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Kurzfassung: Als Prozessmedium benutztes Wasser ist oft so stark be-

lastet, dass es nicht ohne Behandlung eingeleitet werden darf. Das Ziel dieser
Diplomarbeit besteht darin, durch Versuche herauszufinden, ob die geforderten
extrem niedrigen Abwassergrenzwerte einiger Staaten eingehalten werden kon-
nen. Dies soll durch eine Kopplung bestimmter Verfahren erreicht werden. Diese
Grenzwerte sind mit den aktuellen Verfahren teilweise nicht einzuhalten. Der
Schwerpunkt wird dabei auf zwei Verfahren gelegt: Auf der Sulfidfallung sowie
auf dem lonenaustausch mit Selektivaustauschern.

Die Fallung von Schwermetall-lonen ist ein einfaches Verfahren, das héaufig
praktiziert wird. Sie wird normalerweise in Form der Hydroxidféallung angewandt.
Die Fallung mit Sulfiden hat den Vorteil, dass erheblich geringere Restkonzent-
rationen maoglich sind. Als lonenaustausch wird der Austausch von lonen zwi-
schen einer Lésung und den funktionellen Gruppen eines Adsorbens bezeich-
net. Diese funktionellen Gruppen befinden sich im so genannten Austauscher-
harz.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit Hilfe der Sulfidfallung sowie des Selektivionen-
austausches die vorgeschriebenen Grenzwerte bei optimaler Anpassung an die
jeweiligen Bedingungen problemlos eingehalten werden kdnnen. Beide Verfah-
ren besitzen Vor- und Nachteile. Eine mdgliche Eignung der Verfahren muss im
Labormafistab untersucht werden. Dabei héangt vor allem der wirtschaftliche As-
pekt stark von der jeweiligen Wasserzusammensetzung ab.

Bei der Betrachtung der Wirtschaftlichkeit kann festgehalten werden, dass das
Verfahren des lonenaustausches etwa um Faktor zwei gunstiger ist. Die
Schlammentsorgungs- und Chemikalienkosten machen dabei den Grof3teil der
Betriebskosten der Sulfidfallung aus.

Schlisselworter:
Grenzwerte, Sulfidfallung, Selektivionenaustausch, Schwermetall-lonen, Rest-
konzentration, funktionelle Gruppen, Wirtschaftlichkeit, Betriebskosten
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Abstract: Water used as process medium often is loaded in such a

way that it can’t be discharged without being treated before. The ambition of this
diploma thesis is to ascertain the possibility to keep the extremely low limits
from several countries for charging waste water by carrying out experiments.
This ought to be achieved through the combination of several processes. By
using actual processes these charging limits can’t be kept in all parts. The main
focus is based on two processes: The separation using sulfides and the ion ex-
change through selective exchangers.

The separation from heavy metals is an often used and very simple process.
Normally it’s used in form of separation through hydroxides. The advantage of
using the separation with sulfides is that you can reach considerable lower
charging concentrations. The replacement from ions between a liquid and the
functional groups of an adsorbent is named as ion exchange. These functional
groups are located in the so called resin.

The results show that you can keep the required charging limits without prob-
lems by using the separation with sulfides and the selective ion exchange in an
optimal adaption. Both processes have their advantages and disadvantages. A
possible qualification of these processes has to be carried out in experiments.
First of all, the financial aspect strongly depends on the consistence of the
treated water.

Considering the profitability you can assume that the use of ion exchangers is
cheaper about twice times. The costs of the sludge disposal and the chemicals
represent the better part of the running costs of the separation with sulfides.
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1. Problemstellung 1

1 Problemstellung

Das Ziel dieser Diplomarbeit besteht darin, durch Laborversuche herauszufinden, ob die
neuerdings geforderten extrem niedrigen Abwassergrenzwerte einiger osteuropaischer
Staaten zur Einleitung von Abwassern durch eine Kopplung bestimmter Behandlungs-
verfahren eingehalten werden kdnnen. Dabei ist zu erwahnen, dass der Schwerpunkt
auf zwei maogliche Verfahren gelegt wurde: Sulfidfallung sowie der Selektivionenaus-
tausch (siehe Kap. 2.1).

Weiterhin soll untersucht werden, welches Verfahren wirtschaftlich am sinnvollsten ein-
gesetzt werden kann. Daher wird die Arbeit mit einer entsprechenden Kostenrechnung

(siehe Kapitel 8) abgeschlossen.

In diesem ersten Kapitel soll nun zuerst auf die Problematik der vom Gesetzgeber vor-
geschriebenen Grenzwerte bei der Einleitung von Abwassern eingegangen werden.

Daneben soll ein Uberblick Giber die zu entfernenden Schwermetalle gegeben werden.

1.1 Grenzwerte

Das als Prozess- oder Arbeitsmedium benutzte Wasser ist in seiner Zusammensetzung
oft so verandert, dass es nicht ohne entsprechende Behandlung in den Naturkreislauf
zurtck gelangen darf. Die in geloster Form oder als ungeloste Schwebstoffe vorhande-
nen Fremdkorper mussen je nach Problematik entfernt oder unschadlich gemacht wer-

den.

Die wichtigsten gesetzlichen Grundlagen in der Bundesrepublik Deutschland fir den
Schutz von Grund- und Oberflachengewassern bilden das Wasserhaushaltsgesetz
(WHG), die ihm zugeordnete Abwasserverordnung (AbwV) mit branchenspezifischen
Anhangen sowie das Abwasserabgabengesetz (AbwAG).

Das Wasserhaushaltsgesetz wurde nach der 1996 erfolgten grundlegenden Uberarbei-
tung und mehreren punktuellen Anderungen bzw. Erganzungen 2002 nochmals neu
gefasst. Diese Neufassung dient im Wesentlichen der Umsetzung einer EU-Richtlinie
zur Schaffung eines gemeinsamen Ordnungsrahmens fur Mallnahmen im Bereich der

Wasserpolitik.
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Gemal des WHG sind Abwasser, die gefahrliche Stoffe enthalten, vor der Ableitung
nach dem Stand der Technik zu reinigen. Dafur werden die gefahrlichen Stoffe in Was-
sergefahrdungsklassen (WGK) eingeteilt: Losemittelhaltige Lacke entsprechen z.B.
WGK 2 (wassergefahrdend), wasserbasierende Lacke WGK 1 (schwach wassergefahr-
dend).

Erganzt wird das WHG durch die Abwasserverordnung mit Verwaltungsvorschriften fur
57 Branchen, in denen die Grenzwerte fur bestimmte Stoffe und Parameter festgelegt
sind. Dabei ist der Anhang 40 (Metallbearbeitung/Metallverarbeitung) fur einen beson-
ders breiten Anwenderkreis von Interesse. Er umfasst 12 verschiedene Herkunftsberei-

che.

Die Problematik der Einhaltung der vorgeschriebenen Grenzwerte besteht nun konkret
darin, dass einige osteuropaische Staaten seit ein paar Jahren sehr niedrige Grenzwer-
te vorschreiben, die teilweise um einen betrachtlichen Faktor unter den Werten aus dem
Anhang 40 liegen. Diese Grenzwerte sind daher teilweise mit den momentan vorhande-

nen Verfahren nicht einzuhalten.

In Tabelle 1-1 sind Grenzwerte fir die Einleitung einiger Schwermetalle des Anhang 40

mit den Grenzwerten einiger osteuropaischer Staaten zusammengestellt.

Tabelle 1-1:  Vergleich der Grenzwerte einiger Schwermetalle des Anhang 40 mit den Grenzwerten be-
stimmter osteuropaischer Staaten (starke Abweichungen sind fett) [nach 1,2]

Anhang 40 | Tschechische
: . Polen Russland
. . Direkt- Republik . . S )
Element Einheit o . N . Einleitung in | Einleitung in
einleitung in | Einleitung in Vorfluter Vorfluter
Vorfluter Vorfluter
Aluminium AI** mg/l 3 2 2 1,12
Blei Pb** mg/l 0,5 0,5 0,1 0,35
Cadmium Cd** mg/l 0,2 0,1 0,1 0,05
Eisen Fe?" mg/I 3 2 2 2
Kupfer Cu®* mg/l 0,5 0,5 0,2 0,1
Nickel Ni** mg/| 0,5 0,5 1 0,1
Zink Zn*" mg/! 2 2 1 0,05
Zinn Sn** mg/l 2 2 1 0,1
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Da die russischen Grenzwerte die niedrigsten sind, werden diese in der weiteren Arbeit
als Richtgrofie definiert.

Zu den Tabellenwerten ist noch zu sagen, dass sie von Region zu Region abweichen
kénnen und diese somit nur Durchschnittswerte aus konkreten Anwendungsfallen dar-
stellen. AulRerdem kénnen sich die Werte jederzeit durch neue Vorschriften andern.

Es ist zudem erwahnenswert, dass die jeweiligen Gesetzgeber oft willkurlich und ohne
technisches Verstandnis vorgehen, somit fehlt auch das in Betracht ziehen der techni-
schen Realisierbarkeit beim Festlegen der jeweiligen Grenzwerte. Diese Willkur ist in

der obigen Tabelle am Beispiel von Russland besonders gut nachvollziehbar.

[1]

1.2 Schwermetalle

Mit der Bezeichnung Schwermetalle wird willkirlich eine Gruppe von Metallen zusam-
mengefasst. Zu den Schwermetallen werden Ublicherweise unter anderem die Edelme-
talle sowie Bismut, Eisen, Kupfer, Blei, Zink, Zinn, Nickel, Cadmium, Chrom, Quecksil-

ber und Uran gerechnet.

Schwermetalle werden in vielen Bereichen, zumeist aber in der Metallveredelung und in
der Oberflachenbehandlung verwendet. Dadurch erhalten die ausgewahlten Materialien
spezielle Eigenschaften. In Tabelle 1-2 soll ein Uberblick (iber die haufigsten Verbin-
dungen einiger in unserem Anwendungsfall wichtiger Schwermetalle in wassriger L6-

sung und dem jeweiligen Milieu gegeben werden.

Tabelle 1-2: Auftretungsformen der jeweiligen Metalle in entsprechendem Milieu [nach 3]

Metall lonenform saures Milieu alkalisches Milieu
Blei Pb2* Pb(H,0),* PbCO;
PbSO, PbHCO3"
PbOH"*
Cadmium Cd** CdSO, cdcr?
cdcr CdHCO;
Kupfer cu® Cu(H,0)s** CuCO;
Cu(OH),
Nickel NiZ* NiSO, NiCO3
NiHCO3*
Zink n* ZnS0O, Zn(OH),
ZnHPO, ZnCO;
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Durch den sehr langsamen Abbau von Schwermetallen in der Natur sind Verunreini-
gungen auch noch nach Jahrzehnten feststellbar. Somit stellt das Eindringen von

Schwermetallen ins Grundwasser ein groldes Problem dar.

Manche Schwermetalle sind in kleinen Mengen lebensnotwendig fur den Menschen, sie
werden dann als Spurenelemente bezeichnet (z.B. Eisen). Viele Schwermetalle sind
jedoch fur den menschlichen Organismus gesundheitsschadlich oder wirken toxisch, da
sie nicht abgebaut werden kénnen und sich somit im Laufe der Zeit immer mehr im
Korper anreichern.

[4]

1.3 Komplexbildner

In der weiteren Ausflhrung tritt haufig der Begriff der Komplexbildner auf, deshalb soll
hier kurz auf dieses Thema eingegangen werden. Ein Komplex ist eine Struktur, bei der
ein Zentralatom (meist ein Metall-lon), das in seiner Elektronenkonfiguration Licken
aufweist, von einem oder mehreren Molekllen oder lonen (den Liganden) umgeben ist,
die jeweils mindestens ein freies Elektronenpaar flir die Bindung zur Verfugung stellen.
Dieser Bindungstyp unterscheidet sich von den anderen Formen der chemischen Bin-

dung (kovalente Bindung, lonenbindung, Metallbindung). In Abbildung 1-1 ist beispiel-

haft ein oktaedrischer (Koordinationszahl 6) Cobaltkomplex dargestellt:

NH3

Abbildung 1-1: Oktaedrischer [Coi(N H3)6]3+-Komplex [3]

In der Metall verarbeitenden Industrie ist hauptsachlich mit folgenden Komplexbildnern
zu rechnen:

Cyanide, Polyphosphate, Ammoniak, Nitrilotriessigsaure (NTA), Ethylendiamintetraes-
sigsaure (EDTA,; siehe Kap. 4.2.3) und Quadrol. 2, 3]



