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CyanoMat®- Moderne Cyanidentgiftung

mittels UV-Oxidation

Anwendungsbeispiele aus der Praxis

Von Martin Sérensen und Jirgen Weckenmann

1 Geschichte der UV-Oxidation

1.1 Technik der ersten und zweiten
Generation

Die UV-Desinfektion wurde erstmals 1907 in
groBem Stile zur mikrobiologischen Reini-
gung von Trinkwasser in Marseille eingesetzt
und ist heute ein etabliertes Verfahren zur
Behandlung von Trink- und Prozesswasser.
Sie wird inimmer starkerem MaBe anstelle der
Chlorung eingesetzt.

Mitte der 70er-Jahre wurde die UV-Oxidation
erfolgreich zur Entgiftung von chlorierten Ver-
bindungen bei Grundwasserschadensféllen
angewendet. Diese ersten technologischen
Erfolge veranlassten verschiedene Firmen,
Anfang der 90er-Jahre mit groBen Verspre-
chen am Markt aufzutreten, die sich insbe-
sondere auf die Entgiftung cyanidischer Ab-
wasser aus der Oberflachentechnik bezogen
haben. GroBe Erwartungen wurden geweckt.
Die lllusion bestand darin, dass es ausreiche
Lampen in Roéhren zu stecken, mit einem
Edelstahimantel zu umgeben und der UV-
Reaktor sei fertig. Als Ergebnis dieser
Vorgehensweise blieben viele enttduschte
Anwender zurtick.

GroBe Probleme bestanden seinerzeit ins-
besondere im Bereich der Belegung des
Strahlerhillrohres, unzureichender Reaktio-
nen, Korrosion der Reaktoren und regelméa-
Bigem Uberschdumen der Chargenbehilter.

Die Grinde lagen dabei wesentlich in einer
wenig ausgereiften Reaktortechnik, einer un-
gentigenden, in der Regel nicht vorhandenen
verfahrenstechnischen Peripherie und dem
geringen Verstandnis der bei der Cyanident-
giftung ablaufenden Prozesse.

So trifft man heute immer noch auf Aussagen,
wonach der Abbau von komplexen Metall-
cyaniden auf Reaktionen mit OH-Radikalen
zurlickzufiihren sei. Tats&chlich findet unter
Bedingungen, in denen OH-Radikale in der
Abwesenheit von UV-Strahlung erzeugt wer-
den, kein effektiver Abbau von komplexen
Cyaniden statt [1, 2].

1.2 Technik der dritten Generation

Die moderne Cyanidentgiftung wurde 1997
bis 1998 von der Firma a.c.k. aqua concept
GmbH entwickelt und wird in einem mehr-
stufigen Behandlungsprozess durchgefihrt.
Dabei stlitzt sich das Verfahren einerseits auf
einen vollig neu entwickelten UV-Reaktor und
andererseits auf zusatzliche verfahrenstech-
nische Prozessstufen, die den UV-Prozess
erganzen.

Der Zylinder des UV-Reaktors wird wegen der
hohen korrosiven Anforderungen aus Boro-
silikat gefertigt. Der Reaktor erzeugt intern
eine Rotationsstrémung, die neben einer die
chemische Reaktion unterstltzenden hohen
Turbulenz (Re etwa 108) das Verschmutzen
der Strahlerschutzrohre wirkungsvoll unter-
bindet. Eine neuartige, elektronische Leis-
tungsregelung sorgt fir einen konstanten
UV-Output, der nicht nur flr eine gleichmaBig
hohe chemische Wirkung sorgt, sondern
auch zu einer mehr als doppelten Strahler-
lebensdauer flhrt, was sich positiv auf die
Behandlungskosten auswirkt.

Das Verfahren selbst, als eine zeitliche Abfol-
ge von Verfahrensschritten, wurde 1999 erst-
mals mit einem Umweltpreis ausgezeichnet
und ist mittlerweile in der galvanotechnischen
Industrie etabliert. Viele moderne Betriebe
setzen diese Technologie ein.

Es besteht im Wesentlichen aus einer Voroxi-
dation, bei der die Vorentgiftung durch die
verfahrensgerechte Reaktion von Wasser-
stoffperoxid mit freiem Cyanid erfolgt. Dabei
wird sichergestellt, dass das Uberschiaumen
des Behélterinhalts unterbleibt. In dieser
Stufe wird bereits das freie Cyanid und ein
erheblicher Teil der komplexen Cyanide ent-
giftet.

Im Anschluss daran erfolgt die Hauptoxida-
tion bei abgesenktem pH-Wert unter Einbin-
dung der UV-Reaktoren. Dadurch werden die
komplexen Cyanide zerstort. Dieser Reak-
tionsschritt wird in einem durch Sicherheits-
technik abgeschlossenem Verfahrensraum
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durchgefihrt. Damit wird garantiert, dass bei
Abweichung der Anlage vom Normalbetrieb
(Betriebstransiente), wie sie immer unterstellt
werden muss, keine toxischen Gase entwei-
chen kdnnen. Die sauere Cyanidentgiftung ist
derinnovative Kern des a.c.k.-Verfahrens und
bildet in Verbindung mit der Sicherheitstech-
nik und Leittechnik den Cyanomat®. Diese
Kombination ist zum Patent angemeldet. Die
Sicherheitstechnik ist so ausgestaltet, dass
keine zusétzlichen Betriebs- und Chemika-
lienkosten entstehen.

In der dritten und abschlieBenden Stufe er-
folgt die Elimination der Stickstoff-Metall-
komplexe und die Konditionierung zur Fallung.

Ein erheblicher Vorteil besteht darin, dass die
meisten im Betrieb anfallenden Konzentrate
bei Einhaltung der Betriebsparameter mit
behandelt werden kénnen. Die Behandlungs-
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kosten der Cyanidentgiftung mittels Cyan-
omat®liegen im Regelfall deutlich unter denen
der klassischen Chlorbleichlauge-Behand-
lung.

Entgegen der oft aufgestellten Behauptung,
dass die UV-Oxidation in triilben und stark ge-
farbten Medien nicht mdglich sei, beweisen
nahezu alle von a.c.k. ausgelieferten Anlagen
das Gegenteil. Bei Cyanidkonzentrationen
von wenigen mg/L bis zu 80.000 mg/L werden
nahezu alle Arten von Abwassern und Strip-
perkonzentraten aus dem Bereich der Ober-
flachentechnik abgedeckt und jede der aus-
gelieferten Anlagen erflillt die dem Anwender
zugesagte Leistung. Die Cyanidkonzentratio-
nen liegen nach der Behandlung unter dem
Grenzwert und die Metallwerte werden nach
der Behandlungskette: Entgiftung - Féllung —
Filtration — Schlussaustauscher eingehalten.
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Abb. 1: Das Verfahrensschema der Demoanlage bei Seidel Metallverediung in Karlsruhe zeigt einige

wesentliche Merkmale des Entgiftungsverfahrens auf.
integrierten Verfahrenstechnik (Pumpe, Ventile, Se

Behalter 1 bildet zusammen mit dem UV-Reaktor, der
nsoren, Mischer, etc.), und der Dosierstation den

Verfahrensraum fiir die Vor- und Hauptoxidation. Dieser ist nach auBen durch eine Sicherheitseinrichtung
abgeschlossen. Die Konditionierung fiir die Fallung erfolgt nach Abschluss der Oxidation in Behélter 2. Die
zentrale Steuereinheit mit touch-screen Uberwacht alle relevanten Parameter und fahrt die einzelnen Ver-

fahrensstufen programmgemas ab
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Sogar bei der Pflege von Nickelelektrolyten
gelingt die UV-Oxidation von persistenten
Organika, obwohl die optische Durchlassig-
keit weniger als 1 mm betragt [3]. Bei der
Entgiftung von organischen Komplexbild-
nern konnten die UV-Oxidation ebenfalls
erfolgreich eingesetzt und die Inhaltsstoffe
vollstandig zerstort werden [4]. Mit Hilfe
einer speziellen Stromungsfuhrung gelingt es
a.c.k., die UV-Oxidation in einem geschlosse-
nen System zur Entgiftung von karzinogenen
PAK ebenfalls mit Erfolg zum Einsatz zu brin-
gen [5].

Mit der Cyanomat®-Anlagentechnik sammel-
te a.c.k. bereits bundes- wie weltweit Erfah-
rungen. Als eine der nachsten Anlagen wird
die Technik an die Firma Otto Seidel Metall-
veredelung in Karlsruhe geliefert. In unmittel-
barer Nahe zum eigenen Firmensitz steht
somit eine Demoanlage (Abb. 1) fUr interes-
sierte Kunden zur Verfligung.

Mit der heute bestehenden Anlagentechnik
steht nun ein Verfahren zur Verfiigung, wel-
ches nicht nur eine sichere Einhaltung der
Grenzwerte fur Cyanid und die Metalle ge-
wéhrleistet, sondern auch die Einhaltung des
AOX-Werts.

2  Anwendungsbeispiele
aus der Oberflachentechnik

Einige ausgewéhlte Anwendungsbeispiele
von mittlerweile fast 100 installierten Anlagen
aus nahezu allen Bereichen der Oberflachen-
technik sollen im Folgenden einen Uberblick
Uber die weite Bandbreite der Anwendung
geben. Bis auf wenige Ausnahmen sind alle
Abwaésser vor der Behandlung stark gefarbt
und tribe.

2.1 FUBAG Metallveredlung AG

Lukas Blchler

Die Firma Fubag Metallveredlung AG ist eine
mittelstandische Lohngalvanik, die seit Gber
achtzig Jahren Oberflachen aus Metall und
Kunststoff veredelt. Fir die dekorative Indus-
trie werden hdchste Qualitdtsanforderungen
erfullt. Die Abteilung Leichtmetallveredlung
wendet u.a. die Verfahren Zinn, Nickel, Silber,
Gold, etc. an — dies vor allem als technische
Oberflachen.

1998 wurde die gesamte Entgiftunganlage
neu konzipiert und beschafft. Im Rahmen
dieses Neubaus der Abwasseranlage wurde
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auch die herkdmmliche Cyanidentgiftung
(Chlorbleichlauge) in Frage gestellt und
schlussendlich durch eine UV-Oxidation er-
setzt. Derzeit war dies die erste UV-Anlage
zur Cyanidentgiftung in der Schweiz. Die Ent-
scheidung fir das UV-Verfahren war klar, da
die Chlorung immer erhebliche Probleme
bereitet hatte (Behandlungszeit/Gefahren-
potential in der Handhabung/Abluft) und die
neue Geschéaftsflihrung seit Jahren alle Zei-
chen auf Modernisierung und umweltvertrag-
liche Verfahren stellte. Obwohl der Einsatz der
UV-Anlage gut geprtift wurde, waren dennoch
einige leise Bedenken im Hintergrund, da die
UV-Oxidation in der Galvanikbranche kein
gutes Image hat.

Diese Bedenken sind inzwischen vollstan-
dig ausgerdumt: Die Cyanomat®-Entgiftung
(Abb. 2) lauft zuverlassig und prazise — wie ein
Schweizer Uhrwerk. Seit Inbetriebnahme gab
es keine Probleme mehr mit dem Abwasser.
Dies obwohl alle anfallenden Abwésser haus-
intern verarbeitet werden.

N Y

Abb. 2: Enviolet®-UV-Reaktor der Cyanidentgiftung
bei Fubag (Photo: Werksphoto Fubag)

Als Vorteile sollen folgende Punkte herausge-

hoben werden:

- geringste Storanfalligkeit des Prozesses,

- minimaler Wartungs- und Personalauf-
wand,

- vollstandiger Elimination der Chlorbleich-
lauge,

- keine Korrosion mehr durch Chlorgase,

- preiswerte Entgiftung.

Da die schnelle Entgiftung zu hohen Stand-

by-Zeiten der UV-Anlage fihrte, werden nun

auch die Abwasser Chemisch Nickel sowie
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die cyanidischen Nickel-Stripperkonzentrate
in der UV-Anlage entgiftet.

Die typischen Daten des Cyanidabwassers
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Das Ab-
wasser wird in einer Charge vollautomatisch
abgearbeitet. Neben der Entgiftung des Cya-
nids und der Ausféllung der Metalle wird auch
Nitrit eliminiert. Die Grenzwerte fir alle einzu-
haltenden Parameter werden bereits vor dem
Schlussaustauscher eingehalten.

Tab. 1.: Abwasserdaten Fubag

KenngréBe Wert
Gesamtmenge 5m3/d
Cyanid 6.500 — 10.000 mg/L
Kupfer ca. 5.000 mg/L
Nickel 10.000-15.000 mg/L
Zink ca. 1.000 mg/L
Silber ca. 10 mg/L
Gold Spuren mg/L
Chargenbehandlungszeit 4,5h
Farbung braun-grin, trib

2.2 Friedrich Binder GmbH & Co.

Die Firma Friedrich Binder GmbH & Co.
(Monsheim) ist Hersteller von Schmuckketten
aus Gold und Silber. Im Produktionsprozess
fallen cyanidische Abwasser an, die in der be-
triebseigenen Abwasseranlage zu behandeln
sind.

Zur Edelmetallrickgewinnung und Voroxi-
dation des enthaltenen Cyanids wird das
Abwasser in einer Elektrolyseanlage vorbe-
handelt. Der Cyanidgehalt liegt nach dieser
Vorbehandlung um 100 mg/I. In der Weiter-
behandlung mit dem klassischen Verfahren
zur Cyanidoxidation durch Natriumhypochlo-
rit konnte aber der Einleitegrenzwert firr leicht
freisetzbare Cyanide von 0,2 mg/I nur durch
lange Reaktionszeiten mit hohem Oxidations-
mittelliberschuss eingehalten werden. Be-
sonders intensiv zu behandeln waren Char-
gen mit erhdhten Rest-Edelmetallgehalten
und die Regenerate der Anionenaustauscher.

Das alternative Entgiftungsverfahren mit
Wasserstoffperoxid unter Bestrahlung mit ul-
traviolettem Licht sollte hier Verbesserungen
bringen. Entsprechende Anlagen der Firma
a.c.k. werden zur Behandlung von Abwassern
mit Cyanidgehalten von einigen Gramm pro
Liter eingesetzt, daher sollte ein Gehalt von
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100 mg/l kein Problem darstellen. Proben
des Abwassers wurden daraufhin im Labor
der Firma a.c.k. erfolgreich behandelt, wobei
allerdings fur die geringe Ausgangskonzen-
tration ein unerwartet hoher Energieaufwand
von 30 bis 40 kWh/m? zur Bestrahlung nétig
war.

Daraufhin wurde die Abwasseranlage der
Firma Binder mit einer 12-kW-Enviolet-UV-
Anlage ausgeristet (Abb. 3). Die geplante
Behandlungsdauer fiir eine Charge von 2,5 m?
lag bei etwa acht Stunden. Im Betrieb mit
wechselnder Abwasserzusammensetzung er-
wies sich aber, dass teilweise langere Be-
handlungszeiten notwendig waren, die sich
im Laufe des Betriebs durch Ablagerungenim
System noch weiter erhéhten. Um die anfal-
lende Abwassermenge behandeln zu kénnen,
waren regelméaBige Reinigungen des Behand-
lungssystems nétig. Eine Optimierung wurde
nachgetragen.

Durch eine geeignete Kombination aus Vor-
behandlung, Prozessfiihrung und apparativer
Zusatzausristung kénnen in der Anlage der
Binder GmbH & Co. die Ablagerungen nahezu
vollstandig vermieden und die Behandlungs-
zeiten deutlich reduziert werden. Seither liegt

Abb. 3: 12 kW-Enviolet®-UV-Anlage und Verfah-
renstechnik (im Hintergrund)
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Tab. 2: Abwasserdaten Friederich Binder GmbH
&Co

KenngréBe GréBe Untersuchung
GAA 18.7.01
Gesamtmenge 3m¥d 3m¥d
Cyanid 100 mg/L 0,08 mg/L
AOX 1mg/L 0,29 mg/L
Kupfer 50 mg/L < 0,05 mg/L
Nickel 50 mg/L < 0,05 mg/L
Silber 15mg/L 0,01 mg/L
Zink 20 mg/L 0,20 mg/L
Behandlungszeit 8-12h
Farbung ungefarbt farblos,
leicht getriibt

die Konzentration der leicht freisetzbaren
Cyanide im abgeleiteten Abwasser in der
Regel deutlich unter 0,1 mg/L (Tab. 2).

Oberflachentechnik
in Berlin GmbH & Co. (OTB)

Dr.-Ing. habil. Uwe Landau, Frank Boschan,
Ralf Popp

Die OTB Oberfldchentechnik Berlin GmbH &
Co. ist ein mittelstdndisches Unternehmen
der metallverarbeitenden Industrie und Be-
standteil des international operierenden Fir-
menverbundes der OTB-Gruppe. Hauptsitz
der OTB-Gruppe ist Berlin. In der Industrie-
galvanik erfolgt die Veredelung von Zubehér-
teilen fir die Automobil-, Elektronik- und
Telekommunikationsindustrie. Im Bereich
Edelmetallrecycling werden mit Hilfe von ei-
genen Verfahren Gold, Rhodium und Platin
zurtickgewonnen. Ein weiteres Geschéftsfeld
stellt die Herstellung von Standards flr die
Schichtdickenmessung dar.

Die OTB ist ein Spezialist flir das Beschichten
von Steckverbindern und Leadframes, ins-
besondere flir die selektive Beschichtung und
das Handling von komplizierten, dreidimen-
sionalen Bandern. Die selektive Oberflachen-
veredelung erfolgt in: Gold, Silber, Zinn, Zinn-
Blei, Nickel, Palladium, Palladium-Nickel,
cyanidisch und sauer Kupfer. Zudem ist das
Unternehmen Anbieter von Galvanik- und
Reinigungsanlagen flr kontinuierliche Durch-
laufprozesse. Plasma- und Wasserhoch-
druckreinigungsanlagen wurden fur die Reini-
gung von Steckverbindern, Halbleitern, Lei-
terplatten und kunststoffumspritzten Chips
eingesetzt.
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Die Ver- und Bearbeitung von entsprechen-
den metallischen Kérpern mit dieser Vielzahl
an teilweise problematischen Metallen zur
Veredelung stellt harte Rahmendedingungen
an die Abwassertechnologie.

Bei den getrennten Abwasserstrémen, die im
Chargenbetrieb entgiftet werden, handelt es
sich um cyanidhaltige bzw. cyanidfreie Pro-
duktionsabwésser und geringer belastete
FuBbodenabwésser sowie Sonderchargen
(Tab. 3). Die bestehende Anlage, die wesent-
lich auf der Chlorbleichlaugeentgiftung ba-
sierte, konnte diesem hohen Druck nur mit ei-
nem extremen Aufwand an Personal, Chemie,
Reaktionszeit und externer Entsorgung Stand
halten.

Um AOX- und Schwermetallgrenzwerte der
Indirekteinleiterverodnung einzuhalten, wur-
de nach einer passenden Technologie ge-
sucht. So wurde bereits 1991 mit Hilfe von
UV-Reaktoren eines Anbieters in Deutsch-
land der Versuch unternommen die Ab-
wassersituation zu entspannen. Eine Strah-
lerbelegung, die innerhalb weniger Minuten
stattfand, erstickte alle Hoffnungen schnell.

Im Friihjahr 1998 entstand der Kontakt zur Fir-
ma a.c.k., die sich gerade gegriindet hatte.
Die Aussagen dieses Unternehmens, dass auf
Grund der neuartigen Reaktorbauweise nicht
mit einer Strahlerbelegung zu rechnen sei,
sollte in einer mehrwdchigen Nutzung einer
Mietanlage bewiesen werden. Schnell zeigte
sich die Leistungsféhigkeit der Enviolet®-
Reaktorgeneration. Die Behandlung des FuB-
bodenabwassers (Tab. 3) und von Bondal
stellten kein Problem dar. In der Folge wurde
eine probeweise Behandlung von Ludigol-
Stripper versucht, um die Grenzen der Anlage
auszutesten. Die Anlage eignete sich auch
hierfiir. So konnte ein Teil der alten Ludigol-
bestande innerhalb der Mietzeit entgiftet und
entsorgt werden. Aufgrund der Anderung der
gesetzlichen Lage in Berlin wird Ludigol seit
Mitte 2000 Uber die Sondermillverbrennung
entsorgt

Im Februar 1999 wurde eine 12 kW-Enviolet®-
UV-Anlage mit verfahrenstechnischem Zu-
behdr zur Nachristung der Chargenentgif-
tung bestellt, wobei die Verrohrung durch
OTB erfolgte. Nach der Inbetriebnahme im
Jahr 2000 wurden weitere Nachrtstungen wie
Pumpen, pH-Kontrolle, Schmutzféanger etc.
durchgeflhrt. Die Anlage eignet sich hervor-
ragend zur so genannten Sauren Cyanident-
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Tab. 3: Abwasserdaten der OTB
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Durchschnittswerte 84m?® FuBbodenabwasser 8 m® Ludigol Sonderabwasser
(=21 Chargen) (=2 Chargen)
ChargengroBe 4m?d 4md
Behandlungszeit 6,5h 24 h
Anfangskonzentration Cyanid 9.500 mg/L 30.000 mg/L
Endkonzentration Cyanid 0,21 mg/L 0,2 mg/L
Verbrauch H,0, 27,3 L/m?® 100 L/m?
Verbrauch H,SO, 58,2 L/m3 160 L/m?®
Bisherige Kosten (84 m3) 6.784,-DM* 6.600,- DM
Kosten UV-Oxidation (84 m3) 3.168,- DM 687,70 DM
Einsparung durch UV-Oxidation 53 % 90 %

* bei dreimal langerer Behandlungszeit flr die konventionelle Behandlung

Abb. 4: 12-kW-Enviolet®-UV-Anlage vor dem Char-
genbehalter mit aufgesetzter Verfahrenstechnik zur
Cyanidentgiftung

giftung nach der gleichnamigen Patentanmel-
dung der Firma a.c.k. und wird routinemaBig
fur alle cyanidischen Abwasser eingesetzt.
Schwermetalle werden wie Ublich in Gegen-
wart von Eisensulfat gefallt. Durch die korro-
sionsfeste Bauweise des UV-Reaktorsist eine
Reinigung mit Salzsdure moglich, die etwa
alle acht Wochen erfolgt.

Die Kostensituation der Cyanidentgiftung im
Hause OTB ist in Tabelle 3 fur 21 Chargen
sowohl fur die alte Entgiftung mittels Chlor-
bleichlauge als auch mittels UV-Oxidation
dargestellt. Fr OTB liegen die wesentlichen
Vorteile der UV-Oxidation darin, dass die Be-
handlung der Abwésser schneller als mit dem

alten Verfahren erfolgt und eine Einhaltung
des AOX-Grenzwerts mdglich ist.

Bei OTB ist eine Erweiterung der Anlage ge-
plant, die aufgrund der modularen Bauweise
mdglich ist.

tap air portugal
Projektingenieur Emanuel Quintas (Unisida)

Tap air portugal ist Portugals fihrende Linien-
fluggesellschaft mit einem weltweiten Netz.
Im Rahmen der Erneuerung der Reparaturgal-
vanik von tap air portugal (Lissabon, Portugal)
musste auch die Abwasseranlage erneuert
werden. In der alten Anlage wurde die Entgif-
tung mittels Chlorbleichlauge durchgefiihrt.
Diese Entgiftung bereitete trotz einer 48 Stun-
den andauernden Vorbehandlung der Strip-
perkonzentrate in einer Elektrolyse regel-
méaBig Probleme. Die Grenzwerte fir Cyanid,
Nickel, Cadmium und Silber konnten nur mit
sehr langen Reaktionszeiten erreicht werden.
Daher sollte die neue Cyanidentgiftung mit ei-
nem UV-Verfahren umgesetzt werden. In der
Literatur wurde dieses Verfahren als geeignet
fur komplexe Cyanide beschrieben [6, 7]. Bei
der Suche des beauftragten Anlagenbauers
(Unisida) wurden verschiedene Hersteller von
UV-Anlagen angefragt und mit Probematerial
des Abwassers versorgt, um ein entsprechen-
des System anzubieten. Das zu behandelnde
Abwasser besteht aus einer Mischung von
Spulwassern und Stripperkonzentraten (Tab.
4). Leider waren die Bemihungen bis dahin
wenig Erfolg versprechend, da keine der an-
gefragten Firmen das Abwasser flr behand-
lungsféhig hielt.
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Tab. 4: Abwasserdaten tap air portugal

KenngréBe Diluidos (Sptilwasser)  Concentrados (Stripper)
Menge 1,7 m%h 0,1 m%h
Menge pro Tag 10m? 0,5m?
Gesamtmenge 15m¥/d 0,8 méd
Cyanid 500 mg/L 50.000 mg/L
Nickel 50 mg/L 2.000 mg/L
Silber 30 mg/L -
Cadmium 100 mg/L 300 mg/L
Kupfer 10 mg/L -
Cadmium 100 mg/L 300 mg/L
Nitrobenzolsulfonat (Na-Salz) 40.000 mg/L
Farbung griin-braun dunkelrot

Auf einer Abwasserfachmesse im Jahr 1999
traf tap auf einen neuen Fachlieferanten, der
gerade einen Umweltpreis fir die Behandlung
von cyanidischen Abwassern mit Hilfe der
UV-Oxidation erhalten hatte. Im deutschen
Labor des Lieferanten wurde mit dem Ori-
ginalabwasser eine erfolgreiche Labor-
behandlung durchgefihrt. Nach Aussage der
deutschen Fachfirma war kein halbtechni-
scher Versuch bei tap notwendig. Nach dem
Besuch von zwei Referenzanlagen in Berlin
und Schiltach wurde die kommerzielle Anlage
flr tap beauftragt.

Die Behandlung der Abwasser bei tap besteht
aus einem zweistufigem Prozess. In der Vor-
oxidation wird das gemischte, stark geféarbte
und tribte Abwasser vorgelegt. Danach er-
folgt die Zudosierung von Wasserstoffper-
oxid zur Zerstoérung der freien Cyanide. In der
zweiten Stufe erfolgt die Zudosierung des
Katalysators und von weiterem Wasserstoff-
peroxid unter UV-Bestrahlung. Dabei werden
zuerst die komplexen Cyanide zerstort und in
der Folge das Nitrobenzolsulfonat aus dem
Stripper. Das behandelte Abwasser ist klar
und frei von Metallkomplexen.

Die deutsche Fachfirma lieferte die UV-Anla-
ge (Abb. 5) mit interner Verfahrenstechnik zur
Prozessfuhrung, die Ingenieurleistung zur
Auslegung der gesamten Anlage und die
Steuerung der vollautomatischen Abwasser-
behandlungsanlage.

Die Behandlung bereitete keine Probleme.
Lediglich beim Einfahren des Cyanomat® kam
es bei der Féllung in der Folge einer Uberdo-
sierung des Wasserstoffperoxids in der zwei-
ten Oxidationsstufe zu einem Aufschwimmen

Abb. 5: Cyanomat® bei tap: links vorne 24-kW-
Enviolet®-UV-Anlage, links hinten Behandlungs-
behalter der Hauptoxidation mit Gasreinigung,
rechts hinten Behandlungstank der Voroxidation
mit integrierter Verfahrenstechnik

von Schlammflocken. An den Schlamm-
flocken zersetzte sich lberschissiges Was-
serstoffperoxid zu Sauerstoff, der an den
Flocken haftet. Seit Abstellen der Uberdosie-
rung des Oxidationsmittels arbeitet die An-
lage ohne Beanstandungen. Alle Grenzwerte
werden eingehalten.



Galvanotechnik - D-88348 Bad Saulgau - 92 (2001) Nr. 10

Tab. 5: Abwasserdaten aquaren AG
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KenngréBe Standardabwasser Sonderabwasser ,,Shipley”
Gesamtmenge 3-15m¥d 6 mé/d
Cyanid 1.000 - 12.000 mg/L ca. 500 mg/L
Kupfer 200 - 5.000 mg/L ca. 1.000 mg/L
Nickel 100 -10.000 mg/L ca. 500 mg/L
Silber 0-20mg/L -

Zinn 0-100 mg/L -

Zink 0-500 mg/L -

EDTA - ca. 50 mg/L
NTA - ca.50 mg/L
Behandlungszeiten*) 0,8-1,5h/m? ca.2,5h/m?
Féarbung intensiv, trib grin, trib

*) bei LeistungsgroBe 12 kW

Anmerkung:
Die Behandlung erfolgt unter Nutzung angemelde-
ter und erteilter Schutzrechte der a.c.k. aqua con-
cept GmbH. Der Text wurde aus dem Englischen
Ubertragen.

Aquaren AG

Peter Ramsauer und Hans Giger

Dieaquaren AG ist seit 1981 ein Hersteller von
Abwasseranlagen fur die Obefldchentechnik.
Eigene Ingenieure Ubernehmen Projektie-
rung, Uberwachen die Fertigung der Anlagen
durch Fachkréfte im eigenen Werk und si-
chern die Inbetriebnahme beim Kunden. Seit
drei Jahren werden Enviolet®-UV-Anlagen
von a.c.k. erfolgreich zur Entgiftung von
Abwassern eingesetzt und sind flraquaren zu
einem wichtigen Produkt geworden, um sich
vom Wettbewerb zu differenzieren. Insge-
samt wurden bisher 19 UV-Geréte eingesetzt,
die alle ihre zugesagte Leistung erflllen. Die
Anwendungsbreite ist sehr groB (Tab. 5).

Der GroBteil der UV-Anlagen wird zur Be-
handlung von so genannten Standardabwés-
sern, die im Wesentlichen Cyanokomplexe
von Kupfer und Nickel enthalten, eingesetzt.
Verschiedene Anlagen entgiften jedoch auch
Abwasser, die vor dem Einsatz der Enviolet®-
Reaktoren teilweise jahrelange Probleme bei
der Abwasserentgiftung bereiteten. Dazu
zéhlen Abwasser, die neben Cyanokomple-
xen auch andere Komplexbildner (z.B.: EDTA
und NTA) oder Zinnverbindungen enthalten.
So wird beispielsweise das Abwasser aus der
Chemikalienkonfektionierung von Shipley
(Littau) ebenfalls durch eine UV-Oxidation
entgiftet (Tab. 5).

Ein wichtiger Vorteil der Enviolet®-Reaktoren
liegt in der geringen Anfalligkeit fir die Strah-
lerbelegung, der permanenten Leistungs-
regelung der Reaktoren und einer absolut kor-
rosionsfesten Materialwahl. Weiterhin bietet
die UV-Oxidation den Vorteil, dass der AOX-
Wert eingehalten wird, da keine Reaktion
zwischen Chlor und organischen Wasserin-
haltsstoffen stattfindet. In der Schweiz be-
steht bezlglich dieser Werte eine hohe
Sensibilitat.

Die Grenzwerte des Cyanids, wie auch der
Restmetallgehalte kénnen in allen Anlagen
sicher eingehalten werden. Die konstruktiv
und verfahrenstechnisch ausgereiften Reak-
toren bieten eine sehr hohe Effizienz, was sich
positiv auf die Einsparung von Chemikalien
auswirkt. Der Einsatz von Komplexspaltern
wird unndétig und die Mengen an Fallungs-
und Flockungsmitteln verringern sich merk-
lich.

Damit werden die Betriebskosten der Anlagen
kalkulierbar und fallen wesentlich geringer
aus als bei einer Entgiftung mittels Hypochlo-
rit. AuBerdem fuhrt der niedrige Salzgehalt
des behandelten Abwassers zu geringeren
Schlammmengen, was sich wiederum positiv
auf die Entsorgungskosten austibt.

Aqua plus GmbH

W. Baur

Die Firma aqua plus, Lorch, wurde 1994 ge-
grundet. Schwerpunkt der Firma ist die Auf-
bereitung von Frisch- und Abwasser in der
oberflachenverarbeitenden Industrie. EinTeam
innovativer Ingenieure und Techniker projek-
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Tab. 6: Abwasserdaten eines Herstellers von Elektronikbauteilen

KenngréBe Abwasser Konzentrate (z.B.: WeiBbronce)
Gesamtmenge 6 mé/d 0,2 mé/d

Cyanid 6.000 - 15.000 mg/L 5.000 mg/L

Kupfer ca. 5.000 mg/L ca. 5.000 mg/L

Nickel ca. 3.000 mg/L max. 100 mg/L

Silber 25-100 mg/L ca. 100 - 1.000 mg/L

Zinn 100 mg/L ca. 1.500 mg/L

Férbung braun-griin, trib milchig-grau, trib

Abb. 6: UV-Reaktor hinter Chargenbehélter mit ver-
fahrenstechnischen Aufbauten (Photo: a.c.k.)

tiert die Anlagen, die anschlieBend von ei-
genen, erfahrenen Kunststoffschlossern und
Monteuren aufgebaut werden. In den vergan-
genen sieben Jahren wurden Uber 130 Anla-
gen weltweit installiert. Zum Kundenkreis
gehdren neben der GroBindustrie vor allem
viele Lohn- und Betriebsgalvaniken.

Auch die Firma Rosenberger in Fridolfing hat
die Firma aqua plus beauftragt, das betrieb-
liche Abwasser zu reinigen. In mehreren
Etappen wurde die Anlage aufgebaut. Zwei
besonders problematische Abwasserteilstro-

me haben sich dabei herauskristallisiert: die
komplexbildnerhaltigen Abwé&sser aus den
Prozessen chemisch Nickel und galvanisch
Gold sowie die cyanidischen Abwasser aus
Versilberung, Verkupferung und WeiBbronce,
einer Legierung aus Kupfer, Zinn und Zink.
Die Aufarbeitung der cyanidhaltigen Abwé&s-
ser (Tab. 6) war wesentlich schwieriger als
zundchst angenommen. Erst mit Inbetrieb-
nahme einer neuen UV-Anlage, die zusam-
men mit dem Verfahrensablauf und Spezial-
zubehdr von der Firma a.c.k. aqua concept in
Karlsruhe geliefert wurde (Abb. 6), konnten
die geforderten Grenzwerte fir Cyanid und
die Metalle deutlich unterschritten werden.
Seit dieser Zeit wurden die Enviolet®-Reakto-
ren in weiteren Projekten wiederholt erfolg-
reich eingesetzt.

Literatur

[1] S.A.Zandi; Proc. Conf. Geotechn. Eng. Prog., Fort Collins, CO,
USA (1989)

[2]  B.Philarand L. Kosta; Analytica Chimica Acta, 114 (1980)

[8] M. Sérensen und J. Weckenmann; Galvanotechnik, 9, Bd. 89
(1998)

[4] M. Sérensen; Photochemischer Abbau hydrophiler Synthese-
produkte (1996)

[5] D. Maier, M. Maier, M. Sérensen; Funnel & Radiation, Conf.
Innovations in classic and conventional water treatment
processes, Amsterdam, Netherlands (2000)

[6] D.Behar;J.Phys. Chem., 78 (1974)

[71 N.P.Kelada; J. Water Pollut. Control Fed., 61 (1989)

Kontaktadresse:
Dr.-Ing. Martin Sérensen, Jirgen Weckenmann,
a.c.k. aqua concept GmbH, WikingerstraBe 9a,
D-76189 Karlsruhe



