 250 U/min). Im Ofen ist ein

Thermoelement vorhanden (Ni-NiCr), das in einem Schutzrohr angebracht ist.



3 Untersuchungen 53

Der mittlere Teil des Ofens wird auf einer Linge von 650 mm durch einen
Kanthal Al Heizelement beheizt. Ein kleines Fenster aus Quarzglas am Ofenkopf
erméglicht die Beobachtung des Ofeninneren.

Als Dosiereinrichtung fiir den Feststoff dient eine Forderschnecke, die iiber einen
Gleichstrommotor mit nachgeschaltetem Planetengetriebe angetrieben wird. Uber
der Schnecke befindet sich ein Vorratsbehilter. Der Massenstrom laBt sich iiber
die Schneckengeschwindigkeit regulieren. Nach dem Durchlaufen des Ofens
fallen die Partikel durch das Auslaufrohr in einen Auffangbehilter.

Eine schematische Darstellung des Kalzinationsofens ist in Bild 19 gegeben:

—on

1. Verstellmoglichkeit fiir den Neigungswinkel
2. Gasaustritt
3. Dosiereinrichtung (Schnecke)

| 4, Drehrohr |
5. Ofenheizung (Widerstandsofen)
6. Thermoelement

Bild 19: Schematische Darstellung des Drehrohrofens.
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3.1.3 Elektroofen

Der Schlamm im Anlieferungszustand bzw. der kalzinierten Schlamm wurde in

einem Elektroofen bzw. Flash-Ofen eingeschmolzen.

Die Versuchsanlage besteht im wesentlichen aus zwei Geritegruppen:

Gleichstromofen und Regelungsvorrichtung.

Zur Durchfithrung der Versuche ist wegen der Verfliissigung der entstehenden
Phasen Schlacke und Metall eine Arbeitstemperatur von ca. 1400°C notwendig.
Diese Temperatur wird in einem Elektrowiderstandsofen, der in Kapitel 3.1.1
(DTA/TGA-Anlage) beschrieben wurde, sowie durch Schlackenwiderstand
Erhitzung, erzeugt. Die Ofentemperatur wird mittels eines PtRhl0-Pt-
Thermoelements gemessen, auf einem Schreiber aufgezeichnet und kann geregelt
werden. Das Thermoelement ist mit einem Schutzrohr aus Aluminiumoxid

verkleidet und dicht neben den Heizstiben des Ofens angebracht.

Der gewiinschte Elektrodenabstand kann iiber entsprechende Regler und die
Elektrodenbewegungseinheit prizise eingestellt werden. In dieser Untersuchung
wurden Graphittiegel (D; = 140 mm; Tiefe = 75 mm) mit eingeschrumpfier
Bodenelektrode (ebenfalls aus Graphit) und drei ringformig angeordneten, in
vertikaler Richtung fahrbaren Graphit-Elektroden (je D = 30 mm; h = 300 mm)
verwendet. Die Bodenelektrode war als Kathode, die drei absenkbaren
Elektroden waren parallel und anodisch geschaltet. Durch einen KurzschluB
zwischen Kathode und Anode wird ein Lichtbogen geziindet, der die
Schmelztemperatur fiir das einzusetzende Material liefert. Ein Gleichrichter sorgt
fir den nétigen Strom und die erforderliche Spannung fiir das Schmelzen. Die
hochste Leistungsabgabe des Gleichrichters betrigt zwar 30 kW, jedoch soll die
Ausgangsleistung bei kontinuierlichem Betrieb sicherheitshalber 25 kW nicht

iiberschreiten. Die stufenlos regulierbaren Bereiche fir Spannung und
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Stromstirke liegen jeweils bei 0 bis 25 V und 0 bis 1200 A. In dieser
Untersuchung erfolgt die Regulierung der Stromstirke bei konstanter Spannung
(20 V) durch Einstellung des Elektrodenabstandes.

Abgase und Flugstiube wurden iiber eine Doppel-Teller-Filteranlage geleitet, aus
der Flugstaubproben wihrend der Versuche entnommen werden konnten. Das
Abgassystem besteht im wesentlichen aus einer ringformigen Absaughaube,
Filtern aus Glasfaser (Sartorius SM 13.400), von denen Niederschlag abgeholt

und analysiert wurde, und einer Vakuumpumpe.

Eine schematische Darstellung der Ofenanlage ist in Bild 20 gezeigt.

e

” B
|
ﬁ:["ji =g = EEz==r '

| | E—"

Heizen: Schmelzen: Abgasreinigung:
| 1. Elektroofen 4. Graphittiegel 9. ringférmiger Abgassammler
| 2. Heizelemente 5. Stromzuleitungen 10. Abgasleitung
3. Thermoelemente 6. Bodenkathode 11. Doppel-Teller-Filteranlage
7. Anoden 12. Sauggeblése

8. Wasserkiihlung der Anodenhalter

Bild 20: Schematische Darstellung des Elektroofens.
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3.1.4 Flash-Ofen

Die Versuchsanlage besteht auch hier aus zwei Geritegruppen: einen Elektro-
widerstandsofen (beschrieben in Kapitel 3.1.1 - DTA/TGA-Anlage) und dem
Aufblasreaktor. Die Versuche sind in zwei unterschiedliche Versuchsabschnitte
zu unterteilen; Vorheizen mit dem Elektrowiderstandsofen und Schmelzen mit der

Labortechnik des Aufblasens.

Wesentliches Element des Aufblasreaktors ist die Blaslanze mit Wasserkiihlung,
Der Brennerkopf der verwendeten Lanze bestand aus 10 ringférmig um eine
zentrale Reaktionsgasdiise (D = 3 mm) angeordneten Brenngasschachten. Das
Aufblasen kann mit unterschiedlichen Oxidationspotentialen bzw. Sauerstoff-
Brennstoff-Gemischen durchgefiihrt werden. Brenngas, Reaktiongas und Héhe
der Diise kénnen unterschiedlich eingestellt werden. In dieser Untersuchung
wurde das Brenngas auf 1,6 m*/h Sauerstoff und 0,45 m’/h Propan eingestellt,
wihrend das Reaktionsgemisch auf 0,3 m*h Luft und ca. 60 g/h pulverformigen
Kohlenstoff eingestellt wurde. Die Reaktionsmischung, bestehend aus Luft und
fester Charge (pulverformig), wurde durch die zentrale Diise in den Tiegel
eingeblasen. Der hier verwendete Tiegel bestand aus Alsint. Der Diisenmund des

Brenners war 150 mm oberhalb des Tiegelbodens positioniert.

Als Dosierungsapparat fiir den Feststoff dient hier wie bei dem Drehrohrofen eine
Forderschnecke mit Vorratsbehilter. Der Massenstrom laBt sich iiber die
Schneckengeschwindigkeit regulieren. Bei diesen Versuchen wurde sie zwischen
50 und 65 U/min eingestellt.

Zwei Thermoelemente (PtRh10-Pt) wurden verwendet, um die Ofen- und Tiegel-

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

Abgase und Flugstiube wurden iiber eine Filteranlage geleitet.
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Bild 21 zeigt eine schematische Darstellung der Anlage:
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Bild 21: Schematische Darstellung des Flash-Ofens.
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3.1.5 Umwaélzmaschine

Die eingesetzte Umwiilzmaschine kann pro Untersuchungsgang 2 x 5 Flaschen
aufnehmen. Die Flaschen werden auf einer Kreisbahn von 36 cm Durchmesser
(Abstand angetriecbene Welle-Flaschenboden) um die Welle der Maschine
angeordnet. Die Achsen der Flaschen stehen dabei senkrecht zu der
angetriebenen Wellen, d.h. die Flaschen werden iiber den Flaschenkopf gedreht.
Die Geschwindigkeit ist zwischen 0 - 100 U/min elektrisch einstellbar. Bei den

Untersuchungen wurde die Geschwindigkeit 1 U/min gewihit.

3.2 Versuchsdurchfiihrung

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

schematisch gezeigt, verarbeitet.

Alle Produkte der thermischen Behandlung und der Eluierungsversuche wurden
nach verschiedenen Methoden chemisch analysiert (vgl. Tabelle 12). Ein
AufschlubB der Festprodukte wurde vor der chemische Analyse durchgefiihrt. Ein
alkalischer AufschluB mit Na,O, fiir die Hauptelemente (Konzentration > 1%)
und ein saurer Aufschluf mit HNO;, HCI, HF, HCIO;, fiir die Spurenelemente
wurden durchgefiihrt.

Tabelle 12: Liste der eingesetzten analytischen Methoden.

Elemente analytische Methode
Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Sn, Zn | Atomabsorptionsspekiralanalyse

cS Infrarotspektroskopie
CI, P, PO~ Gravimetrie - Photometrie
CN', NOJ Photometrie

SO, Gravimetrie
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Bild 22: Schema der Versuchsdurchfiihrung bei der Verarbeitung von

Galvanikschlimmen
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3.2.1 Durchfiihrung in der DTA/TGA-Anlage

Nach der Vorbereitung (vgl. Bild 15, S. 44) wurde der Schlamm in einer
DTA/TGA-Anlage untersucht, um den Wassergehalt (Feuchte und
Kristallwasser) sowie fiir spitere Untersuchungen die Temperatur, bei der der

jeweilige Schlamm véllig wasserfrei ist, zu bestimmen.

Einsatzmaterial waren jeweils 400 g Schlamm im Anlieferungszustand mit
KomgréBen d < 10 mm. Der Schlamm wurde in den kalten Tiegel (Alsint-Tiegel)
chargiert. Der Ofen wurde geheizt und die Ofen- , Chargen- und Differential-
Temperatur sowie der Massenverlust gemessen. Der Versuch wurde erst dann
beendet, wenn das Gewicht unverandert blieb (maximal 12 Stunden, Tyax = 500°C).
Bild 23 zeigt die Aufheizkurve der DTA/TGA-Anlage bei vier verschiedenen

Versuchen.

::g T [ @ VerswchNr6 '_‘ ‘
i | o VeswhNr7 ||
8 400 -+ A Versuch Nr.8 1
| 5 350 % VersuchNr9 |
| ® 300 - | Berechnung:
|
é_ 250 - Iy =-297,85+ 11525 In x|
5 200 e : ‘
€ 150
D
"o" 100 -
50 |
ot ; ; ; i |
0 200 400 600 800

| Zeil (min)

Bild 23: Erhitzen des Ofens - DTA/TGA-Anlage

Der Glithriickstand wurde aus dem erkalteten Tiegel entnommen, ausgewogen
und chemisch analysiert. Die chemische Zusammensetzung des Gliihriickstandes

wurde als Konzentrationseinheiten [i] (Gew.%) gemessen. Um diese
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Zusammensetzung mit der Komposition der Schlimme im Anlieferungszustand zu

vergleichen, wurde Formel (1) verwendet:

_ Metallmasse in Produkten (Gew.%)
Metallmasse in Einsatz (Gew.%)

(1)

3.2.2 Durchfiihrung im Drehrohrofen

Vor jedem Kalzinationsversuch wurde der Ofen auf die Kalzinationstemperatur
(T = 550°C) aufgeheizt. Diese Temperatur wurde anhand der Ergebnisse der
DTA/TGA-Analysen ausgewihlt (vgl. Bild 27, S. 71). Die Ofenneigung (B = 4°)
und die Ofendrehzahl (n = 6 U/min) sowie die Schneckengeschwindigkeit (ns =

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

Nachdem die Kalzinationstemperatur erreicht wurde, wurde der Ofen mit
Trockenschlamm (d < 100 um) beschickt. Diese Charge wurde vor dem Einsatz
ausgewogen und die Dichte bestimmt. Die eingestellten Parameter (B, n, ny)
ergeben einen Massenstrom 7 zwischen 2,8 und 5,0 g/min und eine Verweilzeit

f von 8 bis 12 min.

Der kalzinierten Schlamm wurde in einem Auffangsbehilter gesammelt, nach
dem Versuch ausgewogen und chemisch analysiert (Konzentration der Elemente

[i] in kalzinierter Schlamm gemessen als Gew.%). Die Dichte des kalzinierten

Schlammes wurde mittels eines Pyknometers bestimmt.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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3.2.3 Durchfithrung beim Schmelzen

Das Schmelzen von Galvanikschlamm (im Anlieferungszustand oder kalzinierten)
mit verschiedenen Zuschligen erfolgte mit jeweils zuvor gewogener Charge

(Komngrofe d < 100 pm) entweder im Labor-Elektroofen oder Flash-Ofen.

Die Aufheizung des Ofens ersteckte sich iiber einem Zeitraum von vier Stunden,
die automatische Temperatureinstellung erfolgte mittels eines programmierbaren
Reglers bis auf 1400°C, erst danach begann der Schmelzversuch. Wihrend 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 Schlacke,
wurde gewogen, in der Werkstatt durch Brechen von Hand in Legierungs- und
Schlackestiicke zerlegt und jeweils ein Probestiick entnommen, fiir die chemische
Analyse fein gemahlen und zu Pulver d < 100 pum abgesiebt. Zur Bestimmung der
Dichte der Schlacke kam ein Pyknometer zum Einsatz. War die Legierung duktil,
d.h., wenn sie nicht gemahlen werden konnte, wurden nach Reinigung mit einer
Drahtbiirste Bohrspine fiir die Analyse hergestellt. Mit den Ergebnissen der

chemischen Analyse (Konzentration der Elemente [1] gemessen als Gew.%) und

der Masse der Produktphasen Filterstaub, Schlacke und Legierung erfolgte die
Berechnung der Metallverteilung auf diese drei Phasen, wobei die Verteilung "V"
eines Elementes "i" auf eine Produktphase "r" (Filterstaub, Schlacke oder
Legierung) nach der Formel (2) berechnet wurde, so daB die gesamte Masse der
Produkte als 100 Gew.% anzusehen war.
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mj ¢ (g) "

Vir (Gew.%) =
m;, (g)

100 )

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

m;; (g) = migs (g) + misey () + mijpes (2) (3)

3.2.3.1 Durchfilhrung im E-Ofen

Nach dem Autheizen des Ofens wurde der Graphittiegel in den Ofenraum eingesetzt
und die Bodenelektrode angeschlossen. Wenn der Tiegel nach ca. 20 min die vorge-
sehene Temperatur erreicht hatte, wurden die Elektroden bis dicht an den
Tiegelboden heruntergefahren. Durch KurzschluB entsteht ein Lichtbogen, der
zunichst die Warme fir das Verflissigen kleiner Chargemengen erzeugt. Die
Zufiihrung der Charge (Gewicht zwischen 500 g und 1500 g) erfolgte langsam mittels
eines Trichters in den Raum zwischen den Elektroden, das Schmelzen fand im
Schlackenwiderstandbetrieb statt. Das gesamte Einschmelzen dauerte 20 bis 30 min.
Bild 24 zeigt als Beispiel den Ablauf von drei Schmelzversuchen, die mit dem
Schlamm Nr. 7200 durchgefiihrt wurden. Der Koordinatenursprung im Bild (t = 0
min) entspricht dem Zeitpunkt des Einsetzens des Tiegels in den Ofenraum. Die
Ofentemperatur sinkt dann schnell ab und fangt nach ca. 10 min wieder an zu steigen.
Nach ca. 20 min ist die Temperatur hoher als 1300°C, und es beginnt das
Einschmelzen. Die Zusammensetzungen der Charge sind in der Tabelle Nr. 14
(S. 81) dargestellt.
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Bild 24: Verfahrenstechnischer Ablauf von E-Ofen-Versuchen mit dem Schlamm
Nr. 7200

3.2.3.2 Durchfithrung im Flash-Ofen

Diese Versuche begannen mit dem Einsetzen des leeren Tiegels (Alsint-Tiegel) in
den kalten Ofen. Nachdem der Ofen auf 1400°C vorgeheizt war, wurde die
Brenngasflamme (1,6 m*/h Sauerstoff + 0,45 m*h Propan) eingestellt, die Lanze
eingefahren und danach die Reaktionsmischung, bestehend aus Luft (0,3 m’/h)
und fester Charge (pulverformig) durch die zentrale Diise in den Tiegel
eingeblasen. Die eingestellte  Schneckengeschwindigkeit ergab einen
Massenstrom 7t zwischen 10 und 17 g/min. Die eingeschmolzene Menge betrug
jeweils 500 g bis 1000 g Probe, das Einschmelzen dauerte 60 bis 100 min. Bild
25 zeigt als Beispiel den Ablauf von einem Versuch, bei dem der Schlamm Nr.
7200 zum Einsatz kam. Das Bild zeigt die Vorheizphase des Ofens (bis 200 min)
und das darauffolgende Einschmelzen. Die Zusammensetzungen der Chargen sind
in der Tabelle Nr. 16 (S. 93) dargestellt.



3 Untersuchungen 63

| 1

e — 0 — Ofen
<E'|ic{s9‘£mdcj| | —m— Tiegel

T(°C)
8

| 0 100 200 300 400 500

Bild 25: Verfahrenstechnischer Ablauf von Flash-Versuchen mit dem Schlamm
Nr. 7200.

3.2.4 Durchfithrung der Eluierungsversuche

Eluierungsversuche nach DIN-Norm 38.414 - Teil 4% wurden mit allen festen
Riickstinden (Schlamm im Anlieferungszustand, Trockenschlamm, kalzinierten
Schlamm und Schlacke) durchgefiihrt, um festzustellen, welcher Deponieklasse
die Reststoffe in den jeweiligen Behandlungszustinden zuzuordnen sind. Zwei
Eluierungsversuche mit zwei verschiedenen Schlacken (aus dem Flash- und E-
Ofen) wurden auch nach brasilianischen Normen (NBR 10.005"7 und NBR
10.006**) durchgefiihrt, um die Ergebnisse zu vergleichen.

Viele Versuchsparameter, wie z.B. Elutionsmittel, Versuchsdauer, Fest-
stoff/Fliissig-Verhiltnis, sind bei DIN- und NBR-Tests verschiedenen. In der
Tabelle 13 ist ein Vergleich zu diesen Verfahren aufgefithrt. 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 4*
und NBR 10.005%

Bedingungen Eluierung nach DIN-Norm | Eluierung nach NBR-Norm

System geschlossen geschlossen

Elutionsmittel destilliertes Wasser destilliertes Wasser +

Essigsaure

pH freie pH-Wertbildung pH=50+02

Elutionsdauer 24 Stunden, 24 bis 28 Stunden,
einmalige Auslaugung einmalige Auslaugung

Feststoff/Flilssig-Verhditnis | 1:10 1:16

Flaschengrdfie (ml) 2000 2000

Bewegung Uberkopfdrehung Uberkopfdrehung

Temperatur Raumtemperatur Raumtemperatur

3.2.41 Eluierung nach DIN-Norm

Parameter fiir die Elution waren die Durchfithrung bei Raumtemperatur in einer
Weithalsflasche mit einem Nennvolumen von 2000 ml, eine Probemenge von
100g (d < 10 mm) und deren Versetzung mit 1000 ml destilliertem Wasser
(Feststoff/Fliissig-Verhiltnis "F" von 1:10). Die Flasche wurde dann langsam
iiber Kopf (1 U/min) in der Umwilzmaschine gedreht, die Elutionsdauer betrug
24 Stunden. Nach Ablauf der Elutionsdauer erfolgte die Abtrennung des
ungelosten Riickstandes durch Filtrieren (PorengréBe 045pum) und die
Bestimmung von Farbverdnderungen im Eluat. Im Filtrat wurden der pH-Wert
und die elektrische Leitfahigkeit gemessen, das Eluat anschlieBend chemisch

analysiert. Die Eluatwerte sind als Konzentrationseinheiten [i](mgfl) 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]ELUAT (mg:’kg) x1

Mobilisierung (Gew.%) = — (4)
[]]FESTSTOH (mg,kg)
) ‘ _ [i]me/1)
waobei: II]EI.L'AT {mgfkg} F (kg! |) (5)
F=1:10=100g1=0,1 kg/l (6)
[1Jecersrose (mgZkg) = [i] (Gew.%) x 10.000 (7)

Die Mobilisierung entspricht dem Anteil eines Elementes "i" im Feststoff, der in
die Eluate iiberfiihrt wird.

3.2.4.2 Eluierung nach brasilianischen Normen

Bild 26 zeigt die Versuchsdurchfithrung der Eluierungsversuche nach NBR
10005”". Die Durchfiihrung der Elution erfolgte bei Raumtemperatur in einer
Weithalsflasche mit einem Nennvolumen von 2000 ml, gefiillt mit 100 g Probe
(d < 9,5 mm) und 1600 ml destilliertem Wasser (Feststoff/Fliissig-Verhaltnis "F"
von 1:16). Zur langsamen Bewegung der Flaschen (kopfiiber, 1 U/min) kam
ebenfalls die Umwilzmaschine zum Einsatz. Die Elutionsdauer betrug 28
Stunden. Nach der Filtration wurden der pH-Wenrt, die elektrische Leitfahigkeit
und eine eventuelle Einfirbung des Eluats notiert, sowie eine chemische Analyse
der Eluat durchgefiihrt. Die Eluatwerte wurden als Konzentrationseinheiten [i]
(mg/1) angegeben. Zum Vergleich dieser Zusammensetzung mit den Grenzwerten
der brasilianischen Normen erfolgte eine Umrechnung nach Formel (8), wobei X¢

die relative Uber- bzw. Unterschreitung des Grenzwertes angibt:

- Metallkonzentration in Eluat (mg /1)
Grenzwert (mg /1)

Xg (8)
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| 100 g Probe, d < 9,5mm 1600 ml destiliertes Wasser
| Flasche far Umwi hine |
b

_/Y~ Einstellung pH-Wert
,/ pH pH=>52 504 02mit
=0 rnln)/’_““"“‘_> Essigsaure 0,5N
pH<52 ¢‘\ = J
% | Einstellung pH-Wert
Pl pH N pH>52 | 5,02 0,2 mit
4\- 15 min —> | _ Essigsaure 0,5N
pH <52 *’ -
Einstellung pH-Wert |
_pH . pH>S2 50402 mit
K 30 rrun))’ | Essigsaure 05N |
pH<52 1( . J
L Einsteliung pH-Went
i pH > PH='52 50%0,2 mit
\J\Gﬂ min Essigsaure 0,5N
pH<52 4,( e
AN Emstellung pH Wert
—pH "w>__g_lj’5.2 > 50202 mit
~ \(i =24h) . _ Essigsaure 0,5N
S e v
pH<52 [ Weitere 4 Stunden "[
Umwalzung
(Einstellung pH-Wert
50+02 jede Stunde) |
v Y

" destiliettes Wasser zugeben mW(g) = 4mP(g) - mS(g)
mW = Masse destilliertes Wasser

mP = Masse der Probe
~ mS = Masse Essigsaure
Y

, Filtration | > Ruckstana

Bemerkungen:

- Wenn nach 60 min die Variation des pH-Wertes grofer als + 0.5 1st,
soll dic Ewnstellung des pH-Wertes jede Stunde wiederholt werden

- Maximal Menge von Essigsaure 0,5N = 4.0ml/g Probe

- Dichte (Wasser und E.ss:gsaurc} = Ig/cnf

Bild 26: Versuchsdurchfiihrung in Eluierungsversuchen nach NBR 10.005% .
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Mit derselben Schlacke wurden nach NBR 10.006™ zwei Eluierungsversuche
mit folgenden Parameter durchgefiihrt: 2000 ml Versuchsbehalter, gefiillt mit
250 g Schlacke (d < 9,5 mm) und 1000 ml destilliertem Wasser (Feststoff/
Fliissig-Verhaltnis "F" = 2,5:10), Kopfiiberbewegung der Flasche fiirr 5 min und
zuletzt 7 Tage in Ruhe stehenlassen. Nach Abtrennung des ungeldsten
Riickstandes durch Filtrieren (PorengroBe 0,45um) wurden im Filtrat der pH-
Wert, die elektrische Leitfihigkeit und eventuelle Farbverinderung notiert und

zuletzt eine chemische Analyse des Filtrats vorgenommen.
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4 Ergebnisse

Die Ergebnisse werden nachfolgend in der Reihenfolge der jeweils verwendeten

Untersuchungsmethoden beschrieben.

41 Gliihen in der DTA/TGA-Anlage

Wihrend des Glithens verschiedener Schlimme wurden hauptsichlich

Massenverluste und Temperaturverhiltnisse ausgewertet.

Bild 27 zeigt als Beispiel den Ablauf von Versuch Nr. 9 (Schlamm Nr. 7500), die
anderen Versuche hatten einen vergleichbaren Ablauf. Fiir eine Zeitraum von ca.
300 Minuten (5 Stunden) wurde die Chargentemperatur nahezu konstant
zwischen 100 und 200°C gehalten. Die 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 Ablauf von Versuch Nr. 9 (Schlamm Nr. 7500) in
der DTA/TGA-Anlage.

Nach dem Glithen der verschiedenen Schlimme wurden der Glithverlust (Amg)
und die Temperatur (Tg), bei der dieser Verlust aufirat, bestimmt. Bild 28 zeigt
diese Ergebnisse. Der grofite Massenverlust (Amy) trat bei einer Chargen-
temperatur zwischen 100 und 200°C (Ty) auf. Dieser Massenverlust entspricht
etwa dem Wassergehalt des jeweiligen Schlammes, der fiir jede Probe zuvor be-
stimmt wurde (Trockenschrank bei 110°C, Dauer 1 h). Der Massenverlust durch
Entfernung Wassergehaltes ist auch im Bild 29 ersichtlich. Das Bild zeigt mit
dem Beispiel des Schlammes Nr. 7100, daB die chemische Zusammensetzung des
Glithriickstandes vergleichbar mit der Zusammensetzung des Schlammes im
Anlieferungszustand ist. Dieser Schlamm hatte einen Glithverlust von 48 Gew %,
und die Metallkonzentration in dem Glithriickstand verdoppelt sich. D.h., der
Glithverlust ist auf den Verlust von Kondensations-, Hydrat- und Knstallwasser
zuriickzufiihren.
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Bild 28: Massenverlust durch Glithen.

Bild 29: Verhiltnis der jeweiligen Elementgehalten zwischen Glithriickstand und
Schlamm Nr. 7100 im Anlieferungszustand;
Xm = 1: keine Verinderung;
Xm = 2: entspricht dem jeweiligen Wasserverlust.
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4.2 Kalzination im Drehrohrofen

Im Bild 30 sind neben den gemessenen Dichten der Schlimme als Vergleich auch
die nach den jeweiligen Zusammensetzungen berechneten dargestellt. Fir die
Berechnungen wurden die Metalle in hydroxidischer (Trockenschlamm) bzw.
oxidischer Form (kalzinierter Schlamm) angenommen’’. Das Bild zeigt fiir vier
verschiedene Schlimme, daB die Kalzination eine Verringerung des Volumens
bewirkt. Diese Verringerung ist auf den Wasserverlust (Kondenstions-, Hydrat-
und Kristallwasser) sowie auf die héhere Dichte der Oxide im Vergleich mit der
von Hydroxiden zuriickzufithren. Werte der spezifischen Volumina der Schlamme
7300 und 7400 im Anlieferungszustand konnten aus Materialmangel nicht

ermittelt werden.

0.80 - _E- Schlamm im_ain!iefeﬁ:ngszusacl_ .
' | I Trockenschlamm B

0.70 l_..__ {1 kalzinierter Schlamm S

Y |1 berechnete Werte [ :

spezifiches Volumen (cm®g)

7300 7400 7700 ‘
Schlamm Nr.

Bild 30: Abnahme des spezifischen Volumens bei der Kalzination von
Galvanikschlimmen (Kalzinationstemperatur = 550°C).
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Da die Kalzination eine Konzentrierung der Einsatzstoffe bewirkt, kann dieser
ProzeB eine Vorbereitung fiir die hydrometallurgische Verarbeitung des
Galvanikschlammes darstellen. Bild 31 zeigt am Beispiel des Schlammes Nr.
7700 einen Vergleich zwischen der chemischen Zusammensetzung des
kalzinierten Schlammes und der des Trockenschlammes (Einsatz fiir den
Drehrohrofen). Der Trockenschlamm wies durch die Kalzination einen
Massenverlust von 39% auf, und die Metallkonzentration im kalzinierten
Schlamm ist entsprechend um ca. 60% groBer. Ahnliche Ergebnisse wurden auch
fiir die anderen Schlamme festgestellt.

Xm= [i]Kp / [i]rs

Zn Pb Cr Fe Cu Ni

: |

Bild 31: Verhiltnis der jeweiligen Elementgehalten zwischen kalzinierter
Schlamm und Trockenschlamm Nr.7700,
Xm = 1,0: keine Verdnderung,
Xm = 1,7: entspricht dem jeweiligen Wasserverlust.

4.3 Schmelzen im E-Ofen

Die Ergebnisse des Schmelzens im E-Ofen werden nachfolgend auf der Basis von
Einsatz und Produktmassen sowie der chemischen Zusammensetzung 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
Anlieferungszustand mit Zuschlidgen, im Bild 32b wurde kalzinierter Schlamm
ebenfalls mit Zuschligen eingesetzt. Es zeigt sich, daB beim Schmelzen ein
grofer Massenverlust aufirat. Wesentliche Ursachen fiir diesen Massenverlust
sind auf die Chargierweise und, besonders im Bild 32a ersichtlich, den hohen
Wassergehalt der aufgefiihrten Einsatzstoffe zuriickzufithren. Da ein Teil der
Charge (ca. 50% bei der Charge Schlamm im Anlieferungszustand und ca. 20%
bei der Charge kalzinierter Schlamm) durch Verstaubung verloren gingen, diirfen
die weiBen 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 hingt 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 Hifte aus Galvanikschlamm (im Anlieferungszustand oder als kalzinierten
Schlamm) und zugesetzten Schlackenbildnern bzw. Retourschlacke besteht, ist

die Masse der Schlacke groBer als die der anderen Phasen.
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m| Charge'
H Legierung |
@ Schlacke |
B Filterstaub |

Gew.%

7100 7200 7300 7400 7500 7700

Schlamm Nr.

a) Charge: Schlamm im Anlieferungszustand + Zuschlége

OCharge
M Legierung
B Schlacke
B Filterstaub

Schlamm Nr.

b) Charge: kalzinierter Schiamm + Zuschldge

Bild 32: Massenverteilung beim Schmelzen von Galvanikschlimmen in E-Ofen.
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Bild 33: Massenverteilung bei zwei Schmelzversuchen im E-Ofen. In Klammer
dargestellte Werte sind theoretisch berechnete Werte.

4.3.2 Metallverteilung

B) Charge: kalzinerter Schiamm 7700 + Zuschiage |

l (100%) 100%
[ Trockenschiamm 7700
| Y
[ o |
(50%)50% ig‘mr_ﬁogj (50%) 0%
R |Schiam
_V Y
| [ EOfn |
{| (10%) 20% [ !
Abgas und . .
Verstaubungs- Y A
verist  (62%) 48% (5%) 4%  (23%) 18%

Die Betrachtung der Verteilung der wichtigsten Metalle auf die Produktphasen

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

iiberwiegend im Filterstaub sammeln, Aluminium und Silizium {iberwiegend

verschlacken, wihrend sich Mangan, Zinn, Chrom und Eisen unterschiedlich auf

Schlacke und Legierung verteilen, und die Elemente Nickel und Kupfer

iiberwiegend in der Legierung gesammelt werden. Diese Verteilungen sind im

Bild 34 dargestellt und wurden nach Formel (2) (S. 63) berechnetet.
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| OFilterstaub |
'@ Schlacke
_ELegierung |

‘? 10— ——

80 H

70 A

Gew.% (Mittelwert aus 15 Versuchen)

Zn__Pb Cd A Si Mq Sn Cr Fe Cu Ni

Bild 34: Metallverteilung (in Gew.%) auf die Produktphasen beim Schmelzen von
Galvanikschlammen im E-Ofen.

Diese Verteilung, die aus dem Mittelwert von 15 Versuchen gebildet wurde, ist
nur als ungefihre Richtlinie fiir das Schmelzen von Galvanikschiimmen mit Zu-
schlidgen von Schlackenbildnern, die eine saure Schlacke ergeben, im E-Ofen zu
verstehen. Die unterschiedlichen Einsatzstoffe (Schlamm im Anlieferungszustand
oder kalzinierter Schlamm) wiesen einen wesentlichen Einfluf} auf die Verteilung

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



4.3 Schmelzen im E-Ofen 79

4.3.3 Filterstaub

Filterstaube wurden aus der Filteranlage entnommen, und die chemischen

Zusammensetzungen aus zwei verschiedenen Versuchen sind im Bild 35
dargestellt.

Schlamm Nr.

Bild 35: Chemische Zusammensetzung von Filterstauben nach Schmelzen von
Galvanikschldmmen im E-Ofen.

Bei dem Versuch mit Schlamm Nr. 7800 entstand ein Filterstaub mit 62 Gew.%
Zn0O. Dieser Schlamm stammt aus einer Verzinkungslinie und enthilt bereits im
Anlieferungszustand 21 Gew.% Zn. Hingegen enthilt der Schlamm Nr. 8100 nur
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4,8 Gew.% Zn im Anlieferungszustand und der erzeugte Filterstaub entsprechend
42.6 Gew.% ZnO. Die beiden Beispiele zeigen, daB wenn ein Schlamm mit ver-
fliichtigbaren Bestandteilen geschmolzen wird, die Wiedergewinnung dieser Ele-
mente iiber das Mischoxid moglich ist.

4.3.4 Schlacke

Tabelle 14 zeigt die Zusammensetzungen der Schlacken aller Versuche, die im E-
Ofen durchgefiihrt wurden.

Um eine fliissige Schlacke zu erreichen wurden Schlackenbildner zugegeben. Die
ersten zehn Versuche wurden mit Schlammen im Anlieferungszustand und weite-
ren 50 Gew.% Zuschligen (10 Gew.% ALO;, 19 Gew.% CaO und 21 Gew.%
Si0, bzw. 50% Retourschlacke) aber ohne Beriicksichtigung des aus dem
Schlamm stammenden Al;Os, CaO, SiO; und FeO durchgefiihrt. Ziel war die Er-
zeugung einer fliissigen, anorthitdhnlichen Schlacke mit ca. 20 Gew.% Al,Os, ca.
38 Gew.% CaO und ca. 42 Gew.% SiO,. Bild 36 zeigt die chemische Zusam-
mensetzung der erzeugten Schlacken als Mittelwert von 10 Versuchen. Die
Standardabweichung bei den 10 Versuchen liegt bei + 3 Gew. %. Bei allen diesen
Versuchen liegt der Cr;Os-Anteil in der Schlacke unter 2 Gew.%, bei 9
Versuchen sogar unter 1 Gew.%, wobei diese Werte unabhingig von dem Cr-
Gehalt des Einsatzes sind (0,07 Gew.% bei Schlamm Nr. 7500 und 7,6 Gew.%
bei Schlamm Nr. 7700).



Tabelle 14: Schlackenzusammensetzungen aus E-Ofen-Versuchen

WAfO-3] W) UAZ]UNYIS € F

Versuchs |Schlamm)| Einsatzarnt | Einsatz- Einsatz-Zusammensetzung Zuschiage Berechnete Erzeugte Schiacke
Nr. Nr. menge in Bezug auf Einsatzmischung
Schlackenbildner
Gew. % Gew. % g Gew. % Gew. % Gew. %
(g0 fa |ca |Si |Fe |Cr v |ALO, [Ca0 |Si0; [FeO|CaSG |ALD: [Ca0|SiO; [FeO[ALD: [Ca0 |SiO; [FeO |CrOh |Rest
1 7100 [gen 50 2,5| 9,5’ 12 3] 15/7s0] 0] 18] 21 - B 20] 38 42 - [ 19, 30l 4o o, 0.4 95
2|  7200}im Anle- (750) 26 145 68 273 0475 1 19] 21| - - 1 33 415 0. 02| 8B
3 ferungs- [ 750 13 EI 21| - - 1 g 43| o, 03] 5.2
4 Zustand [750] 10] 18] 21| - - 1 3 41] o, 03] 8
5 750] 8.7 1a.agi zu‘g 03 - 18 3 38 o 08] 6.f
6 750] 8.7 163 209 03 - 1 38| o 05 7
7] 7300} 02 21 06 04 04/750] 1 19 21 - - 3] 38| o 02 7.
005 2.1 55 57 09750 1% 18] 21| - - i 320 45| 04| o 1,
[ 0.3 44| 16 10.4 0.07]750] 10| 18] 21| - S 23] 23] 46| 05 0.2 6.
10| 7700 - 01| 1.7 sé 104 76/750] 1 18] 21| - - 1 0 1 18
11] 7800 |kalzinierter| 100 (520)] 0.4 1134 81 64 - - - « | - - | 1of 37 43 10 1.3 21 189 149 511 117
12|  7700|Schlamm [ 50 (450)| 0,2] 153 73 144 11]450] - 15] 21| 14]- . 25 50| 15 0.5 20,1 60 5, 58] B
13| 50 (450) aso] - 6] 19] 14 11 06| 195 585 68 59 87
14 50 (200) 200 6] 18] 14 11 0.4] 208 626 4, 44] 67
—131—5'@' 60 (500)| 01 27| 1.8 29.4 11340 - | - 1o| - 30] - | 3of 3of 30 o3[ 39 257 16, o] o4

8
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" | Mttelwert aus 10
45 - y Versuchen
- - i - - Standardabweichung

Gew. % und Std.Abw.

Si0» CaO Rest

| ]

Bild 36: Schlackenzusammensetzung bei Versuchen mit Einsatz aus Schlimmen
im Anlieferungszustand und 50% Schlackenbildnern.

Die folgenden fiinf Versuche wurden mit kalzinierten Schlammen und Zuschligen
durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen wurden die Zuschlidge unter Beriicksichtung
des aus dem kalzinierten Schlamm stammenden AlO;, CaO, SiO; und FeO
zusammengesetzt. Die Schlimme enthielten nur wenig Aluminium, die berechnete
Einsatzmischung war eine Schlacke des Systems FeOQ-CaO-SiO,.

Der erste Versuch dieser Rethe (Versuch Nr. 11) wurde mit dem kalzinierten
Schlamm Nr. 7800 durchgefiihrt. Die Berechnung der Elementverteilung hat
gezeigt, daB dieser Schlamm bereits ausreichend Schlackenbildner in seiner
Zusammensetzung enthielt, so daB auch ohne Zuschlige eine Schlacke des
Systems AlyO5-Ca0-Si0; mit 10 Gew.% FeO erwartet werden konnte. Beim
Versuch zeigte sich dann jedoch, daB die Schlacke nicht fliissig wurde. Die
chemische Analyse der Schlacke ergab einen Gehalt von 51,1 Gew.% Cr0;,
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hingegen enthielt des kalzinierten Schlammes nur 6,4 Gew.% Cr. Da der
Versuch Nr. 10 mit dem Schlamm Nr. 7700 im Anlieferungszustand (7,6 Gew.%
Cr) eine fliissige Schlacke mit nur 1,8 Gew.% Cr ergeben hat, wurde hier eine

unterschiedliche Chrom-Verteilung zwischen Schlacke und Legierung festgestellt.

Diese unterschiedliche Chrom-Verteilung konnte in der verschiedenen Art des
Einsatzes (Schlamm im Anlieferungszustand oder kalzinierter) liegen. Um diese
Maoglichkeit zu tberpriifen, wurde ein Versuch mit dem kalzinierten Schlamm Nr.
7700 durchgefithrt (Versuch Nr. 12). Dieses Mal wurden Zuschlige zugegeben,
um eine Verdiinnung des Chroms in der Schlacke zu erreichen. D.h., die
Berechnung der Schlackenbildner wurde mit Beriicksichtung der kalzinierten
Schlamm-Zusammensetzung durchgefiihrt, aber die Menge der Zuschlige wurde
so berechnet, daB der Cr,O;-Anteil in der Schlacke weniger als 10 Gew.%
erreicht. Der Versuch wurde dann mit 50 Gew.% kalzinierten Schlamm Nr. 7700
und 50 Gew.% Zuschlidgen (15 Gew.% CaO, 21 Gew.% SiO; und 14 Gew.%
FeO) durchgefithrt. Die berechnete Einsatzmischung war eine wollastonitihnliche

Schlacke. Die Ergebnisse zeigen eine Schlacke mit 5.8 Gew.% Cr0;.

Es ist ersichtlich, daB es Unterschiede in der Cr-Verteilung zwischen Legierung
und Schlacke gibt, wenn der Versuch mit Schlamm im Anlieferungszustand oder
kalzinierten Schlamm durchgefiihrt wird.

Bei einem Versuch im E-Ofen war zu erwarten, daB Chrom wegen der starken
Reduktionskraft des Systems iiberwiegend in der Legierung konzentriert wird.
Die entsprechende Chrom-Verteilung auf die Legierung fiir verschiedene
Schldamme ist in Bild 37 dargestellt. Es zeigt sich, daB Chrom iiberwiegend in der
Legierung gesammelt wird, wenn als Einsatz Schlamm im Anlieferungszustand
verwendet wird. Dagegen wird Chrom iiberwiegend in die Schlacke iiberfiihrt,

wenn der Einsatz kalzinierter Schlamm ist.
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Gew. %

7100 7200 7300 7400 7500 7700 7700 7800 8100
Schlamm Nr.

Bild 37: Verteilung von Cr auf die Legierung beim Schmelzen im E—Ofen._

Zudem war der FeO-Gehalt der Schlacke geringer als erwartet (ca. 5 Gew. %
tatsiachlich gegeniiber 15 Gew. % FeO erwartet). Als Zuschlige wurden
metallisches Fe und Fe;0y zugegeben, um die Bildung von FeO zu begiinstigen.
Die Ergebnisse zeigen, daB Fe teilweise direkt in der Legierung gesammelt
wurde.

Weitere zwei Versuche mit dem kalzinierten Schlamm Nr. 7700 und ein Versuch
mit dem kalzinierten Schlamm Nr. 8100 wurden durchgefithrt. Als Zuschlige
wurden CaO, SiOs, FeO und CaSO, in Abhingigkeit von der kalzinierten
Schlamm-Zusammensetzung zugegeben. Auch hier wurde eine Verdiinnung des
Chroms in der Schlacke angestrebt. Ziel war die Erzeugung einer
wollastonitdhnlichen (kalzinierter Schlamm 7700) bzw. olivindhnlichen
(kalzinierter Schlamm 8100) Schlacke und einer Sulfidphase mit den edleren
Metallen. Die Ergebnisse der drei Versuche mit kalzinierten Schlamm Nr. 7700
(Versuchs-Nr. 12 bis 14) sind ahnlich, d.h. die Zugabe von CaSO; ergab keinen
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groben Unterschied in den Ergebnissen, da keine Steinphase entstand. Vermutlich
war die Einsatzmenge von CaSO; zu klein, um die Bildung von einer Steinphase
zu begiinstigen. AuBerdem ist die Verbindung CaSO, sehr hygroskopisch. Beim
Erhitzen der in die Nihe der Elektroden zugegebenen Charge fand durch
Freisetzen von Wasserdampf eine Verstaubung statt, die zu deutlichen Verlusten
iiber den Flugstaub fiihrte. Bild 38 zeigt die Schlackenzusammensetzung der
zweiten Reihe der Versuche (Einsatz: kalzinierter Schlamm). Fir den Schlamm
Nr. 7700 wurde der Mittelwert berechnet (Versuchs-Nr. 12 bis 14). Die

Standardabweichung bei den drei Versuchen liegt bei + 1 Gew.%.

' @8i00
e e o 7700 o
6{} —— 7 — __ |m7800 _
o Standardabweichung
P — I
50

Gew.% und Std.Abw.

Bild 38: Schlackenzusammensetzung bei Versuchen mit Einsatz aus kalzinierten
Schlamm.

Die Ergebnisse der Dichtemessungen und der nach den entsprechenden
Zusammensetzungen berechneten Dichten sind im Bild 39 dargestellt. Es wird
deutlich, daB eine Verschlackung der Schlimme eine Volumenverringerung
bewirkt. Diese Verringerung ist auf den Wasserverlust sowie auf die hohere
Dichte der Oxide (Schlacke) im Vergleich mit der der Hydroxide
(Trockenschlamm) zuriickzufiihren.
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0.90 - _{-_S;chlamm im Anlieferungszustand| _

: *‘ |mm T rockenschlamm T = ~‘

0,80 | [—JSchlacke = |
| | S |

| berechnete Werte

spezifiches Volumen (cm/g)

7100 7200 7300 7400 7500 7700
Schlamm Nr.

Bild 39: Abnahme des spezifischen Volumens beim Schmelzen von
Galvanikschlimmen.

4.3.5 Legierung

Tabelle 15 zeigt die chemische Zusammensetzung der erzeugten Legierungen.
Die Zusammensetzung hangt von der chemischen Zusammensetzung der Charge

(Schlimme und Zuschlige) ab.

Aus der Tabelle 15 geht hervor, daB die iiberwiegende Anzahl der Legierungen
Ferrolegierungen sind, aber der Kupfer-Anteil ist zu groB, um eine direkte
Verwendung zu finden. D.h., die so gewonnenen Legierungen miissen

weiterverarbeitet werden, um fiir eine Verwendung geeignet zu sein.
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Tabelle 15: Legierungszusammensetzungen aus E-Ofen-Versuchen.
Versuchs-Nr. Schlamm Nr. Gew. %
Ni [Cu [Fe [Cr [Sn [Mn [Si T
1 7100) 17,30 3,49(22.90( 13,00{ 0,004 0,698 30,60| 87,99
2 72001 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
Mittelwert 18.66| 8.61]26,86| 6,14| 0,50]6,182(21,26) 88,21
Standardabweichung 1,68 148 2,63 031] 0.160,576| 3,14 285
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 87,61
9 7500 19,10, 0,16/ 30,60 2,54|0,010] 0,165| 28,00| 80,58
10 7700 7.87] 2,44 28.40| 23,70| 0,010| 0,035( 27,90] 90,36
11 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/ 0,012 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 0,15 025| 0,79 0,01| 0,00] 0,68 0,35
15 8100| 16,64| 11,80 54,13 0,47/ 0,010] 0,150 0.04I 83,24

Der Vergleich zwischen fiinf Versuchen mit dem Schlamm Nr. 7200 (Versuchs-
Nr. 2 bis 6) zeigt, daB 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, daB die Legierung aus dem Einsatz "Schlamm im Anlieferungszu-
stand” viel Chrom (23.7 Gew.%) enthalt. Hingegen ist der Cr-Gehalt in der Le-

gierung aus dem Einsatz "kalzinierter Schlamm" viel geringer (zwischen 5 und

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

Drehrohrofen weitgehend oxidiert wurde, findet sich Chrom weitgehend in der

Schlacke.
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4.4 Schmelzen im Flash-Ofen

Die Ergebnisse des Schmelzens im Flash-Ofen werden nachfolgend wie bei dem
Schmelzen im E-Ofen auf der Basis von Einsatz und Produktmassen sowie der

chemischen Zusammensetzung ausgewertet.

441 Massenverteilung

Bild 40 zeigt die Massenverteilung nach verschiedenen Flash-Ofen-Versuchen
auf die drei Produktphasen Filterstaub, Schlacke und Legierung in Bezug auf die
Masse der Charge.

DOCharge |
H Legierung
B Schlacke
B Filterstaub

. 7600 7200 7800
[ Schlamm Nr.

Bild ZO: Massenverteilung beim Schmelzen vonP—G_aiw;'a;ﬂksclﬂmﬁmen in Flash-
Ofen.
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Bei dem ersten Versuch wurde der Schlamm Nr. 7600 im Anlieferungszustand
eingesetzt, Der Wassergehalt kann den vergleichsweise groBen Massenverlust
wihrend dieses Versuches erkliren. Eine andere Ursache fiir diesen
Massenverlust ist, daB nur mit einer kleinen Charge von 100 g gearbeitet wurde,
was den experimentellen Fehler vergréBert. Bei den Versuchen mit den
Schlimmen Nr. 7200 und 7800 wurde kalzinierter Galvanikschlamm eingesetzt,
Hier war der Massenverlust geringer als bei den E-Ofen Versuchen, auch wegen
der prizisen Einfiillung der Charge in den Ofen. Aber ein Teil der Charge (ca.
10%) ist auch hier durch Verstaubung verloren gegangen, da Charge mit
Komungen d < 100um eingesetzt und der Ofen von oben befiillt wurde. Die
weiBen Felder im Bild 40 dirfen dann nicht als physikalischer Massenverlust
interpretiert werden. Bild 41 zeigt als Beispiel die experimentelle
Massenverteilung fiir zwei Schmelzversuche im Flash-Ofen sowie die
theoretische Verteilung (ohne Verluste durch experimentelle Fehler). Die
Massenverteilung auf die drei Produktphasen hingt im wesentlichen von der

chemischen Zusammensetzung der Charge ab.

| o —“_ O gwomies |
' Trockenschiamm 7200
(100%) 100% (
| mhidelrummstam H I—WD__— l |
’ P ; ” |(50%) 50%  (50%) 60% |
v | Flash-Ofen ] gﬁ:ﬁ:ﬂ&! Wassenverust!
PSS e | |
(B0%) 70% ' 5 i |
| Ay, Y ¢ Y M o ‘—FT:on |

Wasser-und  (17%) 10% (8%)5%  (25%) 15% | , |

‘ Verstaubungs- Schiacke  Fiterstaub Legierung  [[ (1) 11% \ | |
- | Agas und Y V¥ |

|| Verstaubungs-

‘ fvedust  (38%)30% (5%) 4% (6%)5%

I Schiacke  Fierstaub Legienung ‘

| B) Charge: kalzirserter Schiamm 7200

1 R S S § k)

Bild 41: Massenverteilung bei zwei Schmelzversuchen im Flash-Ofen. In
Klammer dargestellte Werte sind theoretisch berechnete Werte.
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4.4.2 Metallverteilung

Die Betrachtung der Verteilung der wichtigsten Metalle auf die Produkte zeigt,
daB Zink, Blei und Cadmium iiberwiegend im Filterstaub gesammelt werden,
wihrend Aluminium, Silizium, Mangan, Chrom und Eisen iiberwiegend in die
Schlacke iiberfiihrt werden. Zinn wird unterschiedlich auf Filterstaub, Schlacke
und Legierung verteilt, Nickel und Kupfer sammeln sich hingegen iiberwiegend in
der Legierung an. Diese Verteilungen sind im Bild 42 zusammengestellt, sie
wurden nach der Formel (2) (vgl. S. 63) berechnet.

[ 10— ; -

=

Gew.% (Mittelwert aus 4 Versuchen)

il

ZnF'deAISiMnCrFeSnCuNi_

Bild 42: Metallverteilung (in Gew.%) auf die Produktphasen beim Schmelzen von
Galvanikschlimmen im Flash-Ofen.

4.4.3 Filterstaub

Filterstiube wurden wihrend des Versuches aus der Filteranlage entnommen, die
chemischen Zusammensetzungen nach vier verschiedenen Versuchen sind im Bild
43 dargestellt.
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Die Zusammensetzung des Filterstaubes hingt im wesentlichen von der der
Galvanikschlimme ab, es wurden aber auch Filterstiube mit bis zu 60 Gew.%

Zn0 erzeugt, wie im Versuch mit Schlamm Nr. 7800.

Da Chargen mit Kérmungen d < 100um eingesetzt und von oben befiillt wurde,
wurde ein Teil schon vor den Schmelzen durch das heifle Abgas in die
Filteranlage mitgerissen, was sich nach der chemischen Analyse der Flugstidube
zeigte: die gesamte Probe ist auch mit nicht verfliichtigharen Bestandteilen
kontaminiert. Als Tendenz ist jedoch zu erkennen, daB die Wiedergewinnung von
verfliichtigbaren Bestandteilen wie Zn, Pb und Cd nach diesem Verfahren
maoglich ist.

! 304| ' \ | ,'5.‘ ‘— - |
‘ P sc'f L, y 7800 |
E ' 7200
40+

— (083~ Schlamm Nr. ‘
J— // 7200

| Zn0 PbO  CdO SnO ‘

Bild 43: Chemische Zusammensetzung von Filterstiuben nach Schmelzen von
Galvanikschldammen im Flash-Ofen.
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Am Beispiel von Versuch Nr. 17 mit Schlamm Nr. 7200 wird die Menge des
anfallenden Filterstaubes im Bild 44 dargestellt. Zu Beginn dieses Versuches
betrug der Staub-Massenstrom auf der Doppel-Teller-Filteranlage 1,2 g/min. Am
Ende des Versuches (nach zwei Stunden) betrug der Massenstrom nur noch 0,5
g/min. Insgesamt wurden 75g Filterstaub aufgefangen, dies entspricht ca. 10
Gew.% des Einsatzes im Flash-Ofen.

Massenstrom (g/min)

0 +—— - —— 4 =

[ 0 20 40 60 1] 100 120
| Versuchsdauer (min) [

Bild 44; Staub-Massenstrom bei dem Schmelzversuch im Flash-Ofen mit
Galvanikschlamm Nr. 7200.

4.4.4 Schlacke

Die folgende Tabelle 16 zeigt die Zusammensetzungen der erzeugten Schlacken

von allen Versuchen, die im Flash-Ofen durchgefiihrt wurden.

Da die Reduktionskraft des Flash-Ofens nicht so stark wie die des E-Ofens ist,
wurden vier Versuche ohne Zuschlige von Schlackenbildnem durchgefiihrt. Es
wurde zuvor berechnet, daB ausreichend Schlackenbildner aus den Schlimmen

iiberfiihrt werden konnen, um eine schmelzfihige Schlacke zu erzeugen.



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

Versuchs |Schlamm |Einsatzart Einsalz-Zusammenselzung Zuschidge Berechnele Erzeugte Schiacke Tiegel
Nr. N, in Bezug auf Einsatzmischung
Schiackenbildner
Gew. % g Gew. % Gew, %
Al |ca ol B ) A1:0; [Ca0 [SI0: [Fe0 Ca0 |Si0; [FeO |Cr0; [CuzO |Rest
16|  7600] Schiamm 007| 300 o040l 10| 10 5 20[ 30| 45 468] 102[ 41,01 109 112] 0.13|Alsint
im Anlie-
ferungs-
zustand
17] 7200\ apinierter B,30] 14,60 1,00[ 74[ 10 25| 0] 35| 10| 173] 259] 300] s8] 13| 003] 189]|Grapnt
18 Schiamm 70 10 250] 304] 1.3] 15| 045 4.d|Pyhagores
19 7800 040] 1,00 gdoleo| 10 51 5| 40| 4o 12] 10] 12] 175] 392] no. | - [Alsint
20 |z60] 8| | 35| 38| 447] 30.0] 135] 0,004] 45|Grapnit

n.b. = nicht bestimmt

WAf()-YSDL] Wil UIZIAUIS 1 F

£6
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Der erste Versuch wurde mit dem Schlamm Nr. 7600 im Anlieferungszustand
durchgefithrt. 10 Gew.% Kohle wurden als Reduktionsmittel zugegeben. Die
berechnete Einsatzmischung war eine Schlacke des Systems Ca0-SiO;-FeO. Da
nur mit einer kleinen Charge von 100 g gearbeitet wurde, kam es zu einer
teilweisen Verschlackung des Tiegels (Alsint, 99,5 Gew.% AlLO;). Dies erklirt
den hohen Gehalt von AL O; in der erzeugten Schlacke. Der Schlamm Nr. 7600
enthilt in seiner Zusammensetzung viel Kupfer (vgl. Tabelle 9, S. 46), und der
Kupfergehalt dieser Schlacke mit 11,2 Gew.% Cu,O zeigt, daB kein guter

Reduktionszustand erreicht wurden.

Der zweite und dritte Versuch (Versuche Nr. 17 und 18) wurde jeweils mit dem
Kalzinationsprodukt des Schlammes Nr. 7200 durchgefiihrt. Auch hier wurden 10
Gew.% Kohle als Reduktionsmittel zugegeben. Beide Schlacken gehéren zum
System Al,O;-Ca0-SiO,. Bei dem Versuch Nr. 18 kam zu einer Verschlackung
des verwendeten Pythagoras-Tiegels (60 Gew.% Al,O;), was den hoheren Gehalt
an Al,O; erklart.

Bei dem Versuch Nr. 19 (Charge: 90 Gew.% kalzinierter Schlamm Nr. 7800 und
10 Gew.% Kohle) wurde keine villig schmelzfihige Schlacke hergestellt. Die
chemische Analyse des angeschmolzenen Materials aus dem Flash-Reaktor weist
einen Cr,O;-Gehalt von 39,2 Gew.% auf. Ein weiterer Versuch wurde daraufhin
mit Zuschlagen von Schlackenbildnern durchgefiihrt, die Zuschlidge wurden unter
Beriicksichtung des aus dem Kalzinationsprodukt stammenden Al,Os;, CaO, SiO,
und FeO berechnet, auch um eine Verdiinnung des Chroms in der Schlacke zu
erreichen. Die Ergebnisse zeigen eine Schlacke mit 13,5 Gew.% Cr,0,. Bild 45
zeigt eine Ubersicht der Schlackenzusammensetzungen nach dem Schmelzen im
Flash-Ofen.
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Gew.%

| Cry0; FeO SO, Cad  A,0; Cu,0

Bild 45: Schlackenzusammensetzung bei Schmelzen aus Galvanikschlimmen im
Flash-Ofen.

Die Dichte der Schlacke wurde am Beispiel des Versuchs 17 bestimmt, es zeigt
sich, daB die Verschlackung des Schlammes eine Volumenverringerung bewirkt.
Diese Verringerung ist auf den Wasserverlust sowie auf die hohere Dichte der
Oxide (Schlacke) im Vergleich mit der der Hydroxide (Trockenschlamm)
zuriickzufiihren. Die Ergebnisse der Dichtemessung und der nach der
entsprechenden Zusammensetzungen berechneten theoretischen Dichte sind im
Bild 46 dargestellt.
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Bild 46: Abnahme des spezifischen Volumens beim Schmelzen von
Galvanikschlimmen im Flash-Ofen.
445 Legierung

Tabelle 17 zeigt die chemische Zusammensetzung der erzeugten Legierungen, die

von der chemischen Zusammensetzung der Charge (Schlimme und Zuschlige)

abhéngt.
Tabelle 17: Legierungszusammensetzung aus Flash-Ofen-Versuchen.
Versuchs Nr. Schlamm Nr. Gew. %
Ni [Cu |[Sn |Fe |[Cr: |Mn [Si [T
16 7600 20,5 75,7) 1,02{ 0,28] 0,00f 0,00 0,5 98,0
17 7200 23,6] 10,4] 0,56] 369 2,48 0,56 0,83 753
18 72001 274 11,70 0,27} 40,1] 2,72 0.65| 0,6| 834
Mittelwert 25,50] 11,05 0,42|38,50{ 2,60{ 0,61 0,72| 794
Standardabweichung 1,90} 0,65] 0,15 1,60{ 0,12} 0,05 0,12 4,0
20 7800 5,88 3,93|0,001| 83,1] 0,33] 0,22| 0,01] 93,5
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Die erste Legierung (Versuchs-Nr. 16) entspricht einer Kupfer-Nickel-Legierung,
vergleichbar mit der Legierung DIN 2.0878 (Kupfer-Nickel-Knetlegierung)®’, wie
Bild 47 zeigt. Diese Legierung wurde aus dem Schlamm Nr. 7600 erschmolzen,
der bereits viel Kupfer und Nickel enthlt (vgl. Tabelle 9, S. 46).

_  @7800 | |
/mDIN 2.0878|

0,284 0,500 0,001 0.500

Fe Mn

Bild 47: Vergleich zwischen der Legierung aus Versuch Nr. 16 und- der Legierung
DIN 2.0878.

Die Legierungen aus den Versuchen Nr. 17 und 18 wurden aus dem
Mischschlamm Nr. 7200 erschmolzen und sind ebenfalls als Kupfer-Nickel-
Legierungen anzusprechen, der Chrom-Gehalt ist jedoch hoher als bei den
Standard-Legierungen. Bei der Verarbeitung von Mischschlimmen im Flash-
Reaktor ist daher zu erwarten, daB die erzeugten Legierungen Kupfer-Nickel-

Legierungen sind.

Die Legierung aus Versuchs-Nr. 20 ist eine Ferrolegierung, aber der hohe
Kupfer-Gehalt wiirde eine direkte Verwendung verhindern. Obwohl bei diesem
Verfahren Eisen iiberwiegend in der Schlacke gesammelt wird, wurde dieser
Versuch mit Zuschligen von FeO (metallisches Fe + Fe;Os) durchgefiihrt. Die

Ergebnisse zeigen, daB Eisen teilweise direkt in der Legierung gesammelt wurde.

Aus der Tabelle 17 geht also hervor, daB eine Weiterverarbeitung der

Legierungen notwendig ist, um fiir sie eine Verwendung zu finden.
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4.5 Eluierung

Die Ergebnisse der Eluierungsversuche werden nachfolgend auf der Basis zweier
Untersuchungsmethoden, der DIN-Norm 38.414 - Teil 4** und der brasilianischen

Normenw‘“'js bewertet.

4.51 Eluierung nach DIN-Norm

Zahlreiche Eluierungsversuche wurden mit verschiedenen Proben durchgefiihrt,
die Tabelle 18 zeigt eine Ubersicht der Versuche, die nach DIN-Norm 38.414 -
Teil 4** durchgefiihrt wurden. Generell wurde eine Elution sowohl mit einer
Probe im Anlieferungszustand als auch mit einer thermischen behandelten Probe
(Trockenschlamm, Glithriickstand, Kalzinationsprodukt und Schlacke) durchge-
fiihrt.

Nach der Elution wurde die Konzentration verschiedener Elemente mit den
maximal zulassigen Konzentrationen fiir die Deponieklassen 1-3 (Nordrhein-
Westfalen®®) verglichen. Die folgenden Tabellen 19 bis 29 zeigen Zuordnungen
von unterschiedlichen Proben zu Deponieklassen in Abhiingigkeit von
verschiedenen Elementen. Fiir jeden Schlamm wurde digjenigen Elemente, die
mindestens in einem Produkt die Grenzwerte fiir Deponieklasse 1 iiberschreiten,
aufgefiihrt.



4.5 Eluierung 99

Aus den Tabellen geht hervor, daB die iberwiegende Anzahl der
Galvanikschlimme im Anlieferungszustand in Deponieklasse 2 bis 4 einzuordnen
ist. Die Trocknung, Glilhung oder Kalzination des Schlammes verschlechtert die
Umweltvertriglichkeit, da die Produkte dieser Verfahren in vielen Fillen in eine
hohere Deponieklasse einzustufen sind. Eine hthere Konzentration der Elemente
in den Eluaten und damit eine héhere Deponieklasse des Kalzinationsproduktes
und der Gliihriickstinde war zu erwarten, da diese Verfahren eine Konzentrierung
der Einsatzstoffe bewirken (vgl. Bild 29, S. 72 und Bild 31, S. 74). Anhand der
Tabellen ist ersichtlich, daB eine Reihe von Glihrickstinden und
Kalzinationsprodukten nur wegen des Cr-Gehaltes in Deponieklasse 4
eingeordnet werden miissen (vgl. Tabellen 19, 20, 21, 23, 26 und 29). In Tabelle
18 sind die Eluate der Gliihriickstinde und von Kalzinationsprodukten als gelb
gefirbt aufgefiihrt. Eine Erkldrung dafiir kann die Anwesenheit von Cr (VI) sein,
da die Chromat-Verbindungen wasserloslich sind. Bei der Eluierung von
kalzinierten Schlimmen und Gliihriickstinden war der Cr-Gehalt in den
betreffenden Eluaten wesentlich héher als der von Trockenschlammen bzw.
Schlimmen im Anlieferungszustand.

Im Gegensatz zur Eluierung der Produkte aus Niedrigtemperaturverfahren zeigt
sich bei der Eluierung der erzeugten Schlacken, daB die geforderten Grenzwerte
fiir die Deponieklasse 1 nicht mehr iiberschritten werden. Diese Schlacken sind

somit ein umweltvertriglicher Reststoff.
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Tabelle 18: Ubersicht von Eluierungsversuchen nach DIN-Norm.

Schlamm Versuchs- Art der Probe pH pH W Farbe
Nr. Nr. {Probe vor |(Eluat)| (Eluat) | (Eluat)
der Elution) (mS/cm)
7100 21 Schlamm im Anlieferungszustand 8,06 843| 247 farblos
22 Trockenschlamm 8,59 822| 342 farblos
23 Glihriickstand 9,38 842| 4,33 gelb
24 kalzinierter Schlamm 12,31 12,07| 585 gelb
25 Schlacke-E-Ofen (_# Nr.1)* 9,95 10,00| 0,14 farblos
7200 26 Schliamm im Anlieferungszustand 8,43 8,56 144 farblos
27 Trockenschlamm 8,26 811 168 farblos
28 Gllihriickstand 9,59 g918| 218 gelb
29 kalzinierter Schiamm 12,36 12,40| 8,07 gelb
30 Schlacke-E-Ofen (# Nr.2)* 8,72 882 032 farblos
31 Schlacke-E-Ofen (# Nr.4)* 9,59 10,00| 0,09 farblos
az Schlacke-E-Ofen (# Nr.5)" 9,45 10,00 092 farblos
a3 Schlacke-Flash-Ofen (# Nr.17)* 6,65 658| 013 farblos
M4 Schiacke-Flash-Ofen (# Nr.18)** 8,92 906| 010 farblos
7300 35 Trockenschlamm 10,09 S,48| 475 farblos
36 Glithriickstand 10,19 987 7,08 gelb
37 kalzinierter Schlamm 1" 1104| 786 gelb
38 Schlacke-E-Ofen (# Nr.7)* 10,90 1000| 038 | farblos
7400 38 | Trockenschlamm 9,41 932| 804 | farblos
40 Glihriickstand 8,59 862 11,43 gelb
41 kalzinierter Schlamm 10,59 977 11,20 gelb
42 Schlacke-E-Ofen (# Nr.B)* 9,30 929| 0,08 farblos
7500 43 Trockenschlamm 8,57 827 219 farblos
44 Gliihriickstand 7,64 739 312 gelb
45 Schlacke-E-Ofen (# Nr.9)* 6,76 9,33]| 007 farblos
7600 46 Schiamm im Anlieferungszustand 9,09 B8.86| 584 gelb
7700 47 Schiamm im Anlieferungszustand 6,95 682] 11,54 farblos
48 Trockenschlamm 546 583 21,40 farblos
49 Gliihrlickstand 333 298| 23,32 gelb
50 kalzinierter Schiamm 558 552 17,90 gelb
51 kalzinierter Schlamm 6,38 6,40 16,80 gelb
52 kalzinierter Schlamm 6,49 6,26 | 17,18 gelb
53 kalzinierter Schlamm 8,08 B804 | 1592 gelb
54 Schlacke-E-Ofen (# Nr.10)* 8,38 1000| 013 farblos
55 Schlacke-E-Ofen (# Nr.12)* 10,08 997| 039 farblos
7800 56 Schlamm im Anlieferungszustand 9,12 9,09 4,56 | weiBgrin
57 Trockenschlamm 6,67 841| 6,05 | weiBgrin
58 kalzinierter Schlamm 7,22 7.33| 8,03 gelb
59 Schlacke-E-Ofen (# Nr.11)* 10.21 10,00| 045 farblos
60 Schlacke-Flash-Ofen (# Nr.20)* 9,07 863| 006 farblos
7900 61 Schlamm im Anlieferungszustand 7.19 693| 493 farblos
62 Trockenschlamm 6,87 8,93 446 farblos
63 kalzinierter Schlamm 6,11 616| 298 farblos
8000 64 Schlamm im Anlieferungszustand 8,35 769 357 farblos
65 Trockenschlamm 8,09 774| 6,14 farblos
8100 66 Schlamm im Anlieferungszustand 8,28 840 146 farblos
67 Trockenschlamm 8,59 851 | 482 farblos
68 kalzinierter Schlamm 911 897| 531 gelb
69 Schlacke-E-Ofen (# Nr.15)* 9.47 988 039 farblos

# = aus Versuch Nr.

* = vgl. Tabelle 14, S 81 ** = vgl. Tabelle 16, S. 93
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Tabelle 19: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7100.

Schiamm Nr. 7100

Parameter | Schlamm im Trocken- [GlUhruckstand| kalzinierter Schlacke
Anlieferungs- | schlamm Schlamm E-Ofen
zustand

pH DK1 DKA1 DKA1 DK3 DKA1
A DK2 DK3 DK3 DK3 DKA1
Cd DK3 DK3 DK3 DK2 DKA
Cr DK2 DK2 DK4 DK4 DK1
Fe DK1 DK2 DK2 DK1 DK1
Cu DK1 DK2 DK2 DK2 DK1
Ni DK2 DK3 DK3 DK3 DK1
Zn DK1 DK2 DK2 DK2 DK1
erforderliche DK3 DK3 DK4 DK4 DK1
Deponieklasse

Tabelle 20: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7200,
Schlamm Nr. 7200

Parameter|Schlamm |Trocken- |Gluh- |kalzi- Schlacke
im Anlie- |schlamm |riick- |nierter E-Ofen Flash-Ofen
ferungs- stand |Schlamm| 1 2 3 1 2
zustand
pH DK1 DKA1 DK1 DK2 DKA1 DK1 DKA1 DK1 DKA1
A DK2 DK2 | DK2 | DK3 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1
Cd DK2 DK2 DK2 DK2 DK1 DK1 DK1 DKA1 DK1
Cr DK2 DK2 | DK4 | DK4 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1
Fe DK1 DK2 DKA1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1
Cu DK2 DK3 DK2 DK1 DKA1 DK1 DK1 DK1 DK1
Ni DK2 DK3 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1
Zn DK1 DK1 DK2 DK2 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1
Cl DK1 DK2 DK1 DK2 DK1 DK1 DKA1 DK1 DK1
erforderli- DK2 DK3 DK4 DK4 DK1 DKA1 DK1 DKA1 DK1
che Depo-
nieklasse

Tabelle 21: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7300.
Schlamm Nr. 7300

Parameter | Trockenschlamm | Glihriickstand |Kalzinationsprodukt|Schlacke E-Ofen
pH DK1 DK1 DK2 DK1
A DK3 DK3 DK3 DK1
Pb DKA1 DK1 DK2 DK1
Cd DK2 DK2 DK3 DK1
Cr DK1 DK4 DK4 DK1
Cu DK1 DK2 DK2 DK1
Ni DK3 DK3 DK3 DK1
cl DK2 DK2 DK2 DK1
erforderliche DK3 DK4 DK4 DK1
Deponieklasse
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Tabelle 22: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7400.
Schlamm Nr. 7400

Parameter Trockenschlamm| Glihriickstand |Kalzinationsprodukt|Schlacke E-Ofen
pH DK1 DKA1 DK1 DK1
A DK3 DK3 DK3 DK1
Cd DK2 DK2 DKA1 DKA1
Cr DK1 DK3 DK3 DKA1
Fe DK2 DKA1 DK1 DKA1
Cu DK3 DK3 DK1 DKA1
Mn DKA1 DKA1 DK1 DK1
Ni DK3 DK3 DK2 DK1
Cl DK2 DK2 DK2 DK1
erforderliche DK3 DK3 DK3 DK1
Deponieklasse

Tabelle 23: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7500.
Schlamm Nr. 7500

Parameter Trockenschlamm Glihrickstand Schiacke E-Ofen
pH DK1 DK1 DK1
i DK2 DK2 DKA1
Cd DK2 DKk2 DK1
Cr DK2 DK4 DK1
Fe DK1 DK2 DK1
Cu DK2 DK2 DK1
Ni DK3 DK3 DK1
Zn DK2 DK2 DK1
erforderliche DK3 DK4 DKA1
Deponieklasse

Tabelle 24: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7600.
Schlamm Nr. 7600

Parameter Schlamm im Anlieferungszustand
pH DK1
A DK3
Cd DK2
Cr DK2
Cu DK3
Ni DK3
Cl DK2
erforderliche DK3

Deponieklasse
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Tabelle 25: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7700.
Schiamm Nr. 7700

Parameter|Schlamm |Trocken- |Glih- Kalzinationsprodukt Schlacke
im Anlie- |schlamm |rick- E-Ofen
ferungs- stand 1 2 3 4 1 2
zustand
pH DK1 DK1 DK1 DKA1 DK1 DKA1 DK1 DKA1 DK1
A DK3 DK3 DK3 DK3 DK3 DK3 DK3 DK1 DK1
Pb DK1 DK2 DK3 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1 DK1
Cd DK3 DK3 DK3 DK3 DK2 DK3 DK1 DKA1 DK1
Cr DK2 DK2 DK4 | DK3 | DK4 | DK3 | DK4 | DK1 DK1
Fe DK2 DKA1 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 DKA1 DK1
Ni DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK3 DK1 DK1
Zn DK2 DK4 DK4 DK4 DK2 DK2 DK1 DK1 DKA1
Cl DK2 DK2 DK2 DK2 DK2 DK1 DK2 DK1 DK1
erforderli- DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK4 DK1 DKA
che Depo-
nieklasse

Tabelle 26: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7800.
Schlamm Nr. 7800

Parameter [Schiamm im Trocken- kalzinierter Schlacke Schlacke
Anlieferungs- schlamm Schlamm E-Ofen Flash-Ofen
zustand

pH DK1 DKA1 DK1 DK1 DK1
n DK3 DK3 DK3 DK1 DK1
Cr DK3 DK3 DK4 DK1 DK1
Cu DK3 DK3 DK1 DK1 DKA1
Ni DK3 DK2 DK2 DK1 DK1
Zn DK2 DK2 DK3 DK1 DKA1
Cl DK2 DK2 DK2 DKA1 DKA1
erforderliche DK3 DK3 DK4 DK1 DKA1
Deponieklasse

Tabelle 27: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 7900,
Schlamm Nr. 7900

Parameter Schlamm im Trockenschlamm kalzinierter Schlamm
Anlieferungszustand

pH DK1 DK1 DK1
% DK3 DK3 DK2
Pb DK2 DK2 DK2
Cd DK2 DK2 DK2
Cr DK1 DK1 DK2
Cu DK3 DK3 DK2
Mn DK3 DK3 DK3
Ni DK3 DK3 DK3
Zn DK2 DK2 DK2
erforderliche DK3 DK3 DK3
Deponieklasse
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Tabelle 28: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 8000.

Schlamm Nr. 8000

Parameter Schlamm im Trockenschlamm
Anlieferungszustand
pH DK1 DK1
S DK3 DK3
Cr DK2 DK3
Cu DK2 DK3
Mn DK3 DK3
Ni DK2 DK3
Cl DK2 DK2
erforderliche DK3 DK3
Deponieklasse
Tabelle 29: Zuordnung der Produkte von Schlamm Nr. 8100.
Schlamm Nr. 8100
Parameter Schlamm im | Trockenschlamm kalzinierter Schlacke
Anlieferungs- Schiamm E-Ofen
zustand

pH DK1 DK1 DK1 DK1
7 X DK2 DK3 DK3 DK1
Cr DK2 DK2 DK4 DKA1
Cu DK1 DK2 DK1 DK1
Mn DK1 DK1 DK1 DK1
Ni DK2 DK3 DK2 DK1
Cl DK2 DK2 DK2 DK1
erforderliche DK2 DK3 DK4 DK1
Deponieklasse

Die Richtlinie iiber die Zulassung von Abfillen zur Deponierung in den

verschiedenen Klassen nennt auch maximale Leitfihigkeiten der Eluate (z.B. fiir
Deponieklasse 1, A < 1 mS/cm). Die Tabelle 18 (S. 100) zeigt, daB nur die
Eluate der Schlacken eine Leitfihigkeit von A < | mS/cm aufweisen. Bild 48 zeigt
am Beispiel der Versuche mit den Schlammen Nr. 7200, 7300 und 7800, daB die
Leitfihigkeit besonders von der Konzentration der Chloride abhangt. Im Bild 49
sind die Chlorid-Konzentrationen der Eluate verschiedener Produkte dargestellt;

es ist zu erkennen, daB die Schlacken Eluate mit geringen Cl-Konzentrationen

ergeben.
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Die Reproduzierbarkeit der Eluierungsergebnisse wurde anhand des kalzinierten
Schlammes Nr. 7700 gepriift. Aus der Tabelle 25 (S.103) geht hervor, daB
obwohl die erforderliche Deponieklasse fiir vier verschiedene Proben des
Kalzinationsproduktes immer DK4 ist, die dies verursachenden Elemente
unterschiedlich bei jeder Probe sind. Als Beispiel ist in der Tabelle zu sehen, daB
nach den Kupfer-Gehalten in der ersten Probe eine Einstufung in DK4
erforderlich wire, wihrend sie bei der zweiten Probe zu DK3, in der dritten
Probe zu DK2 und in der vierten Probe nur zu DK1 fithren wiirden. Tabelle 18
(S. 100) zeigt, daB die Eluate dieser vier Versuche (Nr. 50 bis 53)
unterschiedliche pH-Werte aufweisen (pH = 5,5 bis pH = 8,4). Da die Metalle in
saurem Bereich loslicher sind, ist es erklirbar, daB bei dem ersten Versuch (pH =
5,5) aufgrund von Kupfer in DK4 und bei dem vierten Versuch (pH = 8,0) in
DK1 zu klassifizieren ist. Die Ungenauigkeit des DIN-Tests in Abhdngigkeit vom
pH-Wert wurde schon fiir die Eluierung von Kupfer-Schlacken diskutiert™.

Trotz dieser schlechten Reproduzierbarkeit haben sich nach der Eluierung von
Schlacken (Flash- oder E-Ofen-Schlacken) immer die Zuordnungen zu Deponie-
klasse 1 ergeben. In Tabelle 20 (S. 101) werden die Eluierungsergebnisse 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-

klasse 1 fiir kein Element iiberschritten werden.
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4.5.2 Eluierung nach brasilianischen Normen

Tabelle 30 zeigt die Versuchsparameter und Daten der Eluierungsversuche von
zwel Schlacken (Flash- und E-Ofen-Schlacken) aus dem Schlamm Nr. 7200 nach
NBR 10.005". Nach dieser Norm soll der pH-Wert im Eluat kleiner als pH = 5,2
gehalten werden. Wenn das nicht der Fall ist, ist 0,5 N Essigsiure zur Korrektur
des pH-Wertes zuzugeben. Die Tabelle zeigt diese pH-Einstellung, sowie daB
nach 24 Stunden Umwilzung der pH-Wert wieder grofler wird. Der Versuch
dauerte insgesamt 28 Stunden (vgl.Bild 26, S. 68).

Nach der Elution wurden die Konzentrationen verschiedener Elemente mit den
zugelassenen Konzentrationen fiir Sonderabfall (NBR 10.004™") verglichen (vgl.
Tabelle 5, S. 14). Bild 50 zeigt diese Ergebnisse.



Tabelle 30: Ubersicht von Eluierungsversuchen von verschlackten Galvanikschlammen nach NBR 10.005

Art der Probe |Einsatz-|  Einsatz- pH- Einstellung Menge zugegebenes Eluat
(aus Schlamm| masse Volumen Zeit | pH zugegebene pH |dest. Wasser pH A Farbe
Nr. 7200) (9) dest. Wasser 0,5N Essigsaure insgesamt bei (mS/cm)
(ml) Volumen (ml) Versuch (ml)

Schlacke | 100 1600 0 min | 9,48 2,5 4,81 384,5 5,31 | 0,403 | farblos
E-Ofen 15 min| 5,73 1,0 511
30 min| 5,56 1.0 5,07
60 min| 5,30 1,0 4,93
24h | 971 7.0 517
25h | 538 1.0 519
26h | 528 2,0 5,07
27h | 517 0,0 5,17
28h | 517 0,0 517

Schiacke 100 1600 0 min | 8,57 10 4,85 3945 5,29 | 0,016 | farblos
Flash- 15 min| 5,19 0,0 519
Ofen 30 min| 5,41 1,0 4,84
60 min| 5,01 0,0 5,01
24h | 7,89 1.5 513
25h | 5,39 1,0 4,98
26h | 518 0,0 518
27 h | 5,40 1,0 4,97
28 h | 520 0,0 5,20

801
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Bild 50: Relative Schadstoffkonzentrationen in Eluaten verschiedener Schlacken
(Grenzwerte: NBR 10.004).

Es wird deutlich, daB die Werte wesentlich unter den Grenzwerten liegen, d.h.
eine Eluierung der Schlacke nach NBR 10.006°® ist notwendig, um die Produkte
zuzuordnen (vgl. Bild 5, S. 16).

Tabelle 31 zeigt die Versuchsparameter und Daten der Eluierungsversuche nach
NBR 10.006*,

Tabelle 31: Ubersicht von Eluierungsversuchen nach NBR 10.006.

Art der Probe | Einsatz- | Einsatz-Volumen pH Eluat
(aus Schlamm| masse | dest. Wasser |[Anfang[nach 5min | pH A Farbe
Nr. 7200) (g) (ml) (mS/cm)
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 verschiedener Elemente mit den
Grenzwerten entsprechend NBR 10.004% verglichen, um die Schlacke als inerten
und nicht-inerten Riickstanden zu klassifizieren. Diese Ergebnisse sind im Bild 51
dargestellt, nach den brasilianischen Normen sind die Schlacken als inerte

Riickstinde zu klassifizieren.

Cl Zn Pb Cd Al Mn Cr Fe Cu

-+

1 — .= NBR10.004

|01
[

s¢ 0,01

| Schlamm Nr. 7200
B E-Ofen-Schlacke
O Flash-Ofen-Schiacke

0,001

0,0001

Bild 51: Relative Schadstoffkonzentrationen nach Eluierung (NBR 10.006)
verschiedener Schlacken (Grenzwerte: NBR 10.004).
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5 Auswertung

Die Ergebnisse dieser vorliegenden Arbeit zeigen, dal Mischschlimme in einem
Flash- oder E-Ofen zu einer Kupfer-Nickel- bzw. Ferrolegierung, einer umwelt-
vertriglichen und fiir Bauzwecke einsetzbaren Schlacke sowie hauptsichlich Blei

und Zink enthaltenden Mischoxiden umgesetzt werden kénnen.

Bessere verkaufsfiihige Legierungen konnen erzeugt werden, wenn Galvanik-
schlimme eingesetzt werden, die eine bestimmte Kombination von Inhaltsstoffen
aufweisen. Je hoher der Wertmetallgehalt und je geringer der Gehalt an
Storstoffen ist, desto wirtschaftlicher wird die Riickgewinnung der Metalle.

5.1 Gewichtsverlust und Volumenverringerung
von thermischen behandelten
Galvanikschlammen

Bei der pyrometallurgischen Verarbeitung von Galvanikschldmmen wurden groBe
Massenverluste festgestellt. Da die in Kammerfilterpressen abgetrennten
Galvanikschlimme eine Restfeuchte von 60 bis 70% aufweisen”*’, ist eine

groBerer Teil des Massenverlustes auf deren Verdampfung zunickzufiihren.,

Die Schlimme enthalten weiterhin Hydroxide bzw. Oxidhydrate der jeweils ins

Abwasser gelangten Metalle (Kupfer, Zink, Nickel, Cadmium, Blei, Zinn, Eisen,
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Aluminium, Chrom)'”. Bei der Kalzination wurden diese Metallverbindungen zu
Oxidverbindungen umgesetzt. Diese Reaktionen verursachen einen Massenverlust

durch Verdampfung von Hydrat- und Kristallwasser.

Beim Schmelzen wurden in Abhingigkeit von der Reaktionskraft des
pyrometallurgischen Systems einige Metalloxide zu Metall reduziert, was die
Ursache fiir ein weiteren Verlust durch Abgabe von Sauerstoff ist. Allerdings
kann die nétige Zugabe von Schlackenbildnern eine neue Erhéhung der gesamten

Masse verursachen.

Bild 52 zeigt eine Massenbilanz, die aus den Ergebnissen der thermischen

Behandlung des Schlammes 7200 errechnet wurde.

!imMiefetwgzM .

|
|
|
r

| W Kalzinationsprodukt

_ ivlasse (a)

O Flash-Ofen-Schiacke (Charge:
| 100% Kalzinationsprodukt)
: |BE-Ofen-Schlacke (Charge:
[ 50% Kalzinationsprodukt +
! Schlamm Nr. 7200 | 50% Zuschiage)

Bild 52: Maséemeduzienmg bei thermischer Verarbeitung von
Galvanikschldmmen.

Die Abnahme des spezifischen Volumens bei der thermischen Behandlung von
Galvanikschlimmen am Beispiel des Schlammes Nr. 7200 ist im Bild 53
dargestellt. Das Bild zeigt, daB eine stirkere Volumenverringerung bei der
Kalzination und nicht bei der Verschlackung des Schlammes erreicht wird. Eine

Erklarung dafiir liegt an der Zusammensetzung der verschiedene Produkte. Im
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Schlamm (Anlieferungszustand) oder Trockenschlamm befinden sich die Metalle
in hydroxidischer Form, im Kalzinationsprodukt und in der Schlacke in oxidischer
Form. Da Metalloxide héhere Dichten als die Hydroxide haben, weisen die
pyrometallurgisch verarbeiteten Produkte (Kalzinationsprodukt und Schlacke)
eine Volumenverringerung auf. Das Kalzinationsprodukt enthalt die Oxide der
Metalle Kupfer, Blei und Nickel, die eine hohe Dichte haben. Die Schlacken
haben héhere Gehalte an Al,O;, CaO und SiO; mit geringem spezifischen
Gewicht. Unterschiede zwischen beiden Schlacken (aus Flash- und E-Ofen) sind
auch aus den Zusammensetzungen zu erkliren. Da die Reduktionskraft des Flash-
Ofens kleiner als die des E-Ofens ist, enthalten sie groBere Anteile aus
schwereren Metalloxiden (aus z.B. Kupfer oder Nickel). Tabelle 32 zeigt als
Beispiel die Dichten verschiedener in Frage kommender metallischer

Verbindungen”’.

0,60 - ———

o
v
o

(=]

Y
o
|

| [mim Anlieferungszustand
B Trockenschlamm

| 'IKaIzinalionsprodukt
|OFlash-Ofen-Schlacke
'mlf._-oren-Schlacke _—

spezifiches Volumen {cm’.'g}
(=]
W
o
i
|

Schlamm Nr. 7200

Bild 53: Abnahme des spezifischen Volumens bei der thermischen Behandlung
von Galvanikschlammen.
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Tabelle 32: Dichte metallischer Verbindungen.

Hydroxide Dichte (g/cm”) Oxide Dichte (g/cm™)
Cu(OH), 3,37 Cuo 6,30-6,49
Cu,0 6,00
Ni(OH)z 4.15 NiO 6,67
Fe(OH). 3,40 FeO 5,70
ALO,.3H;0 2.42 ALO, 3.97
Pb(OH); 7,59 PbO 9.53
NaOH 2,13 Na.O 227
Ca(OH), 2,24 Ca0 3.25-3,38
Mn(OH); 3,25 MnO 5,43-546
SiO; H,0 217 SiO, 2,32

Generell 148t sich feststellen, daB die Verschlackung von Galvanikschlimmen mit
Zuschlidgen einen Massenverlust von ca. 50% und eine Verringerung des
spezifischen Volumen von ca. 20% bewirkt. Bei der Kalzination ergibt sich ein
Massenverlust von ca. 50% und eine Volumenverringerung von ca. 30% (vgl.
Bild 52, S. 112, und Bild 53, S. 113).

5.2 Verteilung der Metalle beim Schmelzen:
Erzeugung von Ferro-Legierungen und
Cu-Basis-Legierungen

Je nach Reduktionskraft des pyrometallurgischen Reaktors werden die Metalle
entsprechend der Reaktionsenthalpien unterschiedlich 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 —|— Verteilung (Gew.%)
Reaklor [Masse Metall
Zn |Pb |Cd |Al |Si |Mn [Sn [Cr [Fe [Cu |Ni
E-Ofen Fiterstaub | 50 |880 (770|630 70| 50| 80| 30| 05| 10| 05| 05
Schiacke |70,0 10,0 {150 [33,0 |89,0 {750 58,0 |39,0 |34,5 |22,0 |115 | 9.0
Legierung |25.0 20| 80| 40| 4,0 |20,0 |34,0 |58,0 |650 |77,0 | 88,0 |90,5
Flash-Ofen Filterstaub [ 10,0 890|870 |970| 15| 15| 95|180 | 30| 25| 30| 45
Schiacke |80,0 |11,0 |10,0 | 2,5 |98,0 |98,0 |90,0 |33,0 |94.56 |93,5 [11,5 | B8O
Legierung [10.0 00|05|05|05]| 05| 05 |490]| 25| 4.0 |855 |87,5

Anhand der Tabelle ist ersichtlich, daB die Wiedergewinnung von verfliichtigba-
ren Bestandteilen wie Zn, Pb und Cd mit beiden Schmelzmethoden méglich ist.

Ein hoherer Massenanteil an Schlacke nach den Flash-Versuchen (80 Gew.%) ist
schon deshalb zu erwarten, weil die Reduktionskraft des Flash-Reaktors kleiner
ist als die des E-Ofens, d.h., die Verschlackung der Elemente ist groBer.

Die Metallverteilung beider Verfahren ist thermodynamisch begriindet. Die edle-
ren Metalle wie Kupfer und Nickel werden in der Legierung gesammelt und die
unedleren Metalle wie Eisen, Chrom, Mangan und Silizium werden auf Schlacke
und Legierung verteilt. Da der Elektroofen eine groBe Reduktionswirkung besitzt,
werden Ferrolegierungen erschmolzen, die auch die unedleren Metalle enthalten.
Aber diese Legierungen werden auch Kupfer enthalten, was die
Zusammensetzung stort. Dagegen werden im Flash-Ofen hauptsachlich Kupfer-
Nickel-Legierung erschmolzen, die unedleren Metalle werden in die Schlacke
iiberfiihrt, Tabelle 33 zeigt, daB z.B. bei dem Schmelzen im E-Ofen 77 Gew.%
Eisen in der Legierung gesammelt werden, wihrend bei dem Schmelzen im Flash-
Ofen 93,5 Gew.% Eisen in die Schlacke iiberfiihrt werden. In Abhingigkeit der
Schlammzusammensetzung werden diese Kupfer-Nickel-Legierungen auch
Chrom als Storelement enthalten. Bild 54 zeigt als Beispiel die Unterschiede in

der Zusammensetzungen von drei Legierungen.
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GCr6% asi 20%

g i 10%

OFe 30% mCu2%

Charge: Schi lag Charge: kalzinierter Schiamm 7700 + Zuschiage

Ferro-Legierungen aus E-Ofen-Vi

0 Cu 75%

B Ni21%

o Fe03%

Charge: Schlamm 7600 im Anfi d

Kupfer-Nickel-Legierung aus Flash-Ofen-Versuchen

Bild 54: Legierungszusammensetzungen nach dem Schmelzen von
Galvanikschlammen.

Bei Betrachtung der Chrom-Verteilung kann festgestellt werden, daB bei Flash-
Ofen-Versuchen Chrom iiberwiegend in der Schlacke gesammelt wurde. Bei E-
Ofen-Versuchen hat sich hingegen eine Abhangigkeit zwischen der Art des Ein-
satzes (Schlamm im Anlieferungszustand oder Kkalziniert) und der
Chromverteilung ergeben. Bild 55 zeigt die durchschnittliche Chromverteilung
auf die Legierung beim Schmelzen. Chrom wird iiberwiegend in der Legierung
gesammelt, wenn Schlamm im Anlieferungszustand eingesetzt wird. Dies war
wegen der groferen Reduktionskraft des E-Ofens auch zu erwarten. Dagegen
wird Chrom iiberwiegend in die Schlacke iiberfiihrt, wenn als Einsatz kalzinierter

Schlamm verwendet wird.
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Bild 55: Chromverteilung auf die Legierung beim Schmelzen von
Galvanikschlammen,

Eine Erkliarung fiir diese Chrom-Verteilung kénnte in den unterschiedlichen
Oxidationsstufen des Chroms gesehen werden. In einem Schlamm
(Anlieferungszustand) ist Chrom in seiner Oxidationsstufe III (Cr(OHs))
enthalten. Bei Trocknung im Temperaturbereich um 110°C ist die Reaktion (a) zu

erwarten:
2 Cr(OH); — Cr,0; + 3H,0 (a)

Bei einer Kalzination werden die Chrom(Ill)-Verbindungen jedoch nach den

folgenden Reaktionen zu Chrom(VI)-Verbindungen oxidiert*”:

— 200°C: Bildung von Na,CrOy:
2Na,O + Cr, 05 + %O}_ — 2Na,CrO, (b)
— 600°C: Bildung von CaCrO,:

2Ca0 + CryO5 + %02 — 2CaCrO, (c)
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Wenn das Kalzinationsprodukt Cr(VI) enthilt, kann dieser Cr-Gehalt durch den
Schmelzversuch zu Cr(IIT) reduziert werden, welches dann in der Schlackenphase
als Cr,O; verbleibt. D.h., wenn eine Verschlackung des Chroms gewiinscht wird,

ist eine Kalzination vor dem Schmelzen im E-Ofen sinnvoll.

Bei der Berechnung der Zugabe von Schlackenbildnern muB8 der Chrom-Gehalt
der Schlamme und die unterschiedliche zu erwartende Chrom-Verteilung
beriicksichtigt werden. Wenn der Chrom-Gehalt des Einsatzes unter 1 Gew.%
liegt, ist der Zuschlag von Schlackenbildnem bei Flash-Ofen-Versuchen nicht
notig. Da dieser Ofen eine geringere Reduktionskraft hat und eine grofere
Verschlackung der Elemente bewirkt, ist die Uberfiilhrung der Schlamm-
Bestandteile in die Schlacke ausreichend, um eine schmelzfihige Schlacke und
eine Kupfer-Nickel-Legierung zu erzeugen. Wenn dagegen der Chrom-Gehalt der
Charge groBer als 1 Gew.% ist, ist die Zugabe von Schlackenbildnern nétig, um
eine Verdiinnung des Chroms in der Schlacke zu erreichen, ansonsten ist die
Schmelztemperatur (1400°C) nicht ausreichend, um eine fliissige Schlacke

herzustellen.

Bei E-Ofen-Versuchen ist die Zugabe von Schlackenbildnern immer erforderlich,
da dieses Verfahren eine vergleichsweise groBere Uberfiihrung der Elemente in
die Legierung bewirkt. Die Verwendung von Retourschlacke als Zuschlag ist
moglich. Ist der Einsatz "Schlamm im Anlieferungszustand”, was eine verstérkte
Sammlung des Chroms in der Legierung verursacht, mufl die Berechnung der
Zuschlige unter Beriicksichtigung der aus dem Galvanikschlamm stammenden
Al;O;-, CaO- und SiO,-Gehalte erfolgen, unabhingig vom Chrom-Gehalt des
Schlammes. Wenn dagegen die Charge kalzinierter Schlamm ist, miissen die
Zuschlage wvon Schlackenbildnem den Chrom-Gehalt des Einsatzes
beriicksichtigen, d.h. eine Verdiinnung des Chroms in der Schlacke muB erreicht

werden, um eine schmelzfahige Schlacke zu erzeugen.
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Die beim Schmelzen von Galvanikschlimmen erzeugten Legierungen miissen
weiterverarbeitet werden. Die im E-Ofen erzeugten Ferrolegierungen enthalten
zuviel Kupfer, um sie direkt in der Stahlindustrie zu verwenden. Andererseits sind
die Gehalte an Chrom und Eisen fiir eine einfache Weiterverarbeitung der im
Flash-Ofen erzeugten Kupfer-Nickel-Legierungen zu hoch. Da die Reinheit der
Metalle bzw. die Zusammensetzung der zuriickgewonnenen Legierungen in der
Regel nicht ausreichend ist, um z.B. unmittelbar wieder als Anode in der
Elektrolyse eingesetzt zu werden, miissen diese Legierungen an Betriebe der

Sekundirverarbeitung abgegeben werden.

5.3 Umweltvertraglichkeit der Produkte

Die Ergebnisse der Eluierungsversuche nach DIN 38.414 - Teil 4™ zeigen, daB
die erzeugten Schlacken umweltvertriglich sind. Tabelle 34 zeigt die
entsprechende Zuordnung verschiedener Proben in die Deponieklassen
(Nordrhein-Westfalen?”), wobei deutlich ist, daB die geforderten Grenzwerte fiir
die Deponieklasse 1 bei der Eluierung der erzeugten Schlacken nicht

iiberschritten werden.
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Tabelle 34: Zuordnung der Produkte in Deponieklassen (Grenzwerte:

Nordrhein-Westfalen).
Schlamm | Schlammim | Trocken- Gluh- kalzinierter | Schlacke | Schlacke
Nr. Anlieferungs-| schlamm | rickstand | 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 i
7500 _ DK3 DK4 - DK1 -
7600 DK3 - = = = i
7700 DK4 DK4 DK4 DK4 DK1 i
7800 DK3 DK3 - DK4 DK1 DK1
7900 DK3 DK3 - DK3 s 5
8000 DK3 DK3 - = = =
8100 DK2 DK3 - DK4 DK1 -

Die Anwesenheit von Cr(VI) im kalzinierten Schlamm wurde auch bei den
Eluierungsversuchen nach DIN-Norm festgestellt, da die Elvate aus dem
Kalzinationsprodukt und dem Glihriickstand wesentlich héhere Cr-Gehalte
enthielten und gelb gefirbt waren.

Bild 56 zeigt die Cr-Mobilisierung aus verschiedenen Feststoffen in das Eluat.
Die Mobilisierung wurde nach der Formel (4) (vgl. S. 67) berechnet.

Das Bild zeigt, daB bei der Eluierung von Gliihriickstinden und kalzinierten
Schldmmen die Cr-Mobilisierung um bis zu zwei Zehnerpotenzen gréBer als bei
Eluaten aus Schlammen im Anlieferungszustand oder Trockenschlimmen ist, d.h.
nach Glilhung oder Kalzination ist der Cr-Anteil l6slicher, da Chrom als Cr(VI)
vorliegt.
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Die Cr-Mobilisierung wurde im Bild 56 mit der Mobilisierungsrate anderer Stoffe

verglichen.
II 10 —— ST -
2 1
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2 o1
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5 001 +
o
=
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= |
|
.00 Schlammim  Trockenschl Glih d  kalzinierter Schiacke Schiacke
Arlieferungs- Schlamm E-Ofen Flash-Ofen
Zustand
Bearbeitungszustand der Reststoffe

Bild 56: Metall-Mobilisierung durch Elution von Produkten aus thermisch
behandelten Galvanikschldammen.

Die Cu-Mobilisierung erreicht ihren maximalen Wert bei 0,5 Gew.% des
Kupfergehaltes, die maximale Ni-Mobilisierung liegt bei 0,1 Gew.%, und die
maximale Zn-Mobilisierung ist kleiner als 0,1 Gew.%, wahrend die maximale Cr-
Mobilisierung bei 10 Gew.% liegt. Die Unterschiede zwischen der Mobilisierung
von Cu, Ni und Zn aus Glithriickstinden, Kalzinationsprodukten oder

Trockenschlimmen weisen keine besondere Tendenz auf.

Die Eluierung nach den brasilianischen Normen (NBR 10.005"7 und NBR
10.006%) ergibt, daB die Schlacken den inerten Riickstinden zugeordnet werden

kénnen.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Die Eluierung der Schlacken ergeben so giinstige Werte, daB sie bedenkenlos

z.B. als Recyclingbaustoffe verwendet werden kénnen.

5.4 Pyrometallurgische Verfahrensvorschlige

Mit den Ergebnissen des Schmelzens von Galvanikschlimmen im E-Ofen bzw.
Flash-Ofen ist es moglich, Vorschldge fiir pyrometallurgische Verfahrensweisen
zu geben (vgl. Tabelle 35). Dabei wurde beriicksichtigt, daB eine méglichst hohe
Wiedergewinnungsrate der Metalle bei gleichzeitig nur geringer Zugabe von

Schlackenbildnern erreicht wird.

Tabelle 35: Pyrometallurgische Verfahrensvorschlige.

Galvanik- Schlamm- Verfahren Charge erzielte
schlamm- | Zusammensetzung Legierung
Bezeichnung
Cu-Ni-Fe- [Cu] + [Ni] >5 Gew. % | Flash- Schlamm im Cu-Ni-Legierung
haltig [Cr] <2 Gew. % Ofen :gliefemngszustand (Cr-Verschlackung)
er
Trockenschlamm
Cr-Fe-haltig  |[Cr] > 2 Gew. % E-Ofen  |Schlammim Ferrolegierung
[Cu] < 1 Gew. % Agliefemngszustand (mit Cr-Anteil)
oder
Trockenschlamm
Fe-haltig [i] <2 Gew. % E-Ofen kalzinierter Schlamm | Ferrolegierung
[Cr] <2 Gew. % (Cr-Verschlackung)

Andere Mischschlimme kénnen in entsprechendem Verhiltnis zugemischt
werden, so daBl verwertbare Produkte entstehen.
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5.5  Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Die Situation im Betrieb muB hierzu nach technischen, aber auch nach
wirtschaftlichen Gesichtspunkten untersucht werden. Es solite immer das
Verfahren vorgezogen werden, das die groBtmogliche Verwertung des

Galvanikschlammes und das geringste Sonderabfallaufkommen beinhaltet.

Die in Verbindung mit der TA-Abfall zum 1. Oktober 1990 in Kraft getretenen
Abfall- und Reststoffiiberwachungs- bzw. -bestimmungsverordnungen®'" regeln
die Entsorgung dieser Abfille recht genau und schreiben fiir die Entsorgung von
Galvanikschlammen die Sonderabfalldeponie und in einigen Fillen sogar eine

Untertagedeponie vor.

In der Regel weisen die iber Kammerfilterpressen abgetrennten Galvanik-
schlimme noch Restfeuchtgehalte von 60 bis 70% auf. Bei der Schlamm-
Trocknung werden in erster Linie die verminderten Deponiekosten aufgrund des
verringerten Schlammaufkommens als vorteilhaft angesehen. Bild 57 zeigt die
Kostenabhangigkeit bei der Entsorgung des Restfeuchtgehaltes des Galvanik-
schlammes (Menge des Ausgangsschlammes = 100 t/a) bei unterschiedlichen De-
poniegebiihren und unter Beriicksichtigung einer Investition von DM 70.000 fiir
eine Schlamm-Trocknungseinrichtung und den hieraus resultierenden Kapital-,

Wartungs- und Energiekosten'”".
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Investition = DM 70.000,00
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Bild 57: Kostenabhiingigkeit der Entsorgung des Restfeuchtgehaltes des
Galvanikschlammes bei unterschiedlichen Deponiegebiihren nach
Winkel",

Das Bild zeigt, daB unter den vorgenannten Annahmen und bei Deponiegebiihren
von 500 DM/t sich bereits bei Senkung des Feuchtegehaltes unter 50% eine
Kostenersparnis ergibt, die mit weiter abnehmender Restfeuchte wichst. Bei
hoheren Deponiegebiihren sind noch wesentlich groBere Kostenvorteile zu sehen.
Die Schlammverminderung kann dann ein erheblicher Kostenfaktor sein. In

Berlin kostete 1990 die wegen nicht gegebener Entsorgungsméglichkeiten
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notwendige Zwischenlagerung beim kommunalen Abfallentsorgungsunternehmen
iiber 2700 DM/t. Bei diesen Kosten riicken bislang aus wirtschaftlichen Griinden

verworfene Verfahren durchaus in den realistischen Bereich.

Auf den ersten Blick kann die pyrometallurgische Verarbeitung von Misch-
schlimmen kein wirtschafiliches und gleichzeitig okologisches Verfahren
darstellen. Um verkaufsfahige Legierungen zu erzeugen, sind hydrometallurgische
Verfahren vor oder nach der thermischen Behandlung nétig. Bei hohen
Deponickosten kann das Schmelzen von Galvanikschlimmen jedoch
wirtschaftlich sein, weil das Reststoffvolumen und Deponieklasse wesentlich

verringert werden.

Tabelle 36 zeigt als Beispiel einen Vergleich zwischen Entsorgungs- und
Behandlungskosten fiir den Schlamm Nr. 7700. Hierbei wurden nur die
Deponiegebithren und der Energiebedarf der in dieser Arbeit benutzten
Apparaturen berechnet. Kapital- und Wartungskosten sowie Erlose aus der
Vermarktung sind hier nicht betrachtet worden.

Tabelle 36: Entsorgungs- und Behandlungskosten fiir die Verarbeitung von 1 t
Schlamm Nr. 7700 (Wassergehalt = 60 Gew. %).

Reststoff Reststoff- | Deponieklasse | Energie Entsorgungs- und
Menge zur |des Reststoffes| Bedarf fiir Behandlungskosten*
Deponie | (Nordrhein- | thermische auf ohne
(t) Westfalen) |Behandlung|Deponiegebihren-| Deponie
(kW) basis von
500 3000
DMAt DM/t
Schlamm im 1,0 DK4 - 500,000  3000,00
Anlieferungszustand
Trockenschiamm 0.4 DK4 500 300,00 1300,00
Kalzinationsprodukt 03 DK4 24000| 4950,00(  5700,00 -
E-Ofen-Schlacke - DK1 25000{ - - 5000,00
Flash-Ofen- - DK1 7500, - - 1500,00
Schiacke

* Behandlungskosten entsprechen Energiekosten
Energiekosten von 0,20 DM/KWh
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Die Tabelle zeigt, wie schon von Winkel'”' erwahnt wurde, daB eine Trocknung
der Schlamme wirtschaftlich ist. Das Kalzinieren kann nur als Vorbereitung fiir
dic Weiterverarbeitung (hydro- oder pyrometallurgisch) gesehen werden,
zumindest bei dem hier benutzten elektrisch beheizten Reaktor. Das Schmelzen
im Flash-Ofen erscheint hier als kostengiinstig, weil nur die Energiekosten
berechnet wurden.

Die ideale Situation fiir Oberflichentechniker ist es, immer ein abfallarmes
Verfahren oder ein Verfahren, das nur Monoschlimme erzeugt, zu benutzen. Eine
Entsorgung bzw. Verarbeitung von Mischschlimmen wird immer kostenintensiv

sein.
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6

Verwendete Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen:

bzw.

ca.

d.h. (D.h)
u.a.

u.d.
usw.
vel.

z.B.

2.T.
AAV
AOX
DIN

DK
DOC
DROfen
DTA/TGA
E-Ofen
EG

EPA

Fa.
Gew.%
IPT

LME
NBR
NE-Metall
Nr.

RCRA

S.

Std. Abw.
TA-Abfall

TOC
Vol.
ZVSSM

beziehungsweise

zirka

das heiBt

unter anderem

und ihnliches

und so weiter

vergleiche

zum Beispiel

Zum Teil

Abfallentsorgungsverband

adsorbierbare organisch gebundene Halogene

Deutsches Institut fiir Normung e.V.

Deponieklasse

geloster organischer Kohlenstoff

Drehrohrofen

Differential Thermo-Analyse/Thermogravimetrische Analyse
Elektroofen

Europiische Gemeinschaft

Environmental Protection Agency - USA (Umweltbundesamt - USA)
Firma

Gewicht %

Instituto de Pesquisas Tecnologicas (Institut fiir technische Forschung - Sdo
Paulo, Brasilien)

London Metal Exchange (Metallhandelsborse)

Normas Brasileiras (brasilianische Normen)
Nichteisen-Metall

Nummer

Resource Conservation and Recovery Act - USA (Abfallwirtschaftsgesetz)
Seite

Standard Abweichung

Technische Anleitung zur Behandlung von besonders
iiberwachungsbediirftigen Abfillen

gesamter organischer Kohlenstoff

Volumen

Zweckverband Sondermiillplitze Mittelfranken



6. Verwendete Ablairzungen und Symbole

Ii]EI.L'AT
[ill-"asrr.cn-'
[ilee
[ilke
[ilsa

[ilrs

1

m;

<=
3

SEEETTE s

KorngréBe (pm, mm)

Héhe (mm)

chemisches Element

Konzentration eines Elementes i im Eluat (mg/l)

Konzentration eines Elementes i im Feststoff (Gew.%, mg/kg)
Konzentration eines Elementes i1 im Glithriickstand (Gew.%)
Konzentration eines Elementes 1 im Kalzinationsprodukt (Gew.%)
Konzentration eines Elementes i im Schlamm (Anlieferungszustand) (Gew.%)
Konzentration eines Elementes i im Trockenschlamm (Gew.%)

Linge (mm)

Masse eines Elementes 1 in einer Produktphase r (g)

Summe der Masse eines Elementes i in der Produktphasen Filterstaub,
Schlacke und Legierung (g)

Massenstrom (g/min)

Drehzahl des Drehrohrofens (U/min)

Schneckengeschwindigkeit (U/min)

Produktphase (Filterstaub, Schlacke oder Legierung)

Verweilzeit (min)

Zeit (min)

Durchmesser (mm)

#ubBerer Durchmesser (mm)

innerer Durchmesser (mm)

Feststoff/Wasser-Verhiiltnis bei Eluierungsversuchen

Filterstaub

Legierung

Bestimmtheitsmal von Ausgleichskurven

Schlacke

Temperatur (°C)

Chargentemperatur bei Glithung in der DTA/TGA - Anlage (°C)
Chargentemperatur bei Trocknung in der DTA/TGA - Anlage (°C)
maximale Temperatur (°C)

Verteilung eines Elementes i auf eine Produktphase r (Gew.%)
Vergleich zwischen chemischer Zusammensetzung der Produkte und der
jeweiligen Einsatzstoffe eines Verfahrens (relative Konzentrationsanderung)
Vergleich zwischen Metallkonzentration in Eluat und zuldssigen Grenzwerte
Neigungswinkel des Drehrohrofens (Grad)

Leitfihigkeit (nS/cm, mS/cm)

Massenverlust (g)

Glihverlust (g)

Trockenverlust (g)

Differential-Temperatur (°C)
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