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1  Anwendungsbereich

Dieser Anhang qilt fur Abwasser, dessen Schadstofffracht im Wesentlichen aus der ge-

werblichen Herstellung keramischer Erzeugnisse stammt.

Dieser Anhang qilt nicht fur Abwasser aus indirekten Kihlsystemen, aus der Be-
triebswasseraufbereitung sowie fur sanitares Abwasser.

Von insgesamt 680 Betrieben stellten 1998 375 Werke feinkeramische und 305 Werke grob-
keramische Produkte her. Die Mehrzahl der Betriebe sind Indirekteinleiter.

2 Abwasseranfall und Abwasserbehandlung

2.1 Herkunft, Menge und Beschaffenheit des Rohabwassers

2.1.1 Herstellungs- und Verarbeitungsverfahren

Unter Keramik versteht man Werkstoffe bzw. Produkte, die aus anorganischen, nichtmetal-
lischen Pulvern oder Massen geformt und durch thermische Behandlung verfestigt werden.
Keramische Erzeugnisse mit einer KorngroRe bis zu 0,2 mm zahlt man zur Feinkeramik.
Grobkeramische Massen haben ein breiteres Kornungsband und konnen Korngrofien bis zu
5 mm aufweisen. Die einzelnen keramischen Erzeugnisse/Produktgruppen sind in Abbil-
dung 1 dargestellt.

Folgende Produktgruppen werden unterschieden:

Feinkeramik

Baukeramik, Feinsteinzeug, Fliesen, Kacheln fur Kacheléfen, Porzellan (Geschirr und
Zierkeramik), Sanitarkeramik, technische Keramik (z.B. Hochspannungsisolatoren, Pie-
zokeramik), Schleifwerkzeug sowie Ton- und Topferwaren.

Grobkeramik
Ziegel, Grobsteinzeug, feuerfeste grobkeramische Erzeugnisse und Spaltplatten.
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Abbildung 1: Keramische Erzeugnisse und ihre Unterscheidung nach Produktgruppen

Zur Herstellung feinkeramischer Erzeugnisse werden Mischungen aus Ton, Kaolin,
Quarz, Feldspat und anderen mineralischen Rohstoffen z.B. durch Zerkleinern, Sieben
und Mischen hergestellt. Die Rohstoffe werden im trockenen oder feuchten Zustand bzw.
als wassrige Suspension aufbereitet. Soweit ein Grob- oder Vorzerkleinern notwendig ist,
wird dies mit Brechern, Schnitzlern, Kollergadngen oder Tonhobeln durchgefuhrt. FUr das
Feinzerkleinern der Rohstoffe werden Trockenmahl-, Nassmahlmischanlagen oder
Dispergieranlagen eingesetzt. Formgebungsverfahren sind Pressen, plastisches Formen
und Gielten. Pressmassen werden mit Hilfe von Pressen zu den gewlinschten Gegens-
tanden geformt. Beim plastischen Formen wird die Masse im allgemeinen mit offenen
oder geschlossenen Werkzeugen unter Einwirkung von Druck und/oder Warme verarbei-
tet, meist stranggepresst. Beim Giel3en wird die flussige Masse (Schlicker) in Formen
gegossen. Nach einer entsprechenden Verfestigungszeit wird der Formling entnommen.

Zum Trocknen der Formlinge werden Durchlauf- oder Kammertrockner eingesetzt, die
unter anderem mit der Abwarme der Brenndfen beheizt werden. Die Trocknungstempe-
raturen liegen in der Regel unter 100 °C.
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Nach dem Trocknen werden die Rohlinge (Scherben) mit Brennunterlagen mit oder ohne
Brennwagen den Brennaggregaten zugefuhrt. Zum Brennen werden kontinuierlich be-
triebene Brennaggregate wie Rollenéfen und - untergeordnet - Tunnel6fen (vor allem in
der Porzellanindustrie) oder periodisch betriebene wie z.B. Kammerdfen eingesetzt. Die
Brenntemperaturen liegen je nach Art des Brenngutes Uber 1000 °C bis etwa 1450 °C,
maximal bei 1700 °C.

Feinkeramische Erzeugnisse werden meist dekoriert. Unter dem Begriff Dekorieren ver-
steht man das Schmiuicken keramischer Erzeugnisse mittels weilRer oder farbiger Glasu-
ren, Unter- und Aufglasurmalerei, Sieb- und Stahldruck, Schiebebilder und Handmalerei,
im weiteren Sinne auch plastische Gestaltung mit unterschiedlichen Mitteln.

Glasuren sind farblose, getriibte oder gefarbte glasige Uberziige auf keramischen Er-
zeugnissen in einer Schichtdicke von 0,1 - 1 mm. Fur Glasuren werden als Rohstoffe vor
allem Quarz, Feldspat, Kreide und Kaolin sowie Glasurfritten und Metallpigmente ver-
wendet.

Bei Frittenglasuren ist ein Teil der Ausgangsstoffe (Versatz) gefrittet, d.h. vorgeschmol-
zen. Dabei werden wasserlosliche und zum Teil giftige Stoffe (z.B. Soda, Borax, Blei-
verbindungen) silikatisch gebunden und damit weitestgehend in eine wasserunlosliche
und ungiftige Form dberfuhrt. Bleihaltige Glasuren zeichnen sich durch niedrige
Schmelztemperaturen, geringe Viskositat und im Allgemeinen durch hohen Glanz aus.
Der Bleianteil wirkt als Flussmittel und ist wasserunléslich. Die Glasur wird auf den ro-
hen, getrockneten Scherben oder nach einem ersten Brand, dem sogenannten Gluh-
brand, aufgetragen und eingebrannt.

Engobe ist ein dunner weilRer oder gefarbter Masseuberzug, der auf den getrockneten
oder gegluhten keramischen Gegenstand z. B. durch Tauchen, Begiel3en oder Spritzen
gleichmaldig aufgebracht wird. Dabei muss die Schwindung der Engobe mit der des
Grundscherbens ubereinstimmen. Das Aufbringen von Glasur oder Engobe geschieht in
der Regel nach dem Trocknen, bei einigen Erzeugnissen auch auf den frischen oder ge-
brannten Formling, oder wahrend des Brandes (Salzglasur). Kunststoffbeschichtungen
werden nur nach dem Brennen aufgebracht.
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Abbildung 2 veranschaulicht die Herstellung eines Feinkeramischen Erzeugnisses.
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Abbildung 2: Schema fiir die Herstellung von Feinkeramischen Erzeugnissen (Porzellan)
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Als Rohstoffe flir grobkeramische Erzeugnisse dienen vorwiegend Tone oder tonahnli-
che Mineralien wie Tonschiefer, Lehm, Mergel. Fur feuerfeste Erzeugnisse werden na-
tirliche Rohstoffe wie Quarzit, Dolomit, Magnesit oder kinstliche Ausgangsstoffe wie
Sinterkorund, Siliziumkarbid verwendet. Dabei mussen die Ausgangsstoffe um so reiner
sein, je hoher die Einsatztemperatur ist.

Definierte Grobstrukturen erreicht man durch Zugabe von Sagemehl, Kunststoffen,
Naphthalin oder anderen organischen Blahmitteln.

Die Rohstoffe werden in feuchtem oder trockenem Zustand aufbereitet, d.h. zerkleinert,
gemahlen und gemischt und in feuchtem (plastischem) oder trockenem Zustand zu dem
gewunschten Formling (Stein, Formstein, Dachziegel, Rohr, Pellet) geformt. Feuchte
Formlinge werden vielfach in separaten Anlagen getrocknet. Die grobkeramischen Er-
zeugnisse werden Uberwiegend in kontinuierlich betriebenen Ofen, in einigen Fallen
auch in periodisch betriebenen Einzelofen, gebrannt. Verschiedene grobkeramische Er-
zeugnisse (Baukeramik, Steinzeugrohre, Verblendziegel) werden auf den Sichtflachen
oder der gesamten Oberflache glasiert oder engobiert oder auch mit einer Kunststoffbe-
schichtung versehen.

Bei der ,modernen® Ingenieurkeramik handelt es sich um eine Werkstoffgruppe, inner-
halb der je nach Einsatzbedingungen eine Auswahl getroffen werden kann. Die wesentli-
chen Vertreter sind die Werkstoffe auf Basis von Aluminiumoxid und Zirkonoxid (Oxidke-
ramiken) sowie Siliziumnitrid und Siliziumkarbid (Nichtoxidkeramiken), die sich jeweils fir
bestimmte Anwendungen bewahrt haben. Fur besondere Einsatze gibt es noch speziel-
lere Materialien, wie z.B. das extrem temperaturwechselbestandige Aluminiumtitanat fur
thermisch isolierende Konstruktionen sowie das Borcarbid, welches extrem abriebbe-
standig ist.

Bei der Herstellung keramischer Erzeugnisse werden zahlreiche organische und anorga-
nische Hilfsstoffe eingesetzt. Dies sind im Wesentlichen:

Mittel zur Verbesserung der Bildsamkeit:
Aluminiumoxidmonohydrat, Alginate, Dextrin, Gelatine, Lignin, Methyl- und Ethylzellu-
lose, Paraffine und Polyvinylalkohol.

Bindemittel zur Erhdohung der Festigkeit:
Marmor-, Portland- und Tonerdezement mit unterschiedlichen Anteilen an Calcium-
oxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und Eisenoxid sowie weitere Binder.

Stoffe, die eine bessere Gieli¢fahigkeit bewirken:
Soda, Wasserglas, Natronlauge, Salmiakgeist oder Pottasche.

Schmiermittel zur Verminderung der Reibung zwischen Masse und Formgebungszwe-
cken:
Olsaure, Mineraldle, Dispersionen, Wachse.



2.1.2 Herkunft des Abwassers

Im Allgemeinen fallt folgendes Abwasser an:

— Produktionsabwasser, welches im Wesentlichen mit mineralischen, anorganischen
Feststoffen verunreinigt ist,

— Niederschlagswasser von Lager- und Verkehrsflachen, das produktionsbedingt verun-
reinigt ist,

— Niederschlagswasser aus dem Feuerfestbereich, der Schleifwerkzeug- und der Zie-
gelherstellung.

Produktionsabwasser fallt an:

— in der Aufbereitung,

— beim Reinigen in der Giel3erei,

— beim Glasieren,

— beim Dekorieren,

— beim Nachbehandeln der gebrannten Ware durch Schleifen, Polieren, Planieren und
Drehen.

In der Grobkeramik fallt Produktionsabwasser in geringer Menge nur bei den Produkten
an, bei denen eine Oberflachenbehandlung vorgenommen wird. Uberschiissige Engoben
bzw. Glasuren werden aufgefangen und wieder verwendet. Lediglich beim Saubern der
Auftragsmaschine mit Wasser kdnnen Engoben- bzw. Glasurreste in das Abwasser ge-
langen.

Bei der Herstellung von keramischen Schleifkérpern fallt Abwasser nur beim Reinigen
der Mischer an, in denen die Schleifrohstoffe mit den Bindemitteln vermischt werden.

2.1.3 Abwasseranfall und Abwasserbeschaffenheit

Der spezifische Wasserverbrauch und damit der Abwasseranfall ist je nach Produkt sehr
unterschiedlich (siehe Tabelle 1). Bei der Herstellung glasierter Erzeugnisse fallt wegen
notwendiger Waschprozesse mehr Reinigungswasser an als bei der Produktion ungla-
sierter Erzeugnisse.

Tabelle 1: Spezifischer Wasserverbrauch (Frischwasser) fur verschiedene Bereiche der
keramischen Industrie in m/t verkaufsfahige Ware

Produkt Durchschnittlicher spezifischer Wasser-
verbrauch m’/t

Sanitarkeramik 8,8

Fliesen 1,7 ; bei vollstandiger KreislauffUhrung 0,6

Geschirr 18,7

Piezokeramik 14

Das Rohabwasser aus keramischen Betrieben ist oft milchig weild getribt und wird des-
halb auch als ,WeilRwasser” oder ,Kaolinabwasser” bezeichnet.

Bei der Glasurzubereitung, im Glasierbereich sowie bei der Masseaufbereitung fallt Ab-
wasser an, das Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer, Nickel und Zink enthalten kann.
Die in der Fritte eingeschmolzenen Schwermetalle sind im Allgemeinen mit SiO, che-
misch gebunden und deshalb wasserunloslich.
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Die organische Belastung (CSB) stammt aus organischen Verunreinigungen der Roh-
stoffe sowie aus den eingesetzten organischen Hilfsmitteln (inkl. Siebdruck) und/oder
aus der Verwendung von Bioziden.

Bei der Wiederverwendung aufbereiteten Brauchwassers kommt es zu einer massiven
Erhéhung organischer Inhaltsstoffe, da die bisher branchenubliche Behandlung nicht zu
einer nennenswerten Elimination dieser Inhaltsstoffe fihrt. Eine akzeptable Brauchwas-
serqualitat kann bei Ruckfihrungsraten tUber 50 % nur durch den Einsatz von Bioziden
erreicht werden. Durch die Begrenzung des AOX soll deren sachgerechter Einsatz si-
chergestellt werden.

Die Verwendung von Bioziden wird sich zum einen dadurch in Grenzen halten, dass ein
gewisser Gehalt schon in bestimmten Zusatzstoffen (z.B. Glasuren) von vornherein ent-
halten ist, zum anderen dadurch, dass die keramische Industrie daran interessiert ist, die
Lagerungszeit des aufbereiteten Brauchwassers so kurz wie mdglich zu halten. Die Bio-
zide werden im Teilstrom, der innerbetrieblich rickgeflhrt werden soll, nach Abtrennung
der anorganischen Inhaltsstoffe zugesetzt.

2.2 Abwasservermeidungsverfahren und Abwasserbehandlungsverfahren

2.2.1 MaBnahmen zur Abwasservermeidung

In vielen Produktionszweigen kommen folgende Vermeidungsmaf3nahmen in Betracht:
— Umstellung von Feucht- auf Trockenformgebungsverfahren (isostatische Verfahren)
— Einsatz von abwasserarmen bzw. -losen Glasiertechniken

— Verwendung von Glasuren, die frei von toxischen Stoffen sind.

— Kreislauffuhrung von Produktionswasser.

Im Feuerfestbereich sowie bei der Herstellung von Schleifwerkzeugen, Spaltplatten, Flie-
sen und Ziegeln fallt kein Abwasser an. Dies wird durch Schliefung des Produktions-
wasserkreislaufes erreicht. Zur Aufbereitung des Kreislaufwassers bei der Fliesen- und
Spaltplattenherstellung werden Flockungs- und Filtrationsverfahren eingesetzt. Abwasser
darf nur bei Reinigung und Wartung der Produktionsanlagen sowie bei der Wasche von
Rohstoffen anfallen.

Bei der Herstellung von Piezo-Keramik, Geschirrerzeugnissen und Sanitarkeramik wird
nur eine teilweise Ruckfuhrung gefordert. Fur die Ruckfuhrung wird das Kreislaufwasser
durch Fallung und Flockung aufbereitet.

2.2.2 MaBnahmen zur Abwasserbehandlung

Sofern in der Produktion keine schwermetallhaltigen Glasuren eingesetzt werden, kon-
nen die Feststoffe im Allgemeinen durch mechanische Behandlung in Absetzbecken
und/oder in groRraumigen Teichen mit oder ohne Zusatz von Flockungsmitteln durch
Sedimentation entfernt werden. Um die Anforderung an abfiltrierbare Stoffe sicher ein-
halten zu kdnnen, wird bei der Bemessung der Anlage ohne Flockungsmitteleinsatz eine
stiindliche Abwassermenge von héchstens 0,01 m*/m? Absetzflache zugrundegelegt.
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Bei Einsatz von schwermetallhaltigen Glasuren und sonstigen schwermetallhaltigen
Massen wird die Behandlung unter Zusatz von Flockungsmitteln durch Sedimentation
und anschlielende Filtration durchgefuhrt. Um eine Losung von Schwermetallen im sau-
ren Bereich zu vermeiden, ist eine pH-Wertkontrolle erforderlich.

Abwasser, das beim Einsatz des keramischen Siebdrucks anfallt, weist in der Regel eine
erhohte organische Belastung auf. Dieses Abwasser erfordert in der Regel eine biologi-
sche Behandlung.

2.3 Abfallverwertung und Abfallbeseitigung

Der bei der Abwasserreinigung anfallende Schlamm wird im Allgemeinen mit Siebband-
pressen oder Filterpressen auf einen Restwassergehalt von ca. 30 bis 50 % entwassert
und stammt im Wesentlichen aus den eingesetzten Rohstoffen.

Beim Glasieren oder bei der Herstellung von Piezokeramik sind im Schlamm aus der
Abwasseraufbereitung erhdohte Schwermetallgehalte zu erwarten.

Bei der Herstellung von Fliesen und Platten kénnen die dort anfallenden Schlamme in
die Produktion zurickgefuhrt werden oder bei der Ziegelherstellung verwertet werden.
Ansonsten ist der Klarschlamm nach abfallrechtlichen Vorschriften zu entsorgen.

3  Auswahl der Parameter, fur die Anforderungen zu stellen
sind

31 Hinweise fiir die Auswahl der Parameter

Mit den abfiltrierbaren Stoffen wird die Belastung des Abwassers mit Feststoffen er-
fasst. Damit werden die bei der Herstellung keramischer Erzeugnisse im Abwasser anfal-
lenden mineralischen, anorganischen Verunreinigungen begrenzt

Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) ist ein Mal fur die chemisch oxidierbaren In-
haltsstoffe. Er ist ein fur die Abwasserabgabe malRgebender Parameter.

Phosphor, gesamt wurde aufgenommen, weil er als Pflanzennahrstoff das Algenwachs-
tum fordert. Phosphor ist in vielen Gewassern limitierender Faktor fur die Eutrophierung.
Er ist ein flr die Abwasserabgabe maligebender Parameter.

Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer, Nickel und Zink gelangen durch die Einsatz-
stoffe in das Abwasser. Mit Ausnahme von Zink und Kobalt sind sie auch fir die Abwas-
serabgabe maflgebende Parameter.

Adsorbierbare organisch gebundene Halogene (AOX) wurden aufgenommen, da
durch diesen Summenparameter gefahrliche Stoffe erfasst werden und sie durch die



-11 -
Einsatzstoffe wie z.B. Biocide in das Abwasser gelangen. Ferner ist der AOX ein flr die
Abwasserabgabe maligebender Parameter.

3.2 Hinweise fiir die Auswahl von Parametern, die gegebenenfalls im Einzelfall
zusatzlich begrenzt werden sollen

Aufgrund ortlicher Gegebenheiten kann es erforderlich sein, weitere Parameter wie
Temperatur und pH-Wert in der wasserrechtlichen Einleitungserlaubnis zu begrenzen.
Bei weitgehender Kreislauffuhrung des Brauchwassers kann der Einsatz von Biociden
erforderlich sein. Zur Erfassung einer Biotoxizitat ist der Leuchtbakterientoxizitatstest
geeignet.

4 Anforderungen an die Abwassereinleitungen

41 Anforderungen nach § 7a WHG

Siehe Anhang 17 zur Abwasserverordnung.

4.2 Weitergehende Anforderungen

Wenn aus Grunden des Gewasserschutzes weitergehende Anforderungen an die Einlei-
tung zu stellen sind, kdnnen durch geeignete Mallnahmen z.B. mit Hilfe einer verbesser-
ten Filtrationstechnik (Membranverfahren) geringere Schadstofffrachten erreicht werden.

4.3 Alternative anlagenbezogene Anforderungen und Uberwachungsregelungen
Siehe Anhang 17 Teil D Absatz 3 zur Abwasserverordnung.

4.4 Bericksichtigung internationaler und supranationaler Regelungen

Mit dem Anhang 17 wird den Forderungen folgender EG-Richtlinie 83/513/EWG vom
26.September 1983 betreffend Grenzwerte und Qualitatsziele fur Cadmiumableitungen
(Abl. EB Nr. L 291 S.1) entsprochen.

Die Richtlinie 96/61/EG des Rates vom 24.09.1996 Uber die integrierte Vermeidung und
Verminderung der Umweltverschmutzung (IVU-Richtlinie) legt integrierte, medienuber-
greifende Regelungen fur die Genehmigungsverfahren fur bestimmte industrielle Tatig-
keiten und Anlagen fest. Zu den im Anhang 1 der Richtlinie festgelegten Tatigkeiten und
Anlagen gehodren auch Anlagen zur Herstellung von keramischen Erzeugnissen durch
Brennen, und zwar insbesondere von Dachziegeln, Ziegelsteinen, feuerfesten Steinen,
Fliesen, Steinzeug oder Porzellan mit einer Produktionskapazitat von tUber 75 t pro Tag
und/oder einer Ofenkapazitat von uber 4 m*® und einer Besatzdichte von Uber 300 kg/m3.
Die Mitgliedstaaten haben durch diese Richtlinie sicherzustellen, dass die der Richtlinie
unterfallenden Anlagen gemafR den besten verfugbaren Techniken (BVT) genehmigt und
betrieben werden. Zu den besten verfligbaren Techniken werden von der Kommission
Beschreibungen herausgegeben (BAT-reference documents — BREF). Die in den vorlie-
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genden Hinweisen und Erlauterungen zum Anhang 17 beschriebenen Techniken sind
nach Vorliegen des BREF-Dokuments hinsichlich der besten verfugbaren Techniken
(BVT) zu prufen.

Im Rahmen der Festlegung der prioritaren und prioritar gefahrlichen Stoffe als Anhang X
der Wasserrahmenrichtlinie (2000/60 EG) und der nach Artikel 16 festzulegenden Stra-
tegien gegen die Wasserverschmutzung werden von der Kommission und dem Europa-
parlament MalRnahmen flr prioritare gefahrliche Stoffe zur Beendigung oder schrittwei-
sen Einstellung von Einleitungen, Emissionen und Verlusten festgelegt. Fur prioritare
Stoffe zielen die Mallnahmen auf eine schrittweise Reduzierung ab. Nickel ist als priorita-
rer Stoff identifiziert, Cadmium ist als prioritar gefahrlicher Stoff eingestuft und Blei wird
bezlglich seiner Indentifizierung als méglicher prioritarer Stoff Uberprift.

Der Zeitplan fur die Beendigung der Emissionen der prioritar gefahrlichen Stoffe darf
nach Verabschiedung entsprechender MalRnahmen auf europaischer Ebene 20 Jahre
nicht Uberschreiten.

5 Ubergangsregelungen und -fristen (§ 7a Abs. 3 WHG)
Soweit die Anforderungen noch nicht eingehalten sind, erscheint fur die Errichtung be-
triebseigener Abwasserreinigungsanlagen unter Berucksichtigung der Planungs- und
Ausfuhrungsfristen ein Zeitraum von 3 Jahren angemessen.

6 Hinweise zur Fortschreibung
Der Anhang 17 ist fortzuschreiben, sobald erkennbar ist, dass sich der Stand der Tech-
nik weiterentwickelt hat.
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8 Erarbeiten der Grundlagen

Die Grundlagen fur die Fortschreibung des Anhangs 17 wurden in einer Arbeitsgruppe
unter der Leitung von OChR Dr. Koenemann (Landesamt fir Wasserwirtschaft Rhein-
land-Pfalz, Mainz) erarbeitet.



