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Zusammenfassung

Im Vorhaben werden Verfahren zu Entfernung von Orthophosphit aus
verbrauchten Chemisch Nickel-Elektrolyten untersucht. Nach den Ergebnissen
wird die Elektrolyse zur Oxidation zu Phosphat und anschlieRende Fallung als
Calciumphosphat als technisch befriedigendes Konzept realisiert und ein
Grobkonzept fiur die entsprechende Anlagentechnik erstellt. Der
Elektrolyseschritt wurde anhand von Elektrolytabféllen aus der Praxis erfolgreich
Uberprift. Das Verfahren kann technisch in der Praxis eingesetzt werden. Die
Aufgabenstellung wurde somit technisch erfolgreich gelost.

Unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten ist die Behandlung von Orthophosphit
unter den gegenwartigen Rahmenbedingungen (Rechtslage, Deponiekosten)
jedoch nur dann durchfiihrbar, wenn eine kostenneutrale Verwertung des
anfallenden (umweltneutralen) Schlamms an Stelle der Deponie gefunden wird.
Die Alternative der Volumenreduktion des Abfallelektrolyten durch Eindampfen
oder Verbrennung und anschlieBende Lagerung unter Tage ist kostenmafig
deutlicher guinstiger, wenn auch unter 6kologischen Aspekten unbefriedigend.

Bei Anderung der Rahmenbedingungen -z.B. gesetzliche Vorgaben oder
Deponiekosten- muss die wirtschaftliche Bewertung neu betrachtet werden.
Fur die Wahl geeigneter Verwertungs- bzw. Entsorgungswege wurden
Entscheidungsgrundlagen erarbeitet. Wesentliche Kriterien sind dabei die
Annahmebedingungen geeigneter Entsorgungsstellen und daraus resultierende
Behandlung der Altelektrolyte.

Motivation flr das Vorhaben

Nickel-Phosphor-Legierungsschichten finden Einsatz sowohl fiir den Korrosions-
und VerschleiRschutz als auch in den Bereichen Kunststoffmetallisierung /
Shielding / Endoberflachen flr die Elektronik. Der aktuelle Umsatz in Deutschland
alleine an Chemie fir diese Technologie wird auf jahrlich 15 - 20 Mio €/ a
geschatzt, mit steigender Tendenz aufgrund zunehmender Einsatzbereiche flr
diese Schichten.

Die Abscheidung von Nickel-Phosphor-Legierungen erfolgt in der Regel aus
auBenstromlosen Elektrolyten (Chemisch Nickel-Elektrolyten) durch Reduktion von
Nickelionen mit Hilfe von Natriumhypophosphit (NaH,PO,). Dieses wird dabei zu
Natriumorthophosphit (NaH,PO;) umgesetzt, das sich Uber die gesamte Standzeit
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des Elektrolyten auf GréRenordnungen von bis zu 100 g Phosphor pro Liter
anreichert. Weder bei der Ublichen chemisch-physikalischen Behandlung der
verbrauchten Elektrolytlésung, noch bei der anschlielenden Weiterbehandlung
der Abwasser in der kommunalen Kléaranlage erfolgt mit den derzeit eingesetzten
Verfahren eine Elimination des Orthophosphits. Dadurch erfolgt letztendlich ein
Eintrag der gesamten Phosphorfracht in die 6ffentlichen Gewasser, mit der
bekannten Folge der Eutrophierung.

Rechtliche Grundlagen

Grundsatzlich fallt die Behandlung von Chemisch Nickel-Abwasser unter die
Vorschriften des WHG (Wasserhaushaltsgesetz).

Anhang 40 der Rahmen- Abwasser VwV fordert die Abwasserbehandlung / P-
Entfernung nach allgemein anerkannten Regeln der Technik. Phosphit ist mit
Ublicher Phosphatfallung nicht aus dem Abwasser entfernbar und wird daher von
dieser Regelung nicht direkt erfasst.

Die Grenzwerte fur den jeweiligen Betrieb werden von der zustandigen lokalen
Wasserbehorde festgelegt.

Die gesetzlichen Grundlagen dafir sind:

o Gesetz Uber Abgaben fir das Einleiten von Abwasser in Gewasser
Abwasserabgabengesetz - AbwAG

o Wassergesetz fur Baden-Wirttemberg

2  Aufgabenstellung

Ziel des Forschungsvorhabens ist deshalb ein Verfahren zur ékologisch und
O6konomisch vertretbaren Entfernung von Orthophosphit aus verbrauchten
auBBenstromlosen Nickelelektrolyten. Die anlagentechnische Umsetzung dieses
Verfahrens soll konzipiert werden.

Das Vorhaben wird in Zusammenarbeit mit einer mittelstandischen Lohngalvanik
(Fa. Rieger Metallveredlung, Steinheim am Albuch) durchgeftuihrt, die sowohl als
Anwender wie auch als Entsorger au3enstromloser Nickelelektrolyte von dieser
Problematik unmittelbar betroffen ist. Als Entsorgungsweg fur chemisch Nickel
steht flr Fa. Rieger derzeit nur die Verbrennung mit anschlieBender Lagerung der
Ruckstéande unter Tage zu Verfligung, d.h. ein 6kologisch unbefriedigendes
Verfahren, das zudem die stoffliche Verwertung von Nickelanteils im
Altelektrolyten nicht erlaubt.
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3

Planung und Ablauf des Vorhabens

Folgende Vorgehensweise wurde gewahlt:

Grundsatzlich soll Orthophosphit zunachst zu Orthophosphat oxidiert und
anschlieBend durch die bei der chemisch-physikalischen Behandlung tbliche
Zugabe von Kalkmilch als Calciumphosphat gefallt und aus dem Abwasser
abfiltriert werden.

Dazu sind geeignete Oxidationsmethoden zu entwickeln und in einen technisch
und wirtschaftlich realisierbaren Prozess zu tUberfihren. Aus wirtschaftlichen
Griinden wird dabei eine einstufige Behandlung angestrebt.

Alle beschriebenen Untersuchungen werden durch eine chemische Analyse der
Prozesslosungen in Bezug auf deren Hypophosphit-, Orthophosphit- und
Phosphatgehalt erganzt .

Im Einzelnen wurden folgende Arbeitspunkte durchgefihrt:

e AP 1 Vorversuche
Untersuchung der prinzipiellen Oxidierbarkeit von Orthophosphit mit
verschiedenen Oxidationsmitteln;

A. Zunéchst Versuche an Modelllésungen: beginnend bei reinen wasserigen
Lésungen von Orthophosphit sukzessiver Aufbau einer Chemisch Nickel-Matrix;
dadurch fruhzeitig Erkenntnisse Gber Storeinfllisse der Matrix

B. Prifung folgender Oxidationsverfahren:

— chemische Oxidationsverfahren (bevorzugt mit Wasserstoffperoxid oder Ozon),
— Oxidation mit UV-Licht,

— elektrochemische Oxidation,

— Kombinationen aus den o.g. Verfahren

C. Prufung folgender Separationsmethode:
- Fallung.

D. Untersuchung der Oxidationsbedingungen fir Orthophosphit / fir organische
Komponenten der Matrix, damit grundséatzliche Erkenntnisse Giber die Chemie des
Vorgangs.

Ergebnis von AP1: Erkenntnisse Uber prinzipielle Anséatze zur Oxidation und
Separationsmdglichkeiten von Orthophosphit als Einzelsubstanz / in der Matrix.

e AP 2: Ubertragung der Ergebnisse auf reale Chemisch Nickel-Elektrolyte
im LabormaBstab

Durchflihrung von Laborversuchen (Becherglasmalf3stab) mit realen
auBBenstromlosen Nickelelektrolyten (sowohl Neuansatze mit Orthophosphit-
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Dotierung als auch verbrauchte orthophosphithaltige Elektrolyte). Verifizierung
obiger Ergebnisse am realen System;

Ergebnis von AP 2: Erkenntnis Gber das Verhalten der Gberpriften
Oxidationsmethoden in realer Matrix, grundlegende Hinweise Uber Storeinflisse
der realen Matrix

e AP 3: Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Uberschlagige Berechnung der Verfahrenskosten der verschiedenen technisch
realisierbar erscheinenden Verfahrensvarianten

Ergebnis von AP 3: Grundlage flr Technologieentscheidung

AP 4: Verfahrensauswahl
Ergebnis von AP 4: Auswahl des technisch und wirtschaftlich vielversprechendsten
Verfahrens

AP 5: Untersuchungen der Wirkmechanismen

Untersuchungen zu den zugrunde liegenden Reaktionen (theoretische Ansatze,
Verifizierung in Laborversuchen); Ableitung mdglicher Stérungen oder
Beschleunigung der Reaktion; Untersuchungen zum Einfluss von bekannten
Inhaltsstoffen und Nebenprodukten, die typischerweise in auenstromlosen
Nickelelektrolyten auftreten, auf die Oxidation von Orthophosphit; Laborversuche
sowohl an Modelllésungen als auch an realen Elektrolyten

Ergebnis von AP 5:Verstandnis der zugrunde liegenden chemischen Prozesse;
Grundlage fur eine wissensbasierte, wissenschaftlich abgesicherte Fiihrung der
Reaktionen; Ableitung mdglicher MaRnahmen bei auftretenden Storfaktoren;

AP 6: Verfahrensoptimierung

Uberpriifung und Anpassung der Reaktionsbedingungen an verschiedene
marktibliche Elektrolytsysteme

(Laborversuche an realen Elektrolyten, Becherglas)

Ergebnis von AP 6: Erkenntnisse Uber erforderliche Behandlungsschritte

AP 7: Machbarkeitsnachweis im TechnikumsmaBstab

Exemplarisches Ubertragen der Reaktionsbedingungen in den TechnikumsmaRstab
(Malfdstab 5-30 L).

Ergebnis von AP 7: Machbarkeitsnachweis, Erkenntnisse zur Anlagenkonzeption

AP 8: Grundsatzliche Anlagenkonzipierung
Ergebnis von AP 8: Konzept fur eine Anlage im Produktionsmafstab
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4  Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den
angeknupft wurde

Die Chemisch Nickel-Technologie selbst (Prozesse, Schichteigenschaften, Bildung
von Nebenprodukten) ist relativ gut erforscht. Die Entsorgungsproblematik des
Nebenprodukts Orthophosphit ist bisher nicht konsequent angegangen worden,
da die damit verbundene Umweltproblematik vernachlassigt wurde. Inzwischen
sind jedoch praktisch alle Betreiber chemischer Vernickelungsanlagen mit diesem
Problem konfrontiert.

Folgende Verfahrensweisen werden derzeit praktiziert, die jedoch alle mehr oder
weniger nur eine Problemverlagerung bewirken:

e Abgabe der erschpften Prozesslésung an einen externen Entsorger (lokale
Problemverlagerung, aufgrund der verscharften Grenzwertproblematik immer
weniger praktikabel).

e Zwischenspeicherung der Lésung in geeigneten Behaltern und langsame
Zudosierung zu den restlichen (phosphorfreien) Abwasserteilstromen, so dass der
Uberwachungswert an der Einleitestelle insgesamt eingehalten wird (zeitliche
Problemverlagerung).

¢ Verbrennung bzw. Eindampfung der Ldsung zu einem festen Rickstand, der
unter Tage deponiert werden muss (Problemverlagerung in den Energie- und
Abfallbereich).

Keine dieser Losungen ist 6kologisch zufriedenstellend.

Versuche unter Praxisbedingungen bei der Fa. Rieger fuhrten zu der Erkenntnis,
dass sich das in den erschdpften Prozesslosungen enthaltene Orthophosphit auch
mit relativ starken Oxidationsmitteln wie Ozon unter Standardbedingungen nicht
innerhalb einer vertretbaren Zeit zu Phosphat oxidieren lasst. Hier bestand jedoch
keine Moglichkeit zu einer systematischen Untersuchung der Problematik.

Die in diesem Vorhaben verfolgte Strategie, Orthophosphit mit geeigneten
Oxidationsverfahren in eine fur die nachfolgende Fallungsstufe zugangliche Form
(Phosphat) zu uberfiihren, wurde noch nicht systematisch verfolgt.

Technische Ansatzpunkte fiir die Arbeiten

Technische Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung von Phosphit aus dem
laufenden Prozess durch Elektrodialyse /1/ vermdgen das Problem nur zeitlich zu
entzerren. Phosphit fallt hier in Form von waéssrigen Eluaten an, die wiederum
entsorgt werden mussen.

Verfahren zum Einsatz der Elektrolyse bzw. der anodischen Oxidation zur Wasser-
und Abwasseraufbereitung sind prinzipiell bekannt und werden als
vielversprechend fiir die spezifische Problemstellung eingestuft /2, 3, 5,/.
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Verfahren zum Einsatz chemischer Oxidationsmittel sind in der Oberflachentechnik
zur Elektrolytpflege Stand der Technik.

Verfahren zur Wasseraufbereitung mittels Wasserstoffperoxid / UV sind in der
Wasseraufbereitung sowie in der Behandlung von Elektrolyten zur Zerstérung von
organischen Komplexbildnern Stand der Technik /4,6,7/. Die Entfernung von
Phosphit wird in der Fachliteratur nicht diskutiert. Ziel der Behandlung von
chemisch Nickel - Altelektrolyten ist in der Regel ausschlieflich die Metallfallung
/8].

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Projekt wurde gemeinsam mit ABAG-itm GmbH, Fellbach (im Unterauftrag)
bearbeitet.

Das Projekt wurde Zusammenarbeit mit einer mittelstandischen Lohngalvanik (Fa.
Rieger Metallveredlung, Steinheim) durchgefiihrt, die sowohl als Anwender wie
auch als Entsorger auf3enstromloser Nickelelektrolyte von dieser Problematik
unmittelbar betroffen ist

6  Beitrag der Ergebnisse zu den Zielen des FOrderprogramms
des Zuwendungsgebers

Im Projekt wurde eine technische Losung fir ein umwelttechnisches Problem der
Produktionstechnik erarbeitet. Die Ergebnisse des Projekts tragen dazu bei, den
Eintrag von relevanter Phosphorfrachten in die Umwelt zu vermeiden.

Die Arbeiten sind somit direkt am Leitziel des Projekttréagers orientiert:
""Nachhaltige Entwicklung am Standort Baden-Wirttemberg durch Sicherung der
naturlichen Lebensgrundlagen™ (Zitat Forderprogramm).

Das Projektergebnis tragt dazu bei, wissenschaftlich fundierte Grundlagen fir
umweltpolitische Entscheidungen bereitzustellen, in diesem Fall fiir die Bewertung
und Behandlung der Phosphitfracht aus der Oberflachenbehandlung.
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7 Ergebnisse
Die technischen Ergebnisse des Vorhabens werden im Folgenden
zusammenfassend dargestellt.
7.1 Analytik
Zur Bestimmung von o-Phosphit und Phosphat in Chem. Nickel-Matrix wurde ein
ionenchromatografische Methode erstellt.
Abbildung 1 zeigt als Beispiel ein Chromatogramm des externen Standards der
hier interessanten lonen.
Abbildung 1 14 |
lonen- 12 , _inl
chromatogramm: '
Standard
* Hypophosphit
(5 mgl/L) S
(1.8 min)
e 0-Phosphit 3.10
(10 mglL) |
(2,6 min)
o Sulfat
(5 mgl/L)
(3,5min) T T T 7 7 rluuur[rnluuu.“—'T“'T'rll
¢ 0-Phosphat N U B ' ' . '
(20 mgll) ] 2 4 6 8 10 12 14
(911 min) Minutes
Die ionenchromatografische Bestimmung von o-Phosphit, Sulfat und o-Phosphat
in Chem. Nickel-Matrix ist moglich. Die Bestimmung organischer Komplexbildner
wird ebenfalls ionenchromatografisch durchgefiihrt. Die Bestimmung von
Hypophosphit wird mittels iodometrischer Titration durchgefthrt.
7.2 Fallung

Untersucht wurden Eisen (2), Eisen (3) , und Calcium als Fallungsmittel. Im
Ergebnis kann mit Eisen geféllt werden, die Losungen sind jedoch wegen der
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Bildung volumindser Niederschlage nicht handhabbar. Durch den Eintrag der
jeweiligen Anionen findet eine Aufsalzung der Losungen statt.

7.3 Einsatz von Oxidationsmitteln
Oxidations- Ergebnisse Bemerkungen
mittel
Natriumperoxo- | Oxidation von Phosphit zu Phosphat ist | Untersuchung der Oxidations-
disulfat (NaPS) |in der Elektrolytmatrix mdglich, aber bedingungen: pH, Matrixeinflisse;
Aufsalzung des Elektrolyten mit Sulfat | teilweise Verbrauch von NaPS durch
Oxidation von Komplexbildnern; pH-
abhangige, exotherme Reaktion;
Kaliumper- Oxidation von Phosphit ist méglich Eintrag von Mangan inAbwasser
manganat
Wasserstoff- nur geringer Wirkungsgrad
peroxid
uv/ Vorversuche (Labor-UV-Strahler,
Wasserstoff- Oberflachenbestrahlung, starke
peroxid Turbulenz): Kein signifikanter Abbau
von Phosphit in wéssrigen
Modellldsungen
Labor-UV-Anlage (vgl. Abb. 3): Dieses Ergebnis wird so interpretiert,
Versuche zum Abbau im sauren dass im sauren Bereich ein
Bereich wurden an einem Phosphitabbau teilweise erreicht wird,
Modellelektrolyt (Neuansatz des dass aber im Gleichgewicht Phosphit
Herstellers AHC, mit 50 g/L Phosphit aus Hypophosphit nachgeliefert wird.
aufgestockt) durchgefihrt: Ergebnis:
nach 14 h Behandlung wurde bei pH = | Bei Einsatz Ozon-behandelter
9 eine Phosphitabnahme auf 40, 1 g/L | Losungen wurde ein glnstigerer
erzielt, der Phosphatwert stieg Wirkungsgrad erwartet als bei
dagegen von 4 g/L auf 32,1 gl/L. Behandlung von Elektrolyt mit H,O, /
UV alleine. (Kontamination des
Strahlers durch Anlagerung von
Abbauprodukten)
Ozon It. Hersteller deutschlandweit keine pH- Abhéngigkeit der

Versuchsanlage verfligbar;
Untersuchungen deshalb nur in
Abwasserbehandlung Fa. Rieger
mdglich (ChargengroRe 1,5 m?, in
einer Probe nach 12,5 h
Behandlungszeit wurde kein Abbau
von Phaosphit / keine Bildung von
Phosphat nachgewiesen

Behandlungsergebnisses wird
vermutet, aber Versuche zur
Bestatigung konnten unter den
Bedingungen nicht durchgefthrt
werden

Fraunhofer IPA
Elimination von Phosphor...
Abschlussbericht 2002

10




7.4

7.5

Elektrolyse

Ergebnisse: Die Oxidation von Phosphit zu Phosphat ist in der Originalmatrix
ohne pH-Einstellung, also ohne den Einsatz zusatzlicher Chemikalien maglich;
gleichzeitig erfolgt ein teilweiser Abbau der Komplexbildner. Das Verfahren wird
als vielversprechend eingestuft. Vorbereitend fir den Aufbau einer Pilotanlage
wurde die Abhangigkeit von Anodenmaterial, pH-Wert, anodischer Stromdichte
und Elektrodenabstanden untersucht und die Elektrolysebedingungen optimiert.

Die erforderliche Elektrolysespannung und damit auch der Anteil der
Nebenreaktion ""Wasserzersetzung" sind sehr stark von den Prozessparametern
abhangig. Wesentlichen Einfluss auf das Elektrolyseergebnis haben
Anodenmaterial und Stromdichte sowie Flachenverhéltnis und Abstand zwischen
Anode und Katode. Die Elektrolyse ist beim Original-pH-Wert der Lésung
durchfuihrbar, das Verhaltnis der Zersetzung von organischen Komplexbildnern
zur Oxidation von Phosphit ist jedoch abhangig von pH-Wert und eingesetzten
Komplexbildnern. Zusatzlich ist die Anstromung im System, d.h. der Transport
der Reaktanden an die Elektrodenoberflache und der Abtransport der
Reaktionsprodukte, ein wesentlicher Prozessparameter.

In Abhangigkeit von den Elektrolysebedingungen wird die Ausfallung von Nickel
bzw. Nickelhydroxid beobachtet, teilweise die katodische Abscheidung von
Nickel. Anhand der Ergebnisse im Labormalfstab wurde eine Elektrolyseanlage
far den Labor — und TechnikumsmaRstab konzipiert (Abb. 2) und im 30 L-
MaRstab in wesentlichen Komponenten realisiert.

Mit dem Elektrolyseverfahren wurden konnten "'reale™ Altelektrolyte (Fa. Rieger /
andere Lohnbeschichter bzw. Elektrolythersteller) mit Erfolg behandelt werden.
Die Art der organischen Komplexbildner ist demnach fiir die Oxidation von
Phosphit nicht ausschlaggebend.

Die relevanten Einzelergebnisse der Versuche zur Elektrolyse sind im Anhang
(12.1) dargestellt.

Kombinationsverfahren

Verfahrens-
kombination

Ergebnisse Bemerkungen

Ozon/

Bei der Behandlung von Unter den Versuchsbedingungen

Wasserstoffperoxid /
uv
(vgl. Abb. 3)

ozonbehandeltem Altelektrolyt
(Probe Rieger) wurde in einem Fall
ein Abbau von Phosphit von 35 auf
5 g/L erreicht. Die

konnten somit bei Kombination von
Ozon- und UV-Behandlung keine
reproduzierbaren Ergebnisse erzielt
werden. Als Erklarung wurde eine
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Abbaugeschwindigkeit weist bei pH
5 und pH 9 keine signifikanten
Unterschiede auf

Bei der Wiederholung der Versuche
wurde bei pH=5und pH =9
allerdings kein signifikanter
Phosphitabau erhalten (12 h
Behandlung).

Belegung der Oberflache des UV-
Strahlers mit Abbau- bzw.
Zersetzungsprodukten
angenommen

Ozon / Elektrolyse

Untersuchung der ozonbehandelten
Rieger-Probe (pH 9, mit und ohne
vorgeschaltete Filtration): Phosphit-
Phosphor wird durch Elektrolyse von
9 auf 0,5 g/L reduziert.

Abluft

Zuluft

E
.
3
R
;

HE

Kathodenohr —~ :

@

Abb. 2:

Konzept Prototyp fir Elektrolyseverfahren
(Labor- oder technischer Malf3stab)

Anode

Abb. 3:

(Konzept / Zeichnung E. Wiedemann)

Laboranlage zur Abwasserbehandlung mit
UV/Wasserstoffperoxid
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7.6 Fazit

Unter den untersuchten Verfahren zur Oxidation von Orthophosphit wird die
Elektrolyse als technisch am geeignetsten eingestuft. Der Einsatz von
Natriumpersulfat als Alternative ist zwar technisch moglich, wegen der
Aufsalzung des betreffenden Abwassers jedoch fiir eine mégliche Umsetzung
nicht relevant. Mit UV/Wasserstoffperoxid wurden keine reproduzierbaren
Ergebnisse erhalten, mdglicherweise aufgrund der verwendeten Anlagentechnik

8  Diskussion der Ergebnisse

8.1 Moglichkeiten zur Einbindung der Elektrolysein die bestehende
Abwasserbehandlung

Abb. 4 zeigt den derzeitigen Ablauf der Abwasserbehandlung bei Fa. Rieger.
Grundsatzlich kann der Oxidationsschritt an beliebiger Stelle vor der
Phosphatféllung durchgefihrt werden, sinnvoll jedoch statt der Ozonbehandlung.
Bei Fa. Rieger wird durch Zugabe der restlichen betrieblichen Abwasser ein
Mischabwasser erzeugt. Der erzeugte Schlamm enthélt sowohl Metallsulfide als
auch Phosphat / Sulfat und wird gemeinsam Uber die Verhlttung verwertet;
Endprodukte: Nickel als Wertstoff, Schlacke (Verwendung in der Bauindustrie).

Fraunhofer IPA 13
Elimination von Phosphor...
Abschlussbericht 2002



Ozon
pH 9.3 - 9.5 (NaOH)

Natriumsulfid
pH5-55

Kalk,
Flockungs-
hilfsmittel

pH 8.5

Abb. 4: Abwasserbehandlung bei Fa. Rieger

Grundsétzlich ist eine gezielte Verwertung des gebildeten Calcium-Sulfat-
Phosphat-Schlamms moglich (Ruckfihrung in die Phosphorindustrie, Dingemittel,
Gipsfabrik). Entsprechende Verwerter konnten aber im Rahmen des Projekts nicht
gefunden werden. Alternativ ware die Entsorgung des Schlamms Uber eine
Hausmulldeponie mdglich. Beide Varianten setzten die quantitative Entfernung der
Schwermetalle vor der Phosphat-Fallungsstufe voraus. Die ist technisch problemlos
realisierbar, erfordert jedoch als Investition eine zweite Kammerfilterpresse.

8.2 Vergleichende Betrachtung der untersuchten Verfahren aus wirtschaftlicher Sicht
Die im Anhang (12.2) aufgefuihrten Tabellen geben eine Orientierung Uber die

wirtschaftliche Bewertung der Verfahren nach dem endgultigen Projektstand. Die
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Zahlenwerte beruhen Uberwiegend auf Schatzwerten sowie Uber
Hochrechnungen ermittelten Werten und erheben daher keinen Anspruch auf
absolute Richtigkeit. GréRenordnungsmaRig lassen sich aber hiermit die
verschiedenen Behandlungsverfahren beurteilen. Personalkosten sind im Vorfeld
nur schwer zu quantifizieren und wurden in die Berechnungen nicht einbezogen.
Sie wurden lediglich als qualitative Einschatzungen aufgefuhrt.

8.2.1 Ausgangslage

Derzeit werden von der Fa. Rieger jahrlich etwa 150 m3 des verbrauchten
Chemisch-Nickel-Elektrolyten an ein Entsorgungsunternehmen abgegeben. Die
Elektrolytldsung wird verbrannt, wobei schatzungsweise 60 t fester Riickstand
entstehen, der schlief3lich Gber eine Untertagedeponie (UTD) entsorgt wird. 90 t
Wasser werden demnach unter atmosphérischen Bedingungen verdampft, d.h.
mit einem hohem Energieaufwand von ca. 1 kWh/L. Fir das
Galvanikunternehmen entstehen hierbei jahrliche Entsorgungskosten von ca.
60.000 €. Diese Summe dient als Maf3stab fur die wirtschaftliche Beurteilung der
im Folgenden dargestellten Verfahren sowie als Bezugsgrofie bei der Berechnung
der Amortisationszeiten.

Fur die beispielhaften Elektrolytldsungen wurden von Nickelgehalten von 7 gL,
Phosphorgehalten von 50 - 100 g/L und Sulfatgehalten von 30 - 100 g/L als
Berechnungsgrundlage ausgegangen (siehe Tabellen 1A bis 4 B im Anhang) .

8.2.2 Chemisch-physikalische Behandlung

Bei einer chem.-phys. Behandlung (CPB) der jahrlich anfallenden Elektrolytmenge
mit Natriumperoxodisulfat (NaPS) (zur Oxidation von o-Phosphit zu Phosphat), mit
Natriumsulfid (zur Nickelfallung) und mit Kalkmilch (zur Phosphat-/ Sulfatfallung)
entstehen je nach Phosphat- und Sulfatgehalt (s. 0.) 340 - 705 t/a Phosphat-/
Sulfat-/ Sulfidschlamme mit 70% Restfeuchte, die aufgrund der Schadstoffgehalte
auf einer Sonderabfalldeponie (SAD) entsorgt werden mussten (siehe Tabelle 2 A
und 4 A). Unter Annahme der angegebenen Voraussetzungen, stellt dieser
Verfahrensweg mit Betriebskosten bis zu 217.000 €/a die kostenmafig
ungunstigste Variante dar. Eine anschlieRende Trocknung der Schlamme reduziert
die zu entsorgende Schlammmenge auf schatzungsweise 140 - 300 t/a, mit 30%
Restfeuchte. Die Kostenersparnis lage zwischen 30.000 und 70.000 €/a, womit
die Anschaffungskosten eines Trockners mit 60.000 € sich innerhalb von ein bis
zwei Jahren amortisiert hatten. Aufgrund der hohen Aufwendungen fir
Einsatzchemikalien und resultierenden hohen Abfallmengen bleibt das Verfahren
dennoch unwirtschaftlich.

Werden aufgrund des Ni-Gehaltes die Schlamme einer stofflichen Verwertung in
einer Ni-Hutte zugeflhrt (siehe Tabelle 1A und 3 A), kénnen sich die
Entsorgungskosten fur den Galvanikbetrieb im angenommenen Vergleich um 10
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bis 22% reduzieren. Jeweils in Abh&ngigkeit vom Nickelgehalt der Schlamme wird
eine VergUtung auf die Entsorgungskosten angerechnet. Nach Aussage der
Nickelhitte storen Phosphat und Sulfat den Verwertungsprozess nicht. Die bei der
Verhittung anfallende Schlacke findet in der Bauindustrie Verwendung. Um eine
Vermischung mit anderen nicht nickelhaltigen Galvanikschlammen zu vermeiden,
mdisste die Fa. Rieger jedoch eine zusatzliche CPB-Linie mit einer zweiten
Kammerfilterpresse einrichten. Bei keiner der rein chem.-phys.
Verfahrenkombinationen wird jedoch gegeniber dem derzeitigen
Entsorgungsweg und -kosten eine Amortisation aufgewiesen.

8.2.3 Elektrolyse

Soll die Oxidation von o-Phosphit zu Phosphat nicht chemisch Uber die Reaktion
mit NaPS erfolgen, kann dieser Behandlungsschritt auch auf elektrolytischem
Wege durchgefuhrt werden. Hierbei wurden in Vorversuchen die wirtschaftliche-
ren Ergebnisse bei geringeren Stromstéarken und langerer Behandlungsdauer
erzielt. Eine chem.-phys. Behandlung mit Kalkmilch (zur Phosphat-/ Sulfatfallung)
sowie mit Natriumsulfid (zur Nickelfallung) ist der Elektrolyse nachgeschaltet. Je
nach Phosphat- und Sulfatgehalt (s. 0.) entstehen bei der chem.-phys. Behandlung
mit Kalkmilch und Natriumsulfid nach den im Labormalistab ermittelten
Ergebnissen ca. 140 - 300 t/a Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamme mit 70% Rest-
feuchte, die auf einer SAD entsorgt werden mussten (siehe Tabelle 2 B und 4 B).
Unter Annahme der angegebenen Voraussetzungen, stellt dieser Verfahrensweg
mit Betriebskosten bis zu 126.000 €/a immer noch eine kostenmafiig unglnstige
Variante dar. Eine anschliefende Trocknung der Schlamme reduziert die zu
entsorgende Schlammmenge auf schatzungsweise 60 -130 t/a, mit 30% Rest-
feuchte. Die Kostenersparnis lage zwischen 11.000 und 28.000 €/a, womit sich
die zuséatzlichen Anschaffungskosten eines Trockners mit 60.000 € erst innerhalb
von zwei bis sechs Jahren oder langer amortisiert hatten.

Auch hier lieRen sich aufgrund des Nickelgehaltes die Schlamme einer stofflichen
Verwertung in einer Ni-Hutte zufihren (siehe Tabelle 1B und 3 B), womit sich die
Entsorgungskosten fiir den Galvanikbetrieb im angenommenen Vergleich
nochmals um 10 bis 20% reduzieren wirden.

Bei geringerer Schlammmenge (z. B. durch geringere Phosphat- und Sulfatgehalte
des Elektrolyten) kann bei der Anlagenkombination mit Elektrolyse rein rechnerisch
eine Amortisationszeit von etwa 3,3 Jahren erzielt werden. Im Gegenzug rechnet
sich die Anschaffung eines Trockners aufgrund der geringeren Schlammmenge in
diesem Falle nicht, sondern hatte eine Verlangerung der Amortisationszeit auf bis
zu 7 Jahre zur Folge (siehe Tabelle 3 B).
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8.2.4 Vakuumverdampfung

Aus 150 m?/a Elektrolytlosung entstehen bei der Verdampfung (siehe Tabelle 1B -
4 B) schatzungsweise 85 t/a fliussige bzw. pastdse Rickstande, die aufgrund ihrer
Wasserldslichkeit in einer UTD entsorgt werden mussten oder aber aufgrund des
Nickelgehaltes ggf. der stofflichen Verwertung in einer Ni-Hitte zugefuhrt werden
konnten. 65 t Wasser werden hierbei mit einem erheblich geringeren
Energieaufwand (0,1 kWh/L) als bei der eingangs erwahnten Verbrennung ver-
dampft und ggf. in die Betriebsprozesse zurtickgefihrt. Die Amortisationszeit fur
den Verdampfer (30 L/h) liegt gegentiber der derzeitigen Entsorgung des
unbehandelten Elektrolyten innerhalb eines Jahres. Jedoch ist verfahrensbedingt
ein Mitreil3en von o-Phosphit ins Destillat zu beflirchten, womit die eigentliche
Phosphatproblematik im Abwasser der Fa. Rieger nicht geldst ware.

8.2.5 Trocknung

Aus 150 m3/a Elektrolytldsung entstehen bei der Trocknung (Kaltdestillation bei
30°C) (siehe Tabelle 1B - 4 B) schatzungsweise 85 t/a flissige bzw. pastdse
Rucksténde, die aufgrund der Wasserloslichkeit in einer UTD entsorgt werden
mussten oder ggf. aufgrund des Nickelgehaltes der stofflichen Verwertung in
einer Ni-Hutte zugefihrt werden kdnnten. 65 t Wasser werden hierbei mit einem
erheblich geringeren Energieaufwand (0,3 kWh/L) als bei der eingangs erwahnten
Verbrennung verdampft und ggf. in die Betriebsprozesse zurlckgefuhrt. Die
Amortisationszeit fur den Trockner (30 L/h) liegt gegentber der derzeitigen Ent-
sorgung des unbehandelten Elektrolyten bei unter 2 Jahren.

Verfahrensbedingt ist bei einem Trockner aufgrund der geringeren Temperaturen
und des geringeren Vakuums ein Mitreien von o-Phosphit ins Destillat It. Aussage
des Anlagenbauers weit weniger zu beflirchten als bei einem
Verdampfungsprozess. Wiirde sich diese Aussage in der Praxis bestéatigen, ware
die Phosphatproblematik im Abwasser der Fa. Rieger zumindest aus
wirtschaftlicher Sicht gel0st.

8.2.6 Orientierende wirtschaftliche und 6kologische Bewertung der Verfahren

In Anhang 12.2 ist orientierend die wirtschaftliche und dkologische Bewertung
der Verfahren zusammengefasst. Die Zahlenwerte beruhen teilweise auf
Schatzwerten und erheben daher keinen Anspruch auf absolute Richtigkeit. Fir
die Berechnung wurden nur Sachkosten berucksichtigt.

In den Tabelle wird unterschieden zwischen der Entsorgung unter Tage, auf einer
Hausmdulldeponie sowie der teilweisen Verwertung und Entsorgung tber die
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Verhittung des metallhaltigen Schlamms. Entsprechend fallen unterschiedliche
Kosten an.

Insgesamt lasst sich die Aussage treffen, dass eine Behandlung des Phosphits
unter den gegenwartigen Rahmenbedingungen (Rechtslage, Deponiekosten) nur
dann wirtschaftlich durchfuhrbar ist, wenn eine kostenneutrale Verwertung des
anfallenden Schlamms gefunden wird. Die Alternative der Volumenreduktion des
Abfallelektrolyten durch Eindampfen oder Verbrennung und anschlieRende
Lagerung unter Tage ist kostenma&Rig deutlicher gunstiger, wenn auch unter
Okologischen Aspekten unbefriedigend.

8.2.7 Voraussetzungen fiir die jeweiligen Verwertungs- und Entsorgungswege

Die folgende Tabelle stellt zusammenfassend die ca.-Kosten und technischen
Voraussetzungen fir die jeweiligen Entsorgungs- bzw. Verwertungswege fir die
bei der Behandlung anfallenden metall- bzw. phosphathaltigen Schlamme dar.
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Entsorgungs- und Verwertungswege

Bedingungen angenommene
Kosten
stoffliche Verwertung als Gips Trocknung, schwermetallfrei Verhandlungssache
stoffliche Verwertung (Nickelhiitte) Verhandlungssache abhangig von
(Nickel, Schlacke als Baustoff) (derzeit Schlamm) Nickelgehalt,
ca. 100 - 200 €/t
Unter Tage Deponie (UTD) trockene Abfélle ca275€/t
Sonderabfalldeponie stichfest, wasserunléslich ca. 200€/t

Sonderabfallverbrennung + UTD  Verhandlungssache (derzeit flissig) ca. 400 €/t

Hausmulldeponie wasserunloslich, stichfest, (,,ungern + teuer)
schwermetallfrei

8.2.8 Fazit

Insgesamt lasst sich die Aussage treffen, dass eine Behandlung des Phosphits
unter den gegenwartigen Rahmenbedingungen (Rechtslage, Deponiekosten) dann
wirtschaftlich durchfuhrbar ist, wenn eine kostenneutrale Verwertung des
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anfallenden Schlamms gefunden wird. Die Alternative der Volumenreduktion des
Abfallelektrolyten durch Eindampfen oder Verbrennung und anschlieRende
Lagerung unter Tage (UTD) stellt sich kostenmaRig deutlicher guinstiger dar, wenn
auch unter 6kologischen Aspekten unbefriedigend, falls sich keine
Verwertungsmaoglichkeit der Eindampf- bzw. Trocknerriickstande ergeben wiirde.

9  Voraussichtlicher Nutzen, praktische Verwertbarkeit der
Ergebnisse und Erfahrungen

Im Forschungsvorhabens wurde ein technisch umsetzbares Verfahren zur
Entfernung von Orthophosphit aus verbrauchten aufienstromlosen
Nickelelektrolyten entwickelt und die anlagentechnische Umsetzung dieses
Verfahrens konzipiert.

Die praktische Verwendung des Verfahrens ist eng gekoppelt mit den
O0konomischen Rahmenbedingungen - wenn keine kostenneutrale Verwertung des
erzeugten Caciumphosphat-Sulfat-Schlamms gefunden wird, ist das Verfahren
derzeit 6konomisch nicht konkurrenzfahig . Bei Anderung der Entsorgungskosten
oder der behordlichen Auflagen fir die Produktionsbetriebe -bzw. bei Ausfall
aktuell praktizierter Entsorgungswege- muss die Kostenbetrachtung jedoch neu
angestellt werden.

Im Projekt wurde eine Basis fur die Bewertung moglicher Verwertungs- bzw.
Entsorgungsverfahren geschaffen, so dass bei Anderung der Rahmenbedingungen
-z.B. gesetzliche Vorgaben oder Deponiekosten- eine eventuelle Neubewertung
der Verfahren mit geringem Aufwand erfolgen kann. Fur die Wahl geeigneter
Verwertungs- bzw. Entsorgungswege wurden Entscheidungsgrundlagen fur die
Betriebe erarbeitet. Wesentliche Kriterien sind dabei die tatsachlichen
Phosphorgehalte der Altelektrolyte, die Annahmebedingungen geeigneter
Entsorgungsstellen und -daraus resultierend- die erforderlichen
Behandlungsschritte der Altelektrolyte.
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10 Fortschritte auf dem Gebiet bei anderen Stellen, die wahrend
der Durchfiihrung des Vorhabens erreicht wurden

In einer neueren Arbeit /9/ wird Uber Fortschritte bei der Behandlung mit
Wasserstoffperoxid / UV berichtet und ein entsprechendes Geréat vorgestellt: Durch
eine spezielle Geometrie und Verfahrensfihrung soll die Verschmutzung des UV-
Moduls verhindert und gleichzeitig durch turbulente Stromung ein guter
Stofflibergang auch in triben Losungen erreicht werden. Die Mdéglichkeit zum
Abbau von Phosphit wird in der Arbeit zwar angesprochen, aber nicht quantifiziert
oder mit Daten hinterlegt.

11 Veroffentlichung der Ergebnisse

Leonhard, Wera; Gopfert, Bernhard: Elimination von Phosphor aus
Produktionsabwaéssern der Oberflachentechnik : Zwischenbericht,
Forderkennzeichen BWC 20007.

In: Horsch, Frank (Projektleiter); Kernforschungszentrum Karlsruhe /
Projekttragerschaft Technikund Umwelt:

Statusseminar der Baden-Wurttemberg-Projekttragerschaft 'Lebensgrundlage
Umwelt und ihre Sicherung™ (BWPLUS) 2002, Getr. Z.

Derzeit geplante Vertffentlichungen:

Fachzeitschrift Galvanotechnik unter dem Arbeitstitel **"Chemisch Nickel - Was tun
mit Phosphit ?'";

Kundenzeitschriften IPA und ABAG

geplant: Diskussion der Ergebnisse im Fachausschuss Chemische
Metallisierungsverfahren der Deutschen Gesellschaft fir Oberflachentechnik
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12 Anhang

12.1 Einzelergebnisse der Elektrolyseversuche

12.1.1 pH-Wert

pH-Wert
aus Versuch 31+32 1passivierte Anode 20 A/dm2

—o—pH-Wert 9
——pH-Wert 5

P-Gehalt HPO3 g/L

Zeith

Anmerkung: Der zunachst beobachtete Anstieg des Phosphitgehalts ist auf die Oxidation von
Hypophosphit zurtickzufuihren, das in chemisch-Nickel-Verfahren zur Reduktion von Nickel
eingesetzt wird.
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pH-Wert
aus Versuch 31+32 1 passivierte Anode 20A/dm?2

25
20 /
>
o 15 —o—pH-Wert 9
% 10 1 ——pH-Wert 5
(0]
a 5 /.

o .A/./
0 1 2 3 4 5
Zeith
pH-Wert
aus Versuch 31+32 1passivierte Anode 20A/dm2
60

50

40 -

—&—pH-Wert 9

30 1 —— pH-Wert 5

20 \
10

Komplexbildner (Carbonséure) g/L

Zeith

Ergebnis: Unter den Versuchsbedingungen ist die Umsetzung von Phosphit zu Phosphat im
kommerziellem Altelektrolyten bei pH =9 gunstiger als bei pH=5. Am gunstigsten ist jedoch die
Vorgehensweise, den Elektrolyten (Arbeitspunkt ca pH=4 - 5) ohne Einstellung des pH-Werts zu
behandeln. Hier wird durch die pH-Verschiebung bei der Elektrolyse ein pH-Wert von ca 8-9
erreicht.
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12.1.2 anodische Stromdichte

30

anodische Stromdichte
aus Versuch 34-38 passivierte Anode, 2 Anoden

L 4
* ®
:\‘w —4— 0,14 Aldm2
g - —m 2,2 Aldm2
= TEL A 44Ndm2
£ Tm —e—8,4 Aldm2
o i 12,5 Aldm2
A I =
|
A |
0 ‘ \‘\‘:‘ A—y) : ‘ |
0 2 4 6 8 10 12
Zeith
anodische Stromdichte
aus Versuch 34-38 passivierte Anode, 2 Anoden
35
30 A
o 25 - —— 0,14 A/ldm2
(2]
< —— 2,2 Aldm2
O 20
= 4,4 Aldm?2
£ 159 8,4 Aldm2
(ﬂ?) )
a 10 | —%— 12,5 A/dm2
5 4
P *
0 ¢ 3
0 2 4 6 8 10 12
Zeit h
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anodische Stromdichte
aus Versuch 34-38 passivierte Anode

— 604
o
>
‘3 50 X
§ —e—12,5A/dm2
= 401 X —®—8.4 Aldm2
5 35 30 4,4 Aldm2
S L, 2,2 A/dm2
2 |
= —¥—0,14 A/ldm2
S 10 -
£
o
! 0 T T T T

0 2 4 6 8 10 12

Zeith

Ergebnis: Bei anodischen Stromdichten von ca. 8 A/dm2 wird unter den Versuchsbedingungen
im kommerziellen Altelektrolyten eine optimale Umsetzung von Phosphit erreicht. Unter den
Versuchsbedingungen wird die Losung dabei jedoch >90°C erhitzt. Bei 4,4 A/dm2 werden ca.
45°C erreicht. Ein Versuch mit 6 A/dm? wurde nachtréaglich durchgefuhrt, hier lagen die
Temperaturen bei ca. 70 °C.

12.1.3 Anodenflache

Anodenflache
aus Versuch 31 + 34passivierte Anoden

30 L
25

S
m 20 —e—Flache 0,8dm2, 6,7 A7V
e
T 15 -
s —®—Flache 0,35 dm2,6,7 A
S 10 | 11V
Q
[ 5 i
0
0 1 2 3 4 5
Zeit h
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Anodenflache
aus Versuch 31 +34 passivierte Anoden
35
30 7 /—‘
S 25 = »
< —o—Flache 0,8dm2 6,7 A7V
O 20 -
o
E 15 ——Flache 0,35dm2 6,7A
3 11V
Q 10
o
5
0 l/
0 1 2 3 4 5
Zeit h
Anodenflache
aus Versuch 31 +34 passivierte Anoden
60
50 l\
S 40 —e—Flache 0,8dm2 6,7 A, 7V
()
2 30 1
2 ——Flache 0,35dm2 6,7A,
[&]
= 11V
10 ~e
0
0 1 2 3 4 5
Zeit h

Ergebnis: Unter den Versuchsbedingungen ist im kommerziellen Altelektrolyten bei gleicher
Stromstéarke die Anodenflache nicht relevant fur die Umsetzung von Phosphit. Da bei
Vergrolierung der Anodenflache, also kleinerer Stromdichte, aber die notwendige
Klemmenspannung und damit die bendétigte elektrische Leistung sinkt, ist eine mdglichst grofe
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Anodenoberflache glinstig.

12.1.4 Anodenwerkstoff

Anodenwerkstoff

30

—&— |Osliche Anode

—— unl6sliche Anode

g/L Phosphor aus HPO3

—XK— passivierte Anode

inerte
Anodenbeschichtung

|6sliche Anode 2

0 2 4 6
Stunden h
Anodenwerkstoff
30
—&— |6sliche Anode
25 1
g —— unl6sliche Anode
e 20
3
5 inerte
EL Anodenbeschichtung
2 I6sliche Anode 2
S
(@)
—XK— passivierte Anode
0 2 4 6
Stunden h

Ergebnis: Nur mit passivierten Anoden wird unter den Versuchsbedingungen im kommerziellen
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Altelektrolyten eine optimale Umsetzung von Phosphit erreicht.
Zusatzlich wurden Edelmetallanoden Uberprift, ebenfalls mit geringerem Wirkungsgrad. Dieses
Ergebnis wird dahingehend interpretiert, dass die Uberspannung der Nebenprodukte Sauerstoff
bzw. Wasserstoff an den Elektroden eine wesentliche Rolle fur die Ausbeute der
Phosphitoxidation wesentlich beeinflusst. Zusatzlich konnen Katalysatoreffekte der Oberflache

eine Rolle spielen.

12.1.5 Verhaltnis Katoden- zu Anodenflache (passivierte Anode)

Verhaltnis Kathode:Anodenflache

30

25 P

|'\\-\
20
15 4

10

g/L Phosphor aus HPO3

Stunden h

—&— Kathode:Anode 1:3,3
—— Kathode:Anode 1:6,6
Kathode:Anode 1:13,3
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Verhaltnis Kathode : Anodenflache

30

—&— Kathode:Anode 1:3,3
—l— Kathode:Anode 1:6,6
Kathode:Anode 1:13,3

g/L Phosphor aus PO4

Stunden h

Verhaltnis Kathoden/Anodenflache
70
o i\
< 50
3 —&— Kathode/Anodenflache
E 40 1:3,3
% 30 —ll— Kathode/Anodenflache
.% 1:13,3
O 20 -
10 -
O T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Stunden h

Ergebnis: Unter den Versuchsbedingungen kein signifikanter Einfluss der Katodenflache
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12.1.6 Abstand Anode / Katode

Anoden/Kathodenabstand

30

25

20

—6—11cm
——1cm

15

10

g/L Phosphor aus HPO3

Stunden h

Anoden/Kathodenabstand

7
6 /
5 /./. —&— Abstand 11 cm

—— Abstand 1 cm

g/L Phosphor aus PO4
SN

0 2 4 6 8 10
Stunden h
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Anoden/Kathodenabstand

Carbonséaure g/L

—&—11cm
—#—1cm

Stunden h

10

Ergebnis: Unter den Versuchsbedingungen kein signifikanter Einfluss des Anoden-Kathoden-
Abstands. Hier ist zu beachten, dass der eingesetzte kommerzielle Elektrolyt aufgrund seines

Gehalts an anorganischen Salzen sehr gut leitfahig ist. Weiter ist zu beachten, dass die
absoluten Elektrodenabstéande aufgrund der Abmessungen des Reaktionsgefalies gering waren.
Ein Anoden-Katoden-Abstand von 11 cm ist allerdings in der Praxis bereits realisierbar.
Der relativ langsame Abbau ist in dieser Versuchsreihe auf eine nicht angepasste Anodenflache

zurtckzufihren.
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12.1.7 Verhaltnis Anodenflache / Badvolumen

Anodenflache/L Badvolumen

30

25

20

—— 7,9 dm2/L Badvolumen
—— 1,6 dm2 /L Badvolumen

15

10

g/L Phosphor aus HPO3

0 2 4 6 8 10
Stunden h

Anodenflache/L Badvolumen

30
25 //e
20

15

—— 7,9 dm2/L Badvolumen
—— 1,6 dm2/L Badvolumen

10

g/L Phosphor aus PO4

Stunden h
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Ergebnis: Bei gleicher Stromdichte steigt erwartungsgeman mit steigender Anodenflache der
Umsatz an Phosphit.

12.1.8 Fazit

Gunstige Bedingungen flr die Elektrolyse sind:

Stromdichte bis 4 A/dm? (Temperatur, elektrische Leistung), Anodenflache mdglichst grof3,
passivierte Anoden; keine Einstellung des pH-Werts vor oder wahrend der Elektrolyse;
ausreichende Hydrodynamik, um Phosphit an die Anodenoberflache nachzuliefern;

Die Elektrolysezeiten sind unter diesen Bedingungen abhéngig von der Anodenflache und dem
Phosphitgehalt des Elektrolyten.

Unter diesen Bedingungen konnte mit kommerziellen Altelektrolyten eine Oxidation von
Phosphit bis auf Werte < 0,1 g/L Phosphit-Phosphor erreicht werden.

Der Nickelgehalt wurde bei den Versuchen deutlich reduziert. In einem Fall wurde ein Rest-
Nickel-Anteil von 10 mg/L gemessen. Nickel wird zum einen katodisch abgeschieden (als
Uberzug oder pulvrig), zum anderen nach Zerstérung der Komplexbildner im alkalischen pH-
Bereich als Hydroxid ausgefalit.
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12.2 Tabellen zur wirtschaftlichen Betrachtung

1A Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Verwertung von 150 m*/a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fur die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich
um die Stoffe, die wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 100 g/l
Sulfat: 100 g/l

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte tiberschlagsmaRig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 EURO gerundet)

Entsorgung tiber SAV und UTD
(derzeitiger Entsorgungsweg)

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS) und rohstoffliche Verwertung

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS), Trocknung und rohstoffliche Verwertung

Behandlungschemikalien,
Einsatzmenge und -kosten fiir
Phosphat-/ Sulfatféllung

Natriumperoxodisulfat:

115 t/a (Wirkmenge)

40.000 EURO/a (0,35 €/kg)
Calciumhydroxid 90%ig:

126 t/a

31.500 EURO /a (0,25 EURO /kg)

Natriumperoxodisulfat:

115 t/a (Wirkmenge)

40.000 EURO /a (0,35 EURO /kg)
Calciumhydroxid 90%ig:

126 t/a

31.500 EURO /a (0,25 EURO /kg)

Behandlungschemikalien,
Einsatzmenge und -kosten fiir
Ni-Fallung

Natriumsulfid 25%ig:
5,6 t/a
4.000 EURO /a (0,7 EURO /kg)

Natriumsulfid 25%ig:
5,6 t/a
4.000 EURO /a (0,7 EURO /kg)

Ni-haltiger Galvanikschlamm
Menge und Verwertungskosten

Ni-haltiger Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit
70% Restfeuchte:

705 t/a

106.000 EURO /a (150 EURO /t)

Ni-haltiger Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit
30% Restfeuchte:

302 t/a

45.500 EURO /a (150 EURO /t)

Abfallart, -menge und
Entsorgungskosten

Chem.-Nickel-Elektrolyt:

150 t/a

60.000 EURO (400 EURO /t)

Energieverbrauch und -kosten

vernachlassigbar

Fir den Trockner (0,3 kWh/L):
121.000 kWh/a
10.000 EURO /a (0,08 EURO /kWh)

Finanzierungs- bzw. Wartungs-
kosten/Jahr

1.500 EURO /a

4.000 EURO /a

Personalaufwand (quantitative | niedrig hoch hoch
Abschétzung schwierig, da stark (Abgabe an den Entsorger) (chem.-phys. Behandlung) (chem.-phys. Behandlung, sowie Wartung des
von Betriebsstruktur abhangig) Trockners)
Investitionskosten --- 25.000 EURO 60.000 EURO
fur zweite Kammerfilterpresse, die in der Regel | Trockner mit einer Durchsatzleistung von 30 L/h
fur die chem.-phys. Behandlung im Falle der erforderlich.
Verwertung Ni-haltiger Schiamme erforderlich ist. | 25.000 EURO
fur zweite Kammerfilterpresse, die in der Regel
fur die chem.-phys. Behandlung im Falle der
Verwertung Ni-haltiger Schldamme erforderlich ist.
Betriebskosten/Jahr 60.000 EURO /a 183.000 EURO /a 135.000 EURO /a
Amortisationszeit (BezugsgroBe zur Berechnung der keine Amortisation keine Amortisation

Amortisationszeit)

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie
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1B

Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Verwertung von 150 m*a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fir die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich um die Stoffe, die
wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 100 g/l
Sulfat: 100 gll

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte tiberschlagsmaBig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 € gerundet)

Elektrolyse, chem.-phys. Behandlung
und rohst.offliche Verwertung

Elektrolyse, chem.-phys. Behandlung,
Trocknung und rohstoffliche Verwertung

Vakuumverdampfung mit Briidenkom-
pression und rohstoffliche Verwertung

Trockner (Kaltdestillation bei 30°C)
und rohstoffliche Verwertung

Behandlungschemikalien,
Einsatzmenge und -kosten fiir
Phosphat-/Sulfatfallung

Calciumhydroxid 90%ig:
54 t/a
13.500 / €a (0,25 €/kg)

Calciumhydroxid 90%ig:
54 t/a
13.500 €/a (0,25 €/kg)

Behandlungschemikalien,
Einsatzmenge und -kosten fiir
Ni-Féllung

Natriumsulfid 25%ig:
5,6 t/a
4.000 €/a (0,7 €/kg)

Natriumsulfid 25%ig:
5,6 t/a
4.000 €/a (0,7 €/kg)

Ni-haltiger Galvanikschlamm
Menge und Verwertungskosten

Ni-haltiger Phosphat-/Sulfat-
/Sulfidschlamm mit 70% Restfeuchte:
300 t/a

37.500 €/a (125 €/t)

Ni-haltiger Phosphat-/Sulfat-
/Sulfidschlamm mit 30% Restfeuchte:
130 t/a

13.000 €/a (100 €/t)

Ni-haltiger Destillationsriick-stand mit
30% Restfeuchte:

85 t/a

8.500 €/a (100 €/t)

Ni-haltiger Trocknungsriick-stand mit
30% Restfeuchte:

85 t/a

8.500 €/a (100 €/t)

Abfallart, -menge und
Entsorgungskosten

Energieverbrauch und -kosten

Fur die Elektrolyse:

Far den Trockner (0,3 kWh/L):

Fir den Verdampfer:

Fur den Trockner:

580.000 kWh/a 51.000 kWh/a (0,1 KWh/L): (0,3 KWh/L):
46.500 €/a 4.000 €/a (0,08 €/kWh) 6.500 kWh/a 19.500 kWh/a
(0,08 €/kWh) Fir die Elektrolyse: 500 €/a (0,08 €/kWh) 1.500 €/a (0,08 €/kWh)
580.000 kWh/a
46.500 €/a (0,08 €/kWh)
Finanzierungs- bzw. Wartungs- | 2.500 €/a 5.000 €/a 2.000 €/a 2.500 €/a
kosten/Jahr
Personalaufwand (quantitative hoch hoch mittel mittel

Abschatzung schwierig, da stark
von Betriebsstruktur abhangig)

(chem.-phys. Behandlung, sowie War-
tung der Elektrolyseanlage)

(chem.-phys. Behandlung, Wartung der
Verdampfer- sowie der
Elektrolyseanlage)

(Konzentrataustrag automatisiert,
Wartung der Verdampferanlage)

(Konzentrataustrag automatisiert,
Wartung der Trockneranlage)

Investitionskosten

10.000 €
fir Elektrolyseanlage mit einer Strom-
aufnahme von 2.000 A bei 10 - 12 V.

25.000 €

fur zweite Kammerfilterpresse, die in der
Regel firr die chem.-phys. Behand-lung
im Falle der Verwertung Ni-haltiger
Schldamme erforderlich ist.

10.000 €

fir Elektrolyseanlage mit einer Strom-
aufnahme von 2.000 A bei 10 - 12 V.
60.000 €

Trockner mit einer Durchsatzleistung von
30 L/h erforderlich.

25.000 €

fur zweite Kammerfilterpresse, die in der
Regel fir die chem.-phys. Behandlung
im Falle der Verwertung Ni-haltiger
Schlamme erforderlich ist.

35.000 €
Briidenverdampfer mit einer Durch-
satzleistung von 30 L/h erforderlich.

60.000 €
Trockner mit einer Durchsatzleistung von
30 L/h erforderlich.

Betriebskosten/Jahr
Amortisationszeit

104.000 €/a
keine Amortisation

86.000 €/a
keine Amortisation

11.000 €/a
0,7a

12.500 €/a
1,3a

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie
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2A

Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Entsorgung von 150 m*/a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fr die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich
um die Stoffe, die wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 100 g/l
Sulfat: 100 g/l

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte iberschlagsmaRig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 [ gerundet)

Entsorgung tiber SAV und UTD
(derzeitiger Entsorgungsweg)

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS) und Entsorgung liber SAD

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS), Trocknung und Entsorgung iiber SAD

Behandlungschemikalien, Natriumperoxodisulfat: Natriumperoxodisulfat:
Einsatzmenge und -kosten fiir 115 t/a (Wirkmenge) 115 t/a (Wirkmenge)
Phosphat-/Sulfatfallung 40.000 0/a (0,35 [/kg) 40.000 I/a (0,35 U/kg)
Calciumhydroxid 90%ig: Calciumhydroxid 90%ig:
126 t/a 126 t/a

31.500 [/a (0,25 U/kg) 31.500 V/a (0,25 U/kg)
Behandlungschemikalien, Natriumsulfid 25%ig: Natriumsulfid 25%ig:
Einsatzmenge und -kosten fiir 56 t/a 5,6 t/a
Ni-Féllung 4.000 [/a (0,7 U/kg) 4.000 [/a (0,7 Wkg)

Abfallart, -menge und

Chem.-Nickel-Elektrolyt:

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit 70% Rest-

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit 30% Rest-

Entsorgungskosten 150 t/a feuchte: feuchte:

60.000 1 (400 0/t) 705 t/a 302 t/a

141.000 V/a (200 U/t) 60.500 Va (200 [/)
Energieverbrauch und -kosten vernachlassigbar Fur den Trockner (0,3 kWh/L):
121.000 kWh/a
10.000 /a (0,08 /kWh)

Finanzierungs- bzw. Wartungs- 500 U/a 3.000 /a
kosten/Jahr
Personalaufwand (quantitative niedrig hoch hoch

Abschatzung schwierig, da stark
von Betriebsstruktur abhangig)

(Abgabe an den Entsorger)

(chem.-phys. Behandlung)

(chem.-phys. Behandlung, sowie Wartung des
Trockners)

Investitionskosten --- 60.0000
Keine, da Abwasserbehandlungsanlage in der Regel | Trockner mit einer Durchsatzleistung von 30 L/h
innerbetrieblich vorhanden erforderlich.
Betriebskosten/Jahr 60.000 V/a 217.000 l/a 149.000 l/a
Amortisationszeit (BezugsgroRe zur Berechnung der Amortisationszeit) keine Amortisation keine Amortisation

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie
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Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Entsorgung von 150 m*/a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fr die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich
um die Stoffe, die wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 100 g/l
Sulfat: 100 g/l

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte iberschlagsmaRig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 0 gerundet)

Elektrolyse mit anschlieRender chem.-
phys. Behandl. und Entsorg. iber SAD

Elektrolyse, chem.-phys. Behandlung,
Trocknung und Entsorgung iiber SAD

Vakuumverdampfung mit Briidenkom-
pression und Entsorgung liber UTD

Trockner (Kaltdestillation bei 30°C)
und Entsorgung tiber UTD

Behandlungschemikalien, Calciumhydroxid 90%ig: Calciumhydroxid 90%ig: --- ---
Einsatzmenge und -kosten fiir 54 t/a 54 t/a

Phosphat-/Sulfatféllung 13.500 IVa (0,25 U/kg) 13.500 I/a (0,25 /kg)

Behandlungschemikalien, Natriumsulfid 25%ig: Natriumsulfid 25%ig: --- ---
Einsatzmenge und -kosten fiir 56t/a 56t/a

Ni-Féllung 4.000 [/a (0,7 Ukg) 4.000 [/a (0,7 Ukg)

Abfallart, -menge und

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit

Destillationsriickstand mit 30%

Trocknungsriickstand mit 30%

Entsorgungskosten 70% Rest-feuchte: 30% Rest-feuchte: Restfeuchte: Restfeuchte:
300 t/a 130 t/a 85t/a 85 t/a
60.000 Va (200 [4) 26.000 Va (200 1) 23.500 Va (275 U4) 23.500 Va (275 0t)

Energieverbrauch und -kosten | Fiir die Elektrolyse: Fir den Trockner (0,3 kWh/L): Fir den Verdampfer: Fir den Trockner:

580.000 kWh/a 51.000 kWh/a (0,1 KWhL): (0,3 kWhL):

46.500 l/a 4.000 [Va (0,08 I/kWh) 6.500 kWh/a 19.500 kWh/a
(0,08 VkWh) Fir die Elektrolyse: 500 [/a (0,08 /kWh) 1.500 Wa (0,08 [/kWh)
580.000 kWh/a
46.500 I/a (0,08 /kWh)

Finanzierungs- bzw. Wartungs- 1.500 l/a 4.000 /a 2.000 /a 2.500 /a
kosten/Jahr
Personalaufwand (quantitative hoch hoch mittel mittel

Abschétzung schwierig, da
stark von Betriebsstruktur

(chem.-phys. Behandlung, sowie War-
tung der Elektrolyseanlage)

(chem.-phys. Behandlung, Wartung der
Verdampfer- sowie der Elektrolyse-

(Konzentrataustrag automatisiert,
Wartung der Verdampferanlage)

(Konzentrataustrag automatisiert,
Wartung der Trockneranlage)

abhangig) anlage)
Investitionskosten 10.000 0 10.000 0 35.0000 60.000 0
fir Elektrolyseanlage mit einer Strom- | fiir Elektrolyseanlage mit einer Strom- | Briidenverdampfer mit einer Durchsatz- | Trockner mit einer Durchsatzleistung
aufnahme von 2.000 A bei 10 - 12 V. aufnahme von 2.000 A bei 10 - 12 V. leistung von 30 L/h erforderlich. von 30 L/h erforderlich.
60.00010
Trockner mit einer Durchsatzleistung
von 30 L/h erforderlich.
Betriebskosten/Jahr 125.500 l/a 98.000 /a 26.000 V/a 27.500 /a
Amortisationszeit keine Amortisation keine Amortisation 1,0a 19a

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie

Fraunhofer IPA
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3A

Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Verwertung von 150 m*a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fur die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich
um die Stoffe, die wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 50 g/l
Sulfat: 30 gl

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte iberschlagsmaRig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 [ gerundet)

Entsorgung tiber SAV und UTD

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS) und rohstoffliche Verwertung

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS), Trocknung und rohstoffliche Verwertung

(derzeitiger Entsorgungsweg)

Behandlungschemikalien, Natriumperoxodisulfat: Natriumperoxodisulfat:
Einsatzmenge und -kosten fiir 58 t/a (Wirkmenge) 58 t/a (Wirkmenge)
Phosphat-/Sulfatfallung 20.000 0/a (0,35 /kg) 20.000 v/a (0,35 [/kg)
Calciumhydroxid 90%ig: Calciumhydroxid 90%ig:
60 t/a 60 t/a

15.000 U/a (0,25 Vkg) 15.000 IVa (0,25 /kg)
Behandlungschemikalien, Natriumsulfid 25%ig: Natriumsulfid 25%ig:
Einsatzmenge und -kosten fiir 56 ta 56 ta
Ni-Fallung 4.000 [/a (0,7 0/kg) 4.000 [/a (0,7 Ukg)

Ni-haltiger Galvanikschlamm
Menge und Verwertungskosten

Ni-haltiger Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit 70%
Restfeuchte:

Ni-haltiger Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit 30%
Restfeuchte:

341 t/a 144 t/a
43.000 (/a (125 /) 18.000 [/a (125 1)
Abfallart, -menge und Chem.-Nickel-Elektrolyt: --- --
Entsorgungskosten 150 t/a
60.000 1 (400 0t)
Energieverbrauch und -kosten --- vernachlassigbar Fur den Trockner (0,3 kWh/L):
58.000 kWh/a
5.000 [/a (0,08 VkWh)

Finanzierungs- bzw. Wartungs- 1.500 l/a 4.000 l/a
kosten/Jahr
Personalaufwand (quantitative niedrig hoch hoch

Abschatzung schwierig, da stark
von Betriebsstruktur abhangig)

(Abgabe an den Entsorger)

(chem.-phys. Behandlung)

(chem.-phys. Behandlung, sowie Wartung des Trockners)

Investitionskosten 25.00010 60.0000
fiir zweite Kammerfilterpresse, die in der Regel fiir | Trockner mit einer Durchsatzleistung von 30 L/
die chem.-phys. Behandlung im Falle der Verwertung | erforderlich.
Ni-haltiger Schiamme erforderlich ist. 25.0000
fur zweite Kammerfilterpresse, die in der Regel fir die
chem.-phys. Behandlung im Falle der Verwertung Ni-
haltiger Schidmme erforderlich ist.
Betriebskosten/Jahr 60.000 [/a 83.500 [/a 66.000 [/a
Amortisationszeit (BezugsgroRe zur Berechnung der Amortisationszeit) keine Amortisation keine Amortisation

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie
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3B

Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Verwertung von 150 m%a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fir die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich um die Stoffe, die
wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 50 g/l
Sulfat: 30 g/

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte tiberschlagsmaRig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 [ gerundet)

Elektrolyse mit anschlieRender chem.-
phys. Behandl. und rohst. Verwertung

Elektrolyse, chem.-phys. Behandlung,
Trocknung und rohstoffliche Verwertung

Vakuumverdampfung mit Briidenkom-
pression und rohstoffliche Verwertung

Trockner (Kaltdestillation bei 30°C)
und rohstoffliche Verwertung

Behandlungschemikalien, Calciumhydroxid 90%ig: Calciumhydroxid 90%ig:
Einsatzmenge und -kosten fiir 24 t/a 24 t/a
Phosphat-/Sulfatfllung 6.000 Va (0,25 /kg) 6.000 /a (0,25 l/kg)
Behandlungschemikalien, Natriumsulfid 25%ig: Natriumsulfid 25%ig:
Einsatzmenge und -kosten fiir 5,6t/a 5,6 t/a
4.000/a (0,7 Ukg) 4.000/a (0,7 Ukg)

Ni-Fallung

Ni-haltiger Galvanikschlamm
Menge und Verwertungskosten

Ni-haltiger Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfid-
schlamm mit 70% Restfeuchte:

Ni-haltiger Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfid-
schlamm mit 30% Restfeuchte:

Ni-haltiger Destillationsriickstand mit 30%
Restfeuchte:

Ni-haltiger Trocknungsrtickstand mit 30%
Restfeuchte:

138 t/a 59 t/a 85t/a 85t/a
14.000 /a (100 0/t) 6.000 (/a (100 [t) 8.500 [/a (100 [t) 8.500 [/a (100 [t)
Abfallart, -menge und --- --- --- ---
Entsorgungskosten
Energieverbrauch und -kosten | Fiir die Elektrolyse: Fir den Trockner (0,3 kWh/L): Fir den Verdampfer (0,1 kWhiL): Fir den Trockner (0,3 kWh/L):
290.000 kWh/a 24.000 kWh/a 6.500 kWh/a 19.500 kWh/a
23.000 I/a (0,08 /kWh) 2.000 [/a (0,08 /kWh) 500 /a (0,08 /kWh) 1.500 /a (0,08 /kWh)
Fir die Elektrolyse:
290.000 kWh/a
23.000 I/a (0,08 /kWh)
Finanzierungs- bzw. Wartungs- 2.500 l/a 5.000 l/a 2.000 l/a 2.500 l/a
kosten/Jahr
Personalaufwand (quantitative hoch hoch mittel mittel
Abschatzung schwierig, da stark (chem.-phys. Behandlung, sowie War tung | (chem.-phys. Behandlung, Wartung der (Konzentrataustrag automatisiert, Wartung | (Konzentrataustrag automatisiert, Wartung
von Betriebsstruktur abhangig) der Elektrolyseanlage) Verdampfer- sowie der Elektrolyseanl.) der Verdampferanlage) der Trockneranlage)
Investitionskosten 10.00010 10.00010 35.0000 60.0000
fir Elektrolyseanlage mit einer Strom- fiir Elektrolyseanlage mit einer Stromauf- Briidenverdampfer mit einer Durchsatz- Trockner mit einer Durchsatzleistung von
aufnahme von 2.000 A bei 10- 12 V. nahme von 2.000 A bei 10 - 12 V. leistung von 30 L/h erforderlich. 30 L/h erforderlich.
25.000 0 60.000 0
fiir zweite Kammerfilterpresse, die in der Trockner mit einer Durchsatzleistung von
Regel fiir die chem.-phys. Behandlung im | 30 L/h erforderich.
Falle der Verwertung Ni-haltiger Schidmme 25.0000
erforderlich ist. fir zweite Kammerfilterpresse, die i. d. R. f.
d. chem.-phys. Behandlung im Falle d. Ver-
wert. Ni-haltiger Schldmme erforderlich ist.
Betriebskosten/Jahr 49.500 l/a 46.000 U/a 11.000 U/a 12.500 l/a
Amortisationszeit 33a 6,8a 0,7a 1,3a

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie
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4A

Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Entsorgung von 150 m®/a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fur die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich
um die Stoffe, die wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 50 g/l
Sulfat: 30 gl

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte tiberschlagsmaRig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 [ gerundet)

Entsorgung tiber SAV und UTD

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS) und Entsorgung tiber SAD

Chem.-phys. Behandlung mit Natriumperoxodisulfat
(NaPS), Trocknung und Entsorgung iiber SAD

(derzeitiger Entsorgungsweg)

Behandlungschemikalien, Natriumperoxodisulfat: Natriumperoxodisulfat:
Einsatzmenge und -kosten fiir 58 t/a (Wirkmenge) 58 t/a (Wirkmenge)
Phosphat-/Sulfatfallung 20.000 0/a (0,35 /kg) 20.000 v/a (0,35 [/kg)
Calciumhydroxid 90%ig: Calciumhydroxid 90%ig:
60 t/a 60 t/a

15.000 U/a (0,25 /kg) 15.000 Va (0,25 /kg)
Behandlungschemikalien, Natriumsulfid 25%ig: Natriumsulfid 25%ig:
Einsatzmenge und -kosten fiir 56 ta 56 ta
Ni-Fallung 4.000 [/a (0,7 0/kg) 4.000 [/a (0,7 Ukg)

Abfallart, -menge und

Chem.-Nickel-Elektrolyt:

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit 70% Rest-

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit 30% Rest-

Entsorgungskosten 150 t/a feuchte: feuchte:
60.000 1 (400 1t) 341 t/a 144 t/a
68.000 /a (200 [/) 29.000 Va (200 (/)
Energieverbrauch und -kosten vernachlassigbar Fir den Trockner (0,3 kWh/L):
58.000 kWh/a
5.000 /a (0,08 VkWh)
Finanzierungs- bzw. Wartungs- 500 U/a 3.000 0/a
kosten/Jahr
Personalaufwand (quantitative niedrig hoch hoch
Abschatzung schwierig, da (Abgabe an den Entsorger) (chem.-phys. Behandlung) (chem.-phys. Behandlung, sowie Wartung des
stark von Betriebsstruktur Trockners)
abhangig)
Investitionskosten --- 60.0000
Keine, da Abwasserbehandlungsanlage in der Regel | Trockner mit einer Durchsatzleistung von 30 L/h
innerbetrieblich vorhanden. erforderlich.
Betriebskosten/Jahr 60.000 [/a 107.500 [/a 76.000 [/a
Amortisationszeit (BezugsgroRe zur Berechnung der Amortisationszeit) keine Amortisation keine Amortisation

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie
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4B

Kostenvergleich fiir eine mittelstandische Galvanik bei der Behandlung und Entsorgung von 150 m*/a eines Chem.-Nickel-Elektrolyten:

Fr die Vergleichsrechnung bei der Behandlung eines verbrauchten Chemisch-Nickel-Elektrolyten wurde von den folgenden Inhaltstoffen und Badkonzentrationen ausgegangen. Hierbei handelt es sich
um die Stoffe, die wesentlich die Schmutzfracht des Abwassers aus dem Chem.-Nickel-Prozess des untersuchten Betriebs bestimmen:

Nickel: 7 gl
Phosphor: 50 g/l
Sulfat: 30 g/l

(Alle Zahlenangaben als ca.-Werte iberschlagsmaRig errechnet; Finanzierungs- und Wartungskosten, sowie Invest- und Betriebskosten auf 500 bzw. 1.000 [ gerundet)

Elektrolyse, chem.-phys. Behandlung

Elektrolyse, chem.-phys. Behandlung,

Vakuumverdampfung mit Briidenkom-

Trockner (Kaltdestillation bei 30°C)

und Entsorgung liber SAD Trocknung und Entsorgung iiber SAD pression und Entsorgung liber UTD und Entsorgung tiber UTD
Behandlungschemikalien, Calciumhydroxid 90%ig: Calciumhydroxid 90%ig: --- ---
Einsatzmenge und -kosten fiir 24 t/a 24 t/a
Phosphat-/Sulfatféllung 6.000 [/a (0,25 /kg) 6.000 [/a (0,25 l/kg)
Behandlungschemikalien, Natriumsulfid 25%ig: Natriumsulfid 25%ig: --- ---
Einsatzmenge und -kosten fiir 56t/a 56t/a
Ni-Fallung 4.000 [/a (0,7 kg) 4.000 [/a (0,7 kg)

Abfallart, -menge und

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit

Phosphat-/ Sulfat-/ Sulfidschlamm mit

Destillationsriickstand mit 30% Rest-

Trocknungsriickstand mit 30% Rest-

Entsorgungskosten 70% Restfeuchte: 30% Restfeuchte: feuchte: feuchte:
138 t/a 59 t/a 85t/a 85t/a
28.000 Va (200 [/) 12.000 [/a (200 0t) 23.500 Va (275 ) 23.500 /a (275 )
Energieverbrauch und -kosten | Fiir die Elektrolyse: Fir den Trockner (0,3 kWh/L): Fir den Verdampfer (0,1 kWhL): Fir den Trockner (0,3 kWh/L):
290.000 kWh/a 24.000 kWh/a 6.500 kWh/a 19.500 kWh/a
23.000 a (0,08 /kWh) 2.000 /a (0,08 /kWh) 500 [/a (0,08 /kWh) 1.500 Wa (0,08 [/kWh)
Fir die Elektrolyse:
290.000 kWh/a
23.000 /a (0,08 I/kWh)

Finanzierungs- bzw. Wartungs- 1.500 l/a 4.000 l/a 2.000 V/a 2.500 V/a
kosten/Jahr
Personalaufwand (quantitative hoch hoch mittel mittel

Abschatzung schwierig, da
stark von Betriebsstruktur

(chem.-phys. Behandlung, sowie War
tung der Elektrolyseanlage)

(chem.-phys. Behandlung, Wartung der
Verdampfer- sowie der Elektrolyse-

(Konzentrataustrag automatisiert,
Wartung der Verdampferanlage)

(Konzentrataustrag automatisiert,
Wartung der Trockneranlage)

abhéngig) anlage)
Investitionskosten 10.000 0 10.000 0 35.0000 60.0000
fir Elektrolyseanlage mit einer Strom- | fiir Elektrolyseanlage mit einer Strom- | Briidenverdampfer mit einer Durchsatz- | Trockner mit einer Durchsatzleistung
aufnahme von 2.000 A bei 10 - 12 V. aufnahme von 2.000 A bei 10 - 12 V. leistung von 30 L/h erforderlich. von 30 L/h erforderlich.
60.0000
Trockner mit einer Durchsatzleistung
von 30 L/h erforderlich.
Betriebskosten/Jahr 62.500 (/a 51.000 /a 26.000 /a 27.500 /a
Amortisationszeit keine Amortisation 78a 1,0a 19a

SAD = Sonderabfalldeponie

SAV = Sonderabfallverbrennung

UTD = Untertagedeponie

Fraunhofer IPA
Elimination von Phosphor...
Abschlussbericht 2002

42



12.3

Literatur

/1/ R. Born, J. Heydecke, W. Richtering: Elektrodialyse fir Chemisch Nickel,
metalloberflache 54 (2000), 17

12/ Kraft, A., Stadelmann, M., Kirstein,W.: Einsatz von Diamantelektroden fir die
elektrolytische Wasserreinigung und -desinfektion durch anodische Oxidation,
Galvanotechnik 91 (2000), 334

/3/ Patent 3941813 DE C2 19920130: Verfahren zum elektrochemischen Abbau
von chlorierten organischen Verbindungen und dessen Verwendung (Gemmler,
A.; Bolch, T.; Mertz, K.)

/4/ H-J. Greuning: Umweltfreundliche Abwasserbehandlung, metalloberflache 51
(1997), 437

/5/ 1. Ohno, O. Wakubayashi, S. Haruyama: Anodic Oxidation of Reductants in
Electroless Plating, J. electrochem. Soc. 132 (1985), 2323

16/ W. Korber: Zur Zerstoérung und Beseitigung organischer Wasserinhaltsstoffe
durch kurzwellige UV-Strahlung, Galvanotechnik 88 (1997), 2709

[7/ H. Watanabe, H. Honma: Treatment of COD Bearing Electroless Plating
Solution by UV Irradiation, Trans IMF, 77 (1999), 49

/8/ F. Altmayer: Treating EN Waste, Plating and Surface Finishing, 03/1997, 38

/9/ M. Sorensen, J. Weckenmann: Enviolet® moderne Entgiftung von Abwassern
und Elektrolyten aus dem Bereich **chemisch Nickel**, Galvanotechnik 4/2002,
1099

Fraunhofer IPA 43
Elimination von Phosphor...
Abschlussbericht 2002



	8.1Möglichkeiten zur Einbindung der Elektrolysei�

