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ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Studie wurde fur einen ausgewéhlten toxischen Stoff, das Schwermetall
Cadmium, untersucht, welche Mengen sich in Deutschland im Wirtschaftskreislauf befinden,
fiir welche Produkte es verwendet wird und was mit diesen Produkten nach Ablauf ihrer Nut-
zungsphase geschieht. Hierbei werden nur diejenigen Produkte betrachtet, in denen Cadmium
bewusst wegen seiner Eigenschaften eingesetzt wird. Die Analysen wurden dabei fur die Jah-
re 1995 bis 2000 durchgefuhrt; soweit es von Bedeutung ist, wird aber auch auf Entwicklun-
gen nach dem Jahr 2000 eingegangen. Des Weiteren wird aufgezeigt, welche Probleme mit
der Verwendung von Cadmium verbunden sind und wie sich aufgrund gesetzlicher Regelun-
gen und freiwilliger Selbstverpflichtungen auf nationaler und europdischer Ebene die Nutzung
von Cadmium im betrachteten Zeitraum veréndert hat. Ziel war es, nicht nur eine Bilanz Uber
die Deutschland betreffenden Cadmium-Stofffliisse aufzustellen, sondern dartiber hinaus die
Problematik mit dem Umgang toxischer Stoffe am Beispiel Cadmium vor dem Hintergrund
der Nachhaltigkeitsdiskussion zu beleuchten.

Das Projekt wurde eigenfinanziert vom Institut fir Technikfolgenabschatzung und Sys-
temanalyse (ITAS) des Forschungszentrums Karlsruhe in der Helmholtzgemeinschaft durch-
gefiihrt. Bei ihren Untersuchungen konnte die Arbeitsgruppe auf ihre langjahrigen Erfahrun-
gen in den Themenfeldern Stoffstromanalysen und Abfallmanagement sowie Nachhaltigkeit
zurlickgreifen.



ABSTRACT

Resource- and Waste-Management of Cadmium in Germany

In this study for a selected toxic material, i.e. the heavy metal cadmium, the following topics
were examined: which quantities of cadmium are in the economic cycle in Germany, for
which products cadmium is intentionally used because of its special characteristics and what
happens with these products at the end of their lifetime. The analyses were accomplished for
the years 1995 to 2000; as far as it is of importance, developments after the year 2000 are re-
garded additionally. It is shown, which problems are associated with the use of cadmium and
how due to legal regulations and voluntary agreements on national and European level the use
of cadmium has changed in the examined period. It was not only a goal to set up a balance of
cadmium flows for Germany but also to highlight problems associated with the handling of
toxic materials and related products, in that case cadmium, against the background of the sus-
tainability discussion.

The project was carried out self-financed by the Institute for Technology Assessment and
Systems Analysis (ITAS) of the Forschungszentrum Karlsruhe in the Helmholtzgemeinschaft.
When investigating the working group could draw on experiences gathered during many years
in the topic fields “material flow analyses and waste management” as well as “sustainability”.
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1 Zielsetzung und Vorgehensweise

In der vorliegenden Studie wurde fur einen ausgewahlten toxischen Stoff, namlich das
Schwermetall Cadmium, untersucht, welche Mengen sich in Deutschland im Wirtschaftskreis-
lauf befinden, fiir welche Produkte es verwendet wird und was mit diesen Produkten nach
Ablauf ihrer Nutzungsphase geschieht. Hierbei werden nur diejenigen Produkte betrachtet, in
denen Cadmium bewusst wegen seiner Eigenschaften eingesetzt wird. Die Analysen wurden
dabei schwerpunktméRig flr die Jahre 1995 bis 2000 durchgefiihrt; soweit es von Bedeutung
ist, wird aber auch auf Entwicklungen nach dem Jahr 2000 eingegangen. Des Weiteren wird
aufgezeigt, welche Probleme mit der Verwendung von Cadmium verbunden sind und wie sich
aufgrund gesetzlicher Regelungen und freiwilliger Selbstverpflichtungen auf nationaler und
europdischer Ebene die Nutzung von Cadmium im betrachteten Zeitraum verandert hat. Ziel
war es, nicht nur eine Bilanz tber die Deutschland betreffenden Cadmium-Stofffllsse aufzu-
stellen, sondern dartiber hinaus die Problematik mit dem Umgang toxischer Stoffe am Bei-
spiel Cadmium vor dem Hintergrund der Nachhaltigkeitsdiskussion zu beleuchten.

Das Projekt wurde eigenfinanziert vom Institut fir Technikfolgenabschatzung und Sys-
temanalyse (ITAS) des Forschungszentrums Karlsruhe in der Helmholtzgemeinschaft durch-
gefiihrt. Bei ihren Untersuchungen konnte die Arbeitsgruppe auf ihre langjahrigen Erfahrun-
gen in den Themenfeldern Stoffstromanalysen und Abfall(-behandlungsmaRnahmen) sowie
Nachhaltigkeit zurtickgreifen.

Rohstoffe — ihre Herstellung, Verwendung und Entsorgung

Fur die Produktion von Industrie- und Konsumgutern werden primére und sekundére Rohstof-
fe bendtigt. Die Rohstoffe liegen im Allgemeinen nicht in reiner Form vor, sondern enthalten
Nebenbestandteile unterschiedlichster Art in unterschiedlichen Konzentrationen. Diese kon-
nen bei der Aufbereitung der Rohstoffe ganz oder teilweise als Nebenprodukte abgetrennt und
fir die Herstellung von Produkten genutzt werden. Sofern keine Verwendungsmdglichkeit
besteht, sind sie zu deponieren. Diese Nebenbestandteile konnen jedoch mit dem Rohstoff
auch in das Produkt gelangen.

Haupt- und Nebenbestandteile von Rohstoffen kénnen toxische Eigenschaften besitzen,
dies gilt beispielsweise fur bestimmte Schwermetalle wie Cadmium, Quecksilber und Blei.
Diese konnen eine Geféhrdung fur Mensch und Umwelt darstellen.

Eine Belastung von Mensch und Umwelt kann im Prinzip wéhrend des gesamten Le-
bensweges eines Stoffes, also bei der Gewinnung und Verarbeitung der Rohstoffe, bei der
Herstellung sowie der Entsorgung der Produkte auftreten. Fur die Nutzungsphase des jeweili-
gen Produkts kann davon ausgegangen werden, dass in aller Regel mit keiner Belastung von
Mensch und Umwelt zu rechnen ist.

Nach ihrer Nutzungsphase werden die Produkte zu Abfall. Fir den Fall, dass sie toxische
Stoffe (in Form von Haupt- oder Nebenbestandteilen) enthalten, ist Sorge daflr zu tragen,
dass bei den jeweiligen Abfallbehandlungsmanahmen die Gefahrdung der Umwelt durch
diese Stoffe auf ein Mindestmal} reduziert wird. Toxische Stoffe, die einmal in den Wirt-
schaftskreislauf gebracht wurden, lassen sich z. T. nur sehr schwer wieder ausschleusen. Zu-
dem besteht die Gefahr einer unkontrollierten Verteilung in die Umwelt.

Je nach Art der Abfallbehandlungsmanahme gelangen diese toxischen Stoffe auf die
Deponie bzw. in die Rickstdnde thermischer Abfallbehandlungsanlagen. Die Rickstande
werden entweder ebenfalls deponiert oder gelangen im Falle einer Verwertung erneut in den



2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Wirtschaftskreislauf. Beim Recycling konnen Stoffe zurlick gewonnen und als sekundéare
Rohstoffe wieder eingesetzt werden; sie kénnen aber auch als Bestandteil ohne besondere
Funktion oder als unerwiinschter Nebenbestandteil wieder in neue Produkte gelangen. Durch
diese Wiedereinschleusung werden toxische Substanzen erneut in den Wirtschaftskreislauf
zurlickgefuhrt.

In vielen Féllen wird durch die Nutzung von Rohstoffen mit toxischen Haupt- oder Ne-
benbestandteilen auch die Behandlung von Abfallen erschwert. Dies kann dazu flihren, dass
entsprechende Abfélle als ,,gefahrlich“ eingestuft werden mussen und damit besonderen Re-
gelungen unterliegen.

Um das Vorkommen toxischer Stoffe im Wirtschaftskreislauf einzuschréanken oder ganz
zu verhindern, sind in der EU in den letzten Jahren zahlreiche gesetzliche Regelungen erlassen
worden, die auch in nationale Gesetzgebungen umgesetzt wurden. Ziel dieser Regelungen ist es,
die Gefahrdung von Mensch und Umwelt durch diese Stoffe so gering wie moglich zu halten.

Im Fokus: Cadmium

Grundlage fiir die Arbeiten war die Zusammenstellung von Informationen zur Herstellung,
Verwendung und Entsorgung von Cadmium sowie cadmiumhaltiger Produkte. Dies geschah
sowohl qualitativ durch die Beschreibung von Prozessen zur Rohstoffgewinnung, Herstellung
sowie Entsorgung cadmiumhaltiger Produkte als auch quantitativ durch die Aufstellung von
Bilanzen flir Cadmium fiir den Zeitraum 1995 bis 2000 fur das Gebiet der Bundesrepublik
Deutschland. Die Informationen wurden dabei der Literatur entnommen oder durch Recher-
chen im Internet, Kontakte zu Verbénden, der cadmiumerzeugenden Industrie sowie zu Her-
stellern cadmiumbhaltiger Produkte gewonnen und durch eigene Abschatzungen und Modell-
rechnungen ergénzt.

Wie Abbildung 1 zeigt, wurden in der vorliegenden Studie nicht alle Prozesse, Produkte
und Verfahren berticksichtigt, in denen Cadmium Verwendung findet oder anfallt. So wurden
bei den Rohstoffen im Wesentlichen nur Zn/Pb-Erze beriicksichtigt, da die restlichen Nicht-
eisenerze (NE-Erze) fur die Erstellung einer Cadmiumbilanz fiir Deutschland nur von unter-
geordneter Bedeutung sind. Allerdings wurden die Cadmiumflisse, die von der Zink/Blei-
industrie an die sonstige NE-Industrie sowie von der Eisen- und Stahlindustrie an die Zinkin-
dustrie gehen, z. T. mit einbezogen. Des Weiteren wurde die Verwendung von Cadmium zur
Herstellung von Cadmiummetall, NiCd-Akkumulatoren, Stabilisatoren und Pigmenten be-
ricksichtigt. Auf die Problematik von Cadmium als unerwiinschtes Begleitelement beispiels-
weise in Kohle und Erddl sowie in Dungemitteln wird nur am Rande eingegangen.

Untersuchungsgebiet flr die Erstellung der Bilanzen ist Deutschland, dabei wird auch der
Import und Export von Rohstoffen und Gutern mit eingeschlossen. Dies ist notwendig, da
viele Produkte, die Cadmium enthalten, insbesondere Batterien, nicht in Deutschland produ-
ziert, sondern direkt oder aber als Bestandteil von Elektro- und Elektronikgeraten importiert
werden. Umgekehrt kdnnen cadmiumhaltige Giter exportiert werden.

Cadmium wurde als Untersuchungsgegenstand fir diese Studie ausgewahlt, weil es ein to-
xisches Element ist, dessen Umwelt- und Gesundheitsauswirkungen auf ein Mindestmal3 redu-
ziert werden sollten. Cadmium fallt bei der Gewinnung von NE-Metallen, insbesondere von
Zink, an und wird fur die Herstellung unterschiedlicher Produkte eingesetzt, die sowohl in
Deutschland als auch in Europa bzw. weltweit produziert und in den Handel gebracht werden.
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Abbildung 1: Berucksichtigte Prozesse, Produkte und Verfahren im Lebenszyklus von Cadmium

in den Bilanzen fir Deutschland 1995-2000

Somit reicht es nicht aus, den Blick nur auf Deutschland zu beschrénken. Wird die Herstel-
lung cadmiumhaltiger Produkte lediglich in andere (aulRereuropdische) Lander verlagert, so
hat zwar Deutschland auf den ersten Blick Vorteile davon, die mit der Verwendung von
Cadmium verbundenen Umweltauswirkungen treten dann aber mdglicherweise verstérkt in
anderen Landern auf. Im Rahmen der Nachhaltigkeitsbetrachtungen wird in dieser Studie das
Augenmerk auch auf diesen Aspekt gelegt.

Cadmium und Nachhaltigkeit

Obwohl Cadmium ein toxischer Stoff ist, dessen Verwendung zu einer Belastung von Mensch
und Umwelt fiihren kann, wird es noch immer fir die Herstellung unterschiedlicher Giiter
eingesetzt. Um die Verwendung und den Umgang mit Cadmium auf Basis der gesammelten
Informationen unter dem Aspekt der Nachhaltigkeit zu diskutieren, wird das im ITAS entwi-
ckelte ,,Integrative Konzept der Nachhaltigen Entwicklung“ herangezogen. Das Kernelement
des integrativen Konzepts besteht aus einem Satz von Nachhaltigkeitsregeln, die sich aus den
drei konstitutiven Elementen nachhaltiger Entwicklung — der inter- und intragenerativen Ge-
rechtigkeit, der globalen Perspektive und dem anthropozentrischen Ansatz — ableiten und die
wesentlichen ékonomischen, ©6kologischen, sozialen und institutionell-politischen Aspekte
gesellschaftlicher Entwicklung reflektieren. Diese Regeln stellen sowohl grundlegende Ziel-
orientierungen fir die kinftige gesellschaftliche Entwicklung dar als auch — tber geeignete
Indikatoren zu konkretisierende — Kriterien fiir die nachhaltigkeitsbezogene Bewertung von
Zustanden. Die Bewertungsrichtlinien dieses Konzepts sind somit auch global ausgerichtet.
Im Rahmen dieser Studie werden erste Ansédtze zur Anwendung dieses integrativen Nachhal-
tigkeitskonzepts auf die Cadmiumproblematik vorgestellt.
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Die Analyse und Bewertung des Cadmium-Stoffstroms in Deutschland nach 6kologi-
schen, 6konomischen und sozialen Gesichtspunkten war schon 1992 Thema der Enquete-
Kommission ,,Schutz des Menschen und der Umwelt”“ des deutschen Bundestages, die sich
damals mit dem nachhaltigen Umgang mit Material- und Stoffstromen beschéftigte. Dariiber
hinaus konnte auf Arbeiten zu Cadmiumbilanzen fur die Jahre 1990 bis 1994 aufgebaut wer-
den, die aufgrund einer Erhebung bei den Mitgliedern des Technischen Arbeitskreises Cad-
mium der WirtschaftsVereinigung-Metalle fur Deutschland erstellt wurden [Balzer 2000].

Aufbau des vorliegenden Berichts

Einleitend wird im Kapitel 2 ein Uberblick uber die Eigenschaften von Cadmium und dessen
Vorkommen in der Umwelt gegeben. Es folgen sowohl qualitative als auch quantitative Be-
schreibungen der mit dem Lebenszyklus von Cadmium verbundenen Stoffstrome. In Kapitel 3
stehen zundchst die Verfahren zur Gewinnung von Zink und Blei, bei denen Cadmium als
Kuppelprodukt anfallt, im Mittelpunkt. Insbesondere auf die Prozesse, bei denen Cadmium
anfallt, das zu Cadmiummetall bzw. Cadmiumlegierungen weiterverarbeitet werden kann,
wird hier naher eingegangen. Neben den fur die Metallgewinnung notwendigen Verfahren
liegt ein besonderes Augenmerk auf der Beschreibung der dadurch entstehenden Stoffstrome.
In den folgenden zwei Kapiteln stehen Produkte im Mittelpunkt, fir deren Herstellung Cad-
mium bewusst aufgrund seiner Eigenschaften eingesetzt wird.

Hierzu gehoren die Anwendungsbereiche NiCd-Akkumulatoren (Kapitel 4) sowie cad-
miumhaltige Stabilisatoren und Pigmente (Kapitel 5). In Kapitel 6 wird der Eintrag cadmium-
haltiger Produkte in die Siedlungsabfélle sowie deren Entsorgung diskutiert. Untersucht wer-
den sowohl die Deponierung als auch die Verbrennung von Abféllen in Mullverbrennungsan-
lagen (MVVA). Die Verwertungsmoglichkeiten der dabei anfallenden Schlacken oder Filter-
stdube werden vor dem Hintergrund der geltenden gesetzlichen Regelungen dargestellt.

In Kapitel 7 wird unter Verwendung der in den vorhergehenden Kapiteln dargestellten
quantitativen Informationen sowie unter Einbeziehung zusétzlicher Daten eine Stoff-
strombilanz fur Cadmium fir Deutschland fir die Jahre 1995 bis 2000 aufgestellt und disku-
tiert.

Ein Uberblick tiber die weltweite Herstellung und den Verbrauch von Cadmium wird in
Kapitel 8 gegeben. Dabei wird auch auf die Beitrdge Europas, Amerikas und Asiens einge-
gangen. In dem abschlieBenden Kapitel 9 wird das im ITAS entwickelte ,,Integrative Konzept
Nachhaltiger Entwicklung® naher beschrieben. Anschlielend werden fir das Themenfeld
Ressourcenmanagement und Abfall einige aus dem Nachhaltigkeitskonzept abgeleitete grund-
legende Regeln bzw. Handlungsleitlinien formuliert. Die in den vorangegangenen Kapiteln
dargestellten qualitativen sowie quantitativen Ergebnisse werden sodann anhand dieser Re-
geln diskutiert.
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Cadmium ist ein weiches, silbrig-weilies Schwermetall mit einem Schmelzpunkt von 320,9 °C,
einem Siedepunkt von 767 °C und einer Dichte von 8,64 g/cm®. Es gehort zur 2. Nebengruppe
des periodischen Systems der Elemente (sog. Zinkgruppe) und kommt in den meisten Verbin-
dungen in der Oxidationsstufe +2 vor. Mit Ausnahme des Sulfids, Carbonats, Oxids und Hy-
droxids sind die meisten anorganischen Cadmiumverbindungen gut wasserléslich.

Das Schwermetall Cadmium ist in der Lithosphére ubiquitér verbreitet. Angaben Uber den
durchschnittlichen Cadmiumgehalt der Erdkruste schwanken zwischen 0,08 und 0,5 mg/kg.
Fur die am haufigsten vorkommenden Gesteine werden Durchschnittswerte zwischen 0,09
und 0,16 mg/kg angegeben [Wedepohl 1991]. In der Natur kommt Cadmium am h&ufigsten
als Bestandteil von Zinkerzen vor, reine Cadmiummineralien sind sehr selten. Abgesehen von
Einzelvorkommen finden sich héhere Cadmiumkonzentrationen zwischen 0,1% und 5% vor
allem in Zinkmineralien (ZnS und Galmei) sowie in Blei- und Kupfererzen. Als die wichtigs-
ten cadmiumhaltigen Mineralien sind Cadmiumblende (CdS, Greenockit), Otavit (CdCOz3)
und Monteponit (CdO) zu nennen. Die Tatsache, dass Cadmium auch haufig mit Phosphat-
erzen vergesellschaftet ist, kann zu Cadmiumbelastungen von Mineraldiingern fuhren.

Cadmium und seine Verbindungen sind, verglichen mit anderen Schwermetallen, relativ
gut wasserloslich. Sie sind daher im Boden als mobil einzustufen, sind generell eher pflan-
zenverfugbar und tendieren zur Bioakkumulation. Cadmium gehort zu den Stoffen, die von
Pflanzen Uber die Wurzeln recht gut aus dem Boden aufgenommen werden.

Cadmium ist ein toxisches Schwermetall, das Risiken fur die Umwelt und die menschli-
che Gesundheit birgt. Es weist eine starke Tendenz zur Anreicherung im menschlichen und
tierischen Organismus (insbesondere in Niere und Leber) auf. Die Wirkung des Cadmiums
auf den Menschen ist gut untersucht. Fir den Menschen sind das Schwermetall und alle seine
Verbindungen toxisch. Die Schadlichkeit wird durch die Hemmung wichtiger Enzymreaktio-
nen bedingt. Eine chronische Vergiftung durch Akkumulation des Schwermetalls in Leber
und Niere kann in erster Linie zu Nierenfunktionsstérungen und Knochenerweichung fuhren.
Wer nicht beruflich exponiert ist, nimmt Cadmium im Wesentlichen Uber Zigarettenrauch
sowie pflanzliche und tierische Lebensmittel auf, da sich das Schwermetall in vielen Pflanzen
und Tieren anreichert. Die Cadmiumzufuhr Uber die Atemluft und das Trinkwasser ist im
Vergleich zur Cadmiumzufuhr tGber die Nahrung vernachléssigbar gering. Cadmium ist als
krebserzeugender und erbgutschadigender Stoff eingestuft. Der Nachweis der kanzerogenen
Wirkung von inhalierten Cadmium-Verbindungen beruht auf tierexperimentellen Kanzeroge-
nitatsuntersuchungen.

Die moglichen Auswirkungen erhéhter Cadmiumaufnahme auf die menschliche Gesund-
heit und erhohten Eintrags in die Umwelt fiihrten dazu, dass in vielen Staaten die Verwen-
dung von Cadmium starken Restriktionen unterworfen ist.

Cadmium, das sich in der Atmosphére sowie in Béden oder Sedimenten befindet, stammt
aus einer Vielzahl naturlicher und anthropogener Quellen. Das eigentlich fest in die Erdkruste
eingebundene Cadmium wird Uberwiegend durch vulkanische Aktivitaten oder Gesteinsver-
witterungen freigesetzt. Der Eintrag in die Atmosphére durch Vulkaneruptionen wurde fir das
Jahr 1983 auf 140-1.500 t geschatzt [Nriagu 1989]. Durch Gesteinsverwitterung gelangt Cad-
mium in Boden und aquatische Systeme. Dieser natiirliche Prozess spielt eine wichtige Rolle
im globalen Cadmiumkreislauf, flhrt aber selten zu kritischen Cadmiumkonzentrationen in
den verschiedenen Umweltkompartimenten.
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Als weitaus kritischer sind die durch menschliche Aktivitaten induzierten Cadmiumstoff-
strome zu betrachten. Die Produktion von Cadmium hat von ca. 100 t/a in den zwanziger Jah-
ren des letzten Jahrhunderts auf derzeit rund 20.000 t/a erheblich zugenommen. Entsprechend
wuchs der Eintrag von Cadmium in die Umwelt durch Abfalle, Abwésser oder Emissionen
mit der Abluft. Bedingt durch die starke Zunahme des weltweiten Cadmiumverbrauchs sind
auch die Belastungen der Umwelt gestiegen. Neben den Emissionen von Cadmiumverbin-
dungen durch die Gewinnung von Zink, Blei und Kupfer wird Cadmium auch durch andere
Prozesse freigesetzt, in denen Massenstoffe verwendet werden, die Cadmium als Spuren- oder
Begleitelement enthalten. Zu nennen sind hier neben den Verbrennungsprozessen, in denen
fossile Energietrager wie Kohle oder Ol eingesetzt werden, auch die Herstellung von Kalk,
Zement und Soda, die Eisen- und Stahlproduktion sowie die Verbrennung cadmiumhaltiger
Abfalle (Batterien, Pigmente und Stabilisatoren in Kunststoffen).

Da sich Cadmium und einige Cadmiumverbindungen unter 1000 °C bereits verflichti-
gen, entweicht der Schadstoff bei vielen thermischen Prozessen mit dem Abgas. In die Luft
emittiert, wird das Schwermetall durch Regen und Staubniederschlag auf den Boden abgela-
gert. Daher sind in Produktionsanlagen, in denen aufgrund der Zusammensetzung der Aus-
gangsmaterialien cadmiumhaltige Kuppelprodukte entstehen, bereits seit langem verschiedene
MaRnahmen zur weitgehenden Vermeidung einer Umweltbelastung im Einsatz. Hierzu zahlen
etwa die Abgas- und Abwasserreinigungssysteme in den Anlagen der Nicht-Eisen- sowie der
Eisen- und Stahlindustrie (siehe [IPPC 1999]). Die Cadmiumgehalte der Ausgangsmaterialien
sind mit Ausnahme derer der Zinkindustrie sehr gering, jedoch erlangen sie durch die groRen
umgesetzten Mengen Relevanz. Durch die zunehmende Verwertung der in den Abgas- und
Abwasserreinigungssystemen anfallenden Staube und Schlamme, wie Filterstaube aus Elek-
trolichtbogenofen, verbleibt Cadmium in dem industriellen Stoffkreislauf. Durch den Einsatz
der verschiedenen RickhaltemalRnahmen zeigen Emissionen und Immissionen von Cadmium
seit Ende der 1970er Jahre eine riicklaufige Tendenz.

Ursache fur erhohte Cadmiumgehalte landwirtschaftlich genutzter Flachen ist insbeson-
dere der Einsatz von Phosphatdiingern. Rohphosphate, die den Grundstoff der Phosphat-
dungerproduktion darstellen, haben im Extremfall Cadmiumgehalte bis zu 0,15 g/kg P,Os;
cadmiumfreie bzw. -arme Vorkommen sind in der Minderheit (< 10%). Zu einem geringeren
Mal’ werden Bdden auch durch die Aufbringung von Wirtschaftsdiingern, Bodenverbesserern
oder cadmiumhaltigen Klarschlammen belastet. Kalkstein und Dolomit enthalten Cadmium
als natdrliches Spurenelement und kénnen bei ihrer Nutzung als Bodenverbesserer zu einer
Verbreitung von Cadmium auf grol3en Fl&chen beitragen. Die Aufnahme von Cadmium in die
Pflanze ist bei niedrigen pH-Werten des Bodens besonders ausgepragt, weist jedoch je nach
Pflanzenart starke Unterschiede auf. Der ausgepragte Transfer Boden — Pflanzen macht Cad-
mium im Hinblick auf die landwirtschaftliche und gartenbauliche Nutzung von Bdden zu ei-
nem ,kritischen* Stoff.

Eine Begrenzung der Cadmiumkonzentrationen in Mineraldiingern wird auf européischer
Ebene diskutiert. Da sich die bislang entwickelten Verfahren zur Eliminierung des Cadmiums
wahrend der Dungemittelproduktion wirtschaftlich nicht umsetzen lassen, kommen der Roh-
stoffauswahl und der Vermeidung uberméaRiger Dingemitteleintrdge besondere Bedeutung bei
der Verringerung der Cadmiumbelastung von Ackerflachen und schliel3lich des Grundwassers
zu. Die Sedimentation von cadmiumhaltigen Schwebstoffen in Uberschwemmungsgebieten
belasteter Bache und Flusse ist von untergeordneter Bedeutung.
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sowie der Herstellung von Cadmiummetall und
-legierungen

3.1 Alilgemeines

Weltweit wird das fir den Markt produzierte Cadmium zu ca. 80% als Nebenprodukt der
Zinkproduktion gewonnen [Ullmann 2005, Rentz 2001]. In Deutschland wurde im Zeitraum
1995 bis 2001 das fur den Verkauf und zur Weiterverarbeitung bestimmte Cadmium praktisch
ausschlieBlich in der Zinkindustrie erzeugt, wobei dort, abhdngig von der verwendeten Tech-
nologie, z. T. gleichzeitig auch Blei produziert wurde. Bei Hutten, die ausschlieflich Blei
herstellen, kann das erzeugte Cadmium an die Cadmium produzierenden Zinkhitten weiterge-
reicht werden, jedoch wurde dies im Betrachtungszeitraum nach den vorliegenden Informati-
onen nicht mehr durchgefiihrt. Da in den letzten Jahren in den Bleihitten verstarkt sekundéare
Rohstoffe mit vernachlassigbarem Cadmiumgehalt eingesetzt wurden und zudem der zu erzie-
lende Erlés aus dem Verkauf von Cadmium deutlich zuriickgegangen ist, lohnt sich die Wei-
tergabe des Cadmiums an die Cadmiumbhersteller nicht mehr. Das anfallende Cadmium wird
daher einer Deponierung zugefiihrt. Als Begleitelement verbleibt es zudem in sehr geringen
Konzentrationen (< 1-2 ppm) im produzierten Blei [Marsh 2004, BH 2004].

Das im Betrachtungszeitraum in der Kupferproduktion angefallene Cadmium durfte mit
den in den Prozessen erzeugten Filterstduben einer Deponierung zugefiihrt worden sein. Da
diese Mengen im Vergleich zu denjenigen der Zink- und Bleiproduktion als klein einzuschat-
zen sind, werden sie in dieser Studie nicht weiter berlicksichtigt.

3.2 Verfahren zur Herstellung von primarem Zink in Deutschland

Im Folgenden werden die in Deutschland verwendeten hydro- und pyrometallurgischen Ver-
fahren der Zinkherstellung, die fir die Produktion von Cadmiummetall und Cadmium-
legierungen von Bedeutung sind, kurz erldutert. Hierbei konzentrieren sich die Ausfihrungen
im Wesentlichen auf die Cadmiumstoffflisse in den Verfahren. Es wird aufgezeigt, welche
Prozessschritte bei der Zink- und Bleiproduktion fir den Cadmiumstoffstrom von Bedeutung
sind und welche stofflichen Umwandlungen Cadmium beim Durchlaufen der Anlagen erféhrt.
Auch soll deutlich werden, an welchen Stellen das Cadmium aus den Prozessen ausgeschleust
werden kann. Um dies darzustellen, ist es notwendig, alle relevanten Prozessstufen kurz zu
erlautern. Die Cadmiumstofffliisse in den Anlagen werden dabei mit Hilfe von Sankey-
Diagrammen veranschaulicht. Fir eine weiterfiihrende Darstellung der vorgestellten Verfah-
ren und der einzelnen Anlagen in Deutschland mit dem Fokus Zink und Blei wird auf Rentz
[Rentz 19993, 1999b] verwiesen.

3.2.1 Hydrometallurgisches Verfahren

Das hydrometallurgische Verfahren ist das weltweit am haufigsten eingesetzte Verfahren zur
Zinkherstellung. Die Weltzinkproduktion erfolgt zu etwa 80% auf der Basis einer elektro-
Iytischen Abscheidung von Zink aus schwefelsauren Zinksulfatldsungen. In Deutschland ha-
ben diese Verfahren einen Anteil von etwa 70%. Der grol3e Vorteil des Verfahrens besteht in
der groRen Reinheit (Zinkgehalt ca. 99,99%) des hergestellten Zinks. Der prinzipielle Ablauf
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dieses Verfahrens ist in Abbildung 2 dargestellt, wobei diejenigen Prozessschritte, die fur den
Cadmiumstoffstrom von Bedeutung sind, hervorgehoben sind. Des Weiteren veranschaulicht
die Abbildung den Weg des Cadmiums in der Anlage.

Zinkkonzentrate

Vorbereitung _
Reingas
R&stgut
Rostung Gasreinigung » Schwefelsaureanlage
Reingas
(Walzoxid) ‘ Gasreinigung ‘
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Angereichertes Kupfer (Nebenprodukt) ]
.. Reingas
Laugenreinigung = Cd-Zementat
Zinkldésung ‘ Gasreinigung
Elektrolyse Reingas | Cadmiumanlage
Kathodenzink Cadmiumraffination
Gasreinigung ‘
Schmelzen
Legieren
Giel3en
Zink, Zinklegierungen
Quelle: ITAS

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Cadmiumstoffstréme bei den wichtigsten Prozess-
schritten des hydrometallurgischen Verfahrens der Zinkherstellung.
Die fiir die Cadmiumstoffstrome relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

Fur die Cadmiumstoffstréme sind nur die Prozessschritte ,,R6stung* der Konzentrate, ,,Lau-
gung®, ,,Laugenreinigung“ und ,,Cadmiumanlage“ relevant.

Im Folgenden werden die fir das Verfahren eingesetzten typischen Ausgangsstoffe und
die relevanten Prozessschritte kurz erlautert.

Ausgangsstoffe

Im hydrometallurgischen Verfahren werden hauptsachlich sulfidische Zinkkonzentrate (Zink-
blende), die durch Flotation aus den Erzen gewonnen werden und bis zu 60% Zink enthalten
kdnnen, als Einsatzstoffe verwendet. Neben Zink enthalten die Konzentrate auch kleine Men-
gen anderer Metalle wie Blei, Kupfer, Cadmium und Silber, deren Abtrennung von wirt-
schaftlicher Bedeutung sein kann. Da Cadmium, wie schon erwahnt, zu Zink isomorph ist,
liegt es groRtenteils auch in sulfidischer Form vor. Eine typische Zusammensetzung von
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Zinkkonzentraten ist in Tabelle 1 dargestellt. Im betrachteten Zeitraum 1995-2001 wurden
jahrlich Zinkkonzentrate mit einem Cadmiumgehalt in der GréRenordnung von ca. 1.300 t Cd
nach Deutschland importiert.

Der Cadmiumgehalt der Zinkkonzentrate kann betrachtlich schwanken, fur die Zinkher-
steller ist er heute beim Einkauf der Konzentrate von sekundérer Bedeutung. VVon weit grole-
rem Interesse ist der Gehalt der anderen verkauflichen Nebenprodukte. Im Mittel sind in den
Konzentraten ca. 0,2% Cadmium enthalten.

Tabelle 1:  Ausgewabhlte Inhaltsstoffe von Zinkkonzentraten bei einem deutschen Zinkhersteller

Element Konzentrationsbereich Mittelwert
[Massen-%] [Massen-%]
Zn 46,7 - 61,9 55,0
Pb 1,0-3,2 20
Cu 0,03 - 1,03 0,26
Cd 0,14-0,48 0,21
Ag 0,006 — 0,04 0.0125
S 30,1-37,3 31,7

*. . Nach Angaben der International Zinc Association (IZA) enthalten die welt-
weit geférderten Zinkkonzentrate im Mittel 53% Zink [Rentz 1999a]

Neben Zinkkonzentraten werden im hydrometallurgischen Verfahren in gewissem Umfang
auch sekundére Rohstoffe, wie aufbereitete Stahlwerksstdube aus Lichtbogendfen (Wélzoxi-
de), eingesetzt, die Cadmium enthalten kénnen. Gegenlber den Konzentraten haben diese
eine geringere Bedeutung. Nach [Harz Metall 2004] enthélt unausgelaugtes Walzoxid 50-60%
Zink und 0,08-0,14% Cadmium. In Deutschland werden jahrlich ca. 60.000 t Walzoxid in der
Zinkindustrie verwendet [WVM 2004], dies entspricht ca. 50-85 t Cadmium.

Rostung der Konzentrate

In einem ersten Schritt werden die Zinkkonzentrate in Wirbelschichtéfen bei Temperaturen
von ca. 950 °C gerostet. Hierbei werden die Sulfide von Zink, Cadmium und anderen Metal-
len in die Oxide uberflhrt, und es entsteht Schwefeldioxid, aus dem Schwefelsdure erzeugt
wird. Das eingebrachte Cadmium befindet sich Giberwiegend in den Flugstduben. Es folgt eine
aufwandige Reinigung der Prozessgase unter Verwendung von Zyklonen, Waschern und
Elektrofiltern. Zur Anreicherung des Cadmiums im Rostgut fiihrt man in vielen Féllen den in
der Gasreinigung abgeschiedenen Flugstaub wieder in den Ofen zurtick [Ullmann 2005].

Laugung

Vor der Laugung muss das Rostgut gemahlen werden. Die Abluftreinigung der Mahlanlage
besteht meist aus Gewebefiltern, wodurch die Cadmiumemissionen gering gehalten werden
konnen. Die Laugung mit Schwefelsdure dient dazu, in einem mehrstufigen Prozess Zink,
Cadmium oder Kupfer aus dem Rostgut und aus dem eventuell zusétzlich eingesetzten Walz-
oxid zu extrahieren. Hierbei werden die Schwermetalle in 16sliche Sulfate Uberfiihrt. Die an-
fallende Rohlauge wird gefiltert und nach Aufheizung mehrstufig gereinigt. Zuruick bleibt ein
Filterkuchen, der Blei und Silber enthélt. Das nach Waschung und Entwasserung verbleiben-
de Blei-Silber-Konzentrat kann verkauft werden. Welcher Anteil des insgesamt eingebrachten
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Cadmiums in dem Blei-Silber-Konzentrat verbleibt, dariiber liegen keine naheren Informatio-
nen vor. Samtliche in dem Verfahren anfallenden Nebenprodukte (neben Blei-Silber-Konzen-
trat auch das in ,,Laugenreinigung* erzeugte Kupferkonzentrat) durften zusammen ca. 5% des
insgesamt eingebrachten Cadmiums enthalten.

Laugenreinigung

Die Rohlauge muss nun in mehreren Schritten von stérenden Begleitstoffen befreit werden. In
einem ersten Schritt erfolgt eine Abtrennung des Eisens mit Hilfe des Jarosite-Verfahrens.
Danach werden in der ersten Laugenreinigungsstufe die fir die Elektrolyse von Zink schad-
lichen Elemente wie Kupfer, Nickel und Kobalt durch Zusatz von Zinkstaub und Arsenver-
bindungen ausgeféllt. Der ausgefallte Feststoff wird abgetrennt und nach der Reinigung als
Kupferkonzentrat verkauft. Auch dieses Konzentrat ist cadmiumhaltig (siehe Abschnitt ,,Lau-
gung®).

Das Filtrat gelangt in eine zweite Laugenreinigungsstufe. Dort werden durch Zugabe von
Zinkstaub in Schwebebettreaktoren die verbliebenen Elemente wie Cadmium und Thallium in
Form von metallischen Schwammen abgetrennt. Dieser Schwamm wird Zementat genannt®.
Durch mehrmaliges Auflésen und Ausfallen entsteht ein Produkt, das zu 90% und mehr Cad-
mium enthalt. Der Verbleib des Zementats hangt von seinem Verwendungszweck ab. Soll es
zu Cadmiummetall weiterverarbeitet werden, wird es in die Cadmiumanlage weitergeleitet,
im anderen Fall wird das Zementat einer Deponierung zugefiihrt. Die Eigenschaften des Ze-
mentats sind bei einer Deponierung zu berlcksichtigen, was in Abschnitt 3.4.2 naher erldutert
wird.

Cadmiumanlage

In der Cadmiumanlage werden nach Auflésen des Zementats elektrolytisch Cadmiumbriketts
oder Cadmiumbleche mit einem Cadmiumgehalt von 98% und hoher hergestellt. Diese Elek-
trolyseprodukte kénnen verkauft oder zur Herstellung von hochreinem Cadmium (> 99,995%)
geschmolzen und einer Vakuumdestillation unterzogen werden.

Elektrolyse bzw. Umschmelzen/Giel3en des Zinks

Der Vollstandigkeit halber werden die beiden letzten Prozessstufen der Zinkherstellung noch
erwéhnt. Die Zinkabscheidung aus der gereinigten schwefelsaueren Zinksulfatlosung erfolgt
elektrolytisch. Das Kathodenzink wird nach einer Reinigung zu Granalien oder Platten umge-
schmolzen bzw. gegossen. Produziertes Feinzink der Qualitat Z1 darf maximal 0,002% Cad-
mium enthalten, Zink der Qualitat Z2 maximal 0,003% (DIN EN 1179).

In Tabelle 2 sind die Cadmiumemissionen der einzelnen Prozessstufen eines Zinkher-
stellers fur 1994 beispielhaft aufgefiihrt. Danach waren die Prozessschritte ,,Laugung“ und
,Laugenreinigung“ die fur Cadmiumemissionen relevanten Prozessschritte.

Nach den vorliegenden Informationen lagen die Gesamtemissionen in den nachfolgenden
Jahren in gleicher GroéRenordnung, so dass die in Tabelle 2 aufgefuhrten Werte mdglicher-
weise weiterhin reprasentativ waren. Allerdings gibt ein anderer Zinkhersteller etwas hdhere
Werte fur seine Cadmiumemissionen im Zeitraum 1995 bis 2001 an und stellt Staub als die

1 Als Zementation bezeichnet man die Abscheidung von Metallen aus Lésungen durch elektrochemische Reaktion.
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wesentliche Quelle fiir Cadmiumemissionen dar. Staubemissionen bei den Rostéfen scheinen
nach Prozessunterbrechungen wéhrend der Anlaufphase insbesondere in der Vergangenheit
eine wesentliche Quelle fur Cadmiumemissionen gewesen zu sein [Rentz 1999a]. Umfang-
reiche Nachrustungen bei der Abgasbehandlung konnten das Problem vermindern.

Tabelle 2: Cadmiumemissionen in der Abluft einer deutschen Zinkhiitte im Jahr 1994

Cd [kg/a]
Transport/Mahlung Réstgut 0,19
Laugung 2,32
Laugenreinigung 3,44
Giel3en/Legieren von Zink 0,06
Cadmiumanlage 2,72
Gesamt 8,73

Quelle: [Rentz 1999a]

Die zur Reinigung der R{stgase neben Entstaubungsanlagen eingesetzten nassen Abgas-
reinigungsstufen erzeugen cadmiumhaltige Abwaésser, die behandelt werden missen.

3.2.2 Pyrometallurgische Verfahren

Es existieren verschiedene pyrometallurgische Verfahren fur die Zinkherstellung. Wie bereits
erwéhnt haben sie jedoch fir die Weltzinkproduktion eine geringe Bedeutung. Das wichtigste
Verfahren ist der Imperial-Smelting-Prozess (ISP) mit rund 12% Anteil an der weltweiten
Zinkproduktion [Rentz 2001]. In Deutschland werden ca. 30% des Zinks mit diesem Verfah-
ren hergestellt’. Es erweist sich insbesondere fiir die Verarbeitung von Sekundarmaterialien
als vielseitig einsetzbar. Die Imperial-Smelting Ofenanlage erlaubt zudem eine simultane
Gewinnung von Zink und Blei aus primaren und sekundéren Rohstoffen.

Zink, das durch pyrometallurgische Verfahren erzeugt wird, enthélt je nach angewand-
tem Prozess und verwendeten Einsatzstoffen Verunreinigungen wie Blei, Eisen, Cadmium
und Arsen. Dieses Rohzink mit ca. 97-98% Zinkgehalt enthalt deutlich hthere Cadmium-
Konzentrationen als das in hydrometallurgischen Verfahren erzeugte. Zur Herstellung von
Feinzink muss das Rohzink daher einer Raffination unterzogen werden. Fur den Cadmium-
stoffstrom ist wesentlich, dass bei diesem Schritt das Cadmium in Form von Cadmi-
um/Zinklegierungen anfallt. Der Verfahrensablauf des ISP ist in Abbildung 3 schematisch
dargestellt. Er verdeutlicht, dass z. T. verschiedene Konditionierungsschritte (Sinterréstung
sulfidischer Erzkonzentrate, HeiRbrikettierung oxidischer Vorstoffe) fiir die unterschiedlichen
Einsatzstoffe notwendig sind, bevor diese in den 1S-Ofen eingebracht werden kénnen. Das
Cadmium kann somit in chemisch sehr unterschiedlicher Form vorliegen. Die Zusammenset-
zung der Ausgangsstoffe beeinflusst wesentlich die Cadmiumstoffstrome in dem Verfahren.

Im Folgenden werden die fur den ISP typischen Ausgangsstoffe und die wichtigen Pro-
zessschritte kurz erldutert.

2 Bezogen auf die Kapazitaten an erzeugtem Zink der Primérhiitten.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Imperial-Smelting-Prozesses (ISP) mit besonderer
Berucksichtigung der wichtigsten Cadmiumstoffstrome.
Die fiir die Cadmiumstoffstrome relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

Ausgangsstoffe

Im ISP konnen sulfidische Blei- und Zinkkonzentrate eingesetzt werden. Daneben eignen sich
auch eine Vielzahl sekundarer Blei- und Zinkmaterialien unterschiedlicher Zusammensetzung
wie Schldamme, Rickstdande von Abwasserbehandlungen, Schwefelverbindungen, Aschen,
Batterien, Filterstdube (Stdube von Lichtbogentfen (EAF) der Elektrostahlherstellung), die
z. T. auch Cadmium enthalten. Bei der IS-Anlage in Deutschland bestand im betrachteten Zeit-
raum etwa die Halfte der Einsatzstoffe aus primaren Rohstoffen (Blei- und Zinkkonzentrate),
die andere Halfte bestand aus sekundaren Rohstoffen.

Sinterrdstung

Die sulfidischen Erzkonzentrate — und damit auch Cadmiumsulfid — werden zur Bildung von
Metalloxiden und Schwefeldioxid in der Sinteranlage gerdstet. Der Sinter wird an den 1S-Ofen
weitergeleitet. Das Rostgas wird einer mehrstufigen Abgasreinigung zugefiihrt, bevor es in die
Schwefelsdureanlage geleitet werden kann. Wie auch bei dem hydrometallurgischen Verfahren
befindet sich das tber die Konzentrate eingebrachte Cadmium beim ISP groRtenteils in den
Flugstauben der Abgasreinigung des Rostprozesses, aus denen es in der Cadmiumanlage sauer
ausgelaugt wird. Nach einer Umsetzung mit Soda liegt das Cadmium letztendlich als Cadmi-
um/Zinkcarbonat vor. Dieses kann verkauft oder einer Deponierung zugefiihrt werden.
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HeiRbrikettierung/Direkteinblasen

Ausgangsmaterialien mit groBem Feinanteil (<10 mm) missen in der Regel agglomeriert
werden, bevor sie dem IS-Ofen zugefiihrt werden. An 1S-Anlagen ist aus diesem Grund héu-
fig eine Heillbrikettierungsanlage angeschlossen, die eine Brikettierung feiner oxidischer Ma-
terialien, wie zinkhaltiger Aschen, ermdglicht. Es existieren aber auch Technologien, die es
ermdoglichen, Staube direkt in den Ofen zu injizieren (Direkteinblasen).

1S-Ofen

Nach der Beladung des IS-Ofens mit Sinter, HeiRbriketts, direkt eingeblasenem Staub und
vorgewarmtem Koks werden die tiberwiegend oxidischen Einsatzstoffe durch den Koks bzw.
durch Kohlenmonoxid reduziert. Metallisches Zink und Cadmium gehen hierbei in die Gas-
phase und werden in einem Absorber (Bleispriihkondensator) durch einen metallischen Blei-
nebel gebunden. Da die Loslichkeit von Zink in Blei temperaturabhangig ist, bildet sich beim
Absenken der Temperatur eine Blei- und eine Zinkphase (Rohzink).

Raffination

Das Rohzink enthélt Verunreinigungen wie Blei und Cadmium. Um die gewiinschte Reinheit
des Zinks zu erzielen, muss eventuell eine mehrstufige Raffination durchgefuhrt werden, wo-
bei Cadmium in Form einer Cadmium-Zinklegierung anféllt, die verkauft oder deponiert wer-
den kann. Das bei der Raffination anfallende Blei wird in den Absorber zuriickgefuhrt.

Nach [Rentz 1999a] sind die Prozessschritte ,,Beladung® und ,,Sinterréstung“ die fir die
Cadmiumemissionen relevanten Pfade. Nach Angaben des European Pollutant Emission Re-
gister [EPER 2001] scheinen Anlagen mit 1S-Ofen hohere Emissionen aufzuweisen als hy-
drometallurgische Anlagen.

Der Vollstandigkeit halber wird ein weiteres pyrometallurgischen Verfahren zur Zink-
herstellung, das New-Jersey retorts Verfahren®, erwahnt, das in Deutschland bis Ende der
1990er Jahre betrieben wurde. Allerdings hatte das Verfahren im Zeitraum 1995-2000 fiir die
Cadmiumstoffstréme keine Bedeutung und wird deshalb nicht naher erlautert.

3.3 Verfahren zur Herstellung von primarem Blei in Deutschland

Die folgenden Ausflihrungen skizzieren die in Deutschland eingesetzten Verfahren der prima-
ren Bleiproduktion. Die Bleiproduktion besteht &hnlich wie die Zinkherstellung im Wesentli-
chen aus zwei Schritten: dem Sinterrosten sulfidischer Rohstoffe und der Reduktion des ge-
bildeten Bleioxids zu Blei. Auch hier wird aus dem erzeugten Schwefeldioxid Schwefelséure
produziert.

Das herkdmmliche zweistufige Rost-Reduktionsverfahren wird seit 1995 in Deutschland
nicht mehr eingesetzt. Es wurde durch moderne kontinuierliche einstufige Direkt-
Bleischmelzverfahren ersetzt. Es handelt sich hierbei um das Queneau-Schuhmann-Lurgi
(QSL)- und das Siromelt-Verfahren. Der Vorteil dieser Verfahren liegt in dem gegentber
konventionellen Verfahren geringeren Energieverbrauch sowie der Senkung der zu behan-
delnden Abgasmenge. Die staubférmigen Emissionen (vor allem Blei und Cadmium) konnten

* Die Anlage stellte im Juni 2000 ihren Betrieb ein [Kerney 2003].
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drastisch reduziert werden. Die Verfahren erlauben neben dem Einsatz primdrer Rohstoffe
auch die Verwendung sekundérer Einsatzstoffe wie Batteriepaste bis zu einem Anteil von
etwa 50%.

Der Ablauf beider Verfahren ist im Prinzip gleich. Auch in Bezug auf die Cadmiumstoff-
strome unterscheiden sie sich kaum, so dass es ausreicht, die Prozessstufen eines Verfahrens,
namlich des QSL-Verfahrens, kurz zu erlautern. Der zugehorige Cadmiumstoffstrom ist in
Abbildung 4 schematisch dargestellt.

Verschiedene Einsatzstoffe

Vorbereitung

Schwefelsdureanlage

. Flugstaub
Mischen

Pelletieren

Pellets

Abgas

QSL-Ofen Abhitzekessel Gasreinigung

Reingas

Rohblei .
Gasreinigung

Cadmiumanlage

Schlacken-
granulation

Raffination

Raffiniertes Blei Granulierte Schlacke

Reingas

Abgas

Gasreinigung

Quelle: ITAS

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Bleiproduktion nach dem QSL-Verfahren.
Die fiir die Cadmiumstoffstrome relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

Ausgangsstoffe

Das QSL-Verfahren (wie auch das Sirosmelt-Verfahren) zeichnet sich durch eine groRe Viel-
falt unterschiedlicher Einsatzstoffe aus. Typische Ausgangsstoffe sind neben Bleikonzentra-
ten Batterienpaste, Blei-Silberkonzentrate, Bleischrott oder Bleiglas. Fur den Cadmiumstoff-
strom sind praktisch nur die sulfidischen Erzkonzentrate von Bedeutung. Die Konzentrate und
die sekundaren Stoffe sowie andere Einsatzstoffe wie Kohle und Flussmittel werden vor der
Bestiickung des QSL-Ofens pelletiert. Der typische mittlere Cadmiumgehalt der Einsatzstoffe
im QSL-Prozess wird mit 0,05% angegeben [Rentz 1999a].

Der QSL-Ofen

Nach Bestiickung des kontinuierlich arbeitenden horizontalen Reaktors, der aus einer Bad-
schmelzeinheit besteht, durchlduft das Gut nacheinander eine Oxidations- und eine Schla-
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ckenreduktionszone. In der Oxidationszone (ca. 1.000 °C) wird Sauerstoff direkt in das Bad
eingedust, wobei Rohblei, eine bleireiche Schlacke und Schwefeldioxid gebildet werden. Ein-
gebrachtes Cadmium verdampft bei den oben beschriebenen Temperaturen und verl&sst parti-
kelgebunden mit dem Abgas den Reaktor. Es befindet sich praktisch vollstandig in den Flug-
stduben der Abgasreinigungsanlage, die z. T. in die Pelletierungsanlage und damit in den Pro-
zess zuruckgefuhrt werden. Alternativ kann der Staub auch in die Cadmiumanlage uberfuhrt
werden, in der das Cadmium ausgelaugt und in Zink-Cadmiumcarbonat umgewandelt wird,
das entweder an die Zinkhitten abgegeben oder deponiert werden kann. Ein sehr geringer Teil
des Cadmiums verbleibt im Rohblei als Verunreinigung, als typisch werden Werte < 1-2 ppm
genannt [Marsh 2004; BH 2004].

Die Reduktionszone, in der die bleihaltige Schlacke durch ein Wehr lauft, ist fir die
Cadmiumstoffstrome im Wesentlichen nicht mehr relevant, da praktisch das gesamte Cadmi-
um in der Oxidationszone ,,ausgetrieben* wurde. In der Reduktionszone wird das in der Schla-
cke enthaltene Bleioxid durch Kohlenstaub unter Zusatz von Luft oder Sauerstoff zu metalli-
schem Blei reduziert und dieses mit dem Rohblei der Oxidationszone vereinigt. Das Blei wird
abgestochen und einer VVorentkupferung zugefiihrt, bevor es in der Raffinationsstufe von sei-
nen Verunreinigungen befreit wird. Der Cadmiumgehalt in der Schlacke betragt 0,002%.

3.4 Cadmiumstoffstrome bei der Zink- und Bleiherstellung in
Deutschland

Cadmium fallt in Deutschland im Wesentlichen in drei Zinkh(tten an, wobei eine Hiitte in
geringerem Umfang auch simultan Blei erzeugt. Eine weitere im betrachteten Zeitraum Se-
kundérzink herstellende Hutte, die Uber eine Reinzink-Raffinationsstufe verfligt, bei der
Cadmiumlegierungen anfallen kénnen, wurde aufgrund vernachléssigbarer Mengen an Cad-
miumlegierungen in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. Des Weiteren missen auch die Stoff-
strome zweier Bleihutten berticksichtigt werden, wenn diese auch im Verhaltnis zu den Zink-
hitten signifikant niedrigere Cadmiummengen erzeugen. Die Bleierzeugung ausschliefRlich
aus bleihaltigen Sekundarmaterialien wird in anderen groRen Hutten und einigen kleinen Re-
cyclinganlagen durchgefihrt. Diese sind aufgrund der vernachldssigbaren Cadmiumstoff-
strome in dieser Studie nicht naher erfasst worden.

3.4.1 Cadmiumbilanzen 1995-2001 der primaren Zink- und Bleiherstellung in
Deutschland

Die Ermittlung der Cadmiumstoffstrome in der Zink- und Bleiproduktion in Deutschland
konzentrierte sich im Wesentlichen auf diejenigen Zink- und Bleihiitten, die im Betrachtungs-
zeitraum Erzkonzentrate eingesetzt haben, da diese Konzentrate aufgrund ihres Cadmium-
gehaltes maligeblich den Cadmiumstoffstrom bestimmen. Die Produzenten von Wélzoxid
wurden nicht mit berticksichtigt, da das in den Ausgangsstoffen (hauptséachlich EAF-Staub)
enthaltene Cadmium im Wesentlichen im Walzoxid verbleibt und dies als Sekundarstoff an
die Zinkhtten verkauft wird. Sekundare Zinkhersteller wurden nicht berticksichtigt.

Informationen zum Aufkommen und Verbleib des in Deutschland in der Zink- und Blei-
produktion in den Jahren 1995 bis 2001 anfallenden Cadmiums wurden durch eine Fragebo-
genaktion, erganzt durch direkte Befragungen bei den relevanten Unternehmen und Verban-
den, erhoben. Diese Fragebogenaktion wurde unterstutzt durch den Technischen Arbeitskreis
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Cadmium der WirtschaftsVereinigung Metalle. Befragt wurden berwiegend Mitglieder des
Arbeitskreises (Hutten und Verbéande). Erganzt wurde dies durch Informationen aus der in
den letzten Jahren veroffentlichten Literatur zu den Zink- und Bleihitten in Deutschland.
[Rentz 1999a, 1999b, 2001].

Die zur Verfugung gestellten Daten waren von unterschiedlicher Qualitat und Tiefe. Nur
wenige Hutten konnten geschlossene Bilanzen zu ihren Cadmiumstofffliissen zur Verfligung
stellen. In diesen Féllen lagen detaillierte Informationen wie Daten zu Eingangsstoffen, ver-
kauftem Cadmium, Veranderungen des Lagerbestands, Reststoffen, Cadmiumfrachten in der
Abluft und dem Abwasser vor. Die meisten Unternehmen tbermittelten nur Teilinforma-
tionen, in manchen Féllen nur grobe Werte oder Angaben zu typischen Mengen. Die Liicken
konnten oft durch Nachfragen bei den Unternehmen so weit geschlossen werden, dass die
Stoffstrome abgeschatzt werden konnten. In einigen Féllen mussten Plausibilitdtsannahmen
oder Daten anderer Unternehmen mit gleicher Technologie zu Hilfe genommen werden, um
die Bilanzen zu schliel3en.

Relativ gute Informationen liegen zu den jahrlich produzierten bzw. verkauften Mengen
von Cadmiummetall und -legierungen vor. Dies gilt im Prinzip auch fur die in den Hitten
anfallenden Emissions- und Abwasserfrachten. Allerdings Ubermittelten die meisten Hutten
zu letzteren nur Uber den Zeitraum 1995 bis 2001 gemittelte Werte. In den Féllen, in denen
keine Daten zur Verfugung gestellt wurden, wurde auf das European Pollutant Emission Re-
gister (EPER) zuruickgegriffen [EPER 2001].

Zufriedenstellend ist die Datenlage zu den in den Hitten verwendeten primdren Einsatz-
stoffen. Manche Hersteller lieferten Daten zu den in diesen Stoffen enthaltenen Cadmium-
mengen. Andere stellten nur Naherungswerte zu den Mengen der eingesetzten Konzentrate
oder nur Angaben zu dem Verhéltnis primére zu sekundére Einsatzstoffe zur Verfigung. In
diesen Fallen war jedoch die produzierte und deponierte Cadmium-Menge einer Hutte fiir ein
bestimmtes Jahr bekannt, so dass unter Berticksichtigung der Emissions- und Abwasserfrach-
ten und dem Anteil der sekundéren Einsatzstoffe der Cadmiuminput Uber die priméren
Einsatzstoffe berechnet werden konnte.

Néhere Informationen zu den sekundéren Einsatzstoffen konnten nur in relativ geringem
Umfang eruiert werden. In manchen Féllen standen hierzu nur Angaben flr einzelne Jahre zur
Verfligung. Diese wurden dann in erster Naherung auf die anderen Jahre Ubertragen. In einem
Fall wurden nur typische jahrliche Einsatzmengen der insgesamt verwendeten Sekundarstoffe
genannt. Dennoch konnte der Beitrag der cadmiumhaltigen Sekundarstoffe wie Wélzoxide
bzw. EAF-Staub grob abgeschatzt werden. Speziell fur die Cadmiumproduktion eingebrachte
Sekundarstoffe sind durch die Erhebung nicht vollstandig erfasst worden. Hierzu wurden nur
von einem der drei Hersteller Angaben gemacht.

Ahnliches gilt auch fiir das Cadmium, das mit Stauben der Gasreinigung, Riickstidnden
aus der Laugung (Cadmiumzinkcarbonat) oder Cadmiumzementaten einer Deponierung zuge-
fihrt wurde. Die Datenlage war auch hier sehr unterschiedlich. Teilweise wurden zwar ge-
naue Angaben zu den deponierten Cadmiummengen gemacht, nicht jedoch zu der Form, in
der das Cadmium dabei vorlag. Hier mussten, um Lucken zu schlieBen, Abschatzungen und
Plausibilitatsannahmen vorgenommen werden, wobei z. T. Sachverhalte und Daten von Hiit-
ten ahnlicher Technologie zugrunde gelegt wurden.

Unsicherheiten bestanden insbesondere bei den verkauften Cadmiummengen tber die Auf-
teilung in inlandischen Absatz und Export. Hierzu konnten nicht alle Unternehmen néhere An-
gaben zur Verfligung stellen. Bekannt war allerdings, dass von 1995 bis 2000 bei allen Unter-
nehmen der groRere Anteil des hergestellten Cadmiums exportiert wurde. Abnehmer waren
nach Firmeninformationen u. a. Lander der EU und asiatische Lander. Der Anteil des inlandi-
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schen Absatzes musste mit Hilfe von Plausibilitdtsannahmen abgeschatzt werden. Hierbei wur-
de bericksichtigt, dass Ende der 1990er Jahre der inlandische Markt nur noch sehr klein war.

Detaillierte Informationen zu Verénderungen des Lagerbestandes von Cadmium wurden
von den Zinkherstellern nur in geringem Malie geliefert. Zum Teil konnten die Lageranderun-
gen aber abgeschatzt werden, da zum einen detaillierte Angaben zum Absatz vorhanden wa-
ren, zum anderen auch die typische jahrliche Produktionsmenge in etwa bekannt war.

In Tabelle 3 sind Angaben zu den Cadmiumstoffstromen in der Zink- und Bleiindustrie
in Deutschland in den Jahren 1995 bis 2001 zusammengestellt. Sie beziehen sich auf die Hut-
ten, die primares Zink herstellen sowie auch auf Zinkerz, das aus Deutschland exportiert wur-
de. Bei den Eintrdgen wird zwischen primdren und sekundaren Rohstoffen unterschieden. Der
Austrag beriicksichtigt den Export, den inlandischen Absatz sowie die deponierte Menge und
weist dartiber hinaus den ,,Rest” aus. Der Rest umfasst, soweit bekannt, die Lageranderungen
sowie das in den verkauften Nebenprodukten, in Emissionen und Abwassern enthaltene Cad-
mium, wobei Emissionen und Abwaésser flr die Bilanzen einen vernachldssigbaren Beitrag
liefern. Der Posten ,,Rest” wird im Wesentlichen durch die Lageranderungen beeinflusst.

Tabelle 3:  Cadmiumstoffstrome in der deutschen Zink- und Bleiindustrie* 1995-2001 (in t Cd)

| 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001

EINTRAG

Primare Rohstoffe (Import) 1.302 | 1.234 | 1.239 |1.303 | 1.281 | 1.244 | 1.246

Sekundére Rohstoffe 155 118 111 115 112 123 117
Summe Eintrag 1.457 | 1.352 | 1.350 | 1.418 | 1.393 | 1.367 | 1.363
AUSTRAG

Zinkerz (Export) 87 92 83 113 129 116 125

Export Metall + Legierungen 857 530 | 1.001 883 | 1.113 | 1.050 884
Summe Austrag (Export) 944 622 | 1.084 996 | 1.242 | 1.166 | 1.009
VERBLEIB

Inlandsabsatz Metall + Legierungen 255 162 139 99 105 62 35

Deponie 147 140 130 125 117 127 617
Summe Export, Inlandsabsatz und Deponie 1.346 924 | 1.353 | 1.220 | 1.464 | 1.355 | 1.661
ZgzteE]L)ageranderungen, Cd in Nebenprodukten, Emis- 111 426 3 201 73 10 | 206

*) es wurden nur Primarhiitten sowie der Handel mit Zinkerz beriicksichtigt

Der Eintrag von Cadmium in die Hitten wurde Uberwiegend durch den Cadmiumgehalt der
aus primaren Rohstoffen erzeugten Konzentrate bestimmt. Sekundére Rohstoffe (Waélzoxide,
EAF-Staube), soweit sie zu Primérhitten zur Zink- und Bleiproduktion transferiert wurden,
hatten am Input nach unseren Erhebungen/Abschétzungen nur einen kleinen Anteil (ca. 10%).
In den aufgefiihrten Mengen sekundérer Rohstoffe sind fir 1995 und 1996 auch die speziell
fir die Cadmiumproduktion eingebrachten Sekundérstoffe mit bertcksichtigt (fir 1995 ca.
40 t, fur 1996 < 10 t). Wie schon erwahnt liegen zu diesen Einsatzstoffen nur unvollstandige
Informationen vor. Es ist allerdings anzunehmen, dass sekundare stark cadmiumhaltige Roh-
stoffe Ende der 1990er Jahre keine Bedeutung mehr hatten.

Die zwischen 1995 und 2001 verkauften Cadmiummengen (Summe aus dem Export von
Metall und Legierungen sowie dem Inlandsabsatz von Metall und Legierungen) weisen, wie
in Abbildung 5 dargestellt, Schwankungen im Bereich zwischen 700 und 1.200 t auf. Im Jahr
1996 war ein deutlicher Absatzeinbruch zu verzeichnen, die abgesetzte Cadmiummenge sank
auf einen Wert von rund 700 t. Danach erholte sich der Absatz wieder und stieg 1999 auf ca.
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1.200 t. AnschlieRend zeigte der Cadmiumabsatz wieder einen abnehmenden Trend. Da die
Zinkstatistiken fur die Zinkproduktion im Zeitraum 1995-2001 keinen dhnlichen Trend dar-
stellen, muss es beim Cadmium z. T. zu deutlichen Veranderungen der Lagerbestdnde ge-
kommen sein. Insbesondere durften 1996 die Cadmiumlagerbestdnde aufgestockt worden
sein, in den folgenden Jahren wurden diese z. T. wieder abgebaut.
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Abbildung 5: Gesamtabsatz der deutschen Zinkindustrie in den Jahren 1995 bis 2001.:
Export und inlandischer Absatz von Cadmiummetall und -legierungen nach eigenen
Erhebungen und Abschatzungen

Dies gilt insbesondere fiir das Jahr 2001. Wie schon erwahnt, deponierte ein Zinkhersteller
wegen der Stilllegung seiner Cadmiumanlage in diesem Jahr sein anfallendes Cadmium voll-
stdndig. Andere Hitten konnten den Markt verstarkt durch den Abbau ihrer Lagerbestande
beliefern.

Obwohl bei annahernd konstanter Produktion nach unseren Erhebungen/Abschétzungen
der Inlandsabsatz von Cadmium von 1995 bis 2001 deutlich zurtickging, zeigen die Zahlen
fur den Export nicht in gleichem MalRe den umgekehrten Trend. Zum einen sind die Schwan-
kungen beim Gesamtabsatz in diesem Zeitraum zu grof3, um bei den bestehenden Unsicher-
heiten bei der Aufteilung des Gesamtabsatzes in Export und inlandischen Absatz einen ent-
sprechenden Trend feststellen zu kénnen. Zum anderen deuten die vorhandenen Daten an,
dass in den Hitten bei den Lageranderungen oft unterschiedliche und gegenlaufige Trends
stattfanden, was sich auch entsprechend auf den Absatz auswirkte.

Nach unseren Abschatzungen diirften etwa 10% des bei der Zink- und Bleiherstellung
anfallenden Cadmiums in den Jahren 1995 bis 2000 einer Deponierung zugefiihrt worden
sein. Es handelt sich hierbei hauptsdchlich um Cadmium, das bei der Abgasreinigung in den
Rost- bzw. Schmelzprozessen anfallt. Im Jahre 2001 stieg die deponierte Cadmiummenge
sprunghaft auf ca. 600 t, da, wie schon aufgefiihrt, ein Zinkhersteller das bei der Zinkproduk-
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tion anfallende Cadmium komplett einer ordnungsgemaRen Beseitigung zugefiihrt hat. Dies
entspricht ca. 50% des mit den priméren Rohstoffen importierten Cadmiums.

3.4.2 Deponierung von Cadmium

Das bei der Zink- und Bleigewinnung tber die Rohstoffe eingebrachte Cadmium findet sich
zum grofiten Teil in den Flugstduben der Gasreinigung aus den Rost- und Schmelzprozessen.
Uberwiegend werden die Staube in die Prozesse zuriickgefiihrt. Ein Teil der Staube kann auch
einer Deponierung zugefthrt werden.

Bei den hydrometallurgischen Verfahren der Zinkgewinnung wird das im Rostgut enthal-
tene Cadmium ausgelaugt und mit Zinkstaub als Cadmiumzementat ausgefallt, um entweder
zu verkaufsfahigem Cadmiummetall in der Cadmiumanlage verarbeitet oder einer Deponie-
rung zugefihrt zu werden (siehe Abschnitt 3.2.1 ,,Laugenreinigung*). Bei einer Deponierung
sind gewisse Eigenschaften des Zementats zu beachten: Eine Ausgasung von Wasserstoff
(Knallgaserzeugung) kann nicht ausgeschlossen werden, so dass eine Ablagerung des Zemen-
tats in einer untertdgigen Sonderabfalldeponie (Deponieklasse 1V) problematisch ist. Nach
einer Verfestigung und entsprechenden Konditionierungsschritten konnen die Z5-
Zuordnungswerte (Eluatwerte nach Einbauklassen gemaB LAGA? fiir eine Deponierung auf
einer oberirdischen Sonderabfalldeponie (Deponieklasse 111)) eingehalten werden, so dass
eine oberirdische Deponierung des Zementats moglich ist.

Cadmium, das in den Flugstduben der pyrometallurgischen Verfahren der Zink- und
Bleigewinnung enthalten ist, trennt man in der Regel auch durch Laugung ab. Bei der Aufar-
beitung féallt Cadmium in Form von Cadmium-Zinkcarbonat bzw. als Cadmiumcarbonat an,
das nach den vorliegenden Informationen im Betrachtungszeitraum in Sonderabfalldeponien
beseitigt wurde.

Nach den vorliegenden Informationen wurden im betrachteten Zeitraum 1995-2001 keine
Zink-Cadmiumlegierungen, die bei der Raffination von Rohzink in den pyrometallurgischen
Verfahren entstehen, einer Ablagerung zugefiihrt.

*  LAGA Mitteilung 20: http://www.laga-online.de/mitteilungen/docs/AllgTeil%20Endfassung%20031106.pdf
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Nickel-Cadmium-Akkumulatoren (NiCd-Akkumulatoren, auch NiCd-Sekundarbatterien) zur
Energiespeicherung sind heute das wichtigste Einsatzgebiet von Cadmium. Entsprechend ih-
rer Anwendungsmaoglichkeiten lassen sie sich in NiCd-Gerétebatterien und NiCd-Industrie-
batterien einteilen.

Gasdichte NiCd-Geréatebatterien (mittleres Gewicht etwa 40 g) kommen fast ausschliel3-
lich als Bestandteil von Notbeleuchtungen, schnurlosen Telefonen, Spielzeug, Haushalts-
geraten, vor allem aber Akku-Werkzeugen auf den Markt. In geringerem Umfang werden sie
auch einzeln verkauft. Es gibt sie als Knopfzellen, Rundzellen oder als prismatische Zellen.

NiCd-Industriebatterien sind grof3e, meist offene Akkumulatoren, die &hnlich wie offene
Bleiakkumulatoren aufgebaut sind. Das Gewicht einer einzelnen Zelle liegt in der Regel tber
1 kg, kann aber auch mehr als 70 kg betragen. NiCd-Industriebatterien werden stationar in
Notstromversorgungen, zur Energiespeicherung, als Starthilfe oder in Signal- und Tele-
kommunikationsanlagen eingesetzt. In mobilen Anwendungen finden sie sich in Eisenbahnen,
Strallen- und U-Bahnen, in Schiffen und Flugzeugen, aber auch in batteriebetriebenen Fahr-
zeugen. Die Lebensdauer von Industriebatterien liegt hdufig bei weit tber 20 Jahren.

NiCd-Akkumulatoren: Bezeichnungen und Abgrenzungen

Im Zusammenhang mit NiCd-Akkumulatoren kursieren unterschiedliche
Begriffe mit nicht immer genau festgelegten Abgrenzungen.

Wenn von ,,NiCd-Zellen* die Rede ist, geht es um die Kombination aus
einer positiven und einer negativen, cadmiumhaltigen Elektrode, umgeben
von einem Elektrolyten. Die Spannung einer einzelnen NiCd-Zelle betragt
unabhéngig von ihrer GroRe ca. 1,2 V.

In einem Akkumulator (kurz: ,,Akku®) kdnnen mehrere Zellen zusam-
mengefasst sein. Die Begriffe ,,NiCd-Akkumulator* und ,,NiCd-Sekundar-
batterie* sind identisch, aber auch ,,NiCd-Batterie* ist im Grunde noch ein-
deutig, da es keine NiCd-Primarbatterien gibt. Im Englischen ist der Begriff
»Accumulator” weniger gebrauchlich, man spricht von ,,NiCads* oder ,,Ni-
Cad-Batteries*.

Bei portablen Akkumulatoren oder Gerateakkumulatoren (engl.: ,,Por-
tables*) handelt es sich immer um gasdichte, geschlossene Zellen. Man deckt
damit die Anforderungen im groBen Bereich der Consumer-Anwendungen
ab. Industrielle Akkumulatoren finden sich bei stationdaren und mobilen
Anwendungen. Es gibt hier meist offene Zellen, aber auch geschlossene,
wartungsfreie Typen. Die Kategorie der professionellen Akkumulatoren
wird bisweilen dazu genutzt, bei den Gerateakkumulatoren zwischen profes-
sionellen und Consumer-Anwendungen zu unterscheiden. Professionelle
Anwendungen waren hierbei im Handwerk (Powertools), bei den Notbe-
leuchtungen oder im medizinischen oder militarischen Bereich zu suchen.
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Die Maoglichkeit, Akkumulatoren oder sekundare Batterien je nach Typ bis zu mehr als
1000 mal wieder aufzuladen, bis sie das Ende ihrer Lebensdauer erreichen, unterscheidet sie
von den so genannten priméren Batterien, die in der Regel nicht wieder aufgeladen werden
kdénnen und somit nach ihrer einmaligen Nutzung zu Abfall werden (zu den Bezeichnungen
siehe Box am Ende des Abschnitts).

Im Bereich Sekundéarbatterien wurden bis Anfang der 1990er Jahre fast ausschlielRlich
Nickel-Cadmium- und Blei-Saure-Akkumulatoren eingesetzt, letztere insbesondere als Star-
terbatterien. Mit der steigenden Nachfrage nach Laptops, Handys, Digitalkameras u. a. stieg
seit Mitte der 1990er Jahre auch der Bedarf an wiederaufladbaren Geratebatterien. Ein groRer
Teil dieses zunehmenden Bedarfs wurde durch die in den 1990er Jahren entwickelten Nickel-
Metallhydrid- und Lithium-lonen-Batterien gedeckt. Dadurch verringerte sich zwar der Anteil
von NiCd-Akkumulatoren, ihre absolute Menge blieb jedoch zunéchst konstant.

Die wichtigsten Eigenschaften und Anwendungsgebiete der heute gebréuchlichen Gera-
teakkumulatoren sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. Darin wird deutlich, dass NiCd-Akkumulatoren
durchaus Vorteile gegentiber den anderen Batterietypen haben, so der grofe Temperaturbe-
reich, der eine Anwendung auch in sehr kalter Umgebung moglich macht oder ein geringer
Innenwiderstand, der einen hohen Spitzenstrom erlaubt und den haufigen Einsatz in Power-
tools erklért. Bei moderater Selbstentladung und einer hohen Anzahl mdéglicher Ladezyklen
liegen zudem die Kosten pro Ladezyklus bei den NiCd-Akkus auf sehr niedrigem Niveau.

Tabelle 4:  KenngroRen der wichtigsten Gerateakkumulatoren

Wiederver-
wendbare
Li-lon Alkali-
NiCd NiMH Blei-Saure Li-lon polymer Mangan
Energiedichte (Wh/kg) 45-80 60-120 30-50 110-160 100-130 80 (frisch)
Innenwiderstand in mQ 100 - 200 200 - 300 <100 150 - 250 200-300 200 - 2000
(mit noétiger Schutzschaltung) 6V pack 6V pack 12V pack 7,2V pack 7,2V pack 6V pack
H 0,
if:r')r‘:;'gll‘iac::y';'::a(zbi;zgo o der 1500 300-500  200-300 500-1000 300 - 500 (bis5500% |
Schnellladezeit 1h typisch 2-4h 8-16h 2-4h 2-4h 2-3h
Uberladungstoleranz mittel klein hoch sehr klein klein mittel
ierlnbpsetfar:tl::)dung | Monat (bei Raum- 20% 30% 5% 10% ~10% 0.3%
Zellenspannung (nominal) 1,25V 1,25V 2V 3,6V 3,6V 1,5V
Temperaturbereich (beim Entladen) -40 - 60°C -20 - 60°C -20 - 60°C -20 - 60°C 0-60°C 0-65°C
Kosten pro Zyklus (US$) $0,04 $0,12 $0,10 $0,14 $0,29 $0,10-0,50

Quelle: http://www.batteryuniversity.com

Bei der Auswahl bestimmter Batterietypen werden inzwischen neben den anwendungsspezifi-
schen Eigenschaften der Batterien (die nicht nur deren elektrische Kennwerte sondern auch
ihre Handhabung in der Gebrauchsphase mit einschlie3t) auch umweltrelevante Aspekte be-
ricksichtigt. Dazu gehoren eine die Umwelt nicht gefahrdende Entsorgung sowie die Wieder-
gewinnung der in den Batterien enthaltenen Wertstoffe. In diesem Zusammenhang wird ins-
besondere der Gehalt von Blei, Cadmium und Quecksilber in den Batterien diskutiert, der
eine gesicherte und geordnete Entsorgung der Batterien notwendig macht. Tabelle 5 gibt ei-
nen Uberblick tber den prozentualen Schwermetallgehalt der wichtigsten Batterietypen.
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Tabelle 5:  Schwermetallgehalt der wichtigsten Batterietypen in Prozent des Gesamtgewichts

| Quecksilber | Cadmium | Blei | Zink | Nickel | Mangan | Eisen | Kobalt
Priméarbatterien
Zink-Kohle 0,0005 0,007 0152 | 35 18 21
Alkali-Mangan 0,0013 00074 | 0,040-2 | 35 28 28
Knopfzellen 2

Sekundarbatterien (Geratebatterien)

NiCd 15-20 0,060 15-20 0,083 29-40 0,6
NiMH 25-46 0,81-3,0 20-25 1,045
Lithium 12-15 10-15 4,7-25 12-20
Sekundarbatterien (Starterbatterien)

Blei-Séure 60-70 ‘ ‘ ‘ ‘ |

Quelle: nach [Rentz 2001, EU 2003]
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Wie bereits erwahnt unterscheidet man NiCd-Akkumulatoren entsprechend ihrer Anwen-
dungsmaoglichkeiten, ihres Aufbaus und ihrer Dimensionierung. NiCd-Industriebatterien sind
i.a. nicht standardisiert, sondern ihren Anwendungen entsprechend sehr unterschiedlich aus-
gelegt. Die GroRe der NiCd-Geratebatterien dagegen unterliegt einer gewissen Standar-
disierung. Bei den zylindrischen Zellen (oder Stabzellen) gibt es die Unterscheidung nach
ANSI mittels der Buchstabenkombinationen AAAA, AAA, AA, A, SC, C, D, F und M, die
von den meisten NiCd-Akku-Herstellern insbesondere in Fernost verwendet wird. Zusétzlich
zu diesen Haupttypen gibt es eine Vielzahl von ZwischengréfRen unterschiedlicher Hohe, die
beispielsweise mit 4/5AAA, 2/3AA oder 7/5A bezeichnet werden. In Deutschland sind die
Bezeichnungen Micro, Mignon, Baby und Mono fir die Grollen AAA, AA, C und D ge-
brauchlich. Tabelle 6 gibt einen Uberblick tiber die GroRe (Durchmesser und Hohe) und das
Gewicht der Zellen, das von der Bauart und der Kapazitat der Zellen abhéngig ist. Das mittle-
re Gewicht aller in Europa auf den Markt gebrachten NiCd-Geréatebatterien wird in Marktana-
lysen mit 38 g angegeben [Wiaux 2001].

Tabelle 6:  Dimensionen gebrauchlicher NiCd-Akkus

Durchmesser Hoéhe min. Kapazitdt | max. Kapazitat | min. Gewicht | max. Gewicht

in mm in mm in mAh in mAh ing ing
Knopfzellen 11,5 - 43 3-9 15 600 1,2 30,5
AAAA 7,9 41,5 130 150 5,6 7
AAA 10,1 42,5 220 400 10 14
AA 14,1 50 500 1.150 18,5 26
A 17,1 50 1.000 1.750 29,5 36
SC 22,5 43 1.300 2.300 32 54
Cc 25,5 50,5 1.200 3.600 52 88
D 32,5 61,5 1.200 6.000 62 160
F 33,2 91 7.000 8.000 200 230
M 43,1 91 12.000 12.000 400 400
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Die Spannung einer einzelnen NiCd-Zelle, unabhéngig von ihrer GroRe, betragt ca. 1,2 V. Um
fir bestimmte Anwendungen andere Spannungswerte (oder aber auch Leistungen) bereit-
stellen zu konnen, missen deshalb mehrere Zellen zusammengeschaltet werden. Dies ge-
schieht bei industriellen, offenen Zellen auf sog. ,,racks* (Abb. 6), wahrend fir Powertools,
schnurlose Telefone und andere Anwendungen sog. Batterie-,,packs* aus standardisierten
geschlossenen Einzelzellen verschiedener GréRen zusammengestellt werden (Abb. 7).

Quelle: http://www.saftbatteries.com

Abbildung 6: Kombinationen industrieller, offener NiCd-Akkus

Abbildung 7: Beispiele fiir Batteriepacks

NiCd-Akkumulatoren bestehen aus unterschiedlichen Materialien: Eisen und Kunststoffe fin-
den sich in der Ummantelung bzw. mechanischen Struktur der Akkus, Nickel und Cadmium
bilden die so genannten aktiven Materialien, Kalilauge und Wasser den Elektrolyten.

Die Angaben zum Cadmiumgehalt schwanken in der Literatur erheblich. Tabelle 7 zeigt
exemplarisch einige Werte fiir den Cadmiumgehalt von Gerate- und Industrieakkumulatoren,
wie sie unterschiedlichen Studien entnommen wurden. Der prozentuale Cadmiumgehalt von
Geréatebatterien ist i.a. groler als der von Industriebatterien, da bei ersteren aufgrund ihrer
gasdichten Konstruktion eine Cadmiumelektrode mit vergroRerter Oberflache eingesetzt wird
(siehe dazu Abschnitt 4.2). Dariber hinaus kénnen die prozentualen Cadmiumgehalte auch
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flr verschiedene Batterietypen sehr unterschiedlich sein, je nachdem, welche GréRie die Ak-
kumulatoren aufweisen und welche Kapazitat sie haben.

Tabelle 7. Cadmiumgehalt von NiCd-Akkumulatoren nach unterschiedlichen Quellenangaben

[Rydh 2001]
[COWI 2000] | [Rentz 2001] [Rych 2003] | [TRAR2003]
15-20%

Geriteakkus 18% 17% ° 13,8%

4,09 g Cd/Wh
7%
Industrieakkus 3-1% 5% k. A. 8%
5 g Cd/Ah

[Rydh 2001] zitiert in seiner Dissertation eine Diplomarbeit von M. Kirmayer aus dem Jahr
1995, in der der Cadmiumgehalt von NiCd-Akkumulatoren aus der Produktion von VARTA
(Werk Hagen) in Relation zu ihrem Energieinhalt angegeben wurde. In Abbildung 8 wurde
mit Hilfe dieser Angaben der Cd-Anteil von Geréatebatterien in Prozent des Zellengewichts in
Abhangigkeit vom Gewicht der Akkumulatoren aufgetragen. Bericksichtigt wurden dabei die
Angaben in den Datenblattern von 121 NiCd-Gerateakkumulatoren unterschiedlicher GroRe
(alle jedoch leichter als 100 g) und Leistung unterschiedlicher Hersteller. Der mittlere prozen-
tuale Cd-Gehalt aller berticksichtigten Batterien betrdgt demnach unter Annahme eines Cd-
Gehalts von 4,09 g Cd/Wh [Rydh 2003] etwa 15% und liegt damit in dem durch die Literatur-
angaben vorgegebenen Bereich. Je nach Haufigkeitsverteilung der eingesetzten Akkumulato-
ren und Abweichungen des realen Cd-Gehalts vom hier angenommenen Wert wird der mittle-
re prozentuale auf das Zellgewicht bezogene Cadmiumgehalt von diesen 15% abweichen.

25%

20%

15%

10%

5%

0% | | |

Cd-Anteil in % des Zellengewichts

Gewichting

Abbildung 8: Mittlerer Cadmiumanteil von 121 NiCd-Gerateakkumulatoren unterschiedlicher
Grol3e, Leistung und Herkunft unter Annahme eines Cd-Gehalts von 4,09 g Cd/Wh
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4.2 Aufbau und Herstellung von NiCd-Akkumulatoren

4.2.1 Chemie

Die Funktionsweise von NiCd-Akkumulatoren beruht auf einer reversiblen elektrochemischen
Reaktion zwischen Cadmium- und Nickelelektroden in einem alkalischen Elektrolyten. Die
positive Elektrode ist eine Nickelhydroxid-Elektrode, bei deren aktiver Masse es sich um
nicht-stochiometrische Hydroxide und Oxihydroxide handelt. Die Wertigkeit von Nickel be-
tragt in erster Naherung zwischen 11 und I11. Die Ni**- und Ni**-Verbindungen kommen in je
zwei Modifikationen vor, die bei der normalen Lade- und Entladereaktion nur paarweise in-
einander umgewandelt werden. Die negative Elektrode besteht aus metallischem bzw. hydro-
xidischem Cadmium. Der Wertigkeitsbereich von Cadmium liegt zwischen 0 und II. Als
Elektrolyt wird Kali- oder Natronlauge verwendet.

Die aktiven Cadmium- und Nickel-Materialien sind in dem Elektrolyten unléslich. Der
Elektrolyt ist nicht an der elektrochemischen Reaktion beteiligt, die Elektrolyt-lonen haben
lediglich die Funktion von Ladungstragern. Als Nebenreaktion kann aber eine Wasser-
zersetzung auftreten. Zur Vermeidung einer Wasserstoffentwicklung haben bestimmte Akku-
mulatortypen einen Cadmiumdiberschuss als ,,Ladereserve®. Dies ist besonders am Ende des
Ladevorgangs und bei Uberladung der Akkus von Bedeutung.

Waéhrend der Entladung wird das Cadmium der Cadmiumelektrode zu Cadmiumhydroxid
oxidiert, wobei zwei Elektronen frei werden, wahrend sich bei der Ladung des Akkus die umge-
kehrte Reaktion abspielt: Hydratisiertes Nickel(I11)-oxid wird zu Nickel(11)-hydroxid reduziert.

Die Reaktionen beim Laden/Entladen lassen sich durch folgende vereinfachte Reaktions-
gleichungen angeben:

Laden «— Entladen
positive Elektrode: 2Ni""O(OH)+2H,0 +2e” «—>52Ni** (OH), + 20H"
negative Elektrode: Cd +20H™ <+ Cd(OH), +2e~

zusammen: 2Ni"O(OH) + Cd + H,0<—2Ni** (OH), + Cd(OH),

Die Ruhespannung betrégt rund 1,2 V. Sie variiert mit der Zusammensetzung des Nickel-
hydroxids. Die theoretische Energiedichte betragt rund 240 Wh/kg. Sie hangt von der Zu-
sammensetzung des Nickelhydroxids ab. Praktisch werden 45-80 Wh/kg erreicht.

4.2.2 Aufbau

Je nach Art der verwendeten Elektroden wird bei NiCd-Akkumulatoren zwischen Taschen-
platten-Akkumulatoren, Akkumulatoren mit Sinter-, Foam- und Faser-Elektroden unterschie-
den. Der Taschenplatten-Akkumulator repréasentiert die dlteste und herkémmliche Bauweise
der NiCd-Akkus und kommt hauptséchlich bei Industriebatterien zur Anwendung. Das aktive
Material der beiden Elektroden wird von perforiertem Stahl- bzw. Nickelblech (der ,, Tasche*)
umhllt, wobei diese Hille dem Elektrodenmaterial zugleich mechanischen Halt verleiht und
als Stromableiter dient. Jede Zelle besteht aus einer Anzahl von parallel angebrachten positi-
ven und negativen Elektroden, die eine Plattengruppe darstellen. Vernickelter Stahl wird als
Verbindungselement und fir die Anschliisse verwendet. Die Elektroden und die Abstandshal-
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ter werden in einen Elektrolyten (meist KOH) eingetaucht. Mit diesem Typ kann ein breiter
Kapazitéatsbereich (5 Ah bis mehr als 1200 Ah) abgedeckt werden, so dass diese Akkumulato-
ren ein weites Anwendungsfeld bieten.

Eine bedeutende Weiterentwicklung des herkdmmlichen NiCd-Akkus stellen Akkumula-
toren mit Sinterelektroden dar, die im Jahr 1958 der gasdichten Bauweise zum Durchbruch
verhalfen. Damit entstand eine absolut dichte wartungsfreie Batterie, aus der weder Gas noch
Elektrolytnebel entweichen kann. Es konnten Zellen mit geringem Innenwiderstand konzipiert
werden, da der Elektrolyt (KOH) an den Reaktionen nicht teilnimmt. Es lassen sich daher die
notwendige Elektrolytmenge und der Plattenabstand minimieren. Basis der Sinterelektrode ist
ein Sinterkorper aus Nickel mit etwa 80% Porenvolumen. Das aktive Material wird durch Aus-
fallen einer Losung aus Nickel- oder Cadmiumsalzen eingebracht. Eine diinne Schicht aktiven
Materials mit engem Kontakt zum Stromableiter charakterisiert diese Elektrode.

Ende der siebziger Jahre des letzten Jahrhunderts wurden Faserelektroden vorgestellt, bei
denen Vlies aus vernickelten Kunststofffasern mit aktiven Materialien (Cadmiumhydroxid,
Nickelhydroxid) impragniert ist. Auf diese Weise konnten Elektroden von 0,6-10 mm Dicke
gebaut werden, die alle anndhernd das gleiche elektrische Leistungsvermodgen haben. Der
Vorteil dieses Elektrodentyps liegt in dem gegeniiber Sinterelektroden niedrigeren Gewicht
und den gunstigeren Herstellungskosten.

Bei der Foam-Elektrode, die in den 1980er Jahren auf den Markt gebracht wurde, wird
ein Nickelgerust mit etwa 95% freiem Volumen durch chemisches Vernickeln von entspre-
chend pordsem Kunststoff (Polyurethan) und durch die anschlieBende Zersetzung des Kunst-
stoffkorpers erzeugt. AnschlieBend erfolgt die Imprégnierung mit den aktiven Materialien.
Das gegeniber der Sinterelektrode gréfRere Porenvolumen gestattet die Unterbringung héherer
Kapazitét bei gleichem Volumen.

Als positive Elektrode der NiCd-Akkumulatoren kommen heute fast nur noch Sinter-
oder Faserelektroden zum Einsatz.

Im Folgenden werden die Verfahren zur Herstellung der wichtigsten Arten von NiCd-
Akkumulatoren (Taschenplatten-Akkumulatoren, Akkumulatoren mit Sinter- und Faser-
Elektroden) unter dem Gesichtspunkt der Cadmiumstoffstrome schematisch kurz erlautert.
Die Darstellung der Abldufe der Produktionsprozesse orientiert sich dabei im Wesentlichen
an den Flieschemata in der Studie ,, Targeted Risk Assessment Report* [TRAR 2003].

423 Herstellung von NiCd-Taschenplatten-Akkumulatoren

Die Bauweise mit Taschenplattenelektroden ist insbesondere fir Industriebatterien von grof3er
Bedeutung. In Abbildung 9 ist der typische Herstellungsprozess dieses Akkus schematisch
dargestellt [TRAR 2003], wobei der Cadmiumfluss durch die Prozessstufen besonders her-
vorgehoben ist.

Fur die negative Elektrode wird zundchst aktives Cadmiumhydroxid aus cadmiumhalti-
gen Vormaterialien wie Cadmiummetall, Cadmiumoxid oder Cadmiumhydroxid hergestellt.
Analog dazu erfolgt die Herstellung von aktivem Nickelhydroxid fiir die positive Elektrode
aus Nickel/Nickelverbindungen. Bei diesen Prozessschritten fallen cadmium- und nickelhalti-
ge Abwasser und Abgase an, die behandelt werden missen. Im né&chsten Schritt werden die
positiven bzw. negativen ,, Taschenplatten-Elektroden® gefertigt, in die die aktiven Materialien
in aus perforierten vernickelten Stahlblechen bestehende ,, Taschen* eingebracht werden. Die
Taschen werden im néchsten Schritt zu Plattengruppen (Zellen) zusammengefasst. Auch hier
muss die in diesen Prozessen erzeugte Abluft gereinigt werden.



28 Aufbau und Herstellung von NiCd-Akkumulatoren

Stahlstreifen NiO/Ni(OH),
cdo _
Abgas | Abgas- Reingas
Rein
Stahlstreifen aktiver Materialien | abwasser[ Apwasser-
3 behandlung
Herstellung Ni(OH), Cd(OH),
vernickelter Schlamme Abwasser
Stahlstreifen
Herstellung der
Taschenplatten Reingas
Abgas Abgas-
Reinigung
Zusammensetzen
zu Zellen
Elektrolyse Abwasser|  Apwasser-

Bildung von Cd/Ni3* behandlung
Zellen-Finishing Schlamme Abwasser
Elektrolyt-Zusatz
Akku-Finishing

NiCd-Akkummulatoren Quelle: ITAS

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Cadmiumstoffstréme bei der Herstellung von
Taschenplatten-Akkumulatoren.
Die fur den Cadmiumfluss relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

Nach Anbringen von Verbindungselementen und Anschliissen aus vernickeltem Stahl werden
die Zellen samt Abstandshalter (Polyamid- oder Polypropylenfasermaterial) in einen Elektro-
lyten eingetaucht und die aktiven Materialien Cadmiumhydroxid und Nickelhydroxid durch
eine Elektrolyse gegeneinander geladen, wobei hydratisiertes Nickel(l111)-oxid und Cadmium-
metall entstehen. Bei diesem Prozessschritt entstehen cadmium- und nickelhaltige Abwaésser,
die behandelt werden mussen.

Die Akkus werden nun mechanisch endgefertigt. AbschlieRend wird Kalilauge als Elek-
trolyt in die Batteriekdrper eingebracht.

424 Herstellung von NiCd-Akkumulatoren mit Sinterelektroden

In Abbildung 10 sind die wichtigsten Prozessschritte fiir die Herstellung von Akkumulatoren
mit Sinterelektroden schematisch dargestellt, der Cadmiumfluss durch die Prozessstufen ist
besonders hervorgehoben.
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Abbildung 10:  Schematische Darstellung der Cadmiumstoffstrome bei der Herstellung von Akku-
mulatoren mit Sinterelektroden.
Die fiir den Cadmiumfluss relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

Die mit Hilfe von Nickelcarbonylverbindungen bei ca. 1.000 °C gesinterten Stahlstreifen —
zur Erzeugung einer hochpordsen Nickelmatrix — werden zur Herstellung von negativen Sin-
terelektroden mit Cadmium impragniert. Am haufigsten wird von den Herstellern eine chemi-
sche Impragnierung durchgefihrt, bei der eine Cadmiumnitratlésung als Impragnierungsmittel
eingesetzt wird, in die die Elektroden bei Temperaturen zwischen 50 und 80 °C getaucht wer-
den. Analog wird fir die positiven Elektroden die Imprégnierung in einer Nickelnitratldsung
an Stahlstreifen durchgefuhrt.

Nach der Trocknung werden beide Sinterelektroden in eine 20%-ige Natronlauge ge-
taucht. Hierbei wird das in den Poren vorhandene Cadmiumnitrat bzw. Nickelnitrat in aktives
Cadmiumhydroxid bzw. Nickelhydroxid umgewandelt. Die Elektroden werden anschlieRend
wassrig gereinigt. Die anfallenden cadmium- und nickelhydroxidhaltigen Abwésser werden
einer Abwasserbehandlungsstufe zugefiihrt.

SchlielRlich werden die Akkus aus den Einzelteilen (Elektroden, Separatoren, etc.) zu-
sammengesetzt und vor dem End-,,Finishing“ mit Elektrolyt gefullt.
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425 Herstellung von NiCd-Akkumulatoren mit Faserelektroden

Die wichtigsten Prozessschritte fir die Herstellung von NiCd-Akkumulatoren mit Faserelek-
troden sind in Abbildung 11 schematisch dargestelit.
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Abbildung 11:  Schematische Darstellung der Cadmiumstoffstrome bei der Herstellung von Akku-
mulatoren mit Faserelektroden.
Die fiir den Cadmiumfluss relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

In den Vorstufen des Herstellungsverfahrens wird Vlies aus Kunststofffasern (Polypropylen-
fasern) vernickelt und mit Nickelgeweben zu Bandern und Plattchen verschweil3t, wodurch
eine hochpordse dreidimensionale vernickelte Fasermatrix entsteht. Diese vorgefertigten
Bander/Plattchen werden anschliefend mit den aktiven Elektrodenmaterialien imprégniert.
Fur die Herstellung der negativen Faserelektroden kann dieser Prozess mit Cadmiumoxid er-
folgen. Alternativ sind auch andere Methoden, wie der Einsatz von Cadmiumnitrat, méglich.
Die impréagnierten Bander/Platten werden im néchsten Schritt zu Gruppen (,,stacks®) zusam-
mengefugt und in einem Elektrolysebad behandelt. Hierbei werden hydratisiertes Nickel(l1)-
oxid und Cadmiummetall gebildet. Wie auch bei der Herstellung von Sinterelektroden fallen
bei diesem Schritt cadmiumhaltige Abwaésser an, die vor der Einleitung in FlieBgewasser be-
handelt werden miussen. Die Zellen werden schliellich vervollstandigt und zusammen mit
anderen Bestandteilen zu den Akkus endverfertigt.
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4.3 Produzierte Mengen und Absatz von NiCd-Akkumulatoren

4.3.1 Global

Fur die Entwicklung der weltweiten Produktion von NiCd-Akkumulatoren nach 1990 gibt es
in der Literatur unterschiedliche Angaben. Einig ist man sich darin, dass die Produktion Mitte
der 1990er Jahre ihren Hohepunkt erreichte (Abb. 12). Danach fielen die Produktionszahlen
zundachst ab, die Abnahme hat sich aber schnell wieder verlangsamt. Es ist anzunehmen, dass
bis Ende der 1990er Jahre jahrlich rund 1,5 Mrd. portable luftdichte NiCd-Zellen produziert
wurden, auf relativ stabilem Niveau [Wiaux 2002; Pillot 2004]. Bei einem mittleren Zellen-
gewicht von 38 g und einem Cadmiumgehalt von 13,5% entsprache dies einem jahrlichen
Cadmiumbedarf von mehr als 7.000 t. Die bei der Herstellung industrieller NiCd-Zellen ein-
gesetzten Cadmiummengen diirften nach groben Schétzungen unter 2.500 t liegen. Aufgrund
des groReren Gewichts der Einzelzellen durfte sich die Anzahl der weltweit gefertigten indus-
triellen NiCd-Akkus im ein- bis maximal zweistelligen Millionenbereich bewegen. Die
Nichtberucksichtigung industrieller Zellen kann also nicht die Ursache der groRen Abwei-
chungen der in Abbildung 12 gezeigten Produktionszahlen sein.

Abbildung 13 zeigt den Beitrag einzelner Lander bzw. Regionen zur Produktion portab-
ler NiCd-Akkumulatoren in den Jahren 1998 bis 2001. Der prozentuale Anteil des bislang
wichtigsten Erzeugerlandes Japan ist im betrachteten Zeitraum mit etwa 40% relativ konstant
geblieben, wéhrend der Anteil Nordamerikas von 23% auf 8% absank. Diese 8% entsprechen
in etwa dem Anteil Europas an der Produktion von NiCd-Akkumulatoren, der sich in den be-
trachteten Jahren bei allerdings abnehmenden absoluten Mengen nur wenig gedndert hat. Ein
groRer Teil der weltweiten Produktion findet inzwischen in China statt: Der Anteil Chinas ist
zwischen 1998 und 2001 von etwa 20% auf fast 40% angestiegen und steigt weiter stark an.
Im Jahre 2004 lag die Produktion von NiCd-Akkumulatoren in China in der GréRenordnung
von einer Milliarde Einheiten. Damit hatte China Japan als Hauptlieferanten von NiCd-
Akkumulatoren abgelost.

Die Uberwiegende Anzahl der weltweit produzierten NiCd-Akkus wird nur von einer be-
grenzten Anzahl von Unternehmen gefertigt, die jedoch weltweit ihre Produktionsstatten ha-
ben. Dabei ist zu beachten, dass in manchen Produktionsstatten die Akkus nur noch aus vom
Hauptwerk vorgefertigten Komponenten (insbesondere Elektroden) zusammengebaut werden.
Die wichtigsten NiCd-Akku-Hersteller sind in Tabelle 8 aufgefuhrt. Der 1995 gegrundete
chinesische Hersteller BYD hat sich nach eigenen Angaben 2002 zum weltweit grofiten Pro-
duzenten von NiCd-Zellen entwickelt und liegt mit einem Marktanteil von 40% vor Sanyo
und Panasonic (Japan), SAFT (Frankreich), Energizer (USA) und GPI (China). Diese Unter-
nehmen stellen Ni-Cd Geréteakkus her, SAFT ist dariiber hinaus wichtiger Hersteller von
Industrieakkumulatoren.

Bis Anfang der 1990er Jahre beherrschten NiCd-Akkumulatoren den Markt wiederauf-
ladbarer Geratebatterien. Danach l6sten in vielen Anwendungen, wie Handys oder portablen
Computern, Akkus mit Nickel-Metallhydrid (NiMH)-Technologie die bis dahin eingebauten
NiCd-Akkus ab. Ende der 1990er Jahre kamen Akkus mit Lithium-lonen Technologie hinzu.
Dies manifestiert sich deutlich in der Entwicklung der in Abbildung 14 dargestellten Marktan-
teile unterschiedlicher Akkutypen.
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Abbildung 12:  Die weltweite Produktion von NiCd-Akkumulatoren bis zum Jahr 2004 nach unter-
schiedlichen Quellen
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Abbildung 13:  Regionale Aufteilung der weltweiten Produktion portabler NiCd-Akkus in den Jah-
ren 1998 bis 2001
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Tabelle 8:  Die wichtigsten Hersteller von NiCd-Akkumulatoren (Stand 2005)

Produktions- Geriéte- Industrie-

Hersteller Firmensitz stitten akkus akkus Anmerkungen
BYD China China X
GP Batt.erles (GPI China China X
International)
Advanced Battery China China X X
Factory
Sanyo Japan Japan, Mexiko X
Matsushita/ Pana- Japan, thna,
: Japan Indonesien, Bel- X
sonic .
gien
. bis November 1999; danach Bereich
Energizer USA X NiCd zu Moltech
Moltech Power USA U$A, G_roB- X X
Systems britannien
Exide USA Spanien (Emisa) X Emisa 2003 zu SAFT
Enersys USA Deutschland (s.u.) X
Acme Elgctrlc USA USA X
Corporation
Frankreich
Deutschland (s.u.) gehdrte bis Ende 2003 zu Alcatel:
SAFT S.A Frankreich Spanien (Emisa) X X ab 2004: Doughty Hanson Funds
Schweden (Alcad)
USA
bis 2000; danach Stilllegung der Pro-
duktion von NiCd-
Varta Deutschland Deutschland X X Gerateakkumulatoren; Bereich NiCd
Flugzeugbatterien an Enersys-Hawker
Deutschland
Hoppecke Deutschland China (2), USA () X
Friemann und 2003 zu SAFT; ab 2004 keine NiCd-
Wolf, FRIWO Deutschland Deutschland X X Produktion mehr
GAZ Deutschland Deutschland X seit 2005 bei Enersys
Emmerich Deutschland Deutschland X Herstellung von Knopfzellen bis zur

Insolvenz 2004

In Erganzung dazu wird in Abbildung 15 deutlich, dass nicht in allen Anwendungen vom Ein-
satz von NiCd-Akkus abgegangen wurde. Wahrend Camcorder, Laptops und Handys (Cellu-
lar Phones) heute fast ausschlielich mit Lithium-Akkus ausgeliefert werden, ist der Einsatz
von NiCd-Akkus bei Akkuwerkzeugen deutlich angestiegen. Dies hat seinen Grund einerseits
darin, dass Akkuwerkzeuge immer beliebter geworden sind und sich andererseits Alternativen
fur den Einsatz von NiCd-Akkus nicht breit durchsetzen konnten. Mit dem Anwachsen der
Zahl an Akkus fur Akkuwerkzeuge geht ein noch grofRerer Zuwachs des Gewichts der ver-
kauften Akkus einher, da Werkzeugakkus im Vergleich zu Akkus in anderen Anwendungen
ein relativ hohes Gewicht haben.
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Abbildung 14:  Entwicklung der Marktanteile unterschiedlicher Akkutypen
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Abbildung 15:  Aufteilung der weltweit verkauften portablen NiCd-Gerateakkumulatoren nach An-
wendungsgebieten

43.2 EU

Wéhrend Ende der 1990er Jahre in der Européischen Union pro Jahr gréRenordnungsmaiig
100 Mio. NiCd-Zellen (Geratebatterien) hergestellt wurden, war die im gleichen Zeitraum hier
auf den Markt gebrachte Zahl dreimal so hoch. Der Bedarf musste also auf dem globalen Markt
befriedigt werden. Die zeitliche Entwicklung der in der EU verkauften NiCd-Akkus wird in
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Abbildung 16 deutlich. Demnach hat sich deren Menge von ca. 50 Mio. Zellen Mitte der
1980er Jahre (dies entspricht einem Gewicht von ca. 2.000 t) schnell auf Spitzenwerte von
knapp 350 Mio. Zellen (entsprechend einem Gewicht von 13.500 t) fast versiebenfacht. Damit
scheint aber der Hohepunkt Gberschritten zu sein. Die Menge der in der EU abgesetzten in-
dustriellen Batterien entsprach Ende der 1990er Jahre ca. 3.800 t. Tabelle 9 zeigt dartiber hin-
aus, auf welche Bereiche sich die Anwendung von NiCd-Akkumulatoren in Europa erstreckt.
Haupteinsatzgebiet sind demnach die sog. Powertools, also netzunabhéngige Werkzeuge wie
Akku-Schrauber und -Bohrer. Die zusammen mit diesen Werkzeugen abgesetzte Menge an
Akkus hat sich zwischen 1995 und 2000 verdreifacht, folgt also dem globalen Trend. An
zweiter Stelle stehen Akkus fur Notbeleuchtungen. Diese sind in der Darstellung des globalen
Trends (Abb. 15) nicht aufgenommen, stellen aber auch global ein sehr wichtiges Einsatzge-
biet fur NiCd-Akkus dar.

Der Cadmiumgehalt der Mitte der 1990er Jahre EU-weit verkauften 13.500t NiCd-
Geréateakkus betragt bei einem angenommenen Cd-Gehalt von 13,5% etwa 1800t. Dazu
kommen 190t bis 280t Cd in industriellen NiCd-Akkumulatoren (je nach angenommenem
Cd-Gehalt zwischen 5% und 8%).
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Abbildung 16: Zeitliche Entwicklung der in der EU verkauften NiCd-Akkus

Die Cadmiumstoffstréme, die mit den in Europa verkauften NiCd-Akkumulatoren verknlpft
sind, sollen im Folgenden auf der Basis von Angaben im Targeted Risk Assessment Report
far Cadmium [TRAR 2003] etwas genauer aufgeschlusselt werden. Wie in Abbildung 17 dar-
gestellt, wurden im Jahr 1996 1.984 t Cd in NiCd-Sekundéarbatterien (industrielle und portable
Zellen) in der EU verkauft. Von den geschlossenen, portablen Zellen sind ber 90% in elekt-
rischen bzw. elektronischen Geréten eingebaut, ein kleiner Rest wird in Form von Einzelzel-
len verkauft. 653 t Cd wurden in Batterien in die EU eingefihrt, 750 t Cd exportiert. Es liegen
keine Informationen daruiber vor, ob es sich bei den eingefiihrten bzw. ausgefiihrten Batterien
um Einzelzellen, Batteriepacks oder schon in Geréte eingebaute Zellen handelt und ob sich
die Mengenanteile dieser Fraktionen signifikant unterscheiden, je nachdem ob es sich um ein-
geflihrte oder exportierte Waren handelt.
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Tabelle 9:  Der EU-weite Verkauf portabler NiCd-Sekundérbatterien, aufgeschliisselt nach Einsatz-
gebieten (in t)

1995 1996 1997 1998 1999 2000

Haushaltsgerate 616

Staubsauger 576

Spielzeug 275

Audio-Video 260

Einzelzellen und anderes 1.188

schnurlose Telefone 700

Power Tools 1.500 2.100 2.900 3.100 5.700 5.300

Notbeleuchtung 3.200 3.300 3.050

medizinische Gerate 200

Militar 200

Insgesamt 13.005 12.202 13.033 12.887 12.690 11.666

(teilweise unterschiedliche Quellen) bis bis
13.300 11.930

Import EU Export
Import Cd-Metallproduktion
Cd-Metall : (inkl. Metallimport)
1267 : 5808
; Export
Legierungen & Cd-Metall

Cadmierungen

CdO-Produktion
2536

i Export
Andere Produkte E Cdo

NiCd-Akku-Produktion

2081 Export

NiCd-Akkus
750
' Import EU-weiter Absatz
NiCd-Akkus  : von NiCd-Akkus
653 1984

Quelle: [TRAR 2003]

Abbildung 17: Cadmiumstoffstrome durch Import, Herstellung, Verkauf und Export von
NiCd-Akkumulatoren in der EU 1996 (in t Cadmium).

Im Jahr 2000 wurden 1.692t Cd in Form portabler NiCd-Akkumulatoren in die EU einge-
flhrt, also wesentlich mehr als 1996. Ausgefiihrt wurden 252t Cd in Einzelzellen und 642 t
Cd in Akkumulatoren, die in elektrische bzw. elektronische Geréte eingebaut waren, insge-
samt also 894 t Cd. Innerhalb der EU auf den Markt gebracht wurden 1.645t Cadmium in
portablen Akkumulatoren, Uber 95% davon in elektrischen bzw. elektronischen Geraten.
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Relevant fir zukunftige Abfallbehandlungsstrategien ist, dass derzeit die Menge NiCd-
Batterien, die sich in Gebrauch befinden oder vom Verbraucher aufbewahrt werden, noch
wéchst. Nach Industrieangaben sind 65-95% der in den letzten 10 Jahren verkauften NiCd-
Akkus beim Verbraucher. Dies entspricht EU-weit mehr als 7.000 t Cd. Im Jahr 2000 wurde
diesem Vorrat durch die Ricknahme gebrauchter Batterien und Geréte eine Menge von
606 t Cd entnommen, wéhrend 1.645t Cd hinzukamen. Dies entspricht einem j&hrlichen
Wachstum von gréfRenordnungsmaRig 1.000 t Cd.

In Europa werden industrielle NiCd-Akkumulatoren vor allem fiir den Export hergestellt.
Im Jahr 2000 wurden in den Mitgliedsstaaten der EU (EU-16) und der Schweiz ca. 1.300 t Cd
zur Produktion dieser Akkus eingesetzt. Bei einem fir NiCd-Industrieakkus typischen Cadmi-
umgehalt von 8% entsprache dies Batterien mit einem Gesamtgewicht von 16.525 t. Davon
wurden ca. 12.700 t Akkumulatoren (entsprechend 1.010 t Cd) direkt oder eingebaut in Anlagen
oder Fahrzeugen exportiert. Der Rest kam in Europa selbst auf den Markt (vgl. Abbildung 16).

4.3.3 Deutschland

Bis 1999 war Varta groRter européischer Hersteller von NiCd-Geréatebatterien, der deutsche
Produktionsstandort lag in Hagen. Bis zu dessen SchlieBung im Jahr 2000 wurden dort schét-
zungsweise 20 Mio. Zellen jahrlich produziert. Bei einem mittleren Gewicht von 38 g pro
Zelle entsprechen die pro Jahr von Varta hergestellten NiCd-Akkus einem Gewicht von knapp
800 t mit einem Cadmiumgehalt von 100-130 t (je nach angenommenem Gewichtsanteil). Die
Firma Emmerich stellte bis vor kurzem noch kleinere Mengen NiCd-Batterien in Deutschland
her (Knopfzellen). Heute mussen alle NiCd-Geréteakkus importiert werden.

Zahlen Uber die in Deutschland verkauften NiCd-Geratebatterien legten bis 1999 nur die
in der Arbeitsgemeinschaft Geratebatterien (ARGE BAT) beim Fachverband Batterien im
Zentralverband der Elektronikindustrie® (ZVEI) organisierten Mitglieder vor. Nach dem Zeit-
punkt des Inkrafttretens der Batterieverordnung sind die Erfolgsberichte der Batterie-Sammel-
unternehmen zusétzlich eine wichtige Informationsquelle fir Abschatzungen zum Absatz von
NiCd-Akkus in Deutschland. Insbesondere sei hier auf die regelmaRig erscheinenden Jahres-
berichte der ,,Stiftung Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (GRS) verwiesen® [GRS
2006]. In Tabelle 10 sind die Zahlen zu den in Deutschland verkauften NiCd-Akkus aus ver-
schiedenen Quellen zusammengestellt. Zusétzlich enthalt die Tabelle auch Angaben des sta-
tistischen Bundesamtes zur Netto-Menge der nach Deutschland eingefiihrten Akkus (Import
vermindert um den Export). In Abbildung 18 sind diese Zahlen grafisch dargestellt.

Tabelle 10:  In Deutschland verkaufte portable NiCd-Akkus (in t) nach Angaben verschiedener Quel-
len im Vergleich zur Netto-Menge nach Deutschland eingefiihrter Akkus (DESTATIS)

1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003
ZVEI 3.095| 2642| 2334| 2214| 2.053| 2.059| 1956 | 1.860| 1.697
GRS 1.842| 1.844| 1.591| 1.593| 1.968
Bosch 1.198| 1.016| 1.217
GRS+Bosch 3.215%| 2789 | 2.609| 3.185
Einfuhr-Ausfuhr (DESTATIS) 2174 1.321| 2628 3.189| 3.517| 3.085| 2951

* Incl. Vfw-Rebat’

5 http://www.zvei.org/

®  http://www.grs-batterien.de/

" Vfw-Rebat; Batterierticknahmesystem
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Die Zahlen des ZVEI zeigen einen abnehmenden Trend bei den in Deutschland von seinen
Mitgliedern abgesetzten Akkus. Die Differenz zu den Zahlen der Batteriesammel- und -recyc-
lingunternehmen, die auf einen eher gleich bleibenden Absatz von NiCd-Akkus in Deutsch-
land hindeuten, I&sst sich vielleicht dadurch erkléren, dass viele der neu auf den Weltmarkt
dréangenden Hersteller Chinas nicht Mitglied der ARGE Batterien sind, aber den innerhalb
dieses Fachbereichs organisierten Herstellern, wie Panasonic, Sanyo, Energizer, EXide,
SAFT, Varta, Hoppeke, Friemann und Wolf immer weitere Marktanteile abnehmen. Die Pro-
dukte dieser ,Nicht-Mitglieder’ gelangen durch Importeure auf den deutschen Markt und
mussen nach den Vorschriften der Batterieverordnung angegeben werden. Damit sind sie
auch in den Zahlen der Batteriesammel- und -Recyclingunternehmen enthalten.
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Abbildung 18:  Verkauf portabler NiCd-Akkus in Deutschland aufgrund der Angaben in verschiede-
nen Quellen.

Die von der GRS und Bosch gemeinsam angegebenen Zahlen von ca. 3.000 t Ni-Cd-Batterien,
die jahrlich in Deutschland verkauft wurden, passen sehr gut zu den DESTATIS-Zahlen, ndm-
lich zur Differenz zwischen den nach Deutschland importierten (ca. 4.500 t/a) und den expor-
tierten Akkus (ca. 1.500 t/a). Bei den Import-/Exportstatistiken ist allerdings zu beachten, dass
so genannte ,,versteckte Batterien” nicht berlicksichtigt sind. ,,Versteckte Batterien” sind bereits
im Herstellungsland in Geréte eingebaute Akkus, die nicht separat bei Import oder Export
deklariert werden. Studien flr das Umweltbundesamt lassen vermuten, dass auf diesem Weg
jahrlich ca. 100t Cadmium nach Deutschland gelangen konnten. Eine Fehlerquelle bei den
Zahlen der Batteriesammel- und -recyclingunternehmen ist die Zahl der so genannten ,,Freeri-
der”, die die Vorschriften der Batterieverordnung zu umgehen suchen. Meist handelt es sich
dabei um kleinere neu auf dem Markt erschienene Unternehmen aus dem asiatischen Raum.

Die Menge von ca. 3.000 t NiCd-Geréatebatterien, die wéhrend des Untersuchungszeit-
raumes (und auch danach) j&hrlich in Deutschland verkauft wurden, scheint ein vertrauens-
wirdiger Schatzwert zu sein. lhr entsprechen, je nach angenommenem Cadmiumgehalt der
Batterien, Cadmiummengen zwischen 400 und 500 t, die jahrlich in Deutschland durch den
Verkauf von NiCd-Batterien in den Umlauf gelangen.

NiCd-Industriebatterien werden in Deutschland von den Firmen Hoppecke (ortsfeste
Anwendungen) und Enersys-Hawker (Flugzeugbatterien, produziert an ehemaligen Varta-
Standorten) hergestellt. Die Firma Friemann und Wolf (FRIWO) verkaufte ihre Produktions-



Anwendungsbereich Nickel-Cadmium-Akkumulatoren 39

statten von NiCd-Akkumulatoren 2003 an SAFT, SAFT stellte den Betrieb dort 2004 ganz
ein. Die GAZ Batterie GmbH, die urspringlich von Friemann und Wolf 1884 in Zwickau
gegriindet wurde, stellte NiCd-Akkumulatoren vornehmlich fir Bahnanwendungen her und ist
im Jahr 2005 von Enersys tibernommen worden.

Aufgrund der Umstrukturierungen in der deutschen Akkumulatorenindustrie, aber auch
anderer Faktoren, die den Informationsfluss hemmen, ist an verl&ssliche Zahlen tber die Pro-
duktion von Industrieakkus in Deutschland nicht heranzukommen. Nach [Rentz 2001] wurden
von den deutschen Herstellern im Jahr 1999 195tCd zur Produktion von NiCd-
Akkumulatoren eingesetzt. Bei einem Cd-Gehalt von 8% entspréche dies einer in Deutschland
produzierten Menge mit einem Gewicht von 2.437 t; dies entspricht einem Anteil von 15% an
der gesamten in Europa produzierten Menge. Eine Anfrage bei einem der Hersteller ergab
Kapazitaten, die diesen Angaben nicht widersprechen. Die Differenz zwischen nach Deutsch-
land eingeflihrten und ausgefiihrten Akkumulatoren (gasdichte Akkus nicht berlcksichtigt)
lasst auf in Deutschland produzierte Industrieakkumulatoren mit einem Gesamtgewicht von
ca. 1.200 t schlielen [Destatis 2000, u. a.]. Allerdings ist dieser Wert starken Schwankungen
unterworfen, so lag er in den Jahren vor 1998 weit unter 1.000 t/a. Die in Deutschland ver-
bleibende Menge von NiCd-Industrieakkumulatoren liegt nach Angaben von Wiaux [Wi-
aux 2004] bei 250 t, dies entspricht einem Cd-Gehalt von unter 20 t.

4.4 Verfahren zum Recycling von NiCd-Akkumulatoren

Die Verwertung von NiCd-Akkumulatoren wird sowohl aus wirtschaftlichen als auch aus
politischen Grinden durchgefuhrt. Aus wirtschaftlicher Sicht ist in erster Hinsicht die Rick-
gewinnung des Nickels von Interesse. Dies ist auf die hohen Preise fiir Nickel zuriickzufih-
ren. Die Rickgewinnung von Cadmium wurde bislang aus politischen Griinden durchgefihrt,
denn aufgrund des in den letzten 10 Jahren aufgetretenen Verfalls der Preise fur Cadmiumme-
tall war dessen Recycling aus wirtschaftlichen Griinden untergeordnet. Seit 2004 sind wegen
der verstarkten Nachfrage aus China nach Cadmiummetall bei gleichzeitigen Lieferengpassen
die Cadmiumpreise allerdings wieder deutlich gestiegen [Morrow 2005]. Ob sich der Cadmi-
umpreis langfristig stabilisieren wird, wird von Experten zurlickhaltend beurteilt. Das aus
Recyclingprozessen zuriick gewonnene Cadmium gewinnt weltweit immer mehr an Bedeu-
tung, da bei der Lieferung von primdrem Cadmium Engpésse aufgrund von Stilllegungen der
priméaren Cadmiumproduktion einiger grof3er Zinkhersteller auftreten. Aufgrund gesetzlicher
Bestimmungen wurden in den letzten Jahren Verfahren zur Riickgewinnung von Wertstoffen
aus Ni/Cd-Geratebatterien entwickelt. Die bisher erzielten Erlose fir die aus NiCd-
Gerateakkumulatoren zurlick gewonnenen Wertstoffe reichen jedoch nicht aus, um die Kosten
fir die erforderlichen Sammlungen zu decken. Nach Angaben der Industrie liegen die Ver-
wertungskosten fir NiCd-Akkumulatoren rund 130 €/t hoher als die durch das zurtick gewon-
nene Nickel und Cadmium zu erzielenden Erlése [Rentz 2001]. Bei Industriebatterien ist die
Ricknahme wirtschaftlich deutlich glnstiger. Es existieren fur diese Akkus schon seit langem
entsprechende Aufarbeitungsverfahren, die weltweit in einer begrenzten Anzahl von Unter-
nehmen zum Recycling von NiCd-Akkumulatoren angewandt werden. Tabelle 11 gibt einen
Uberblick tber die bedeutendsten Recyclingunternehmen.

441 Uberblick liber die Recyclingverfahren fiir NiCd-Akkumulatoren

NiCd-Akkumulatoren kdnnen als Gemisch mit anderen Akkumulatoren bzw. Batterien oder
spezifisch nach Abtrennung der anderen Sorten aufgearbeitet werden.
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Beim Recycling von Gerétebatteriegemischen steht die Riickgewinnung von Zink und
Mangan im Vordergrund, NiCd-Akkumulatoren haben in diesen Gemischen nur einen gerin-
gen Anteil. Die Aufarbeitung von NiCd-Akkumulatoren aus diesen Gemischen hat den Nach-
teil, dass zwar die Hauptmenge des Cadmiums abgetrennt werden kann, dass aber die anderen
Wertstoffe, wie gewonnenes Zink (als Metall bzw. Verbindungen), stark mit Cadmium kon-
taminiert sind, was deren direkte Wiederverkaufsmaglichkeiten stark einschrénkt. Aus diesem
Grund wird bei den meisten Prozessen zunéchst eine Sortierung von Batterien und Akkumula-
toren vorgenommen, um die Gefahr einer Kontaminierung durch Stérstoffe zu minimieren.

Tabelle 11:  Bedeutende Unternehmen zum Recycling von NiCd-Akkumulatoren (Stand 1999)

Unternehmen Land Technologie Gesamtkapazitat
bezogen auf alle
Batterietypen [t/a]

ACCUREC Deutschland Pyrometallurgisch 2500

INMETCO USA Pyrometallurgisch 3000

Japan Recycle Center Japan/Korea Pyrometallurgisch 3000

Mitsui Mining & Smelting Japan Pyrometallurgisch (Zink Raffination) 1750

Toho Zinc Co., Ltd Japan Pyrometallurgisch (Zink Raffination) 1700

Kansai Catalyst Japan Pyrometallurgisch (Zink Raffination) 500

Hydrometal S.A Belgien Hydrometallurgisch 1300

SAFT NIFE Schweden Pyrometallurgisch 1500

SNAM Frankreich Pyrometallurgisch 5400

TNO/Esdex/Leto Niederlande Hydrometallurgisch 200

Uniniquel, S.A. Spanien Hydrometallurgisch 2400*

! geplante Kapazitat Quelle: [Morrow/Keating 1999]

Fur die Aufarbeitung existieren hydro- und pyrometallurgische Verfahren. Hydrometallurgi-
sche Verfahren haben nur eine geringe Bedeutung erlangt. Das aufwandige BATENUS-
Verfahren, das geschredderte Batterien auslaugt und Wertstoffe aus der Lauge durch komple-
xe mehrstufige Prozesse wie Solvent Extraktion, lonenaustausch, Umkehrosmose, Elektrodia-
lyse, etc. abtrennt, wurde 1996 in Schonebeck/Sachsen-Anhalt in einer Anlage realisiert
[Frohlich/Sewing 1995], aufgrund von Problemen mit der Anlage jedoch nicht in den Routi-
nebetrieb genommen [David 2001]. Cadmium sollte mittels lonenaustausch und Elektrolyse
gewonnen werden. In Spanien und anderen Lander werden hydrometallurgische Verfahren
mit einfacheren Prozessablaufen eingesetzt.

Die weiteren Ausfihrungen konzentrieren sich daher auf die Aufarbeitung von NiCd-
Akkumulatoren mit pyrometallurgischen Verfahren, mit denen ca. 85% dieser Akkus aufgear-
beitet werden. Im Folgenden werden die in Europa wichtigen Verfahren kurz beschrieben.

44.2 Das ACCUREC-Verfahren

Zum Recycling von Akkumulatoren vor allem aus industriellen Anwendungen wird in
Deutschland am héaufigsten das ACCUREC-Verfahren eingesetzt. Neben dem im Folgenden
dargestellten Verfahren fir das Recycling von NiCd-Akkumulatoren verfiigt die Fa. ACCU-
REC GmbH auch uber Technologien zur Behandlung von NiMH- und Li-Akkumulatoren.
Hier interessieren ausschlieBlich die Prozesse fir NiCd-Akkumulatoren. Abbildung 19 zeigt
schematisch den Stofffluss von Cadmium in den verschiedenen Prozessschritten.
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Abbildung 19:  Schematische Darstellung der Cadmiumstoffstrome bei der Aufarbeitung von NiCd-
Akkumulatoren nach dem ACCUREC-Verfahren.
Die fur den Cadmiumfluss relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

Die angelieferten NiCd-Akkumulatoren werden nach einer Zwischenlagerung einer Kontrolle
zur Sortenreinheit unterzogen, andere Akkumulatorsorten werden aussortiert. Im ersten Schritt
des Verfahrens erfolgt eine Vordemontage, bei denen die Akkus von ihren Verpackungen und
evtl. Kontaktelementen befreit werden. Hierbei werden auch aus elektronischen Kleingeréten
Einzelzellen oder ,,Akkupacks“ manuell ausgebaut und letztere in Einzelzellen zerlegt. Auch
die Vordemontage von NiCd-Industriebatterien erfolgt manuell. Die Kunststoffummantelun-
gen werden einer entsprechenden Verwertung zugefuhrt. Bei den NiCd-Industriebatterien
wird der Elektrolyt abgelassen, die entleerten Akkus werden anschlieRend mit Hilfe von halb-
automatischen Maschinen weiter zerlegt. Nur die Negativ-Elektroden werden im Verfahren
weiterverarbeitet, der Nickelschrott gelangt als Sekundarrohstoff in die Stahlindustrie.

Die kompletten Einzelzellen (NiCd-Geratebatterien) und die cadmiumhaltigen Bestand-
teile der Industriebatterien werden zusammen mit Reduktionsmitteln in einem Stahlbehalter in
den Ofen eingebracht und anschlielend einer Vakuumdestillation unterzogen.

Der RVD-Prozess (,,Recycling durch Vakuumdestillation*) arbeitet im Druckbereich von
30 mbar. Die Temperatur wird im Prozess so eingestellt, dass zundchst der Elektrolyt und vor-
handene Kohlenwasserstoffe aus Kunststoffen bei etwa 100-150 °C aus den Akku-Bestand-
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teilen ausgetrieben werden. AnschlieRend wird bei rund 750 °C Cadmiumoxid durch das Re-
duktionsmittel in Cadmiummetall umgewandelt. Im wassergekihlten Kondensator wird das
bei diesen Temperaturen und Driicken in der Gasphase vorliegende Cadmium abgeschieden.
Insgesamt bendtigt der Prozess ca. 8 Stunden. Diese Zeit ist erforderlich, um den Cadmium-
gehalt des Nickel-Eisen-Schrottes fiir eine Verwertung hinreichend zu verringern. Da der Pro-
zess unter Vakuum betrieben wird, entsteht in diesem Verfahren nur eine relativ geringe
Menge an Abgas, die einer Abgasreinigung zugefihrt werden muss.

443 Das Verfahren von SNAM

Die Société de Nouvelle D"Affinage des Métaux (SNAM) mit Anlagen in St-Quentin Falla-
vier bzw. Vizier in Frankreich ist das bedeutendste Recyclingunternehmen von NiCd-Akku-
mulatoren. Bereits seit 1977 werden dort NiCd-Gerate- und -Industriebatterien sowie cad-
mium- und nickelhaltige Produktionsriickstande und -abfalle aufgearbeitet. Der Verfahrens-
ablauf ist in Abbildung 20 schematisch dargestellt.

NiCd-Industriebatterien werden zu Beginn der Aufarbeitung manuell oder automatisch in
ihre Einzelteile zerlegt und die Wertstoffe separiert. Auch hier werden nur die cadmiumhalti-
gen Bestandteile in dem Verfahren weiterverarbeitet.

Batteriepacks laufen zuerst zur Separierung der Kunststoffummantelungen durch eine
Hammermiihle. Die Metallkorper der Akkus werden mit Hilfe eines magnetischen Trenn-
verfahrens von der cadmiumfreien Kunststofffraktion abgetrennt und in den Pyrolyseofen
uberfuhrt. Einzelzellen aus Ni/Cd-Geréatebatterien konnen auch ohne Vorbehandlung in die
erste Prozessstufe, einen Pyrolyseofen, eingebracht werden.

Der gasbeheizte Pyrolyseofen arbeitet im Batchbetrieb® rund 14 h bei Temperaturen von
350-500 °C unter reduzierenden Bedingungen [Rentz 2001]. Dabei werden die Kunststoff-
anteile der Akkus in Kohlenwasserstoffe und Pyrolysekoks zersetzt. Das Pyrolysegas wird bei
Temperaturen von rund 900 °C verbrannt und das Abgas einer Reinigungsstufe zugefiihrt.
Dabei wird eine Cadmiumfracht von 30 pg/m? nicht Gberschritten [Rentz 2001]. Die pyroli-
sierten Akkubestandteile werden anschlieRend in Destillationséfen bei einer Temperatur von
900 °C behandelt. Bei den in den Ofen herrschenden Bedingungen wird Cadmiumoxid zu
Cadmiummetall reduziert, das in die Gasphase geht. Das Cadmium wird an Kihlelementen
abgeschieden und muss in der Regel ein weiteres Mal destilliert werden, um die Anforderun-
gen an die Reinheit zu erfiillen. In den Destillationsdfen verbleibt ein Eisen-Nickel-Ruckstand
mit Cadmiumgehalten von 0,1-0,5 Gew.-%, der an die Ferronickel produzierende Industrie
abgegeben wird. Das dort auf diesem Weg eingebrachte Cadmium dirfte in die Filterstdube
gelangen und mit ihnen entsorgt werden.

8 (diskontinuierlicher) Betrieb in Chargen
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Abbildung 20:  Schematische Darstellung der Cadmiumstoffstrome bei der Aufarbeitung von NiCd-
Akkumulatoren bei SNAM.
Die fur den Cadmiumfluss relevanten Prozessschritte sind hervorgehoben.

444 Das Verfahren von SAFT

Die SAFT AB Recyclinganlage in Oskarshamn/Schweden arbeitet hauptsachlich NiCd-Indu-
striebatterien auf und ist in die Anlage zur Herstellung von Industriebatterien integriert. Ne-
ben Industriebatterien kénnen auch in gewissem Umfang Gerétebatterien aufgearbeitet wer-
den. Die Akkuabfalle kommen aus der ganzen Welt. Die Prozessablaufe gleichen im Wesent-
lichen denen von SNAM, aus diesem Grund werden sie hier nicht nochmals erl&utert. Von der
Anlage wurden 1999 ca. 0,2 kg Cadmium mit der Abluft emittiert und ca. 0,5 kg Cadmium
Uber das Abwasser an die Umwelt abgegeben [David 2001].

4.5 Rucknahme und Recycling von NiCd-Akkumulatoren

451 Europa und weltweit

In einigen europaischen Landern wie der Schweiz, den Niederlanden, Deutschland und Oster-
reich wurde schon vor 1990 lokal auf der Basis freiwilliger privater oder 6ffentlicher Initiati-
ven begonnen, Batterien zum Zweck des Recyclings zu sammeln. Ein durchschlagender Er-
folg war den damaligen Initiativen nicht beschieden. Aufgrund der EU-Directive 1991/157/EC
des Jahres 1991, die die separate Sammlung von Knopfzellen und portablen NiCd-Batterien
fordert, wurde in vielen Landern der Europdischen Union die Einrichtung von Sammelsyste-
men fur Batterien vorangetrieben. Dies geschah sowohl durch die Fortfihrung bereits beste-
hender Einrichtungen, die nun allerdings gezwungen wurden, ihre Sammelstatistiken offen zu
legen, als auch durch die Grindung neuer Systeme, oft in Zusammenarbeit mit der Industrie.
Trotz steigender Sammelergebnisse haben diese Aktivitaten bis heute noch nicht die ange-
strebten Quoten erreicht. Die landerspezifischen Sammelprogramme sind in Tabelle 12 aufge-
fihrt. In Schweden und Deutschland wurden auf dem nationalen Level Sammelsysteme fir
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alle Batterietypen eingefiihrt. Auch in Frankreich, den Niederlanden, Osterreich und der
Schweiz werden samtliche Batteriearten erfasst. In Danemark und Norwegen beziehen sich
die nationalen Anstrengungen nur auf NiCd-Batterien. In Grof3britannien erfolgt die Samm-
lung auf freiwilliger Basis der Industrie ebenfalls nur fur NiCd-Batterien.

Die Rucknahme von NiCd-Akkus aus kabellosen Elektrowerkzeugen (Powertools) und
anderen Geréten wird von privaten Initiativen betrieben. In Deutschland kiimmert sich vor
allem BOSCH um die Riicknahme, weitere wichtige Institutionen sind REBAT in Grofbri-
tannien, ECOELIT in Italien und ECOVOLT in Frankreich. Die Firma SAFT in Schweden
sammelt Altgerate bzw. Altakkus weltweit fur das Recycling ein.

In den USA begann die Batterieindustrie, zun&chst aus Imagegriinden (,,green and clean®),
Ende der 1980er Jahre, landesweit Sammel- und Recycling-Programme zu implementieren.
Zusétzlich verankerten 13 der 50 US-Staaten die Sammlung und das Recyceln von wieder
aufladbaren Batterien gesetzlich, dabei handelte es sich zum damaligen Zeitpunkt fast aus-
schliellich um NiCd-Batterien. Die gesetzlichen VVorgaben der einzelnen Bundesstaaten unter-
schieden sich jedoch so sehr, dass es nicht moglich war, ein landesweit einheitliches Programm
durchzufuhren. 1994 wurde die Rechargeable Battery Recycling Corporation (RBRC) durch die
einschlagige Industrie gegriindet, um eine einheitliche Sammlung und Aufarbeitung dieser Bat-
terien zunachst in den USA und spater dann auch in Kanada zu gewéhrleisten. 1996 wurde der
»Mercury-containing and Rechargeable Battery Management Act* verabschiedet, der u. a. auch
Anforderungen fur die Kennzeichnung der NiCd-Batterien und fiir die Sammlung regelt.

In Japan regelt das Gesetz ,,Law for the Promotion and Utilisation of Recyclable Sour-
ces* von 1993 die Sammlung und das Recyceln von NiCd-Akkus. Danach begann die Battery
Association of Japan (BAJ) ein erstes Programm zur Sammlung und zum Recycling aufzu-
bauen. 1998 wurde vom BAJ ein nationales Programm auf freiwilliger Basis flr alle Batterie-
typen gestartet, um die Deponien zu entlasten.

Die in den verschiedenen L&ndern eingerichteten Sammelsysteme fuhrten dort zu einem
verstarkten Recycling von NiCd-Batterien. In Tabelle 13 sind fir ausgewahlte européische
Lander die Mengen jahrlich verkaufter den gesammelten/recycelten NiCd-Batterien fur den
Zeitraum 1995-2001 gegentibergestellt. Nicht fir alle Lander liegen uns fiir den gesamten
Zeitraum Informationen zu den verkauften und den gesammelten/recycelten NiCd-Batterien
vor. Ab 1999 sind die Daten jedoch vollstandig. Daruiber hinaus ist darauf hinzuweisen, dass
die Daten — auch die eines Landes — aus unterschiedlichen Quellen stammen. Da sie z. T. auf
verschiedenen statistischen Annahmen beruhen kdnnen, sind sie daher nicht immer vergleich-
bar und einige Effekte in den einzelnen Zeitreihen nicht unbedingt interpretierbar. Die Ge-
samtmengen gesammelter und recycelter NiCd-Akkumulatoren aus EU-Staaten, der Schweiz
und Norwegen sind in Abbildung 21 dargestellt.

Generell weisen die Zahlen aber darauf hin, dass man in nahezu allen L&ndern von den in
der EU-Gesetzgebung geforderten Sammelzielen noch weit entfernt ist. Der Trend zu einer
immer besseren Riicknahmequote wird jedoch ebenfalls deutlich. Wahrend in Frankreich,
Griechenland, Grolbritannien, Irland, Italien und Spanien im Vergleich zur verkauften Menge
nur ein geringer Teil NiCd-Batterien gesammelt und recycelt wurde, wurde in Deutschland,
Belgien, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich und der Schweiz schon ein groRerer Anteil
recycelt. Am weitesten fortgeschritten ist das Sammeln bzw. Recyceln in den skandinavi-
schen Landern Danemark und Schweden, in denen die zuriickgenommene und recycelte
Menge 2001 nahezu die verkaufte Menge erreichte.
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Abbildung 21:  Gesammelte und recycelte NiCd-Akkumulatoren in den EU-Staaten, der Schweiz
und Norwegen (*: Werte flir 2004 geschétzt).

4.5.2 Deutschland

In Deutschland wurde 1994 von der ARGE Bat (Arbeitsgemeinschaft Geratebatterien beim
Fachverband Batterien im ZVEI) ein spezielles Sammelprogramm fir NiCd-Batterien ins
Leben gerufen. Nach der gesetzlichen Verankerung des Batterierecyclings durch die Batterie-
verordnung ist von der GRS 1998 ein bundesweites Sammelsystem etabliert worden, zu dem
jeder Verbraucher einfachen Zugang Uber die Verkaufsstellen hat. Des Weiteren ist hier die
VFW-REBAT zu nennen. Sie finanziert das System durch ihre zurzeit 72 Vertragspartner aus
der Batterieindustrie auf der Grundlage der pro Jahr in Verkehr gebrachten Batterien. Bun-
desweit konnen Batterien bei 5.500 Annahmestellen zuriickgegeben werden. Eine Erfolgskon-
trolle wird den zustiandigen Landesumweltministerien jahrlich vorgelegt. Offentlich-rechtliche
Entsorgungstrager oder Gewerbebetriebe schlielfen sich h&ufig einem einzigen Entsorger an.

Seit Inkrafttreten der Batterieverordnung 1999 in Deutschland sind Hersteller und Impor-
teure von Batterien verpflichtet, fir die Ricknahme ihrer Produkte zu sorgen und dies jéhrlich
in einem Erfolgsbericht zu dokumentieren. Die meisten Hersteller und Importeure von Geré-
tebatterien haben sich in einer Stiftung ,,Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien“® (GRS)
zusammengeschlossen. Diese Stiftung wurde von den Firmen Energizer, Gillette, Panasonic,
Philips, SAFT, Sanyo, Sony und Varta sowie dem Zentralverband der Elektrotechnik- und
Elektronikindustrie (ZVEI) im Mai 1998 ins Leben gerufen. Ende 2005 waren 736 Hersteller
und Importeure Vertragspartner der GRS. Neben der GRS sind als weitere wichtige Sammel-
systeme die VFW-REBAT und die Firma Bosch zu nennen. Letztere nimmt insbesondere
Werkzeug-Akkus zurtick. Insgesamt entspricht nach Angaben in den Erfolgsberichten die
jahrlich zuriickgenommene Menge von NiCd-Akkus einem Drittel der verkauften Akkus. Ab-

°  http://www.grs-batterien.de/
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bildung 22 gibt einen Uberblick uiber die in Deutschland von 1994 bis 2003 gesammelten und

aufgearbeiteten NiCd-Akkus.
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Abbildung 22:  Gesammelte und recycelte NiCd-Akkumulatoren in Deutschland
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Die zuriickgenommenen Akkus werden zum Teil deponiert, der groRere Teil geht zum
Recycling zu ACCUREC und zu SNAM nach Frankreich. Die Menge des jahrlich aus dem
Recycling von Gerdétebatterien zurtick gewonnenen Cadmiums liegt gréfRenordnungsmaRig

bei 100 t (vgl. Tabelle 14).

Tabelle 14:  In Deutschland verkaufte, gesammelte und verwertete NiCd-Akkumulatoren sowie
Cadmiumgehalte der verkauften Batterien und bei der Verwertung gewonnenes

Cadmium (grau markiert) (in t)

2000 2001 2002 2003
Ruch Reba) verkaufte Menge portabler NiC A | 3215 | 2785 | 2608 | 3184
Entsprechender Cd-Gehalt 434 376 352 430
Eingesammelte NiCd-Akkus 1.000 1.151 1.102 1.178
Von GRS und Bosch in diesem Jahr verwertet 925 920 980
Von GRS in diesem Jahr verwertet 823 828 718
Zuriickgewonnenes Cadmium (nur GRS) 106 147 92

Die geringere Zahl zuriickgenommener Akkus im Vergleich zu den verkauften deutet einer-
seits darauf hin, dass die Menge von Akkus, die sich beim Verbraucher in Verwendung befin-
det oder dort gehortet wird, zunimmt. Andererseits gelangen aus diesem Vorrat Akkus immer
noch in grélReren Mengen in den Hausmull und bereiten dort Probleme. Diejenigen Akkus,
die vermischt mit dem Restabfall oder unerkannt in elektrischen oder elektronischen Geréten
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(insbesondere in Kleingeraten) im Restabfallstrom verbleiben, landeten im betrachteten Zeit-
raum letztendlich in den Mullverbrennungsanlagen oder auf der Deponie.

Wesentlich besser ist die Situation bei den Industriebatterien, denn deren Ricknahme
und Recycling ist schon seit l&ngerer Zeit relativ gut geregelt. Zum Teil verbleiben die ver-
gleichsweise grofien Akkumulatoren auch im Besitz der Hersteller und werden den Kunden
lediglich zur Nutzung bereitgestellt. Abschatzungen der in den Jahren nach 1999 zurlickge-
nommenen NiCd-Industrieakkumulatoren zeigen ein interessantes Bild: demnach wurden
jahrlich 800-1.000 t der Akkumulatoren zuriickgenommen, wahrend in der gleichen Zeit
deutschlandweit nur 250t abgesetzt worden waren. Die Hauptquelle dieses Uberschusses
durfte auf UmrustungsmalRnahmen der deutschen Reichsbahn in den neuen Bundeslandern
beruhen.

Aufgrund der langen Lebensdauer industrieller NiCd-Akkumulatoren ist aber auch hier
von einem grofRen Vorrat an Cadmium auszugehen, der sich im Laufe der Jahre bei den End-
verbrauchern angesammelt hat.



5 Anwendungsbereiche cadmiumhaltiger Stabilisatoren
und Pigmente

5.1 Einsatzgebiete von Stabilisatoren

Stabilisatoren werden Kunststoffen zugesetzt, um deren Thermostabilitdt (im Wesentlichen
bei der Verarbeitung) und deren Witterungs- und Altersbestandigkeit zu verbessern. Im Fol-
genden werden ausschlieBlich Stabilisatoren fiir die Herstellung von PVC betrachtet. Diese
sind anorganische und organische Salze der Metalle Blei, Zink, Calcium, Zinn und Cadmium.
Cadmiumbhaltige Stabilisatoren bestehen aus einer Mischung organischer Salze aus Barium,
Blei und Cadmium, dabei liegt Cadmium in der Regel in Form von Cadmiumstearaten oder
Cadmiumlaurat vor. Sie enthalten zwischen 1% und 15% Cadmium. Der Gehalt von Stabilisa-
toren im fertigen PVC liegt im Allgemeinen zwischen 0,5% und 2%. Fiir die Auswahl des
Stabilisators sind vor allem technische Griinde und die Art der Anwendung mafiigeblich.

Durch die EU-Richtlinie 91/338/EWG™ ist der Einsatz cadmiumhaltiger Stabilisatoren
bereits seit 1991 in vielen PVC-Anwendungen verboten. Darlber hinaus dirfen Produkte mit
einem Cadmiumgehalt gréRer 100 ppm nicht auf den Markt gebracht werden. Dies gilt auch
fir Rohre/Rohrleitungen, Wand-/Bodenbeldge sowie Platten und Folien. Eine Ausnahme bil-
deten lediglich die in der Bauindustrie eingesetzten PVC-Profile, flr die diese Begrenzung
nicht gilt. Wie Abbildung 23 zeigt, hat PVC am Kunststoffverbrauch in der Bauindustrie
Westeuropas den groBten Anteil und wird Uberwiegend fiir Rohre, Rohrleitungen, Fenster-
und Turprofile, Profile allgemein und Boden- und Wandbeldge eingesetzt.

PVC PE PP PS XPS EPS PU

Q0

PA" ABS PC PMMA POM Sonst.

T

Rokhre,
Rohrleitungen

'@

Dammung

Fenster- und
Tiirprofile

Profile allg.

Boden- und
Wandbelage

Platten

: C p
Sonstige O T Y T

Total: ca. 6,35 Mio. t

*) ohne Lackharze und Dispersionen, Leime, Trankharze,
Alkydharze, Epoxidharze, PA ohne Synthesefasern.

Abbildung 23:  Kunststoffverbrauch in der Bauindustrie Westeuropas 1998 nach Materialien und
Produkten/Anwendungen [VKE 1999].

10 http://www.cadmium.org/app_stab.html

11 EU-Richtlinie 91/338/EWG:
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=CELEX:31991L.0338:DE:HTML
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Cadmiumbhaltige Stabilisatoren werden insbesondere bei der Erzeugung von Hart-PVC einge-
setzt, das fur die Herstellung von Tur- und Fensterprofilen genutzt wird. Die mit diesen Er-
zeugnissen in Zusammenhang stehenden Stofffliisse werden im Folgenden naher untersucht.
Die Fertigung von Fenster- und Turprofilen aus Hart-PVC ist in Abbildung 24 schematisch
dargestellt.

PVC
I
| \
Hart-PVC Weich-PVC
‘ 1
Bauindustrie Sonstige
JProfile” Sonstige
\

Fenster- und Turprofile Profile allgemein

|

Fenster und Turen

Quelle: ITAS

Abbildung 24:  Schematische Darstellung der Fertigung von Fenstern und Tiren aus Profilen aus
Hart-PVC.

Hierbei ist zu beachten, dass in der Bauindustrie zwischen ,,Fenster- und Turprofilen* sowie
»Profilen allgemein“ unterschieden wird. Beide Einsatzbereiche hatten 1998 vergleichbare
Marktanteile am Kunststoffverbrauch in der Bauindustrie in Westeuropa (Abb. 25). In dieser
Arbeit sind jedoch nur Fenster- und Turprofile von Interesse, da nur in diesen Produkten
cadmiumhaltiges PVC zum Einsatz kommt. Es kann des Weiteren angenommen werden, dass
Turprofile gegeniiber Fensterprofilen mengenmaRig von untergeordneter Bedeutung (< 5%)
sind. Aus diesem Gru