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den Schlammeindickern mit einer typi-
schen Belastung:

- Schwefelwasserstoff bis 40 ppm,

- Dimethylthioether bis 15 ppm,

- Amine bis 2 ppm

- Geruchsbelastung bis zu 6660 GE,
- TOC 6 bis 45 ppm

wurde unter geeigneten Betriebsbedin-
gungen mit alkalischer Waschfliissig-
keit unter Zusatz eines Aktivators ein
Wirkungsgrad von 90% erzielt.

Grosstechnische Anlagen

Gestiitzt auf die ausgedehnten Pilotver-
suche wurden 9 Abluftreinigungsanla-
gen mit einer Kapazitat von je 1250
bzw. 2500 m3/h nach Saudiarabien, ge-
liefert. Es handelt sich um einstufige
Gegenstromwéscher mit Fiillkorpern
und Ozon als Oxidationsmittel. Behan-
delt wird Abluft aus Pumpensiimpfen
kommunaler Abwisser, die im Zen-
trum bzw. am Stadtrand gelegen sind.
Die Hauptgeruchskomponente der aus
den Pumpensiimpfen abgesaugten Ab-
luft ist Schwefelwasserstoff in Konzen-

trationen zwischen 3 und 135 mg/m?>
Alkylamine sind nicht vorhanden. In
April betrug die Temperatur der Abluft
29°C. Der pH-Wert des alkalischen
Waschmediums wird tiber eine Laugen-
dosierung und pH-Regelung konstant
gehalten. Jede Anlage ist mit einem
Ozongenerator mit Luftaufbereitung
ausgestattet. Zur Abfuhr von Wirme,
die wihrend der stillen elektrischen
Entladung entsteht, wird durch den Ge-
nerator Kiihlwasser geleitet. Ein Kiih-
ler gewdhrleistet die erforderliche Was-
sertemperatur. Die ozonhaltige Luft
wird lber Edelstahlleitungen in das
Waschwasser eingeleitet. Die Ozonpro-
duktion wird iiber die Restozonkonzen-
tration (< 1 mg/m?® am Ausgang des Wi-
schers gesteuert.

Fiir die Aufbereitung der Abluft bei
vollstdndigem H,S-Abbau werden an
Betriebsmitteln benotigt:

Strom (Ozonerzeugung, Kithlung, Was-
serumwiélzung, MSR-Technik):

4-7kWh
Frischwasser: 0,2-0,4 m*/h
Lauge als NaOH: 0,1-0,5 kg/h

Elektrochemische Verfahren
zur industriellen Schwermetall-

entsorgung

Konzepte, Apparate und Kosten

Bei vielen technischen Prozessen treten Schwermetallemissionen auf,
deren Verminderung und Beseitigung hohe Anforderungen an die
Entsorgungsanlagen stellen.

Die Abscheidung dieser toxischen Metalle in konventionellen Kléranla-
gen, die teilweise in der Vorklérung und in der biologischen Stufe statt-
findet, stellt keine befriedigende Lésung, sondern nur eine Verschie-
bung dieses Problems dar. Die Schwermetalle belasten in der Folge den
Kldrschlamm bzw. dessen Asche und machen eine weitere Behandlung
an diesen Stellen notwendig. Als Schluss daraus ergibt sich die Forde-
rung nach einer speziellen Vorreinigung derartig belasteter Abwésser
am Ort ihres Entstehens.

Die Elektrochemie, die zu den dltesten Methoden der chemischen Tech-
nik gezahlt werden kann, zeigt fiir diese Aufgabe einen sehr interes-
santen Losungsweg auf. Bekanntlich kénnen in elektrochemischen Pro-
zessen Metalle selektiv aus ihren Losungen abgetrennt werden. Die
Frage ist hier, ob diese Technologie fiir die industrielle Reinigung von
Prozessabwdssern herangezogen werden kann und inwieweit die Ko-
sten bei diesen Reinigungsprozessen den Entscheid fiir diese Verfahren
auch rechtfertigen.

re Staaten bereits seit einigen Jahren
nationale Richtlinien erlassen, die bei
der Ableitung dieser Abwiisser einzu-

Einleitung

In vielen Produktionsverfahren der
chemischen und insbesondere der me-
tallverarbeitenden Industrie fallen Ab-
wisser an, die Metalle mit teils hoher
Toxizitit enthalten. Zur Kontrolle die-
ser Abwasseremissionen haben mehre-

VON W.SAMHABER,
BASEL

halten sind. Daneben existieren diverse
internationale und {bernationale Ver-
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Schlussfolgerung

Zur Auslegung von Reinigungsanlagen
fiir Abluft aus Bereichen, die ausser-
halb von Kldranlagen oder Abwasser-
pumpensiimpfen liegen, sind entspre-
chende Pilotversuche notwendig. Hier-
zu steht die hier beschriebene Pilotanla-
ge zur Verfiigung, die je nach Problem-
stellung durch andere Verfahrensstufen
erginzt wird.

Adresse der Verfasser: Dr. A. Kyas, P. Dyer-
Smith, C. Darpin, c/o ABB Asea Brown Bo-
veri AG, 5401 Baden.

einbarungen (z. B. Rheinschutzabkom-
men, EG-Richtlinie), die der Ver-
schmutzung der Fliessgewisser entge-
genwirken sollen. In der Tabelle 1 sind
beispielsweise die fiir die Schweiz gel-
tenden gesetzlichen Einleitbestimmun-
gen flr einige Schwermetalle zusam-
mengestellt.

Die Einhaltung dieser gesetzlichen Vor-
schriften ist fiir die Industrie, speziell
was die Reduzierung dieser
Schwermetallemissionen betrifft, mit
hohen Kosten verbunden. Es hat sich
gezeigt, dass die meisten konventionel-
len Abwasserreinigungsanlagen diese
toxischen Metalle nur ungentigend ent-
fernen bzw. dass sich die abgeschiede-
nen Metalle im Kldrschlamm ansam-
meln. Daraus erwachsen Probleme bei
der Verbrennung des Schlammes. Aus
diesen Griinden sind zusitzliche dezen-
trale Reinigungsanlagen einzurichten,
die jedoch zu erheblichen Kostenbela-
stungen der Produktion und damit
zwangsldufig auch zu einer Verminde-
rung der Rentabilitit der betroffenen
Betriebe fiihren. Da bekanntlich Um-
weltschutzanlagen unproduktiv sind,
missen die dafiir notwendigen Investi-
tionen so niedrig wie moglich gehalten
werden. Neben den Investitionen, die
zur Errichtung derartiger Entsorgungs-
anlagen aufzuwenden sind, nehmen
aber auch die Betriebskosten bei der
Auswahl der Verfahren eine bedeuten-
de Stellung ein.
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Metall Qualitdtsziele | Grenzwerte fiir industrielle Abwdsser Vorteile
fiir Fliessgew. (= Einleitanforderungen) - keine Vorbehandlung des Abwassers
mg/| mg/l - keine Deponie
- Riickgewinnung des Metalls
Kupfer 0,01 0.5 - parallele Entgiftung von organischen Inhaltsstoffen
Blei 0,05 0,5 - keine Aufsalzung
Nickel 0,05 2,0
Kobalt 0,05 0,5 Nachteile
Cadmium 0,005 0,1 - sehr spezielle Anlagenauslegung
Zink 0,2 2,0 - sorgfiltige Abstimmung des Apparatekonzeptes
- zusitzliche Installationen fiir die Stromversorgung
Tabelle 1. Auszug aus der Verordnung des Schweizerischen - komplexere Reaktoren

Bundesrates (ber die Abwassereinleitung vom 8. Dezember

1975

Aus dieser Problemstellung ergeben
sich nun zwangsldufig Forderungen,
die bei der Konzeption und Errichtung
dieser Entsorgungsanlagen in Betracht
zu ziehen sind.

Anforderungen an
Schwermetallentsorgungs-
anlagen

Generell lassen sich die Anforderungen
an diese Schwermetallentsorgungsanla-
gen in drei verschiedene Bereiche ein-
ordnen (Tabelle2). An erster Stelle
steht zweifellos die Umwelt, zu deren
Schutz diese Anlagen zu errichten sind.

Natiirlich sollten durch das Entsor-
gungsverfahren selbst moglichst keine
zusitzlichen Belastungen fiir das Ab-
wasser durch eine Erhéhung von TOC,
CSB, Salz usw. entstehen. Dementspre-
chend sollten die Reinigungsoperatio-
nen keinen grosseren Chemikalienein-
satz erfordern. Dagegen ist es in vielen
Fillen sogar erwiinscht bzw. notwen-
dig, dass die biologische Abbaubarkeit
von organischen Verbindungen zusitz-
lich erhoht wird, womit die Abwisser
gleichzeitig weitgehender entgiftet wer-
den konnen. Fir die Verfahren selbst
ist es zweckmissig, dass die Schwerme-
tallkonzentration nicht unnétigerweise
vor der Metallabscheidung durch Ver-
mischung mit anderen Abwissern ver-
diinnt wird. Diese Verfahren sind daher
direkt am Ort des Entstehens dieser Ab-
wisser einzurichten.

Tabelle 3.  Vor- und Nachteile elektrochemischer Abwasserrei-

nigungsverfahren

Fiir den Produktionsbetrieb wiederum
ist es von grosser Bedeutung, dass die
Investitionen und die Betriebskosten
moglichst niedrig gehalten werden kon-
nen. Die Betriebskosten konnen hier
durch den Erlés fiir zuriickgewonnene
Metalle zumindest teilweise reduziert
werden. Die einzusetzenden Energien
sind moglichst tief zu halten, und das
Entstehen von zu deponierenden Stof-
fen ist, wenn moglich, zu verhindern.

Die Investitionen koénnen wiederum
durch eine genaue Dimensionierung
und durch ein abgestimmtes apparati-
ves Konzept genau auf die gestellten
Anforderungen beschriankt werden.

Elektrochemische Verfahren

Betrachtet man die an diese Entsor-
gungsanlagen gestellten Anforderun-
gen, so wird eine sorgfiltige Auswahl
von zweckmissigen Verfahren bereits
wesentlich erleichtert. Eine Verfahrens-
beurteilung wurde in einer fritheren
Veroffentlichung fir die Abscheidung
von Kupfer aus komplexfarbstoffhalti-
gen Abwissern vorgestellt [1]. Bei dieser
Evaluation konnte gezeigt werden, dass
den elektrochemischen Abscheidever-
fahren fiir die Reinigung von schwer-
metallhaltigen Prozessabwéssern der
Vorrang zu geben ist.

Die Griinde dafiir lassen sich aus dem
Vergleich der Vor- und Nachteile dieser
Technik erkennen (Tabelle 3).

Tabelle 2. Anforderungen an Schwermetallentsorgungsanlagen

Die Vorteile bestehen einmal darin,
dass die Prozessflissigkeiten nicht vor-
behandelt werden miissen und dass
zum anderen keine zu deponierenden
Feststoffe anfallen. Das abgeschiedene
Metall selbst ldsst sich gewinnen und in
den Prozess zuriickfithren bzw. einer
anderen erlosbringenden Verwertung
zufiithren.

Ferner ist es moglich, durch eine spe-
zielle Fliissigkeitsfiihrung in den Zellen
nicht nur Metall abzuscheiden, sondern
auch organische Inhaltsstoffe weitge-
hend zu entgiften. Da bei diesen Ver-
fahren lediglich Energie in Form von
elektrischem Strom in das Abwasser
eingebracht wird, darf auch letztlich
der Vorteil, dass es zu keiner weiteren
Aufsalzung durch Chemikalien
kommt, nicht iibersehen werden.

Nachteilig ist hierbei die spezielle Aus-
legung der Anlagen auf bestimmte Ab-
wisser zu bewerten, wobel gleichzeitig
eine genaue Abstimmung und die Aus-
wahl eines geeigneten Verfahrenskon-
zeptes fiir eine entsprechende Betriebs-
weise erforderlich ist. Weitere Nachtei-
le sind darin zu sehen, dass es besonde-
rer Installationen fiir die Stromversor-
gung bedarf und dass es sich je nach Art
des gewihlten Zellenkonzeptes um
komplexere Apparate handelt als nor-
malerweise bei chemischen oder me-
chanischen Verfahren.

Betrachtet man nun Vor- und Nachteile
hinsichtlich der Kosten, so ldsst sich er-
kennen, dass sich die Argumente der

Bereiche | Umwelt

Verfahren

Produktion

Anforderungen
(TOC!'Salz usw.)

keine zusitzlichen Belastungen

keine Verdiinnung der Abwisser

niedere Investitions- und
Betriebskosten

Schlussfolgerungen

geringer Zusatz von Chemikalien
Zusitzliche Reinigungseffekte

direkter Einsatz am Ort des
Entstehens

Recycling von Wertstoffen
(Metalle)

Minimaler Energie- und
Materialeinsatz
zweckmiissige Apparate

! Toc... total organic carbon

£
N
N
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Bild 1.

Nachteile gesamthaft auf die Investitio-
nen auswirken, die Vorteile hingegen
ausschliesslich auf die Betriebskosten.
Die Kostenrechnung, auf die spéiter
noch detailliert eingegangen wird, wird
zeigen, dass die Auswirkungen der In-
vestitionskosten auf die Gesamt-
entsorgungskosten relativ gering sind.
Hingegen wirken sich die Argumente
der Vorteile, die die Betriebskosten be-
treffen, wesentlich stirker auf die Ge-
samtkosten dieser elektrochemischen
Entsorgungsverfahren aus.

Zellenkonzepte und Verfahren

Fiir die Riickgewinnung von Metallen
aus verdiinnten Ldsungen gibt es ver-
schiedene Zellenkonzepte, wobei eine
Klassifizierung dieser Zellen nach un-
terschiedlichen Kriterien durchgefiihrt
werden kann.

In dieser Arbeit soll eine Unterschei-
dung der Zellen hinsichtlich ihrer Ar-
beitsweise getroffen werden. Zum
einen gibt es Konzentratorzellen, zum
anderen Metallgewinnungszellen. In
den Konzentratorzellen wird das inter-
essierende Metall konzentriert und
muss in einem eigenen Regenerations-
schritt wiederum chemisch oder auch
durch Umpolen der Elektroden elektro-
chemisch gelost werden. Das so erhalte-
ne Konzentrat ist dann auf konventio-
nelle Art weiter aufzuarbeiten. In den
Metallgewinnungszellen wird das Me-
tall direkt gewonnen und wird je nach
Zellenkonzept auf unterschiedliche
Weise ausgetragen. Konzentratorzellen
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Schematische Darstellung des Zellenkonzepts

Zellen)

sind unter anderem die «Swiss-roll»-
Zelle [2], die ESE-Zelle von Dupont [3,
4], Zellen mit pordsen Kathoden [5],
Festbettkathoden [6] und Kathoden aus
Kohlenstoff-Fasern [7].

Als Beispiele fiir Metallgewinnungszel-
len seien hier Zellen mit rotierenden
Kathoden [8, 9] und Fliessbettzellen [10,
11] erwiahnt. Die bekannteste Zelle mit
einer rotierenden Kathode ist die ECO-
Zelle, die industriell fiir die Abwasser-
behandlung Einsatz fand. Bei den
Fliessbettzellen, die auch Wirbelbett-
elektroden-Zellen genannt werden, exi-
stieren grundsitzlich zwei unterschied-
liche Konzepte. Im ersten Zellentyp
sind die Elektroden planparallel {iber-
einander angeordnet, beim zweiten Typ
sind sie nebeneinander und vertikal
eingerichtet, und die Anoden- und Ka-
thodenrdume sind dabei durch Dia-
phragmen oder Membranen voneinan-
der getrennt. Fliessbettelektrolysen-
Zellen mit vertikalen Elektroden wer-
den von Akzo gebaut und sind im tech-
nischen Massstab realisiert worden [12,
13]. Als weiterer interessanter Zellentyp
soll hier noch die Chemelec-Zelle er-
wihnt werden, die vielleicht in Zukunft
auch grossere Bedeutung fir industriel-
le Einsitze erlangen kann [14].

Fir eine detaillierte Beschreibung die-
ser Zellen soll im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter eingegangen werden. In
einer sehr tibersichtlichen Arbeit sind
viele dieser Konzepte und Prozesse von
G. Kreysa beschrieben worden [15].

Das elektrochemische Verfahren und
das Zellenkonzept, das in der Folge ein-
gehender beschrieben wird, ist das Er-

Bild 2. Zweistufige Schwermetall-Abscheideanlage (Sandoz-

gebnis einer Verfahrensevaluation und
-entwicklung, die fiir die Entsorgung
von kupferhaltigen Farbstoffabwéssern
durchgefiihrt worden ist [16].

Bei dem Zellentyp, der hier vorgestellt
wird, handelt es sich um eine Metallge-
winnungszelle. Sie besteht aus einer
zweidimensionalen Anode und einer
dreidimensionalen Kathode. Der Zel-
lenraum ist ungeteilt, d. h. er wird nicht
durch Membranen oder Diaphragmen
in Anoden- und Kathodenrdume ge-
trennt. In Bild 1 ist eine vereinfachte
Darstellung dieser Zellen gezeigt.

Die Kathoden bestehen aus Schiittung
von elektrisch leitenden Partikeln, die
nicht galvanisierbar sind. Zu diesem
Zweck konnen rostfreie, technische
Fillkorper eingesetzt werden, die ne-
ben ihrer hohen spezifischen Oberfli-
che auch ein relativ grosses freies Volu-
men aufweisen. Die plattenférmigen
Anoden sind jeweils zwischen zwei Ka-
thodenschiittungen angeordnet und
von diesen durch einen Spalt elektrisch
getrennt. Die plattenférmigen Anoden
kénnen zum Beispiel aus Graphit oder
aus anderen dafiir geeigneten Werkstof-
fen bestehen. Die so in einem Paket an-
geordneten Kathoden und Anoden sind
parallel auf gleichem Potential mit dem
Stromversorgungsgerit leitend verbun-
den.

Die zu reinigende Flissigkeit stromt
von unten nach oben durch die Fillkor-
perschiittungen (Kathoden), wobei das
geloste Metall reduziert wird und sich
als feines Feststoffgranulat in den Fill-
korpern ansammelt. Die gereinigte
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Bild 3.  Sandoz-Elektrolyse-Reaktor

1 Absaugung 6 Waschwasser
2 Zuluft 7 Uberlauf

3 Stromschienen 8 Anoden

4 Ablaufe 9 Kathoden

5 Entleerung 10 Zulauf

Fliissigkeit stromt an der Oberseite der
Zelle iber einen Uberlauf wieder ab.

Das Fliessschema einer zweistufigen
Anlage soll die Funktion der Zellen
und das Verfahrenskonzept verdeutli-
chen (Bild 2).

Das Abwasser wird aus dem Ausgleichs-
tank kontinuierlich mit konstantem
Fluss der ersten Reaktorgruppe zuge-
pumpt. Die Fliissigkeit durchstromt
von unten nach oben die Zelle der 1.
Stufe und fliesst sodann vom oberen
Ablauf des ersten Reaktors dem Zulauf
der zweiten Stufe zu. Nach Durchstro-
men der zweiten Stufe verlédsst das Ab-
wasser gereinigt die Anlage. Das abge-
schiedene Metall sammelt sich in den
Fiillkérpern der Kathodenschiittungen
an.

Die Austragung der festen Metallteil-
chen, die nicht an der Kathodenober-
fliche - also an den Fiillkdrpern - an-
haften, geschieht periodisch, wihrend
des Betriebes. Dabei werden die Zellen
liber einen relativ grossen Bodenablauf
ruckartig entleert und eventuell noch
durch Spiilwasser, das tiber Sprithdiisen
von oben auf die Schiittungen verteilt
wird, von restlichen Metallteilchen
weitgehend gereinigt. Die aus den
Reaktoren ablaufende Flussigkeit mit
dem Metall wird in einem darunter be-
findlichen Sedimentationsbehilter auf-
gefangen. Nach der erfolgten Entla-
dung der Kathoden werden die Boden-
ventile geschlossen, und die Anlage be-
findet sich wieder im Abscheidebetrieb.

Abluft
A

Antischaum
v

Wasser

S>G

_ Abwasse;—

Ablauf

LSA

Bild 4. Prozessschema der einstufigen Anlage

Dieser Vorgang dauert nur wenige Mi-
nuten, so dass bei der Regeneration der
Kathoden nicht von einer eigentlichen
Betriebsunterbrechung gesprochen
werden kann.

Das ausgetragene Metall kann in der
Sedimentationskolonne wéhrend einer
bestimmten Zeit sedimentieren, und
die iberstehende metallfreie Fliissig-
keit wird in der Folge in den Ausgleichs-
tank zurtickgepumpt. Damit ist die Se-
dimentationskolonne wieder bereit fiir
die néchste Zellenentleerung.

Reaktorkonzept

Das Herzstiick dieser Anlage stellt der
elektrochemische Reaktor selbst dar.
Aus dem von uns verfolgten Zellenkon-
zept ist ein technischer Reaktor speziell
fiir die Entsorgung von metallkomplex-
haltigen Farbstoffabwissern entwickelt
worden, der in Bild 3 in einer Ansicht-/
Schnittdarstellung gezeigt ist.

Als Hauptanforderung bei der Entwick-
lung und Konstruktion dieses Reaktors
stand die einfache Anpassungsmoglich-
keit auf unterschiedlichste metallkom-
plexhaltige Abwisser.

Auch sollte auf eventuelle Anderungen
der Abwassereigenschaften in einer be-
stehenden Anlage, durch einen einfa-
chen Umbau, reagiert werden konnen.
Bei der Auslegung derartiger Reakto-
ren darf keinesfalls die Komplexstirke
von Schwermetallverbindungen ausser

acht gelassen werden, da diese wesent-
lich die elektrochemischen Abschei-
deeigenschaften bestimmen.

Das Nennkathodenvolumen des techni-
schen Reaktors ist mit 1 m?® festgelegt
worden, womit je nach Abwasserkom-
plexitit eine Reaktoreinheit bis zu 3 t/h
verarbeitet werden kann.

Durch die Auswahl verschiedener Fiill-
korper kann die spezifische Oberfldache
der Kathoden in einem Bereich von 100
bis 1000 m*>/m?* variiert werden, wo-
durch eine spezielle Anpassung an die
Abscheideeigenschaften unterschiedli-
cher Abwisser moglich wird. Ebenso
kann die Kathodenbreite in einem be-
stehenden Reaktor abgedndert werden,
um die effiziente Abscheidung durch
die Anpassung der optimalen Strom-
eindringtiefe zu erreichen. Der in Ab-
bildung 5 gezeigte Reaktor ist fiir Be-
triebstemperaturen bis zu 100 °C ausge-
legt, das Reaktorgehiduse besteht hier,
ebenso wie die Kathoden, aus rostfrei-
em Stahl, die Reaktorhaube aus Poly-

propylen.

Kostenrechnung

Bei der Planung und Projektierung von
Umweltschutzeinrichtungen  spielen
fir den Produktionsbetrieb die entste-
henden Entsorgungskosten eine vorder-
griindige Rolle. Neben der technischen
Realisierbarkeit von moglichen Verfah-
renskonzepten sind daher die Auswir-
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Betriebskenndaten Elektrolyseanlage ) Anlagenkonzept
einstufig zweistufig Betriebsrechnung = = = :
einstufig zweistufig
Ablaufkonzentration mg/1 200 20 )
: Abschreibung (10 Jahre) Fr./m3 2.— 3.—
/1 Zulaufk trat
@t m.g el banentaion Reparatur + Unterhalt Er/m? 2.— 3.—
Abscheidegrad % 20 99 Energien Fr./m3 1.10 1.70
Elektrolysestrom A ca. 5000 ca. 10000 Anodenkosten’ Fr./m? l.— D
Zellspannung (jeweils) v ca.3 ca.3 Personalkosten Er./m? A 4.—
Anschlusswert kVA 15 30
Gesamtkosten Fr./m? 10.10 13.70
Tabelle 4.  Betriebskenndaten der Entsorgungsanlagen Ertrag aus riickgew. Cu? Fr./m3 - 5.40 - B—
Gesamtkosten (netto) Fr./m? 4.70 779
Anlagenkonzept
Kostenschdtzung ' angen. Anodenstandzeit 1 Jahr 2 angen. Preis fiir Cu: sFr. 3.-/kg
einstufig zweistufig
Tabelle 6. Zusammenstellung der Betriebskosten
Investition in sFr. * 300 000.- 450 000.-
davon anteilige Kosten in %:
Elektrolysenreaktor - Gehéduse 8 11
Kathoden 8 11
Anoden 6 8
Gleichrichter 10 7
Ausgleichstank, Kolonne 18 11
MSR + Montage 50 52 . .
Tabelle 5. Investitionskosten und deren anteilige Zusammen-
* exclusiv bauliche Arbeiten, Stahlkonstruktionen und Engineering ~ sefzung

kungen der Investitions- und Betriebs-
kosten derartiger Anlagen auf die Ren-
tabilitdt der Produktion eingehend zu
untersuchen.

Zum Schluss soll eine Kostenbetrach-
tung fiir das vorgestellte, elektrochemi-
sche Schwermetallabscheideverfahren
anhand eines Beispiels gezeigt werden:

Zu diesem Zweck wird eine Entsor-
gungsanlage fiir Abwiésser aus der Far-
benproduktion herangezogen. Das Ab-
wasser setzt sich hierbei aus Mutterlau-
gen zusammen, die verschiedene Kup-
ferkomplexfarbstoffe enthalten. Die
Anlagenkapazitit ist fiir einen kontinu-
ierlichen Durchsatz von 2,5 m* Abwas-
ser pro Stunde ausgelegt, womit bei
6000 Betriebsstunden jihrlich ca.
15000 t Abwasser entsorgt werden kon-
nen. Die Kupferkonzentration im Zu-
lauf betrigt 2 kg/m? (2000 ppm), und es
wird alternativ jeweils eine Anlage fir
eine 90prozentige und eine 99prozenti-
ge Abscheideleistung betrachtet.

Die Betriebskenndaten sind fiir diese
beiden Varianten in der Tabelle 4 zu-
sammengestellt.

Das Prozessschema einer derartigen
Anlage, das in Bild 4 einstufig darge-
stellt ist, soll die erforderlichen Appara-
te und MSR-Einrichtungen genauer be-
schreiben helfen. Als Ausgleichstank
fir die produktionsbedingten Schwan-
kungen des Abwasserzulaufes ist ein
30-m?*-Behilter vorgesehen. Ein Strom-
versorgungsgerit, das hier die einstufi-
ge Anlage versorgt, kann ebenso fiir
eine zweistufige Verwendung finden;
jedoch st hierbei die Ausgangs-
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spannung des Gleichrichters entspre-
chend zu erhéhen. Alle Apparate sind
an ein Abluftnetz angeschlossen, wobei
speziell die Absaugung von Chlorgas
und Wasserstoff, die im Elektrolyse-
reaktor entstehen, kontrolliert werden
miissen.

Die Sedimentationskolonne besitzt am
Boden eine Aufnahmevorrichtung fir
ein Fass, in dem direkt das sedimentier-
te Metall gesammelt wird.

Die Investitionskostenschitzung be-
zieht sich nun auf die in diesem Pro-
zessschema enthaltenen Apparate. Fer-
ner sind darin die Montagekosten und
die Kosten fiir mess-, steuer- und regel-
technische Einrichtungen einbezogen.

Nicht beriicksichtigt werden bauliche
Arbeiten, Stahlkonstruktionen und die
Kosten flir das Engineering. Fir die
einstufige Anlage (90prozentige Kup-
ferabscheidung) ergeben sich damit In-
vestitionen von Fr. 300 000.-, fir die
zweistufige (99prozentige Kupferab-
scheidung) Fr. 450 000.-.

In der Tabelle 5 ist die Strukturierung
der Investitionskosten gezeigt, indem
anteilige Kosten von einzelnen Appara-
teteilen der Elektrolysereaktoren, der
erforderlichen Infrastruktur der Reak-
toren und der MSR inklusive der ge-
samten Montage angefiihrt sind.

Die Betriebskostenrechnung  dieser
Entsorgungsanlage wurde fiir einen Ab-
schreibezeitraum von 10 Jahren bei
6000 Betriebsstunden pro Jahr erstellt
(Tabelle 6). Als Anodenmaterial wurde
Elektrographit ausgewihlt, der in der
Elektrolyse einem Abbrand unterliegt.

Die Standzeiten der Anoden sind mit 1
Jahr angenommen worden, wobei sich
die Anodenkosten je m? Abwasser mit
Fr. 1.- bzw. 2.- in Rechnung stellen.
Die Stromkosten fiir die Reaktoren be-
tragen je m® fiir die einstufige Anlage
60 Rappen, fiir die zweistufige Fr. 1.20.
Fir Personalkosten wurde jeweils 1
Mannjahr eingesetzt.

Daraus lassen sich nun die Entsor-
gungskosten je m?® Abwasser mit Fr.
10.10 bzw. 13.70 angeben.

Das in der Anlage zuriickgewonnene
Kupfer kann einer weiteren Verwer-
tung zugefiihrt werden, wobei flr den
Erlos je kg ein Preis von Fr. 3.- ange-
nommen wird.

Setzt man den Erlds aus dem riickge-
wonnenen Metall in die Betriebsrech-
nung ein, so errechnen sich daraus die
Netto-Gesamtentsorgungskosten je m?
mit Fr. 4.70 bzw. 7.70. Bei der eingangs
durchgefiihrten qualitativen Beurtei-
lung der elektrochemischen Verfahren
hatten sich die nachteiligen Argumente
ausschliesslich auf die Investitionen,
d.h. auf die apparative Ausfithrung
und Gestaltung bezogen. Die Betriebs-
rechnung zeigt aber nun, dass die Inve-
stitionen, also die Abschreibungen,
einen relativ geringen Anteil an den
Brutto-Gesamtentsorgungskosten aus-
machen.

Gesamthaft ergibt sich, dass die Vortei-
le elektrochemischer Verfahren deren
Nachteile bei weitem tibertreffen. Vor-
aussetzung ist natiirlich, dass die Kon-
zepte, die Reaktoren und die Dimensio-
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nierung der Anlagen auf das jeweilige
schwermetallhaltige Abwasser genau
abgestimmt werden.

Schluss

Elektrochemische Verfahren stellen fir
die Entsorgung von schwermetallhalti-
gen Abwissern sehr wirtschaftliche
und zweckmassige Verfahrensalternati-
ven dar.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Ver-
fahrens- und Zellenkonzept ist vorzugs-
weise flir Eingangskonzentrationen
von einigen kg Metall je m® Abwasser
einzusetzen, wobei Ablaufkonzentra-
tionen bei noch annehmbaren Strom-
ausbeuten von ca. 20 g Metall je m? er-
reichbar sind. Fiir die Regeneration der
Kathoden, also fiir die Entnahme des
abgeschiedenen Metalls, treten keine
eigentlichen Standzeiten wéhrend des
Abscheidebetriebs der Anlage auf.
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Der apparative Aufbau ist einfach und
daher sehr gut geeignet fiir die Anwen-
dung einer Prozesssteuerung, die einen
vollautomatischen Anlagenbetrieb
sicherstellen kann.

Aufarbeitung von Abfallséuren

Apparative Lésungen fir das Aufarbeiten von Abfallschwefelséure durch
Verdampfen des Wassers werden in der ganzen Spannweite von Guss-
kesseln iiber Quarz-Verdampferrohre bis hin zu Email-Zwangsumlauf-
verdampfern im Bertrams-System dargestellt. Die Beschreibung von Auf-
bau und Resultaten aus Versuchs- und Produktionsanlagen aus einer
mehrjdhrigen Entwicklungszeit stellt die Einsatzméglichkeiten der heuti-
gen Konstruktionen fiir die Schwefelsdureriickgewinnung unter Beweis.

Schwefelsiure wird in vielen chemi-
schen Prozessen eingesetzt, ist aber in
den wenigsten Fillen Bestandteil des

VON H.L. KUHNLEIN,
BASEL

Endproduktes. Es fallen deshalb haufig
mit Wasser verdiinnte Schwefelsiuren
mit verschiedenen Verunreinigungen
als Abfall an. Das Aufarbeiten von Ab-
fallschwefelsdure durch Verdampfen
des Wassers auf eine Konzentration
von 96-97% ist seit langem bekannt.

Schon im Jahr 1915 hat Biisching eine
Apparatur - Bild | - zum Patent ange-
meldet, in welcher ein gusseiserner
Kessel mit direkter Feuergasbeheizung
als Verdampfer eingesetzt wurde. Guss-
eiserne Kessel erreichen eine be-
schrinkte Lebensdauer, wenn sie kon-
stant mit hochkonzentrierter Schwefel-
siure gefahren werden. Der Nachteil
dieser Einrichtung liegt vor allem beim
grossen Siaure-Inhalt. Bei einer Leckage

riskiert man, dass grosse Mengen sie-
dende Sdure in den Feuerraum gelan-
gen und der Austritt von Sdure aus dem
Rauchgassystem nicht zu vermeiden
ist.

Dieses noch heute angewendete Verfah-
ren bildete die Ausgangslage, als die
Bertrams AG Basel von einem der gros-
sen Hersteller und Aufarbeiter von
Schwefelsiure in der BRD 1973 einge-
laden wurde, bei der Entwicklung einer
Apparatur mitzuwirken, welche diese
Nachteile ausschliessen sollte.

Das Problem bei der Hochkonzentrie-
rung der Schwefelsdure liegt im starken
Ansteigen der Siedetemperatur, Bild 2,
welche im Bereich von 75 auf 87%
H,SO, unter Normaldruck von 185°C
auf 330 °C steigt. Fihrt man eine solche
Konzentrieranlage unter einem tech-
nisch noch verniinftig erreichbaren Va-
kuum von 60 Torr, so ist immer noch
eine Endtemperatur von 225°C not-
wendig. Ausser dem Siedeverhalten ist
zu berticksichtigen, dass viele Sduren

Adresse des Verfassers: Univ. Doz. Dr. W.
Samhaber, c/0 Sandoz AG, Verfahrenstech-
nik, Lichtstrasse 35, 4002 Basel.

organisch verunreinigt sind und wih-
rend des Aufkonzentrierens auch ein
moglichst hoher Abbau des Organika-
gehalts durch Oxidation erreicht wer-
den soll. Dies wiederum sprach zu-
ndchst fiir moglichst hohe Temperatu-
ren.

Gesucht wurde eine Verdampferkon-
struktion, welche indirekt mittels Wir-
metrdger beheizbar sein sollte und aus
einem korrosionssicheren Material ge-
baut werden konnte.

Im Falle der Schwefelsiureaufarbei-
tung wurde zundchst davon ausgegan-
gen, dass Salzschmelze als Wirmetri-
ger einzusetzen wire, und es entstand
dann der Entwurf eines Verdampfers in
Modul-Bauweise mit einem Fallfilmef-
fekt, wie er dhnlich fiir das Hochkon-
zentrieren von Natriumhydroxidldsun-
gen damals bereits seit einigen Jahren
mit Erfolg eingesetzt wurde.

Bild 3 zeigt das erste System, mit dem
die industrielle Pilotierung vorgenom-
men wurde. Beim Entwurf des Moduls
Fallfilmverdampfer mit Rektifikator
zeigte es sich bald einmal, dass im Kon-
zentrationsbereich von 75 bis 98%
H,SO,; kein Metall eingesetzt werden
konnte. Es entstand deshalb eine Kon-
struktion mit einem Quarz-Verdamp-
ferrohr, welches schliesslich in Abmes-
sungen von 150 mm Durchmesser bis
zu 6 m Linge eingesetzt wurde. Eine
solche Pilotanlage wurde wihrend
mehrerer tausend Stunden mit schwach
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