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Kapitel 1

Einleitung

1.1. Die Wacker-Chemie

Die Wacker-Chemie GMbH ist ein weltweit tatiges Unter-
nehmen und gehort zu den hundert bedeutendsten Industrie-
unternehmen Deutschlands. Es werden Silikone, Reinstsilici-
um, Dispersionen, Dispersionspulver, Organika sowie kerami-
sche Werkstoffe produziert und vertrieben. Weltweit hat dieses
Unternehmen ca. 17.000 Beschaftigte.

Das Werk Burghausen benédtigt taglich mehr als 500.000 m?3
Wasser, das hauptsachlich dem Alzkanal entnommen wird. Da-
von gehen {iber 90% als unverschmutztes Kiihlwasser in den
Alzkanal zuriick. Nur ca. 8% fallen als verschmutztes Abwasser
an, das vor der Riickleitung in den Alzkanal gereinigt werden
muf.
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1.2.  Abwasserentsorgung

In den zuriickliegenden 30 Jahren wurde ein Trennkanalisati-
onssystem geschaffen, welches eine separate Ableitung von vier
verschiedenen Wasser- und Abwasserstromen erlaubt. Neben
Kihlwasser und nicht behandlungsbediirftigem Sauerwasser
wird unverschmutztes Niederschlagswasser direkt in den Alz-
kanal geleitet. Anorganisch organisch verschmutztes Abwasser
wird den geeigneten Reinigungsanlagen zugefiihrt.

Zu den Abwasserreinigungsanlagen des Werks gehort zu-
ndchst die FWW (Flockungsanlage Werk West); in dieser An-
lage werden feststoffreiche Abwasser der Polymerproduktion
fiir die Behandlung in der BARA (biologische Abwasser-Reini-
gungsanlage) vorgereinigt.

In der BARA werden das organisch verunreinigte Abwasser
des Werks und die kommunalen Abwasser der Stadt Burghau-
sen gereinigt.

Daneben gibt es noch die FFA (Fluoridfillungsanlage); in
dieser Anlage wird flufisdure- und salpetersaurehaltiges Abwas-
ser aus den Atzprozessen der Reinstsiliciumherstellung vorbe-
handelt. Das stark saure Abwasser wird mit Kalkmilch neu-
tralisiert und dabei das Fluorid als Fluf3spat ausgefallt. In der
Sedimentation setzen sich die gefdllten Feststofte ab, sie werden
in der Filteranlage der CHEMARA (Chemisch-mechanische Ab-
wasser-Reinigungsanlage) zusammen mit dem dort anfallenden
Klarschlamm entwassert.

In der CHEMARA werden die anorganisch verunreinigten
Abwasser des Werks in 5 Schritten gereinigt:
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1. Grobreinigung mit Rechen und Sandfang

2. Vergleichmafligung von Konzentrationschwankungen im
Flieimischbecken

3. Neutralisation und Fallung des Abwassers mit Eisenchlo-
rid und Natronlauge

4. Flockung der gefallten Bestandteile durch Zugabe von Po-
lyelektrolyten

5. Abscheidung der feinverteilten ungelosten Stoffe im Pul-
sator nach dem Schwebefilterverfahren

Das gereinigte Abwasser wird iiber eine Kontrollstelle in den
Alzkanal und somit in die Salzach abgegeben [1].

1.3. Die CHEMARA und Schlammentwasserung

In einem Flieimischbecken werden Konzentrationsschwankun-
gen der Inhaltsstoffe ausgeglichen. Durch Neutralisation wer-
den Mikroflocken ausgefillt, die nach Dosierung von Polyelek-
trolyten in gut sedimentierbare Makroflocken tibergefiihrt wer-
den.

In der Pulsatoranlage wird das Abwasser nach dem Schwe-
befilterverfahren geklart. Die abgesetzten Schlammflocken bil-
den ein durch die Stromung fluidisiertes Filterbett, das feinst-
verteilte, ungeloste Substanzen (durch Adsorption) aus dem
geflockten zustromenden Abwasser entfernt.

Der aus anorganischen Stoffen bestehende konditionierte
Diinnschlamm wird in einem Dekanter eingedickt. Zu diesem
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Abbildung 1: Flieflschema der CHEMARA

Dickschlamm (DiS) werden folgende Schldmme und Abwasser-
strome hinzugefiigt:

FeSi-Dinnschlamm zur Entsorgung

FeCl,-Losung zur Entsorgung

Beizabwasser der Hauptschlosserei

Carbid-Kalkschlamm als Filterhilfsmittel und zur Alkali-
sierung

Danach wird der schon voreingedickte Schlamm mit den oben
angefithrten Zusatzen in der Kammerfilterpresse bis zur Stich-
festigkeit entwassert.
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Abbildung 2: Kammerfilterpresse der CHEMARA



Kapitel 2

Aufgabenstellung und Zielsetzung

Die Ausgangssituation dieser Diplomarbeit sieht wie folgt aus:

Im Werk Burghausen der Wacker-Chemie GmbH wird anor-
ganisch verunreinigtes Abwasser durch Fallung/Flockung ge-
reinigt. Die dabei gefdllten Feststoffe werden mit einer Kam-
merfilterpresse entwassert.

Der entwdsserte Filterkuchen aus der Reinigung anorga-
nisch verschmutzter Abwésser, sogenannter CHEMARA-Fil-
terkuchen, wird auf der werkseigenen Sondermiilldeponie des
Werks Burghausen entsorgt. Die Wacker-Chemie strebt an, die-
sen Abfall als Versatzgut, z.B. im Salzwerk Stetten, zu ver-
werten und damit die deponierten Abfallmengen deutlich zu
verringern und die Laufzeit der Sonderabfalldeponie zu verlan-
gern. Vom CHEMARA-Filterkuchen ist bekannt, dafl er gele-
gentlich zur Bildung brennbarer Gase neigt. Diese Eigenschaft
1af3t einen Versatz im Salzwerk Stetten derzeit nicht zu.

Ziel der Arbeit ist die Untersuchung des CHEMARA-Filter-
kuchens auf Art, Umfang und Einflulgroflen der Gasbildung.

14
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Die Ergebnisse sollen zur Entwicklung moglicher Behandlungs-
verfahren zur Erzeugung eines versatzfahigen Filterkuchens
dienen.



Kapitel 3

Ausgangslage

3.1. Ergebnisse aus vorliegenden Versuchen

Bei den 1996 durchgefiihrten Versuchen wurden folgende Un-
tersuchungen durchgefiihrt:

e das Ausgasungsverhalten des CHEMARA-Kuchens und

e das Hinsetzen von Asche als Konditionierungsmittel zur
Erzielung einer besseren Festigkeit des Filterkuchens

Die Proben dieser Ausgasungsversuche wurden auf Wasser-
stoff, Kohlendioxid, Ammoniak und Alkane untersucht. Man
hat in diesen Versuchen bewiesen, dafl Wasserstoffentwicklung
im alkalischen Milieu beschleunigt wird und im neutralen ge-
hemmt bzw. verlangsamt wird.

Es wurden zwel Arten von Versuchen durchgefiihrt. Zum
einen wurden die Ausgasungsversuche am Schlamm der CHE-
MARA durchgefithrt und zum anderen wurden Ausgasungs-
versuche mit dem Preflkuchen der CHEMARA gemacht.

16
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1. Ergebnisse der Schlammversuche

Versuch-Nr. | pH-Wert | Gaszusammensetzung [ml/100ml]

H2 | C02 | NH3 | Alkane
9 <0,012 | <0,100 | n.n* | <0,100
11,7 90 <0,100 | n.n | <0,100

9 <0,010 | <0,100 | n.n | <0,100
11,7 12,2 <0,100 | n.n | <0,100

W[N] =

2. Ergebnisse der Prefiversuche

Versuch-Nr. pH-Wert Gaszusammensetzung [ml/100ml]
der Schlammvorlage Hy | COz [ NHs| Alkane
1 8 <0,010 | <0,100 | n.n 0,021
2 7,9 13 <0,100 | n.n | <0,0035
3 7,9 3 <0,100 | n.n | 0,0227
4 8,1 <0,010 | <0,100 | n.n | <0,001

* mnicht nachweisbar

3.2. Vorversuche

Im Rahmen der Arbeit wurden Versuche mit dem Filterkuchen
und dem dazugehorigen Schlamm aus der Schlammvorlage mit
FeSi beziiglich des Ausgasungsverhaltens durchgefiihrt. Zum
Vergleich wurde auch Schlamm ohne FeSi aus der Schlamm-
vorlage fiir Ausgasungsversuche verwendet.

Dabei wurde der pH-Wert der Schlammvorlage gemessen
und der Trockensubstanzgehalt von Schlammvorlage und Fil-
terkuchen bestimmt.

Danach wurden jeweils Proben der Schlammvorlage und des
Filterkuchens in die Kolben der Eudiometer gefiillt und mit
Stickstoff durchgespiilt. Ein Teil des entstandenen Gases wurde
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in eine Gasmaus abgezogen und zur Analyse ins GC-Labor

gebracht.

Daten:

Schlamm-
Zusammensetzung

pH-Wert

Gasmenge

[m]

Gas-
Zusammensetzung

Wasserstoffmenge

[m]]

Schlammvorlage
mit FeSi

6,25 m> FeSi
0,4 m?3 CaF,

161 m3 DiS

29,3 m3 KAMI
18 m?3 FeCly

704

73 Vol% H»

Rest: Luft (02. Nz)

514

Filterkuchen

6,25 m® FeSi
0,4 m3 CaFgq

162 m3 DiS

29,3 m3 KAMI
19 m?3 FeCly

826

29,3 Vol% Haz

Rest: Luft (02. Nz)

240

Schlammvorlage
ohne FeSi

0,4 m3 CaFs
163 m3 DiS
29,3 m3® KAMI
20 m3 FeClg

Die Ergebnisse legen folgende Schliisse nahe:

1. Ohne FeSi-Zusatz ist die gebildete Gasmenge und damit
auch die Wasserstoffmenge eher gering.

2. Die Wasserstoffbildung aus dem geprefiten Filterkuchen

ist nur etwa halb so grofl wie aus der Schlammvorlage.

Moglicherweise entsteht beim Pressen Wasserstoff, der dann
gleich entweicht und somit in diesem Versuch nicht mehr nach-
gewiesen werden konnte.

Offensichtlich macht es auch viel aus, ob FeSi hinzugefiigt
wird oder nicht. Beim Versuch Schlamm aus der Schlamm-
vorlage ohne FeSi-Zusatz kam man zu dem Schlufl, daf3 ohne
FeSi der Schlamm beziehungsweise der Filterkuchen nicht gast.
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3.3. Zusammensetzung des Klarschlamms

Uber das anorganische Siel wird das Abwasser und dessen In-
haltsstoffe in die CHEMARA gebracht. Wesentliche Bestand-
teile des Klarschlamms sind Carbonate, vor allem CaCOj in
geloster und ungeloster Form, Kieselsduren (SiO,) aus der Se-
dimentationsanlage der Riickstandsverbrennung. Aus den ver-
schiedenen Produktionen stammen die vorkommenden Inhalts-
stoffe Eisen, Aluminium, Eisenchlorid und Schwermetalle wie
Chrom, Nickel, Zink, Blei und Kupfer. Auflerdem fallt noch
Silicium in Form von Schleif- und Schneidestduben aus der
Herstellung von Reinstsiliciumwafern an.

3.4. Maogliche Gasbildungsreaktionen

Nach der Gleichung

bildet sich in wafrigem alkalischem Milieu aus Silicium Was-
serstoff [5].

Zur Berechnung der theoretische Gasmenge bei 0° C (d.h.,
bei 273,15° K) verwendet man folgende Formeln:

Mresi = Vresi ¥ T'Sresi,
msi = Mpesi * Csi,
nsi = msi/ MMg;,
TLH2 = TLSi*ZIlIld
VO = VN*TLHz,

wobel



3 Ausgangslage 20

Mmresi : Masse FeSi [g],

mg;  : Masse Silicium [g],

MMs; : Molmasse Silicium [g/mol],

nsi : Stoffmenge Silicium [mol],

ny, : Stoffmenge Wasserstoff [mol],

Csi : Siliciumanteil der Trockensubstanz [%],

T'Srpesi : Trockensubstanzgehalt FeSi [g/]],
Tesi  : Volumen FeSi [1],

W : Normvolumen bei 0° C [22,414 1],
Vo : Volumen Wasserstoff bei 0° C [1].

Die idealen Gasgleichung besagt

PoxVo pxV
™ e

Durch Umformen dieser Gleichung ergibt sich:

T
V:%*@*—,
p I

wobel

Vo : Volumen Wasserstoff bei 0° C [1],

V' : Volumen [1] bei Temperatur 7" und Druck p,
To : Temperatur von 273,15° K,

T : aktuelle Temperatur in © C 4 273,15° K,

po : Druck von 101,3 kPa,

p : aktueller Druck [kPa].

3.5. Entstehung des FeSi-Schlamms

Ausgangsstoffe zur Gewinnung von Rohsilicium sind zur Zeit
ausschliefllich etwa faustgrofle Quarzit-Kiesel oder Bruchstiicke
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Staubfilter Raol+Silicium {gemahlen}
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- Hﬂ : s )
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Tankvorlagen |\ygrratstank |
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Abbildung 3: Trichlorsilanherstellung

aus Quarzit, die ohne weitere Bearbeitung zur Rohsiliciumge-
winnung verwendet werden konnen. Quarzit ist leicht verun-
reinigter Quarz und kommt in der Natur in praktisch unbe-
grenzter Menge vor. Quarzsand dagegen kann nicht direkt zur
Herstellung von Rohsilicium benutzt werden, sondern muf zu-
vor zu Briketts zusammengesintert werden, was das Material
teurer als die Quarzitstiicke macht.

Quarzit wird elektrochemisch bei Temperaturen von un-
gefahr 2000° C durch ein Gemisch aus Koks- und Holzkohle
zu Rohsilicium reduziert:

Si0; + 2C — Si 4 2CO (3.2)
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Bei Verwendung von faustgrofien Stiicken aus Quarzit kann
wegen der grofien Hohlrdume das gasformige Reaktionsprodukt
Kohlenmonoxid zwischen den Stiicken mit hinreichender Ge-
schwindigkeit entweichen, was im Unterschied dazu bei nicht
zusammengesintertem Quarzsand kaum moglich ist.

Der Verbrauch an elektrischer Energie fiir diese Umsetzung
ist sehr hoch. Das erhaltene Rohsilicium entspricht noch nicht
den Reinheitsanforderungen fiir den Bau von Mikrochips und
Solarzellen. Das dafiir notwendige Reinstsilicium wird in ei-
nem mehrstufigen Prozefl hergestellt. Zunachst wird im Wir-
belschichtreaktor fein gemahlenes Rohsilicium mit Wasserstoft-
chlorid in Trichlorsilan iibergefiihrt. Bel diesem Prozefl laufen
zwei Reaktionen ab [5]:

Si + 3HC1 — HSiCl; + H, (3.3)
Si + 4HC1 — SiCl, + 2H,. (3.4)

Das Reaktionsgas aus dem Wirbelschichtreaktor wird durch
einen Schlauchfilter gefithrt. Das entstehende Reingas wird ab-
gefiihrt und kann wieder verwendet werden. Der Staub (Zu-
sammensetzung: 60-90% Si und ein Rest, bestehend aus Ruf,
SiC, SiO,, FeCl,, Al,Clg), der im Filter zuriick bleibt, wird
in einen Wascher geschickt und dieses entstandene Abwasser
wird dann in die CHEMARA geleitet. Silicium bildet mit Luft
eine feste Oxidschicht (SiO,), welche einen weiteren Luftzu-
tritt verhindert. Diese Schicht kann allerdings durch Laugen
(NaOH, Ca(OH),) zerstort werden; und in weiterer Folge ent-
steht Wasserstoft:

8102 + 2NaOH — NaQSiO3 —+ HQ, (35)
Si0, + Ca(OH), —» Ca,SiO, + 2H,, (3.6)
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In der CHEMARA wird Natronlauge und Kalkmilch ver-
wendet, diese Basen zerstoren die Oxidschicht, Silicium wird
frei und bildet unter Wasser im neutralen bis basischen Bereich
Wasserstoff. Je hoher der pH-Wert ist, desto besser kann sich
Wasserstoff entwickeln.

3.6. Riickstandsverbrennungskieselsaure
(RV-Kieselsaure)

Die RV-Kieselsdaure entsteht bei der Verbrennung siliciumhal-
tiger Abfalle, die fest, fliissig oder pastos sein konnen, in der
Riickstandsverbrennung. Die entstehende Kieselsdure ist au-
Berordentlich feinkornig. Ein kleiner Teil davon geht in die
Schlacke und der weitaus grofiere Teil wird als Staub im Rauch-
gas mitgerissen. Der Staub wird in einem Strahlwascher und
Naflelektrofilter der Rauchgasreinigung abgeschieden und einer
Sedimentation zugefiihrt. Der Hauptbestandteil des Feststoffs
im Triblauf der Sedimentation wird iber eine Kammerfilter-
presse entwdassert und bereits heute als Versatzgut verwertet.
Der Klarlauf nach der Sedimentation wird als anorganisch ver-
unreinigtes Abwasser zur CHEMARA geleitet.

3.7. Verhalten von reinem Silicium

Silicium zeigt eine reichhaltige Fiille chemischer Eigenschaften
und bildet das Kernstiick eines groflen Teil der modernen Tech-
nologie. Seine Verwendung reicht von Massengebrauchsgiitern,
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wie Beton, Ton und Keramik, iiber chemisch differenziertere
Systeme, wie losliche Silikate, Glaser und Glasuren, bis hin
zu jingeren Industriezweigen, die auf Silikonpolymeren und
Halbleitern fiir elektronische Gerate aufgebaut sind. Die mit
der Herstellung ultrareinen Siliciums verbundene Technolo-
gie stellt vielleicht das beste Beispiel fiir die enge Beziehung
zwischen Chemie und Festkorperphysik dar, und sie fiihrte
zu zahlreichen Entwicklungen wie dem Transistor, gedruckten
Schaltungen und mikroelektronischen Bausteinen.

Massives Silicium in kritalliner Form ist aufler bei hohen
Temperaturen relativ reaktionstrage. Sauerstoff, Wasser sowie
Wasserdampf wirken nur wenig ein, was vermutlich auf die Bil-
dung einer sehr diinnen, zusammenhdngenden Schutzschicht
aus Si0O, zuriickzufiihren ist, die nur wenige Atome stark ist.
Unterhalb von 900° C tritt an der Luft keine merkliche Oxida-
tion ein; zwischen 950° C und 1160° C steigt die Bildungsge-
schwindigkeit von glasigem SiO, schnell an, und bei 1400° C
reagiert auch N aus der Luft zu SiN und SizN,. Schwefeldampf
reagiert bei 600° C und Phosphordampf bei 100° C.

Silicium reagiert auch nicht mit wafirigen Sduren, wenn auch
das Element durch die aggressive Mischung aus konzentrierter
HNO3/HF oxidiert und fluoriert wird. In heilem, wafirigem
Alkali 16st sich Silicium bereitwillig, da Reaktionen des Typs

eintreten. Auch fiir Halogene ist die diinne SiO,-Schicht kein
Hindernis; mit Fy tritt bei Raumtemperatur eine heftige Re-
aktion ein. Sogar Alkylhalogenide reagieren bei erhéhten Tem-
peraturen, und in Gegenwart von Cu-Katalysatoren ist dies
die bevorzugte Methode zur ,,direkten” Synthese von silicium-
organischen Chloriden, die fiir die Herstellung von Silikonen
bendtigt werden [5].



Kapitel 4

Hypothesen

4.1. Es bilden sich die Gase Wasserstoff und Ammoniak

Bei fritheren Versuchen hat man schon festgestellt, dafi sich
Wasserstoff und Ammoniak bilden.

Die Entstehung von Ammoniak konnte allerdings nicht si-
cher nachgewiesen werde. Die Vermutung, dafl sich Ammoniak
entwickelt, beruht auf Beobachtungen von Mitarbeitern der
CHEMARA, die meinten, daf3 durch den Einsatz von Carbid-
Kalkschlamm (Lindekalk) nach dem Prefivorgang Ammoniak
entsteht. Die Mitarbeiter haben einen ammoniakdahnlichen Ge-
ruch bemerkt, wenn sie Lindekalk verwendeten. Diese Beob-
achtung ist allerdings schon einige Jahre alt.

Die Ergebnisse der Analysen vorangegangener Versuche zei-
gen, dafl ohne Zweifel Wasserstoff entsteht.

25



4 Hypothesen 26

4.2. Die Gasbildung erfolgt nur oberhalb eines bestimm-
ten pH-Wertes

Die Gasbildung des CHEMARA-Schlamms ist von einem be-
stimmten pH-Wert abhdngig. Das Einsetzen der Gasbildung
erfolgt ab einem pH-Wert grofier als 7. Je hoher der pH-Wert
ist, desto schneller setzt die Gasbildung ein.

Eis spielt auch eine wesentliche Rolle, ob man zum Ein-
stellen des pH-Wertes Natronlauge (NaOH) oder Carbid-Kalk-
schlamm (Ca(OH),) verwendet.

4.3. Die Gasbildung ist abhdangig vom elementaren Sili-
ciumgehalt des Dickschlamms

Aus Kapitel 3.2 wissen wir, daf Silicium schon im Klarschlamm
enthalten ist, bevor die Zumischung von FeSi-Schlamm erfolgt.
Daraufhin wurde die Hypothese aufgestellt, dafli die Gasbil-
dung von dem Anteil an Silicium im Dickschlamm beeinflufit
ist. Je mehr Silicium im Dickschlamm vorhanden ist, desto
mehr Gas bzw. Wasserstoff miifite sich theoretisch bilden.

4.4. Die Gasbildung tritt nur mit FeSi auf

Durch das Entsorgen von FeSi wird eine grofle Menge Silicium
in den Dickschlamm gebracht. Der Dickschlamm mit FeSi mufl
auf einen bestimmten pH-Wert (> 8,5) gebracht werden, um
das Ausfillen der Schwermetalle zu gewahrleisten; und das ist
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eine ideale Bedingung fiir Silicium, Wasserstoff zu bilden. Da-
her wurde die Hypothese aufgestellt, dafl nur bei Einsatz von
FeSi Gasbildung auftritt.

4.5. Die Gasbildung erfolgt bis zur vollstandigen Abreak-
tion von elementarem Silicium

Die Literaturangaben beziiglich der Fahigkeit von Silicium,
unter bestimmten Umstanden Wasserstoff zu bilden, fiihrten
zur Hypothese, daf unter geeigneten Bedingungen (siehe Kapi-
tel 3.6) solange Wasserstoff gebildet wird, bis kein metallisches
Silicium mehr vorhanden ist [5].

Die Probe wird dann vollstandig ausgegast sein, so dafl kein
erneutes Einsetzen der Reaktion zu erwarten ist.

4.6. Mit heiBer Natronlauge kann die vollstandige Gas-
bildung erzwungen werden

Sofern eine Probe die Fahigkeit zur Gasbildung besitzt, kann
die Reaktion durch Zugabe von Natronlauge (pH > 7) und
Erwarmung auf 60° C zuverldssig ausgelost werden.

Proben, deren Gasbildung bereits zum Erliegen gekommen
ist, konnen auf diese Weise erneut zur Gasbildung bis zur
vollstdndigen Oxidation des metallischen Siliciums angeregt
werden.
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4.7. Die Gasbildung wird durch Abrasion an den Silici-
umpartikeln ausgeldst (Modell: Oxidschicht)

Wie in Kapitel 3.7 beschrieben, bildet sich auf Siliciumpartikel
eine Oxidschicht aus SiO,. Diese Schutzschicht verhindert die
Reaktion des Siliciums mit Wasser unter Bildung von Was-
serstoff (siehe Gleichung (3.1). Diese Schicht kann entweder
durch Basen (siehe Gleichungen (3.5), (3.6), (3.7) oder durch
das mechanische Einwirken auf die Siliciumpartikel (Abrasion)
zerstort werden.

4.8. Die Gasbildung wird durch den RV-Kieselsdaurege-
halt und den Anteil an der FeCl,-Entsorgung beein-
fluBit

Etwa einmal pro Monat ist der Gehalt an RV-Kieselsaure im
Dickschlamm deutlich erhoht, da zu Reinigungsarbeiten das
Abwasser der Rauchgasreinigung ohne Vorabscheidung auf die
CHEMARA geschaltet wird. Erhohter Kieselsaureanteil verur-
sacht eine erhohte Gasbildungsrate.

Der FeCl,-Gehalt des Filterkuchens schwankt aufgrund der
betrieblichen Ablaufe. Erhohter FeCl,-Gehalt fithrt bei glei-
chem FeSi-Gehalt zur erhohter Gasbildungsrate.



Kapitel 5

Methoden und Versuchsaufbau

5.1. Kammerfilterpresse (Laborkammerfilterpresse)

Filtrieren ist das mechanische Trennen einer Suspension in
Flissigkeit und Feststoffteilchen aufgrund ihrer unterschied-
lichen Teilchengrofle mit Hilfe eines Filtermittels. Das Filter-
mittel 1aB3t die weitgehend feststoftfreie Fliissigkeit, das Filtrat,
durch und halt die Feststoffteilchen als Filterkuchen zuriick
Der Fluidtransport durch das Filtermedium kann aufgrund un-
terschiedlicher Krafte erfolgen:

Schwerkraft :  Schwerkraftfiltration
Unterdruck : Vakuumfiltration (Ap < 0,5 bar)
Uberdruck : Druckfiltration (1bar < Ap < 25bar)

Zentrifugalkraft : Siebzentrifugen

Diese Krafte kdnnen auch kombiniert genutzt werden (z.B. hy-
perbare Filtration: Kombination von Unter- und Uberdruck,
eventuell zusdtzlich zu Zentrifugalkraft) [5].
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Bezliglich des Zieles der Filtration spricht man von Klar-
filtration, wenn das Filtrat gewonnen werden soll, und von
Trennfiltration, wenn Filtrat und Filtratkuchen weiterverar-
beitet werden.

Je nach Art des Abscheidemechanismus der Feststoffteilchen
unterscheidet man drei Filtrationsverfahren: die Siebfiltration,
die Tiefenfiltration und die Kuchenfiltration. Die in der Che-
mie eingesetzten Filterapparate arbeiten iiberwiegend mit Ku-
chenfiltration.

Bei der Kuchenfiltration verlauft der Filtervorgang in einem
sich entwickelnden, dynamischen Ablauf auf einem Filtermit-
tel. Als Filtermittel werden Metallgewebe, Nadelfilze oder rei-
ne Textilgewebe verwendet. Als Stiitze dient ein Lochblech.
Die auf das saubere Filtermittel aufgegebene Suspension fliefit
zundchst fast vollstandig durch das Filtermittel. Nur die grofit-
en Feststoffteilchen konnen das Filtermittel nicht passieren.
Nach und nach setzen sich auf dem Filtermittel immer mehr
Feststoffteilchen ab und bilden einen standig dicker werden-
den Filterkuchen. Dieser Filterkuchen ist auch fiir die feinen
Feststoffteilchen undurchlassig und 1Bt nur die weitgehend ge-
klarte Fliissigkeit, das Filtrat, durch.

Erst wenn sich ein ausreichend dicker Filterkuchen gebildet
hat, findet die eigentliche Filtration statt. Wenn notig wird das
nur teilweise gekldrte, triibe Anfangsfiltrat in den Suspensi-
onsbehilter zuriickgepumpt und nochmals filtriert. Damit die
Suspension durch den Filterkuchen und das Filtermittel ge-
prefit wird, mufl zwischen Aufgabeseite und Filtratabfluiseite
eine Druckdifferenz Ap wirken. Sie kann allein durch den hy-
drostatischen Druck sowie durch Anlegen eines Uberdrucks auf
der Suspensionsseite (Druckfiltration) oder eines Unterdrucks
(Vakuums) auf der Filtratseite (Vakuumfiltration) erzeugt wer-
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den. Mit zunehmender Filterkuchendicke wird es fiir die Sus-
pension immer schwerer, den Filterkuchen zu durchstromen.
Das Filtermittel und der Filterkuchen setzen der durchflieflen-
den Fliissigkeit einen Stromungswiderstand entgegen, der mit
wachsendem Filterkuchen immer grofier wird. Dadurch nimmt
der Filtratvolumenstrom immer mehr ab, wahrend das Ge-
samtfiltratvolumen und die Filterkuchendicke immer langsa-
mer anwachsen.

Bei einer bestimmten Kuchendicke muf3 der Filterkuchen
schliefllich abgenommen werden. Man beldf3t jedoch eine Rest-
kuchenschicht, damit kein ungeklartes Anfangsfiltrat anfallt.
Dann beginnt der Filtervorgang von neuem.

Zum Entwiassern des Filterkuchens kann er anschlieflend
noch mit Druckluft durchgeblasen werden.

Feine, schlammartige Suspensionen bilden Filterkuchen, die
schon bei geringer Filterkuchendicke fliissigkeitsundurchlassig
sind und die Filtration nach kurzer Zeit zum Stillstand brin-
gen. Um trotzdem einen porosen, flissigkeitsdurchlassigen Fil-
terkuchen zu bilden, setzt man in solchen Fillen der Suspensi-
on Filterhilfsmittel bei. Dies sind kornige oder faserartige Teil-
chen, wie z.B. Kieselgur, grobes Sdgemehl, Faserschnitzel oder
Kalkschlamm, die den Filterkuchen stiitzen und ihn locker und
durchladssig halten. Die Zugabe von Filterhilfsmittel ist jedoch
nur moglich, wenn die Weiterverarbeitung des Filterkuchens
zum Produkt dadurch nicht gestort wird. Andernfalls mufl das
Filterhilfsmittel nachtrdglich vom Filterkuchenwertstoff abge-
trennt werden.

Die verschiedenen Filterbauarten unterteilt man tiblicher-
weise nach der Betriebsweise in absatzweise betriebene Filter-
apparate und kontinuierlich arbeitende Filterapparate.
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Filterpressen bestehen aus einer Vielzahl senkrecht hinter-
einander angeordneter Filterelemente. Die einzelnen Elemen-
te bestehen aus gerillten Filterplatten und darauf aufgelegten
Filtertiichern. Die Filterplatten sind auf Fithrungsstangen ver-
schiebbar gelagert. Im Filterbetrieb sind die Filterplatten zwi-
schen einem feststehenden Teil (Kopf) und einem beweglichen
Teil hydraulisch zusammengeprefit, so dafl die Filterplatten ge-
geneinander abdichten. Zum Kuchenaustrag werden die Filter-
platten einzeln auseinander geschoben und der Kuchen von
Hand oder vollautomatisch abgestreift.

Abbildung 4: CHEMARA-Filterkuchen

Bei der Kammerfilterpresse wird der Trennraum von qua-
dratischen Vertiefungen in dickeren Filterplatten gebildet. Sie
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sind mit einem Filtertuch bespannt. Die Suspension fliefit zen-
tral zu. Das Filtrat durchstromt das Filtertuch und fliet ber
die beiden Filtratsammelleitungen ab. Der Filterkuchen ent-
steht und wachst in der Filterkammer. Er fallt nach dem Aus-
einanderziehen der Filterplatten ab. Kammerfilterpressen sind
fiir schwer filtrierbare Suspensionen geeignet, z.B. der Klar-
filtration, und werden bevorzugt eingesetzt, wenn eine geringe
Restfeuchte des Filterkuchens erzielt werden soll.

Abbildung 5: Laborkammerfilterpresse

5.2. Eudiometerrohre

Ein Eudiometer ist ein Fliissigkeitsverdrangungsrohr. Es wird
zur Messung von Gasbildung oder -verbrauch durch Fliissig-
keitsverdrangung nach DIN 38 414-S 8 eingesetzt.
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Abbildung 6: Schema eines Eudiometerrohres

A Standflasche mit Schlammprobe
B Eudiometerrohr

C Verbindungsrohr

D Nullmarke

E Haltestifte

F Schlauchverbindung

G Niveaugefafl

H Einweg-Kegelhahn
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Grundsatzlich wird das mit einer Skaleneinteilung versehe-
nen Fudiometerrohr auf eine Standflasche gesetzt, in diesem
Fall wird ein Rundkolben an das Eudiometerrohr gesetzt und
mit Klemmen gehalten. Durch den Boden des Eudiometerroh-
res geht ein Verbindungsrohr, das dem in der Flasche entwickel-
ten Gas den Eintritt in das Mefirohr ermoglicht. Am unteren
Ende des Eudiometerrohres ist eine Gasolive angebracht, von
der eine Schlauchverbindung zu einem Niveaugefafl aus Glas
fiihrt. Am oberen Ende des Eudiometerrohres ist ein Kegel-
hahn zur Entnahme von Gasproben und zur Einstellung des
Nullpunktes angebracht.

Bildet sich in dem Rundkolben mit der Probe Gas, so stromt
es durch das Verbindungsrohr oben in das Eudiometerrohr und
verdrangt damit die Fliissigkeit im Eudiometerrohr iiber die
Schlauchverbindung in das Niveaugefas.
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Abbildung 7: Eudiometerrohr

5.3. Gasprobennahme

Als Probenahmegefafie fiir Gase finden haufig sogenannte Gas-
mause Verwendung. Bei dieser Methode hat man die Mdglich-
keit, die Behalter vorher zu evakuieren und am Probenahmeort
die Luft bis zum Druckausgleich einstromen zu lassen oder eine
Befiillung unter Verwendung einer Pumpe durchzufiihren. Die
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Gasmaus ist ein Glaszylinder mit beidseitigen Ansaugstutzen
(oft zusétzlich mit einem auswechselbaren Septum) [2, 3].

Abbildung 8: Probenahme mittels Gasmaus

5.4. TS (Trockensubstanz)-Bestimmung

Die T'S-Bestimmung erfolgt nach DIN 38409 H2-1.

Zur Bestimmung der Trockensubstanz wird die Probe (Fil-
terkuchen oder Schlamm aus Vorlagebehélter) in eine Kristal-
lisierschale gegeben. Nach dem Wiegen wird bei 110° C im
Trockenschrank getrocknet. Danach wird wieder gewogen. Aus
den zwei ermittelten Werten wird der Trockensubstanzanteil
bestimmt.

Die Berechnung erfolgt nach dieser Formel:
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TS = —,
my

wobel

my : Masse der Probe
mo : Masse der getrockneten Probe
TS : TS-Gehalt (Trockensubstanzanteil)

5.5. Gaschromatographie

In der Gas-Chromatographie stellt ein inertes Gas, das Trager-
gas, die mobile Phase dar, welche ein Rohr, in dem sich die
stationdre Phase befindet, durchstromt. Die zu analysierenden
Stoffe im gas- oder dampfformigen Zustand lassen sich sowohl
adsorptions- als auch verteilungschromatographisch trennen [2,
3.

Der Aufbau eines Gas-Chromatographen ergibt sich aus den
kontinuierlich nacheinander ablaufenden Teilschritten.

Ein Gas, eine verdampfbare Fliissigkeit oder ein unzersetzt
verdampfbarer Feststoff wird iber das Probenaufgabeteil in ei-
ne Trennsdule gegeben. Dort werden die Substanzen mit Hilfe
eines Tragergases durch die thermostatische Saule transpor-
tiert, wo der chromatographische Vorgang bei einer festgeleg-
ten Temperatur stattfindet.

Die getrennten Substanzen passieren dann nach dem Ver-
lassen der Sdule in der Gasphase nacheinander einen Detek-
tor, der jeden einzelnen Bestandteil {iber einen Schreiber oder
Integrator oder einen Computer anzeigt. Daraus ergibt sich
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der Aufbau eines Gas-Chromatographen aus dem Probenauf-
gabeteil, aus der Trennsdule mit Thermostat (Sdulenofen), der
Gasversorgung (fiir Trdgergas und auch Detektorgas), dem De-
tektor mit Schreiber, dem Integrator oder auch PC sowie den
elektronischen Einheiten zur Versorgung und Steuerung von
Thermostat und Detektor.

Tragergas-
~ [ ausgang

Detektor

Man

- Stromver- .
sorgungs-
~ teil

_ Schreiber

Gasversorgung

Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen

Die Substanzaufgabe erfolgt je nach Aggregatzustand mit
unterschiedlichen Systemen. Gasformige Analysenproben las-
sen sich iber Gasschleifen durch Drehen eines Ventils mit Hilfe
des Tragerstromes direkt in die Saule spiilen. Fliissige und auch
gasformige Proben werden mit einer Injektionsspritze durch
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ein Septum am Kopf der Sdule in den Tragergasstrom gebracht.

Um Spurengehalte in Gasen gaschromatographisch mit aus-
reichender Empfindlichkeit analysieren zu konnen, ist oft eine
Anreicherung erforderlich. Dazu dient eine Gradientenfalle, die
aus einem Stiick Trennsdule mit einem Mantel besteht. Sie
weist einen stehenden Temperaturgradienten auf.

Die Tragergaszufuhr sowie die Versorgung der verschiede-
nen Detektoren mit Brenn- bzw. Mafigasen erfolgt iiber eine
Regeleinheit, die fiir einen konstanten Druck vor der Saule und
fiir konstante Stromungsgeschwindigkeiten zu sorgen hat.

Die Trennsdulen befinden sich in einem Saulenofen mit Luft-
beheizung, dessen Temperatur schnell und gut reproduzierbar
einstell- und regelbar sein muf3. Eine wichtige Optimierung von
Trennungen besteht in der Programmierbarkeit der Tempera-
tur.

Der am universellsten einsetzbare Warmeleitfahigkeits-De-
tektor (WLD) verwendet die Unterschiede in den Warmeleit-
fahigkeiten des Trdgergases und der zu analysierenden Sub-
stanz mit wesentlich niedrigeren Warmeleitfahigkeiten. Die Be-
standteile eines Detektors sind:

1. ein thermostatisierten Metallblock mit zwei Mef3zellen fiir
das Vergleichsgas (reines Trdgergas) und

2. der Eluentenstrom aus der GC-Sdule (MeBgas).

In den Zellen befinden sich Hitzedrdhte aus Platin oder Wolf-
ram, die an einer Wheatstoneschen Briickenschaltung ange-
schlossen sind. Solange nur Trdgergas durch beide Zellen fliefit,
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wird die Warme in gleicher Menge (entsprechend der Warme-
leitfahigkeit) an das Trégergas abgegeben. Tritt eine gaschro-
matographisch getrennte Substanz mit geringerer Warmeleit-
fahigkeit als die des Tragergases in die Mefizelle, so leitet die-
ser Dampf die Warme schlechter als das reine Tragergas. Es
entsteht ein Warmestau am Hitzedraht, die Temperatur des
Drahtes erhoht sich und damit auch der mefibare Widerstand
des elektrischen Leiters.

MeRzelle Vergleichszelle

<
" 2000
=
=
:-:‘-—' H;;-
g.
o Q)
g
= : :
MeBgas Tragergas
1000 2. Detektor
3. Wheatstonesche -
Briickenschaltung
g '\ .«'
Ne - vz 7% Nz
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N:,- o \:(‘
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1. Warmeleitfahigkeit 9

Abbildung 10:
Zur Funktionsweise eines Warmeleitfahigkeits-Detektors (WLD)

Ferner finden noch Flammenionisationsdetektoren (FID),
thermoionische Detektoren (TID) und Elektroneneinfangde-



5 Methoden und Versuchsaufbau 42

tektoren (ECD) ihre Anwendung. Beim FID werden in einer
Luft /Wasserstoff-Flamme bei der Verbrennung von Stoffen mit
C-C oder C-H-Bindungen iiber Radikale Ionen gebildet. Der
TID spricht vorwiegend auf phosphor- und stickstofthaltige
Verbindungen an, weshalb er auch als NPD bezeichnet wird.
Der ECD als selektiver Detektor fiir Verbindungen, die Ha-
logen, Schwefel oder Schwermetall enthalten, und fiir Nitro-
Verbindungen besitzt einen beta-Strahler, der das Tragergas
ionisiert, wobei langsame Elektronen freigesetzt werden [2].

5.6. lonenchromatograph

Unter dem Begriff Ionenchromatographie werden moderne, ef-
fizienete Methoden zur Trennung und Bestimmung von Io-
nen an lonenaustauscherharzen zusammengefafit [3]. Bei dieser
Methode wird eine Ionenaustauscher-Trennsdule mit einer so-
genannten Suppressor-Sdule und einem Leitfahigkeitsdetektor
zur Online-Detektion gekoppelt.

Die Suppressor-Sdule hat in diesem speziellen fliissigkeits-
chromatographischen System die Aufgabe, den Eluenten zu
neutralisieren, das heif3t die Untergrundleitfahigkeit der mo-
bilen Phase weitgehend zu beseitigen. Zur Analyse von An-
ionen wird als Eluent ein Gemisch aus Natriumcarbonat und
-hydrogencarbonat verwendet (mit sehr geringen Konzentra-
tionen von wenigen mmol/1).

Zur Neutralisation des Eluenten nach der Trennung werden
Hohlfasermembran-Suppressoren mit sulfonierten Polyethylen-
Fasern verwendet, in denen im Gegenstromprinzip ein Aus-
tausch von Natrium- gegen Wasserstoff-Ionen (aus verdiinnter
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Schwefelsdure) erfolgt. Damit entféllt die haufige Regeneration
der lonentauscher.

Die Analyse der Kationen lauft iiber die Einsdulentechnik
(Ionenchromatographie ohne Suppression) ab. Hier wird mit
Austauschern geringer Kapazitdt und relativ schwachen (ge-
ring konzentrierten) Eluenten gearbeitet, um eine hinreichend
empfindliche Detektion zu gewé&hrleisten [3].

5.7. Induktiv gekoppelte Plasma (ICP)

ICP wird zur Elementbestimmung herangezogen. Es eignet
sich aufgrund seiner hervorragenden Anregungseigenschaften
zur Simultanbestimmung einer Vielzahl von Elementen. Das
Plasmagas sowie ein Hilfs- und Aerosolgas werden in drei kon-
zentrische Quarzrohre geleitet. Im inneren Rohr erfolgt der
Eintrag des Analyten in Form eines Aerosols, im mittleren
wird das Hilfsgas eingeleitet, wahrend das eigentliche Plas-
magas im dufleren Rohr stromt. Das Rohrende ist von einer
Induktionsspule umgeben, so daf3 durch diese Anordnung und
unterschiedlichen Gasstrome ein Wirbel im Induktionsstrom
entsteht. Die in der Spule befindlichen Ar-Atome koénnen so
durch ein an diese Induktionsspule angelegtes Wechselfeld nach
iblicher Initialziindung in ein intensives Plasma tiberfithrt wer-
den.

Das entstehende Plasma ,,brennt“ mit einer intensiven, fast
farblosen Fackel, wobei es sich ringformig ausbildet und mit-
gefiihrtes Probenaerosol axial in das Plasma eindringen kann.
Die im Plasmakern erzielten Gastemperaturen dienen in Ver-
bindung mit einer hohen Verweilzeit einer effektiven Emer-
gielibertragung auf die eingebrachten Probenbestandteile. So-
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mit konnen die fiir analytische Bestimmungen notwendigen
Prozesse der Atomisierung, Ionisierung und Anregung in einer
extrem energiereichen Argonatmosphare durchgefithrt werden

3]



Kapitel 6

Versuchsdurchfuihrung

6.1. Die Versuchsdurchfiihrung mit der Laborfilterpresse

Die verschiedenen Komponenten wurden in einem Vorlage-
behalter mit Rithrwerk, der 130 Liter fafit, gemischt. Die Kom-
bination der verschiedenen Komponenten setzte sich iiberwieg-
end aus Dickschlamm aus dem Dekanter, FeSi und Kalkmilch
zusammen; bel einigen Versuchen werden zusadtzlich NaOH,
RV-Kieselsdure und Fillschlamm (CaF;) verwendet. Die ge-
naue Zusammensetzung kann man dann spater angefiihrten
Tabellen entnehmen.

Die Forderung des Gemisches in die Laborkammerfilterpres-
se (siehe Abbildung 5) erfolgt iiber eine Schneckenpumpe. Das
Filterpaket besteht aus fiinf Kammerplatten. Uber die Hand-
hydraulik wurde ein Vordruck von p = 400 bar eingestellt.

Vom Filterkuchen wurde dann eine Probe genommen, die
zerkleinert, gemorsert und in die Rundkolben der Eudiometer
(siehe Abbildung 7) eingefiillt wurde. Entstandenes Gas wur-

45
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de mittels Gasmaus beprobt und im GC-Labor der Wacker-
Chemie analysiert. Die Sperrfliissigkeit wurde im IC des Um-
weltlabors auf Ammonium untersucht.

6.2. Die Versuchsdurchfiihrung mit Schlamm-Mischun-
gen

Die Mischungen aus den verschiedenen Komponenten wurden
in den Rundkolben der Eudiometer eingefiillt und dort mit ei-
nem Magnetriithrer durchmischt. Wenn die Gasbildung nicht
von allein eingesetzt hat, konnte man den die Mischung mit-
tels Magnetrithrer auch erhitzen. Auch hier wurde eine Probe
des Gases mittels Gasmaus entnommen und zur GC- Analyse
gebracht und die Sperrfliissigkeit im IC untersucht.



Kapitel 7

Versuche

7.1. Versuche zur Ammoniakbildung

Um herauszufinden, ob Ammoniak entsteht, wurde zunachst
der Carbid-Kalkschlamm(Lindekalk) im IC auf Ammonium
untersucht. Bei Proben, die gegast haben, wurde die Sperr-
flissigkeit des Eudiometers auch im IC auf Ammonium unter-
sucht.

7.2. Versuche zur Wasserstoffbildung

Um den Beweis anzutreten, dafl sich Wasserstoff entwickelt,
wurden Versuche mit unterschiedlichen Zusammensetzungen
gemacht. Ein Teil der Versuche wurde nur mit Schlamm durch-
gefithrt, wobei anschlielend das Eudiometerrohr gefiillt wurde
(siehe Kapitel 6.2). Und dann wurden Versuche mit dem Pref}-
gut gemacht. Die Beschreibung dieser Versuche findet man im
Kapitel 6. Von den Proben, die gegast haben, wurden Gaspro-
ben entnommen und analysiert.
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7.3. Versuche zur Abhangigkeit der Gasbildung vom pH-
Wert

Bei den Versuchen, die Abhangigkeit des pH-Wertes zu unter-
suchen, wurde mit zwei verschiedene Versuchsarten vorgegan-
gen.

Zum einen wurde nur mit FeSi in Schlammform gearbeitet,
d.h., FeSi-Schlamm wurde in den Rundkolben, wie in Kapi-
tel 6.2 beschrieben, gefiillt und entweder mit Natronlauge oder
mit Kalkschlamm auf einen gewiinschten pH-Wert eingestellt.

Zum anderen wurde die gewiinschte Mischung im Riihrbe-
halter, der zur Laborfilterpresse gehort, mit dem gewiinschten
pH-Wert eingestellt und dann verprefit. Der Preflkuchen wurde
dann in den Kolben des Eudiometer gefiillt (siehe Kapitel 6.1).

Die Mefireihe befindet sich im Anhang.

7.4. \Versuche zur Gasbildung in Abhangigkeit vom FeSi-
Gehalt der Schlamm-Mischung

Wenn man sich nun die einzelnen Teilstrome, die in der CHE-
MARA entsorgt werden, naher betrachtet, kommt man zu dem
Schluf3, daf} sich die Gasbildung eigentlich nur auf die Entsor-
gung des sogenannten FeSi zuriickfithren 14f3t. FeSi ist eigent-
lich nicht der richtige Ausdruck, denn laut Elementaranalyse
besteht das FeSi zu 90% aus Silicium und nur zu 2,6% aus
FEisen. Daraus kann man folgern, daf} es sich bei dem Mecha-

nismus, wie und dafl Wasserstoff entsteht, um den des Siliciums
handelt.
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Da aber im Dickschlamm auch Silicium enthalten ist, wur-
den zusatzlich Versuche ohne Zugabe von FeSi gemacht; es
wurde nur mit dem Dickschlamm und Kalkmilch gearbeitet.

Zur Uberpriifung der Wasserstoffentwicklung bei Einsatz
von FeSi wurden Versuche nur mit FeSi und Natronlauge ge-
macht. Hierbei Wurde auch iiberpriift, ob die Gasbildung so-
lange ablauft, solange elementares Silicium vorhanden ist.

Die Mefireihe befindet sich im Anhang.

71.5. Versuche zur Abhangigkeit des Einsatzes von RV-
Kieselsaure und FeCl,

Zu dieser Hypothese wurden nur Versuche mit Prefigut durch-
gefiithrt.

In den meisten Fillen wurden Versuche mit Dickschlamm
durchgefiihrt, in dem von vornherein RV-Kieselsdure und FeCl,
vorhanden war. Und zusdtzlich wurde dann noch FeSi und
Kalkmilch in gewiinschten Mengen hinzugefiigt.

Bei den anderen Versuchen wurde RV-Kieselsaure in gewiin-
schter Menge zugemischt.

Die Mefireihen sind im Anhang zu finden.



Kapitel 38

Versuchsergebnisse und Diskussion der
Hypothesen

8.1. Ergebnisse zur Ammoniakbildung

Die jahrliche Lindekalk-Analyse zeigt folgende Ammonium-
Gehalte in der fliissigen Phase:

Lindekalkanalyse 2000 | 110 mg/I in der flissigen Phase
Lindekalkanalyse 2001 | 130 mg/I in der flissigen Phase

Im Umweltlabor wurde dann noch Analysen des Lindekalks
mit dem lonenchromatographen durchgefiihrt. Das Ergebnis
dieser Analysen ergab, dafl sich der Ammoniumgehalt im Lin-
dekalk zwischen 10 und 20 mg/1 bewegt.

Bei jeder Probe, die gegast hat, ist die Sperrfliissigkeit aus
dem FEudiometer im Ionenchromatographen auf Ammonium
untersucht worden. Wenn tatsdchlich Ammoniak entstanden
wdre, hatte dieser sich in der Sperrfliissigkeit 16sen miissen. Es
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8 Versuchsergebnisse und Diskussion der Hypothesen 51

konnte in keiner Probe Ammonium nachgewiesen werden. Die
Nachweisgrenze von Ammonium im IC liegt bei 0,3 mg/L.

8.2. Ergebnisse zur Wasserstoffbildung

Versuch | Zusammensetzung Gaszusammensetzung

Nr.
1051 DiS 1.Ergebnis: 55Vol% Hz, Rest Luft (Og, Nj)

1 2,51 FeSi 2.Ergebnis: 84,5Vol% Hs, Rest Luft (Oz, Nj)
21 KAMI
951 DiS

2 101 FeSi 1.Ergebnis: 34,6Vol% Hs, Rest Luft (Oz, Na)
6l KAMI

Das erste Ergebnis stammt aus der Anfangsphase der Gas-
bildungsreaktion; das zweite Ergebnis wurde neun Wochen da-
nach gewonnen.

Wie man in der Tabelle sehen kann, wurde im Gaschroma-
tographen Wasserstoff und Luft nachgewiesen.

8.3. Ergebnisse zur Abhingigkeit der Gasbildung vom
pH-Wert

Wie man aus den Versuchen 10 und 11 (siehe Anhang) sehen
kann, macht es einen Unterschied, ob NaOH oder Ca(OH),
zum Einstellen des pH-Werts verwendet wird.

Bei gleichem pH-Wert und FeSi mit gleichem T'S war deut-
lich festzustellen, dafl bei Zugabe von Kalkmilch das Einsetzen
der Reaktion beziehungsweise der Beginn des Gasens spater
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einsetzt und die gebildete Gasmenge kleiner ist als beim Ver-
such, mit NaOH zu neutralisieren. Beim Einsatz von NaOH
setzt die Reaktion unmittelbar nach der Zugabe von NaOH
ein und es bildet sich in kurzer Zeit eine grofiere Menge Gas.

03

02

015

Totzeit t [h]
Gablidungsratn [mih]

Gasmenge [mI]

500
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Bei den Versuchen, die nur mit FeSi und Kalkmilch oder Fe-
Si und NaOH gemacht wurden, stellte sich heraus, dafl hohere
pH-Werte kiirzere Totzeit bis zum Einsetzen der Gasbildung
nach sich zog.

Bei den Prefiversuchen dagegen konnte dieser Zusammen-
hang nicht festgestellt werden.

Ziel der Versuche war eigentlich zu zeigen, dafl bei niedri-
gem pH-Wert die Gasbildungsreaktion gehemmt wird und dafi
bel immer grofler werdendem pH-Wert die Gasbildung besser
ablaufen wird.

Aus den oben angefithrten Korrelationsdiagrammen ist er-
sichtlich, daf3 der pH-Wert sicher nicht allein bestimmend fiir
das Ausgasungsverhalten ist.
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Versuch Komponenten TS Konzentration | theoretische | tatséchliche
Nr. [8/1] [mol/1] Gasmenge Gasmenge
[ml] [ml]
1 10 ml FeSi 132,63 1849 850
NaOH 10
2 7ml FeSi 132,63 1308 540
NaOH 10
3 5ml FeSi 132,63 928 300
NaOH 10
4 5ml FeSi 148,09 1037 160
NaOH 10
5 7 ml FeSi 148,09 1409 400
NaOH 10
1051 DiS
6 2,51 FeSi 254.,9 7649 7322
21 KAMI
951 DIS
7 10l FeSi 147.,5 17834 3110
61 KAMI
751 DiS
8 201 FeSi 263,3 33123 20
101 KAMI
601 DiS
9 5| FeSi 94,1 2346 100
40l RV-Kieselsiure
901 DiS
10 5| FeSi 115,2 2183 65
10l RV-Kieselsdure

Diese Versuche wurden gemacht, um auszutesten, ob sich
wirklich die gesamte Wasserstoffmenge entwickelt, die theore-

tisch entstehen miifite.

Aus den obigen Versuchsdaten ist gut ersichtlich, dafl nicht
einmal die Hélfte der Gasmenge tatsédchlich entsteht, die (theo-
retisch) entstehen miifite.

Die Reaktion setzt bei allen Versuchen schnell ein. Innerhalb
kiirzester Zeit entsteht ein Grofiteil der insgesamt entstande-
nen Gasmenge; nach kurzer Zeit wird die Gasbildungsreaktion
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langsamer und schliefllich kommt die Reaktion zum Stillstand.
Sogar die Hinzufiigung von noch mehr Natronlauge bewirkt
keine weitere Gasbildung.

Somit kann man auch mit reinem FeSi nicht bestatigen, dafl
die Reaktion vollstdndig ablauft. Man kann aber auch nicht
sicher sein, daf3 die Reaktion nicht wieder starten kann.

Bei den Ausgasungsversuchen am CHEMARA-Kuchen aus
der Laborfilterpresse ist es nur einmal aufgetreten, dafi sich die
ganze Gasmenge, die theoretisch entstehen sollte, tatsachlich
gebildet hat. Beil Versuch 1 hat es 22 Wochen gedauert bis der
Kuchen vollig ausgegast hat.

Versuch 2 hat anfangs auch gut gegast, und es hatte den An-
schein, dafl auch dieser vollig ausgasen wird; aber nach knapp
vier Wochen war das Gasen vorbei. Dieser Filterkuchen ist
noch eine weitere Woche im Kolben des Eudiometers verblie-
ben, um sicher zu gehen, dafl nicht ein erneutes Einsetzen der
Wasserstoffentwicklung tibersehen wird. Es wurde aber kein
weiteres Gas gebildet.

8.4. Ergebnisse zur Abhangigkeit des Einsatzes von RV-
Kieselsaure und FeCl,

Bei Versuch 1 und 2 (siehe Anhang) waren groflie Mengen RV-
Kieselsaure im Dickschlamm vorhanden. Bei diesen beiden Ver-
suchen ist eine betrachtliche Menge Wasserstoft entstanden.

Zu jedem Versuche in der Tabelle im Anhang gibt es einen
(in der Tabelle nicht angefithrten) Parallelversuch mit den glei-
chen Hinsatzstoffen mit Ausnahme von FeSi. Ohne FeSi und
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trotz des Vorhandenseins von RV-Kieselsdure im Dickschlamm
1st bei diesen Versuchen kein Gas entstanden.

Es hat auch im Laufe der Versuchsreihe nur einen einzigen
Versuch (Versuch 9) gegeben, bei dem es bei der Entsorgung
von FeCl, zu einer Gasbildung gekommen ist. Es ist aber eine
sehr geringe Menge entstanden; bei einer so groflen Menge FeSi
mit einem sehr hohen TS hatte eine Gasmenge grofier als 50
ml entstehen miissen.
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Man kann die Hypothese nun aber auch nicht umdrehen
und sagen, dafl der Einsatz von RV-Kieselsaure und FeCl, un-
terdriickt die Gasbildung. Denn auch das wird von den Versu-
chen 1, 2 und 9 widerlegt.



Kapitel 9

SchluBfolgerungen

Es entsteht nur Wasserstoff. In allen Versuchen, die angestellt
wurden, konnte immer nur Wasserstoff und kein weiteres Gas
nachgewiesen werden. Kein Gas aufler Wasserstoff wurde beil
den GC-Analysen detektiert. Die Hypothese, dal Ammoniak
entsteht, konnte in keinem der Versuche bestatigt werden.

Das einzige Gas, das gefunden wurde, war Wasserstoft.

Es reagiert elementares Silicium mit Hydrid-Ionen in wafri-
gem Milieu. Wie man aus den Versuchen, die nur mit FeSi
und Natronlauge bzw. Kalkmilch gemacht wurden, sehen kann,
reagiert das elementare Silicium in alkalischer wafiriger Losung
und es bildet sich der Wasserstoff. Die Reaktion findet erst bei
einem pH-Wert, der grofler als 7 ist, statt.

Die Reaktion lduft nicht vollstandig ab. Aus den Versuchen
hat sich ergeben, dafl keine Reaktion vollstandig ablauft. Teil-
weise kann man mit heifler Natronlauge nachhelfen, aber selbst
dann kommt die Reaktion friihzeitig zum Stillstand.

Die untersuchten Einfluigrofien sind nicht signifikant fiir

57



9 SchluBfolgerungen 58

Gasbildung, Gasmenge und Start bzw. Ende der Reaktion. We-
der die Erhohung des pH-Werts noch der Einsatz von mehr
FeSi, als in Wirklichkeit entsorgt wird, konnen dazu beitra-
gen, dafl die Gasbildung tatsachlich einsetzt. Nicht einmal der
Einsatz von Natronlauge zur Einstellung des gewiinschten pH-
Werts beeinfluf3t die Gasbildung beim Preflkuchen.

Der CHEMARA-Kuchen ist nicht als Versatzgut fiirs Salz-
werk Stetten geeignet, da es kein eindeutiges Ergebnis gibt,
wann, warum und wieviel Gas bzw. Wasserstoff entsteht. Die
hier erarbeiteten Versuchsergebnisse lassen keinen verniinfti-
gen Ansatzpunkt fiir geeignete Behandlungsmethoden erken-
nen, um die Gasbildung beim Versatzgut zuverlassig zu ver-
hindern.



Kapitel 10

Zusammenfassung

Die Ausgangslage dieser Diplomarbeit war, dafl anorganisch verunreinigtes
Abwasser des Werks Burghausen der Wacker-Chemie in einer Kammerfilter-
presse entwassert wird. Der dabei entstehende Filterkuchen wird auf der
werkseigenen Sondermiilldeponie entsorgt. Es wird angestrebt den Filter-
kuchen als Versatzgut im Salzwerk Stetten zu verwerten. Allerdings neigt
der Filterkuchen gelegentlich zu Bildung brennbarer Gase. Ziel der Arbeit
war die Untersuchung auf Art, Umfang und Einflufigréfen der Gasbildung.
Die im Kldrschlamm enthaltenen Inhaltsstoffe sind im wesentlichen Car-
bonate (CaCOj3) in geloster und ungeldster Form und Kieselsduren (SiO,).
Ferner werden Eisen, Aluminium, Eisenchlorid, Schwermetalle in fliissiger
Form und Silicium in Form von Schleif- und Schneidestduben entsorgt.

Durch die verschiedenen Variationen in der Zusammensetzung des Klar-
schlamms ist entdeckt worden, daf§ Silicium fiir die Gasbildung verant-
wortlich ist und dafl nur Wasserstoff entsteht. Man konnte jedoch keine
eindeutigen Zusammenhdnge mit anderen Parametern wie pH-Wert oder
Temperatur feststellen. Des weiteren wurde festgestellt, dafl die Reaktion
nicht vollstdndig abldauft. Schlieflich ist es so, dafl der Filterkuchen nicht
als Versatzgut geeignet ist. Die Versuchsergebnisse lassen auf keine geeigne-
ten Behandlungsmethoden schlieflen, die den Filterkuchen als Versatzgut
moglich machen.
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Anhang

11.1. Versuchsdokumentation/MeBblatter
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11 Anhang
11.1.1. Abhangigkeit der Gasbildung vom pH-Wert
Versuch Zusammen- pH-Wert | Gasmenge | Gasbildungs- | Totzeit bis zum
Nr. setzung [ml] rate [ml/h] Einsetzen der
Gasbildung [h]
921 DiS
1 10l FeSi 11,7 3110 5,4 0,25
6l KAMI
96l DiS
2 4] FeSI 11,7 0 0 0
6l KAMI
95 | DiS
3 8l FeSi 11,7 0 0 0
8l RV-Kieselsdure
1001 DiS
4 2,51 FeSi 8 0 0 0
6l KAMI
751 DiS
5 20l FeSi 12 0 0 0
201 KAMI
80l DiS
6 151 FeSi 11 0 0 0
181 KAMI
751 DiS
7 20l FeSi 11,5 20 3,1 0,02
10IKAMI
801 DiS
8 151 FeSi 11,5 0 0 0
71 KAMi
851 KAMI
9 10l FeSi 11,5 0 0 0
51 KAMI
10* 250ml FeSi 11 65 6,3 0,25
60m|I KAMI
11* 250ml FeSi 11 403 19,53 0
15ml NaOH
12* FeSi 9 350 166,7 0
NaOH
13* FeSi 10 540 234.,8 0
NaOH
14* FeSi 11 850 386,4 0
NaOH

* Versuche, in denen nur Schlamm verwendet wurde
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11.1.2.

Abhangigkeit der Gasbildung von RV-Kieselsaure

und FeCl,

versuch | AY-kaessisar e | Zueammensezung] T5-Einsazstabe [Kuchen-TS | G ssmenge
Hr FaCi, as Dickschlamms oL | [ mi
RY-kKip=elsawre 901 DS 837
i 151 Fesi 2549 734
201 KAMI {11, T%)
—amba €5.3
1 RV-Kigselsawa 101 Fest 1475 3Hm
201 kaM | (2 03%)
109 Ois £49,7
3 Fellz 251Fesi 1624 3]
2 AN (14,78
100 N8 69,7
i Feii, Il Fag 1634 ]
PRI E S ]
1000 NS 4T
5 RV-Kieselsiwre, 151 Feg 16,6 3849 1]
Fati, I RaM| ¢12,1%)
100l Ois 4.7
L] RV-Kipselsdure, 101 Fesi 1616 615 1]
FaCly 100 KAMI (1] 1%
4qpl Dis 1.5
7 Fatiy 1D Fest 1428 ERR 3}
1DIAMIi11,3%)
40| Dis al,3
3 FaCla 251 Fes briie ] 251 D
J4KAMI (11,8%)
55 DiS Q1.3
q Fells 200 Fesi 2633 411 pdi)
A0 kAM) {11, 8%
BOI DS 91,3
10 FaCla 151 Fest 2623 406 B
ITIRAMI {11 B%)
65| Dis 91,3
11 Faliy 100 Fesi 2623 EL A 1}
251 KAM| {11 F%)
DI DS [
12 Feli, DI FeSi 2345 383 D
A0 KAM | (15 5%
75t DS a6
12 FaCi,y 151 Fesi 2345 37,04 1)
15] KAM | ¢16,5%) —
a0t D5 98
14 F#Cla 1.5 Fesi 2345 56,56 i}
300 K2 (4 6%
g5| D5 0,2
15 R¥-KIpge|sdure, ol Fesi B EFE 2}
FaCiz 3N KAM | {15, 2%)
9o Dis 0,2
16 RA-Klesslsiwe, 10 Fesi g1 n9 1]
FeCi, 3| KAMI {55, 3%)
DR ]
1 Bl Fesi 1385 i}
Bl RV-kiesElcawe 31
[T 126
1B+ 5 FasSi o1 EIR 160
A0 R e el A £6 .1
90l Dis 136
i9*= 5 Feli 24,1 4,37 50
1) 12 ke sepedurs 86,1

hdndisches Hinzufiigen der RV-Kieselsdure
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11.2.  Untersuchungsergebnisse (GC-Labor z.b)

WACKER |

Wacker-Chemie GmbH

von - Dr. Wieser, WL-C-A-G/WB, LP 180, PK 20

an :  Hr. Schlinkmann, WL-K/WB, LP 333, PK 10 Interne Mitteilung
ce Fr. Schwaiger, WL-K/WB, LP 333, PK N-0000024875
10
Ihr Ansprechpuriner Unsere Zeichen Telefon Talefax Datum
WL-C-A-G/Dr.WilRe 5171/2280 5960 06.08.01

Untersuchung von “ Chemara- Gasproben “ auf Wasserstoff

Chemara- Kuchen v.01.08.01 . ca.29 Vol.% (analysiert am 03.08.01)

Chemara- Schlamm v.01.08.01: ca. 73 Vol.% (analysiert am 06.08.01)

Fur weitere Fragen stehe ich jederzeit gerne zur Verflgung.

Zentrale Analytik
Gaschromatographie/Massenspektrometrie

Dr. Wieser

NAWL-CYWL-C-A 2001WL- he 1 01.doc
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GC-Report Zentrale Analytik ACKER

Wacker Chemie GmbH

Messung: _GC\GC-23.NOCG012_Erdgas_H2_2001,37,1
Bearbeiter/Bemerkung: re
Probenbezeichnung: Chemara Kuchen v. 01.08.2001
Probentyp. Sample
Aufgenommen am: 07:23am 03 August 2001 Laufzeit: 10.00 min.
Peak  RT (min) Exp.-RTmin) Flaeche Flaechen-% Name
1 0.23 0.21 589.48 52.62 H2
2 0.38 0.38 3.48 0.31 Luft
3 6.00 0.00 523.89 48.76
4 6.16 0.00 3.51 0.31
- Peaks Gesamtflaechen
Total Identified Peaks 2 592.96
Total Unidentified Peaks 2 527.40
Grand Total 4 1120.36

Reportzeit: 10:51am 19 February 2002 Seite 1 von 2



11

Anhang

65

GC-Report

WACKER |

Wacker Chemie GmbH

Zentrale Analytik

Response
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Reportzeit: 10:51am 19 February 2002

Seite 2 von 2
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GC-Report Zentrale Analytik l WACKER

Wacker Chemie GmbH

Messung: _GC\GC-23.NOCG012_Erdgas_H2_2001,40,1
Bearbeiter/Bemerkung: re
Probenbezeichnung: Chemara-Schlamm vom 01.08.2001
Probentyp: Sample
Aufgenommen am: 01:55pm 06 August 2001 Laufzeit: 10.00 min.
Peak RT (min) Exp.-RTmin} Flaeche Flaechen-% Name
1 0.26 0.21 1188.71 47.51 H2
2 0.41 038 1.72 0.07 Luft
3 4.64 0.00 1310.09 52.36
4 4,79 0.00 1.63 0.06
Peaks Gesamtflaechen
Total Identified Peaks 2 1190.43
Total Unidentified Peaks 2 1311.71
Grand Total 4 250214

Reportzeil: 10:50am 19 February 2002 Seite 1 von 2
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GC-Report

00

20

Zentrale Analytik

Response
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Reportzeit: 10:50am 19 February 2002

Seite 2 von 2
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| WACKER

Wacker-Chemie GmbH

vor - Dr. Wieser, WL-C-A-G/WB, LP 180, PK 20

An Fr. Schwaiger, WL-K/WB, LP 333, PK 10 Interne Mitteilung

<o

Ihr Ansprechpariner Unsere Zeichen Telefon Telefax Datum
WL-C-A-G/Dr.Wi/Ma 5171/2280 5960 19.02.2002

Untersuchung von “ CHEMARA Kuchen vom 20.08.01 auf Wasserstoff und Sauerstoff

Chemara- Kuchen v. 20.08.01:

Wasserstoff : 84,5 Vol.%

Sauerstoff: 2,4 Vol.%

Fur weitere Fragen stehe ich jederzeit gerne zur Verfugung.

Zentrale Analytik
Gaschromatographie/Massenspektrometrie

Dr. Wieser

NAWL-CWL-C 2001WL. hemara, _03 doc
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GC-Report

Messung:
Bearbeiter/Bemerkung:

Probenbezeichnung:

Zentrale Analytik l ACKER

Wacker Chemie GmbH

_GC\GC-23.NOCG012_H2_2001,115,1
Ri

Chemarakuchen v. 20.8.01

Probentyp: Sampie
Aufgenommen am: 08:01am 23 August 2001 Laufzeit: 10.00 min.
Peak RT (min) Exp.-RTmin) Flaeche Flaechen-% Name
1 0.20 0.21 1089.10 33.97 H2
2 0.29 0.00 1.27 0.04
3 0.83 0.00 550.32 1717
4 0.93 0.00 0.65 0.02
5 1.30 0.00 485.76 15.15
8 1.40 0.00 0.63 0.02
7 1.68 0.00 548.06 17.10
8 1.78 0.00 0.61 0.02
9 240 0.00 528.56 16.49
10 2.50 0.00 0.73 0.02
Peaks Gesamtiflaechen
Total Identified Peaks 1 1089.10
Total Unidentificd Peaks 8 2116.59
Grand Total 10 320569

Reportzeit: 10:55am 19 February 2002 Seite 1 von 2
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GC-Report

Zentrale Analytik CKER

Wacker Chemie GmbH

Response
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Reportzeit: 10:55am 19 February 2002 Seite 2 von 2
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von - Dr. Wieser, WL-C-A-G/WB, LP 180, PK 20
An Hr. Schlinkmann, WL-K/WB, LP 333, PK 10
cc Fr. Schwaiger, WL-K/WB, LP 333, PK 10

Ihr Ansprechpariner Unsere Zeichen Telefon Telefax

WL-C-A-G/Dr.WilRi 5171/2280 5960

Untersuchung von “ Chemara- Gasproben “ auf Wasserstoff

Chemara- Kuchen v.20.08.01

Wasserstoff: 55 Vol.%

Chemara- Kuchen v.21.08.01:

Wasserstoff: 34.6 Vol. %

Mittels GC/MS wurden nur Stickstoff und Sauerstoff nachgewiesen.

Fur weitere Fragen stehe ich jederzeit gerne zur Verfugung.

Zentrale Analytik
Gaschromatographie/Massenspektrometrie

Dr. Wieser

NAWL-CIWL.C-A 2001WL: hemara_02 doc

WACKER

Wacker-Chemie GmbH

Interne Mitteilung

Datum

19.02.2002
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GC-Report

Messung:
Bearbeiter/Bemerkung:

Probenbezeichnung:

Zentrale Analytik ACKER

Wacker Chemie GmbH

_GC\GC-23.NOCG012_H2_2001,116,1
Ri

Chemarakuchen v. 21.8.01

Probentyp: Sample
Aufgenommen am: 08:18am 23 August 2001 Laufzeit; 10.00 min.
Peak  RT (min) Exp.-RTmin) Flaeche Flaechen-% Name
1 0.19 021 360.48 21.26 H2
2 0.29 0.00 3.10 0.18
3 0.85 0.00 34263 20.21
4 0.95 0.00 3.03 0.18
5 1.21 0.00 331.37 19.54
¢ 1.31 0.00 2.94 0.17
7 1.65 0.00 325.37 19.19
8 1.76 0.00 315 0.19
9 222 0.00 320.48 18.90
10 2.32 0.00 2.98 0.18
Peaks Gesamtflaechen
Total Identified Peaks 1 360.48
Total Unidentified Peaks 8 1335.04
Grand Total 10 1695.52

Reportzeit: 10:56am 19 February 2002 Seite 1 von 2
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GC-Report zeneate anaiyic | | WACKER |

Wacker Chemie GmbH
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