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A1l Allgemeine Informationen zur chemischen und elektrochemischen
Beschichtung

Durch Korrosion und Reibung entstehen in Deutschland jahrlich Schaden in Milli-
ardenhdhe. Korrosion und Reibung sind Prozesse, die an der Oberflache von
Werkstoffen stattfinden. Aufgabe der Oberflachentechnik ist es, Werkstiicke und
Produkte mit geeigneten Oberflachen zu versehen, wobei der sparsame Umgang
mit Rohstoffen und Energie angestrebt wird. In der Galvanotechnik wird dies Ziel
auf ideale Weise erreicht, da hier funktionalen Schichten, die die Eigenschaften
eines Werkstiicks weitgehend bestimmen, mit einer Dicke von nur wenigen pum auf
die Grundmaterialien aufgebracht werden. Die wertvollen Rohstoffe werden also
aulRerst sparsam und gezielt nur dort eingesetzt, wo sie wirklich bendtigt werden.

Die Branche der Oberflachentechnik ist in Deutschland ein erheblicher wirtschaftli-
cher Faktor; sie gilt als Schlusseltechnologie fur viele andere Industriebereiche
(z.B. Elektro- u. Automobilindustrie). Mehr als 3000 galvanotechnische Betriebe,
Zulieferer und Dienstleistungsunternehmen mit ca. 100.000 Mitarbeitern erwirt-
schaften einen Jahresumsatz von 4 Mrd. €. Okonomen schatzen, dass die galva-
nische Oberflachenveredelung allein in Deutschland jahrlich Korrosions- und Ver-
schleiRschaden in Hohe von 20 — 40 Mrd. € verhindert.

Die Arbeitsprozesse in der Galvanik wurden weiterentwickelt und den Forderun-
gen unserer Zeit angepasst. Energiesparende Automaten, weitgehend geschlos-
sene Wasserkreislaufe, sorgfaltige Reinigung des Restabwassers und Riickge-
winnung von Wertstoffen aus Abfallen sind heute Stand der Technik.

In der Gberwiegend mittelstandig gepragten Branche findet man Betriebe mit
durchschnittlich 10 — 80 Mitarbeitern; sie betreiben Anlagen unterschiedlichster
GroRRenordnung, Wirkbadvolumina beginnend mit wenigen Litern in der Edelme-
tallbeschichtung, bis hin zu Einheiten mit 500 m3 und mehr bei Autozulieferern
oder in der Luftfahrtindustrie sind im Einsatz.



A2 Angewandte Prozesse und Verfahren

Bei der Behandlung von metallischen und nichtmetallischen Oberflachen durch
chemische und elektrochemische Verfahren unterscheidet man grundsatzlich drei
Basisverfahren

» Schichtabtragende Verfahren wie das Beizen oder Brennen

» Schichtauftragende Verfahren wie die galvanische und chemische Ab-
scheidung von Metallen und Metalllegierungen

» Schichtumwandelnde Verfahren wie das Anodisieren, Chromatieren oder
Phosphatieren...

Der Arbeitsablauf ist bei allen Verfahren vom Prinzip her identisch. Abbildung

A 2.1 gibt einen Uberblick tiber die einzelnen Arbeitsschritte bei der
Oberflachenbehandlung eines Werkstiicks. Dem prozessbestimmenden
Arbeitsschritt geht immer eine Vorhandlung voraus; in der Regel schliefl3t sich eine
Nachbehandlung an.

Bei allen Verfahren werden die Werkstiicke im Verlauf des Prozesses nacheinan-
der mit verschiedenen Prozesslésungen behandelt.

Vorbehandlung elektrolytische und chemische Nachbehandlung
(Entfetten, Beizen, Dekapieren) Metallabscheidung (z.B. Aufhellen/Passivieren)
Vor- Nach- behandelte
unbehandelte behandlungs-|  Spilen | _,|Behandlungs- Spiilen behandlungs- Spiilen Workaticke
Werkstiicke bader bader bader

r + 4 i t
/AN S — LIJ

Vor- und Nachbehandlungsbader, Spilwasser, lonenaustauscher-Regenerate

| b
Abfalle aus der

abviasserbehiandlung Abwasserbehandlung >
|

gereinigtes Abwasser

Abb. A 2.1: Ubersicht tiber die Arbeitsschritte bei der Behandlung von
Oberflachen mit wassrigen Medien

A 2.1 Vorbehandlung

Zu den wichtigsten Vorbehandlungsverfahren zahlen das
- Entfetten mit organischen Losemitteln oder wassrigen Reinigern
- das Beizen,

- das Dekapieren, sowie das
- Aktivieren von Kunststoffoberflachen



Diese Vorbehandlungsschritte sind notwendige Voraussetzungen fir eine qualita-
tiv hochwertigen Oberflachenbeschichtung.

A21.1 Entfetten

Um zu gewahrleisten, dass eine metallische Schicht auf der Werkstuckoberflache
ebenmafig und gut haftend aufgebracht werden kann, muss die Oberflache sau-
ber und fettfrei sein. Ol- und fettbehaftete Werkstiicke miissen deshalb zunachst
entfettet und gereinigt werden.

A2111 Entfettung mittels Chlorierter Kohlenwasserstoffe

CKW wurden wegen ihrer guten und universellen Reinigungswirkung, der schnel-
len Trocknung sowie ihrer Unbrennbarkeit in der Vergangenheit in grofiem Um-
fang fur die Entfettung eingesetzt. Aufgrund der Einstufung bestimmter (CKW) in
die Liste der potentiell krebserregenden Stoffe, wegen ihres wassergefahrdenden
Potentials und der Emissionen in die Atmosphére wurde ihr Einsatz stark regle-
mentiert. Der Einsatz der folgenden CKW ist derzeit noch gesetzlich erlaubt.

e Dichlormethan
e Trichlorethen
e Tetrachlorethen

Der Einsatz von 1.1.1 — Trichlorethan ist aufgrund seines ozonschadigenden
Potentials verboten.

A211.2 Wassrige Reinigungssysteme

Im Bereich der Galvanotechnik werden Uberwiegend wassrige Reinigungssysteme
eingesetzt. Wassrige Systeme (sauer, neutral oder alkalisch) arbeiten zur besse-
ren Wirkung normalerweise bei erhohten Temperaturen (50 - 90°C). Hauptkompo-
nenten der wassrigen Reinigungssysteme sind Alkalien, Silikate, Phosphate und
Tenside. Wassrige Reinigungssysteme arbeiten entweder demulgierend oder
emulgierend. Die Schaltung von zwei Entfettungsbédern zu einer Entfettungsbad-
kaskade erhoht die Reinigungsleistung und verlangert die Standzeit der Entfet-
tungslosungen.

A212 Beizen

Das Beizen dient dazu, die entfettete Oberflache fir den nachfolgenden Metallauf-
trag metallisch blank zu gestalten. Im Beizprozess werden stérende Schichten und
Anhaftungen, insbesondere die Oxidschichten der Metalle durch chemische Reak-
tion mit dem Beizmittel von der Oberflache entfernt. Als Beizmittel werden Sauren
und zwar hauptsachlich Schwefel- und Salzsaure, in Sonderfallen Salpeter-,
Fluss- und Phosphorsaure, oder auch Mischsauren eingesetzt. Das Beizen von



Aluminium und seinen Legierungen wird Uberwiegend in alkalischen Lésungen
durchgefuhrt

Die typische Beizreaktion wird durch folgende chemische Gleichung beschrieben:

Metalloxid + Beize @  ------- > Metall lon + Wasser

Unerwinscht, aber nicht immer auszuschlieBen ist ein Gbermagiger Angriff des
Beizmittels auf das Basismaterial (Uberbeizen), wobei in der Regel Wasserstoff
gebildet wird.

Metall + Beize @  ----m-- > Metall lon + Wasserstoff

Das Beizen gehort zu den metallabtragenden Verfahren, bei dem sich die
abgeldsten Metall lonen in der Beize anreichern bei gleichzeitiger Verarmung an
freiem Beizmittel. Der mit der Auflésung von Metall und Metalloxid verbundene
Beizmittelverbrauch lasst sich durch Nachdosieren mit Frischbeize recht einfach
erganzen. Wird jedoch die Konzentration der durch Auflésung gebildeten
Metallsalze in der Beizldsung zu hoch, lasst sich trotz weiterer Zugabe von Séure
keine Abtragwirkung mehr erreichen. Dann ist das Beizbad unbrauchbar und wird
in der Regel verworfen.

Die zu beizenden Werkstticke missen vollstandig fettfrei sein, da die Saure nur an
den fettfreien Stellen angreift und eine ungleichmafige Beizung erfolgt. Vorteilhaft
ist der Einsatz von Netzmitteln beim Beizen, die den Beizvorgang beschleunigen,
da das Beizgut besser und schneller benetzt wird.

Das Entzundern und Beizen ist ein rein chemischer Vorgang. Die vorhandenen
Oxide werden von der Saure in l6sliche Verbindungen tberfuhrt. Um starke
Zunderschichten wirksam zu entfernen, missen Saurekonzentration, Temperatur
und Beizdauer entsprechend festgelegt werden. Ein gewisser Abtrag der
metallischen Oberflache ist erwiinscht. Er entzieht den Oberflachenbelagen den
Haftgrund, die in der Beize selbst nicht aufgelost werden kdnnen, z.B. inerten
organischen Stoffen. Dieser Angriff auf die metallische Oberflache soll aber nicht
zu stark sein, Lochfral3 und dgl. sind zu vermeiden. Der Angriff kann durch Einsatz
sogenannter Beizinhibitoren reduziert werden. Diese bewirken eine Hemmung der
Wasserstoffentwicklung, somit wird auch das Auftreten der sogenannten
.Beizsprodigkeit".

Schwefelsaure ist fur diesen Einsatz am meisten zu empfehlen. Mit steigender
Saurekonzentration und Temperatur der Beize nimmt die Beizdauer ab. Bei einem
Schwefelsauremassenanteil von 25 % wird ein Maximum der Wirkung erreicht.
Danach nimmt die Beizgeschwindigkeit wieder ab. Die optimale Temperatur liegt
bei 60 °C.



Auch durch Bewegung der Werkstiicke in der Beize oder Bewegung der Beizflus-
sigkeit durch Lufteinblasung kann die Beizwirkung gesteigert werden. Ggf. ist eine
Absaugung zu installieren.

Salzsaure eignet sich ebenfalls sehr gut zum Entzundern und Beizen. Sie wirkt oft,
besonders bei ca. 18 - 22 °C rascher, besitzt jedoch den Nachteil, dass auch bei
Nichtbenutzung aggressive Dampfe entwickelt werden. Eine Erwarmung auf 30 -
35 °C steigert den Beizangriff, erhéht aber auch die Bildung von Dampfen.

Salpetersaure ist zum Beizen nicht zu empfehlen. Konzentrierte Salpetersaure
kann zum ,Weil3brennen“ von Stahlen eingesetzt werden, wobei sehr saubere
Oberflachen erhalten werden. Vorsicht, beim Brennprozess entstehen nitrose Ga-
se, die unbedingt erfasst und aus dem Abgas entfernt werden mussen.

Phosphorsaure wird fir bestimmte Anwendungsgebiete bevorzugt. Man arbeitet
mit einem Massenanteil von 10 - 15 %, bei Temperaturen von 40 - 50 °C, manch-
mal sogar 80 °C. Einige spezielle Anwendungsgebiete der Phosphorsaurebeizen
sind Chassisteile, Fahrradrahmen u.a.

FluRsaure kommt fast ausschlieflich fir das Beizen von Gusseisen, z.B.
Motorengehausen, in Frage. Eine Konzentration von 20 - 25 % Massenanteilen
(HF) und Temperaturen von 35 - 40 °C werden allgemein bevorzugt. Da Flu3saure
infolge ihrer stark atzenden Wirkung sehr gefahrlich ist, miissen entsprechende
Vorsichtsmalinahmen getroffen werden.

Lasst die Wirkung einer Beize nach, so kann sie durch Zugabe von frischer Saure
nachgescharft werden. Der Ausnutzung sind durch den standig wachsenden Me-
tallgehalt der Beize Grenzen gesetzt. Als max. zuldssige Eisengehalte werden flr
Schwefelsaure 8 %, fur Salzséaure 12 % und fir Phosphorsaure 2,5 % angegeben.
Spéatestens beim Erreichen der Grenzkonzentrationen muf3 die Beize teilweise
oder vollstandig neu angesetzt werden. Ein vollstandiger Neuansatz ist vorzuzie-
hen, da geloste Metalle den Angriff der Beize auf die Metalloberflachen verstar-
ken.

Beizentfetter

Wie bereits erwahnt, missen die Metalle vor dem Beizen entfettet werden.
Schlechte Ergebnisse, wie z.B. ungleichmalliger Angriff, fleckige Oberflachen
nach dem Beizen sind haufig auf eine ungentgende Vorentfettung zuriickzufuh-
ren. Ohne Vorentfettung kdnnen Eisenwerkstoffe und Buntmetalle in sogenannten
Beizentfettern entrostet und entzundert werden.

Die handelstiblichen Beizentfetterkonzentrate enthalten neben Inhibitoren Gemi-
sche von Netzmitteln und Emulgatoren, die in stark sauren Medien Fette und Ole
emulgieren und deren Entfernung unterstiitzen kénnen.

Durch die Beizinhibitoren kdnnen je nach Art dieser Inhibitoren Passivfilme zu-
rickbleiben, die eine aktivierende Behandlung vor einer nachfolgenden galvani-
schen Beschichtung erforderlich machen. Mit Ausnahme der stark oxidierenden
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Sauren wie z. B. Chromsaure oder Salpetersaure kdnnen Beizentfetterkonzentrate
fast allen Beizen zugesetzt werden.

Auch Aluminium und seine Legierungen kdnnen in besonders praparierten Bei-
zentfettern gebeizt werden. Entgegen den vorbeschriebenen Typen enthalten Bei-
zentfetter fur Aluminium keine Inhibitoren. Die entfettende Wirkung wird durch
Kombination biologisch abbaubarer Emulgatoren und Netzmittel erreicht.

Elektrochemisches Entzundern, Entrosten und Anétzen

Zur elektrochemischen Entzunderung und Entrostung von Werkstoffen werden
saure, alkalisch cyanidische und cyanfreie Elektrolyte eingesetzt, wobei das
Werkstlick sowohl kathodisch als auch anodisch geschaltet werden kann. Eine
kathodische Behandlung fuhrt zu einer beschleunigten Entfernung der Oxid-
schicht, wobei allerdings die Gefahr einer Wasserstoffbeladung des Grundmetalls
besteht. Das Auftreten von Beizsprodigkeit kann durch eine anodische Schaltung
der Werkstiicke weitgehend vermieden werden.

Normalerweise erfolgt die Behandlung anodisch oder mit Umpolung, d. h. im
Wechsel anodisch und kathodisch, wobei nach 15 - 60 s der Strom umgeschaltet
wird. Die Entzunderung sollte stets mit einem anodischen Behandlungstakt abge-
schlossen werden, um ein gutes Haftvermdgen der nachfolgend abgeschiedenen
Uberziige sicher zu stellen.

Die zur Entzunderung eingesetzten Elektrolyte sind in ihrer Wirkungsweise und in
ihrer Zusammensetzung unterschiedlich. Die starkste Wirkung haben Lésungen
mit hohen Alkalicyanidanteilen, dagegen ist die Wirkung cyanidfreier Praparate
beschrankt, sie werden daher in der Hauptsache in Kombination mit Beizen oder
Beizentfettern eingesetzt.

Elektrolytische alkalische Entzunderungselektrolyte haben den grof3en Vortell,
dass sie das Grundmetall kaum angreifen. Bei der Behandlung von Prazisionstei-
len besteht daher wenig Gefahr, dal3 die MaRRhaltigkeit der zu entzundernden
Werksticke bei der Bearbeitung leidet.

Anodisches Anatzen

Fur bestimmte Zwecke werden insbesondere Werkstiicke aus gehérteten Stahlen
vor der Galvanisierung anodisch angeétzt.

Der Vorgang ist mit einer elektrolytischen Atzung (im Sinne der Metallographie) zu
vergleichen. Durch die relativ kurzen Expositionszeiten (ca. 5 - 10 s) erfolgt nur
eine feine Mattierung der Metalloberflache.

Besonders eingefiihrt hat sich das Anatzen vor der Hartverchromung. Allerdings
werden fur diesen Zweck vorwiegend verdiinnte Chromelektrolyte eingesetzt.

Sonst ist Ublicherweise Schwefelsdure in hohen Konzentrationen (Volumenanteil
bis zu 50 %) als Anatzelektrolyt im Einsatz. Es wird bei 20-30 °C und anodischen
Stromdichten von 5 - 10 A/dm?2 gearbeitet.
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A213 Dekapieren, Aktivieren

Vor dem Einbringen von Werkstticken in einen sauer reagierenden Elektrolyten,
besonders nach vorangegangener Behandlung in einem alkalischen Medium, wird
Ublicherweise ein Tauchvorgang in einer sauren L6ésung vorgesehen, Dekapie-
rung genannt. Die Dekapierung soll die Entfernung alkalischer Elektrolytriickstan-
de erleichtern, die Oberflache auf den Folgeprozess vorbereiten und vor allem
Passiv- und Oxidfilme entfernen.

Fur die Dekapierung werden aktivierende saure Losungen oder verdinnte Mine-
ralsauren eingesetzt, bei der Behandlung von Zinkdruckguss sind diese Sauren
soweit verdunnt, dal3 der Angriff auf das Grundmetall auf ein Minimum beschrankt
bleibt. Zur Dekapierung von NE-Metallen werden Uberwiegend Dekapiersalze
verwendet. Diese enthalten Chemikalien, die in Wasser sauer reagieren und deren
Aktivitat teilweise durch die Zugabe von Mineralsauren verstarkt werden kann. Die
gepufferte Aziditat ist insbesondere fur die Dekapierung von Zinkdruckguss inte-
ressant, sie bietet mehr Spielraum bezuglich Dekapierzeit und Temperatur der
LOsung.

Zwischen Dekapierung und Metallabscheidung wird tblicherweise gesplilt. In be-
sonderen Fallen kann die Spulung entfallen, als Beispiel sei die Schwefelsdurede-
kapierung vor der schwefelsauren Verkupferung bzw. der Verzinnung genannt.

Vor dem Einbringen von Werkstiicken in einen cyanidischen Elektrolyten wird
meistens in einer Alkalicyanidlésung dekapiert. Ist die Cyanidldsung in ihrer Kon-
zentration und Art (Kalium- oder Natriumsalz) auf den folgenden Elektrolyten ab-
gestimmt, so kann auch hier auf eine Spulung verzichtet werden. Fur diesen Fall
wird eine haufige Erneuerung der Alkalicyaniddekapierung erforderlich, um die
Verunreinigungen des Hauptelektrolyten mit aufgelosten Anteilen des bearbeiteten
Grundmaterials zu vermeiden.

Die Dekapierungen verlieren bereits durch den sténdigen Eintrag von Spulwasser
aus dem vorherigen Arbeitsschritt an Aktivitat, sodass sie in relativ kurzen Zeitab-
standen erneuert werden mussen. Es existieren derzeit keine eingefihrten Tech-
niken in der Praxis, um die Standzeiten von Dekapierungen zu verlangern.

A22 Beschichtungsverfahren

Die Techniken der einzelnen Beschichtungsverfahren werden in diesem Pa-
pier nicht behandelt. Das Thema wird im Papier des CETS , Surface Treat-
ment of metals and plastic materials using electrolytic or chemical process;
Kap.: 2.2 Main Treatment* ausfuhrlich beschrieben.

Quelle: WWW.SITSfT] > Aktivités > CETS


http://www.sits.fr/
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A23 Nachbehandeln/Passivieren

Die grundsétzliche Neigung zu Weil3korrosion von verzinkten Stahloberflachen
kann durch Chromatierung erheblich reduziert werden. Seit der 50ger Jahre wird
die Chromatierung in fast allen Bereichen der stahlverarbeitenden Industrie einge-
setzt und wurde zu einem unerlasslichen Nachbehandlungsschritt der galvani-
schen Verzinkung. Die wirtschaftliche Bedeutung von Chromatierungen wurde
dadurch erhéht, dal3 neben der urspringlichen Gelbchromatierung mit der Blau-
und Schwarzchromatierungen weitere Schichtsysteme entwickelt wurden, die ne-
ben dem Korrosionsschutz auch eine dekorative Wirkung besitzen.

Der Korrosionsschutz von Chromatierungen kann durch den Einbau von Versiege-
lungen weiter erh6ht werden, auch Gleitmittel kbnnen eingelagert werden, z.B. um
die Reibwerte von Gewindeteilen zu verbessern. Die Schichtstarken der
Chromatierungen liegen zwischen 0,1 und maximal 2 um. Auch als Haftvermittler
fur die Nachbehandlung mit Lackierungen oder Kunststoffbeschichtungen sind sie
sehr gut geeignet.

Die typische Zusammensetzung solcher Chromatierungslésungen sind Chromsau-
re, Dichromate, Chloride, Fluoride, Sulfate, Borate, Nitrate und Acetate, die in
unterschiedlichen Kombinationen und Konzentrationen zur Erzeugung bestimmter
Farben und Schichteigenschaften eingesetzt werden.

Die Bildung der eigentlichen Chromatschicht beruht auf chemischen Reaktionen,
die an der Phasengrenze Zink und Chromatierungslésung ablaufen. Einer der
wichtigsten Faktoren fur die Ausbildung einer gut haftenden Chromatschicht ist der
pH-Wert der Losung, der in relativ engen Grenzen konstant gehalten werden muf3.

A24 Entmetallisieren

Die Entmetallisierung ist notwendig zur Aufarbeitung fehlerhaft galvanisierter
Werkstlicke oder fur die erneute Bearbeitung unbrauchbar gewordener Werksti-
cke. Weitere Einsatzgebiete fir Entmetallisierungsverfahren sind die Wiederge-
winnung teurer Metalle (wie z.B. der Edelmetalle), sowohl der Grundmetalle als
auch der Uberzugswerkstoffe. Eisenschrott kann vielfach erst aufgearbeitet wer-
den, wenn er von stérenden Metalliiber- ztigen befreit ist. Die Entmetallisierung
von Gestellen bzw. von Gestellkontakten ist ein weiteres Einsatzgebiet. Bei der
Durchkontaktierung von Leiterplatten mussen die zumeist verwendeten Gestelle
aus nichtrostendem Stahl regelmaRig nach jedem Durchgang entkupfert werden,
damit bei einer erneuten Bearbeitung keine Metallflitter von den Gestellen abfallen
und den Prozel stéren kénnen. Das unkontrollierte Aufwachsen von Metalliber-
ztigen auf Gestellkontakten fihrt daneben noch zu weiteren Problemen, namlich
zu Abblendungen und zu Unsicherheiten beim Aufklemmen der Werkstticke. Wur-
den friher diese Gestellkontakte in gewissen Abstdnden mechanisch von den
aufgewachsenen Metalllberziigen befreit, so ist heute vielfach die regelmafiige
Entmetallisierung tblich.

SchlieB3lich wird die Entmetallisierung als Fertigungsschritt eingesetzt. In der Lei-
terplattenfertigung werden z.B. Zinn-, Blei- oder Blei-Zinn-Uberzige, die als Atz-
schutz aufgebracht wurden, mit geeigneten Entmetallisierungsverfahren entfernt.
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AuBerdem muf3 man Kontaktflachen fur die direkte Steckung, von Atzresist-
Uberziigen aus Blei-Zinn befreien, um sie anschlie3end mit Nickel und Gold oder
anderen Edelmetallen zu veredeln.

Abgesehen von einigen Sonderféllen, wie der Ablésung von Platinmetallen in
schmelzflissigem Natriumhydrogensulfat werden in der Hauptsache wassrige L6-
sungen zum Entmetallisieren eingesetzt. Das Ablosen erfolgt rein chemisch oder
auch elektrolytisch, dabei wird das zu entmetallisierende Werkstlck als Anode
geschaltet.

Entmetallisierungsverfahren sollen im wesentlichen den Uberzugswerkstoff schnell
und sicher abldsen und das Grundmetall nicht angreifen. In Ausnahmeféllen, z.B.
bei der chemischen Entchromung, kann eine elektrolytische Aktivierung des Uber-
zuges notwendig sein. Die Oberflache wird kathodisch geschaltet und eine vor-
handene Passivschicht dadurch reduktiv abgebaut. Dabei ist der Strom nicht fur
die Abl6sung selbst verantwortlich, das Verfahren ist also ein chemisches Abldse-
verfahren.

Die gewiinschte Selektivitat beim Angriff auf Uberzugs- und Grundmetall ist von
der Aufgabenstellung abhangig. Wéhrend in einigen Fallen ein Angriff auf das
Grundmetall praktisch nicht festzustellen ist, kann in anderen Fallen ein gewisser
gleichmafiger Angriff gegeben sein, der z.B. dazu fuhrt, dafd die Werkstiicke
nachgeschliffen oder nachpoliert werden mussen, bevor sie erneut bearbeitet
werden kdnnen.

Werkstlcke aus Zinkdruckgul3 lassen sich generell sehr schlecht entmetallisieren,
Zink wird in fast allen waRrigen Lésungen angegriffen. Die Entmetallisierung von
Zinkdruckguf3werkstiicken bis zum Grundmaterial zur Aufarbeitung derselben ist
praktisch nicht maglich.

Der Angriff auf den Grundwerkstoff in Entmetallisierungslésungen kann durch
Ausbildung naturlicher Schutzschichten, z.B. von Oxidschichten verhindert bzw.
verlangsamt werden. So z.B. auch durch Abscheidung edlerer Metalle, deren Sal-
ze der Entmetallisierungslésung zugegeben werden, oder durch die Bildung von
Inhibitorschichten (z.B. durch Sparbeizzusatze).

Chemische und elektrolytische Verfahren haben einige generelle charakteristische
Eigenschaften, die als Auswahlkriterien anzusehen sind.

Chemische Verfahren sind einfach in der Anwendung, sie erfordern weniger Auf-
wand bei der Ausristung der Anlage. Elektrolytische Verfahren arbeiten dagegen
meist schneller und kostengunstiger. Sie werden deshalb fir die Entmetallisierung
von Gestellkontakten bevorzugt.

A25 Abwasser

Das Abwasser der Galvanikbetriebe setzt sich zusammen aus den verschieden
Teilstromen der einzelnen Prozessschritte. Die wesentlichen Bestandteile sind
Metallionen, toxische Anionen wie Cyanid oder Chromat und Neutralsalze. Die
Behandlung (Reinigung des Abwassers) umfasst im wesentlichen Uberfiihrung der
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geldsten Metallionen in schwerldsliche Verbindungen durch chemische Fallung. In
einer der Fallung vorangehenden Vorbehandlung werden toxische Anionen durch
Oxidation oder Reduktion zerstort. Neutralsalze kdnnen nur durch energieaufwen-
diges Verdampfen des Abwassers abgetrennt werden. Bei der gemeinsamen Fal-
lung, in der Regel mit Natronlauge und/oder Kalkmilch, fallen die im Galvanikpro-

zess verwendeten Metalle als Hydroxide bzw. Oxidhydrate aus. Als Fallungsmittel
setzt man aber auch Carbonate und Sulfide ein, die zu Carbonaten bzw. Sulfiden

als Féallprodukte fuhren.

A26 Abfall

Im allgemeinen werden alle wassrigen Teilstréme, die im Galvanikbetrieb anfallen,
in die Abwasseranlage eingeleitet. Die Behandlung der metallhaltigen Teilstrome
in der Abwasseranlage umfasst im wesentlichen die Uberfiihrung der geldsten
Metallionen in schwerldsliche Verbindungen durch chemische Fallung. Der bei der
Fallung entstehende Dinnschlamm mit einem Wassergehalt von meist Gber 95 %
wird mittels Entwasserungsverfahren bis zu 40 % Feststoffgehalt entwassert und
in dieser Form als Galvanikschlamm entsorgt (verwertet oder beseitigt).

A27 Abluft
A27.1 Allgemeines

Zum Schutz der Mitarbeiter vor Gefahrstoffen steht in galvanotechnischen Betrie-
ben die Arbeitssicherheit im Mittelpunkt. Zur Vermeidung von Schadstoffbelastun-
gen der Atemluft ist es erforderlich durch liftungstechnische MaRnahmen (Rand-
absaugung) an den Badern und in den Hallen eine Einhaltung der vorgegebenen
Emissionswerte sicherzustellen. Zu den emittierten Gefahrstoffen zahlen im we-
sentlichen toxische Gase wie Stickoxide (NOy), Salzsaure (HCI), Fluorwasserstoff
(HF), sowie Aerosole beladen mit Schwefelsaure (SOy), Natronlauge, Chrom(VI)-
Verbindungen. Durch den Einsatz geeigneter Absaugeeinrichtungen an den jewei-
ligen Prozessbéadern ist es moglich die gesetzlich vorgegebenen Konzentrationen
fur diese und andere Gefahrstoffe dauerhaft zu unterschreiten und damit eine
schédliche Einwirkung auf die Arbeitnehmer zu verhindern.

A 2.7.2 Entstehungsorte

Die wesentliche Quellen fir Emissionen sind die Beizbader, die elektrolytischen
Entfettungsbader sowie einzelne Prozesse der elektrolytischen Metallabschei-
dung. Folgende Gefahrstoffe konnen im Abgas enthalten sein.

als Aerosol

Stickoxide (NOy),
Fluorwasserstoff (HF),
Chlorwasserstoff (HCI),
Schwefeloxide (SOy),
als Aerosol.

e Chromsaure

» Salpetersaure
* Flusssaure

e Salzsaure

e Schwefelsaure
* Natronlauge

LUduigudl



15

A 2.7.3. Mallnahmen zur Emissionsminderung

Zur Einhaltung der MAK-Werte in galvanotechnischen Betrieben ist es erforderlich
Schadstoffemissionen zu vermindern oder, falls das nicht méglich ist, diese zu
erfassen und abzuleiten. Zur Erfassung der Emissionen sind an den Prozessba-
dern Absauganlagen installiert, wobei die Randabsaugungen das am weitesten
verbreitete Verfahren und dem Stand der Technik entspricht. Die durch die Rand-
absaugung abgesaugte Menge an Abluft und die darin enthaltene Menge an
Schadstoffen bestimmt sich im Regelfall nach mehreren Parametern:

- Badgrole,

— kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Betrieb des Bades,

— Badtemperatur,

— physikalisch-/chemische Eigenschaften der eingesetzten Chemikalien,

— Einstufung und zul&assige Arbeitsplatzkonzentrationswerte der schadlichen
Inhaltsstoffe,

— Einsatz von Beizzusatzen zur Verminderung bzw. Vermeidung der Emissionen
an HF, NOx und Cr(VI)

— Abgasreinigungsverfahren usw.

Wenn Gefahr besteht, dass die Emissionsgrenzkonzentrationen tberschritten
werden, mussen die mit der abgesaugten Abluft mitgefiihrten Gefahrstoffe abge-
schieden werden, wobei nach dem Stand der Technik folgende Abgasreinigungs-
aggregate eingesetzt werden.

— Abluftwascher mit Fullkérpern und nachgeschaltetem Tropfchenabscheider;
— Abluftwascher mit folgender Kombination:
0 Cyanid- und Blausaureabscheidung in einem alkalischen Wascher,
[ Stickoxide und Flussséaure tber nachgeschalteten Wascher,
O Cr(VI)-haltige Abluft tber Tropfchenabscheider;

Bei einigen Anlagenarten bzw. -kombinationen ergeben sich aufgrund der Zu-
sammenlegung von Abluftstromen geringfligige Abweichungen von den oben dar-
gestellten Abluftreinigungsmalinahmen, die jedoch in ihrer Grundkonzeption von
den beschriebenen Verfahren abweichen.
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A3 Derzeit tUbliche Emissionen und Verbrauche
A 3.1 Eingesetzte Stoffe und Energien

Der Verbrauch an Rohstoffen wie auch die Emission von Schadstoffen wird bei
Anlagen zur Behandlung von Oberflachen durch viele Faktoren bestimmt. Die
grodten Schwierigkeiten fur eine allgemein giltige Bilanzierung liegen in der
enorme Varianz der Anlagen untereinander. Man kann in erster Naherung davon
ausgehen, dass von dem 3000 in Deutschland betriebenen Anlagen kaum zwei
direkt miteinander vergleichbar sind. Die grof3e Variationsmoglichkeiten des Anla-
gendesigns von Galvanikanlagen werden durch die grof3e Zahl der Betriebspara-
meter bedingt; die wichtigsten von ihnen sind:

» die Einsatzmaterialien (Stahl, NE-Metalle, Kunststoffe...),

» die Form der Werkstucke (Kleinteile, Drahte, Bleche, Rohre, komplexe
Konstruktionen...)

» die Technik der Reinigung (.wassrig alkalisch, sauer, elektroly-

tisch,............... )
» die Technik zur Herstellung einer metallisch blanken Oberflache (.Beizen
mit Salzsaure, Schwefelsaure, Mischbeizen............ )

» das Beschichtungsprogramm (Kupfer; Nickel, Chrom; Zink, Zinn, Legierun-
gen), Kombinationen einzelner Schichten

» die Auswahl der Elektrolyten (chemische Abscheidung, elektrolytische Ab-
scheidung, sauer alkalisch, cyanidisch, ............... )

» die Nachbehandlung (Oliv-, Gelb-, Schwarzchromatierung, chromatfrei)

» die Technik der Beschichtung (Gestell, Trommel, kontinuierlich)

» die Spultechnik

» die Technik der Abwasserreinigung

Diese Varianz hat zur Folge, dass auf der Inputseite eine Vielzahl unterschiedli-
cher Stoffe zum Einsatz kommt. Eine weitere Schwierigkeit bereitet die Zuordnung
des Rohstoff- und Energieverbrauchs auf eine BezugsgroRRe.. Hilfsweise kann als
Produktionseinheit die beschichtete Oberflache herangezogen werden.

Auf der Emissionsseite stellt sich die Situation einfacher dar. Die wesentlichen
umweltbelastenden Faktoren bei Verfahren der chemischen und elektrochemi-
schen Oberflachenbehandlung sind die Emission von Schadstoffen in Gewasser,
die Erzeugung von gefahrlichem Abfall sowie der Energieverbrauch. Weniger rele-
vant ist die Emission von Schadstoffen in die Luft.

Die fur die Emission ins Abwasser relevanten Parameter sind im Anhang 40 zur
Allgemeinen Abwasserverordnung festgelegt; die luftrelevanten Parameter in der
TA Luft.

A3.11 Entfetten

Das Entfetten ist der erste Prozessschritt, bei der Oberflachenbehandlung. Zur
Entfettung werden bei galvanischen Prozessen in aller Regel wassrige Reini-
gungssysteme eingesetzt.
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Als wesentliche Emissionen aus dem Entfettungsprozesses sind Spulwéasser, ab-
geschiedenes Ol und verbrauchte Entfettungsbader zu erwarten. Deren Anfall wie
auch der Verbrauch an Entfettungsmitteln, wird durch eine Reihe von Faktoren
bestimmt, die der Galvanikbetrieb nur bedingt beeinflussen kann. Entscheidend fur
den Chemikalienverbrauch und den entsprechenden Anfall an Abwasser und Ab-
fall sind drei Faktoren.

» Verschmutzungsgrad der Werkstlcke
» Standzeit (Nutzungsdauer) der Entfettungsbader
* Ruckfuhrung von Spulwasserkonzentraten in das Entfettungsbad

Die nachfolgende Tabelle zeigt die gewaltigen Unterschiede, die in der Praxis
angetroffen werden. Dabei ist zu bertcksichtigen, dass es sich hier um Betriebe
handelt, die vom Beschichtungsprogramm einander dhnlich sind und alle den
Stand der Technik repréasentieren.

Betrieb | Durchsatz — Beschich- | Verbrauch Reini- Spezifischer
tete Flache (m?/a) gungsmittel (t/a) Vezrbrauch (t/200.000

m°)

1 158.000 1.24 0.78

2 200.000 12.8 6.4

3 63.000 0.13 0.2

4 468.000 12.4 2.6

5 66.000 7 9.0

Tabelle A 3.1 Spezifische Verbrauche von Entfettungsmitteln

Die erheblichen Schwankungen zeigen, dass es nahezu unmdaglich ist, allgemein
gultige Verbrauchszahlen fur diesen Produktionsbereich aufzustellen.

Bei den Emissionen ist die Situation identisch. Neben dem abgetrennten Ol fallen
verbrauchte Prozessbader an. Die Menge des anfallenden Ols ist im wesentlichen
identisch mit der Olmenge, die mit den Werkstlicke eingeschleppt wird.

Spulwasser und verbrauchte Entfettungsbéder werden in der Regel gemeinsam
mit dem Abwasser entsorgt. Man kann davon ausgehen, dass alle tiber die Reini-
gungschemikalien eingebrachten Stoffe in das Abwasser gelangen.

A3.12 Beizen

Ahnliche Differenzen findet man beim Vergleich der spezifischen Verbrauche an
Beizmitteln.
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Betrieb | Durchsatz — Beschich- | Verbrauch Beizmittel | Spezifischer
tete Flache (m?/a) (t/a) Vezrbrauch (/200.000

m°)

1 158.000 24 15

2 200.000 202 101

3 63.000 21 33

4 468.000 150 32

5 66.000 1.3 2

Tabelle A 3.2 Spezifische Verbrauche an Beizmitteln

A3.13 Beschichten

Die spezifische Elektrolyt-Verbrauche beim elektrochemischen Verzinken fallen
ahnlich unterschiedlich aus

Betrieb | Durchsatz — Beschich- | Verbrauch Elektrolyt Spezifischer
tete Flache (m?/a) (t/a) Verbrauch (¢/100.000

m?)

1 158.000 38 24

2 200.000 160 80

3 63.000 6 9,5

4 468.000 90 19,2

5 66.000 15,3 23

Tabelle A 3.3 Spezifische Verbrauche an Elektrolyt

A 3.2 Emissionen

In der Bundesrepublik Deutschland leiten derzeit ca. 94 % der metallbe- und me-
tallverarbeitenden Industrie ihr Abwasser in kommunale Abwasseranlagen ein (In-
direkteinleiter). Die Einleitung darf erst nach einer anlageninternen Vorbehandlung
erfolgen. Bei dieser physikalisch/chemischen Vorbehandlung werden die im Ab-
wasser vorhandenen toxische Anionen zerstdrt und Schwermetalle weitestgehend
entfernt. Eine weitergehende biologische Abwasserbehandlung erfolgt in den
kommunalen Klaranlagen.

A3.21 Abwasser

Durch moderne, dem Stand der Technik entsprechende wassersparende Spiil-
techniken und durch mehrstufige Abwasserbehandlungsanlagen konnte der Ab-
wasseranfall und die Schadstoffkonzentration im gereinigten Abwasser erheblich
gesenkt werden. Insgesamt ist die Belastung der Gewasser durch Schadstoffe aus
der Oberflachenbehandlung gering, wie Tabelle A 3.4 beweist.
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Anlage |Beschichtete |Zn-Fracht |Cr-Fracht |Spezifische Zn-|Spezifische
Flache m%a |kgl/a kg/a Fracht Cr-Fracht
kg/100.000 m? | kg/100.000 m?
A 63.000 3,036 0,910 4,600 1,370
B 468.000 0,825 0,187 0,176 0,040
C 158.000 3,900 1,120 2,470 0,709

Tabelle A 3.4 Spezifische Schwermetallfrachten im Abwasser von Galvanikanla-
gen

A 3.3 Abfall

Der charakteristische Abfall der Oberflachenbehandlung ist der Galvanikschlamm.
Das Mengenaufkommen an Galvanikschlamm hangt zum einen von der Beschaf-
fenheit der angelieferten Ware zum anderen von prozessbedingten Faktoren beim
Galvanisieren ab.

Wesentliche Faktoren sind:

» Eintrag von Verunreinigungen,

» Abtrag von Metalloxiden von der Warenoberflache,

» Austragung von Prozesslésungen mit der Ware (Ausschleppverluste),
* Umwandlung von Metallschichten, z. B. beim Chromatieren.

» Standzeit der Prozessbader

Aus der Menge der in der Galvanik in Deutschland eingesetzten Metalle und den
Ausschleppverlusten laft sich das Aufkommen der Galvanikschlamme abschat-
zen. Unter Zugrundelegung eines jahrlichen Metalleinsatzes der Branche von
20.000 t, einer Ausschlepprate von 20 % errechnet sich ein Metallverlust von 4000
t/a. Geht man davon aus, dass die Metalle Gberwiegend als Sulfate vorliegen und
mittels klassischer Kalkfallung ausgefallt werden:

MeSO, + Ca(OH), > Me(OH), + CaSO,
und setzt weiterhin voraus, dass der Galvanikschlamm einen Wassergehalt von
70 % aufweist, dann errechnet sich fur das Verhaltnis Metall/Schlamm in etwa ein
Faktor von 1/10. Das heil3t, pro Tonne Metallverlust fallen rund 10 Tonnen Galva-
nikschlamm an. Auf Deutschland bezogen bedeutet das ein Schlammaufkommen

von 40.000 t durch NE-Metall Verluste.

Zusatzlich zu bericksichtigen in dieser Abschatzung sind die Metalleintrage aus
den metallabtragenden Prozessen insbesondere dem Beizen. Hier ist jedoch die
Mengenabschétzung schwierig, da der Anfall vom Zustand der angelieferten
Werksticke abhangt.
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Angesichts dieser Unsicherheiten kann das Mengenaufkommen an Galva-
nikschlamm nur geschatzt werden. Fir den eigentlichen Bereich der Galvanik in
Deutschland erscheinen 70.000 bis 80.000 t/a als realistisch.

Derzeit werden in Deutschland rund 30 % der Galvanikschlamme als Sekundér-

rohstoff in der NE-Metall Industrie verwertet. Der Rest wird auf Sonderabfalldepo-
nien abgelagert.
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A 4 Techniken, die bei der Beschreibung der Best Verfugbaren Technik
der chemischen und elektrochemischen Beschichtung zu bertcksich-
tigen sind

A 4.1 Lagerung und Handhabung der Rohstoffe und Chemikalien
Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen in der Oberflachentechnik

A 4.1.1 Einfihrung

In der Oberflachentechnik werden viele wassergefahrdende (feste, fliissige oder
gasformige) Stoffe eingesetzt; z. B. Kuihischmierstoffe, Mineral6le, Sauren, Lau-
gen, galvanische Prozesslosungen mit toxischen Inhaltstoffen, die geeignet sind,
nachhaltig die physikalische, chemische oder biologische Beschaffenheit des
Wassers nachteilig zu verandern.

Hinsichtlich ihrer Gefahrlichkeit werden sie in die nachfolgenden Wassergefahr-
dungsklassen (WGK) Eleingeteilt:

schwach wassergefahrdend (WGK 1) (z. B. bestimmte S&uren oder Lau-
gen)

wassergefahrdend (WGK 2) (z. B. Heizdl, Diesel, bestimmte Losungsmit-
tel)

stark wassergefahrdend (WGK 3) (z. B. Benzin, Tri oder Per, Altdl, Cya-
nide,Chromate)

Als Reaktion auf Verunreinigungen des Grundwassers und des Bodens in den
vergangenen Jahrzehnten wurden Gesetze erlassen, die dies in Zukunft verhin-
dern sollen. Von allgemeiner Be&leutung ist der Besorgnisgrundsatz nach 8§ 19 g
Wasserhaushaltsgesetz (WHG)™ Danach ist eine Anlage mit wassergefahrdenden
Stoffen so zu gestalten, dass Verunreinigungen des Gewassers oder eine sonsti-
ge nachteilige Veranderung ihrer Eigenschaften nicht zu besorgen (= zu beflrch-
ten) sind.

A 4.1.2 Anforderungen an Anlagen zum Umgang mit wassergefahrdenden
Stoffen

Den Anlagen zum Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen sind die nachfolgen-
den Bereiche zuzuordnen:

* LAU-Anlagen (Anlagen zum Lagern (z. B. Gebindelager),
Abflllen (z. B. Abfullstationen bei Gebindelager) und
Umschlagen

» HBV-Anlagen (Anlagen zum Herstellen, Behandeln und Verwenden (z.
B. Elektrolytbad)) von wassergefahrlichen Flussigkeiten) und

* innerbetriebliche Rohrleitungen mit wassergefahrlichen Flissigkeiten.

! Die Einstufung erfolgt nach der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe (VwVwS vom
17.05.1999 (BAnz. Anr. 98 vom 29.05.1999).

% Gesetz zur Ordnung des Wasserhaushalts (Wasserhaushaltsgesetz — WHG) vom 12. November
1996 (BGBI. | S. 1695) zuletzt geandert am 27. Dezember 2000 (BGBI. | S.2052)
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Die materiellen Anforderungen an diese Anlagen sind in den jeweiligen Lander-
verordnungen der Bundesléander tber ,Anlagen zum Umgang mit wassergefahr-
denden Stoffen und Uber Fachbetriebe (VAWS)“Testgelegt worden. Allen diesen
Landerverordnungen liegt die Musterverordnung der Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser (LAWA) vom November 1990 zu Grunde, so dass in den wichtigsten Be-
reichen die Anforderungen in allen Bundeslandern gleich sind. Die speziellen An-
forderungen an Anlagen zum Lagern, Abfullen und Umschlagen (LAU-Anlagen)
sowie an Anlagen zum Herstellen, Behandeln, Verwenden (HBV-Anlagen) was-
sergefahrdender flissiger Stoffe werden in Anhang zu 8 4 VAwS beschrieben.
Hier werden konkrete Anforderungen hinsichtlich

» Befestigung und Abdichtung von Bodenflachen (F-Mal3nahmen) ,

» Anforderungen an das Ruckhaltevolumen fir austretende wassergefahrdende
Flussigkeiten (R-MaflRnahmen) und

» Anforderungen an infrastrukturelle, organisatorische oder technische Mal3nah-
men (I-Maflinahmen)gestellt.

In der Praxis hat sich hieraus das nachfolgende dreistufige Sicherheitskonzept
entwickelt, das einen groben Uberblick Uber die rechtlich geforderten Mal3nahmen
gibt.

* Primare SicherheitsmalBhahmen (Anlage)

(ausreichende Dimensionierung der Anlage, Auswahl der Dichtungswerkstof-
fe, Standfestigkeit der Anlage, etc.)

» Sekundéare Sicherheitsmalinahmen (Ruckhaltung, Abdichtung)
(Dichtflachen innerhalb der Anlage, z. B. Auffangwannen, Auffangraume,
Ruckhaltevolumen fur austretende flissige Stoffe, Leckerkennungssysteme,
etc.)

» Tertiare Sicherungsmalnahme (infrastrukturelle MaRnahmen, Sachver-
standige, Uberwachung)

(hierunter kdnnen fallen: Alarm- und MalRnahmenpléane, Betriebsrundgéange,
Prufprogramme, etc.)

A 4.1.3 Gefahrdungspotential
Ausgehend von dem Gedanken, dass sich die Gefahrlichkeit aus dem Volumen

der verwendeten wassergefahrdenden Stoffe und der Wassergefahrdungsklasse
ergibt, wurde das nachfolgende Schema entwickelt (8§ 6 VAwWS).

z. B. Verordnung des Ministeriums fir Umwelt und Verkehr Baden-W rttemberg tber Anla-
gen zum Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen und Uber Fachbetriebe
(Anlagenverordnung-VAwS) vom 11. Februar 1994 (GBI. S. 182) zuletzt geéndert am
31.03.1999 (GBI 167)



23

Volumenin m3 |WGK 1 WGK 2 WGK 3
bzw. Masse in t

Bis 0,1 Stufe A Stufe A Stufe A
>0,1 bis 1 Stufe A Stufe A Stufe C
>1 bis 10 Stufe A Stufe B

>10 bis 100 Stufe A Stufe C

> 100 bis 1000 |Stufe B
> 1000 Stufe C

Berechnung des Volumens:

Der Betreiber hat in Eigenverantwortung die sicherheitstechnische Abgrenzung
der Anlagen vorzunehmen. Fir die Anlagenab%enzung stehen dem Betreiber
Branchenleitfaden der Verbande zur Verfigung . Entsprechend der Geféahr-
dungsstufen A, B, C und D nach § 6 VAwS ergeben sich abgestufte

* materielle,

» organisatorische und

* infrastrukturelle
Maflinahmen fur den Anlagenbetreiber.

Zuordnung zu der WGK bei Gemischen
Da in der Oberflachentechnik hauptsachlich Prozesslésungen mit Stoffgemischen

im Einsajz sind, gibt es in der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe —
VwVwS2 eine Anleitung zur Berechung der WGK dieser Stoffgemische.

Eine Beschreibung der notwendigen Schritte zur Berechnung des Gefahrdungspo-
tentials gibt das nachfolgende Schema:

* Branchenleitfaden fiir Betreiber von chemischen und elektrochemischen Oberflachenanlagen,
Lenkungsgruppe Umwelt der Arbeitsgemeinschaft Galvano- und Oberflachentechnik (AGO), 1997,
Dusseldorf

® Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Wasserhaushaltsgesetz tber die Einstufung wasser-
gefahrdender Stoffe in Wassergefahrdungsklassen — VwVwS vom 17.Mai 1999,BAnz Nr. 98a
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Bestimmung des Gefahrdungspotentials nach
§ 6VAWS

§19 g WHG
LAU, HBV-Anlagen

‘alle Teile, die dem
Anlagenzweck
dienen.’

ﬂ Funktionseinheit H Anlagenzweck

‘keine gemeinsamen
Anlagenteile’

z.B..
* Behalter

- * Rohrleitungen
2. Mengenermittlung Anlagenteile « Pumpen 9
: Reinstoffe
3. Ermittlung der WGK

nach VwVwS

1. Anlagen-Abgrenzung
(Einzelfalluberprifung)

selbstandig

Zubereitungen

4. Zuordnung in Geféhr-
dungsstufen A-D

Abb.: A 4.1 Bestimmumng des Gefahrdungspotentials

A 4.1.4 Prifpflichten

Die Anlagen der Gefahrdungsstufen B, C und D sind durch Sachverstandige nach
8 23 VAWS zu uberpriufen. Die Haufigkeit der Uberprifungen von Anlagen regelt §
19i Wasserhaushaltsgesetz (WHG) in Verbindung mit § 23 VAwS.

Unterirdische Anlagen- und Anlagenteile sind generell durch den Sachverstan-
digen prufpflichtig.

Oberirdische Anlagen:

Gefahrdungsstufe B: einmalig/erstmalig durch den
Sachverstandigen prufpflichtig.

Gefahrdungsstufe C und D: erstmalig und wiederkehrend durch den
Sachverstandigen prufpflichtig

A 4.1.5 Anforderungen in der Praxis
HBV-Anlage, z. B. Elektrolytbader

Anlagen, in denen wassergefahrdende Stoffe verwendet werden (sog. HBV-
Anlagen) finden sich in der metallbearbeitenden Industrie in allen Produktionspro-
zessen. Darunter fallen die Elektrolytbader einschlief3lich der Vorrats- und Dosier-
behélter sowie die Ansatzbehélter. Die Chemikalienvorratsbehalter sind als Lager-
behalter einzustufen, da in den meisten Fallen mehr als die Tagesmenge bevorra-
tet wird. Einen Uberblick bietet das nachfolgende Bild:
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HBV-Anlage Lagertank

Auffangwanne
chemikalienfest Auffangwanne
\I chemikaienfest
4| -
elnsehzar_ Betonboden

Leckuberwachungseinrichtung

Abb A 4.2 Schema einer HBV-Anlage

Als Schutzniveau ist das Prinzip der Doppelwandigkeit festgelegt. Lagerbehélter
mussen daher entweder doppelwandig oder als einwandige Behélter in einem
dichten Auffangraum aufgestellt sein. Entsprechende Schutzmal3hahmen sind
auch bei Gebindelagern vorzusehen. Die erforderliche Grof3e des Auffangraums in
Abhangigkeit von Volumen und WGK der gelagerten Stoffe ist im Anhang zu § 4
VAwS festgelegt.

Bei der Einrichtung der Lager sind neben der VAwWS auch die Vorgaben derGe-
fahrstoffverordnung und der Verordnung Uber brennbare Flissigkeiten VbF~"zu
beachten. In diesen Verordnungen finden sich fur folgende Stoffe spezifische La-
gerungsanforderungen:

VbF Separate Lagerung fir brennbare Flussigkeiten

TRgS 51 Separate Lagerung fir giftige und sehr giftige Stoffe
(Gefahrstoff-Kennz. T und T+) > 200 kg, davon max. 50 kg T+

TRgS 51@ Separate Lagerung fir brandférdernde Stoffe Gruppe 1
(Gefahrstoff-Kennz. O) > 200 kg

6 Verordnung tber Anlagen zur Lagerung, Abfullung und Beférderung
brennbarer Flissigkeiten zu Lande(Verordnung tber brennbare Flussigkeiten - VbF) vom
13.12.1996 (BGBI. | Nr. 65, S. 1937) berichtigt am 24.02.1997 (BGBI. | Nr. 15, S. 447)

" TRGS 514 Lagern sehr giftiger und giftiger Stoffe in Verpackungen und ortsbeweglichen Behal-
tern vom 15. Mai 1998 (BArbBI. 09/1998 S. 53)

® TRGS 515 Lagern brandfordernder Stoffe in Verpackungen und ortsbeweglichen Behéltern vom
15. Mai 1998 (BArbBI. 09/1998 S. 53)



26

Stoffe, die den o.g. Vorschriften unterliegen, sind in jeweils getrennten Lagerréu-
men zu lagern. An die Lagerraume sind besondere bauliche Anforderungen zu
stellen, z. B. feuerbestandige Abtrennung sowie MaRnahmen zum Brandschutz.
Weitere Detailregelungen zu Zusammenlagerungsverboten mit anderen Stoffen
finden sich in der VbF sowie in den TRgS 514 und 515. Beim Bau von Lagerrau-
men sind die baurechtliche Genehmigungspflicht bzw. Erlaubnis oder Anzeige
nach VbF zu beachten.

Generell ist bei der Lagerung zu beachten, dass wassergefahrdende Stoffe, die
beim Zusammentreffen miteinander reagieren kdonnen, in separaten Auffangwan-
nen zu lagern sind.

A 4.1.7 Abfullanlagen/ Umschlaganlagen

Der Befillbereich einer Tankanlage ist zum Schutz des Bodens und Grundwas-
sers, aber auch der Kanalisation zu sichern durch stoffundurchléassige Abdichtung
der Abfullflache und die Schaffung von Rtlckhaltevolumen fir Leckagen. Die spe-
zifischen Anforderungen und technischen Ausfiihrungsrichtlinien sind dem Anhang
zu 8 4 VAwWS sowie den TRwS 131, 132 und 134 zu entnehmen.

Schutzmaflinahmen sind auch beim Umschlag von angelieferten Chemikalienbe-
haltern erforderlich. Der Chemikalienumschlag ist auf stoffundurchlassig befestig-
ter Flache durchzufihren und das Kanalisationssystem vor dem Zutritt von Lecka-
geflissigkeit zu schitzen.

Abzusichern sind auch die Abfilleinrichtungen an den einzelnen Lagerstellen far
den laufenden Chemikalienbedarf in der Produktion. Die Lageranlagen sind zur
Ruckhaltung von Leckageflissigkeiten und Tropfverlusten beim Abflllen mit Auf-
fangwannen auszustatten
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A42 BAT einzelner Prozessschritte

In den folgenden Kapiteln werden einzelne Verfahren und Prozessschritte
beschrieben, die geeignet sind, den Gesamtprozess der Oberflachenbehandlung
unter maglichst geringer Belastung der Umwelt zu fuhren. Es ist wichtig, darauf
hinzuweisen, dass die einzelnen Prozessschritte und Verfahren nur als Optionen
zu betrachten sind und keinesfalls obligatorisch in allen Galvanikanlagen zu erwar-
ten sind. Nur durch sinnvolle Auswahl und Kombination dieser Verfahren und Pro-
zessschritte mit der tbrigen Anlagentechnik ermoglicht eine Oberflachenbehand-
lungsanlage, die technisch und wirtschaftlich optimal betrieben werden kann.

A43 Prozessunabhéngige BAT

Die im folgenden Kapitel beschriebenen MalRnahmen sind allgemeingultiger Natur
und keinem Einzelsystem oder keiner Gruppe von Prozessen direkt zuzuordnen.
Es ist in jedem Einsatzfall zu prifen, inwieweit die grundsatzlichen Moglichkeiten
zur weitergehenden Vermeidung und Verminderung von Emissionen ausgeschopft
werden kdnnen.

A43.1 Einsatz von Rohstoffen und Prozesshilfsstoffen

Der erste Schritt der Anwendung bestverfigbarer Technik orientiert sich nicht an
anlagentechnischen MalRnahmen, sondern an den Eigenschaften der eingesetzten
Stoffe. Da sich im Abwasser nur diejenigen Verbindungen wiederfinden, die mit
den Rohstoffen eingeschleppt oder als Umsetzungsprodukt der eingesetzten Stof-
fe gebildet worden sind, ist die Vermeidung des Einsatzes problematischer Stoffe
der erste Schritt zur Umsetzung bestverfligbarer Techniken.

Die Auswahl der Prozesschemikalien, die den Oberflachen bestimmte Qualitatsei-
genschaften verleihen sollen, stellt stets den ersten Schritt der Prozessplanung
dar. Mal3stab des Vorgehens ist in erster Linie die erwinschte Oberflachenverede-
lung. Die ideale Prozesslosung enthalt mdglichst keine problematischen Verbin-
dungen. Dies kann durch Substitution geféahrlicher durch weniger gefahrliche Stof-
fe erreicht werden wie die Umstellung der Entfettung von Chlorkohlenwasserstof-
fen auf wassrig/alkalische Reiniger.

Prozesschemikalien verhalten sich dann ideal, wenn sie ausschliel3lich, das heif3t
ohne Nebenreaktionen, die ihnen zugedachte Funktion erfillen und sich in ihrer
Wirkung von eingetragenen oder wahrend der Reaktion gebildeten Fremdstoffen
nicht beeintrachtigen lassen. Der Beitrag der Hersteller von Galvanochemikalien
fur eine schadstoffarmer Oberflachentechnik besteht also in der Entwicklung stabi-
ler Systeme, die bei hoher Wirksamkeit nur gering abgebaut werden. Je geringer
der Anteil an Fremdstoffen durch Abbau oder Eintrag ist, desto langer lasst sich
die Prozesslosung durch einfaches Nachdosieren der Prozesschemikalien betrei-
ben.
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Die Kenntnis der Prozesslosungen hinsichtlich ihrer chemischen Zusammenset-
zung und die entsprechende Kontrolle ist ein weiterer wichtiger Beitrag zur schad-
stoffarmen Oberflachentechnik. Sie erméglicht zum einen, Prozesschemikalien im
notwendigen Umfang nachzudosieren und zum anderen, prozessstérende Stoffe
sowohl nach Art als auch Menge zu bestimmen und gegebenenfalls gezielt zu ent-
fernen. Damit wird ein chemischer "Blindflug" der Prozessfuhrung vermieden, der
zu verringerter Qualitatskonstanz der erzeugten Oberflache , zu erh6htem Materi-
aleinsatz, entsprechend hoheren Entsorgungskosten sowie zu vermehrter Schad-
stofffrachten fihren kann.

Ein weiteres Kriterium zur Verringerung der Schadstofffracht findet sich in der
Einsatzbeschrankung. Jedes Ubermal an Prozesschemikalien, sei es nach Art
oder Menge, fiihrt zu einer Erh6hung der Schadstoffemission tber das Aus-
schleppungsvolumen.

Der Ersatz stark umweltbelastender Prozesschemikalien durch Stoffe gleicher
Wirkung aber besserer Abbaubarkeit und Entsorgungsfahigkeit ist somit eine
grundsétzliche Forderung an die Entwicklung von Prozesslésungen. Der Entwick-
lungsstand optimierter Stoffsysteme ist unterschiedlich und im stetigen Wandel
begriffen; er hangt im wesentlichen von den Faktoren Oberflachenqualitat und
Auswirkungen auf Abwasserbehandlung und Abfallentsorgung ab. Jiingste Ent-
wicklung ist die Substitution von harten Komplexbildnern, Cyaniden und AOX-
haltigen Stoffen.

Beispiele fur optimierte Elektrolytsysteme im Sinne unproblematischerer
Einsatzstoffe sind:

» Ersatz harter Komplexbildner wie EDTA oder NTA gegen Stoffgruppen wie
Gluconsaurederivate bei Entrostungsvorgangen. EDTA ist mittelbar in der
Praxis "verboten", da es im Abwasser von Entfettungs-, Entmetallisierungs-
und chemisch Nickelb&dern nicht vorhanden sein darf.

» cyanidfreie elektrolytisch arbeitende Entfettungsbader anstelle cyanidhaltiger
Systeme

 ammoniumfreie anstelle ammoniumhaltiger Elektrolyte

* demulgierende statt emulgierender Entfettungselektrolyte

» Einsatz AOX-freier Produkte.

Bei der Auswahl der Prozesschemikalien steht in erster Linie die Qualitat der er-
zielten Oberflache sowie die Prozesssicherheit im Vordergrund. Okologische und
Okonomische Aspekte werden nachrangig behandelt.

A 432 Nachdosieren von Prozesschemikalien

Prozesslésung werden durch Unterschreiten der Mindestkonzentration bestimmter
Prozesschemikalien unbrauchbar. Durch Nachdosieren der fehlenden Prozess-
chemikalien in periodischen Abstédnden kann die Standzeit einer Prozesslésung
verlangert werden.

Der Verbrauch der einzelnen Bestandteile der Prozesslésungen vollzieht sich nicht
gleichmafiig. Bestandteile, die einem hdheren Verbrauch unterliegen, sollten des-
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halb selektiv nachdosiert werden. Die gezielte Dosierung der Komponenten kann
jedoch Probleme bereiten, da die einzelnen Stoffkomponenten nur in seltenen Fal-
len dem Betreiber bekannt und auch nicht auf dem Markt erhéltlich sind. Daher
basiert das Nachdosieren in der Regel auf empirischen Untersuchungen (Be-
triebserfahrung) und ist oft nur schwer zu automatisieren.

Beim Nachdosieren unterscheidet man:
Metalle

Bei der elektrolytischen Metallabscheidung bleibt die Konzentration der Metallio-
nen durch Lésung des Anodenmaterials im wesentlichen konstant. Es missen
lediglich die unterschiedlichen Stromausbeuten an Anode und Kathode ausgegli-
chen werden. Eine h6here anodische Ausbeute fuhrt z. B. zu einer Zunahme der
Metallionenkonzentration. Dieser Effekt ist haufig bei Nickel- und auch Zinkelektro-
lyten zu beobachten. Bei der stromlosen Metallabscheidung oder beim Einsatz
inerter Anoden (Verchromen) missen die Metallionen entsprechend ihrer Ab-
scheidung bzw. Ausschleppung nachdosiert werden.

Prozesschemikalien

Die Bilanz der Metallionen kann durch entsprechende Prozessfiuihrung konstant
gehalten werden, nicht jedoch die der Ubrigen Prozesschemikalien. Die Konzent-
ration anderer Bestandteile der Prozesslosung, wie Leitsalze, Glanzzusétze oder
Puffersubstanzen wird durch Ausschleppung von Elektrolyt oder durch Verbrauch
automatisch verringert. Da dieser Verbrauch nicht Gber die Prozessfiihrung aus-
geglichen werden kann, ist ihre Zudosierung in Abhangigkeit von Verbrauch und
Abbauverhalten von Zeit zu Zeit nétig. Das Nachdosieren von Prozesschemikalien
in der urspringlichen Zusammensetzung, d.h. das unselektive Nachdosieren ist
den allgemein anerkannten Regeln der Technik zuzuordnen und in der Praxis U-
berall anzutreffen.

A 4.3.3 Verringerung der Ausschleppung von Prozesschemikalien

Die Verminderung der Ausschleppungen aus dem Prozessbad ist mit mehreren
Vorteilen verbunden:

- Prozesschemikalien werden in geringerem Mal3e in die Umwelt emittiert

- die vermehrte Ruckhaltung der Prozesslosung im Prozessbad spart Chemika-
lien und damit Kosten

- esresultiert ein geringerer Spulwasserbedarf; dadurch fallt weniger Abwasser
an und entsprechend verringert sich die abgeleitete Schadstofffracht.

Die Verschleppung von Prozesslésung aus dem Prozessbad in die nachfolgende
Spule wird durch den am Werksttick- und Warentrager anhaftenden Flissigkeits-
film hervorgerufen. Die einfachste Mdglichkeit, die ausgeschleppte Elektrolytmen-
ge zu verringern, ist das weitgehende Abtropfen dieser Flussigkeit tber dem Pro-
zessbad. Folgende Faktoren beeinflussen die Ausschleppungen :
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Erhéhung der Abtropfraten

Die Abtropfrate lasst sich erhbhen, wenn sie mechanisch unterstitzt wird (Ratteln,
Schitteln, Drehen, etc.).

Durch Verlangerung der normalen Abtropfzeit von 5 bis 10 Sekunden auf etwa 15
Sekunden kann eine um rund 20% geringere Ausschleppung erreicht werden. In
bestimmten Fallen (z.B. Gelbbrennen, Chromatieren), sind jedoch nur kurze Ab-
tropfzeiten tolerierbar, da ein rascher Reaktionsabbruch notwendig ist, was wie-
derum ein rasches Verdinnen der an der Oberflache haftenden Reste von Pro-
zesslosung erfordert.

Viskositat der Flussigkeit:

Bei geringerer Viskositat der Prozesslosung bleibt weniger Flissigkeit an dem
Werkstuck haften. Die Viskositat einer Prozesslosung kann durch niedrige Che-
mikalienkonzentration, durch Zugabe von Tensiden oder durch erhéhte Tempera-
tur verringert werden

Konstruktive Einflisse

Die konstruktiven Einflisse lassen sich unterteilen in die Bereiche ,Werkstick*
und ,Werkstucktrager“. Werksticke sollten keine unnétig schopfenden Vertiefun-
gen oder Hohlrdume aufweisen. Das Thema ,galvanisiergerechtes Konstruieren®
wird zwar immer wieder diskutiert, jedoch sind in der Praxis nur wenige Beispiele
auszumachen, die den direkten Einfluss von Emissionsminderungszielen auf die
Werkstlckkonstruktion belegen. Haufiger findet man in der Praxis Beispiele daftir,
dass Warentrager und Aufhdngung von Teilen so ausgelegt sind, dass sie Aus-
schleppungen vermindern. Befestigungsvorrichtungen sind inzwischen so kon-
struiert, dass héher angebrachte Befestigungsteile nicht auf darunter liegende
tropfen, die Isolierung an Gestellen ist vielerorts so konzipiert, dass keine "Tropf-
nasen"-Bildung durch das Isoliermaterial entseht. Durch eine schrage Aufhangung
von z.B. Rohren wird daflir gesorgt, dass sie nach dem Ausfahren aus dem Bad
leer laufen.

Mechanische Unterstitzung

Bei Leiterplatten, Bandern und Trommeln ist die Entfernung anhaftender Prozess-
|I6sung durch Abblasen moglich, wobei wiederum darauf geachtet werden muss,
dass die Prozesslosung nicht antrocknet oder sich durch die Lufteinwirkung keine
Korrosionserscheinungen bilden (z.B. nach dem Beizen). Das Abquetschen von
Flissigkeitsresten ist fur flach geformte Werkstlicke méglich, wie Leiterplatten und
Bander, wahrend bei Draht- und Rohranlagen Abstreifvorrichtungen die Aus-
schleppung wirksam verringern. Warentrager von Massenartikeln kénnen abge-
saugt werden;

A 4.4 Entfetten

Um zu gewahrleisten, dass die metallische Schicht auf der Werkstiickoberflache
ebenmaldig und gut haftend aufgebracht werden kann, muss die Oberflache sau-
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ber und fettfrei sein. Ol- und fettbehaftete Werkstiicke miissen deshalb zunachst
gereinigt und entfettet werden. Im Bereich der chemischen und elektrochemischen
Metallabscheidung werden zur Reinigung und Entfettung in aller Regel wassrigen
Reinigungssysteme eingesetzt. Der Einsatz wassriger Systeme bietet sich an, da
alle weiteren Prozessschritte ebenfalls in wassriger Lésung ablaufen. Organische
Losemittel insbesondere CKW, sind nur noch in Ausnahmeféllen anzutreffen.

A 4.4.1 MaRnahmen zur Minimierung des Ol- und Fetteintrags

Ol- und Fettriickstande auf den Werkstiicken werden durch vorgelagerte Prozesse
in der spanenden oder spanlosen Bearbeitung hervorgerufen.

Minimierungsansatze liegen daher in diesen Fertigungsbereichen. Die eingesetz-
ten Bearbeitungsfette- und Ole miissen sich in handelstiblichen Reinigern entfer-
nen lassen. Die Auswahl der Fette und Ole sollte deshalb unter Beriicksichtigung
der nach-folgenden Oberflachenbehandlung erfolgen.

Moglichkeiten zur Reduzierung in der spanenden und spanlosen Fertigung:

Einsatz von leichtflichtigen Schmiermitteln

Einsatz von Minimalmengenkuhlschmierung (MMKS)
automatisches Applizieren des Fett-/ Schmierfilms

Abtropfen und / oder Zentrifugieren der Werkstticke

Vorreinigung der Werkstiicke durch Teilereinigungssysteme oder
Reinigungsanlagen auf3erhalb der oberflachentechnischen Anlagen
Verkirzung der Zwischenlagerzeit

A 4.4.2 Vorreinigung

Die Entfettung wird in der Regel in mehreren Stufen durchgefihrt. Einer Vorreini-
gung werden insbesondere stark verschmutzte Werkstiicke unterzogen. Die Vor-
reinigung wird tblicherweise mit heil3em Wasser durchgefihrt; Sie kann auch (in
Ausnahmefallen) mit organischen Losemitteln, insbesondere Chlorkohlenwasser-
stoffe (CKW) durchgefuhrt werden.

Vorentfetten mit heillem Wasser

Die Vorentfettung mit heilRem Wasser bietet sich als erste Entfettungsstufe insbe-
sondere bei stark verolten Werkstiicken an. Da in dieser ersten Stufe bis zu 50 %
der anhaftenden Ole abgetrennt werden, fuihrt diese Technik zur Einsparung von
Waschchemikalien.

Entfettung mit Chlorkohlenwasserstoffen (CKW)

CKW wurden wegen ihrer guten und universellen Reinigungswirkung, der schnel-
len Trocknung sowie ihrer Unbrennbarkeit in der Vergangenheit in grofiem Um-
fang fur die Entfettung eingesetzt. Aufgrund der Einstufung bestimmter (CKW) in
die Liste der potentiell krebserregenden Stoffe, wegen ihres wassergefahrdenden
Potentials und der Emissionen in die Atmosphére wurde ihr Einsatz stark regle-
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mentiert, so dass ihre Anwendung einen hohem apparativen Aufwand erfordert.
Das fuhrte letztlich dazu, dass CKW nur noch aul3erst selten eingesetzt werden
und zwar ausschlief3lich in den Féllen, in denen sie aus fertigungstechnischen
Grunden unverzichtbar sind. Fir den Fall des Einsatzes verlangen die Anforde-
rungen der Wassergesetzgebung, dass ihre Einschleppung in nachfolgende wass-
rige Systeme unterbleibt.

Halogenfreie Kohlenwasserstoffe

Die halogenfreien Kohlenwasserstoffe weisen gute Reinigungseigenschaften auf,
sind jedoch wegen der mit ihrem Einsatz verbundenen Brand- und Explosionsge-
fahr gleichfalls nur unter hohem apparativen Aufwand einzusetzen. Halogenfreie
Kohlenwasserstoffe der Gefahrenklasse A Ill der Verordnung tber brennbare
Flussigkeiten (VbF) sind zwar ungefahrlicher zu handhaben, jedoch ist nur schwer
zu verhindern, dass Losemittel und Ole in nachfolgende wassrige Systeme einge-
tragen werden. Halogenfreie Kohlenwasserstoffe werden in der Oberflachentech-
nik deshalb nur selten eingesetzt.

A 4.4.3 Feinreinigung

Zur Feinreinigung werden im wesentlichen wassrige Systeme eingesetzt, die
durch elektrolytische Effekte unterstitzt werden kénnen.

HeilRentfettung

Wassrige Systeme (sauer, neutral oder alkalisch) arbeiten zur besseren Wirkung
normalerweise bei erhéhten Temperaturen (50 - 90°C). Hauptkomponenten der
wassrigen Reinigungssysteme sind Alkalien, Silikate, Phosphate und Tenside.

Bei stark verolten Teilen kann eine mehrstufige Entfettung sinnvoll sein. Als erste
Stufe wird eine Heilwasser-Vorentfettung oder eine demulgierende Reinigungslo-
sung eingesetzt. In der zweiten Stufe wird bei Bedarf eine Reinigungslésung ver-
wendet, die starker emulgierend wirkt. Auch die Schaltung von zwei Entfettungs-
badern zu einer Entfettungsbadkaskade verlangert die Standzeit der Entfettungs-
|l6sungen betrachtlich.

Demulgierende Entfettung

Tenside, die in demulgierend arbeitende Entfettungen eingesetzt werden, sind
chemisch so aufgebaut, dass sie mit den abgereinigten Olen und Fetten keine
stabile Emulsion ausbilden. Die Entfettungsbader sind zumeist mit einem Vorlage-
behalter zur Entfernung von aufschwimmenden Olen und sedimentierenden
Schmutzstoffen zu einem Verbund geschaltet. Demulgierende Reinigungslésun-
gen entmischen sich selbststandig, so dass zur Abtrennung des Ols einfache me-
chanische Systeme (Skimmer) eingesetzt werden kénnen. Durch die kontinuierli-
che Abreinigung der Schmutzstoffe tiber den Vorlagebehalter und Ruckfihrung
der gereinigten Entfettungslosung ins Bad wird eine hohe Standzeit erreicht. Das
demulgierend arbeitende Entfettungssystem bietet dabei einen Kompromiss zwi-
schen den beiden Anforderungen an ein Entfettungssystem: Es weist ein geringe-
res Ol- und Schmutztragevermdogen auf als stark emulgierende Entfettungsbader,
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kann aber durch die leichte Freisetzung der eingetragenen Schmutzstoffe wesent-
lich einfacher regeneriert und wiederverwendet werden. Aus diesen charakteristi-
schen Eigenschaften ergeben sich die Einsatzgrenzen der beiden Systeme.
Werkstiicke mit stark anhaftenden Verschmutzungen oder mit hochviskosen Olen
oder Fetten auf der Oberflache lassen sich durch demulgierende Systeme nicht
ausreichend reinigen. Hier missen dann stark emulgierende Reiniger eingesetzt
werden.

Allerdings ist im Einzelfall zu untersuchen, ob die erforderliche Oberflachenreinheit
in jedem Fall stark emulgierende Reinigungssysteme erfordern. Es sind in der
Praxis nicht wenige Féalle bekannt, bei denen mit der Umstellung auf ein demulgie-
rend arbeitendes Entfettungssystem eine ausreichender Reinigungsqualitat er-
reicht wurde.

()
N

Olskimmer

Altol L T

—

Gegenbehalter

Entfettungsbad

Abfallschlamm

Bild A 4.3: Demulgierend arbeitendes Entfettungsbad mit Gegenbe-
hélter zur Reinigung

Emulgierende Entfettung
Ist aus technische Griinden der Einsatz von stark emulgierend arbeitende Entfet-

tungssystemen erforderlich, muss damit gerechnet werden, dass eine Regenerati-
on der Reinigungslésungen nur sehr aufwendig oder gar unméglich wird.
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Die Technik der Membranfiltration, hier speziell die Mikrofiltration, kann zur Rege-
neration von Olbeladenen wassrigen Entfettungslosungen eingesetzt werden. Da-
bei wird angestrebt, die Porengréf3e der Membranen so zu dimensionieren, dass
das emulgierte Ol zuriickgehalten wird, die waschaktiven Bestandteile der Entfet-
tungslésung jedoch die Membran passieren, so dass sie in der Entfettungslésung
verbleiben.

Fur den erfolgreichen Einsatz von Mikrofiltrationsanlagen ist entscheidend, dass
sich die Tensidzusammensetzung des Reinigers durch Teilpermeation der Kom-
ponenten nicht wesentlich andert. Da eine Verschiebung der Tensidzusammen-
setzung durch Mikrofiltration jedoch stets zu erwarten ist, muss die Zusammenset-
zung der Chemikalien so beschaffen sein, dass annahernd die Ausgangszusam-
mensetzung des Reinigers erhalten bleibt. Nur in wenigen Féllen gelingt es in der
Praxis, Uber langere ZeitrAume hinweg nachzudosieren und die Reinigungsqualitat
zu erhalten. Aus diesem Grund setzt der erfolgreiche Einsatz der Membranpflege
von Entfettungsbadern das Zusammenwirken von Betreiber, Anlagenhersteller
und Chemikalienlieferant voraus. In der Regel bendétigt die Membranfiltration einen
eigenen Arbeits- und Umlaufbehalter.

Permeat
Retentat
Entfettungsbad mit Mikrofiltrations-
Uberlaufabteil membran
v
zum Altol

Bild A 4.4: Bypal3-Mikrofiltration zur Standzeitverlangerung eines
Entfettungsbades

Biologische Entfettung

Unter einer biologischen Entfettung versteht man ein wassriges Reinigungssys-
tem, in dem die eingetragenen Ole und Fette kontinuierlich durch biologischen

Abbau aus dem System eliminiert werden. Biologische Entfettungslésungen be-
stehen aus mild alkalischen emulgierenden Reinigern. Naturliche Mikroorganis-
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men bauen die eingetragenen Ole und Fette tUber ihren Stoffwechsel ab und hal-
ten damit den Ol- und Fettgehalt auf einem konstant niedrigen Niveau. Dem Rei-
niger werden keine speziellen Biokulturen zugegeben es reichen die naturlich ein-
geschleppten Mikroorganismen. Es muss jedoch daftir gesorgt werden, dass die
Lebensbedingungen der Mikroorganismen optimiert werden. Eingebrachte feste
Verunreinigungen und abgestorbene Biomasse werden mechanisch ausgetragen.
Der hier anfallende Dinnschlamm ist vom Mengenaufkommen deutlich geringer
als das Schlammaufkommen, das bei der Entsorgung eines konventionellen Ent-
fettungsbades zu erwarten ist. Dazu kommt, dass die Standzeiten biologischer
Entfettungsbéader deutlich tber denen konventioneller Entfettungsbader liegen.

Die biologischen Entfettung wird derzeit noch sehr vereinzelt eingesetzt.



36

A 4.5 Beizen
A45.1. Allgemeine MalBnahmen zur Verringerung des Séaureverbrauchs

Wichtig ist das Verhinderung des Uberbeizens. Unter Uberbeizen versteht man
den Angriff des Beizmittels auf das Basismetall. Das Uberbeizen ist in der Ober-
flachentechnik ein unerwiinschter Effekt, da es:

* zu erhéhtem Beizmittelverbrauch, zu erhdhtem Metallabtrag und somit auch zu
erhdhtem Abfallaufkommen fihrt,

» erhebliche Qualitatsverluste im Basismaterial (Wasserstoffversprédung) verur-
sacht und

» die geometrischen Abmessungen des Werkstlcks negativ verandern kann

Das Uberbeizen kann durch Zugabe sogenannter Beizinhibitoren verhindert wer-
den und wird allgemein angewendet

A45.2 Verlangerung der Standzeit von Beizen

Wird die Konzentration der durch Auflésung gebildeten Metallsalze in der Beizl6-
sung zu hoch, lasst sich trotz weiterer Zugabe von Saure keine Abtragwirkung
mehr erreichen. Dann ist das Beizbad unbrauchbar und wird in der Regel verwor-
fen. Eine weitere Nutzung des Beizbades ist nur durch selektive Abtrennung der
gebildeten Metallsalze moéglich. Die Entfernung der Metallsalze kann durch die
Verfahren der Dialyse erfolgen.

Dialyse

Die Dialyse wird ebenfalls zur Regeneration von Beizlésungen eingesetzt.. In den
Dialysezellen sind die zu reinigende Rohsaure und entmineralisiertes Wasser
durch Anionenaustauschermembranen voneinander getrennt. Die in der Rohsaure
enthaltene Mineralsaure diffundiert relativ leicht durch die Membran hindurch,
wahrend die Metallsalze tGberwiegend zuriickgehalten werden. Um die Membra-
nen vor mechanischer Verblockung zu schitzen muss die Beizsaure vor Einsatz in
der Dialyse einer Vorfiltration unterzogen werden, Wie bei allen Membranverfah-
ren sind auch die Dialyse-Membranen nur tber einen begrenzten Temperaturbe-
reich bestandig.
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Zu trennende |Parameter Zulaufe Ablaufe
Bestandteile
Atzlosung |Wasser |Diffusat Dialysat

Volumenstrom |830 830 700 960
[I/h]

HCI, AICI; HCI [g/l] 100 85 25
AICI3 [g/l] 30 0,7 26
Volumenstrom |20 20 14 26
[I/h]

H,S04, NiSO4 |H,SO, [g/1] 32 27 12
Ni [g/1] 1,7 <0,04 1,6

Tabelle:A 4.2 zeigt die Ergebnisse der Dialysebehandlung von Atzlésungen

A 4.6

Dekapieren

Die Dekapierungen verlieren bereits durch den sténdigen Eintrag von Spulwasser
aus dem vorherigen Arbeitsschritt an Aktivitat, so dass sie in relativ kurzen Zeitab-
standen erneuert werden mussen. Es existieren derzeit keine eingefiihrten Tech-

niken in der Praxis, um die Standzeiten von Dekapierungen zu verlangern.
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A4.7 Metallische Beschichtung

Die Metallabscheidung ist der prozessbestimmende Schritt jeder galvanischen
Produktion. Grundséatzlich unterscheidet man zwischen chemischen und elektro-
chemischen Verfahren.

Chemische Verfahren arbeiten ohne aulReres elektrisches Feld. Die Reduktion der
Metallionen zu Metall erfolgt durch chemische Reduktionsmittel und wird durch
aktivierte Stellen auf dem Basismaterial ausgelost. Metallionen und Reduktions-
mittel mussen in Salzform standig nachdosiert werden, was dazu fuhrt, dass die
Standzeit chemischer Metallisierungslosungen grundséatzlich begrenzt sind.

Elektrochemische Verfahren basieren darauf, dass die Metallionen im einem von
aul3en angelegten elektrischen Feld zur Kathode wandern und dort zum Metall
reduziert werden. In der Galvanotechnik wird das zu beschichtende Werkstiick als
Kathode geschaltet, wahrend die Anode in der Regel aus dem abzuscheidenden
Metall besteht. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes geht im Idealfall anodisch
die gleiche Menge Metall in L6sung, wie kathodisch abgeschieden wird, so dass
die Zusammensetzung der Prozessldsung im wesentlichen konstant bleibt. Das
bedeutet, dass die Standzeit der Prozesslosungen von elektrochemischen Pro-
zessen zumindest theoretisch unendlich ist. In der Praxis erleiden die Prozess|o-
sungen jedoch Qualitatsverluste durch Eintrag und Bildung von Stdrstoffen, was
unterschiedliche Ursachen haben kann, wie z.B.:

» Einschleppung von Storstoffen aus vorausgehenden Prozessbéadern infolge
unzureichender Spultechnik

» Ablésen von Basismetall (insbesondere bei sauer arbeitenden Prozesslésun-
gen)

» Chemische Veranderung der Prozesslésung (Reduktion von Cry, zu Cry, bei der
Verchromung, Carbonatbildung durch Aufnahme von CO; aus der Luft in alka-
lisch/cyanidischen Prozesslésungen)

» Hohere Auflosung von Anodenmetall als Abscheidung an der Kathode

» Zersetzung organischer Bestanteile der Prozesslosung

Durch diese Vorgange kann sich die Qualitat einer Prozesslésung so weit ver-
schlechtern, dass sie verworfen werden muss, es sei denn, es gelingt durch An-
wendung einer der im Folgenden beschriebenen Aufbereitungstechniken, die Qua-
litat der Prozesslésungen konstant zu halten.

Das Problem der Stoffrickfuihrung liegt in der Einstellung des richtigen Verhéltnis-
ses der Ruckfuhrguote zu den auszuschleusenden Stoérstoffen. Der Einsatz von
Ruckfuhrungstechniken mit dem Ziel einer vollstandigen stofflichen Kreislauffih-
rung ist wegen der problematischen Abtrennung der Storstoffe nicht in jedem Fall
Stand der Technik. Praxisbeispiele belegen, dass zur Gewahrleistung eines stabi-
len Dauerbetriebs eine detaillierte Abstimmung der gesamten Prozessflihrung auf
die Stoffrickfihrung stattfinden muss.

Die diesem Kapitel beschriebene Verfahren der Regeneration von Prozesslosun-
gen sind nicht ausschlief3lich auf Elektrolyte beschrankt: Sie schlieBen die Pflege
von Beiz- und Atzlésungen mit ein. Die Ausfihrungen beschrénken sich auf die
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technische Darstellung der einzelnen Verfahren zur Vermeidung, Verminderung
von Umweltbelastung. Die Einschatzung ihrer technischen und wirtschaftlichen
Einsetzbarkeit wird in den Tabellen des Kap 4.15 gegeben

A47.1 Mallnahmen zur Pflege von Elektrolyten
Filtration von Prozessldsungen

Im Elektrolyten suspendierte Partikel kbnnen negative Einwirkungen auf die
Schichtqualitdt nehmen (insbesondere durch Einbau der Partikel in die Schicht.
Die Filtration von Prozesslésungen dient dazu, ungeldste Verunreinigungen (z.B.
Spéane oder Schmutz), die durch die Werkstlicke eingeschleppt worden sind sowie
Anodenschlamm, Staub aus der Luft oder die im Prozess entstandenen unlosli-
chen Verbindungen (meist Metallhydrolysate) zu entfernen. Um eine kontinuierli-
che Entfernung der stérenden Feststoffe sicherzustellen, wird der Filter im Bypass
zum Wirkbad betrieben. Zur Filtration werden regenerierbare Materialien bevor-
zugt, da bei Einwedfiltern zusatzlicher besonders Giberwachungsbedurftiger Abfall
anfallt. Filter, die trotz Ruckspulens nicht mehr eingesetzt werden kénnen, sind mit
Elektrolytresten beaufschlagt und mussen als Sonderabfall entsorgt werden.

l gereinigter Elektrolyt

Wirk- oder Prozessbhad | 5

kontaminiertes Filtermaterial
oder Rickspullésung

Abb. A.4.5 Filtration von Prozesslésungen

Die Filtration von Prozesslésungen gehért in Galvanisierbetrieben zu den Stan-
dardverfahren. Die Einsatzkosten der Filtrationseinrichtungen fiir Prozesslésungen
sind mit Kosten von wenigen Tausend DM gering. Sie sind in jedem Fall wirt-
schaftlich, da bei ungentgender Filtration Oberflachenqualitatsprobleme auftreten
und die Prozesslosungen friiher verworfen werden mussen.
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Regeneration durch Aktivkohlefiltration

Eine spezielle Form der Filtration ist die Aktivkohlefiltration der Prozesslosungen.
Sinn der Aktivkohlefiltration ist die Abtrennung stérender organischen Verunreini-
gungen. Dazu wird dem Elektrolyten oder Teilen des Elektrolyten, die im Bypass
gefuhrt werden, Aktivkohle zugemischt und durch Umwalzen in einen intensiven
Kontakt gebracht. Die organischen Verunreinigungen werden von der Aktivkohle
adsorbiert und kénnen durch Abtrennung der beladenen Aktivkohle aus dem E-
lektrolyten entfernt werden. Da die Adsorption jedoch nicht selektiv erfolgt, werden
alle organischen Bestandteile gemaR ihres individuellen Adsorptionsverhaltens
erfasst, so dass ein Nachdosieren der ausgetragenen Wirkstoffe notwendig wird.
Haufig eingesetzt wird die Aktivkohlefiltration zur Pflege von Glanznickelelektroly-
ten. Zur leichteren Handhabung werden zur Aktivkohlefiltration mittlerweile auch
Saulenfiltereingesetzt, die ahnlich wie lonenaustauschersaulen aufgebaut sind
und vom Elektrolyten durchflossen werden. Die beladene Aktivkohle kann prinzi-
piell regeneriert werden. Ist das aus technischen oder wirtschaftlichen Griinden
nicht maglich, muss sie als Sonderabfall entsorgt werden, was aufgrund des ho-
hen Heizwertes und des hohen TOC-Wertes mittels thermischer Verfahren erfolgt.
Anstelle von Aktivkohle werden in jungster Zeit spezielle Austauscherharze einge-
setzt, die den Vorzug der einfachen Regenerierfahigkeit besitzen.

Kihlkristallisation

Die Kuhlkristallisation ist eine Technik, mit der stdrende Salze selektiv aus einer
Prozesslésung abgetrennt werden kdnnen. Die Salze bilden sich durch Auflésen
von Metallen oder Metalloxiden (Beizen) oder durch unerwiinschte Reaktionen
(Oxidation von Cyanid zu Carbonat). Durch Abkuhlen einer Losung verringert sich
die Loslichkeit der meisten Salze. Daher kristallisieren bei Abkihlen einer Lésung
mit verschiedenen Salzen jeweils nur bestimmte Salze des vorliegenden Salzge-
misches aus, wahrend das restliche Salz in der Lésung verbleibt.

Die durch Kuhlkristallisation erzielbare Standzeitverlangerung hangt davon ab
welche Salze aus welcher Elektrolytibsung ausgefroren werden sollen,
wie hoch die prozessbedingte Salzbildung ist und

welche Zeit fur die AbreinigungsmalRnahme zur Verfiigung steht.

Durch die Verschiedenartigkeit jedes Anwendungsfalles empfiehlt sich die
Einzelprifung auf Einsetzbarkeit.



41

verunreinigtes
Prozessbad

Kaltekreislauf

abgereinigtes
Salz

Abb. A 4.6: Funktionsprinzip der (Kuhl-)Kristallisation.

lonenaustauscher

lonenaustauscher werden eingesetzt, wenn es erforderlich ist, stérende Kationen
oder Anionen selektiv aus der Prozesslosung abzutrennen, wie bei der Regenera-
tion von Chromelektrolyten. Hier werden die stérenden Kationen wie Eisen-IIl und
Chrom-IIl durch Kationenaustauscher aus dem Elektrolyten entfernt.
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Abb. A 4.7: Chromséaureriickgewinnung mit lonenaustauscher zur Abreini-
gung von storenden Kationen

Elektrolyse

Neben dem Hauptprozess der Metallabscheidung wird die Elektrolyse in der Ober-
flachentechnik zu folgenden Zwecken eingesetzt:

» kathodische Abscheidung stoérender Metallionen aus Elektrolyten

* Anodische Oxidation von Chrom(lll)-lonen zur Rickbildung von Chromaten
(in der Regel mittels Membranelektrolyse)

* Anodische Oxidation zur Entgiftung cyanidischer Abwéasser

» Kathodische Abscheidung von Metallen zur Metallriickgewinnung

Die ersten beiden Anwendungsfalle werden zur Pflege von Prozesslésungen, die
letzteren beiden in der Abwasserreinigung eingesetzt.

Aufgrund hoherer anodischer Stromausbeute reichern sich Nickel und Zink im
Elektrolyten an, was zur Qualitditsminderung der Abscheidung fuhrt. Ein
Uberschuss an anodisch aufgelostem Nickel lasst sich mit Hilfe der
elektrolytischen Selektivreinigung aus dem Elektrolyten entfernen. Dabei werden
zunachst hohere Stromdichten angelegt, um bevorzugt Fremdmetallionen (wie
beispielsweise Eisen) abzuscheiden. Danach wird die Stromdichte abgesenkt, um
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zuscheiden. Danach wird die Stromdichte abgesenkt, um organische Verbindun-
gen mit zu entfernen. Schliel3lich wird sehr reines Nickel abgeschieden, das nach
Uberprifung der Reinheit wieder als Anode eingesetzt werden kann. Die so gerei-
nigte und entnickelte Losung kann als Ersatz fur Verdampfungsverluste dem Pro-
zessbad wieder zugefuhrt werden.

() Aktivkohle-Filter
N—
Vernickelungsbad
+ -
v
Elektrolysezelle + -
-------- > Nickel-
7N\ Legierung
N/

Abb. A 4.8: Elektrolytischer Austrag tberschissiger und stérender Metalli-
onen

A47.2 MalRnahmen zur Elektrolytriackfuhrung
A4.7.21 Verdunster

Die Verdunstung wird in der Galvanotechnik im wesentlichen zur Aufkonzentrie-
rung von Spulwasser eingesetzt. Ziel ist es, die aufkonzentrierte Losung, in das
Prozessbad zurtckzufihren (Ausgleich der Wasserbilanz und Verminderung der
Ausschleppung). Bei der Verdunstung wird das Spulwasser feinverteilt mit Luft in
Verbindung gebracht, um diese weitgehend und schnell mit Wasser zu séttigen.
Um zu verhindern, dass aul3er gasformigen Teilchen auch Wassertropfen mit der
Luft mitgerissen werden, wird dem Verdunster ein Tropfenabscheider, evtl. zusatz-
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lich noch ein Aerosolabscheider nachgeschaltet. Die Leistung des Verdunsters ist
von der Lufttemperatur- und Feuchtigkeit abhangig.

Grundsatzlich muss die Eignung aller in der Prozesslosung enthaltenen Prozess-
chemikalien auf ihre Eignung fir den Einsatz im Verdunster Uberprift werden, und
zwar vor Einfihrung des Verfahrens, um Fehlinvestitionen auszuschliel3en.

Verdunster werden vorzugsweise bei warm arbeitenden Prozesslésungen insbe-
sondere Chromelektrolyten eingesetzt. In Verbindung mit mehrstufiger Spultechnik
(in der Praxis bis zu 5 Spulstufen) kann das Verfahren nahezu abwasserfrei be-
trieben werden. Die aus dem Prozessbad in die Spilbader verschleppte Chrom-
saure wird dabei praktisch vollstandig zuriickgewonnen. Minimale Chromséaurever-
luste sind Uber die Abluft und bei der Regeneration des Elektrolyten zu erwarten.
Die fur das Verdunsten erforderliche Energiemenge entspricht in etwa der Ener-
gie, die infolge schlechter Stromausbeute als Warmeenergie im Prozessbad frei-
gesetzt wird; somit ist das System energieautark.

Neben der Verdunstung von Chromelektrolyten sind auch Verfahren zur Einen-

gung von Spulwassern nach der schwachsauren oder cyanidischen Verzinkung

bekannt geworden, wobei die Neigung des Elektrolyten zur Schaumbildung eine
besonders Behandlung erfordert.

A4.7.2.2 Verdampfer

In Galvanisierbetrieben werden Verdampfer &hnlich wie die Verdunster Uberwie-
gend fur die Aufkonzentrierung von Spilwasser eingesetzt, die anschlief3end in
das Prozessbad zurtickgegeben werden. Im Gegensatz zu Verdunstung muss
beim Verdampfen zuséatzliche Energie aufgewendet werden. Industriell eingesetz-
te Verdampfer arbeiten bei Temperaturen zwischen 40°C und 100°C und bei Ar-
beitsdriicken zwischen 0,1 und 1 bar. In der Regel sind die in der Galvanik einge-
setzte Verdampfer mit Energiertickgewinnung ausgestattet (Vakuumverdampfer
mit Bridenverdichtung oder Warmepumpe) und bendtigen ca. 150 - 200 kWh je
Kubikmeter verdampftes Wasser.

Beim Eindampfen verdunnter Elektrolyte bei normaler Siedetemperatur des Was-
sers kbnnen organische Zusatze der Elektrolyte zerstort werden. Daher wurden In
den letzten Jahren Vakuumverdampfersysteme entwickelt, die bei sehr geringem

Druck und niedrigen Temperaturen arbeiten. Da an die Materialien solcher Syste-
me sehr hohe Anforderungen gestellt werden, sind sie verhaltnismafig teuer.

Der Einsatz von Verdampfern zur Elektrolytriickfihrung aus Spulwassern ist Stand
der Technik. Jedoch ist die vollstandige Schlie3ung von Stoffkreislaufen tber Ver-
dampferanlagen einschlief3lich der abwasserfreien Betriebsweise nur in Ausnah-
mefallen sinnvoll.

Die Trennprinzipien von Verdampfer und Verdunster sind zwar annahernd gleich,
dennoch ist der Verdampfer in der Praxis universeller einsetzbar, da seine Leis-
tung unabh&ngig von den verfahrenstechnischen Randbedingungen regelbar ist.
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Verdunstung
Einschleppung Frischwasser
_l | < Spullwasser-Rickflihrung ‘ li
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\ 4 Destillat (rickgewonnenes Spulwasser)
Konzentrat Verdampfer

Abb. A 4.9: Prinzipschema des Verdampfereinsatzes

A4.723 Elektrodialyse (ED)

Die Elektrodialyse ist ein Membranverfahren, bei dem die treibende Kraft flr den
Stofftransport von einem elektrischen Feld ausgeht. Sie wird sowohl zum Aufkon-
zentrieren verdinnter Losungen als auch zur Entsalzung bzw. Vorentsalzung von
Wasser eingesetzt. Kriterien fuir einen wirtschaftlichen Einsatz der Elektrodialyse
sind die Standzeiten der Membranen, die Trennleistung der Anlage und die
Stromausbeute.

Zur Erzielung einer langen Standzeit der Membranen sind folgende Punkte zu be-
achten:

» Die Membranen mussen durch eine Vorfiltration vor mechanischen Verunrei-
nigungen geschatzt werden

* Das Verblocken der Membranen durch organische Stérstoffe mul3 verhindert
werden

» Durch regelméRiges Spulen und Umpolen (Polwechsel) kdnnen Polarisationen
an der Membranoberflache vermieden werden, die zur Ausféallung von gelos-
ten Verbindungen fiihren (Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes durch
Konzentrierung und pH-Verschiebung).
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Abb. A 4.10: Funktionsprinzip der Elektrodialyse (K" = Kation, A" = Anion)

A4.73 Beschichtungsverfahren

Die Techniken der einzelnen Beschichtungsverfahren werden in diesem Pa-
pier nicht behandelt. Das Thema wird im Papier des CETS , Surface Treat-
ment of metals and plastic materials using electrolytic or chemical process;
Kap.: 2.2 Main Treatment“ ausfuhrlich beschrieben.

Quelle: www.sits.fr] > Aktivités > CETS

A48 Nachbehandlung (Konversionsschichten)

Zu den wichtigsten Konversionsschichten zahlt derzeit noch das Cromatieren.
Beim Chromatieren werden tberwiegend Zinkschichten durch Behandlung mit
Chromat oberflachlich zu Zinkchromat umgesetzt.

Bei der Schwarzchromatierung von Zinkschichten werden uberwiegend edelme-
tallhaltige (silberhaltige) Chromatierldsungen eingesetzt und im Gegensatz zu den
soeben erwahnten Spilverfahren wird im vorliegenden Fall zunachst gespult und
anschlieRend in einer Nachtauchlésung, bestehend aus leicht essigsaurehaltigen
Chromverbindungen noch einmal getaucht und anschlieBend ohne weiteren Spul-
prozess getrocknet (no-rinse-Verfahren).

Substitution von Chromatschichten

In der Vergangenheit wurden zahlreiche Versuche unternommen, Chromatierlo-
sungen zu recyceln. Dies geschieht vorwiegend durch lonenaustauscher oder
durch Membran-Technologie. Im Gegensatz zu galvanischen Badern die in vielen
Fallen Jahre oder gar Jahrzehnte betrieben werden kénnen, sind Chromatierl6-
sungen nach einer gewissen Zeit erschopft, d.h. sie haben sich mit den jeweiligen
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Metallen angereichert und verlieren bei entsprechender Konzentration von Zink
und anderen Metallen ihre Funktionsfahigkeit. Dann missen die Losungen verwor-
fen werden und es mul3 ein Neuansatz erfolgen. Der Praktiker verwendet in der
Regel etwa 10% der erschopften Lésung beim Neuansatz, weil ein kleiner Anteil
an Metallen in der Chromatierlédsung beim Einfahren des Neuansatzes durchaus
vorteilhaft ist. Will man den Sagezahneffekt, ndmlich Anreicherung bis zur Er-
schopfung und Neuansatz und Wiederanreicherung vermeiden, kann man die o-
ben erwdhnten Verfahren einsetzen. In aller Regel macht es aber nur Sinn bei re-
lativ konzentrierten und teuren Losungen, z.B. silberhaltigen Schwarzchromatie-
rungen bei der Verzinkung bzw. Gelb- und Schwarzchromatierungen bei den Le-
gierungsverfahren, tberwiegend bei Zink/Nickel. Wenn aber der Neuansatz einer
Gelbchromatierung fur Zink nur DM 6,-- bis 7,-- pro 100 Liter kostet, stehen die
Investitionskosten, der Energieaufwand und Wartungs- und Recycling-
MalRnahmen in Gberhaupt keinem 6kologisch und 6konomisch sinnvollen Verhalt-
nis zu dem erzielten Erfolg.

Fur den Bereich schwarzer Schichten gibt es zur Zeit noch keine Losung, die auch
nur annahernd an die Korrosionsschutzwerte chrom-VI-haltiger Verfahren heran-
reicht. Es gibt z. Zt. nur Schwarzfarbeverfahren, die anschlielRend durch Versiege-
lungen oder Top-Coats optisch und korrosionsschiitzend erganzt werden mussen.
Die Entwicklung ist z. Zt. voll im Gange, aber die Galvano-Fachfirmen haben
weltweit noch keine Lésung parat und gehen auch nicht davon aus, daf3 dies in
einer relativ kurzen Zeit der Fall sein wird.

In vielen Fallen wird man mit galvanischen Schichten arbeiten, die anschliel3end
mit KTL, Nasslack oder Pulverlack versehen werden.

A49 Entmetallisieren
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A 4.10 Spultechnik
A 4.10.1 Vorspulen tber dem Prozessbad

Das Vorspilen tiber dem Prozessbad ist eine wirkungsvolle Variante der Spl-
technik. Das Spulwasser wird durch ein Spritzregister auf die Werkstlcke aufge-
spriht, wahrend sie sich noch tber der Badoberflache befinden. Zum Vorspilen
sollte diejenige Menge an Wasser benutzt werden, die durch Verschleppung und
Verdunstung aus dem Prozel3bad ausgetragen wird (Ausgleich der Wasserbilanz).
Das Vorspilen bewirkt zum einen eine direkten Ruckfiihrung von Prozesslosung
in das Prozessbad, zum anderen wird sie behdrdlicherseits als erste Spulstufe
akzeptiert.

A 4.10.2 Vortauchen

Die Technik des sogenannten ,Vortauchens” basiert darauf, dass die Standsptile
zunéchst vor dem Prozessbad von den Werkstiicken ,angefahren” wird. Durch das
Eintauchen der Ware in die Spile vor dem Prozess wird in etwa dieselbe
Elektrolytmenge in das elektrolytische Prozessbad eingeschleppt, wie aus der
Vortauch-Standspdule in die nachfolgenden Spuilen ausgeschleppt wird. Das
System fihrt somit zu einer ca. 50%igen Ruckfihrung des ausgeschleppten
Elektrolyten.

A.4.10.3 Chemische Spile

Eine schnellere und sicherere Erzielung der benétigten Abreinigung kann mittels
der chemischen Spiile, dem sogenannten "Lancy-System", erzielt werden. Hier
wird durch eine gleichzeitig stattfindende Reaktion der ausgeschleppten Prozess-
[6sung mit der Spulflissigkeit ein beschleunigter Spileffekt erzielt. Das friihere
Haupteinsatzgebiet der Lancy-Systeme, die Oxidation ausgeschleppter Cyanide
durch Spilen in Chlorbleichlaugelésungen, wird heute wegen der damit verbunde-
nen AOX-Problematik kaum mehr eingesetzt. Lancysysteme, die durch Carbonat-
oder Laugeeinsatz zur selektiven Bildung von Monoschlammen fuhren, sind weit-
gehend durch alternative Riickgewinnungsverfahren ersetzt.

A.4.10.4 Sonderfalle

In bestimmten Anwendungsfallen wie z.B. dem Beizen, Brennen, Glanzen oder
Chromatieren muss die Werkstiickoberflache rasch von der anhaftenden
Prozesslésung befreit werden. Dies gelingt nur durch schnelle Verdiinnung in der
ersten Spulstufe, was dort den Einsatz hoher Wassermengen erfordert. In solchen
Féallen ist eine Aufkonzentrierung der ausgeschleppten Stoffe in der ersten Spul-
stufe nicht durchfuhrbar.

A 4.10.5 Kreislauffihrung von Spilwasser

Dieses Verfahren wird am haufigsten zur gemeinsamen Kreislauffihrung unter-
schiedlicher Spulwasser eingesetzt. Durch Fuhrung des Spulwassers Uber Katio-
nen- und Anionenaustauscher werden die Kationen gegen H*, die Anionen gegen
OH" ausgetauscht, wodurch ein nahezu vollentsalztes Wasser entsteht, das wie-
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der den Spulen zugefugt wird. Zum Schutz vor mechanischer Beanspruchung wird
vor die Austauscher ein Filter gesetzt (Kies-/Hydroanthrazit).

A 4.10.6 Spulkaskaden

Besonders geeignet fir das Erreichen eines hohen Spuilkriteriums bei gleichzeitig
geringem Einsatz an Spulwasser sind Spllkaskaden. Das Wasser wird bei diesem
Spulsystem durch Fiuhrung in entgegengesetzter Richtung zum Werkstickdurch-
satz gefuhrt. Der dabei entstehende Kaskadeneffekt driickt sich durch geringer
werdende Spilwasserbedarfsmengen bei gleichbleibender Spilqualitat (Spulkrite-
rium) aus, mathematisch wird dies vereinfacht durch den Term ausgedriickt:

Q/t=NSk @V /t)

Q/t = bendgtigter Spulwasserdurchsatz (in [I/h]) um das Spulkriterium Sk zu errei-
chen

n = Spulstufenzahl

V/t = Ausschleppungsmenge (in [I/h])

Der Haupteffekt der Einsparung wird beim Ubergang von der ein- zur zweistufigen
Spiltechnik erreicht.. Wie Tabelle A 4.3 zeigt, kann durch die Auswahl des richti-
gen Spulsystems erreicht werden, dass eine deutlich geringere Spllwassermenge
ben6tigt wird. Andererseits ist auch erkennbar, dass der Effekt der Wassereinspa-
rung mit zunehmender Anzahl an Spulstufen abnimmt.

Spulkriterium | 10.000 5.000 1.000 200
Stufenzahl Bendotigte Spulwassermenge in [I/h]
einstufig 10.000 |5.000 1.000 200
zweistufig 100 71 32 14
dreistufig 22 17 10 6
vierstufig 10 8 6 4
funfstufig 6 5 4 3

Tabelle A 4.3 Spezifische Spulwassermenge (Liter Spulwasser pro Liter ausge-
schlepptem Elektrolyt) in Abhangigkeit vom vorgegebenen Spilkriteriums und der
Kaskadenanzahl

In den internationalen Regelwerken (Helcom/Parcom-Recommendations) ist die
mehrstufige Spultechnik (Minimum 3 Spdlstufen) als Stand der Technik definiert.
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Dies gilt fir den Regelfall; in Ausnahmeféllen, wie z.B. dem Beizen, Brennen,
Glanzen oder Chromatieren muss die Werksttickoberflache rasch von der anhaf-
tenden Prozesslosung befreit werden, so dass andere Spiltechniken zum Einsatz
kommen. Die dreistufige Spultechnik erfordert eine vergrof3erte Aufstellungsflache
der Anlage. Bei vorhandenen Anlagen ist die Unterbringung einer grof3eren Anzahl
an Behaltern innerhalb der Fertigung sehr oft aus Platzgriinden nicht moglich. In
solchen Fallen kann gepruft werden, ob der Einsatz sogenannter externer Kaska-
den moglich ist. In der Behandlungslinie befindet sich pro Prozessschritt lediglich
ein Spulbehalter, der mit mehreren extern aufgestellten Vorratsbehéltern verbun-
den ist, die als Spulstufen nach dem Kaskadenprinzip fungieren. Das Werkstiick
wird in den Spulbehélter eingefahren und dann nacheinander mit dem Wasser aus
den einzelnen Spulstufen abgespritzt (Bild 2.4) oder mit den verschiedenen Was-
serqualitaten geflutet. Der Ablauf des Vorratsbehalters geringerer Spulwasserkon-
zentration erfolgt dann schrittweise in den Behalter der nachsthéheren Konzentra-
tion.

Warendurchsatz
>

Wasserdurchsatz

<
" i | Wasserzulauf
| |
Spulkaskadensystem; hier: 3-fach-Kaskade
Prozessbad
Spulwasser-
ablauf

Abb. A 4 11: Mehrstufige Spultechnik (Kaskadentechnik)

Besonders effizient sind Spuleinrichtungen, bei denen zur Entfernung der Pro-
zesslosung gerade so viel Wasser eingesetzt wird, wie an Verdunstungs- und
Ausschleppungsverlusten verloren geht (Ausgleich der Wasserbilanz). In einem
solchen Verbund kann ein nahezu abwasserfreies System geschaffen werden,
sieht man von begrenzter Standzeit der Prozesslosungen oder vom Abwasseran-
fall bei Reinigungs- und Pflegearbeiten ab.
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Teiledurchsatz
>
Konzentrat Spritzspulabteil
l _ ~
Wirkbad — —
| M
Konzentrator (3
MM |
% % A 4 Frisch-
( wasser
Spulwasser Spulwasser Spulwasser
1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe
Abb. A 4.12: Spritzspulsystem: Einzelabteil mit externer Kaskadenfiihrung

und Konzentrat-Ruckfihrung

Die ausgeglichene Wasserbilanz stellt das entscheidende Kriterium der Spultech-
nik fur einen emissionsarmen Oberflachenprozess dar. Moglichkeiten zum Aus-
gleich der Wasserbilanz bieten insbesondere warm betriebene Prozesslosungen

Durch die Einfihrung mehrstufiger Spilsysteme, die teilweise mit einer Spulwas-
ser-Kreislauffihrung kombiniert wurden, kénnen Verringerungen des Abwasseran-
falls um bis zu 90% erzielt werden

Generell ist die Installation mehrstufiger Spuiltechniken mit hoherem Platzbedarf
und hoheren Investitionen (Kosten fiir zusétzliche Behalter, Transporteinrichtun-
gen und Steuerung) verbunden. Die Verringerung des Wasserverbrauchs, der ge-
ringere Abwasseranfall, der wiederum eine deutlich kleinere Abwasseraufberei-
tungsanlage erfordert, verringert jedoch die Gesamtkosten, so dass in der Ge-
samtbilanzierung die mehrstufigen Spultechnik oftmals wirtschatftlichere ist. Die
Betrachtung 6konomischer Rahmengré3en muss jedoch im Einzelfall durchgefuhrt
werden, da sich die Einsatzféalle sehr unterschiedlich darstellen.
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Die in der Tabelle aufgefihrten Stoffe sind Gefahrstoffe i.S.d. Chemikaliengeset-
zes und der Gefahrstoffverordnung. Sie besitzen gemall TRGS 900 folgende Ein-
stufungen und derzeit giltigen Grenzwerte gemald TRGS 900 und TA Luft:

Stoffname Einstufung Gefahr- MAK-Wert | TA Luft
stoff nach

Stickoxide (NO,) brandférdernd ,0 |[TRGS 900 |[5mg/m*® |[350 mg/m®
atzend ,C"

Fluorwasserstoff (HF) |sehr giftig , T+" TRGS 900 [2,5mg/ m*{3mg/m’
atzend ,C*

Chlorwasserstoff (HCI) |&tzend ,C" TRGS 900 (8 mg/m® {30 mg/m’

Schwefelsaure (SO,) |&tzend ,C* TRGS 900 [1mg/m® [350 mg/m®

Aerosole mit NaOH atzend ,C" TRGS 900 [2mg/m°® |n.b.

Chrom(V1)- giftig , T* TRGS 900 [0,1 mg/ m>|{0,05 mg/m®

Verbindungen

umweltgefahrlich,N“

Tabelle A 4.4: Luftschadstoffe in der Oberflachentechnik

A 4.11.2 Malinahmen zur Emissionsminderung

Es ist aus Grinden des Arbeitsschutzes erforderlich bestimmte Arbeitsplatz-
grenzwerte bei galvanotechnischen Betrieben einzuhalten. Deshalb besitzen die in
galvanotechnischen Betrieben eingesetzten Bader (Beiz-, Spul-, Wirkbader) - so-
weit moglich - Abdeckungen um Verdunstungsverluste zu verringern bzw. zu ver-
meiden und in allen anderen Féllen entsprechende Randabsaugungen. Die Rand-
absaugungen stellen aus der Sicht des Arbeitsschutzes nach Ausschopfungen der
sonstigen MalBhahmen den Stand der Technik dar. Die durch die Randabsaugung
abgesaugte Menge an Abluft und die darin enthaltene Menge an Schadstoffen
bestimmt sich im Regelfall nach mehreren Parametern:

- BadgroRe,

— kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Betrieb des Bades,

- Badtemperatur,

- physikalisch-/chemische Eigenschaften der eingesetzten Chemikalien,
- Einstufung und zulassige Arbeitsplatzkonzentrationswerte der schadlichen

Inhaltsstoffe,

- Einsatz von Beizzusétzen zur Verminderung bzw. Vermeidung der Emissionen

an HF, NOx und Cr(VI)

— Abgasreinigungsverfahren usw.

Die mit der abgesaugten Abluft emittierten Schadstoffe werden dem Stand der
Technik entsprechend in folgenden Abgasreinigungsaggregaten abgeschieden:
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— Abluftwascher mit Fullkérpern und nachgeschaltetem Tropfchenabscheider;
— Abluftwascher mit folgender Kombination:

O Cyanid- und Blausaureabscheidung in einem alkalischen Wéscher,
[0 Stickoxide und Flusssaure tber nachgeschalteten Wascher,
O Cr(VI)-haltige Abluft tber Tropfchenabscheider;

Bei einigen Anlagenarten bzw. -kombinationen ergeben sich aufgrund der Zu-
sammenlegung von Abluftstromen geringfiigige Abweichungen von den oben dar-
gestellten Abluftreinigungsmafl3nahmen, die jedoch in ihrer Grundkonzeption von
den beschriebenen Verfahren abweichen.

Einige Sonderfélle werden nachfolgend kurz beschrieben:

1. Durch den Einsatz von Beizzusatzen in den Beizelektrolyten ist es wegen der
Anderung der physikalisch-/chemischen Eigenschaften moglich, etwa die 2,5-
fache Menge an Metallionen im Elektrolyten aufzunehmen und dadurch den
Chemikalienverbrauch deutlich zu senken. Damit kdnnen auch die Emissionen
an HF und NOy so deutlich reduziert werden, dass es nicht mehr erforderlich ist
einen Abluftwascher zu betreiben. Durch den Beizzusatz wird nach Angaben
des Herstellers die Bildung von Nitritionen und Cr(VI)-lonen in der Beize verhin-
dert.

2. Eine Anlage zum Walzen von Kaltband mit einer Strahl- und Beizanlage als
Nebeneinrichtungen hat ein Gesamtabluftkonzept in das alle beim Produktions-
prozess (Walzanlage, Strahlanlage, Beizanlage) entstehenden Abgasstrome
soweit moglich eingebunden wurden. Die Abgasreinigungseinrichtung besteht
aus folgenden Komponenten:

Tropfchenabscheider,

Gewebefilter zur Abscheidung der staubférmigen Anteile,
Reaktor zur Abscheidung von HF und Erzeugung von Fluf3spat,
SCR-Reaktor zur Minderung der NO-Emissionen.

Die Anlage halt die geforderten Emissionsbegrenzungen sicher ein und arbeitet
bei Abluftstrémen von > 30.000 m* / h weitgehend stérungsfrei.

A 4.11.3. Messergebnisse

Die bei Beizanlagen entstehenden Emissionen sind gemaf TA Luft entsprechend
zu begrenzen. In der nachfolgenden Tabelle sind die vorgegebenen Emissions-
werte mit den erreichten, d.h. gemessenen Emissionswerten verglichen. Des wei-
teren wurden weitere Parameter wie z.B. Abluftvolumenstrom, Zusammensetzung
der Beize usw. soweit angegeben mit aufgefihrt. Im Regelfall kommen einfach
Abgasreinigungsverfahren zum Einsatz, wie z.B. Abgaswascher mit Fullkorpern im
Gegenstromprinzip oder Troépfenchabscheider.



Anlagendaten

GroRe Bader m® 8,2
Randabsaugung Ja
Abgasreinigungsanlage Abgaswascher
Abluftvolumenstrom in m° / h 6.500

Waschmedium

Wasser mit Kalilauge

Zusammensetzung der Beize

Salpetersaure in % 20 - 40

Flusssaure in % <7

Besonderheiten

Beizzusatze zur Unterdriickung Nitrit

von

Messwerte nach TA Luftin mg /m®

Emissionswert | Messwerte min. -

max.

NOy 500 4 —45

HF 5 0,04 - 0,06

Anlagendaten

GroRe Bader m® > 10

Randabsaugung Ja

Abgasreinigungsanlage Abgaswascher

Abluftvolumenstrom inm® / h < 10.000

Waschmedium

Wasser mit Natron-
lauge

Zusammensetzung der Beize

Salpetersaure in % <30

Flusssaure in % <2

Besonderheiten

Beizzusatze zur Unterdriickung

von

Messwerte nach TA Luftin mg / m®

Emissionswert | Messwerte min. -

max.

NOy 500 <15

HF 5 <0,1

Ni 1 < 0,003

54



Anlagendaten
GroRe Bader m® 22
Randabsaugung Ja
Abgasreinigungsanlage Nein
Abluftvolumenstrom in m* / h 12.000
Waschmedium Nein
Zusammensetzung der Beize
Salpetersaure in % 12
Flusssaure in % 4
Besonderheiten
Beizzusatze zur Unterdriickung Nitrit, HF
von
Messwerte nach TA Luftin mg / m®
Emissionswert | Messwerte min. -
max.
NO 500 21 - 29
HF 5 2-5

Anlagendaten

GroRe Bader m®

ca. 50 (Autoklave)

Randabsaugung

nein

Abgasreinigungsanlage Absorptionskammer

Abluftvolumenstrom in m* / h 3.000 - 6.000

Waschmedium Wasser

Zusammensetzung der Beize

Salpeterséure in % -

Flusssaure in % 5

Besonderheiten

Beizzusatze zur Unterdriickung

von

Messwerte nach TA Luftin mg / m®
Emissionswert | Messwerte min. -

max.

HF 5

0,01-0,1
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Anlagendaten

GroRe Bader m® 11 x 18
Randabsaugung Abluftrohre
Abgasreinigungsanlage Abgaswascher
Abluftvolumenstrom inm® / h < 8.500

Waschmedium

Natronlauge

Zusammensetzung der Beize

Salpetersaure in % <40
Flusssaure in % <7
Besonderheiten

Beizzusatze zur Unterdriickung

von

Messwerte nach TA Luftin mg / m®

Emissionswert

Messwerte min. - max

NOy 200

15 - 40

Anlagendaten

GroRe Bader m® ca. 150
Randabsaugung Ja
Abgasreinigungsanlage Nein
Abluftvolumenstrom in m° / h ca. 50.000
Waschmedium

Zusammensetzung der Beize
Salpetersaure in % K.A.
Flusssaure in % K.A.
Besonderheiten

Beizzusatze zur Unterdriickung

von

Messwerte nach TA Luftin mg/m®

Emissionswert | Messwerte min. - max
NOy 500 <12
HF 5 0,05 - 0,07
HCI 30 0,07 - 0,27
CN’ 5 0,25 - 0,46
Cr(VI)-lonen 1 <0,1
Ni 1 <0,1
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Anlagendaten

GroRe Bader m® ca. 90
Randabsaugung Ja
Abgasreinigungsanlage Abgaswascher
Abluftvolumenstrom in m* / h 30.000
Waschmedium Wasser

Zusammensetzung der Beize
Salpetersaure in % K.A.
Flusssaure in % 0

Besonderheiten
Beizzusatze zur Unterdriickung
von

Messwerte nach TA Luftin mg / m®

Emissionswert | Messwerte min. - max
NOy 500 <5
H,SO, 5 <0,6
HCI 30 <0,4
Na(OH) 5 0
NHs 30 <0,2
Cr(VI)-lonen 1 <0,3

A4.11.4 Diskussion der Ergebnisse:

Als Abgasreinigungsanlagen werden bei Oberflachenbehandlungen im Regelfall
Abgaswascher und/oder nachgeschaltetem Tropfchenabscheider eingesetzt. Die
Abgaswascher sind als Kolonnen mit Fullkorpern ausgefuhrt, die im Gegenstrom-
prinzip betrieben werden. Diese Abgasreinigungsanlagen sind zwar einfacher
Bauart aber dafir betriebssicher und verhaltnismaRig einfach zu warten. Bis aus
wenige Einzelfalle wurden in allen untersuchten Galvanikbetrieben diese oder
ahnliche Aggregate eingesetzt, da sie eine sichere Einhaltung der geforderten E-
missionswerte gewahrleisten.

Einige Betreiber setzen zur Minderung der Stickstoffoxidemissionen sogenannte
Beizzuséatze ein, die die Bildung von Nitritionen soweit verringern, dass eine siche-
re Einhaltung der Emissionswerte auch ohne Abgasreinigung gewahrleistet ist.
Durch diese Zusatze ist es auch moglich die Emissionen an Cr(VI)-Aerosole zu
verringern bzw. zu verhindern.

Eine weitere effektive Mal3nahme zur Minderung der Emissionen durch die aus
Arbeitsschutzgriinden erforderliche Randabsaugung ist eine Abdeckung der Bader
in den Féllen, in denen entweder der Behandlungsvorgang langere Zeit in An-
spruch nimmt oder die Bader nicht benitzt werden. Solche Abdeckungen sind
derzeit Stand der Technik.
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Generell kann festgestellt werden, dass die in den Genehmigungsbescheiden (TA
Luft neu) formulierten Emissionswerte fiir NOy, HF, HCI, SO,, CN’, Cr(VI)-lonen,
Ni, Na(OH) nach Einbau von Abgasreinigungsanlagen sicher eingehalten werden.

A4.12 Energieeinsatz

Der Energieeinsatz bei galvanischen/chemischen Prozessen wird im wesentlichen
bestimmt durch:

Energie fur den elektrochemischen Prozesses (Gleichstrom)
die Beheizung der Prozesslésungen

die Entliftung der Prozessbader

den Betrieb von peripheren- und Recyclinganlagen Anlagen
elektrischen Antriebe

die Raumheizung

O O O0OO0OO0Oo

Energieverluste entstehen hauptsachlich durch:

o Verlustwarme der Gleichrichter
0 Abluft, die durch warme Luft ersetzt wird (im Winter)

A 4.13 Abwasser
A4.13.1 Anforderungen an die Abwassereinleitungen

Die Anforderungen an Abwassereinleitungen in Gewasser (Direkteinleiter) wer-
den in der Bundesrepublik Deutschland auf der Grundlage des § 7 a Wasserhaus-
haltsgesetz und des Anhangs 40 der Abwasserverordnung (AbwV) vom
08.09.1989, zuletzt geandert am 21.03.1997, festgelegt Danach ist die zur Ablei-
tung gelangende Schadstofffracht mit den bestverfligbaren Techniken auf ein
Mindestmal} zu reduzieren.

Sofern es sich um die prozessintegrierten Maflinahmen (Teil B des Anhangs 40)
und die Grenzwerte fur "geféahrlichen Stoffe" (Teil E und D des Anhangs 40) han-
delt, gelten bei Indirekteinleitern die gleichen Anforderungen wie bei Direkteinlei-
tern. Die Grenzwerte fur die in Teil C des Anhangs 40 genannten Stoffe werden
bei Indirekteinleitern in jedem Einzelfall in Abhangigkeit von den jeweils ortlichen
Verhaltnissen, der Gro3e der Klaranlage und der Art der Beseitigung des kommu-
nalen Klarschlammes festgesetzt.

Zur Einhaltung der in den o0.g. Regelwerken festgelegten Grenzwerte ist bei der
Reinigung von Galvanikabwassern ein erheblicher technischer Aufwand erforder-
lich. Dazu kommt ein erheblicher Einsatz an Chemikalien, der zu zuséatzlicher
Umweltbelastung fuhrt. Das folgende Verfahrensflie3bild zeigt den Aufbau einer
Abwasserreinigung nach dem Stand der Technik



Verfahrensschritte der Abwasserbehandlung (Idealfall)
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A 4.13.2 Behandlung von Galvanikabwasser

Die Behandlung des anfallenden Restabwassers setzt sich aus einer gleichartigen
Abfolge von Verfahrensschritten zusammen. Diese Verfahrensabfolge im Sinne
aufeinanderfolgender Schritte ergibt sich aus den chemischen Zusammensetzung
der Abwasserinhaltstoffe:

A 4.13.3 Elimination bzw. Abtrennung der einzelnen Schadstoffe am Ort
des Anfalls

Cyanid-, Nitrit- und Chromathaltige Teilstrome mussen vor der Vermischung un-
tereinander oder mit dem Restabwasser getrennt vorbehandelt werden.

Die Behandlung von Nitriten kann oxidativ oder reduktiv erfolgen; beide Reakti-
onsarten bendtigen leicht saures Milieu zwischen pH 3 - 4.

Die Cyanidoxidation muf3 in alkalischer Lésung (pH > 10) durchgefiihrt werden.
Die Chromatreduktion findet bei pH-Werten < 2,5 statt.

Die Entfernung der Schwermetalle erfolgt durch eine Neutralisationsfallung bei pH-
Werten von 9-11. Aus der Féllung resultiert ein Wasser-/ Feststoffgemisch, der
s.g. Galvanikschlamm.

Abtrennung von Olen und Fetten (Kohlenwasserstoffen) aus Abwasser

Im allgemeinen erfolgt die Abtrennung von Olen und Fetten im Rahmen der Pflege
der Entfettungslosungen. In Sonderfallen ist eine Entdlung Rohabwassers vor der

anorganischen Behandlung erforderlich, wobei die in Kap 2.3 beschriebenen Ver-

fahren zur Anwendung kommen.

Cyanidoxidation

Zur Entfernung von Cyaniden aus Abwasser kénnen unterschiedliche Verfahren
eingesetzt werden:

- Oxidation mit verschiedenen Oxidationsmitteln

- Uberfuhrung in unlésliche Metallkomplexe ( z.B. Eisencyanidverbindungen)
- Entfernung durch lonenaustauscher

- Zerstbrung des Cyanids durch thermische Verfahren

In der Praxis hat sich die Oxidation des Cyanids durchgesetzt. Die Uberfiihrung in
unldsliche Metallcyanokomplexe, die dem Typus Metall(ll)hexacyano-ferrat(lll)
entsprechen, fuhrt zur Erzeugung eines cyanidhaltigen Abfalls, stellt eine Prob-
lemverlagerung von der Wasser- zur Abfallseite dar und ist deshalb abzulehnen.
Die Entfernung der Cyanide tber lonenaustauscher stellt gleichfalls keine Prob-
lemldsung dar: Bei der Elution des Anionenaustauschers féllt das Cyanid (in kon-
zentrierterer Form) wieder als Abwasserbestandteil an und muf3 dann behandelt
werden. Thermische Verfahren zur Cyanidbehandlung benétigen Druck und hohe
Temperaturen. Zwar lassen sich Cyanide auf diese Weise hydrolysieren, jedoch
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hat diese der Autoklaventechnik nahekommende Reaktionsform aus sicherheits-
technischen Grunden keine Verbreitung gefunden.

Als Einsatzmittel fir die Cyanidoxidation kommen Stoffe in Frage, deren Normal-
potential positiver als - 0,97 V ist (= Nernst'sches Potential der Reaktion Cyanid -
Cyanat). Dazu gehdren unter anderem

* Natriumhypochlorit (Chlorbleichlauge, NaOCI)

» Wasserstoffperoxid (H,O5)

» Caroat (= Monopersulfat, NaHSOs)

*  Sauerstoff (O,)

 Ozon (O3)

» strahlungsunterstitzte Oxidation (Oxidationsmittel und UV-Bestrahlung)
* anodische Oxidation (Elektrolysezelle)

Die Verwendung von Natriumhypochlorit ist mit dem Einsatz und der Bildung von
organischen Chlorverbindungen, ausgedrtickt durch den AOX-Wert verbunden.
Aus diesem Grund ist der Ersatz von Chlorbleichlauge als Oxidationsmittel ein
zentrales Thema der Abwasseraufbereitung. Da jedoch mit keiner der genannten
Alternativen eine universelle Losung fir eine ausreichende Cyanidentgiftung ge-
funden wurde, ist der Einsatz von Natriumhypochlorit nach wie vor das am hau-
figsten eingesetzte Verfahren zur Cyanidentgiftung.

Zur Zerstorung der Cyanidkomplexe in cyanidhaltigen Prozesslosungen und
Spulwasser aus der Verzinkung und Verkupferung ist die anodische Oxidation ei-
ne geeignete Technik. Damit l&sst sich der Einsatz von Natronbleichlauge und
damit die Bildung von AOX stark reduzieren. Der Restcyanidgehalt, der mit der
anodischen Oxidation erreichbar ist liegt unter 0,1 g/Il. Der vorgeschriebene
Grenzwert von < 0,2 mg/l wird durch chemische Behandlung mit Natronbleichlau-
ge erreicht. Zuséatzlich zur Cyanidzerstorung wird die gelosten Metalle in verwert-
barer Form abgeschieden.

Nitritbehandlung

Nitrit kann entweder zu Nitrat oxidiert oder zu Stickstoff reduziert werden. Beide
Reaktionen finden im schwachsauren Bereich um pH 4 statt.

Zur Oxidation wird meist H,O, verwendet; der Einsatz von Chlorbleichlauge, das
friher am haufigsten benutzte Nitritoxidationsmittel, ist wegen der damit verbun-
denen AOX-Bildung heute kaum mehr anzutreffen. Da durch die pH-Absenkung
bei gleichzeitig hoher Nitritkonzentration mit der Bildung nitroser Gase zu rechnen
ist, mul3 eine Behélterabsaugung vorgesehen werden. Da sich nitrose Gase in
Wasser nur schlecht I6sen, ist ein Abluftwascher nur fir gering gebildete Mengen
natzlich; eine kurzzeitig hohe Konzentration nitroser Gase ("Stol3belastung") wird
von den Abluftwéschern nicht ausreichend entfernt. In Standbehandlungsanlagen
wird deshalb das Reaktionsmittel vorgelegt, anschliel3end erfolgt die Ansduerung
und die Zufuhrleitung ist unter den Wasserspiegel verlegt.

Die Reduktion des Nitrits wird Gblicherweise mit Amidosulfonsaure durchgefthrt.
Die in der Literatur beschriebene Reaktion mit Harnstoff findet erst bei erhéhter
Temperatur (ca. 60°C) mit befriedigenden Ausbeuten statt. Durch den Einsatz von
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Amidosulfonséaure steigt allerdings der Sulfatgehalt des Abwassers. Eine wenig
bekannte Mdglichkeit besteht darin, Hydrogensulfit (Bisulfit) zur Reduktion einzu-
setzen. Dies ist dann besonders vorteilhaft, wenn im nitrithaltigen Abwasser auch
Chromate vorliegen, die dann gemeinsam entgiftet werden kénnen. Allerdings
steigt mit dieser Behandlung auch der Sulfatgehalt des Abwassers.

Chromatbehandlung

Durch die Reduktion werden sechswertige Chromverbindungen (Chromate oder
Dichromate) in die dreiwertige Form Uberfihrt (Chrom(lll)-lonen), die als
Chrom(lIl)-Hydroxid bei der Neutralisation gefallt werden. Die Reduktion erfolgt bei
pH Werten unter 2,5. Das gebrauchlichste Reduktionsmittel ist Natriumhydrogen-
sulfit. Angesauert wird mit Schwefel- oder mit Salzsaure. Ist bei hohen pH Werten
nur wenig Chrom(VI) vorhanden, kann die Reaktion auch im alkalischen Bereich
mit Natriumdithionit oder Eisen(ll)-Verbindungen durchgefihrt werden, wodurch
die Aufsalzung durch Ansauern entféllt. Bei der Verwendung von Eisen(ll)-
Verbindungen bildet sich allerdings Eisen(ll)hydroxid als Schlamm, der entsorgt
werden muf3. Natriumdithionit ist zwar ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel fur
Chromate, weist jedoch hohe Beschaffungskosten auf.

A.4.134 Neutralisationsfallung
Hydroxidféallung

Bei der Fallung mit Lauge fallen die Schwermetalle tiblicherweise als Hydroxide,
basische Salze oder Phosphate an. Die Féllungs-pH-Bereiche der Metalle beim
Einsatz von NaOH als Neutralisationsmittel konnen durch Zugabe anderer Neutra-
lisations-mittel erweitert werden, z.B. durch Einsatz von Kalkmilch oder Soda. Sind
mehrere Metalle gleichzeitig im Abwasser vorhanden, erleichtert sich die Fallung
des schwieriger zu fallenden Metalls. Bei erhdhten Neutralsalzkonzentrationen
erhoht sich auch die Restloslichkeit der Metalle. Teilweise fallen die Metalle sehr
feindispers an (vor allem Blei und Zinn ). Zur besseren Entfernung ist deshalb die
Zugabe von Flok-kungsmitteln (Eisen(lll)chlorid, Kalkmilch) und Flockungshilfsmit-
teln (Polyelektrolyte) erforderlich, was zu einer Erhéhung der anfallenden Abfall-
menge fuhrt. Um die

Uberwachungswerte des Anhangs 40 einzuhalten, ist nach der Fallung und
Schlammabtrennung in der Regel eine Feinfiltration erforderlich (meist: Kiesfilter),
reicht auch sie nicht zur sicheren Einhaltung der Uberwachungswerte aus, muf3
eine Nachbehandlung, z.B. mit Selektivionentauschern, durchgefihrt werden.

Um den Einsatz zusatzlicher Chemikalien einzuschranken, konnen saure Abwas-

ser mit alkalischen Halbkonzentraten neutralisiert werden, die jedoch komplexbild-
nerfrei sein mussen. Sind die sauren Konzentrate chromathaltig, wird nach erfolg-
ter Reduktion durch Zugabe des alkalischen Abwassers vorneutralisiert.

Sulfidfallung
Wenn mit Hilfe der Neutralisationsfallung und einer Schluf3reinigung (Sektivione-

naustauscher) die geforderten Uberwachungswerte fiir die Einleitung nicht erreicht
werden kdnnen, muf3 die Fallung mit Natriumsulfid oder Organosulfid durchgefiihrt
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werden. Da die Loslichkeit der Metallsulfide im allgemeinen wesentlich geringer
ist, als die der Metallhydroxide, lassen sich mit der Sulfidféllung geringere Rest-
konzentrationen erzielen (Tabelle A 4.4). Auch bei den Metallsulfiden ist haufig die
Zugabe eines Flockungshilfsmittels nétig, da der gebildete Niederschlag sowie
kolloidal vorliegender Schwefel ein ungiinstiges Absetz- und Filtrationsverhalten
zeigen. Die zur Flockung eingesetzten Eisen(lll)salze binden aufl3erdem den zur
Fallung nétigen Sulfidiiberschuf3, der durch einen eigenen Uberwachungswert (1
mg/l) begrenzt ist. Fuhrt auch die Fallung mit Natriumsulfid nicht zu den geforder-
ten geringen Restkonzentrationen, so ist noch die Fallung mit speziellen Organo-
sulfiden moglich, die einen noch schwerer I6slichen Niederschlag bilden.

Tabelle A 4.4: Gegeniberstellung der Loslichkeitsprodukte von Metallhydro-
xiden und Metallsulfiden

Metall Loslichkeitsprodukt

Hydroxid Sulfid
Aluminium 2.10-32 -
Blei 10-7 bis 10-13 3-10-28
Cadmium 1,3-10-14 5,1-10-29
Chrom 3.10-28
Eisen(ll) 2.10-15 3,7-10-19
Eisen(lll) 8,7-10-38
Kupfer 2.10-19 8-10-45
Nickel 5,8.10-15 10-26
Silber 1’24.10-8 1,6-10'49
Zink 4-10-17 6,9-10-26
Zinn(ll) 6-10-25 10-20

A.4.13.5 Komplexbildner

Komplexbildner, die in bestimmten Prozessen eingesetzt, erschweren die Fallung

der Schwermetalle, wenn sie in die gemeinsame Abwasserbehandlung gelangen.

Im Galvanikabwasser ist hauptsachlich mit folgenden Komplexbildner zu rechnen:
Cyanide, Polyphosphate, Amine, Zitronensaure, Weinsaure, Glukonsaure, Ammo-
niak, Nitrilotriessigsaure (NTA), Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Quadrol.

Kupfer kann aus Komplexverbindungen durch Reduktion mit Natriumdithionit ab-
geschieden werden. Durch Einsatz starkerer Reduktionsmittel, wie
z.B.Hypophosphite, kbnnen weitere Metalle wie Nickel und Zinn reduziert werden.
Metalle, die keine amphoteren Hydroxide bilden, kdnnen aus schwachen Komple-
xen durch Uberalkalisieren entfernt werden. Bei der Fallung mit Kalkmilchiiber-
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schissen ist Kupfer sogar aus EDTA-Komplexen und z.T. aus NTA Komplexen
auf Werte zwischen 1 und 5 mg/l als Hydroxid fallbar.

Aus den harten Komplexen werden die Metalle haufig als Sulfide gefallt. Kationi-
sche Metallkomplexe mit Ammoniak oder Aminen wie Triethanolamin und Quadrol
lassen sich mit schwach sauren Kationenaustauschern (Harze mit Iminodiace-
tatgruppen, z.B. Selektivionenaustauscher) entfernen, bei schwachen bis mittel-
starken anionischen Komplexen werden die Metalle bei pH-Werten < 7 durch Um-
komplexierung gebunden. In Verbindung mit Citrat, EDTA und NTA ist die
Behandlung mit lonenaustauschern jedoch nicht maglich.

A.4.13.6 Fallung von Anionen
Fluoridfallung

Freies Fluorid kann mit Calciumverbindungen, zum Beispiel mit Kalkmilch, in Ver-
bindung mit der Neutralisation gefallt werden. Dabei ist zu beachten, dal3 die Fluo-
ridfallung nur dann weitgehend durchgefiihrt werden kann, wenn pro Aquivalent
Fluorid auch mindestens ein Aquivalent Calcium (als Kalkmilch) vorhanden ist.
Andernfalls mussen zusatzliche Calciumionen zudosiert werden, wie beispielswei-
se Calciumchlorid. Liegt das Fluorid komplexgebunden vor, ist die Fallung unvoll-
standig.

Phosphatfallung

Die Eliminierung des Phosphates stellt in der Abwasserbehandlung der galvani-
schen Industrie selten ein Problem dar, da fast immer ausreichend Metallionen zur
Phosphatfallung anwesend sind. Ist dies nicht der Fall, missen Eisen- oder Alu-
miniumverbindungen zugesetzt werden. Um den Uberwachungswert des Anhangs
40 einzuhalten, lait sich die Fallung auch mit Kalkmilch bei pH Werten tber 10
durchfiihren. In den meisten Fallen wird fir Indirekteinleiter kein Uberwachungs-
wert fir Phosphat festgesetzt.

Sulfatfallung

Die Sulfatfallung ist fur die Indirekteinleiter zum Schutz des Kanalnetzes von Be-
deutung. Seinem Ldslichkeitsprodukt entsprechend hat Calciumsulfat eine L6s-
lichkeit entsprechend 1.404 mg/l Sulfat. Sie steigt mit steigender Neutralsalzkon-
zentration stark an, so daf3 in Gegenwart von 1 val/l Neutralsalz (dies entspricht
einer Konzentration von ca. 58,5 g/l Kochsalz) Sulfat nur noch bis etwa 5.000 mg/I
ausfallt, was der Loslichkeit des Calciumsulfats in diesem Fall entspricht. Unter-
schiedliche Neutralsalze haben dabei einen verschiedenartigen Einflu3 auf die
erzielbare Ausfallung.

Da bei der Fallung mit Calciumaluminaten als Ettringit eine relativ grof3e Menge
Schlamm entsteht und das Verfahren bis zu sieben Stufen (Fallung und Filtration)
aufweisen kann, sollte die Behandlung des Sulfates nur dann durchgefthrt wer-
den, wenn der begriindete Verdacht besteht, dal3 das Kanalnetz - etwa durch eine
geringe Verdunnungsrate durch andere Abwasser - tatsachlich durch die Einlei-
tung gefahrdet ist. Das Verfahren wird nicht als Stand der Technik betrachtet.
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A 4.13.7 Thermische Verfahren

Neben der klassischen Abwassereinigung durch chemisch/physikalische Verfah-
ren gibt es die Moglichkeit, den Anfall von Abwasser durch ist Eindampfung des
gesamten Abwasser oder von Teilstromen zu vermeiden. Anstatt der wasserunlés-
lichen Metallhydroxide fallt bei der Eindampfung ein Gemisch wasserloslicher Sal-
ze an, dessen Entsorgung eine Ablagerung in einer Untertagedeponie erfordert.

Zur Eindampfung der Abwasser stehen derzeit zwei Verfahren zur Verfi-
gung:

» Vakuumverdampfer mit Briidenkompression und

* Infrarotverdampfer bei Atmosphéarendruck

Vakuumverdampfer mit Bridenkompression

Durch den Einsatz von Vakuumverdampfer mit Bridenkompression gelingt es,
den Energiebedarf auf ein wirtschaftliches Mal3 zu senken. Es ist jedoch zu beach-
ten, dass aus dem Verdampfer nur ein Konzentrat erhalten wird, das einer zusatz-
lichen Trocknung bedarf. Damit steigen die Investitions- und Betriebskosten auf
ein Mal3, das diese Technik nur in Ausnahmeféallen sinnvoll macht.

Infrarotverdampfer

Infrarotstrahlen, die von Gasstrahlern erzeugt werden, erwadrmen die Oberflache
der einzudampfenden Flussigkeit, die sich in einem konischen Behélter befindet.
In einer extrem dinnen Schicht kommt es durch Strahlenabsorption zu einer
schonenden und blasenfreien Verdampfung. Die durch den permanenten Wasser-
entzug ausfallenden Feststoffe sinken aufgrund ihres héheren spezifischen Ge-
wichtes in die darunter liegenden "kalten" Schichten des Verdampfers hinab bis in
die Spitze des konischen Behalters und werden dort als kalte, Uberséttigte Lésung
in Form eines Kristallbreis Uber eine Austragvorrichtung einem Filtersack zuge-
fuhrt. Die abflieRende Mutterlauge wird zurtickgefuhrt. Das Rauchgas-
Wasserdampfgemisch verlasst den Infrarotverdampfer als Abgas uber einen Ab-
zug.

Auch der Einsatz eines Infrarotverdampfers ist nur in Ausnahmeféllen vertretbar:

Nachteile:

- der Energieverbrauch ist mit > 100 m3 Erdgas pro m3 Abwasser unvertretbar
hoch

Vorteile:

- robuste, verschleiRarme Technologie
- direkte bertihrungslose Beheizung



66

- sauberes Abgas durch aerosolfreie Verdampfung aufgrund der Blasenfreiheit

- konstante Leistung bei Salzldsungen, Séduren und Laugen

- vollautomatischer Salzaustrag méglich

- bedarfgesteuerte reduzierende oder oxidierende Atmosphare im Verdampfer-
raum

- keine Verschmutzungs- bzw. Verkrustungsprobleme

- kein Chemikalieneinsatz z.B. fir Reinigungszwecke erforderlich

- sehr hohe Anlageverfugbarkeit durch sicheren Dauerbetrieb

- Chrom-VI-Reduktion ohne Chemikalien mdglich

- Eindampfen von Ammoniaklésungen ohne Abgasprobleme

- gerduscharmer Betrieb

Aus 6kologischer Sicht macht es wenig Sinn, ein Gberwiegend mit Neutralsalzen
belastetes Abwasser wieder aufzubereiten, was nur auf thermischem Wege unter
grofem energetischen und apparativen Aufwands technisch mdglich ist. Dennoch
finden sich trotz des immer mehr Betriebe, die ihr gesamtes Abwasser oder be-
stimmte Teilstréme eindampfen und zwar aus verschiedenen Grinden:

Geringe Abwassermenge

Durch innerbetriebliche MaRnahmen wird die Abwassermenge drastisch reduziert,
gleichzeitig steigt die Konzentration der Inhaltstoffe entsprechend an. Ein solches
Abwasser ist mit klassischen Methoden schwer zu behandeln, insbesondere die
strengen Konzentrationswerte der Abwasserverordnung sind kaum einzuhalten. In
einem solche Fall kann die Eindampfung trotz des Energieverbrauchs wirtschatftli-
cher sein als die konventionelle Reinigung.

Schwer entfernbare Inhaltsstoffe

Komplexbildner wie EDTA sind im Abwasser schwer zerstorbar, andererseits ist
ihr Einsatz in manchen Branchen gesetzlich limitiert. Fur einen Betrieb, der auf
den Einsatz von EDTA angewiesen ist, ist die abwasserfreie Produktion durch
komplette Eindampfung EDTA-haltiger Teilstrome praktisch der einzige Lésungs-
weg.

Genehmigung

In Ausnahmeféllen, z.B. Ansiedlung in Wassereinzugsgebieten, kann die Geneh-
migungsbehdrde den abwasserfreien Betrieb zur Voraussetzung fur Genehmigung
machen.

Uberwachung

Ein Betrieb, der nachweislich abwasserfrei produziert, kann sich von der Uberwa-
chung durch die Wasserbehdrden befreien.
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Fazit

Die abwasserfreie Galvanik ist technisch méglich und in Sonderféllen auch 6ko-
nomisch sinnvoll, sie wird jedoch aus 6kologischer Sicht nicht generell begrifit
und sollte auf keinen Fall zum Stand der Technik erhoben werden.

A4.14 Abfélle
A4.14.1 Entstehung von Abfallen

Bei den in der Galvanik notwendigen Spulprozessen fallen metallhaltige Spulkon-
zentrate und Spulwasser an. Neben diesen Spulwassern fallen zusétzlich folgende
metallsalzhaltige Abwasser an:

- verbrauchte Prozesslosungen der elektrolytischen Metallabscheidung
(Elektrolyte),

- verbrauchte Prozesslosungen der chemischen Metallabscheidung,

- verbrauchte Prozesslosungen der Vor- und Nachbehandlung (abtragend
und umwandelnd),

- Ableitungen aus Trenn- und Regenerierprozessen wie lonenaustausch, Re-
tardation, Dialyse, Elektrolyse,

- Waschwasser aus dem Betrieb von Peripherieeinrichtungen wie z. B. Ab-
gaswaschern, Filtern sowie der Anlagenreinigung.

Im allgemeinen werden die oben aufgeflihrten Stoffstréme in die Abwasseranlage
eingeleitet. Die Behandlung der metallhaltigen Teilstrome in der Abwasseranlage
umfasst im wesentlichen die Uberfiihrung der gelésten Metallionen in schwerlosli-
che Verbindungen durch chemische Fallung. Bei der gemeinsamen Féllung mit
Natronlauge und/oder Kalkmilch, fallen die im Galvanikprozess verwendeten Me-
talle als Hydroxide bzw. Oxidhydrate aus. Als Fallungsmittel setzt man aber auch
Carbonate und Sulfide ein, die zu entsprechenden Féllprodukten fuhren. Der so
entstehende gemischte Dinnschlamm mit einem Wassergehalt von meist tiber
95 % wird mittels Filterpressen auf 85 bis 60 % Wassergehalt entwassert und in
dieser Form als Galvanikschlamm entsorgt.

Das Mengenaufkommen an Galvanikschlamm hangt von der Beschaffenheit der
angelieferten Ware und von prozessbedingten Faktoren beim Galvanisieren ab.
Wesentliche Faktoren sind:

- Eintrag von Verunreinigungen,

- Abtrag von Metalloxiden von der Warenoberflache,

- Austrag von Prozesslosungen mit der Ware (Ausschleppverluste),
- Umwandlung von Metallschichten, z. B. beim Chromatieren.

- Lebensdauer der Prozesslosungen

Das bedeutet, dass das Aufkommen an Galvanikschlamm ohne interne Recyc-
lingmafl3nahmen direkt proportional den Ausschleppverlusten und den Standzeiten
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der Prozesslosungen ist. Im allgemeinen liegen die Metallverluste durch Aus-
schleppung, bezogen auf das eingesetzte Material, zwischen 5 und 30 %.

Galvanikschlamme sind in der Regel Mischschlamme. Sie enthalten samtliche im
Prozess verwendeten NE-Metalle, die Basismetalle Eisen und Aluminium sowie
Calcium, Kalium und Natrium aus den Fallungschemikalien.

A4.14.2 Vermeidung/Verminderung von Abfallen

Die Vermeidung und Verminderung von Abfall im Bereich der Galvanik setzt an
drei Punkten an:

— Verlangerung der Lebensdauer der Prozesslésungen durch geeignete
Regenerationsmal3nahmen,

— Verminderung der Ausschleppung von Prozesslosungen,

— Ruckfuhrung der ausgeschleppten Prozesslésungen.

Diese Malinahmen wurden in den vorangegangenen Kapiteln ausfuhrlich erlautert.
A4.14.3 Verwertung von Abfallen

Der z.T. hohe Wertstoffgehalt der Galvanikschlamme erlaubt in vielen Fallen eine
umweltvertragliche, stoffliche Verwertung. Es kann fir die Verwertung vorteilhaft
sein, wenn die Abwasserteilstrome der Abwasseranlage nach Metallinhalt getrennt
zugefuhrt werden. Das Mal3 der Getrennthaltung richtet sich nach den Anforde-
rungen des Verwertungsverfahrens. Die Verwertung umfasst die Gewinnung der
Wertmetalle Kupfer, Nickel, Chrom und Zink aus geeigneten Rickstanden der
Galvanikbetriebe als Metalle oder Metallverbindungen. Fur diese Aufgabe sind
folgende Verwertungsbetriebe geeignet:

- Betriebe der hydro- und pyrometallurgischen NE-Metallgewinnung,

- Betriebe der Anorganischen Chemie, Glas- und Keramikindustrie, die
Metalle oder Metallverbindungen gezielt zur Herstellung von Produkten
einsetzen.

Verfahren, bei denen die Metalle unspezifisch in mineralische Matrix (Glas, Kera-
mik, Zement) eingebunden werden, stellen keine Verwertung dar.

Herstellung verwertbarer Konzentrate

In der Galvanik fallen verbrauchte, flr eine Regeneration nicht mehr geeignete
Elektrolyte an, die unter bestimmten Bedingungen an die Chemikalienlieferanten
zur unmittelbaren Herstellung neuer Elektrolyte abgegeben werden kdnnen (wert-
stoffliche Verwertung).

Der Regelfall ist jedoch die rohstoffliche Verwertung, d.h. die Gewinnung der Metal-
le Kupfer Nickel und Zink aus den verbrauchten Elektrolyten sowie den Prozesslo-
sungen der chemischen Abscheidung. Diese Verwertungsmdoglichkeit besteht prin-
zipiell auch fur Halbkonzentrate wie z.B. den Inhalt der Standspulen. Vorteilhaft
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kann es sein, diese Halbkonzentrate durch Verdunsten oder Verdampfen aufzukon-
zentrieren, was ihren Wertstoffgehalt erhéht und gleichzeitig die Transportkosten
senkt.

Betriebsinterne elektrolytische Riickgewinnung

Die Metalle Nickel und Kupfer kénnen mittels spezieller Elektrolyseverfahren aus
verdiinnten wassrigen Losungen zuriickgewonnen werden. Geeignete Elektroly-
seeinrichtungen, mit denen Restmetallgehalte von weniger als 100 mg/l zu errei-
chen sind, werden in verschiedenen Gro3en auf dem Markt angeboten. Fir die
elektrolytische Metallgewinnung sind folgende Teilstrome besonders geeignet:

- Spilkonzentrate aus der galvanischen Metallabscheidung (ausgenommen
Chrombéader und chloridische Lésungen),

- Spilkonzentrate und verbrauchte Bader der chemischen Metallabschei-
dung ausgenommen phosphathaltige Elektrolyte,

- schwefelsaure Regenerate von Kationenaustauschern aus der Behandlung
NE-metallhaltiger Spulwasser.

Die Reinheit der abgeschiedenen Metalle ist in der Regel nicht ausreichend, um
eine unmittelbare betriebsinterne Verwertung als Anodenmaterial zu erlauben, so
daf die Verwertung tiber den Altmetallhandel erfolgt.

Diese zumeist betriebsintern durchgefiihrte Elektrolyse verursacht aufgrund der
Investitionen und des Personalbedarfs hohe Kosten und erfordert zudem aufgrund
der niedrigen Stromausbeute einen erheblichen Energieaufwand. Daher sind aus
O0konomischer wie aus 6kologischer Sicht externe Verwertungsverfahren der
werksinternen Elektrolyse vorzuziehen. Eine Ausnahme bildet die elektrolytische
Aufbereitung cyanidhaltiger Metalllésungen, da hier parallel zur Metallgewinnung
die anodisch oxidative Zerstdrung des Cyanids erfolgt.

Erzeugung von verwertbaren Metallschlammen

In der Galvanik werden neben Eisen als Basismetall im wesentlichen die Metalle
Kupfer, Nickel, Chrom und Zink eingesetzt; dazu kommen in geringen Mengen auch
Edelmetalle, Zinn, Blei und Cadmium sowie Natrium und Kalzium als Fallungsche-
mikalien. Beim derzeitigen Stand der Abwasserbehandlung, der gemeinsamen
Neutralisationsfallung, entsteht aus den lonen der 0.g. Metalle der Galva-
nikschlamm, der aufgrund seiner komplexen Zusammensetzung in der Regel stoff-
lich nicht verwertbar ist. Eine stoffliche Verwertung ist technisch mdglich, wenn
durch Vor- oder Nachbehandlungsmafnahmen Fallungsprodukte erzeugt werden,
die in ihrer Konsistenz und der stofflichen Zusammensetzung den Anforderungen
von Verwerterbetrieben entsprechen. Diese Anforderungen beziehen sich auf:

physikalische Parameter wie Konsistenz und Wassergehalt,
Mindestgehalt an verwertbaren NE-Metallen,

Kombination der Metalle

Hochstgehalt an Storstoffen, d.h. Verbindungen und Elementen, die die
jeweiligen Verwertungsverfahren storen,
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Die Anforderungen der Verwerterbetriebe an Konsistenz und Zusammensetzung
unterscheiden sich z. T. erheblich voneinander, je nach eingesetztem Verwer-
tungsverfahren.

A414.4 Verfahren zur Verwertung galvanischer Abfalle

Je nach Herkunft/Prozess kdnnen die Wertmetallgehalte (Cu, Ni) bis zu 30 %
betragen, z.B. bei Monoschlammen. Der grofite Teil der Galvanikschlamme be-
steht aus Mischschlamm und hat Wertmetallgehalte in der Gré63enordnung von 10
%, wie die Tabelle A 4.5 zeigt.

Cu,% | Ni,% | Zn,% |Pb,% [Cr,% | Fe, % | Ca, % | Cl, % | SO4 % | Wasser
%

Cu- 5-10| 1-5 1-5 1 0-1]|0-2(5-15|2-10|0-3| 0-20 |50-70
Schlamm

Ni- 0-2 |10-15 1 0-1]0-2| 0-5 0-5(0-3| 0-5 [50-70
Schlamm

Misch- 0-2 0-2 2-3 0-1|(0-2|5-15|5-15(0-3|5-20 | 50-70
Schlamm

Tabelle: A.4.5 Beispielhafte Zusammensetzung von Galvanikschlammen
unterschiedlicher Herkunft

A 41441 Pyrometallurgische Metallrickgewinnung

Komplex zusammengesetzte Galvanikschlamme werden in Schmelzbetrieben der
NE-Metall Industrie, wie beispielsweise Norddeutsche Affinerie AG, Hittenwerke
Kayser AG, Nickelhiitte Aue GmbH oder Harzer Zink GmbH verwertet. Ublicher-
weise werden die Galvanikschlamme mit anderen Einsatzstoffen (primére oder
sekundare Rohstoffe) vermischt (Ofen-Mdller) und den Schmelzaggregaten porti-
onsweise zugefuhrt. In mehrstufigen Schmelzprozessen werden die Wertmetalle
(Cu, Ni, Edelmetalle) angereichert; das Rohmetall wird anschlieRend weiteren
Reinigungsschritten unterzogen.
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Das folgende Schema zeigt das Verfahren der Hittenwerke Kayser AG, wobei der
heutige Schachtofen-/Konverterprozess dargestellt ist und bereits die zukinftige
Technik vorgestellt wird.

Schmelzbetriebe - heute Schmelzbetriebe - geplant
Riick-
stinde

T l I. .i Riickstinde —=
ierungen ——e
— U L J-' (eglerunge
Schachtafen
Legie- 1
rungen o =
===
Konwverter Misch-
] p
Alt- I |‘,J At zinnofen

kupfer - L Misch- - kupf
=1 I =
—ar[ b

2 Anodendfen —

D

2Anodendfen

} h = v 4 T
o & O U - T ]f[ B, e
Anode Stickschlacke Tink- Soda-  Misch Zink- Schlacken- Misch-
und Granulat oxid schlacke zinn oxid granulat zinn

Abb. A 14: Pyrometallurgische Kupfer/NE-Metallgewinnung,
Huttenwerke Kayser AG

Zur Gewinnung von Cu, Ni, Sn, Zn werden die Galvanikschlamme und anderes
Material im Schachtofen unter Zusatz von Reduktionsmittel (Koks) und Sand ge-
schmolzen, wobei als Hauptprodukte Schwarzkupfer und Schlacke entstehen. Das
Schwarzkupfer (unreines Kupfer) wird anschlielRend im Konverter zu Rohkupfer
weiter angereichert, welches schlief3lich vereint mit Altkupfer im Anodenofen zu
Anoden mit einem typischen Gehalt von ca. 99 % Cu raffiniert wird.

Metalle wie Zink, die flichtige Oxide bilden, werden bei der pyrometallurgischen
Buntmetallgewinnung als Staub gesammelt und entweder in Zinkhitten oder an
Zinkpigmenthersteller abgegeben.

Auch Zinn und Blei kbnnen zuriickgewonnen werden. Sie werden dann in der Re-
gel als Mischzinn fur die Lotherstellung verkauft.

Die Anteile an Eisen, Chrom, Kalzium und Aluminium im Galvanikschlamm wer-
den im Schmelzprozess verschlackt und in einer umweltfreundlichen Eisensilikat-
matrix chemisch fest gebunden. Dies Eisensilikat ist z.B. als Wasserbaustein her-
vorragend geeignet.

Komponenten wie Sulfat oder Halogene werden in den vorhandenen Abgasreini-
gungsanlagen der Huttenbetriebe sicher aus der Abluft entfernt.
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Das folgende Schema zeigt den pyrometallurgischen Verwertungsprozess der Ni-
ckelhtitte Aue, der speziell fir nickelhaltige Galvanikschlamme konzipiert ist:

Galvanikschlamme
o | Katalysatoren
Schlaifechlimme

]

| PYROMETALLURGIE |
Raffinerien
Galvaniken | Y
Metallverarbeitang | Mickelstein || Schlacke |
Abwasserbehandlung

A

| ]

NE-Metallhitte Aufbereitung

Mickelanoden
Nickelgranalien L |

Katalysator-
Baustoffe fiir
vorprodukie
P Strafien- und
Wepeeban

Abb. A 15 Pyrometallurgische Nickelgewinnung, Nickelhttte Aue GmbH

Das nickelhaltige Material wird in einem diskontinuierlich arbeitenden Drehflamm-
ofen zu Nickelstein (Ni-Sulfid) und Schlacke verarbeitet. Der Nickelstein kann ent-
weder durch Laugungsprozesse in Nickelsalze umgewandelt werden oder durch
weitere pyrometallurgische und hydrometallurgische Prozesse zu Nickelmetall
verarbeitet werden.

Die weiteren Reinigungsstufen des Rohmetalls kénnen z.B. im Falle von Kup-
fer/Nickel/ Edelmetall elektrochemisch erfolgen oder z.B. im Falle von Nickel auf
hydrometallurgischen Verfahren wie Laugung und Solventextraktion beruhen.
Endprodukte sind handelstbliche Metalle oder Metallverbindungen hdchster Rein-
heit, die in den Wertschopfungskreislauf zurtickkehren.
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Abb A 16 Prozessschema Kupferelektrolyse, Bsp. Norddeutsche Affinerie
bzw. Huttenwerke Kayser

Der Prozess der Kupferelektrolyse ist in Abb. 4 dargestellt. Durch Anlegen von
Gleichstrom wird das Anodenkupfer (99%ig) zu Kathodenkupfer > 99,99% gerei-
nigt. Dieses Kupfer erfillt alle Qualitatsanspriiche z.B. der Elektroindustrie und
wird hauptsachlich in Dréhte aller Art weiter verarbeitet. Bei der Kupferelektrolyse
werden aber auch Nickel und Edelmetalle separiert. Daher eignet sich die Kupfer-
hiitte auch sehr gut zum Recycling dieser Wertmetalle.

Die oben aufgefihrten Huttenbetriebe sind als Verwerter anerkannt. Welche Abfal-
le (Zusammensetzung, Abfallschlisselnummer) verwertet werden kdnnen, ist in
den Annahmekatalogen der Betriebe verzeichnet.

Aufgrund der grof3en Erfahrung in der Metallgewinnung aus Erzen bzw. Erzkon-
zentraten konnen die Hittenbetriebe aber auch Abfélle mit untypischen Zusam-
mensetzungen vearbeiten. Diese gehen teilweise weiter, als es in den Annahme-
katalogen gefasst ist. Die direkte Absprache zwischen Abfallerzeuger und Verwer-
ter ist in jedem Falle anzustreben.

Galvanikabfalle mit sehr hohem Zinkgehalten und wenig sonstigen Verunreinigun-
gen kénnen pyrometallurgisch von Spezialisten wie der B.U.S. im Walzrohrpro-
zess recycelt werden.

Folgende Punkte sind charakteristisch fur die pyrometallurgische Verwertung von
Galvanikschlammen in der NE-Metallindustrie:
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» Die Kombination verschiedener Schmelzverfahren und weiterer Reini-
gungsprozesse ist auf die Metallgewinnung aus komplex zusammengesetz-
ten Rohstoffen primérer und sekundarer Herkunft optimiert. Daher ist sie
auch fur typische Galvanikschlamme sehr gut geeignet.

* NE-Metallrecycling ist ein seit langem bewahrter und lohnender Prozess.

» Nahezu alle Inhaltsstoffe des Galvanikschlamms werden verwertet und als
Produkt in den Wirtschaftskreislauf zurtickgefuhrt. Nur minimale Mengen
(z.B. Storstoffe wie Halogenide) missen in Form von Abfall ausgeschleust
werden.

» Die pyrometallurgischen Prozesse in Deutschland erfiillen hohe Umwelt-
standards.

» Bei der pyrometallurgischen Verwertung von Galvanikschlammen wird die
Deponiemenge um mind. 90 % reduziert.

» Der Materialdurchsatz der NE-MetallhUtten ist im Vergleich zur Galva-
nikschlammmenge grof3, d.h. bei entsprechender Wirtschaftlichkeit ist eine
hohe Verwertungsquote mdglich.

Allerdings ist die Verwertung in einem Huttenbetrieb erst ab einer gewissen Los-
groR3e sinnvoll (im Allgemeinen ab 10 t). Die zuriickgewonnenen Metalle unter-
scheiden sich in ihrer Qualitat nicht vom Neumetall. NE-Metallrecycling ist unend-
lich oft moglich.

Entscheidend dafir, ob eine Verwertung des Abfalls im Hittenbetrieb erfolgt, ist
nicht allein die technische Machbarkeit, sondern in der Regel die Wirtschaftlich-
keit. Diese hangt entscheidend von der Wertmetallkonzentration, der physikali-
schen Beschaffenheit (z.B. Feuchte), eventuellen Stérstoffen (z.B. Halogengehalt)
und Transportkosten ab. Der Hittenbetrieb bewertet die NE-Metalle wie Cu, Ni,
Edelmetalle des Abfalls und berechnet dem Lieferanten eine Verarbeitungsge-
bihr. Die Differenz wird an den Lieferanten vergutet bzw. ist vom Lieferanten an
das Huttenwerk zu entrichten.

Eine moglichst hohe Anreicherung der Wertmetalle (z.B. durch mehrstufige Fal-
lung, Vermeidung von Gips, Senkung des Feuchtegehalts, ...) und Verringerung
von Storstoffen (hauptsachlich Halogenide) férdert die pyrometallurgische Verwer-
tung. Dabei kann durchaus auf die aufwendige Separierung von Monoschlammen
im Galvanikbetrieb verzichtet werden.

A 4.14.4.2 Hydrometallurgische Metallriickgewinnung

Im Gegensatz zu den pyrometallurgischen werden bei den nasschemischen (,hyd-
rometallurgischen”) Verfahren die chemischen und physikalischen Prozesse nicht
in der Schmelze, sondern im wassrigen Medium durchgefuhrt. Wesentliche nass-
chemische Verfahren sind Flussig-flissig-Extraktion (Solvent-Extraktion), lonen-
austausch, Elektrolyse, Membrantrennverfahren, Laugung, Fallung, Redoxreaktio-
nen und Kristallisation, wobei fur die eigentliche Metallriickgewinnung aus Mehr-
stoffgemischen die Flissig-fllissig-Extraktion die gréf3te Bedeutung gewonnen hat.

Die einzige deutsche Aufarbeitungsanlage fur Galvanikschlamme im technischen
Mal3stab ist die Anlage der Fa. Siegfried Jacob Metallwerke (SJM) in Ennepetal.
Dort werden nach einer Laugung mit Schwefelsdure und einer Oxidation der wass-
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rigen Phase mit Peroxoverbindungen oder Salpetersaure die Metalle Aluminium,
Chrom und Eisen in einer Gipsmatrix gefallt. Anschlie3end erfolgt die Kupferex-
traktion mit langkettigen organischen Carbonsauren. Nach der Reextraktion wird
das Kupfer elektrolytisch abgeschieden. In einer zweiten Extraktionsstufe wird
Zink mittels Phosphorsaureesterextraktion gewonnen. Nach Raffinationsschritten
(u.a. Fallung mit Schwefelwasserstoff) wird Nickel ebenfalls mit organischen Car-
bonsauren extrahiert.

Neben der Aufarbeitung von Galvanikschlammen werden auch geeignete ausge-
arbeitete flussige Galvanikbader und feste zinnhaltige Riickstande behandelt. Das
vereinfachte VerfahrensflieBschema der Anlage ist in Abb. 5 dargestellt.
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Die Gesamtmenge der in Ennepetal verarbeiteten metallhaltigen Abfallen betrug
1995 10.369 t, davon 2887 t stichfester Galvanikschlamm. Die relativ aufwendige
Verfahrenstechnik rechnet sich nur bei ausgesprochen werthaltigen Abfallen.
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Generell bestehen fur die nasschemischen Behandlungsverfahren beim derzeiti-
gen Preisniveau der Schlammentsorgung im oberirdischen Ablagerungsbereich
und im Bergversatz einerseits sowie den Metallpreisen auf der anderen Seite
kaum Marktchancen, um im grof3en Mal3stab Galvanikschlamme aufzuarbeiten.
Die diesbeziglichen Anwendungsfalle werden sich deshalb auf ausgewahlte
Schlammpartien mit hoher Wertschdpfung beschranken.

A4.145 Beseitigung

Die beschriebenen MalRnahmen zur Vermeidung von Ausschleppungen sowie die
Ruckfihrung von ausgeschleppten Prozessldsungen fluhren zu einer deutlichen
Verminderung des NE-Metallgehaltes im Abwasser und folglich zu NE-
metallarmen Schlammen Aus der Behandlung von Beizen und der Neutralisation
der Abwasser mit Kalziumhydroxid fallen Schlamme an, die Gberwiegend Kalzi-
umsulfat und Eisenhydroxid im Gemisch enthalten. In beiden Féllen kann der Ge-
halt an NE-Metallen so gering werden, daf3 eine Verwertung weder dkologisch
noch 6konomisch sinnvoll ist.

Fir die Beseitigung von Galvanikschlammen ist die Ablagerung auf Sonderabfall-
deponien Stand der Technik.

Wertmetallarmen Galvanikschlamme sind auch fir den Bergversatz geeignet.
Durch entsprechende Behandlung kdnnen sie so konditioniert werden, dal sie
den spezifischen Anforderungen der Bergdmter hinsichtlich Festigkeit und ande-
ren mechanischen und chemischen Eigenschaften entsprechen.
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AS Best Verfugbare Techniken

A5.1 Identifizierung und Benennung der wesentlichen umweltbelas-
tenden Faktoren

Die wesentlichen umweltbelastenden Faktoren bei Verfahren der chemischen und
elektrochemischen Oberflachenbehandlung sind die Emission von Schadstoffen in
Gewasser die Erzeugung von Abfall sowie der Energieverbrauch.

Weniger umweltrelevant ist die Emission von Schadstoffen in die Luft

Abwasser entsteht im wesentlichen durch das notwendige Spulen der Werkstu-
cke, durch Verwerfen von unbrauchbar gewordenen Prozesslosungen, durch Re-
generation von lonenaustauschern sowie durch Reinigungsarbeiten.

Abfall (Galvanikschlamm) entsteht im wesentlichen bei der chemisch-
physikalischen Abwasserbehandlung durch die in der Branche tblichen Neutrali-
sationsfallung.

Emissionen in die Luft werden durch die erforderliche Absaugung an den Pro-
zessbadern verursacht. Die Abluftinhaltstoffe bestehen im wesentlichen aus den
Aerosolen der Prozessldsungen.

Energie ist ein wesentlicher Faktor in der Galvanik zum einen fir den Prozess der
elektrochemischen Abscheidung, zum anderen zum Aufheizen und Kihlen der
Prozessldsungen.

Ab5.2 Bestverfligbare Techniken, die zur Minimierung der umweltbe-
lastenden Faktoren verfligbar sind

Zu diesen Techniken gehoren alle MaRnahmen zur Standzeitverlangerung von
Prozesslésungen und Ruckfihrungen ausgeschleppter Prozessbader. Sie sind
jedoch bei allen im folgenden aufgefiihrten Beispielen unter 6konomisch und 6ko-
logisch Aspekten kritisch zu betrachten. Insbesondere sind zu bertcksichtigen:

» betriebsspezifische Rahmenbedingungen

* AnlagengroR3e und Warendurchsatz

* Art und Menge der Inhaltstoffe

* Regenerieraufwand (Energie, Chemikalien, Betriebskosten, Erzeugung
alternativer Abfallstoffe)



79

Ab21 Prozessinterne MaRnahmen

Zur Minimierung von Emissionen von Schadstoffen in Gewasser gehéren folgende
MalRnahmen zu den BAT:

» Verlangerung der Lebensdauer der Prozesslésungen

» Verminderung der Ausschleppungen

* RuUckfihrung ausgeschleppter Prozesslosungen in die Prozessbader
* Minimierung des Spulwasserbedarfs durch mehrstufige Spultechnik
* Weitergehende Abwasserreinigung

A5.211  Verlangerung der Lebensdauer der Prozessldsungen
Wassrige Entfettung (HeilRentfettung)

Olabscheider oder Bandfilter zur Entfernung von freien Fetten und Olen bzw.
Schmutzstoffen, sowie das regelmallige Reinigen der Behalter

Der Einsatz von Olabscheidern ist nicht sinnvoll bei:

« Eintrag von Emulsionen
+ geringem Oleintrag durch die Ware, d.h. lange Standzeiten bei Entfettung
« emulgierenden Reinigungssystemen

Mikrofiltration emulgierender Reinigungslosungen in Kombination mit einem
Feststofffilter, einem Olabscheider und einem auf den Oleintrag abstimmbaren
Reinigersystem

Der Einsatz von Mikrofiltration ist nicht sinnvoll bei:

» demulgierenden Reinigungssystemen
« nicht definiertem und nicht beeinflussbarem Oleintrag
» stabilen, nicht membrangangigen Emulsionen

Beizen

Die Regeneration von sauren Beizen, wie sie in der Stahlverarbeitung tblich ist, ist
in galvanischen Betrieben wegen der geringen Mengen, der unterschiedlichen In-
haltstoffe und der hohen Investitionskosten in der Regel nicht wirtschaftlich; der
Okologische Nutzen ist wegen des hohen Energieaufwands fragwurdig.
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Elektrolytische Metallabscheidung
Regelmaliges Filtrieren der Elektrolyte
Ausfrieren von Karbonat aus cyanidischen Elektrolyten
Das Ausfrieren ist nicht sinnvoll bei
» Elektrolyten auf Kaliumbasis
» Prozessfuhrung, die tberschissige Karbonatbildung ausschlief3t (z.B. Kuh-

lung, keine Luftzufuhr)

Regeneration von Kupfer- und Glanznickelelektrolyte Gber Aktivkohle bzw. Ad-
sorberharze

Selektive Entfernung von stérenden Kationen durch Elektrolyse bei niedrigen
Stromdichten

Abtrennung stérender Kationen mittels lonenaustauscher aus Spulwasserkon-
zentraten, insbesondere bei Chromelektrolyten, zum Ausgleich der Verdunstungs-
verluste

Einsatz von Membrananoden oder unlésliche Anoden zur Kompensation un-
terschiedlicher elektrischer Wirkungsgrade an Anode und Kathode

Passivierungen

Stoffrickfihrung und Regeneration von Schwarzchromatierungslésungen auf
Silberbasis mittels lonenaustausch

Bei Blau- und Gelbpassivierungen haben sich Mal3nahmen zur Stoffrickfiihrung
und Regeneration in der Praxis nicht bewahrt.

A5.2.1.2 Verminderung der Ausschleppungen

Spruhspulen von Gestellen und Trommeln mit der Flissigkeit der jeweils nach-
folgenden Spiule tber heil3 betriebenen Prozesslosungen wie bei der Heil3entfet-

tung.

Optimieren der Abtropfzeiten unter Beriicksichtigung der Prozesschemie und
des Anlagendurchsatzes.

Abtropfgerechte Gestell- und Trommelgestaltung.
Abtropfgerechtes Aufhangen der Artikel.

Reduzierung der Chemikalienkonzentration und der Oberflachenspannung in
der Prozesslosung.
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A521.3 Ruckfihrung ausgeschleppter Prozesslésungen

Vortauchen in der ersten der Prozessstation nachgeschalteten Sptle (optimal
Standspule)

Nicht sinnvoll bei der Dickschichtpassivierung

Ruckfuhrung von Inhalten der Standspulen nach warm betriebenen Prozessen
zur Ergadnzung der Verdunstungsverluste.

Nicht sinnvoll bei abtragenden Verfahren wie z. B.

» alkalisches Beizen,
» chemisches oder elektrolytisches Glanzen

Einsatz eines Verdunstungskuhlers bei Chrombadern zur Kiihlung und Aufkon-
zentrierung und Ruckfihrung des Austrags in den Prozess

Einsatz von Vakuumverdampfern fur Prozesslésungen und Spulwéasser zur
Schliel3ung des Stoffkreislaufes. Nicht sinnvoll bei:

» stark schAumenden Elektrolyten

» krustenbildenden Prozesslésungen

» aggressiven Inhaltstoffen

« wasserdampfflichtigen und ausgasenden Substanzen

A5.21.4  Minimierung des Spulwasserbedarfs

Installation einer mindestens 3-stufigen Spultechnik, wobei eine einzelne Spiil-
stufe definiert ist als Spritzspile oder Tauchspule (Stand-, Kaskade- oder Fliel3-
spule). In Einzelfallféllen sind Abweichungen erforderlich

Die Installation einer 3-stufigen Spultechnik nicht sinnvoll bei

* Chemischer Nachreaktionen an der Warenoberflache, die durch eine
rasche Verdinnung der anhaftenden Prozesslésung abgebrochen wer-
den mussen (Chromatierungen, alkalische Aluminiumbeizen, Glanzen,
Farbungen ...).

* Prozesslosungen mit geringen Konzentrationen (Aktivieren, Dekapieren)

» geringer Ausschleppung z. B wegen geringen Warendurchsatzes oder
niedriger Spulkriterien
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Spezifischer Wasserverbrauch

Die erforderliche Spullwassermenge im Gesamtprozess wird im wesentlichen von
folgenden Faktoren beeinflusst:

* Anzahl der Behandlungsstufen

* Notwendige Spulkriterien nach den einzelnen Behandlungsstufen

* Artdes Warentransportes (Trommel-, Gestell-, Bandgalvanik

* Art der behandelten Teile (Geometrie, Werkstoff, Oberflachenrauhig-
keit...)

Aus diesem Grund ist die Angabe eines einheitlichen, allgemein gultigen
Wertes fur den spezifischen Wasserbedarf (I/m?2) nicht maglich.

A5.22 Abwasserreinigung

Die chargenweise Behandlung der in Galvanikbetrieben anfallenden Abwasser ist
der Regelfall. Diese Anlagen bieten grundsatzlich mehr Sicherheit und bessere
Uberwachungsmdglichkeiten, als Durchlaufanlagen. Bei Verfahren mit prozessbe-
dingt hohem Spulwasseranfall (Eloxalverfahren) oder bei gering toxischen Abwas-
serinhaltstoffen kann eine Durchlaufanlage BAT sein.

A5.21 Minimierung des Abwasseraufkommens

Der Einsatz von lonenaustauschern zur Aufbereitung von Spulwasser ist BAT.

A5.22 Vorbehandlung cyanidischer Teilstrome

Die Vorbehandlung kupferhaltiger cyanidischer Spilwasser mittels anodischer
Oxidation der Cyanide bei gleichzeitiger Riickgewinnung der Metalle ist BAT. Mit
einer wirtschatftlich vertretbaren Stromausbeute kann der Cyanidgehalt auf < 0,1
g/l reduziert werden. Durch die Rickgewinnung der Metalle wird das Abfallauf-
kommen entsprechend vermindert.

A5.23 Fallung

Die Fallung der Schwermetalle als Hydroxide ist BAT; als Fallungsmittel wird Nat-
ronlauge, Kalkmilch oder Soda eingesetzt. Falls die vorgeschriebenen Grenzwerte
mit der Hydroxidféllung nicht sicher eingehalten werden kdnne, ist eine Nachfal-
lung mit Sulfid BAT.
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Ab524 Neutralsalze

Eine einfache Technik zur Entfernung der Neutralsalze ist nicht verfugbar. Zur Ab-
trennung der Neutralsalze ist die vollstandige Verdampfung des Wassers erforder-
lich. Der erforderliche energetische Aufwand steht im Regelfall in keinem sinnvol-
len Verhaltnis zum 6kologischen Nutzen. Die vollstandige Eindampfung von Gal-
vanikabwassern ist daher nur in Ausnahmefallen sinnvoll und nicht BAT

A5.25 Schlussbehandlung

Die Nachbehandlung des Abwassers mittels Partikelfilter und Selektivaustauscher
sowie eine Schlussneutralisation mit pH-Endkontrolle vor Einleitung in die Kanali-
sation ist BAT.

Ab5.26 Erreichte Emissionswerte

Mit einer gemaR BAT ausgelegten Abwasserreinigungstechnik konnen folgende
Emissionswerte erreicht werden.

Beispiel Anlage A

Parameter |Uberwachungs- Ablaufwerte

Wert Eigenkontrolle Fremdanalyse
Chrom ges. |0,5 mg/l 0,2 - 0,4 mgl/l 0,3 mg/l
Cyanid 0,2mg/l < 0,2 mg/l 0,1 mg/l
Zink 2,0 mg/l 0,8 -1,2 mgl/l 1,1 mg/l
Beispiel Anlage B
Parameter |Uberwachungs- Ablaufwerte

Wert Eigenkontrolle Fremdanalyse
Chrom ges. |0,5 mgl/l 0,3-0,4 mg/l 0,4
Chrom VI 0,1 mg/l < 0,05 mg/l < 0,05
Zink 2,0 mg/l 1,6 - 1,8 mg/l 1,7
Nickel 0,5 mgl/l 0,3-0,5mgl/l 0,4
Beispiel Anlage C
Parameter |Uberwachungs- Ablaufwerte

Wert Eigenkontrolle |Fremdanalyse | Fremdanalyse
Chrom ges. |0,5 mg/l 0,3 mg/l < 0,05 mg/l < 0,05 mg/l
Chrom VI 0,1 mg/l < 0,01 mg/l < 0,05 mg/l < 0,05 mg/l
Zink 2,0 mg/l 0,9-1,2mgll 0,22 mgl/l < 0,22 mgl/l
Cyanid 0,2 mg/l 0,24 mg/l < 0,05 mg/l




Beispiel Anlage D
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Parameter |Uberwachungs- Ablaufwerte
Wert Eigenkontrolle |Fremdanalyse | Fremdanalyse
Chrom ges. |0,5 mgl/l 0,3 mg/l 0,3 0,3
Chrom VI 0,1 mg/l < 0,01 mg/l <0,01 <0,01
Zink 2,0 mg/l 0,9-1,2mgl/l 1,0 1,1
Beispie Anlage E:
Parameter Uberwachungswert Eigenkontrolle
Kupfer 0,5 mg/I 0,25 mg/l
Nickel 0,5 mg/l 0,2 mgl/l
Chrom 0,5 mg/I 0,10 mg/l
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Die folgende Tabelle zeigt die Konzentrationswerte im Aublauf von Galvanikanla-
gen nach dem Stand der Technik fur die Metalle Chrom, Kupfer, Nickel und Zink.
Die Zahlenangaben basieren auf behordlichen Messungen

Anlage pH-Wert Cr mg/l Cu mg/l Ni mg/I Zn mgq/l
1 9,4 9,3 <0,1 <0,1 1,6
2 8,6 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
3 7,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
4 7,9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
5 9,5 <0,1 0,2 <0,1 0,8
6 9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
7 8,7 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
8 9,5 <0,1 <0,1 0,2 <0,5
9 9 <0,1 <0,1 0,5 <0,5
10 7,7 0,3 <0,1 <0,1 <0,5
11 7,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
12 9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
13 7,9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
14 8,9 <0,1 <0,1 <0,1 0,9
15 9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
16 9,7 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
17 9,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
18 9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
19 7,9 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
20 8,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
21 9,4 0,1 <0,1 0,1 <0,5
22 10,3 <0,1 0,1 <0,1 <0,5
23 8 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
24 9,5 <0,1 <0,1 0,1 <0,5
25 8,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
26 9,6 2 <0,1 0,3 <0,5
27 7,8 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
28 9,4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
29 10 0,2 <0,1 0,1 <0,5
30 8,1 0,3 <0,1 <0,1 <0,5
31 10,4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
32 7,3 0,3 <0,1 0,1 <0,5
33 9 <0,1 <0,10 <0,1 <0,5
34 9,2 0,2 <0,1 0,3 <0,5
35 8,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5
36 9,2 0,8 1,3 1 1

Tabell A 5.1 Behdrdlich gemessene Konzentrationswerte im Ablauf von Gal-
vanikanlagen
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A5.23 Vermeidung, Verminderung, Verwertung, Beseitigung der Abfal-
le aus der Galvanik

Abfall entsteht bei Prozessen der Oberflachenbehandlung im wesentlichen durch
die Mal3nahmen zur Abwassereinigung. Es ist BAT, das Abfallaufkommen soweit
wie mdglich zu verringern. Mal3nahmen zur Reduzierung der Schadstofffracht im
Abwasser fuihren zwangslaufig zur Verringerung des Abfallaufkommens. Es ist
daher BAT:

» Ausschleppungen zu vermindern und
» ausgeschleppter Prozesslosungen in die Prozessbader zuriickzufihren

Weiterhin ist es BAT, angefallene Abfalle, soweit technisch mdglich und wirtschaft-
lich vertretbar, stofflich zu verwerten.

A53 Emission in die Atmosphére

Es ist BAT, Prozesse, bei denen die Emission gefahrlicher Stoffe zu erwarten ist,
abzusaugen und — falls erforderlich — die Abluft zu reinigen. Zu diesen Prozessen
gehoren unter anderem, das Verchromen, das Beizen/Brennen, das elektrolyti-
sche Entfetten sowie alle cyanidischen Prozesse. Stand der Technik ist die Rand-
absaugungen der Prozessbader. Die abgesaugte Abluft enthalt geringe Mengen
an Schadstoffen wie Stickoxide (NOy), Fluorwasserstoff (HF), Chlorwasserstoff
(HCI), Schwefeloxide (SOy) sowie schwermetallhaltige Aerosole.

Bei Uberschreitung der Grenzwerte fir Luftschadstoffe ist es ist BAT, die mit der
abgesaugten Abluft emittierten Schadstoffe in Abgasreinigungsaggregaten abzu-
scheiden. Im Regelfall ist ein Abluftwascher mit Fullkérpern und nachgeschaltetem
Tropfchenabscheider BAT. Die eingesetzten Waschfliissigkeiten richten sich je-
weils nach Abluftinhaltstoffen. So werden Cyanide, Blausaure, Stickoxide, Fluss-
saure HCl und SO, in einem alkalischen Waschmedium, Chromate und Aerosole
in neutralen oder Sauren Waschmedien abgeschieden.

A 5.4 Energieeinsatz

Zur energetischen Optimierung von Galvanikanlagen sind folgende MalRnahmen
BAT:

Einsatz von Gleichrichtern mit maximal 10 - 15 % Verlustwarme

Nutzung der Verlustwarme mittels Warmetauscher zur Warmwassererzeu-
gung

Teilabdeckung von Prozessbader, die eine Luftabsaugung erforderlich ma-
chen, wenn technisch moglich.

Warmeriickgewinnung bei groRen Absaugvolumina ; bei Volumina >30.000
m3/h kann die Abwarme mittels Warmetauscher zur Hallen- und Raumhei-

zung genutzt werden.
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A 5.5 Beschreibung der optimalen umweltbezogenen Leistungsdaten
die mit diesen Techniken erreichbar sind (Europa- und weltweit)

Ziel jeder Galvanikanlage ist es, Oberflachen unter wirtschaftlichen Bedingungen
mit einer definierten Beschichtung zu versehen. Eine nach BAT arbeitende Anlage
sollte dartiber hinaus die Emission von Schadstoffen tber die Pfade Abluft, Ab-
wasser und Abfall so gering wie moglich gestalten; weiterhin ist der sparsame
Umgang mit Energie erforderlich.

Bei der Bestimmung der 6kologischen Leistungsdaten einer Galvanikanlage muf3
immer von der Gesamtanlage ausgegangen werden. Eine Anlage, bei der fur je-
den Teilprozess obligatorisch die jeweils verfigbaren BAT-Techniken einsetzt
wirde, wirde vermutlich weder technisch funktionieren; noch ware sie in der La-
ge, wirtschatftlich zu produzieren.

Zur Beurteilung der BAT muss vielmehr die Gesamtanlage einschlief3lich eventuel-
ler externer Aufbereitungs-und Verwerterbetriebe betrachtet werden. Entschei-
dend dafir, ob eine Anlage den BAT entspricht, ist letztlich das Malf3 der Luft- und
Gewasserbelastung bzw. die Menge an zu beseitigendem Abfall, die der Betrieb
produziert.

Das Mal} der Luft- bzw. Gewasserbelastung ergibt sich aus der Menge an Schad-
stoffen, die mit dem Abwassers bzw. der Abluft in die Umwelt gelangen.

Die Menge des Abfalls ergibt sich im wesentlichen aus dem Anteil der aus dem
Prozess verlorenen NE-Metalle.
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