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Empfehlung fir das Trocknen und Lagern von Metallhydroxidschlammen

(Text aus Rundschreiben vom 23. September 1997)

Metallhydroxidschlamme aus der Behandlung industrieller Bader und Abwasser
werden heute vor der Weiterleitung oft getrocknet. Verschiedene Vorkommnisse der
letzten Zeit haben gezeigt, dass sich getrocknete Hydroxidschlamme unter
bestimmten Voraussetzungen stark erwarmen und sogar selbst entziinden kdnnen.
Die Folge davon sind Glimmbréande, die je nach Art der Umgebung zu unerwinschten
Storfallen fuhren.

Das BUWAL und die paritatische Charta Komission der schweizerischen Stiftung fur
Oberflachentechnik (SSO) haben eine ad hoc Arbeitsgruppe zusammengestellt um
die Ursachen dieser Erwarmungen zu ergrinden und im Sinne einer Vorsorge
Massnahmen zur Vermeidung von Storfallen zusammenzustellen.

1. Eigenschaften und Verhalten getrockneter Metallhydroxidschlamme
1.1 Bemerkungen

Die vorliegenden Erkenntnisse basieren auf Informationen, die von der ad hoc
zusammengestellten Arbeitsgruppe in kurzer Zeit zusammengetragen und
ausgewertet worden sind. Nicht alle Aussagen sind wissenschatftlich hinterfragt und
belegt. Fur Hinweise und Anregungen ist die Arbeitsgruppe dankbar.

1.2 Gemeinsame Eigenschaften der Hydroxidschlamme, die sich erhitzten

a) Praktisch alle untersuchten Schlamme, auch solche, die nicht reagiert haben,
weisen einen Heizwert auf. Messungen an ca. 40 Proben haben Werte zwischen
800 und 3’500 kJ/kg ergeben.

b) Exotherme Reaktionen starten haufig bei 200°C - 250 °C. Bei vereinzelten Proben
konnten solche jedoch schon bei ca. 100 °C beobachtet werden.

c) Bei allen Schlammen, die selbsttétig reagiert haben, wurden bei der
Abwasservorbehandlung Oxidationsmittel eingesetzt. Haufig sind auch Schlamme
aus Cyanidoxidationen dabei.

d) Alle reagierenden Schlamme weisen einen TOC-Gehalt im Bereich von 5% oder
hoher auf. Die meisten Hydroxidschlamme enthalten aus der Restmetallféallung
auch Metallsulfide.

e) Alle reagierenden Schlamme waren getrocknet und zur Lagerung in gréssere
Gebinde (beispielsweise Big-bags oder Container) abgefullt worden.
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1.3 Erkenntnisse beziiglich chemischer Reaktionen

a) Exotherme Reaktionen in getrockneten Metallhydroxidschlammen werden mit
grosster Wahrscheinlichkeit durch Reste von Oxidationsmittel wie H,O,, NaOCI
oder Persulfate ausgelost.

b) Durch die Trocknung erfolgt eine Aufkonzentrierung der Oxidationsmittelresten.
Gleichzeitig wird die Warmeleitfahigkeit drastisch gesenkt. Dadurch stellen Big-
bags oder Container praktisch adiabatische Systeme dar. Die Reaktionswérme
fuhrt demzufolge zu einem stetigen Temperaturanstieg.

c) Bei Erreichen von héheren Temperaturen kdnnen Sulfide mit Luftsauerstoff
reagieren. Bei eisensulfid-haltigen Schlammen sind auch vorher ablaufende
Hydrolysereaktionen moglich. Weitere potentielle Energielieferanten sind
organische Verunreinigungen, die als Hilfsstoffe (Netzmittel, Flockungsmittel etc.)
in elektrolytischen und chemischen Prozessen sowie in Fallungen der
Abwasservorbehandlung eingesetzt werden.

d) Die Selbsterhitzungen erfolgen immer im Anschluss an die Trocknung. Der
Temperaturanstieg kann aber sehr langsam erfolgen und sich Gber Wochen

hinziehen! Mit einer Temperaturmessung im Innern der Schlamme sind aktive
Warmenester erfassbar.

Aufgrund der vorstehenden Erkenntnisse gibt die Arbeitsgruppe im Sinne einer
vorsorglichen Massnahme fir das Trocknen und Lagern von
Metallhydroxidschlammen folgende Empfehlungen ab:

2. Massnahmen zur Vermeidung von Storfallen
2.1 Massnahmen bei der Produktion von Hydroxidschlammen
a) Oxidationsmittel-Uberschiisse sind zu minimieren.

b) Reaktionszeiten bei Redox-Reaktionen missen eingehalten oder evtl. sogar
verlangert werden.

c) Dosierung des Oxidationsmittels in Portionen oder kontinuierlich.

d) Vernichtung allfalliger Resten von Oxidationsmittel mit geniigender
Nachreaktionszeit

2.2 Massnahmen beim Lagern von Hydroxidschlammen nachdem sie
getrocknet wurden

a) Gebinde (Big-bag oder Container) mit Beftulldatum beschriften.

http://www.bafu.admin.ch/veva-inland 2/3




b) Bevor die Schlamme zur definitiven Entsorgung weitergeben werden: kontrollierte
Lagerung (Quarantane) fur mindestens 8 Wochen mit periodischer
Temperaturkontrolle.

c) Temperatur im Innnern des Gebindes messen. (Beispielsweise mit einer an einer
Lanze integrierten Messsonde z.B. PT 100)

d) Quarantéane-Lager so einrichten, dass ein Ubergreifen eines Glimmbrandes auf
andere Einrichtungen nicht mdglich ist. (Falls kein sicheres Quarantdne-Lager
vorhanden ist, sofortige, kontrollierte Weiterleitung an ein Lager eines Entsorgers.
Jedes Gebinde muss mit Abflilldatum und Temperatur bei Versand beschriftet
werden.

e) Bei der Weiterleitung der Schlamme nach der Quaranténezeit von 8 Wochen soll

auf jedem Gebinde neben dem Abfllldatum das Weiterleitungsdatum und die
Temperatur angeben werden.

2.3 Massnahmen bei Entsorger und Deponien
Zusatzlich zur normalen Eingangskontrolle:

a) Messung der Innentemperatur der Lieferungen.

b) Separate Lagerung mit weiterer Uberwachung, falls die gemessene Temperatur
merklich héher ist als die Umgebungstemperatur.

Wir sind uns bewusst, dass die tatséchlich ablaufenden Reaktionsmechanismen
ausserst komplex sind. Mit Sicherheit erklaren die vorstehenden Aussagen die
beobachteten Vorkommnisse nicht erschopfend. Wir hoffen aber, dass die
vorgeschlagenen Massnahmen dazu beitragen, dass Storfélle an sensiblen
Standorten vermieden werden.
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