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Vorwort

In Baden-Wirttemberg faflen jéhrlich 550 000 t Sonderabfélle an. Dies entspricht einem Guter-
zug mit der Lange von Basel bis Frankfurt.

Dieser Zug mit Riickstanden unserer Wohlstandsgesellschaft muB in den nachsten Jahren kar-
zer werden. Die Vermeidung von Abféllen und Sonderabfallen hat somit absolute Prioritat. Um
dieses Ziel zu erreichen, ist ein Umdenken in den Betrieben erforderlich. Wurde in der Vergan-
genheit die Qualitat bei der Produktion allein daran gemessen, was erzeugt wird, so wird es in
Zukunft entscheidend darauf ankommen, méglichst ressourcenschonend und abfallarm zu
produzieren.

Ein Optimum — kein Maximum - von Gitern und Dienstleistungen muB mit einem Minimum an
Energie- und Rohstoffverbrauch und Umweltbelastung erbracht werden.

Deshalb missen Stoffkreislaufe geschaffen werden, damit wertvolle Rohstoffe so lange wie
mdglich im ProduktionsprozeB verbleiben. Es mussen die Produktionsprozesse darauf uUber-
prift werden, bei welchen Produktionsschritten bestimmte umweltbelastende Einsatzstoffe
durch geeignetere Stoffe ersetzt werden koénnen. Hier sind in erster Linie die Betriebe gefragt,
die mit ihrer Produktion Abfille erzeugen und die Umwelt belasten. Die Industrie muB3 zukunf-
tig vorrangig in abfallarme Produktionsverfahren investieren.

Mit der 1991 eingerichteten Abfallberatungsagentur stellt das Land den investitionsbereiten
Betrieben ein Beratungsinstrument an die Seite. Die Abfallberatungsagentur soll zunachst ab-
fallarme Produktionsverfahren erkunden und die Entwicklung gegeniiber der Vergabe von For-
schungs- und Entwicklungsvorhaben initiieren. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen im Wege
der individuellen Beratung und der allgemeinen Information an die gewerbliche Wirtschaft und
die technischen Fachbehérden weitergegeben werden.

Ein wesentlicher Eckpfeiler der gegenwartigen Arbeit der Abfaliberatungsagentur ist die Be-
treuung der im Auftrag des Umweltministeriums durchgefiihrten Untersuchungen zum Thema
,Vermeidung von Abfallen durch abfallarme Produktionsverfahren®. Im Rahmen dieser Arbeit
werden in mehreren Betrieben Baden-Wirttembergs die Mdglichkeiten untersucht, in den Be-
trieben anfallende Abfille zu vermeiden oder zu verwerten. Des weiteren wird bei den Unter-
suchungen darauf Wert gelegt, die betriebswirtschaftliche Seite der technisch verfiigbaren
Moglichkeiten auszuleuchten.

lch hoffe und winsche, daB die von der Abfallberatungsagentur vorgelegte Broschire viele
betroffene Betriebe dazu ermuntert, die darin enthaltenen Vorschlage in die Tat umzusetzen.

Jhtt]] ,a/

Harald B. Schafer
Umweltminister Baden-Wilrttemberg
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Kurzfassung

Unter Feuerverzinken versteht man das Aufbringen von schmelzflissigen ZinkUberzigen auf
Stahlteile, um sie vor Korrosion zu schitzen. Die vorliegende Untersuchung beschéftigt sich
mit dem Stiickverzinken, das neben dem Feuerverzinken von Blechen und Bandern weit ver-
breitet ist. Das Feuerverzinken von Rohren und Draht ist, gemessen am Zinkverbrauch, dage-
gen nur von untergeordneter Bedeutung. Das Stlckverzinken erfolgt in der Regel in klein-
oder mittelstandischen Auftragsverzinkereien.

Feuerverzinkereien sind nach dem Bundes-Immissionsschutz-Gesetz (BImSchG) genehmi-
gungsbedurftig. Sie unterliegen somit dem Gebot zur Vermeidung und Verwertung nach §5
Abs. 1 Nr. 3 BImSchG. Daneben sind die Bestimmungen der TA Luft einzuhalten, die an die
Emissionen von Feuerverzinkereien spezifische Anforderungen stelit. Die Uberwiegende Anzahl
der Feuerverzinkereien arbeitet abwasserfrei. Sofern in Einzelfdllen produktionsspezifische Ab-
wasser anfallen, sind die Bestimmungen nach Anhang 40 der Rahmen-Abwasserverwaltungs-
vorschrift zu § 7a des Wasserhaushaltsgesetzes (WHG) und die Verwaltungsvorschrift des Um-
weltministeriums Baden-Wurttemberg zur Durchfihrung des §7a WHG und des AbwAG zu
beachten.

Beim Feuerverzinken bilden sich zwischen dem schmelzflissigen Zink und der blanken Stahl-
oberflache Eisen-Zink-Legierungsschichten aus, die eine gute Haftung des Zinkiberzuges ge-
wahrleisten. Die Korrosionsschutzwirkung des im Vergleich zu Eisen unedleren Zinks ist auf
Passivierungserscheinungen an der Zinkoberflache zurtickzufihren.

Der Arbeitsablauf beim Stiickverzinken gliedert sich in mehrere Verfahrensschritte. Die zu ver-
zinkenden Stahlteile sind mit Rost, Zunder, Olen und Fetten verunreinigt, die von vorgelager-
ten Bearbeitungsschritten herrlihren. Fir eine hochwertige Verzinkung ist eine metallisch blan-
ke Oberflache Voraussetzung. Die Stahlteile werden daher in einem beheizten sauren oder al-
kalischen Entfettungsbad von Olen und Fetten gereinigt. Im AnschluB an die alkalische Entfet-
tung erfolgt eine Zwischenspulung, auf die bei der sauren Entfettung meist verzichtet wird.
Rost und Zunderschichten werden in beheizten Salzsaurebadern (Beizbider) von den Stahitei-
len entfernt. Zinkliberziige von fehlverzinkten Teilen oder von verzinkten Werkstlcken, deren
Zinkiiberzug erneuert werden soll, werden ebenfalls in Salzsdure entfernt. An das Beizbad
schlieBt sich ein Spilbad an. Um eine optimale Benetzung im schmelzflissigen Zinkbad zu
gewdhrleisten, werden die Stahlteile anschlieBend mit FluBmitteln, die sich in der Regel aus
Ammonium- und Zinkchlorid zusammensetzen, behandelt. Beim anschlieBenden Verzinken der
Werkstiicke im schmelzflussigen Zinkbad {(ca. 450°C) verdampft das FluBmittel und flhrt zu
Uberwiegend staubférmigen Emissionen, die in Filteranlagen abgeschieden werden. Fallweise
wird das Verzinkungsgut vor dem Verzinken getrocknet und nach dem Verzinken in einem
Wasserbad abgekuhit.

Bei den einzelnen Verfahrensschritten fallen eine Reihe produktionsspezifischer Abfélle/Rest-
stoffe an. Sofern keine Verwertung erfolgt, handelt es sich bei den Reststoffen Uberwiegend
um besonders iiberwachungsbedirftige Abfélle. in Tabelle 1 sind die wichtigsten Reststoffe/
Abfalle aus Stilickverzinkereien unter Angabe der relevanten Inhaltsstoffe und der Entsor-
gungsempfehlungen der TA Abfall aufgefuhrt.



Verfahrens- | Abfall/Reststoff LAGA-Abfall- | Inhaltstoffe Entsorgungz’
schritt schliissel
Entfettung verbrauchte 521 02" od. - S&uren oder Laugen CPB
Entfettungsbader 524 027 - Tenside
sauer oder alkalisch - Ole/Fette, frei und
emulgiert
separierie 547 02" - freie Ole/Fette SAV
Ole und Fette - Bestandteile der CPB
Entfettungsldsung
Beizen Altbeize, sauer 521 02" ~ Eisenchlorid CPB
- Zinkchlorid
- freie Salzsaure
— Beizinhibitoren
- verschleppte Ole/Fette
- Legierungsbestandteil
des Verzinkungsguts
— ADX oder Schwer-
metalle aus HCI-
Produktion
FluBmittel- verbrauchtes 527 16" - Ammoniumchlorid CPB
behandlung | Fluxbad — Zinkchlorid
- Kaliumchlorid
- Eisenchlorid
Eisenhydroxid- 513 09 - Eisenhydroxid HMD/CPB/
schlamm aus Fluxbad- - FluBmittelsalze SAD?
regenerierung
Verzinkung Hartzink, 353 09V - Zink SAD
Zinkasche, - Eisen
Spritzzink — Zinkoxid
— Blei
— Aluminium
— Cadmium
Abluftfilter Filterstaub 515 40" — Ammoniumchlorid UTD
(FluBmittelrauch, — Zinkchlorid SAD
staubférmig) - Kaliumchlorid
- verschleppte Ole/Fette
- Dioxine

Y nach Abfallbestimmungsverordnung besonders Gberwachungsbediirftig
3 Entsorgungsempfehlung der TA Abfall, sofern keine Verwertung erfolgt
%) Entsorgungsweg abhdngig von [nhaltsstoffen, Einzelfallentscheidung

Tab. 1: Feste und fiissige Abfdlle/Reststoffe aus Stickverzinkereien

Spil- und Kihlwésser werden im allgemeinen zum Ansetzen von frischen Behandlungsbadern
verwendet. Spllwésser, die bei der Reinigung im Bereich der Beizbider entstehen, gelangen
in die Sduretassen der Beizbader und werden separat oder zusammen mit den Altbeizen ent-
sorgt.

Die Mehrzahl der anfallenden Abfalle/Reststoffe 14Bt sich bei sorgfiltiger Produktionsweise in-
nerbetrieblich oder extern verwerten. Die Vermeidungs- und Verwertungsméglichkeiten der an-




fallenden Abfille/Reststoffe sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Probleme bereitet den Betrie-
ben vor allem die Entsorgung von verbrauchten Entfettungsbadern, Altbeizen und organisch
belasteten Filterstduben (Ole, Fette, Dioxine).

Abfall/ Vermeidung stoffliche Verwendung
Reststoff innerbetrieblich extern
verbrauchte Badpflege zur Standzeit- - -
Entfettungsbader, verlangerung {Skimmer,

sauer oder alkalisch

Separatoren, UF-Anlagen”)

separierte Ole
und Fette aus
Entfettung

Minimierung von Ol- und
Fettverunreinigung

Altdlverwertung

Altbeizen, sauer

Einsatz von Beizinhibitoren

vgl. Tabelle 3

vgl. Tabelle 3

verbrauchte Regenerierung - Aufarbeitung durch

Fluxbader FluBmittelhersteller

Eisenhydroxid- - - -

schlamm aus Flux-

badregenerierung

Hartzink sorgfaltiges Spllen nach - Verh(ttung
Beizbehandlung, Verwendung
raucharmer FluBmittel

Zinkasche Reduzierung des Salzgehalts - Verh(ittung

' im Fluxbad
Spritzzink Trocknung nach der Aufschmelzen im Verhittung

FluBmittelbehandlung Zinkkessel

Filterstaub (FluB-
mittelrauch)

Aufarbeitung durch
FluBmittelhersteller

Verwendung raucharmer -
FluBmittel, Reduzierung
des Salzgehalts im Fluxbad

* in Stiickverzinkereien bisher nicht eingesetzt

Tab. 2: Vermeidungs- und Verwertungsverfahren fir Abfélle/Reststoffe aus Stlckverzinkereien

Im Hinblick auf die Verwertung von Beizen ist zwischen zink- bzw. eisenarmen Altbeizen aus
der getrennten Saurewirtschaft und Mischbeizen, die gréBere Mengen Eisen und Zink enthal-
ten, zu unterscheiden. Unter getrennter Saurewirtschaft ist die Behandiung von verzinkten und
nicht verzinkten Stahlteilen in separaten Beizbddern zu verstehen. Die getrennte S&urewirt-
schaft ist nur in Verzinkereien mit ausreichendem Platzangebot durchflhrbar. Tabelle 3 zeigt
die Verfahren, die zur Verwertung von reinen Altbeizen und Mischbeizen geeignet sind. Auch
Verfahren, die eine Entzinkung der Mischaltbeizen ermdglichen und damit deren Verwertung
erleichtern, sind angegeben.

Fur die Verwertung reiner Eisen- und Zink-Altbeizen existieren eine Reihe praktisch erprobter
Verwertungsverfahren (z. B. thermische Regenerierung). Verfahren zur externen Entzinkung von
Mischbeizen als Voraussetzung einer Salzsaureriickgewinnung oder Verfahren zur innerbetrieb-
lichen Aufbereitung von Mischaltbeizen stehen kurz vor der groBtechnischen Erprobung {z.B.
Solventextraktion, Elektrolyse, Salzspaltung mit bipolaren Membranen). Die Verwendung von



Altbeizen zur Neutralisation oder zur Emulsionsspaltung ist im Vergleich zur Rickgewinnung
von Salzséure oder anderen Chemikalien sowie wegen der entstehenden Abfallschlamme pro-
blematisch (Downcycling) und bedarf insbesondere hinsichtlich schadlicher Inhaltsstoffe einer
sorgféltigen Abwagung.

In der vorliegenden Arbeit wurden fir eine mittelstandische Stiickverzinkerei verschiedene
MaBnahmen zur Vermeidung und Verwertung der anfallenden produktionsspezifischen Abfilie/
Reststoffe untersucht. Im untersuchten Betrieb werden taglich zwischen 20 und 40 Tonnen
Verzinkungsgut durchgesetzt, Dabei handelt es sich um Stahlbauteile wie Masten, Trdger und
Gitterroste, aber auch um diinnwandige Blechteile. Der Betrieb verfugt Uber eine saure Entfet-
tung ohne Zwischensplile. Eine Getrennthaitung von zink- und eisenhaltigen Beizbddern er-
folgt derzeit nicht. Beizinhibitoren werden nicht eingesetzt.

Im untersuchten Betrieb werden bereits eine Reihe von MaBnahmen zur Vermeidung und Ver-
wertung von Abfillen/Reststoffen durchgefiihrt. So wird auf eine moglichst vollstandige Entfet-
tung geachtet. Freie Ole und Fette, die auf dem Entfettungsbad aufschwimmen, werden ent-
fernt und entsorgt. Dadurch wird die Verschileppung von Olen und Fetten, die sich auf Grund
vorgelagerter Bearbeitungsschritte auf dem Verzinkungsgut befinden, in nachfolgende Be-
handlungsstufen verringert. Dies begiinstigt die Verwertbarkeit der Altbeizen, des Fluxbades
und der Filterstdube. Zur Verringerung der staubférmigen Emissionen, die mit einer Randab-
saugung erfaBlt und in Gewebefiltern als Staub abgeschieden werden, sind seit einigen Jahren
raucharme FluBmittel im Einsatz. Die Filterstdube werden ebenso wie das verbrauchte FluB-
mittelbad zur Aufarbeitung an den FluBmittelhersteller zurickgegeben. Nach dem Fluxen wird
das Verzinkungsgut getrocknet, um den Spritzzinkanfall zu reduzieren. Die geringen Spritzzink-
mengen sind nur geringflgig verunreinigt und werden im Verzinkungskessel aufgeschmolzen.
Der Betrieb arbeitet abwasserfrei, da Spil- und Kihlwisser vollstandig zum Ansetzen frischer
Beiz- oder Entfettungsbader genutzt werden.
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Unter Kostengesichtspunkten und unter dem Aspekt der Entsorgungssicherheit stellt die Ent-
sorgung der Mischbeizen das zentrale Abfallproblem fir den untersuchten Betrieb dar. Eine
Getrennthaltung eisen- und zinkhaltiger Beizsduren ist aufgrund fehlender Becken derzeit nicht
moglich. Die Schaffung zusatzlicher Becken ware aufgrund der réumlichen Situation mit er-
heblichen Umbauarbeiten verpbunden. Andererseits ist die Entwicklung von Verfahren, die eine
stoffliche Verwertung von Mischbeizen auf hohem Niveau erlauben (innerbetrieblich: Elektro-
lyse, Salzspaltung mit bipolaren Membranen; extern: Solventextraktion), soweit fortgeschritten,
daB in Kiirze gesicherte Aussagen Uber die praktische Anwendbarkeit erwartet werden kon-
nen. Eine abschiieBende Empfehlung, ob im untersuchten Betrieb die Voraussetzungen fir
eine getrennte Saurewirtschaft geschaffen werden sollen, um die reinen Eisen- und Zinkbeizen
extern zu verwerten, oder ob die innerbetriebliche oder externe Regenerierung der Mischbei-
zen anzustreben ist, kann zum gegenwdértigen Zeitpunkt noch nicht gegeben werden.

Solange die endgilltige Strategie zur Verwertung der Altbeizen noch nicht geklart ist, wird dem
Betrieb empfohlen, zur Reduzierung des Altbeizenaufkommens Beizinhibitoren einzusetzen,
sofern die Entsorgung der Mischbeizen dadurch nicht erschwert wird. Erfolgen in Zukunft Er-
weiterungen der Verzinkerei, wird empfohlen, die saure Entfettung durch eine alkalische Be-
handlung mit Zwischenspiile zu ersetzen. Neben der besseren Entfettungswirkung lassen sich
bei der alkalischen Entfettung technische Méglichkeiten zur Standzeitverlangerung (z. B. Skim-
mer, Separatoren), die zu einem geringeren Abfallaufkommen fihrt, effizienter als bei der sau-
ren Entfettung nutzen. Zur weiteren Verringerung der Filterstdube wird empfohlen, systema-
tisch zu prufen, ob die Salzkonzentration im Fluxbad verringert werden kann.

Trotz der oben dargestellten, ungeklarten Situation zur Verwertung der Altbeizen wurde auf der
Basis des derzeitigen Mischbeizenaufkommens (Stand: 1990) untersucht, welche Mittel dem
-untersuchten Betrieb fiir eine innerbetriebliche Riickgewinnung der Mischaltbeize durch eine
Elektrolyseaniage zur Verfigung stehen. Hierzu wurde eine dynamische Kostenvergleichsrech-
nung durchgefilhrt, bei der unterschiedliche Entwicklungen der Entsorgungskosten und der
" Kapitalmarktzinsen beriicksichtigt wurden. Es zeigte sich, daB bei moderaten Anforderungen
an die Amortisationszeit (5 Jahre) aufgrund eingesparter Entsorgungskosten (inkl. Abfallabga-
be), wegen des reduzierten Sadureverbrauchs und infolge eingesparter Transportkosten zwi-
schen 775 und 905 DM/t Altbeize fir die Anschaffung und den Betrieb der Aufbereitungsanla-
ge aufgewendet werden kdnnen (Kostenstand: 1991).
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1 Einfuhrung

Stahl wird in nahezu allen Bereichen der Technik, insbesondere im Bauwesen, dem Maschi-
nen-, Gerate- und Anlagenbau sowie dem Fahrzeugbau verwendet. Ein gravierender Nachteil
der gebrauchlichen Stahlsorten ist deren Korrosionsanfalligkeit. Aus diesem Grund werden
Stahle, die korrosiven Einfliissen ausgesetzt sind, auf vielfaltige Weise vor Korrosion ge-
schutzt. Das Verzinken hat im Bereich des Korrosionsschutzes von Stahl besondere Bedeu-
tung erlangt, weil dadurch ein wartungsarmer Langzeitschutz gewdihrleistet wird.

Auf der Basis von Zink sind eine Reihe verschiedener Korrosionsschutzverfahren gebrduch-
lich, die in Abhangigkeit der jeweiligen Anforderungen an den Korrosionschutz eingesetzt wer-
den:

~ Feuerverzinken (Stlick- und Bandverzinken): Der Zinkiiberzug wird durch Eintauchen der
vorbehandeiten Stahlteile in geschmolzenes Zink aufgebracht. Prinzipiell lassen sich alle
Baustahlsorten (DIN/EN 10 025; Warmgewalzte Erzeugnisse aus unlegierten Baustihlen -
Technische Lieferbedingungen) feuerverzinken. Auch GuBeisen 148t sich feuerverzinken, so-
fern die GuBoberflachen frei von eingebranntem Formsand und Graphit (sorgfaltiges Strah-
len, evtl. nachtragliches Beizen mit FluBs&ure) und die GuBstiicke nicht zu grof} sind (Gefahr
von Spannungsrissen; v. Oeteren 1988). Das Feuerverzinken ist das am weitesten verbrei-
tete Verfahren zum Auftragen von Zinkiiberziigen.

- Thermisches Spritzen (Spritzverzinken): Bei diesem Verfahren wird Zinkdraht oder -pulver
mittels einer Sauerstoff-Acetylen-Flamme oder eines Lichtbogens geschmolzen. Das flissi--
ge Zink wird mit Hilfe von Druckluft zerstaubt und auf das Werkstiick aufgespriiht.

- Galvanisches bzw. elektrolytisches Verzinken: Hierbei wird aus einer zinkhaltigen Salzlg-
sung mit Hilfe von Gleichstrom ein Zinkiiberzug auf dem Werkstick abgeschieden.

- Sherardisieren: Die Werkstiicke werden in eine Mischung von Zinkstaub und Quarzsand
bzw. Korund eingebettet und in rotierenden Trommeln auf etwa 380 bis 400°C erhitzt. Hier-
bei schmiizt der Zinkstaub, diffundiert in die Werkstickoberfliche und bildet einen ge-
schlossenen Uberzug. Das Sherardisieren wird Uberwiegend zum Verzinken von Kleinteilen
angewendet.

- Zinkstaub-Beschichtungen: Bei Zinkstaub-Beschichtungen handelt es sich um sehr fein-
kornigen Zinkstaub, der in einem organischen oder anorganischen Bindemittel suspendiert
ist. Die Applikationsverfahren fiir Zinkstaub-Beschichtungen sind den Lackauftragsverfahren
verwandt (z.B. Spritzen, Tauchen). Zinkstaub-Beschichtungen zahlen nicht zu den eigentli-
chen Zinklberziigen. Zinkstaubbeschichtungen sind nur bedingt stromleitend, da das Zink
nicht in flichigem Kontakt mit dem Grundwerkstoff steht und an der Grenzfliche keine
Zink-Eisen-Legierungen bildet.

- Kathodischer Korrosionsschutz: Ein korrodierendes Metall geht anodisch in Lésung. Beim
kathodischen Korrosionsschutz wird das Korrodieren unterdriickt, indem das zu schitzende
Metall zur Kathode wird. Dies geschieht durch den Aufbau eines KurzschiuBelementes aus
dem zu schitzenden Werkstoff und einer unedleren Metallegierung, wobei das Werkstoff-
paar metallisch leitend miteinander verbunden ist. Wenn das Werkstoffpaar in einen Elek-
trolyten taucht (z. B. Meerwasser) geht das unedlere Metall unter Aufspaltung in lonen und
Elektronen in Losung. Die lonen treten in den Elektrolyten Uber, wahrend die Elektronen
uber die metallische Verbindung in die Oberfliche des edleren Metalls flieBen. Der kathodi-
sche Korrosionsschutz wird u. a. als Unterwasser-AuBenschutz von seegehenden Schiffen,
Landungsstegen, Piers, Molen, Spundwinden, Schleusentoren, Bojen und Offshore-Geréten
fur die Erddl- und Erdgasgewinnung eingesetzt.
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Der weitaus gréBte Anteil der verschiedenen Verzinkungsverfahren am Zinkverbrauch zu Kor-
rosionsschutzzwecken entfallt auf das Feuerverzinken (vgl. Tabelle 1-1).

Verzinkungsverfahren Anteil am Zinkverbrauch
Feuerverzinken 89%
Spritzverzinken 3%
Galvanisches Verzinken 3%
Sherardisieren 0,5%
Zinkstaub-Beschichtungen 4%
Kathodischer Korrosionsschutz 0,5%

Tab. 1-1: Anteil der einzelnen Verfahren am Gesamt-Zinkverbrauch fir den Korrosionsschutz in
der Bundesrepublik Deutschland (alte Bundesldnder; van Oeteren 1989)

Der Verbrauch von Zink fur das Verzinken ist in den letzten Jahren kontinuierlich angestiegen.
Tabelle 1-2 zeigt den Gesamtzinkverbrauch in den alten Bundeslandern fiir die Jahre 1985 bis
1989 sowie den Zinkverbrauch fur das Verzinken und den Verbrauch in den einzelnen Anwen-
dungsbereichen.

1985 1986 1987 1988 1989
Zinkverbrauch (inkl.
Umschmelzzink) 434.8 4542 476,7 4751 486,2
Zinkverbrauch fir 136,3 134,6 136,9 139,2 159,0
das Verzinken
(Anteil am Gesamt- (31,3%) (29,6 %) (28,7 %) (29,3 %) (32,7 %)
zinkverbrauch)
Verzinken von:
— Blechen und Bandern  67,9" 69,4" 72,5 74,0 80,0
— Rohren 52 4,3 4.6 4.3 4,1
- Drahten 7.8 6,7 6,7 6,6 6,4
- Fertigteilen® 55,4 54,2 53,1 54,3 68,57

') Korrekturen des Bundesamtes fir Wirtschaft vom Juni 1988
% Kein Entwicklungssprung, sondern Korrektur der unvollstdndigen Datenerhebung
% Angaben fiir Zinkverbrauch zum Verzinken von Fertigteilen entsprechen niherungsweise dem Zinkverbrauch der Stickverzinkung

Tab. 1-2: Zinkverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland in den Jahren 1985 bis 1989 in
1000 t (Béticher 1991)

Die vorliegende Arbeit beschrénkt sich auf die Untersuchung des Stlckverzinkens, das unter
den Feuerverzinkungs-Verfahren weit verbreitet ist. Die neben der Stlickverzinkung gebrauchii-
chen Verfahren zur Feuerverzinkung (z. B. Rohr-, Draht-, Bandverzinken, Sendzimir-Verfahren
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zum kontinuierlichen Feuerverzinken von Bandstahl) werden hingegen nur kurz erlautert (vgl.
Kapitel 2.3).

Das Stlckverzinken erfolgt in der Regel in klein- und mittelstandischen Betrieben, die zum Teil
selbstandig arbeiten, zum Teil auch gréBeren Firmenkonsortien angeschlossen sind. Feuerver-
zinkereien sind nach dem Bundes-Immissionsschutz-Gesetz (BImSchG) genehmigungsbediirf-
tig. Anlagen mit einem Rohgutdurchsatz von weniger als 1 t/h werden nach dem vereinfachten
Verfahren genehmigt. Feuerverzinkereien unterliegen damit dem Vermeidungs- und Verwer-
tungsgebot nach §5 Abs.1 Nr. 3 des BImSchG. Unter den beim Stiickverzinken anfallenden
Abféllen/Reststoffen bereiten den Unternehmen vor allem verbrauchte Beiz- und Entfettungs-
béader sowie Schldmme aus Fluxbadern bei der Entsorgung Probleme.

Die flir die Feuerverzinkung typischen zuldssigen Emissionen der Betriebe sind in Nr. 3.3.3.9.1
der TA Luft geregelt. Danach sind Anlagen zur Feuerverzinkung, in denen FluBmittel eingesetzt
werden, mit Abgaserfassungssystemen wie Einhausungen oder Hauben auszuriisten und die
Abgase einer Abgasreinigungseinrichtung zuzufihren. Der Staubgehalt im Abgas darf 10 mg/
m® nicht Uberschreiten. Daneben emittieren Feuerverzinkereien gasfoérmige anorganische Ver-
bindungen und Salzsdure (z.B. Beizbader). In den meist offenen Werkhalien ist aus Arbeits-
schutzgriinden der MAK-Wert von 7 mg HCI/m® (5 mi/m®) einzuhalten (DFG 1989). Die Emissi-
on gas oder dampfformiger anorganischer Chlorverbindungen an die Umgebung darf 20 mg
HCI/m®, angegeben als Chlorwasserstoff, nicht Uberschreiten (Nr. 3.3.3.9.1, TA Luft 1986). Fiir
die Em|55|onen der Feuerungsanlagen zur Beheizung der Zinkkessel gelten ebenfalls die Be-
stimmungen der TA Luft (CO, SO;, NO,).

Sofern in Feuerverzinkereien produktionsspezifische Abwésser anfallen, sind die Regelungen
nach Anhang 40 Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift der zu § 7a des Wasserhaushaltsge-
setzes (WHG) und in Baden-Wirttemberg die Bestimmungen der Verwaltungsvorschrift des
Umweltministeriums zur Durchflhrung des §7a WHG und des Abwasserabgabengesetzes
vom 16. 08. 1991 zu beachten.

Die vorliegende Arbeit ist in drei Teile gegliedert. In Teil A werden zunichst die Grundlagen der
Stlckverzinkung dargestellt (vgl. Kapitel 2). Die Aussagen zu den anfallenden Abfallarten (vgl.
Kapitel 3) und zu deren Vermeidungs- und Verwertungsméglichkeiten (vgl. Kapitel 4) gelten
nicht nur fir das Stlckverzinken, sondern lassen sich in gewissem Umfang auch auf andere
Feuerverzinkungsverfahren Ubertragen. Teil B enthélt in Kapitel 5 eine Beschreibung des unter-
suchten Betricbs sowie eine Bilanzierung der eingesetzten Roh- und Hilfsstoffe und der ent-
stehenden Abfélle/Reststoffe (vgl. Kapitel 6). In Teil C wird auf die im untersuchten Betrieb be-
reits eingesetzten MaBnahmen zur Abfall-/Reststoffvermeidung und -verwertung eingegangen
{vgl. Kapitel 7). Kapitel 8 enthalt dariber hinausgehende Vorschldge zur Vermeidung und Ver-
wertung der anfallenden Abfall-/Reststoffarten. Ebenso sind hier MaBnahmen aufgeflhrt, die
zu einer Verbesserung der Verwertbarkeit der Abfille/Reststoffe beitragen.
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Teil A - STAND DER FEUERVERZINKUNG

2 Grundlagen der Feuerverzinkung

2.1 Korrosionsschutzwirkung von Zink

Zink, dessen Normalpotential —0,76 V betragt, ist unedler als Eisen mit einem Normalpotenti-
al von - 0,44 V. Theoretisch wird demnach Zink schneller durch Korrosion angegriffen als Ei-
sen. In der Praxis besitzt Zink jedoch eine hohere Korrosionsbestéandigkeit, die auf Passivie-
rungserscheinungen zurtickzufihren ist. Hierunter versteht man die Bildung von chemisch
sehr bestandigen Korrosionsprodukten auf der Zinkoberflache. Bei Raumtemperatur und in
trockenen Raumen bilden sich Oxide, die die Zinkoberfliche Uberziehen. Bei dem Ublichen
Feuchtigkeits- und Kohlendioxidgehalt der AuBenluft entstehen basische Carbonate mit unter-
schiedlichen Anteilen an Zinkoxid. Die Ldslichkeit der Zinkoxide und -carbonate in Wasser ist
sehr gering, so daB die Zinkoberflache nur sehr langsam weiterkorrodiert.

Die Korrosionsschutzwirkung und die Lebensdauer einer Verzinkung héngen wesentlich von
der Dicke der Zinkschicht ab. Die Schichtdicke des Zinklberzuges wird in mm oder als Fla-
chengewicht in g/m? Oberflache angegeben. Der Umrechnungsfaktor zwischen der Schicht-
dicke {(um) und dem Flachengewicht (g/m?) betrigt 7. Ein Zinkiberzug von 20 pm Schichtdik-
ke entspricht also einem Flachengewicht von 140 g/m”. Tabelle 2-1 zeigt die durchschnittliche
Lebensdauer der Zinkschichten feuerverzinkten Stahls in Jahren.

landliche Seeklima® Industrie-

Atmosphire” atmosphare®

jahrlicher Zinkverlust 13,3 g/(m”- a) 32,9 g/(m?- a) 70,7 g/{im* - a)
Zinkiberzug? lindliche Seeklima® Industrie-

(einseitig) Atmosphire™ atmosphare®
120 - 200 g/m? 9-15a 4-6a 2- 3a
300 - 500 g/m? 23-38a 9-15a 4- 7a
500 - 800 g/m? 38 -60a 16 -24 a 7-11a

') Zeitraum, in dem die Stahloberfliche nicht mehr als 5% Rost zeigt.

% Uberzlige von 120 bis 200 g/m? befinden sich meist auf feuerverzinktem Feinblech, wéhrend bei der Stiickverzinkung Uberziige
von 300-800 g/m® hergestellt werden.

% Grtliche Einflisse konnen Abweichungen von diesen Durchschnittswerten verursachen.

Tab. 2-1: Mittlerer jdhriicher Zinkverlust durch Korrosion (Zinkberatung e. V. 1984) und durch-
schnittliche Lebensdauer von Zinkschichten in Jahren”
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22 Metallurgische Vorgange beim Feuerverzinken

Mit Ausnahme des Zinkstaub-Beschichtens (vgl. Kapitel 1) bilden sich beim Verzinken von
Stah! an der Grenzfliche zwischen Zink und Stahl durch wechselseitige Diffusion des fliissi-
gen Zinks mit der Stahloberflache unterschiedliche Fe-Zn-Legierungsphasen (vgl. Tabelle 2-2),
die zu einem geschichteten Aufbau des Zinkiberzuges fiihren. Dadurch haftet der Zinkiiber-
zug in der Regel sehr gut auf der Stahloberflache.

Die Dicke des Zinklberzuges hangt von den Legierungsbestandteilen des Stahls und des
Zinkbades, der Temperatur des Zinkbades, der Tauchdauer, der Werkstickdicke und der
Oberflachenbeschaffenheit des Stahls ab. Im Extremfall kann der gesamte Zinkiberzug aus
harten und spréden Eisen-Zink-Legierungsschichten mit hohem Eisenanteil (Hartzink) be-
stehen. Dies flhrt zu einer verringerten Haftung des Zinkiberzuges auf dem Werkstiick. Die
Ausbildung dicker Hartzinkschichten wird bei Stihlen mit sehr niedrigen (0,03 bis 0,12 %) oder
sehr hohen (> 0,3 %) Siliciumgehatten beobachtet {(Zinkberatung e.V. 1978). Die Verzinkerei hat
keine Moglichkeit, diese Erscheinung zu beeinflussen. Sollen Stahlteile durch Verzinkung vor
Korrosion geschitzt werden, so sind Stédhle zu verwenden, deren Silicium-Gehalte innerhalb
der genannten Grenzwerte liegen.

Phase Gittertyp | Fe-Gehalt Mikrohirte”| Magnetische | Bezeichnung
[Gew.-%)] [--] Eigenschaften

Gamma-Schicht | kubisch 20-28 3750-4150 | ferromagnet. Haftschicht

Delta-Schicht hexagonal | 7-11.,5 2630-3550 | paramagnet. Palisadenschicht

Zeta-Schicht moneklin 6-6,2 1800-3000 | paramagnet. Legierungsschicht

Eta-Schicht hexagonal | 0,008-0,018 470-480 paramagnet. Reinzinkschicht

' Mikrohdirte: Pyramidenhirte nach Vickers mit kleinen Lasten fir dinne Schichten

Tab. 2-2: Aufbau der Fe-Zn-Legierungsschichten auf dem verzinkten Stahi (nach Cephanecigil
1983 und v. Oeteren 1989)

Die gemeinsame Dicke aller Legierungsschichten liegt im allgemeinen zwischen 50 und 150
um. Da die Stdrke der einzelnen Schichten wahrend der Verzinkung praktisch nicht gesteuert
werden kann, sind in der Praxis Abweichungen méglich.

Die Zinkschmelze kann andere Metalle enthalten, die teils als Verunreinigungen im Zink vorlie-
gen oder die dem Zinkbad bewuBt als Legierungselement zugesetzt werden. Aluminium und
Blei werden wegen ihres Einflusses auf die Schichtdicke des ZinklUiberzuges und auf die Zink-
biumenbildung zugegeben. Die Bleizugabe ist so hoch, daB der Kesselboden vollsténdig von
dem flussigen, spezifisch schwereren Blei bedeckt wird. Dadurch wird der Kesselboden gegen
die Bildung von Hartzink geschiitzt. Im Zinkbad stelit sich eine Gleichgewichtskonzentration
des Bleis ein. Cadmium tritt als Begleitmineral von Zinkerzen auf und ist, je nach Reinheit des
verwendeten Zinks, in geringen Mengen im Zinkbad enthalten. Tabelle 2-3 zeigt beispielhaft
die Zusammensetzung eines Zinkbades.
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Legierungsmetall Gewichtsanteil
Zink 989 %
Blei 1.0 %
Aluminium 0,002 %
Cadmium 0,02 %
sonstige Metalle Spuren
(z.B. Sn, Cu)

Tab. 2-3: Beispiel fiir die Zusarmmensetzung einer Zinkschmelze in Gew.-%

2.3 Feuerverzinkungs-Verfahren

Beim Feuerverzinken unterscheidet man zwischen diskontinuierlichen und kontinuierlichen
Verfahren {vgl. Tabelle 2-4). Allen Feuerverzinkungs-Verfahren ist gemeinsam, daB die Werk-
stiicke vor dem Eintauchen in das schmelzflissige Zinkbad so vorbehandelt werden (Entfet-
ten, Beizen, Fluxen), daB eine metallisch reine Oberflache vorliegt. Dies ist eine wesentliche
Voraussetzung fir die Haftung des Zinkiiberzuges auf dem Werkstiick.

diskontinuierliche kontinuierliche
Verfahren Verfahren

Stlickverzinken Bandverzinken

Rohrverzinken Drahtverzinken

Tab. 2-4: Verfahren der Feuerverzinkung

2.3.1 Diskontinuierliche Verfahren

Das diskontinuierliche Verzinken einzelner Stahlteile wird als Stiickverzinken bezeichnet. Das
Werkstick wird hierbei nach der Vorbehandlung in schmelzflissiges Zink getaucht (vgl. Kapi-
tel 2.4). Das Stiickverzinken ist das mit Abstand gebrauchlichste Verfahren zur Feuerverzin-
kung.

Beim Rohrverzinken werden Rohre in teil- oder vollautomatisch arbeitenden Spezialanlagen
nach der Vorbehandlung, die analog zum Stickverzinken erfolgt, durch Eintauchen in
schmelzflussiges Zink verzinkt. Nach dem Herausziehen der Rohre aus dem Zinkbad werden
diese auf der AuBenseite mit Druckluft und auf der innenseite mit Dampf ausgeblasen, um
uberschiissiges Zink zu entfernen.

2.3.2 Kontinuierliche Verfahren

Beim Drahtverzinken werden die vorgeheizten Drahte nach der Vorbehandlung kontinuierlich
durch ein Zinkbad gefiihrt, mit Wasser gekuhlt bzw. abgeschreckt und anschlieBend aufgewik-
kelt.
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Beim kontinuierlichen Feuerverzinken von Bandern (Breite =600 mm) nach dem Sendzimir-
Verfahren durchlauft warmgewalzter Bandstahl oder Spaltband aus Warmbandstahl nach
einer verfahrensspezifischen Vorbehandlung die Verzinkungsanlage kontinuierlich. Der grund-
sdtzliche Unterschied gegeniber allen anderen Verfahren zur Feuerverzinkung besteht darin,
daB3 weder eine Beiz- noch eine FluBmittelbehandlung zur Vorbereitung der Oberfidche erfolgt.
Beim Sendzimir-Verfahren wird das Stahlband abgerolit und durch eine auf 450°C beheizte
Oxidationszone gefihrt. AnschlieBend |4uft das Band durch eine Reduktionszone, wobei in
einer Atmosphére von gecracktem Ammoniak das Band bei 980°C gegliht und die Oxide
reduziert werden. Das Band wird anschlieBend abgekiihlt und, ohne wieder mit Luft in Beriih-
rung gekommen zu sein, unter Schutzgasatmosphdre bei einer Temperatur von ca. 500°C und
einer Durchlaufgeschwindigkeit von 120 m/min in das Zinkbad gefihrt.

2.4 Stiickverzinkung

Voraussetzung fir eine qualitativ hochwertige Feuerverzinkung ist eine metallisch blanke Ober-
fliche des Werkstiicks. Aus diesem Grund werden die zu verzinkenden Teile einer mehrstufi-
gen Vorbehandiung unterzogen, die in der Regel aus einer Entfettung, dem Beizen, einem
Spulvorgang, dem Fluxen und dem Trocknen besteht. AnschlieBend werden die Werkstiicke in
einem schmelzflissigen Zinkbad verzinkt.

2.4.1 Entfetten

Die zu verzinkenden Werkstiicke sind in der Regel durch Fette, Wachse und Ole, die dem Kor-
rosionsschutz dienen oder von vorgelagerten Bearbeitungsschritten herriihren (z.B. Kaltwal-
zen, Ziehen, spanabhebende Bearbeitung}, sowie durch Rost und Zunder (z. B. warmgewalzte
Stahlteile) verunreinigt. Bevor Rost und Zunder im Beizbad entfernt werden, miissen die an-
haftenden QOle und Fette entfernt werden, die sich durch Beizsduren nur unvollstandig beseiti-
gen lassen. Eine sorgfaltige Entfettung verhindert dariber hinaus die Verschleppung von Olen
und Fetten in nachfolgende Behandlungsstufen und erleichtert die Verwertung anfallender Ab-
falle/Reststoffe (vgl. Kapitel 3 und 4).

In der Mehrzahl der Feuerverzinkereien erfolgt die Entfettung in separaten Badern. Hierbei
werden wéBrige Entfettungsmittel verwendet, da die Metalloberfliche fir den anschlieBenden
Beizvorgang wasserbenetzbar sein muB. Unabhangig von der Wah! des Entfettungssystems
(sauer, alkalisch) ist der Betrieb einer Zwischenspiile nach der Entfettung verfahrenstechnisch
und unter abfallwirtschaftlichen Gesichtspunkten von Vorteil. In der ausgeschleppten Entfet-
tungsldsung, die an den Werkstlicken anhaftet, sind emulgierte Ole und Fette enthalten, die in
die Beizbader eingetragen werden. Dadurch verkiirzen sich deren Standzeiten, und die Entsor-
gung wird erschwert. Da die Fett- und Olreste auch verschiedene Aufbereitungs- bzw. Verwer-
tungsmoglichkeiten von Altbeizen behindern (vgl. Kapitel 3.2 und 4.2), wird in Zukunft immer
weniger auf eine Spllung nach der Entfettung verzichtet werden kénnen (Kleingarn, Marberg
1991). Werden Werkstiicke mit anhaftenden Olen und Fetten verzinkt, gelangen die organi-
schen Verunreinigungen in den FluBmittelrauch und verstopfen die Ablufffilter. Die mit organi-
schen Stoffen verunreinigten Stdube kénnen nicht oder nur schwer aufbereitet werden (Klein-
garn, Marberg 1991; Witzke 1992; vgl. Kapitel 4.5.2).

Entfettungsmittel enthalten Tenside, die durch Emulgieren die Fette und Ole von der Metall-
oberfliche Idsen. Die Wirksamkeit von Entfettungsbiadern ist in hohem MaB von der Konzen-
tration der Entfettungmittel, der Badtemperatur und der Behandlungsdauer abhéngig.

Hinsichtlich der Stabilitat der gebildeten Emulsion lassen sich zwei Typen von Entfettungsmit-
tein unterscheiden. Entfettungslésungen, die wenig stabile Emuisionen bilden, fiihren zum Auf-
rahmen der Ole und Fette an der Badoberfliche und ermdglichen deren Entfernung aus dem
Entfettungsbad (Standzeitverlangerung; vgl. Kapitel 4.1.2). Derartige Entfettungsmittel sind ins-
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besondere fir alkalische Entfettungsbader in Gebrauch. Saure Entfettungsmittel bilden hin-
gegen meist stabile Emulsionen. Dies erschwert den Einsatz von MaBnahmen zur Abtrennung
von Olen und Fetten aus den Entfettungsbéadern.

In einigen Feuerverzinkereien kommen auch sogenannte Beizentfetter zum Einsatz, die den
Beizbadern zugegeben werden und eine Entfettung wihrend des Beizvorgangs ermoglichen.
Beizentfetter fihren zu einer erhohten organischen Belastung von Beizbadern und Filterstau-
ben und erschweren deren Verwertung (vgl. Kapitel 2.4.1.3). Auf den Einsatz von Beizentfet-
tern solite daher verzichtet werden.

2.4.1.1  Saure Entfettung

In vielen Feuerverzinkereien wird die saure der alkalischen Entfettung vorgezogen. Da das Bei-
zen ebenfalls mit Sauren erfolgt, wurde in der Vergangenheit nach der sauren Entfettung auf
eine Spulung verzichtet (Platzbedarf), die bei der alkalischen Entfettung notwendig ist, um ein
allmihliches Neutralisieren der sauren Beizldsung durch Einschieppen von alkalischen Entfet-
tungsmitteln zu verhindern. Heute wird auch bei der sauren Entfettung eine Splilung empfoh-
len, um die Verschleppung organischer Stoffe in die Beizb&der zu minimieren. Die saure Ent-
fettung wird auch deshalb bevorzugt, weil sie bei relativ niedrigen Temperaturen durchgeflbhrt
wird (20 bis 40°C}.

Saure Entfettungsbader bestehen aus verdinnten, starken, anorganischen Sauren wie Salz-
siure und/oder o-Phosphorsaure sowie aus organischen Lésungsvermittiern und Korrosions-
schutzinhibitoren.

Da saure Entfettungsmittel in der Regel zu stabilen Olemulsionen fiihren, ist eine Badpflege
durch die Entfernung der Ole und Fette aus der Reinigungslésung mit Skimmern oder Separa-
toren schwierig. Auch mit Hilfe von Ultra- bzw. Mikrofiltrationsanlagen lassen sich saure Ent-
fettungsbader nicht reinigen, da die im sauren Milieu einsetzbaren Tenside so beschaffen sind
(MolekUllgréBe), daB sie zusammen mit den emulgierten Olen abgetrennt werden und flr den
ProzeB verlorengehen (vgl. Kapitel 4.1). Dadurch verschlechtert sich die Wirtschaftlichkeit von
Ultra-/Mikrofiltrationsanlagen erheblich.

2.4.1.2 Alkalische Entfettung

Alkalische Entfettungsldsungen sind wirkungsvoller als saure Entfettungsbéder, erfordern aber
eine Zwischenspiile, um eine Neutralisation der Beizb&der durch Verschleppung zu vermeiden.
Bei der alkalischen Entfettung unterscheidet man zwischen der HeiB-Entfettung und der Nie-
dertemperatur-Entfettung. Bei der alkalischen HeiB-Entfettung liegen die Arbeitstemperaturen
bei rund 85 °C. Alkalische Niedertemperatur-Entfettungsmittel kénnen bereits bei Temperatu-
ren ab 40°C eingesetzt werden.

Alkalische Entfettungsbader bestehen meist aus einer Natriumhydroxidlosung mit einer Kon-
zentration von 1 bis 10%. Zugegeben werden auch andere alkalisch wirkende Stoffe (z.B.
Soda, Natriumsilikate, kondensierte Alkaliphosphate, Borax), spezifische Tenside, Emulgatoren
und Dispergiermittel (Rausch 1986; Neumdiler 1985).

Alkalische Entfettungssysteme konnen so eingestellt werden, daB sie Emulsionen geringer
Stabilitat bilden. Dadurch besteht die Moglichkeit, das aufschwimmende Ol-Fett-Gemisch
durch geeignete Einrichtungen aus dem Entfettungsbad zu entfernen und so dessen Standzeit
zu verlangern (Hartinger 1991). Die Olabtrennung kann durch Schwerkraftabscheidung und
den Einsatz von Skimmern, durch Separatoren oder durch Mikro- bzw. Ultrafiltrationsaniagen
erfolgen (vg\. Kapitel 4.1).
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24.1.3 Beizentfettung

Sind nur geringe Mengen Fett und Ol auf der Werkstiickoberfliche vorhanden, lassen sich
diese durch Zugabe von Beizentfettern wihrend des Beizvorgangs entfernen. Die Verwendung
von Beizentfettern ist in der Anwendung und im Hinblick auf die Verwertbarkeit anfallender
Reststoffe problematisch. So ist die Entfettungswirkung von Beizentfettern nur unterdurch-
schnittlich (Kleingarn, Marberg 1991). Auch wird die Mehrzah! der Verwertungs- oder Aufarbei-
tungsverfahren von Altbeizen durch die Anwesenheit von Beizentfettern (z. B. Tenside) und die
von ihnen emulgierten Ole und Fette erschwert oder unmaoglich gemacht. Die unvollstandige
Entfettung durch Beizentfetter fuhrt in der Regel zu erheblichen Verschleppungen der Ole und
Fette bis in die Verzinkungsstufe. Dort werden diese organischen Substanzen unkontrolliert
thermisch beansprucht (z. B. Crackprozesse, pyrolytische Vorgange, Dioxinbildung), gelangen
mit dem emittierten Staub in die Abluftfilter und fiihren zu Betriebsstérungen der Filteranlage.
Eine Verwertung der organisch verunreinigten Staube ist kaum maoglich (vgl. Kapitel 4.5.2).

2.4.2 Beizen
2.4.21 Beizen von Stahlteilen

Die chemische bzw. elektrochemische Reinigung einer Metalloberflache wird als Beizen be-
zeichnet. Beim chemischen Beizen wird am Werkstlick anhaftender Rost und Zunder, der im
wesentlichen aus Eisenoxid besteht, mittels Mineralsiduren entfernt. Heute wird in Feuerverzin-
kereien ausschlieBlich mit Salzsaure (HCI) gebeizt. Die Beizwirkung ist im wesentlichen von
der Sdurekonzentration, der Badtemperatur und der Beizdauer abhangig.

Die HCl-Konzentration der frisch angesetzten Beizlésung liegt zwischen 14 und 16 Gew.-%.
Wahrend des Betriebs nimmt die Eisenkonzentration im Beizbad stetig zu. Dementsprechend
verringert sich die freie Salzsduremenge. Durch die Zugabe von frischer Saure (Nachschérfen)
kann die Saurekonzentration Uber einen ldngeren Zeitraum konstant gehalten werden. Ver-
dampfungs- und Austragsverluste werden durch Wasserzugaben ausgeglichen. Eisen-(ll}-Chlo-
rid ist in Salzséure nur in bestimmten Grenzen |oslich. Wird die maximale Loslichkeitsgrenze
erreicht, ist ein Beizen nicht mehr mdglich. Unabhingig vom Sauregehalt ist die Beizwirkung
der Beizlosung nicht mehr ausreichend, wenn die Eisenkonzentration 170 g/l Ubersteigt. Das
Beizbad muf3 dann neu angesetzt werden.

Um ein Uberbeizen (liber Rost- und Zunderentfernung hinausgehender Abtrag metallischen
Materials von der blanken Oberfliche) der Werkstiicke zu vermeiden und den dadurch verur-
sachten Sduremehrverbrauch zu reduzieren, werden der Beizidsung héaufig Beizinhibitoren
(z. B. Hexamethylentetramin) zugesetzt. Zum Beizen hochfester Stihle sind Beizinhibitoren
zwingend erforderlich (Kleingarn, Marberg 1991). Auch bei der Verwendung von Beizwannen
aus Stahl missen Beizinhibitoren zugesetzt werden, um einen Saureangriff auf das Wannen-
material zu verhindern. Bei keramisch ausgekleideten oder Kunststoff-Beizwannen kann auf
Beizinhibitoren, die bei der Verwertung von Altbeizen eine zusétzliche Erschwernis bedeuten
konnen (vgl. Kapitel 4.2}, verzichtet werden.

24.2.2 Entzinken

Von Gestellen, Ketten und Hilfsvorrichtungen, an denen die zu verzinkenden Teile aufgehangt
werden, mufl der Zinkiiberzug, der sich beim Eintauchen in den Zinkkessel bildet, in regelma-
Bigen Absténden entfernt werden. Auch bei fehlverzinkten Teilen oder bei Werkstiicken, deren
Zinktiberzug erneuert werden soll, muB vor einer neuerlichen Verzinkung die blanke Eisenober-
flache wieder freigelegt werden. Die Entfernung des Zinkiiberzuges erfoigt in Salzsdurebiddern.
Viele Verzinkereien beizen verzinkte und unverzinkte Teile im seiben Bad ab, wobei Beizltsun-
gen mit hohen Zinkgehalten (bis 60 g/l und mehr) entstehen. Die Entsorgung derartiger Misch-
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beizen, die sowohl Eisen- als auch Zinkchlorid enthalten, wird zunehmend schwieriger und
teurer. Auch sind einige Verwertungsmaglichkeiten fir Mischbeizen nicht geeignet (vgi. Kapitel
4.2). Um die Voraussetzungen fiir eine bessere Verwertung der Altbeizen zu schaffen, sind ei-
nige Feuerverzinkereien dazu Ubergegangen, verzinkte Teile in separaten Beizbadern zu be-
handeln. Fir bestimmte Verfahren zur Verwertung zinkhaltiger Altbeizen ist der Eisengehalt be-
grenzt (zulissiges Fe:Zn-Verhiltnis 1:10; vgl. Kapitel 4.2.3.2). Um dieses Verhaltnis einhalten
zu konnen, ist der Einsatz von Beizinhibitoren notwendig (Kleingarn, Marberg 1991).

2423 Spiilen

Im AnschiuB an das Beizen werden die Werkstlcke gespllt. Die Spilung ist notwendig, um
Verschleppungen von Saure und Eisensalzen in das FluBmittelbad und von hier aus in den
Zinkkessel zu vermindern. Das Verschleppen von Eisen-lonen ins Zinkbad erhéht dort den
Hartzinkanfall und damit den Zinkverbrauch {(vgl. Kapitel 3.4.1 und 4.4.1). Theoretisch verur-
sacht 1 g eingeschlepptes Eisen die Bildung von 20 g Hartzink. Zum AusmaB der Hartzinkbil-
dung im praktischen Betrieb werden derzeit Untersuchungen durchgefihrt (Marberg 1991).
Spiilbader sind zum Ansatz frischer Beiz- oder Entfettungsbader verwendbar.

2.4.3 Fluxen

Nach dem Beizen und Spiilen werden die Werkstlicke mit FluBmitteln behandelt. Die FluBmit-
telbehandlung dient dazu, die Bildung von Flugrost wéhrend des Transports zwischen Fluxbad
und Zinkkessel und wahrend des Trocknens zu verhindern, letzte anhaftende Verunreinigungen

" zu dispergieren und die Werksticksoberfliche wahrend des Verzinkens durch eine zuséatzliche
Beizwirkung noch weiter zu sdubern (nur ammoniumchloridhaltige FluBmittel). Dariber hinaus
bewirken FluBmittel auch eine bessere Benetzung des Verzinkungsgutes beim Eintauchen in

das Zinkbad und tragen so zu einem qualitativ hochwertigen Uberzug bei.

In der Regel werden FluBmittel auf Zinkchlorid (ZnCl,)-Ammoniumchlorid (NH,Cl)-Basis einge-
setzt. Handelsiiblich sind Salzmischungen mit 60% ZnCl, und 40% NH,CI. Als Salzgehalt far
Fluxbader werden 300 g/t empfohlen (Marberg 1991), in der Praxis findet man jedoch auch
Salzkonzentrationen Uber 400 g/ (Cephanecigil 1983). Ammoniumchloridhaltige FluBmittel fih-
ren beim Eintauchen der Werkstiicke in die Zinkschmelze zu einer starken Rauchentwicklung.
Einige Feuerverzinkereien setzen aus diesem Grund raucharme FluBmittel ein, bei denen Am-
moniumchlorid teilweise oder ganz durch Kaliumchlorid (KCl) ersetzt ist (vgl. Kapitel 4.5.2).

Die Beizwirkung ammoniumchloridhaitiger FluBmittel beruht auf der Freisetzung von Salzsaure
im Verzinkungsbad, die bei der Zersetzung des Ammoniumchlorids bei Temperaturen oberhalb
von 200°C in zunehmendem Maf stattfindet. In Abhingigkeit von der FluBmittelzusammenset-
zung ist die Beizwirkung bei Temperaturen zwischen 250 und 320°C am stérksten (Cephane-
cigil 1983), da in diesem Temperaturbereich das Gleichgewicht der nachstehenden chemi-
schen Gleichung fiir die Zersetzung von Ammoniumchlorid vollstdndig auf der rechten Seite
liegt:

NH,Cl = NHz + HCI —176 kJ

Tabelle 2-5 gibt als MaB fir die Beizwirkung den gemessenen abgetragenen Eisenanteil flr
verschiedene FluBmittelzusammensetzungen an. Es zeigt sich, dafl auch Zinkchlorid eine ge-
ringe Beizwirkung auf das Werkstiick austibt.
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FluBmittel Einwirkungs- Gewichtsverlust Quotient
zeit t des Stahls L L/ t%%)
[min] [a/m?]

ZnCl, 15 26,4 7

ZnCls + 5% NH.CI 15 114 29

ZnCl, + 10% NH,CI 15 591 152

ZnCl, + 16,6% NH,CI 15 1365 352

7 gebrauchlicher Parameter zur Beschreibung von Lisungsverlusten

Tab. 2-5: Beizwirkung eines ZnCl./NH CI-FluBmittels auf Stahl bei 475°C und unterschiedii-
chem NH,CI-Gehalt (Cephanecigil 1983)

FluBmittel kénnen auf unterschiedliche Art und Weise auf das Werkstiick aufgetragen werden:

— Tauchen der Werkstlicke in eine wéBrige FluBmittelldsung mit anschlieBender, mehr oder
weniger vollstandiger Trocknung (Trockenverzinkung).

- Hindurchtauchen des Verzinkungsgutes durch eine auf dem Zinkbad schwimmende FluBmit-
teldecke (NaBverzinkung).

- Aufspriihen des FluBmittels in flissiger oder in Pulverform auf das Verzinkungsgut.

Heute wird in den meisten Feuerverzinkereien das FluBmittel in einem separaten Tauchbad
aufgebracht (Trockenverzinkung), da diese Art der FluBmittelbehandlung beim Eintauchen in .
das Zinkbad die im Vergleich geringsten Emissionen verursacht.

Die FluBmittelbehandlung erfolgt bei Badtemperaturen zwischen 25 und 70°C. Der pH-Wert
der FluBmittelldsung muB so eingestellt werden, daB einerseits die eingeschleppten Eisen-lo-
nen als Eisenhydroxid ausgeféllt und aus dem Bad entnommen werden kénnen und anderer-
seits die Beizwirkung des Fluxbades erhalten bleibt. Ein pH-Wert von 4,5 im Fluxbad wird als
vorteilhaft angesehen (Marberg 1991). So ist gewdhrleistet, daB praktisch keine Eisen-lonen
mehr ins Zinkbad weiterverschleppt werden, die dort zu unerwlinschter Hartzinkbildung fahren
wirden {vgl. Kapitel 2.4.2.3).

244 Trocknung

Im AnschiuB an das Fluxen werden die Werkstiicke in einigen Feuerverzinkereien in Trocken-
kammern vollstdndig getrocknet. Dadurch kann vermieden werden, daB beim Eintauchen in
das rund 450 °C heiBe Zinkbad durch das explosionsartige Verdampfen des anhaftenden Was-
sers hohe Spritzverluste an Zink auftreten. Durch die Erwérmung des Verzinkungsgutes im
Trockner, der mit der Abwérme der Zinkkesselheizung beheizt wird, reduziert sich dariiber hin-
aus der Warmebedarf des Zinkkessels.

2.4.5 Verzinken

Die zu verzinkenden Stahlteile werden nach der Vorbehandlung in ein Bad aus schmelzfliissi-
gem Zink getaucht. Sie verbleiben mindestens so lange im Zinkbad, bis sie dessen Tempera-
tur angenommen haben. Vor dem Eintauchen der Werkstlicke in das Zinkbad und vor dem
Herausnehmen wird die sich auf der Badoberfliche bildende Zinkoxidschicht (Zinkasche), die
sonst auf dem Werkstiick anhaften und zu Fehlverzinkungen fiihren wiirde, mit Schabern ent-
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fernt. Um {iberschiissiges Zink zu entfernen, werden Kleinteile (z. B. Schrauben, Haken, etc.),
die in Kérben oder Trommeln getaucht werden, nach der Verzinkung gerittelt oder geschleu-
dert. GroBere Werkstiicke werden nach der Entnahme aus dem Zinkkessel durch Abstreifen
oder in Einzelfdllen durch Riitteln von Uberschissigem Zink befreit.

Verzinkungskessel bestehen aus weichen, unberuhigten (desoxidierter GuBstahl) Sonderstahl-
blechen von 35 bis 50 mm Dicke, die zu den gewlnschten Abmessungen zusammenge-
schweiBt werden. Die Wandtemperatur des Kessels darf an keiner Stelle 490°C Uberschreiten.
Oberhalb dieser Temperatur greift flissiges Zink Eisen stark an und fiihrt zur Bildung von dik-
ken, spréden Hartzinkschichten, die die Lebensdauer des Verzinkungskessels erheblich herab-
setzen. Die Kesselabmessungen richten sich nach Art und GroBe des Verzinkungsgutes. Ub-
lich sind Verzinkungskessel mit Ldngen zwischen 1 und 16,5 m und Tiefen bis zu 3,5 m.

Fur die Stickverzinkung liegt die optimale Zinkbadtemperatur bei 440 bis 450°C. Moderne
Anlagen arbeiten mit vollautomatischer Temperaturregelung nach dem Abgasumwélzbehei-
zungs-Verfahren oder nach dem Flachenbrenner- bzw. Strahlwandbeheizungs-Verfahren.
Kleinteile werden bei Temperaturen zwischen 530 und 550°C in keramischen Wannen ver-
zinkt. Eine hohere Temperatur ist erforderlich, da die Kleinteile Verzinkungsbader mit einer ge-
ringeren Viskositdt bendtigen.

246 Kiihlung

Nach erfolgter Verzinkung werden die Stahiteile haufig an der Luft gekdhit. In einer Reihe von
Betrieben werden die Werkstiicke in einem Wasserbad abgekihlt. Die Kihlbader sind in der
- Regel zum Ansetzen frischer Beiz- oder Entfettungsbéder sowie zum Ausgleichen von Verdun-
stungs- oder Verschleppungsverlusten nutzbar. Sofern eisen- und zinkhaltige Beizen getrennt
gehalten werden (vgl. Kapitel 4.2.5.3), kann die Verwendung von Kihibddern zum Ansetzen fri-
" scher Beizen dazu fuhren, daB die fiir einige Verwertungsverfahren einzuhaltenden Grenzwerte
fir den Zinkgehalt Uberschritten werden.

25



3 Abfalle/Reststoffe und luftgéngige Emissionen,
Entstehung und Aufkommen

In den folgenden Abschnitten werden die Abfall-/Reststoffarten sowie die luftseitigen Emissio-
nen, die bei den verschiedenen Arbeitsschritten der Feuerverzinkung anfallen, beziiglich ihrer
Inhaltsstoffe und ihrer Entstehung beschrieben. Fiir die Abfallarten sind die Abfallschitissel-
nummern nach dem Abfallartenkatalog (LAGA 1991) und, sofern es sich nach der Abfallbe-
stimmungsverordnung (AbfBestV} um besonders uberwachungsbeddrftige Abfalle handelt, die
in der TA Abfall empfohlenen Entsorgungswege angegeben.

In der Regel fallen in Feuerverzinkereien (Stlckverzinkung) keine produktionsspezifischen Ab-
wésser an. Bei der Einleitung der in Einzelfallen entstehenden produktionsbedingten Abwasser
ist Anhang 40 der Rahmen-Abwasserverwaltungsvorschrift zu § 7a des Wasserhaushaltsgeset-
zes (WHG) und in Baden-Wirttemberg die Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums zur
Durchftihrung des § 7a WHG und des Abwasserabgabengesetzes vom 16.08. 91 zu beachten.
Bei der NaBreinigung im Bereich der Beizbader anfallende Spllwésser sammeln sich in den
Séuretassen der Beizbecken. Das Umfeld des Verzinkungskessels wird nicht naB gereinigt.
Eine Verbindung zwischen Sauretassen und Kanalisation besteht nicht. Die Reinigungswisser
werden haufig zusammen mit den Altbeizen entsorgt. Da die Reinigungswaésser Verunreinigun-
gen enthalten konnen, die eine Verwertung der Aitbeizen erschweren (z. B. Schmutzpartikel,
Ammonium), kann eine separate Beseitigung durch Entsorgungsfirmen erforderlich sein.

3.1 Olhaltige Abfille/Reststoffe aus der Entfettung
3.1.1 Ol- und fetthaltige Entfettungsbader

Die Entfettungswirkung von Entfettungsbadern erschépft sich im Laufe der Zeit durch Alte-
rungsprozesse und den Eintrag von Fremdstoffen. Die Standzeit der Entfettungsbader und die
Menge der anfallenden verbrauchten Entfettungsabwisser ist von Verzinkerei zu Verzinkerei
unterschiedlich, da sie vom Durchsatz und.vom Verschmutzungsgrad des Verzinkungsgutes,
von der Menge der emulgierten Fette, Ole und dem Eintrag anderer Verunreinigungen ab-
héngt. In der Regel werden Standzeiten zwischen 1 und 2 Jahren erreicht.

Verbrauchte saure Entfettungsbader enthalten verdiinnte Salz- und/oder Phosphorséure,
Emulgatoren, Korrosionsschutzinhibitoren sowie freie und emulgierte Ole und Fette. Erschdpf-
te alkalische Entfettungsbader beinhaiten Natriumhydroxid, Carbonate, Phosphate, Silikate
und Tenside sowie freie und emulgierte Ole und Fette. Verbrauchte Entfettungsbader sind
nach der AbfBestV besonders Uberwachungsbedirftig (Abfallschiiissel 521 02; Anorganische
S&uren, Séuregemische, Beizen (sauer) oder Abfallschliissel 524 02; Laugen, Laugengemi-
sche, Beizen (basisch)) und sind nach den Empfehlungen der TA Abfall in chemisch-physikali-
schen Behandlungsanlagen (CPB) zu entsorgen, sofern eine Verwertung nicht méglich ist.

Die Entsorgung verbrauchter Entfettungsbader erfolgt durch spezielle Entsorgungsfirmen in
chemisch-physikalischen Behandlungsanlagen, wobei die Emulsionen gespalten und in eine
Olreiche und eine dlarme Phase Uberfihrt werden. AnschlieBend erfolgt in der Regel eine wei-
tergehende Behandlung der waBrigen, 6larmen Phase des Entfettungsbades. Die élreiche
Phase muBl nach den abfallrechtlichen Bestimmungen gesondert entsorgt werden (Altél-Ver-
ordnung).

3.1.2 Ol- und fetthaltige Schlamme und Konzentrate

Wie bereits in Kapitel 2.4.1 erwihnt, kann die Standzeit der Entfettungsbéder durch unter-
schiedliche MaBnahmen zur Badpflege verldngert werden, indem nicht emulgierte Ole und
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Fette regelmaBig aus dem Entfettungsbad entfernt werden. In den meisten Betrieben schwim-
men die nicht emulgierten Ole und Fette auf der Badoberflache auf und werden mit Schabern
mechanisch entfernt. Der abgezogene Schlamm setzt sich aus den Olen und Fetten (inkl.
Additive), die mit den Werkstiicken eingetragen werden, Entfettungslésung und sonstigen Ver-
unreinigungen {Zunder, Rost, Staub) zusammen. Sofern eine Verwertung nicht moglich ist,
handelt es sich bei diesen Schlammen oder Olkonzentraten nach der AbfBestV um besonders
liberwachungsbedurftige Abfilie (Abfallschlissel 547 02; Ol- und Benzinabscheiderinhalte). Die
Entsorgung hat nach den abfallrechtlichen Bestimmungen getrennt von anderen Abfallen zu
erfolgen (Altdl-Verordnung). Nach den Empfehlungen der TA Abfall erfolgt die Entsorgung von
Ol- und Benzinabscheiderinhalten in Sonderabfaliverbrennungsanlagen (SAV) oder in che-
misch-physikalischen Behandlungsanlagen (CPB).

3.2 Altbeizen

Ubersteigt der Eisengehalt der Beizbader einen Wert von 170 g/l, reduziert sich die Wirkung
der Beizbader stark und kann auch durch Zugabe frischer Saure kaum mehr verbessert wer-
den. Die Abfallsduren enthalten im wesentlichen freie Restséure, Eisenchlorid, Zinkchlorid, Le-
gierungsbestandteile der gebeizten Stahle und gegebenenfalls Beizinhibitoren {z. B. Hexame-
thylentetramin). Erfolgt die Entfettung der Werkstiicke durch Beizentfetter im Beizbad, enthal-
ten die Abfallsduren zusatzlich groBere Mengen freier und emulgierter Fette und Ole.

In Feuerverzinkereien wird vorwiegend technisch reine Salzsdure eingesetzt. Diese kann je
nach Herkunft oder Produktionsverfahren in unterschiedlichem AusmaB verschiedene Schwer-
oder Halbmetalle als Begleitkomponenten enthalten. Salzsdure, die bei der Produktion von
. Chlorkohlenwasserstoffen (CKW) als Koppelprodukt anfallt, enthalt in der Regel CKW-Rest-
mengen (RP-KA 1992). Die genannten Begleitkomponenten wirken sich nicht storend auf den
BeizprozeB aus. Um bei der Verwertung oder Beseitigung der Altbeizen den Nachweis Uber
- die Herkunft storender Begleitstoffe antreten zu kdnnen, wird den Feuerverzinkereien empfoh-
len, die Salzsdure vor dem Einsatz einer chemischen Analyse zu unterziehen (RP-KA 1992).

In Betrieben, die verzinktes Beizgut in separaten Badern beizen (getrennt Sdurewirtschaft; vgl.
Kapitel 4.2.5.3), fallen eisenreiche Abfalisduren, die nur geringe Zinkanteile aufweisen sowie
zinkreiche Abfallsduren mit geringem Eisengehalt an. Zinkreiche Altbeizen enthalten in der Re-
gel Beizinhibitoren {vgl. Kapitel 2.4.2). Das Aufkommen von Altbeizen aus Stlckverzinkereien
(nur Lohnverzinker) in den alten und neuen Bundeslandern ist fur das Jahr 1991 in Tabelle 3-1
angegeben. Nach Schatzungen des Verbandes der Deutschen Verzinkungsindustrie fallen in
Baden-Wiirttemberg jahrlich etwa 10000 t Altbeize aus Feuerverzinkereien an. Tabelle 3-2 ent-
halt Angaben Gber die durchschnittliche Zusammensetzung von Altbeizen.

Mischbeizen 40-45000 t/a
Eisenbeizen 12-15000 t/a
Zinkbeizen 8-10000 t/a
Summe Altbeizen 60-70000 t/a

Tab. 3-1: Geschétztes Aufkommen von Altbeizen aus Feuerverzinkereien in den alten und
neuen Bundesldndern fir das Jahr 1991 (Marberg 1992)
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Mischbeizen Eisenbeizen Zinkbeizen
Eisen® <140 g/l >140 g/t <10% des
Zinkgehaltes"
Zink 20-40 g/| 5-10 g/1? 160-200 g/l
HCI (freie Restséure) 30-50 g/l 30-50 g/l <10 g/l
Beizinhibitoren (z. B. ca. 50 ppm (11 Beizinhibitor auf 20 m* Beizlésung)

Hexamethylentetramin)

Ole, Fett, Tenside nicht bekannt; Verschleppungen aus Entfettung

!} Anforderungen der Verwerter. Wert kann nur mit Hilfe von Beizinhibitaren eingehalten werden.
A Anforderungen der Verwerter sind in der Regel strenger.
%) FeCl:FeCl-Verhaltnis liegt in der GréBenordnung von 1:50

Tab. 3-2: Durchschnittliche Zusammensetzung von Altbeizen aus Feuerverzinkereien (Marberg
1992)

Sofern sie nicht verwertet werden, stellen verbrauchte Beizsduren nach der AbfBestV beson-
ders Uberwachungsbedirftige Abfille dar (Abfallschlissel 521 02: Anorganische Sauren, Sau-
regemische und Beizen (sauer)), die nach den Empfehlungen der TA Abfall in chemisch-physi- .
kalischen Behandtungsanlagen (CPB) zu entsorgen sind. Von den Entsorgungsfirmen werden
im allgemeinen reine Abfallsduren, wie sie bei einer getrennten Saurewirtschaft anfallen, ge-
geniiber Mischsauren oder mit Olen und Fetten verunreinigten Sauren (Beizentfettung) bevor-
zugt. Die Entsorgungskosten fiir Mischbeizen liegen in der Regel deutlich tiber den Entsor-
gungskosten reiner Eisen- und Zinkbeizen.

3.3 Abfalle/Reststoffe aus der FluBmittelbehandlung

Durch Verschleppung reichert sich das FluBmittelbad im Laufe der Zeit mit Saure und Eisen
an, wodurch von bestimmten Konzentrationen an die FluBmittetwirkung beeintrachtigt wird. Ei-
nige Feuerverzinker regenerieren ihre FluBmittelbdder, andere verwerfen die alten Bader. Der
Unterschied im Vorgehen richtet sich nach den jeweiligen betrieblichen Gegebenheiten, wobei
wirtschaftliche Uberlegungen eine wichtige Rolle spielen. Auch regelmaBig regenerierte Flux-
bader missen von Zeit zu Zeit entsorgt werden, da sich verschleppte Ole und Fette sowie
sonstige Verunreinigungen anreichern und zu QualitatseinbuBen fiihren.

3.3.1 Verbrauchte FluBmittelbider

Wird keine Regenerierung durchgefihrt, werden die FluBmittelbader nach einer Standzeit von
etwa 5 bis 6 Jahren wegen der Anreicherung von Eisen und eingetragenen Verschmutzungen
verworfen und neu angesetzt. Verbrauchte FluBmittelbader sind saure Salzlésungen und ent-
halten je nach verwendetem FluBmittel Ammoniumchlorid, Zinkchlorid und/oder Kaliumchlorid
(Abfallschilissel 527 16; Konzentrate und Halbkonzentrate, metallsalzhaltig). Sofern sie nicht
verwertet werden (vgl. Kapitel 4.3.2), sind verbrauchte FluBmittelbader nach der AbfBestV be-
sonders Uberwachungsbedirftig. Nach den Empfehlungen der TA Abfall sind sie in chemisch-
physikalischen Behandlungsanlagen (CPB) zu entsorgen.
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3.3.2 Eisenhydroxid-Schlamm

Wird eine betriebsinterne Regenerierung des FluBmittelbades durchgefihrt (vgl. Kapitel 4.3.1),
entsteht Eisenhydroxid-Schlamm (Abfallschtiissel 51309; Eisenhydroxid). Sofern er nicht mit
Schadstoffen belastet ist, ist Eisenhydroxid-Schlamm als Abfall nicht besonders Uberwa-
chungsbeddirftig. Bei der obertdgigen Deponierung der Schlamme sind die AusschluBkriterien
der TA Abfall (Sonderabfalldeponien; SAD) und der im Entwurf vorliegenden TA Siedlungsabfall
(Hausmilldeponien; HMD) zu beachten. Die Zuldssigkeit der Entsorgung und die Notwendig-
keit von VorbehandlungsmaBnahmen ist im Einzelfall zu priifen. Im Regeifall werden Eisen-
hydroxid-Schidmme aus Feuerverzinkereien von Entsorgungsunternehmen als Sonderabfall
entsorgt (Marberg 1991).

34 'Abfille/Reststoffe aus der Verzinkung
3.4.1 Hartzink

Beim Feuerverzinken bilden sich durch Diffusion des flissigen Zinks in die Oberfidche der zu
verzinkenden Stahlteile unterschiedlich dicke Eisen-Zink-Legierungsschichten aus, die auch
als Hartzink bezeichnet werden. Auch im Verzinkungsbad reichert sich im Laufe der Zeit Hart-
zink an, das von der verzinkten Ware stammt. An der Kesselwandung entstehen ebenfalls dik-
kere Hartzinkschichten, die sich durch thermische oder mechanische Einflisse ablésen und
auf den Boden des Kessels sinken. Ein Teil des Hartzinks entsteht auch durch Umsetzung von
Zink mit den Eisensalzen, die aus dem Beiz- oder aus dem Fluxbad in das Zinkbad mitge-
schieppt werden oder sich beim Verzinken durch die zusétzliche Beizwirkung der FluBmittel
- bilden. Das Hartzink, das sich wegen des hoheren spezifischen Gewichts am Kesselboden ab-
setzt, wird in regelméBigen Absténden aus dem Zinkbad entfernt. Das Hartzink, das zwischen
95 und 98% Zink enthilt, wird wegen des hohen Wertstoffgehaltes in der Regel zur Aufarbei-
tung an Zinkhiitten abgegeben. Sofern es nicht verwertet wird, gilt Hartzink nach der
AbfBestV als besonders Uberwachungsbediirftig (Abfallschilissel 353 09; Zinkhaltige Abfélle)
und ist nach den Empfehlungen der TA Abfail in Sonderabfalldeponien {SAD) zu entsorgen.

3.4.2 Zinkasche

Beim Feuerverzinken entsteht auf der Oberfliche des Bades Zinkasche. Hierunter versteht
man alle beim Trockenverzinken entstehenden, festen Verbindungen, deren spezifisches Ge-
wicht geringer als das von Zink ist und die deshalb auf der Schmelze aufschwimmen. Zink-
asche entsteht durch Beriihrung des Zinks mit dem Luftsauerstoff sowie durch Reaktion mit
dem FluBmittel und besteht iiberwiegend aus Zinkoxid und Zinkchlorid. Bei aluminiumlegierten
Badern ist zusatzlich Aluminiumoxid enthalten. Die Zinkasche wird vor dem Auftauchen des
Verzinkungsgutes mittels eines Abstreifers aus dem Zinkkessel entfernt. Beim Entfernen der
Zinkasche von der Badoberfliche werden verhdltnismaBig groBe Zinkmengen mit ausgetra-
gen, so daB der Zinkgehalt zwischen 80 und 90% liegt. Wegen des hohen Zinkgehaltes wird
die Zinkasche in der Regel als Wertstoff zur Verhiittung abgegeben. Wird sie nicht verwertet,
gilt Zinkasche nach der AbfBestV als besonders Uberwachungsbedirftig (Abfallschlissel
35309; Zinkhaltige Abfélle) und ist nach den Empfehlungen der TA Abfall in Sonderabfalldepo-
nien (SAD) zu entsorgen.

3.4.3 Verspritztes Zink

Sind die zu verzinkenden Werkstiicke nach dem Fluxen nicht vollstdndig trocken, werden
beim Eintauchen in das Zinkbad durch das explosionsartig verdampfende Wasser grdfBere
Zinkmengen aus dem Bad herausgeschleudert. Dieses Spritzzink enthélt durch den intensiven
Luftkontakt Zinkoxid und wird beim Auftreffen auf den Hallenboden verunreinigt. in der Regel
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wird Spritzzink wieder im Verzinkungskessel aufgeschmolzen. In Einzelfallen wird das verunrei-
nigte Spritzzink von den Betrieben zur Aufbereitung an Zinkhiitten abgegeben. Wird das ver-
spritzte Zink nicht verwertet, stelit es nach der AbfBestV einen besonders Uberwachungsbe-
durftigen Abfall dar {Abfallschlissel 353 09; Zinkhaltige Abfille), der nach den Empfehlungen
der TA Abfall in Sonderabfalldeponien (SAD) zu entsorgen ist.

3.5 Luftgéngige Emissionen und Abfille/Reststoffe aus der Abluftreinigung
3.5.1 Staubférmige Emissionen aus der Verzinkungsanlage

Wahrend des Tauchvorganges reagiert das FluBmittel mit dem schmelzflissigen Zink. Ein Teil
der Reaktionsprodukte wird gasférmig (z. B. HCI, NH;) oder als Rauchpartikel (z. B. NH,4Ci,
ZnCl,) emittiert. Die Bestandteile der Emissionen sind von der FluBmittefzusammensetzung
abhangig. In Tabelle 3-3 sind die Bestandteile der Emissionen beim Einsatz konventioneller
FluBmittel angegeben.

Zn Cl, NH; Al Fe

5-20% 30-50% 15-40% <10% <1%

Tab. 3-3: Wesentliche Bestandteile der Emissionen beim Einsatz konventioneller FluBmitte!
(nach Cephanecigil 1983}

Beim Trockenverzinken und beim Einstreuverfahren liegen die Staubgehalte in den ungereinig-
ten Abgasen oft oberhalb von 100 mg/m?®. Bei NaBverzinkungsverfahren werden noch hohere
Schadstoffkonzentrationen in den Abgasen erreicht. Werden Ole und Fette bis in das Zinkbad
verschleppt (z. B. unvollstédndige Entfettung, Rickfettung), kénnen die Staube bis zu 10% Fett
enthalten (Witzke 1992). In Baden-Wirttemberg durchgefiihrte Messungen zeigten in den Fil-
terstauben unterschiedliche Dioxinmengen, die vermutlich bei der thermischen Beanspru-
chung im Zinkkessel aus organischen Verbindungen (z.B. Ole/Fette} und Chlorverbindungen
{FluBmittel) entstehen.

Viele Verzinkereien erfassen durch ein- oder beidseitige Randabsaugungen am Verzinkungs-
kessel die entstehenden Emissionen. Mit dieser Methode miissen jedoch sehr grof3e Abgasvo-
lumenstréme abgesaugt werden (Uber 60 m®/min bezogen auf 1 m? Badoberflache). Die hinter
den Randabsaugungen installierten Filter miissen fur diese Absaugleistungen ausgelegt sein.
Fir stirnseitig beschickte Verzinkungskessel werden mit steigender Tendenz allseitig geschios-
sene Einhausungen zur gezielten Erfassung der Emissionen installiert (Khier, Polthier 1989).
Hierbei sind Abgasvolumenstrome zwischen 15 und 30 m®/(m?xmin) erforderlich, wobei die
Filteranlagen entsprechend kleiner ausgelegt werden konnen. Erfassungsgrade von 95 bis
99 % sind mit diesen Anlagen erreichbar (VDI 2579). Als Entstaubungseinrichtung werden in
der Regel nur noch filternde Abscheider (z. B. Schlauch-Gewebe-Filter) eingesetzt, mit denen
der Emissionsgrenzwert von 10 mg/m® ohne Schwierigkeiten einzuhalten ist.

Der in den Filteranlagen aus der Abluft abgeschiedene Staub ist nach der AbfBestV beson-
ders Uberwachungsbeddirftig (Abfallschilissel 51540; Sonstige Salz, i6slich) und nach den
Empfehlungen der TA Abfall untertage (UTD) oder auf Sonderabfaildeponien (SAD) abzulagern,
sofern keine Verwertung erfolgt. Die Beseitigung von Filterstduben, die hoch mit Dioxinen be-
lastet sind, erfolgt in der Regel untertage und ist mit den zustindigen Fachbehdrden abzu-
stimmen.
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3.5.2 Sonstige Emissionen

Die Beizbider, die in der Regel Raumtemperatur aufweisen, emittieren Salzsduredampfe, die
diffus in die Umgebung emittiert werden. Eine Absaugung der Beizb&der und/oder eine Ab-
scheidung der Salzsduredampfe durch Abgaswéscher, wie sie nach Nr. 3.1.2 der TA Luft
durchzufihren ist, erfolgt in der Regel nicht. Nach Nr. 3.3.3.9.1 der TA Luft darf die Emission
gasférmiger anorganischer Chlorverbindungen 20 mg/m® (angegeben als Chlorwasserstoff)
nicht (iberschreiten. Messungen in den offenen oder gut bellifteten Werkhallen von Feuerver-
zinkereien ergeben HCI-Konzentrationen deutlich unterhalb der MAK-Werte von 7 mg HCl/m?
(Kleingarn, Marberg 1991; Engels 1985). Eine Absaugung der Beizbdder aus Arbeitsschutz-
griinden braucht daher im allgemeinen nicht vorgenommen werden.

Im Rahmen eines in Baden-Wiirttemberg durchgefithrten MeBprogramms wurde ermittelt, daf

die Dioxinemissionen aus Feuerverzinkereien (gemessen am Filteraustritt) den Grenzwert der
17. Verordnung zum BImSchG von 0,1 ng TE/m? zum Teil deutlich unterschreiten.
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4 Vermeidung und Verwertung
von Abfallen/Reststoffen

4.1 Entfettung
411 Verringerung des Ol- und Fetteintrags in die Entfettung

Nicht nur in Betriebs-, sondern auch in Lohnverzinkereien kann auf den anliefernden Kunden
eingewirkt werden, die zu verzinkenden Werkstlicke méglichst wenig mit Olen und Fetten zu
verunreinigen. Der verringerte Ol- und Fetteintrag fiihrt unabhdngig von der Art des Entfet-
tungsverfahrens (sauer, alkalisch) zu verlangerten Standzeiten und somit zu einem verringerten
Abfallaufkommen.

4.1.2 Standzeitverldngerung von alkalischen Entfettungsbadern

Das Aufkommen verbrauchter Entfettungslésungen 148t sich reduzieren, indem die Standzeit
der Bader durch MaBnahmen zur Badpflege verldngert wird. Wie bereits in Kapitel 2.4.1 dar-
gestellt, ist die Einsatzmdglichkeit technischer MaBnahmen zur Ol- und Fettabtrennung aus
Entfettungsbédern davon abhéngig, daB die vom Entfettungsmittel gebildeten Emulsionen we-
nig stabil sind {(Schwerkraftabtrennung, Skimmer, Separatoren) oder die Wirkstoffe (z. B. Tensi-
de) der Entfettungsmittel membrangéngig sind (Mikro-/Ultrafiltration). Fir die alkalische Entfet-
tung sind Entfettungsmittel mit diesen Eigenschaften verfugbar (Kleingarn, Marberg 1991;
Schwering 1992). Entfettungsmittel, die in saurem Milieu wirksam werden, bilden in der Regél
stabile Emulsionen und weisen MolekiilgroBen auf, die eine Trennung zwischen Olen/Fetten
und Tensiden durch Mikro-/Ultrafiltration nicht zulassen.

Entfettungsmittel, die Emulsionen geringer Stabilitat bilden, flihren dazu, daB sich die zu-
nachst emulgierten Ole und Fette nach relativ kurzer Zeit wieder zu Trépfchen zusammen-
schlieen, die mit Hilfe von Trennverfahren, deren Wirkungsweise auf der unterschiedlichen
Dichte der zu trennenden Substanzen beruht, von der Entfettungslésung abtrennen lassen. In
einigen Feuerverzinkereien mit alkalischer Entfettung erfolgt die Trennung aufgrund der natirli-
chen Schwerkraft, indem die Ole und Fette in stromungsberuhigten Zonen der Entfettungsba-
der oder in separaten Beruhigungsbecken aufschwimmen und Uber Ablaufrinnen oder mit
Skimmern entfernt werden. Auch produktionsfreie Zeiten (z.B. Nacht, Wochenende) werden
dazu genutzt, die Ole und Fette aufrahmen zu lassen und anschlieBend zu entfernen. Die OI-
und Fettabtrennung 148t sich durch Lamellen- oder Koaleszensabscheider beschieunigen
(Hartinger 1991). Mit derartigen MaBnahmen zur Schwerkraftabscheidung kann die Standzeit
von Entfettungsbédern auf das 2- bis 4-fache gesteigert werden (Wilhelm 1979).

In einigen Feuerverzinkereien mit alkalischer Entfettung werden Separatoren zur Ol- und Fett-
abscheidung aus der Reinigungslésung eingesetzt. Der Trennvorgang zwischen dlhaltiger und
wassriger Phase vollzieht sich bei der Schwerkraftabscheidung im natiirlichen Schwerefeld im
Zeitraum von einigen Stunden. Mit Hilfe von Zentrifugalseparatoren werden wesentlich stirke-
re Gravitationsfelder erzeugt, so daB die Trennung zwischen leichter (i, Fett}) und schwerer
Phase (Wasser) innerhalb von Sekunden erfolgt. Bei der Zentrifugalseparation erfolgt praktisch
keine Abscheidung unverbrauchter Entfettungschemikalien (Hartinger 1991). Bei Wassergehal-
ten zwischen 5 und 10% in der &lreichen Phase lassen sich die Standzeiten der Entfettungs-
béader wegen der besseren Abtrennung kleiner Ol- und Fettrépfchen bis zum 16-fachen verlan-
gern (Schulze-Schwieking 1982; Dahlheimer 1982).

Bei der Olabtrennung mit Mikro- bzw. Ultrafiltrationsanlagen wird die 6lhaltige Losung mit ei-
nem Druck von 3 bis 8 bar durch mit Membranen versehene Filtermodule gepumpt (Méller
1989), wobei Ole und Fette sowie verbrauchte Tenside aufgrund ihrer MolekiilgréBe zurlickge-
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halten und angereichert werden. Die PorengroBe der verwendeten Membranen und die Entfet-
tungschemikalien sind so aufeinander abzustimmen, daB Wasser und fast alle wasserioslichen
Stoffe wie Salze, wasserldsliche organische, polare Substanzen, Emulgatoren, Tenside, Netz-
mittel und Korrosionsschutzstoffe passieren kénnen. In Tabelle 4-1 sind eine Reihe von Mem-
branwerkstoffen fiir die Mikro-/Ultrafiltration angegeben. Je nach Membranwerkstoff kann die
Mikro-/Uttrafiltration bei Temperaturen zwischen 40 bis 90°C und pH-Werten von 1 bis 14
durchgefiihrt werden (Hartinger 1985).

Membranwerkstoff zuldssige Belastung bis
pH-Wernrt T [°C]
Zelluloseacetat 9 40
Polyamid 13,5 57
Polyarcrylnitril 10 40/60
Polysulfon 14 80
Graphit/Metalloxid" 14 95
fluorierte Polymere” 8 90
“ 10 70
12 50
13 30

Y Graphit dient als Stitzmaterial, die Membran besteht aus einem Metalloxid.
%) Belastbarkeit wird vom Stitzmaterial bestimmt.

Tab. 4-1: Membranwerkstoffe fir die Ultrafiltration (Hartinger 1985)

Um Beschadigungen und Verschmutzungen der Membranmodule zu vermeiden, wird der Mi-
kro-/Ultrafiltrationsanlage in der Regel ein Becken vorgeschaltet, in dem sich feste Partikel ab-
setzen. Durch die kontinuierliche Aufarbeitung der Entfettungslésung und das Nachdosieren
verbrauchter oder durch die Mikro-/Ultrafiltration abgetrennter Chemikalien lassen sich die
Standzeiten fir Entfettungsbader um den Faktor 10 bis 20 verlangern (Schwering 1992).

Da die Membranen auf die spezifischen inhaltsstoffe der zu behandelnden Béder angepaBt
werden miissen, setzt der erfolgreiche Einsatz von Mikro-/Ultrafiltrationsanlagen gleichbleiben-
de Badinhaltsstoffe voraus. Sich &ndernde Inhaltsstoffe (z.B. Tenside, Ole, Fette), wie sie in
Feuerverzinkereien in der Regel auftreten, flhren hdufig zu Verstopfungen, Fouling und Be-
schidigungen der Membranen. Da insbesondere bei der Lohnverzinkung durch den Eintrag
unterschiedlicher Ol- und Fettarten Schwankungen in der Badzusammensetzung auftreten,
werden Mikro-/Ultrafiltrationsanlagen, die in anderen Bereichen der Metalloberflachenbehand-
lung mit Erfolg betrieben werden, in Feuerverzinkereien bisher nicht eingesetzt. Die Investitio-
nen fiir Mikro-/Ultrafiltrationsanlagen, die beziiglich der Kapazitat fir Feuerverzinkereien geeig-
net sind, werden mit 80 000 bis 100000 DM (inkl. Verrohrung) angegeben.

41.3 Standzeitverlingerung von sauren Entfettungsbadern

Die in Kapitel 4.1.2 dargestellten technischen MaBnahmen zur Standzeitverlangerung von alka-
lischen Entfettungsbadern lassen sich auch flr saure Entfettungsbader anwenden. Der Wir-
kungsgrad ist jedoch aufgrund der stabileren Emulsionen geringer (vgl. Kapitel 2.4.1.1). Saure
Entfettungsiésungen lassen sich wirtschaftlich nicht durch Mikro-/Ultrafiltration aufbereiten, da
die hierbei verwendeten Tenside, die relativ teuer sind, wegen ihrer MolekllgréBe zusammen
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mit den emulgierten Olen und Fetten abgeschieden werden und flr die Entfettung verloren ge-
hen (Schwering 1992).

4.1.4 Verwertung 6l- und fetthaltiger Schlimme und Konzentrate

Ol- und fetthaltige Schizmme und Konzentrate lassen sich u. a. in Hydrieranlagen stofflich ver-
werten, sofern sie den nachfolgenden Anforderungen geniigen:

keine Feststoffe, flissige Konsistenz,

keine Salze,

keine Sauren (Hydrieranlagen sind in der Regel nicht saurefest ausgelegt),
Natrium (organisch und anorganisch gebunden): <100 bis max. 180 ppm,
Silicium (z. B. Silikonéle): <100 bis max. 180 ppm,
Fluor: <100 bis max. 180 ppm.

f

Die Verwertungskosten eines 6l- und fetthaltigen Abfalls, der diesen Anforderungen genugt
und dariber hinaus chlor- und wasserfrei ist, belaufen sich auf 400 DM/t (Kostenstand 1992).
Enthalt der Abfall Wasser oder Chlor bzw. chiorhaltige Verbindungen, verteuert sich die Hy-
drierung.

Wie bereits in Kapitel 3.1.2 erwéhnt, setzen sich die 6l- und fetthaltigen Abfille/Reststoffe aus
der Entfettung aus den eingetragenen Olen und Fetten, Entfettungsmittelresten und Schmutz-
partikeln zusammen. Als problematisch sind die mdglichen Gehalte an Natrium-Verbindungen
(alkalische Entfettung) und Sauren (saure Entfettung) sowie der Feststoffgehalt anzusehen. Ein
abschlieBendes Urteil {iber die Verwertbarkeit 6l- und fetthaltiger Konzentrate und Schlamme
aus der Entfettung kann im Einzelfall erst nach einer Analyse des Abfalls/Reststoffs gegeben
werden. Durch den Einsatz von speziellen Skimmern, Seperatoren oder Membranverfahrer
lassen sich die Chancen zur stofflichen Verwertung der direichen Phase verbessern (geringer
Gehalt an Feststoffen und Wasser bzw. Entfettungslésung).

4.2 Altbeizen

Erschopfte Beizbéder stellen fir Feuerverzinkereien derzeit das gréBte Entsorgungsproblem
dar. Wie bereits in Kapitel 3.2 erlautert, ist im Hinblick auf die Entsorgung zwischen reinen Ei-
sen- und Zinkbeizen aus Betrieben mit getrennter Sdurewirtschaft sowie Mischbeizen zu un-
terscheiden. Mischbeizen stellen den weitaus gréBeren Anteil am Aufkommen der Altbeizen
dar (vgl. Tabelle 3-1; Kapitel 3.2). Fir reine Altbeizen stellt die Verwertung technisch, mengen-
maBig und kostenméBig derzeit kein Problem dar, sofern der Eisengehalt in Zinkbeizen und
der Zinkgehalt in Eisenbeizen die von den Verwertern vorgegebenen Grenzwerte nicht iiber-
schreitet. Fur eine Reihe von Verwertungsverfahren missen die Altbeizen weitgehend frei von
organischen Substanzen (z. B. verschleppte Ole und Fette, Beizentfetter, Beizinhibitoren) sein.
Flr reine Altbeizen Ubersteigt die Nachfrage der Verwerter tendenziell das derzeitige Angebot
aus den Feuerverzinkereien. Ob die Verwerter jedoch das gesamte Aufkommen an Altbeizen
aufnehmen kénnen, wenn die Mehrzahl der Feuerverzinkereien zink- und eisenhaltige Beizen
trennt, ist fraglich (Kleingarn, Marberg 1991).

Die in der Uberwiegenden Mehrzahl der Betriebe anfallenden Mischbeizen werden an Entsor-
gungsunternehmen abgegeben. Ublich ist die Entsorgung in chemisch-physikalischen Be-
handlungsanlagen oder die Weitergabe an verwertende Betriebe.

Wegen der hohen Entsorgungskosten fiir Mischbeizen, der Abhiangigkeit von den Entsor-

gungsunternehmen und der unklaren Marktverhéitnisse fiir die Verwertung reiner Altbeizen be-
steht bei den Feuerverzinkereien Interesse an kostenginstigen und langfristig gesicherten Ver-
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wertungsméglichkeiten in zentralen Anlagen (auch unter Beteiligung der Branche) oder an ko-
stengUnstigen sowie einfach und wartungsarm zu betreibenden, dezentralen Aufbereitungsver-
fahren.

In den folgenden Abschnitten werden eine Reihe von Aufbereitungs- und Verwertungsverfah-
ren vorgestellt, die bereits betrieben werden oder die sich derzeit in Entwicklung befinden. All-
gemein |48t sich feststellen, daB in der jlingeren Vergangenheit eine Reihe von Firmen Ent-
wicklungen zur Verwertung von Mischbeizen durchgefiihrt und im Technikum zum Teil mit Er-
folg erprobt hat. Die Umsetzung dieser Verfahren in die praktische Anwendung steht hingegen
nach bevor.

421 Verminderung des Aufkommens von Altbeizen durch Beizinhibitoren

Die Starke der Rost- und Zunderschichten auf einem zu verzinkenden Stahiteil ist in der Regel
nicht einheitlich. Da die Werkstiicke solange im Beizbad verbleiben, bis Rost und Zunder voll-
standig entfernt sind, fuhrt dies dazu, daB bereits blanke Oberflachen weiterhin dem Saurean-
griff ausgesetzt sind (Uberbeizen) und somit zum Saureverbrauch beitragen. Um Stahloberfia-
chen, die bereits metallisch blank sind, vor einem weitergehenden Saureangriff zu schitzen,
kénnen Beizinhibitoren eingesetzt werden. Zwingend ist der Einsatz von Beizinhibitoren beim
Entzinken und bei der Verwendung von Beizwannen aus Stahl (vgl. Kapitel 2.4.2).

In Feuerverzinkereien werden Ublicherweise Beizinhibitoren auf Hexamethylentetramin-Basis
eingesetzt, mit denen sich der Materialabtrag um bis zu 98 % reduzieren laBt {(Marberg 1991).
Die sduresparende Wirkung von Beizinhibitoren ist vom Korrosions- und Verzunderungsgrad
- der Werkstiicke abhangig und wurde fir die Branche der Feuerverzinkereien bisher nicht
quantifiziert (Marberg 1991).

" Bei einer Reihe von Verwertungsverfahren fir Altbeizen wirken sich Beizinhibitoren, bei denen
es sich um organische Substanzen handelt, storend aus (vgl. Kapitel 4.2.2 bis 4.2.5 und Ta-
belle 4-3). Die Entscheidung fiir oder gegen den Einsatz von Beizinhibitoren zur Verminderung
des Sdureverbrauchs und damit zur Reduzierung des Altbeizeaufkommens ist daher betriebs-
spezifisch im Hinblick auf die jeweils genutzten Verwertungs- oder Beseitigungsverfahren zu
treffen.

422 Riickgewinnung von Salzsaure aus Altbeizen

4.2.2.1 Thermische Regenerierung

Wihrend des Beizvorgangs entstehen beim Auflésen des Zunders in Salzsédure Eisen-(Il)- und
Eisen-(lll)-Chiorid nach folgenden Reaktionsgleichungen:

F8203 + BHCI = 2FeC|3 + 3H20
Fego4 + 8HCI = FeC|2 + 2FeC|3 + 4H20
FeO + 2HCI = FeCl, + H50

Die thermische Regenerierung der Salzsdure beruht auf der Reaktionsgleichung:

4FeCl, + 4H.O + Os == 8HCI + 2Fey04
Danach wird das Eisen-{ll}-Chlorid durch hydrolytische Spaltung bei erhthter Temperatur unter

gleichzeitiger Oxidation in Salzsdure und Eisenoxid umgesetzt (Pyrohydrolyse}. Fir die techni-
sche Realisierung werden unterschiedliche Verfahrensprinzipien genutzt (Hartinger 1985):
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— Wirbelschichtverfahren,
- Sprihrdstverfahren,
— Druckhydrolyse bei erhdhter Temperatur.

Im Bereich der kontinuierlichen Draht- und Bandverzinkung wird die thermische Séureregene-
rierung seit Jahren eingesetzt, da die Altbeizen zinkfrei sind und bei Durchlaufbeizen ein ord-
nungsgeméBer Betrieb ohne Saureaufbereitung nicht méglich ist. Die Ursache hierfiir liegt dar-
in, daB die Beizzeit beim kontinuierlichen Verzinken nicht variabel ist und bei den kurzen Beiz-
zeiten stets gleichbleibende ProzeBbedingungen (z.B. Saure- und Eisenkonzentration) gesi-
chert sein missen.

Die Anwesenheit von Zink sowie eventuell vorhandene Verunreinigungen durch verschleppte
Ole, Fette, Beizinhibitoren oder Beizentfetter behindern die thermische Regeneration (z. B. Ab-
lagerungen). Die tolerierbaren Zinkgehalte sind vom jeweiligen Verfahren abhéngig.

Wirbeischichtverfahren {Heimhardt, Hitzemann 1985: Hartinger 1985)

Beim Wirbelschichtverfahren {vgl. Abbildung 4-1) erfolgt die Regenerierung in einem Wirbel-
bett. Die von einer Pumpe geférderte Altbeize wird in eine Venturi-Dise gefilhrt, in der sie
durch heiBe Verbrennungsabgase aus der Wirbelschicht eingedampft wird. Die konzentrierte
Altbeize wird anschlieBend in die Wirbelschicht eines Reaktors geleitet. Hier werden bei einer
Temperatur von etwa 850°C Restsadure und Wasser verdampft und das Eisenchlorid in Eisen-
oxid und Chlorwasserstoff umgewandel. Das entstehende Eisenoxid liegt als Konglomerat vor
und dient als Wirbelbett. UberschUssiges Bisenoxid kann kontinuierlich bzw. bei kleineren An-
lagen diskontinuierlich abgezogen werden. Das Eisenoxid-Granulat ist in Stahlwerken oder in
anderen Bereichen (z. B. Hartmagnetherstellung, Eisenoxid-Pigment-Produktion: Rituper 1992)
einsetzbar. Die heiBen Abgase aus dem Reaktor enthalten Chlorwasserstoff, iiberhitzten Was- .
serdampf, die Verbrennungsprodukte des Heizmediums (Ol oder Gas) und geringe Mengen Ei-
senoxidstaub, der in einem Zyklon abgeschieden und in das Wirbelbett zurlickgeflhrt wird.
Die gereinigten Abgase werden in die Venturi-Dise zurickgefuhrt, wo sie in direktem Warme-
austausch zur Aufkonzentrierung der Altbeize genutzt werden. Aus der Venturi-Diise gelangt
der abgekihlte Gasstrom in den Absorber. Hier wird der Chlorwasserstoff unter Verwendung
von Spll- und Frischwasser absorbiert. Die gebildete Salzsdure wird entweder der Beizanlage
zugefiihrt oder in Tanks gelagert.

Das Wirbelschicht-Verfahren reagiert empfindlich auf Zinkgehalte oberhalb von 2 bis 3 g/l, da
das im Wirbelbett gasférmig vorliegende Zinkchlorid in das Eisenoxid-Gitter eingebunden wird
und zu Verbackungen des Wirbelbettmaterials (Eisenoxid-Granuiat) fihrt. Organische Bestand-
teile der Altbeize werden im Wirbelbett verbrannt und stéren das Verfahren nicht (Rituper
1992).

Die Investitionen flr Wirbelbettanlagen zur thermischen Spaltung von Altbeizen sind stark von
der Kapazitat der Anlagen abhéngig. Fiir Anlagen mit einer Kapazitdt von 0,8 m*h liegen die
Investitionen (reine Anlagenkosten) bei rund 4 Mio. DM, bei einer Kapazitat von 5 m*/h wer-
den die notwendigen Investitionen mit 8 bis 10 Mio. DM angegeben (Rituper 1992)
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Abb. 4-1: Schematische Darstellung einer HCI-Regenerieraniage nach dem Wirbelschichtver-
fahren (Heimhard, Hitzemann 1985)

" Sprithréstverfahren

Beim Spriihréstverfahren wird die zu regenerierende Altbeize in einem Waschrekuperator in di-
rektem Kontakt mit den heiBen Reaktionsabgasen konzentriert und anschlieBend mit einem
Druck von 3 bis 5 bar Uber Disen in den von heiBen Brenngasen erhitzten Reaktor gespriht.
Aus den verspriihten Altsduretropfen verdampfen Wasser und freie Restsdure. Das Eisenchlo-
rid reagiert im Reaktor mit Wasserdampf und Sauerstoff zu Chlorwasserstoff und Eisenoxid.
Das pulverférmige Eisenoxid sammelt sich im unteren Teil des Reaktors und wird kontinuier-
lich ausgetragen. Die heiBen Rostgase (Wasserdampf, HCI und Verbrennungsprodukte des
Heizmediums) werden in einem Zyklon von mitgerissenen Eisenoxid-Partikeln und Aerosolen
gereinigt. AnschlieBend wird ein Teil der Warmeenergie der Rostgase in einem Waschrekupe-
rator zur Voreindampfung der Altbeize genutzt. Die abgekihlten Rdstgase werden anschlie-
Bend in einer Kolonne mit Wasser absorbiert. Dabei entsteht 18 bis 20%ige Salzsaure, die in
geringem Umfang Eisenchlorid enthélt. In der Absorptionskolonne kann Spllwasser aus Beize-
reien eingesetzt werden. Die Summe aus Eisenchlorid und freier Salzsdure darf beim Sprih-
rostverfahren 210 g/l nicht Ubersteigen (Lehmann 1992). Fir den Fall, daB3 die Altbeizen aus
Stlickverzinkereien in héheren Konzentrationen vorliegen, missen diese mit Wasser verdinnt
werden. Soweit organische Inhaltsstoffe der Altbeize nicht im Prozel beseitigt werden, gelan-
gen sie ins Abgas und in das entstehende Eisenoxid. Da der Wert des Eisenoxids mit zuneh-
mender Reinheit steigt (Lehmann 1992), ist bereits beim Feuerverzinken auf einen mdoglichst
geringen Eintrag organischer Stoffe in die Beizbédder zu achten.

In Abhangigkeit vom Zinkgehalt der Altbeizen sind zwei Verfahrensvarianten gebrauchlich. Bei
Zink:Eisen-Verhaltnissen kleiner 1:10 kann die Regenerierung im Gegenstrom durchgefuhrt
werden, wobei die Reaktortemperatur bei rund 400°C liegt (Jirenec 1992). Das in der Altbeize
enthaltene Zinkchlorid wird zum Uberwiegenden Teil mit dem Rdstgas als Gas oder als Aero-
sol ausgetragen und im Zyklon abgeschieden. Das am Reaktorboden ausgetragene Eisenoxid
ist — abhéngig vom Zinkgehalt der Altbeize — nur geringfligig mit Zinkchlorid verunreinigt und
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als Rohstoff zur Pigmentherstellung oder zur Herstellung von Magnetspeichern (z. B. Magnet-
bander) einsetzbar (Lehmann 1992). Zink:Eisen-Verhaltnisse oberhalb von 1:10 fihren beim
Gegenstromverfahren zum Verkleben der Austragsvorrichtung des Zyklons und zum Verstop-
fen der Rohrleitungen durch kondensierendes und erstarrendes Zinkchiorid.

Altbeizen mit Zink:Eisen-Verhaltnissen zwischen 1:10 und 1:5 lassen sich in Gleichstromanla-
gen regenerieren (Jirenec 1992). Hierbei liegen die Reaktortemperaturen zwischen 280 und
300°C. In diesem Temperaturbereich liegt Zinkchlorid bei geringem Dampfdruck in fester
Form vor und wird zusammen mit dem Eisenoxid am Reaktorboden entnommen. Auch im
Zyklon wird Zinkchlorid zusammen mit Eisenoxidpartikeln und Aerosolen aus dem Rostgas ab-
geschieden. MeBergebnisse an groBtechnischen Anlagen zeigen, daB bei der Regenerierung
einer Altbeize mit einem Zink:Eisen-Verhiltnis von 1:5 im Gleichstromverfahren das am Reak-
torboden und am Zyklon ausgetragene Material dhnlich zusammengesetzt ist (Fe-04: ca.
64%; ZnCl,: ca. 17%; FeCl,: ca. 19%; Jirenec 1992). Durch Waschprozesse 4Bt sich aus
dem vorliegenden Gemisch Eisenoxid gewinnen. Ob fiir die verbleibende zink- und eisenchlo-
ridhaltige Waschldsung eine Verwertungsmaoglichkeit besteht, ist derzeit nicht bekannt.

Beim Spruhrost-Verfahren belaufen sich die Investitionen fiir eine Anlage mit 2 m®/h Durchsatz
auf 5 bis 6 Mio. DM (inkl. Bauwerke), fur Anlagen mit 10 m*/h Kapazitat auf etwa 13 Mio. DM
{Lehmann 1992).

Druckhydrolyse bei erhdhter Temperatur (Pori-Verfahren)

Beim Pori-Verfahren wird die Altbeize zunéchst eingedampft. Das FeCl, wird unter Druck zu °
FeCl; oxidiert und dann bei weiter erhthtem Druck und Temperaturen von 160°C zu Fe-0s
und HCI hydrolysiert. Das dabei ausgetriebene HCI-Gas wird anschlieBend kondensiert und
das Fe,Og abfiltriert. GroBtechnische Erfahrungen mit diesem in den USA entwickelten Verfah-
ren liegen noch nicht vor (Hartinger 1985).

4222 Elektrolyse

Durch Elektrolyse ist es prinzipiell moglich, die in der Altbeize enthaltenen Metalle in fester
Form zurlickzugewinnen. Das Verfahren ist aus der Galvanotechnik bekannt und wird dort zur
Metallabscheidung aus Salziésungen mit dem Ziel der Oberfldchenvergiitung eingesetzt. Legt
man eine elektrische Spannung an zwei Elektroden an, die in einen Elektrolyt eintauchen, wan-
dern die Metallionen zur negativen Elektrode (Kathode), an der sie unter Aufnahme von Elek-
tronen reduziert und als Metall abgeschieden werden.

Die elektrolytische Rickgewinnung von geldsten Edelmetallen wird seit Jahren erfolgreich
praktiziert. Die RiUckgewinnung von Eisen aus zinkarmen Altbeizen aus Feuerverzinkereien ist
technisch mdglich, wird aber aus tkonomischen Griinden nicht praktiziert. Auch die elektroly-
tische Zinkrickgewinnung aus eisenarmen Zinkbeizen ist méglich.

Die Efektrolyse von Mischbeizen in Anlagen fir den innerbetrieblichen Einsatz wird derzeit im
TechnikumsmaBstab erprobt. Hierbei féllt an der Kathode in der Regel ein Hartzinkschlamm
an, der verhittet werden kann. Je nach Ausgestaltung der Elektrolysezellen wird neben den
Metallen aus der Mischbeize entweder Chlorgas oder Salzsdure gewonnen. Noch im Jahr
1992 soll der dezentrale Einsatz von Elektrolysezellen zur Mischbeizeaufbereitung in mehreren
Feuerverzinkereien unter Praxisbedingungen erprobt werden. Ziel ist es, die Beizbader konti-
nuierlich vom eingetragenen Metall zu befreien und die Salzsdure im Kreislauf zu filhren
(Standzeitverldngerung der Beizbader; Platt 1992; Briicken 1992). Hierbei sollen auch die Aus-
wirkungen von organischen Inhaltsstoffen der Beizbider auf die Elektrolyse untersucht wer-
den.
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Verschiedene Entwickler des Verfahrens erwarten, dafB die Elektrolyse von Mischbeizen, die al-
lein unter dem Gesichtspunkt des erzielten Schrottwertes der abgeschiedenen Metalle nicht
wirtschaftlich ist, wegen der steigenden Entsorgungskosten flr Mischbeizen, der eingesparten
Salzsiure und der Entsorgungssicherheit fir die einzelnen Betriebe interessant werden wird
{vgl. Anhang 2).

4.2.2.3 Salzspaltung mit bipolaren Membranen

Mit Hilfe von bipolaren Membranen kdnnen aus einer Salzldsung die korrespondierenden S&u-
ren bzw. Laugen zurickgewonnen werden. Die bipolaren Membranen dienen der Spaltung
von Wasser in H*- und OH™-lonen. Durch Elektrodialyse werden die in der Salzlésung vorlie-
genden An- und Kationen getrennt und durch die mit bipolaren Membranen erzeugten H'-
und OH -lonen zur Saure bzw. Lauge (Metallhydroxid} ergénzt (vgl. Abbildung 4-2).

HX MeOH
Séure Lauge
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MexX H O ™ HX + MeOH
(Salz) ——  (Séure) (Base)

Herstellung von Sduren und Laugen aus den entsprechenden Salzen mit Hilfe bipolarer
Membranen

Abb. 4-2: Schematische Darsteflung der Salzspaltung mit bipolaren Membranen (Schrmoldt
1992)

Voraussetzung fur die Salzspaltung mit bipolaren Membranen ist das Vorliegen saure- bzw.
laugenfreier reiner Salzldsungen. Sofern in den Abfallsduren bzw. -laugen noch freie Restsaure
bzw. -lauge enthalten ist, muB8 diese durch einen vorgelagerten Trennproze entfernt werden
(z. B. Diffusions-Dialyse; vgl. Kapitel 4.2.5.1).

Eine direkte Saurerlickgewinnung aus Eisen-, Zink- oder Mischaltbeizen ist nicht moglich, da
der ProzeB durch ausfallende Eisen- und/oder Zinkhydroxide gestdrt wird. Analog zu Anwen-
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dungen der Salzspaltung mit bipclaren Membranen in anderen Branchen ist jedoch eine Pro-
zeffuhrung denkbar, bei der nach erfolgter Abtrennung der freien Restsdure die Eisen- und/
oder Zink-lonen durch Fallung mit einer Lauge (z.B. NaOH, KOH) aus der Altbeize entfernt
werden. Die entstehende Salzlosung aus NaCl oder KCI kann nun mittels bipolarer Membra-
nen in Salzsdure und Natron- bzw. Kalilauge gespalten werden. Die Sdure wird wieder zu
Beizzwecken eingesetzt, wahrend die Lauge zur erneuten Fillung verwendbar ist (Kreislauf-
flhrung).

Die Saurerlckgewinnung mittels bipolarer Membranen ist ein sehr junges Verfahren, dessen
praktische Eignung flr die Aufbereitung von Altbeizen aus Feuerverzinkereien noch nicht er-
probt wurde. Aus anderen Anwendungen (z. B. Spaltung von Natriumsulfat zu Schwefelsdure
und Natronlauge, Rickgewinnung von HF/HNOQO;-Gemisch in Edelstahlbeizerei in den USA
[Schneider 1992)) ist bekannt, daB Verunreinigungen der Salzlésung durch organische Zusatz-
stoffe (z. B. Tenside, Beizinhibitoren, Ole, Fette) zu Stérungen des Verfahrensablaufs fihren
konnen (Schmoldt 1992).

423 Riickgewinnung von Eisen- und Zinkverbindungen aus Altbeizen
4.2.3.1  Solvent-Extraktion

Bei der Solvent-Extraktion (Flussig-Flissig-Extraktion) wird eine waBrige Phase, in der die zu
extrahierenden Stoffe enthalten sind, mit einem Extraktionsmittel vermischt. Als Extraktions-
mittel werden organische Substanzen eingesetzt, die in der waBrigen Phase praktisch unlds-
lich sind und die fiir den zu extrahierenden Stoff ein sehr gutes Lésungsvermégen (Kapazitit)
aufweisen. Nach dem Ubertritt der zu extrahierenden Stoffe in das Extraktionsmittel erfolgt
eine Trennung (z. B. Schwerkraftabscheidung) zwischen der abgereicherten waBrigen Phase
und dem beladenen Extraktionsmittel. Um den abzutrennenden Stoff aus dem Extraktionsmit-
tel zurlickzugewinnen, ist eine Reextraktion (Strippung) erforderlich. Sollen aus einem Mehr-
stoffgemisch einzelne Substanzen extrahiert werden, mussen nacheinander mehrere Extrakti-
onsschritte mit selektiven Extraktionsmitteln durchgefihrt werden.

Bei der Solvent-Extraktion von Metall-lonen aus waBrigen Lésungen werden als Extraktions-
mittel organische Verbindungen eingesetzt, die als Kationentauscher wirken. Das Extraktions-
mittel nimmt die Metall-lonen aus der wéBrigen Lésung auf und tauscht sie gegen ein Proton
oder ein Natrium-lon aus. Die Selektion erfolgt durch die Verwendung unterschiedlicher Ex-
traktionsmittel und/oder durch verdnderte Verfahrensbedingungen (z. B. pH-Wert). Als Stripplo-
sung werden in der Regel Sduren oder Laugen verwendet (Hartinger 1991), so daB die Metalle
als Salz oder Hydroxid zurlickgewonnen werden. Daneben kommen auch solvatisierende Ex-
traktionsmittel zum Einsatz, bei denen die Neutralsalze in der organischen Phase durch Anla-
gerung gebunden werden.

Bei der Solventextraktion von Mischbeizen tritt Zink sowie das in geringen Konzentrationen in
der Altbeize enthaltene Eisen-{Ill)-Chlorid (max. 2,5 bis 3,0%) in das Extraktionsmittel Gber.
Die verbleibende Eisen-{ll}-Chloridiésung enthalt nur noch geringe Zinkmengen (<0,5 g/I;
Kerney 1992) und kann entsprechend der Gehalte an Fremdmetallen fir verschiedene Zwecke
verwendet werden (z.B. Féllungsmittel, Regenerierung, Pigmentherstellung, Verarbeitung zu
Fe-(lll)-Fallungschemikalien). Werden kationentauschende Extraktionsmittel verwendet, werden
diese mit Salz- oder Schwefelsédure gestrippt, so daB eine Zinkchlorid- bzw. Zinksulfatldsung
vorliegt, die ebenfalls weiterverarbeitet werden kann. Solvatisierende Extraktionsmittel, in die
neben dem Zinkchlorid auch Salzsaure Ubertritt, werden mit neutralem Wasser gestrippt. Die
gewonnene Ldsung enthilt jedoch nur rund 30 g Zink/l, so daB vor der Weiterverarbeitung
(z.B. Elektrolyse, Pigmentherstellung) in der Regel eine Aufkonzentrierung (z. B. Eindampfung,
Elektrodialyse) erforderlich ist.

Probleme bereiten unter anderem organische Verunreinigungen der Altbeizen (z. B. Ole, Fette,
Beizinhibitoren, Beizentfetter), die in die Extraktionsmittel libertreten und deren Eigenschaften
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(z. B. Kapazitat, Phasentrennung) verandern (Amsoneit et al. 1988), sowie Legierungs- und Be-
gleitmetalle, die im Stahl enthalten sind und in der Altbeize in Losung vorliegen (Kerney 1992).
Bei kationentauschenden Extraktionsmitteln treten Schwierigkeiten bei der pH-Wert-Steuerung
auf, wahrend bei solvatisierenden Extraktionsmitteln die geringe Kapazitét und die daraus re-
sultierenden Aufkonzentrierungsschritte zu Abwasserproblemen filhren (Kerney 1992) und sich
wirtschaftlich nachteilig auswirken. Auch der Gehalt an freier Salzsdure (Restsdure) kann die
Solventextraktion stdren. Als maximal zuldssiger Restsduregehalt werden 5% genannt (Tebbe
1992). Fur die extraktive Behandlung von Mischbeizen werden von verschiedenen Institutionen
und Firmen Verfahrensentwicklungen durchgefihrt, die im Technikums- oder PilotmaBstab er-
probt, aber noch nicht groBtechnisch umgesetzt sind. Ein Verfahrensentwickler beabsichtigt,
im Jahre 1992 einen Genehmigungsantrag fur eine Zentralanlage zu stellen.

4.2.3.2 Fallung von Zinkchlorid aus Zinkaltbeizen

Aus eisenarmen Zinkaltbeizen kann durch Fallung Zinkchlorid gewonnen werden. Hierzu wird
die Zinkbeize durch pH-gesteuerte Faliungsreaktionen von unerwinschten Begleitmetallen
(z.B. Fe, Al) gereinigt. ‘

Zuriickgewonnenes Zinkchlorid aus zinkhaltigen Altbeizen wird bei der Herstellung von Zink-
Kohle-Trockenbatterien in Zinkchlorid-Technik eingesetzt. Voraussetzung flr diese Verwer-
tungsmaoglichkeit ist ein Zinkgehalt in der Zinkbeize von mindestens 10 bis 12% sowie ein
Eisen:Zink-Verhaltnis von hochstens 1:10. Fir die beschriebene Verwertung wird das Zink-
chiorid aus Altbeizen mit Zinkchloridldsungen anderer Herkunft (z.B. in HCI gelbste Zink-
asche), die weniger storende Fremdmetalle enthalten, vermischt. Die Zinkbeize darf kein
Ammonium (z. B. aus Fluxbad) und nur geringe Mengen an Olen, Fetten und Tensiden aufwei-
sen. Die Anwesenheit von Beizinhibitoren stdrt nicht, da diese im Prozel3 oxidiert werden
(Witzke 1992).

424 Verwendung von Altbeizen als Chemikalie

4.2.4.1 Gewinnung anorganischer Pigmente und Fiillstoffe

Eisenbeizen mit relativ hohen Zinkgehalten werden in der chemischen Industrie zur Herstel-
lung von WeiBpigmenten oder Flllstoffen (Lithopone, Blancfixe bzw. Blancbaryt) auf der Basis
von Schwerspat (Bariumsulfat) und Zinksulfat (Anteil von 29 bis 60 %) verwendet. Schwerspat
wird hierbei unter reduzierenden Bedingungen thermisch zu Bariumsulfid umgesetzt. In einem
ersten Laugungsschritt wird mit Hilfe von Wasser Bariumsulfid aus der Schmelze entfernt. In
einem zweiten Laugungsschritt, der mit der Altbeize durchgefihrt wird, kann die Ausbeute an
Barium erhéht werden. Hierbei entsteht Bariumchlorid, das durch Fallung mit Natriumsulfat zu
Bariumsulfat umgesetzt wird. Das in der Altbeize enthaltene Eisen fillt bei der Laugung als
Eisensulfid aus.

In Tabelle 4-2 sind die Anforderungen angegeben, die an die Zusammensetzung der Altbeize
gestellt werden. Die Aufnahmeféahigkeit dieses Verwertungsweges fir Eisenbeizen aus Feuer-

verzinkereien ist derzeit ausgenutzt. -
Eisen =80 g/l
Zink <35 g/l
Ammonium <2 g/l
Restséure 6 bis 10%
organische Stoffe maglichst gering (Schaumtest)

Tab. 4-2: Anforderungen an Alftbeizen zur Herstellung von Bariumpigmenten (Schmidt 1992}
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4.24.2 Phosphatfillung in Kldranlagen

Eisenchlorid-Lésungen werden in Kldranlagen zur chemischen Phosphat-Elimination aus Ab-
wassern verwendet. Die Phosphatentfernung mit Metallsalzen beruht auf der Fallung der
Phosphat-lonen (PO.,*) durch zwei- oder dreifach geladene Metall-lonen unter Bildung des
schwer |3slichen Phosphats.

Die erforderliche Fallungsmittelmenge hangt unter anderem von der Phosphatfracht, dem Puf-
ferungsvermdgen und dem pH-Wert des Abwassers sowie dessen Gehalt an komplexbilden-
den Substanzen und Flockungsinhibitoren ab.

Altbeizen aus Feuerverzinkereien kdnnen neben dem als Wirksubstanz erwiinschten Eisen-
chlorid auch freie Restsadure, Zinkchlorid, Legierungsbestandteile der gebeizten Stihle und or-
ganische Verbindungen (verschleppte Ole und Fette, Beizinhibitoren) als Verunreinigungen ent-
halten, die aus dem BeizprozeB herriihren. Daneben ist mit weiteren Begleitstoffen aus der
Salzsaure-Produktion zu rechnen (Metalle, Halbmetalle, chlororganische Verbindungen; vgl.
Kapitel 3.2). Bei der Phosphatfillung gelangen diese Verunreinigungen ins gereinigte Abwas-
ser oder in den Kldrschlamm. Die Verwertung reiner Eisenbeizen in Klaranlagen ist daher im
Einzelfall zu prifen.

4.2.4.3 Neutralisation/Fillung und Spaltung von Olemulsionen

Saure Altbeizen (auch Mischbeizen) werden in Entsorgungsbetrieben mit entsprechender Ge-
nehmigung als Chemikalie zur Neutralisation alkalischer Abfallaugen und zur Féllung einge-
setzt. Die Inhaltsstoffe der Altbeizen werden (berwiegend mit dem Fallungsschlamm abge-
trennt. Da die Fallungsreaktionen in der Regel jedoch nicht vollstdndig ablaufen, gelangen
nicht gefélite Bestandteile der Altbeize {z. B. Schwermetalle, Halbmetalle, organische Verunrei-
nigungen; vgl. Kapitel 3.2) in den Abwasserpfad.

Auch bei der Spattung von Olemulsionen lassen sich Altbeizen einsetzen. Die Emulsionsspal-
tung dient zur Aufbereitung von Ol-Wasser-Emulsionen (z. B. Kiihischmiermitteln), die ais Ab-
fall bei verschiedenen industriellen ProzeBen entstehen. Die abgetrennte Olphase enthilt noch
S bis 10% Wasser. Das saure Spaltwasser muB vor der Einleitung in eine Kléranlage oder in
die Kanalisation neutralisiert werden, wobei groBe Mengen Metallhydroxidschlamm entstehen.
Bei der Neutralisation werden in der Regel nicht alle metallischen Inhaltsstoffe der Altbeize
ausgefalit und gelangen ins Abwasser. Enthalten die Altbeizen organische Begleitstoffe (z.B.
Ole, Fette, Beizinhibitoren, CKW; vgl. Kapitel 3.2), reichern sich diese in der Olphase an.

Die Emulsionsspaltung mit Sduren ist im Hinblick auf moderne Spaltverfahren, die mit organi-
schen oder anorganischen Spaltmitteln {z. B. Montmorillonit) arbeiten, oder auf die Aufberei-
tung von Emulsionen mit Membranverfahren als veraltet anzusehen.

Die Verwendung von Altbeizen zur Neutralisation/Fallung und zur Emulsionsspaltung ist unter
abfall- und wasserwirtschaftlichen Gesichtspunkten problematisch. Gemessen an Verfahren,
die eine Rlckgewinnung von der Salzsdure oder die Gewinnung verwertbarer Chemierohstoffe
ermoglichen, ist der Einsatz von Altbeizen zur Neutralisation/Fallung oder zur Emulsionsspal-
tung als minderwertige Verwertung anzusehen (Downcycling). Wegen der entstehenden pro-
bfematischen Abfdlle sind die Neutralisation/Fillung oder die Emulsionsspaltung im Hinblick
auf die Altbeizen eher der Abfallbeseitigung als der Verwertung zuzurechnen.

4.2.5 Vorbehandlungsverfahren

Altbeizen aus Feuerverzinkereien erfiillen beziglich ihrer Zusammensetzung hiufig nicht die
Anforderungen verschiedener Verwertungsverfahren. Im folgenden werden deshalb Verfahren
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bzw. Verfahrensweisen beschrieben, mit denen sich die Altbeizen in ihrer Zusammensetzung
so beeinflussen lassen, daB sie sich fir bestimmte Verwertungsverfahren besser eignen. Die
Unterscheidung in Verwertungs- und Vorbehandlungsverfahren ist in einigen Fallen nicht
scharf zu treffen. Speziell die Rickgewinnung von Restsdure aus Altbeizen ist unter Zwei
Aspekten zu betrachten. Zum einen lassen sich die abgetrennten Restsduren wieder zu Beiz-
zwecken einsetzen (Verwertung), zum anderen stellt die Restsdureabtrennung fur die Salzspal-
tung mit Hilfe bipolarer Membranen {vgl. Kapitel 4.2.2.3) und fallweise auch fiur die Solvent-
extraktion {vgl. Kapitel 4.2.3.1) einen notwendigen Aufbereitungsschritt dar.

4,251 Diffusionsdialyse

Zur Abtrennung der freien Restséure aus Altbeizen 4Bt sich die Diffusionsdialyse einsetzen.
Bei der Diffusionsdialyse handelt es sich um ein drucklos betriebenes Membranverfahren mit
anionensensitiven Membranen, die sowohl fir Anionen (CI'-lonen) als auch fiir Protonen (H”-
lonen) durchlassig ist. Wegen des Ladungsgleichgewichts ist die Anzahl der diffundierenden
Anionen und Protonen gleich. Treibende Kraft fir den Transport durch die Membran ist die
Konzentrationsdifferenz an Chlorid-lonen und Protonen zwischen der Altbeize und dem in der
anderen Kammer der Membraneinheit befindlichen Wasser.

Die Diffusionsdialyse gilt mittlerweile fUr einige Anwendungen zur Restsaureabtrennung und
-riickgewinnung als technisch ausgereift (Menzel 1992). Ihre Anwendung zur Sdureabtrennung
aus reinen Eisen- und Zinkbeizen sowie aus Mischbeizen ist nach Herstellerangaben tech-
nisch maglich. Da die Konzentration der abgetrennten Restsdure relativ niedrig ist, ist vor der
Verwertung eine Aufkonzentrierung erforderlich. Nach Angaben von Anlagenherstellern wird
“die Diffusionsdialyse derzeit aus ©konomischen Griinden in der Feuerverzinkerei-Branche
nicht eingesetzt (Schwering 1992).

4,252 Retardationsverfahren

Mit Saureretardationsverfahren kann die in sauren ProzeBlésungen enthaltene Restséure durch
Abtrennen der Salze zuriickgewonnen werden. Retardationsverfahren beruhen auf der Fahig-
keit einiger lonenaustauscherharze, starke Séuren und deren Salze unterschiedlich stark zu
adsorbieren. Werden die Sauren starker adsorbiert und verbleiben beim Eluieren langer auf
dem Harz als die Salze, spricht man von Saureretardation. Auch der umgekehrte Fall, bei dem
die Salze stiarker adsorbiert werden, ist bekannt. Im Gegensatz zu einem echten lonenaus-
tausch beruhen Retardationsverfahren auf Diffusionsvorgangen und elektrostatischen Wech-
selwirkungen, die die Trennung der Metallsalze von der Saure bewirken.

Fur eisenhaltige Salzsdurebeizen ist ein diskontinuierlich arbeitendes Retardationsverfahren
mit Hilfe von Anionenaustauschern in Chloridform bekannt (Gotzelman et al. 1987). Das gelo-
ste Eisen-{ll}-Chlorid wird zundchst mittels Chlor zu Eisen-(Ill)-Chiorid oxidiert. In der salzsau-
ren Losung bilden sich dabei anionische, chlorhaltige Eisen-Komplexe und Wasserstoff-lonen
(H"} aus.

FeCla + HCl = [FeClJ + H°

Die Chlor-Eisen-Komplexe werden am lonenaustauscher gegen Chlorid-lonen ausgetauscht
und gebunden. Die ausgetauschten Chlorid-lonen bilden mit den in der Losung befindlichen
Wasserstoff-lonen Salzsaure (Restsiure). Bei der Regeneration der beladenen Harze wird zu-
erst die Restsdure abgeflinrt. AnschlieBend geht das adsorbierte komplexe Anion wieder als
Eisen-{lif)-Chlorid in Lésung, wihrend ein Chlorid-lon am Harz verbleibt (Chloridform). Wegen
des oxidativen Einflusses von geldstem Chlor auf die lonenaustauscher hat sich dieses Ver-
fahren bisher nicht bewahrt {Gotzelmann et al. 1987).
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42,53 Getrennte Siurewirtschaft

Eine Reihe der in den Kapiteln 4.2.2 bis 4.2.4 dargestellten Verwertungsverfahren setzt das
Vorliegen reiner Eisen- oder Zinkbeizen mit geringen Fremdmetallanteilen voraus. Auch ist die
Entsorgung reiner Beizen im allgemeinen kostengiinstiger als die Entsorgung von Mischbei-
zen. In Feuerverzinkereien, die lber eine ausreichende Anzahl von Beizbecken verfigen, 146t
sich eine weitgehende Trennung von Eisen- und Zinkaltbeizen verwirklichen, indem das Entzin-
ken (z. B. fehlverzinkte Teile) in einem separaten Beizbad erfolgt. Werden geringe Zinkkonzen-
trationen in der Eisenbeize angestrebt, ist die Entzinkung von mehrfach verwendbaren Aufhin-
gevorrichtungen (z. B. Ketten) vor jedem Einsatz erforderlich. Auch durch die Verwendung von
Klhlbadern zum Ansetzen frischer Beizen werden nicht zu vernachldssigende Zinkmengen in
die Beize eingetragen. In der Praxis lassen sich bei sorgfiltiger Betriebsflhrung in Eisenbeizen
Zinkgehalte zwischen 5 und 10 g/l erzielen (Marberg 1991).

4.2.5.4 Verringerung des Zink-/Eisen-Verhiltnisses

Altbeizen aus Feuerverzinkereien kdnnen bis zu 5% freie Salzsdure enthalten. Durch Zugabe
von Eisenspadnen 4Bt sich die Restsdure zu Eisenchlorid ((iberwiegend Eisen-(I}-Chlorid) um-
setzen, wodurch sich die Altbeize mit Eisen anreichert. Uberschldgig lassen sich durch 1 g
freie Restsdure ca. 0,75 g Eisen in Losung bringen. Dieser Vorgang wird auch als Abstumpfen
der Altbeize bezeichnet. Bei relativ zinkarmen Mischbeizen kénnen dadurch Zink:Eisen-Ver-
héltnisse erzielt werden, die es erlauben, die abgestumpften Altbeizen mit einem zinktoleran-
ten Aufbereitungsverfahren zu verwerten (z. B. Spriihréstverfahren im Gleichstrom: vgl. Kapitei
4.2.2.1).

Fir die Verwertung hat das Abstumpfen der Altbeize durch die Zugabe von Eisenspédnen wei-
tere positive Aspekte. So werden alle als Verunreinigung vorliegenden Fremdmetalle, die nach
der elektrochemischen Spannungsreihe unedler als Eisen sind, aus der Altbeize abgeschieden -
{Zementation; z.B. Cadmium, Blei, verschiedene Legierungsmetalle). Auch Silicium, das als
Legierungselement in Stahlen enthalten ist, wird aus der Altbeize als Niederschlag abgetrennt
(Jirenec 1992). Das Abstumpfen von Altbeizen, das groBtechnisch (Lehmann 1992) und dezen-
tral in Verzinkereien mit ausreichender Beizkapazitat (Kerney 1992) eingesetzt wird, fihrt im
Falle der thermischen Regenerierung zu einem hochwertigeren, geringer verunreinigten Eisen-
oxid mit verbesserten Absatzmdglichkeiten.

4.2.6 Zusammenfassung der Verwertungs- und Aufbereitungsmoglichkeiten
fir Altbeizen

Die in den Kapiteln 4.2.2 bis 4.2.5 beschriebenen Verwertungs- und Aufbereitungsmaéglichkei-
ten flr Altbeizen aus Feuerverzinkereien sind in Tabelle 4-3 unter dem Aspekt der Eignung fiir
reine Beizen und fir Mischbeizen zusammengefaBt. Hier sei nochmals darauf hingewiesen,
daB der Verzicht auf Beizinhibitoren und Beizentfetter sowie ein md&glichst geringer Eintrag von
Olen und Fetten (Zwischensplle nach Entfettung) sich bei fast allen Verwertungs- und Aufbe-
reitungsverfahren als vorteilhaft erweist.
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4.3 Verbrauchte FluBmittellésung

Um Ausschleppverluste auszugleichen und die Konzentration der FluBmittel konstant zu hal-
ten, werden dem Fluxbad regelméBig FluBmittel-Salzmischungen und Frischwasser zugege-
ben. Selbst bei sorgfiltiger Spulung im AnschluB an den Beizvorgang reichert sich durch die
am Verzinkungsgut anhaftenden Eisensalze Eisen-(ll}-Chlorid im Fluxbad an. Um eine ver-
mehrte Hartzinkbildung im Zinkkessel zu vermeiden, ist es erforderlich, das FluBmittel von Zeit
Zu Zeit auszutauschen oder zu regenerieren.

4.3.1 Regenerierung von FluBmittelbadern

Zur Regenerierung des Fluxbades wird zundchst NH,OH (Salmiakgeist) oder NH3-Gas in die
aus einer Mischung aus ZnC!; und NH,CI bestehende FluBmittelldsung gegeben, um dessen
pH-Wert auf Werte zwischen 3 und 5 einzustellen. Bei anders zusammengesetzten (z.B.
raucharmen) FluBmitteln werden darauf abgestimmte Neutralisationsmittel eingesetzt. An-
schlieBend wird das zweiwertige Eisen durch Einblasen von Luft oder durch Zugabe von Oxi-
dationsmitteln (in der Regel H,0,) als Eisen-{lll)-Hydroxid ausgefallt. Nachdem sich der
Schlamm abgesetzt hat, wird die geklarte FluBmittelldsung abgepumpt und der Schlamm mit
einer Filterpresse entwdassert, so daB er eine stichfeste Konsistenz aufweist. Die Regenerie-
rung von Fluxbidern wird in einigen Feuerverzinkereien praktiziert.

4.3.2 Verwertung von verbrauchten FluBmittelbadern

Verworfene FluBmittelbider werden von den Herstellern zur Rickgewinnung der enthaltenen
'Salze zuriickgenommen. Die Salze lassen sich zur Herstellung neuer FluBmittel wiederverwen-
den.

4.4 Hartzink, Zinkasche und verspritztes Zink

Hartzink, Zinkasche und verspritztes Zink werden von Zinkhitten als Wertstoff zur Aufberei-
tung angenommen und den Feuerverzinkereien vergitet. Unter wirtschaftlichen Gesichtspunk-
ten ist jedoch eine effiziente Nutzung des Zinkbades anzustreben, indem die Zinkveriuste, die
durch die genannten Reststoffe hervorgerufen werden, gering gehalten werden.

4.4.1 Vermeidung und Verwertdng von Hartzink

Der Hartzinkanfall 1a8t sich durch eine sorgféltige Spulung der Werkstlicke nach dem Beizen
sowie durch die Uberwachung der Zinkkesseltemperatur und durch die Vermeidung lokaler
Uberhitzungen des Zinkkessels verringern. Auch die Verwendung raucharmer FluBmittel, die
im Unterschied zu ammoniumchloridhaltigen FluBmitteln im Zinkbad nur eine geringflgige
Beizwirkung ausliben (vgl. Kapitel 2.4.2.3), flhrt zu einem verringerten Anfall von Hartzink. In
regelmaBigen Abstanden wird Hartzink aus dem Zinkkessel entfernt (vgt. Kapitel 3.4.1) und zur
Aufbereitung an Zinkhitten abgegeben.

4.4.2 Vermeidung und Verwertung von verspritztem Zink

Werden noch feuchte Werkstiicke in das Zinkbad getaucht, wird durch das plotzliche Ver-
dampfen des Wassers flissiges Zink aus dem Zinkkessel herausgeschleudert. Die Menge an
verspritztem Zink 148t sich weitgehend reduzieren, indem die zu verzinkenden Werkstlicke
nach dem Fluxen vollstandig getrocknet werden. Die Reduzierung des Spritzzinkanfalls durch
Trocknung erleichtert die Reinigung der ndheren Umgebung des Zinkkessels, so dal die gerin-
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gen Spritzzinkmengen nur wenig verunreinigt sind und wieder im Zinkkessel eingeschmolzen
werden kénnen. Verunreinigtes Spritzzink, das nicht mehr zur Verzinkung verwendbar ist, wird
zur Aufbereitung an Zinkh(tten abgegeben.

443 Vermeidung und Verwertung von Zinkasche

Beim Verzinken setzt sich ein Teil der aufgetragenen FluBmittel mit Zink zu Verbindungen um,
die als Zinkasche auf der Badoberfliche aufschwimmen (vgl. Tab. 4-7, Kapitel 4.5.1). Durch
eine Verringerung der Salzkonzentration im Fluxbad 148t sich die ins Verzinkungsbad einge-
schleppte Salzmenge und damit die entstehende Zinkaschenmenge reduzieren.

Zinkasche besteht (Uberwiegend aus Zink und enthalt nur geringe Mengen Eisen, Aluminium,
Zinkoxid und Zinkchlorid. Zinkasche wird deshalb als Wertstoff zur Verhiittung abgegeben
oder zur Gewinnung von Zinkchlorid verwendet (Aufldsen in Salzsiure, Entfernen der Begleit-
metalle; vgl. Kapitel 4.2.3.2).

4.5 Filterstaube aus der Abluftreinigung

4.5.1 Verminderung von Filterstauben durch Verringerung der Salzkonzentration im
Fluxbad sowie durch Verwendung raucharmer FluBmittel

Die Menge der Emissionen, die durch FluBmittel verursacht werden, ist neben der FiuBmittel-
zusammensetzung von der in den Verzinkungskessel eingetragenen Salzmenge abhingig. Da
die Fluxbadmenge, die nach dem Fluxen an gleichen Werkstiicken anhaftet, ndherungsweise
gleich ist, hadngt die in den Zinkkessel eingetragene Salzmenge nur von der Salzkonzentration®
im Fluxbad ab. Aus Tabelle 4-4 ist zu entnehmen, daB eine Reduktion des Salzgehaltes im
Fluxbad von 500 g/l auf 300 g/l, wobei nur der stark raucherzeugende Ammoniumchloridanteil
verringert wurde, keinen EinfluB auf die Qualitat der Verzinkung hat. '

FluBmittel Aussehen der Benetzung _Haftung des Schicht-
ZnCl,/NH.,Cl Oberflache der des Uberzuges auf dicke
[g/1] verzinkten Teile Substrats dem Substrat [um]
300/200 glatt, glanzend vollstédndig gut 59
300/100 glatt, glanzend vollstandig gut 58
300/50 glatt, glanzend vollstandig gut 57
300/20 glatt, glanzend vollstandig gut 53
30010 glatt, glanzend vollstandig gut 56
300/2 | glatt, glanzend vollstandig gut 57

Tab. 4-4: Eigenschaften des Zinkiiberzuges bei Verwendung eines herkdmmiichen FluBimittels
mit abgesenkterm NH,Cl-Gehait (Cephanecigif 1983).
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Praxisnahe Untersuchungen mit einem ammoniumchloridhaltigen FluBmittel (ZnClo: 90%;
NH,Cl: 10%) belegen, daB auch bei einem Salzgehalt von 80 g/l im Fluxbad gqualitativ hoch-
wertige Verzinkungen moglich sind (Cephanecegil 1983). Gegenuber gebrauchlichen Salzge-
halten von 300 g/l und mehr, lassen sich bei einem Mindestsalzgehalt von 80 g/l flr das oben
genannte FluBmittel der Salzeintrag und damit auch die Emissionen deutlich verringern.

Die staubformigen Emissionen, die beim Feuerverzinken entstehen, werden durch den Ge-
brauch von FluBmitteln verursacht. Die emittierten Schadstoffmengen hingen in besonderem
MaBe vom Ammeoniumchlorid-Gehalt der FluBmittel ab. Dies hat zur Entwicklung raucharmer
FluBmittel gefiihrt, in denen Ammoniumchlorid durch Alkalichloride (meist Kaliumchlorid) er-
setzt ist.

Obgleich die staubférmigen Emissionen durch die Verwendung raucharmer FluBmittel erheb-
lich vermindert werden, ist die Verbreitung dieser Produkte gering. Die geringe Akzeptanz be-
ruht auf der Ansicht, die Qualitat der verzinkten Ware sei bei Verwendung raucharmer FluBmit-
tel mangelhaft. Bei Untersuchungen zum EinfluB der FluBmittelzusammensetzung und ihrer
Konzentration auf die Eigenschaften der ZinkUberzige ist in weiten Bereichen jedoch keine si-
gnifikante Beeinflussung der FluBmittelart auf die Verzinkungsqualitat festgestellt worden (Ce-
phanecigil 1983). Die Tabellen 4-4, 4-5 und 4-6 zeigen die Ergebnisse dieser Untersuchungen
im Uberblick.

FluB- Aussehen der Benetzung des Haftung des Schicht-
mittel Oberflache Substrats Uberzuges dicke
ZnCl, [hm]
[9/1]
300 glatt, nicht vollstandig gut 66
glanzend
150 glatt, nicht vollstandig gut 62
glanzend
80 glatt, nicht vollstandig gut 54
gldnzend
40 dunkel, matt teilweise unbe- nicht 50
netzte Stellen untersucht
20 stellenweise teilweise unbe- hicht 55
braun netzte Stellen untersucht
10 braun, stellen- zum grofiten Teil nicht 50
weise schwarz unbenetzte Stellen untersucht

Tab. 4-5: Einflu3 der Konzentration einer ammoniumchioridfreien Zinkchlorid-FluBmittellésung
auf die Verzinkung (nach Cephanecigil 1983)
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FluB- Aussehen der Benetzung des Haftung des Schicht-

mittel Oberflache Substrats Uberzuges dicke

ZnCly/ [um]

KCli

[9/1]

300/92 glatt, glanzend vollstandig gut 66

100/46 glatt, gldnzend vollstandig gut 62

50/23 dunkel, matt stellenweise nicht 57
unbenetzt untersucht

25/11,5 gelblich braun grof3e unbenetzte nicht 68
Stellen untersucht

Tab. 4-6: Eigenschaften der Zinkiberziige bei Verwendung eines ZnCl,/KC! Fiuimittels mit
schrittweise herabgesetztem Gesamtsalzgehalt (nach Cephanecigil 1983)

Aus den Tabellen 4-4 und 4-5 ist ersichtlich, daB bei der Einhaltung bestimmter Mindestsalz-
gehalte im Fluxbad keine negative Beeinflussung der Verzinkungsqualitat eintritt, wenn ammo-
niumchloridarme oder ammoniumchloridfreie FluBmittel verwendet werden.

Bei einem Vergleich zwischen einem ZnClo/NH.Cl- und einem ZnCl,/KCi-FluBmittel (Salzkon-
zentration 170 g/l) wurde untersucht, welcher Masseanteil der FluBmittel emittiert wird, wel-
cher Anteil als Zinkasche auf der Badoberfliche verbleibt und welcher Anteil mit dem Werk-
stlick ausgetragen wird. Es zeigt sich, daB bei gleichem Salzgehalt in der FluBmittellésung die
emittierte Schadstoffmenge (Gase und Staube) des raucharmen gegeniber dem ammonium-
chloridhaltigen FluBmittel um ca. 42 % reduziert ist (vgl. Tabelle 4-7).

FluBmittel Emissionen Werkstiick Zinkasche

ZnCly: 89%
NH,CI: 11 %
Salzgehalt: 170 g/l

33% 2% 65%

ZnC|2: 32%
KCl: 68%
Salzgehalt: 170 g/

19% 1% 80%

Tab. 4-7: Verteilung von FluBmitteln auf Emissionen, Zinkasche und Werkstiick (nach Cephane-
cigil 1983)

Da Zinkchlorid/Alkalichlorid-FluBmittel alleine keine nennenswerte Beizwirkung ausiiben, also
nur wenig Eisen zu I8sen vermégen (vgl. Tabelle 2-5, Kapitel 2.4.3), wird durch ihre Verwen-
dung einerseits die anfallende Menge an Hartzink verringert. Andererseits setzt gerade wegen
der geringen Beizwirkung der Einsatz raucharmer FluBmittel eine sehr sorgfiltige Beizung der
Werkstlicke in den Beizbadern voraus, um qualitativ hochwertige Zinkiiberzlge zu erzielen.
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452 Verwertung von Filterstauben

Der in den Abluftfitern abgeschiedene Staub besteht im wesentlichen aus Ammoniumchlorid
und Zinkchlorid. Der Staub kann von den Herstellern von FluBmitteln als Rohstoff zur neuerli-
chen FluBmittelherstellung verwendet werden, sofern er nicht durch verschleppte Ole und
Fette verunreinigt ist (vgl. Kapitel 3.5). Von FluBmittelherstellern wird die maximal zuldssige
Grenze fur den OI- bzw. Fettgehalt mit 3% angegeben (Witzke 1992).

Filterstaube aus Feuerverzinkereien sind mit unterschiedlichen Dioxinmengen verunreinigt (vgl.

Kapitel 3.5.1). Das Inverkehrbringen dioxinhaltiger Stoffe auch zum Zwecke der Verwertung ist
in der Gefahrstoffverordnung zum Chemikaliengesetz geregelt.
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Teil B - IST-Analyse des untersuchten Betriebes

5 Beschreibung des untersuchten Betriebes

5.1 Leistungsangebot

Bei dem untersuchten Betrieb handelt es sich um ein mittelstandisches Unternehmen, in dem
Stlickverzinkungen nach dem Trockenverzinkungsverfahren durchgefiihrt werden. Verzinkt
werden groBere Stahlkonstruktionsteile, Gitterroste, Blechteile u. 4. Pro Tag werden in Abhan-
gigkeit des Verzinkungsgutes (spezifische Oberflache) zwischen 20 und 40 Tonnen Rechgut ver-

zinkt.

52 Gebiude

Der untersuchte Betrieb ist in einem Gewerbegebiet angesiedelt. Die Anlage umfaBt die Ver-
zinkungshalle mit Aufhangeplatz, Vorbehandlungs- und Verzinkungsbadern sowie Lagerflichen
flr die Rohware, die verzinkte Ware und den Versand (vgl. Abbildung 5-1}. Die Vorbehand-
lungsbader und der Zinkkessel sind so angeordnet, daB die Beschickung tber die Langsseite
erfolgt. Auf dem Geldnde der Verzinkerei bestehen nur geringflgige Erweiterungsmoglichkei-
ten flir zusétzliche Beiz- oder Spiilbader, die zur Verbesserung der Verwertbarkeit verschiede—,
ner Abfélle/Reststoffe beitragen kénnen (z. B. Zwischenspiile nach Entfettung, getrennte S&u-
rewirtschaft; vgl. Kapitel 8).
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Abb. 5-1; GrundriBB der untersuchten Feuerverzinkeres

52



5.3 Maschinelle und apparative Ausstattung

In Tabelle 5-1 sind die Anlagenteile der untersuchten Feuerverzinkungsanlage zusammenge-
stellt.

Bader/Gerate Anzahl Abmessungen Bemerkungen

Entfettungsbad 1 7,00 x 1,30 x 2,40 m Kunststoffbehélter
Flllhéhe: 225m
Inhalt: 20,50 m?

Beizbader 5 7,00 x 1,50 x 2,50 m Kunststoffbehilter,
Flllhéhe: 2,40 m Beheizung durch
Inhalt: 25 m*® Abwirme der Zink-

kesselheizung

Spllkad 1 7,00 x 1,50 x 2,50 m
Fulihdéhe: 240 m
Inhalt: 25 m®

Fluxbad 1 7,00 x 1,50 x 2,50 m Verwendung rauch-
Fullhéhe: 2,40 m armer FluBmittel
Inhalt: 25 m?

Trockengrube 1 7.00 x 1,50 x 2,50 m Beheizung durch
Abwérme der Zink-
kesselheizung

Zinkkessel 1 700x1,40x2,50m

Abkihlbad 1 7.00x1,40m=x2,50m

Fallhéhe: 2,40 m
Inhalt: 23,5 m®

Tab. 5-1: Anlagen- und gerdtetechnische Ausstattung der untersuchten Feuerverzinkerei

Der Materialtransport erfolgt mit einer Schienenkrananlage in Querrichtung zu den Béadern.
Um Uberschiissiges Zink von den frischverzinkten Werkstiicken zu entfernen, ist der Kran mit
zwei Rittlern ausgertstet.

Zur Warmeerzeugung wird leichtes Heizdl (HL) verwendet, das in einem Tank mit 50000 Liter
Inhalt gelagert wird. Das Heizél versorgt die Brenner fir die Verzinkungséfen. Die Verbren-
nungsabgase der Zinkkesselheizung werden zur Beheizung der Trockengrube, der Beizbader
und zur Raumheizung verwendet.

5.4 Arbeitsablauf
Der Arbeitsablauf beim Feuerverzinken ist in Abbildung 5-2 schematisch dargestellt. Die zu
verzinkenden Werkstiicke werden am Aufhdngeplatz an Hangegestellen befestigt und mit dem

Hallenkran zundchst zum Entfettungsbad transportiert. Im untersuchten Betrieb wird das Ver-
zinkungsgut sauer entfettet. Die Teile verbleiben zwischen 15 und 30 Minuten im Entfettungs-
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bad, wobei die im Bad enthaltene Saure eine geringfligige Beizwirkung entfaltet. AnschlieBend
wird das Verzinkungsgut in eines der fiinf Saurebédder getaucht. Die Beizzeit betrdgt je nach
dem Grad des Rostansatzes zwischen 15 und 30 min. Fir die Entzinkung der Aufhdngevor-
richtungen und fehlverzinkter Teile wird, sofern es der Produktionsablauf ermdglicht, das erste
der funf Beizbdder verwendet. In den Beizbddern werden keine Beizinhibitoren eingesetzt. Im
AnschluB an das Beizen wird die Ware im Wasserbad gesplt. Nach dem Spulen werden die
Teile in das Fluxbad eingetaucht. Im untersuchten Betrieb werden raucharme FluBmittel mit ei-
nem Ammoniumchlorid-Gehalt von ca. 2% verwendet. Nach dem Fluxen werden die Teile in
der Trockengrube bei Temperaturen um 100 °C getrocknet.

Im AnschluB an die Trocknung wird das Verzinkungsgut langsam in das Zinkbad eingetaucht,
dessen Oberfliche zuvor von Zinkasche befreit wurde. Die Verweilzeit im Zinkkessel liegt in
der Regel zwischen 5 und 8 min. Die bei der Verzinkung emittierten Staube werden mit einer
Randabsaugung am Zinkbad erfaBt und zur Filteranlage gefiihrt. Nach Beendigung des Verzin-
kungsvorganges wird die Ware durch am Kran angebrachte Rttler von tberschissigem Zink
befreit und im Wasserbad abgekiihlt. Nach der Qualitdtskontrolle wird das verzinkte Gut abge-
héngt und zum Abtransport im Lager bereitgestelit.

Grundfliefbild der Verzinkung
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Abb. 5-2: Schematischer Verfahrensablauf beim Stiickverzinken
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6 Bilanzierung der Stoffstrome

Die Bilanzierung der Einsatzstoffe und die Darstellung ihrer Verteilung auf Produkte, Abfalle/
Reststoffe, Abwésser und luftgangige Emissionen dient dazu, einen Uberblick tiber die Stoff-
flisse eines Betriebes oder eines Betriebsteils zu geben und den Verbleib der Einsatzstoffe
transparent zu machen. Bereits aus der systematischen Aufstellung der Einsatzstoffe konnen
sich wichtige Anregungen zur Abfallvermeidung und -verwertung sowie zur Schadstoffent-
frachtung der anfallenden Abfélle/Reststoffe ergeben.

Die Stoffstréme der untersuchten Feuerverzinkerei sind in Abbildung 6-1 im Uberblick darge-
stellt. In den Tabellen 6-1 und 6-2 sind die Einsatzstoffe und Abfalle/Reststoffe fir den Bilanz-
zeitraum 1990 aufgefiihrt. Die Mengen sind als spezifische GréBen, bezogen auf die verzinkte
Ware, angegeben und sind als Jahresmittelwerte anzusehen. Erlauterungen zu den Tabellen
sind beigeflagt.

In der Einsatzstoff-Tabelle 6-1 sind neben den Einsatzstoffen und deren Jahresverbrauch die
Abfille/Reststoffe angegeben, auf die sich der Einsatzstoff oder seine Bestandteile verteilen.
Einsatzstoffe mit umweltrelevanten Inhaltsstoffen sind gekennzeichnet (7). Kriterium der Kenn-
zeichnung ist die Nennung des Einsatzstoffes oder einzelner Bestandteile in der Gefahrstoff-
Verordnung, der TA Luft, der Liste wassergefahrdender Stoffe, der AbfBestV oder der Liste ge-
fahrlicher Arbeitsstoffe (MAK- bzw. TRG-Liste).

In der Abfall-/Reststoff-Tabelle 6-2 sind alle entstehenden Abfall-/Reststoffgruppen und die
verursachenden Einsatzstoffe aufgefiihrt. Bei den Abfallen/Reststoffen ist der entsprechende
'Abfall-/Reststoffschliissel (LAGA 1991) angegeben. Umweltrelevante Abfélle/Reststoffe sind
gekennzeichnet (*). Fir alle Abfélle/Reststoffe ist der derzeitige Verbleib bzw. Entsorgungsweg
.angegeben. Weiter sind in der Tabelle Angaben (ber die Herkunft bzw. Zusammensetzung der
Abfall-/Reststoffstrome gemacht.
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Einsatzstoffe — Erlduterungen zu Tabelle 6-1

E1:

*

E2

E3:

E4:

w*

E5:

E6:

E7:

ES:

*

Stahlteile: Im untersuchten Betrieb werden jahrlich zwischen 4 000 und 8 000 Tonnen
Stahlteile durchgesetzt. Hierbei handelt es sich um Konstruktionsteile, Gitterroste,
Blechteile u. &. mit unterschiedlicher spezifischer Oberflache (gewichtsbezogen), die
in unterschiedlichem Umfang korrodiert sind. Da die Teile von verschiedenen Herstel-
lern angeliefert werden, sind sie mit Olen und Fetten unterschiedlicher Zusammenset-
zung verunreinigt.

Entfettungsmittel: Bei dem Entfettungsmittel handelt es sich um eine walrige Lo-
sung starker anorganischer Sauren (Salzsdure und o-Phosphorsdure) mit Tensiden,
Emulgatoren und Korrosionsschutzinhibitoren. Das Entfettungsbad wird monatlich
nachgescharft und nach etwa zwei Jahren neu angesetzt. Der jahrliche Verbrauch an
Entfettungsmitteln wird vom Betrieb auf 0,37 kg/t verzinkte Ware geschétzt.

Frischwasser: Frischwasser wird zum Ansetzen von Entfettungsbad, Spllbad, Flux-
bad und Kihlbad sowie zum Ausgleich von Verdunstungsverlusten verwendet. Zum
Ansetzen von Beiz- oder Entfettungsbddern werden das Spul- und das Kuhlbad ein-
gesetzt (V1).

Salzsaure: Als Beizmittel wird technisch reine Salzsaure (31%) verwendet. Sie wird
mit Wasser aus dem Spul- oder dem Kihlbad auf eine Konzentration von ca. 15%
verdinnt. Der Saureverbrauch (31 %) liegt bei 21 kg/t verzinkte Ware.

FluBmittel: Die untersuchte Firma verwendet raucharme FluBmittel (Salzkonzentra-
tion: 280 g/l; Verbrauch: 0,3 kg/t verzinkte Ware) mit folgender Zusammensetzung:

ZnCl,: ca. 76%
NH,Cl: ca. 2%
KCl: ca. 9%
NaCl: ca. 13%

Zink: Zum Verzinken wird vorzugsweise E-Zink 99,995 nach DIN 1706 in Blocken ein-
gesetzt. Das Zink wird im Verzinkungskessel bei 445 bis 450 °C geschmolzen. Die
Zinkzugabe erfolgt taglich. Der jahrliche Zinkverbrauch im untersuchten Betrieb be-
tragt durchschnittlich 86 kg/t verzinkte Ware. Verspritzes Zink wird aufgesammelt und
wieder in den Zinkkessel gegeben (V2).

Eisendraht: Ein Teil der Werkstlicke wird mit Eisendraht an den Aufhingevorrichtun-
gen befestigt. Da die Werkstlicke vollstandig in das Zinkbad eingetaucht werden,
wird der Draht teilweise mitverzinkt.

Heizdl: Zur Beheizung der Zinkkessel, zur Raumheizung und zur Brauchwarmwasser-
bereitung wird leichtes Heizél eingesetzt. Der Jahresverbrauch liegt bei 0,036 m>/t
verzinkte Ware. Die Abwéarme der Verbrennungsabgase wird zur Beheizung der Bader
und zur Raumheizung in den Betriebsgebauden eingesetzt (A3}).
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fab. 6-2: Abfélle/Reststoffe und Emissionen, deren Zusammensetzung und Entsorgung
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Abfille/Reststoffe, Emissionen - Erlauterungen zu Tabelle 6-2

R1:

*

R2:"

R3:

R4:"

R5:

*

R6:

R7:"

R8:

Olschlamm (Abfallschliissel 547 02; OI- und Benzinabscheiderinhalte): In regelmaBi-
gen Abstanden wird der auf der Oberfldche des Entfettungsbads aufschwimmende,
¢lhaltige Schlamm entfernt und gesammelt. Die genaue Zusammensetzung des
Schlammes ist nicht bekannt. Im allgemeinen besteht er aus Altél und -fett, Sduren,
Entfettungsmitteln und festen Verunreinigungen. Die im Betrieb jahrlich anfallende
Schlammenge betragt 0,16 kg/t verzinkte Ware.

Entfettungsbad (Abfallschliissel 52102; Anorganische Sauren, Sauregemische und
Beizen [sauer]): Verbrauchte Entfettungsb&der werden im untersuchten Betrieb alle
2 Jahre entsorgt. Der jihrliche Anfall wird mit 0,93 kg/t verzinkte Ware angegeben.
Die genaue Zusammensetzung ist nicht bekannt. Es handelt sich um saure Emulsio-
nen mit unterschiedlichen Verunreinigungen (Ol, Fett, Rost, Schmutz). Zugelassene
Entsorgungsunternehmer entsorgen die verbrauchte Entfettungsfltissigkeit.

Altbeize (Abfallschlissel 52102; Anorganische Sauren, S&uregemische und Beizen
[sauer]): Je nach Materialdurchsatz und Korrosionsgrad der Stahlteile wird alle 1 bis 2
Monate eines der funf Beizbader entsorgt und neu angesetzt. Die verbrauchte
Beizflissigkeit enthilt ca.110 g Fe/l, ca.30 bis 60g Zn/l und ca.50g HCI/I. Das
Zink:Eisen-Verhiltnis liegt zwischen 1:1,8 und 1:3,7. Die Altbeize, in der bevorzugt
entzinkt wird, enthilt bis zu 150 g Zink/l. Der Anfall an Altbeize belauft sich auf 42 kg/t
verzinkte Ware.

FluBmittelbad (Abfallschliissel 527 16; Konzentrate und Halbkonzentrate, metalisalz-
haltig): Der untersuchte Betrieb setzt nach einer Standzeit von 4 bis zu 5 Jahren das
FluBmittelbad neu an. Das verbrauchte Fluxbad wird vom FluBmittelhersteller zur
Ruckgewinnung der Salze zurlickgenommen.

Hartzink (Abfallschitissel 353 09; Zinkhaltige Abfalle): Hartzink besteht durchschnitt-
lich aus 97 % Zink und 3% Eisen. Es wird alle 14 Tage aus dem Zinkbad entfernt.
Der jahrliche Hartzinkanfall betragt etwa 11 kg/t verzinkte Ware. Wegen des hohen
Wertstoffgehalts wird das Hartzink zur Verhittung abgegeben.

Zinkasche {Abfallschliissel 35309; Zinkhaltige Abfalle): Die Zinkasche setzt sich aus
89% Zink, 1% Eisen, 2% Chloride und 8% Staub zusammen. Im untersuchten Be-
trieb fallen etwa 11 kg Zinkasche/t verzinkte Ware an. Wegen des hohen Zinkgehaltes
wird die Zinkasche zur Verhlttung abgegeben.

Staub aus der Abluftreinigung (Abfallschiissel 51540; Sonstige Salze, 16slich): Der
mit der Filteranlage zuriickgehaltene Staub enthélt die Bestandteile des eingesetzten
FluBmittels sowie sonstige Verbindungen, die bei der chemischen Umsetzung zwi-
schen den FluBmittelbestandteilen und Zink entstehen (z. B. Zinkchlorid, Ammonium-
chlorid, Zinkoxid). Da der Staub arm an verschleppten Olen und Fetten ist, wird er
zur Aufbereitung an einen FluBmittelhersteller abgegeben. Das jahrliche Aufkommen
an Filterstaub betrdgt im untersuchten Betrieb 0,2 kg/t verzinkte Ware.

Verzinkter Eisendraht (Abfallschlissel 351 03; Eisenschrott): Ein Teil der Werkstlicke
wird mit Eisendraht an den Gehéngen befestigt. Beim Verzinken wird dieser Draht teil-
weise mitverzinkt. Nach Gebrauch fallt verzinkter Eisendraht an, der verschrottet wird.
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Gereinigte Abluft, Hallenluft: Die am Verzinkungskessel abgesaugte Abluft wird mit
einer Filteranlage gereinigt. Ein geringer Anteil der beim Eintauchen in den Zinkkessel
emittierten Staubpartikel wird von der Filteranlage nicht zuriickgehalten und gelangt
in die Umgebungsluft. Die Abluft der Beizbader wird nicht erfaBt. Durch Verdunstung
gelangt eine nicht bekannte Menge Salzsdure (iber die Hallenluft in die Umwelt.

Rauchgase aus der Zinkkesselheizung: Die Rauchgase aus der ¢lbefeuerten Hei-
zungsanlage enthalten im wesentlichen CO,, CO, SO,, NO, und Wasser.

Rauchgase aus der Zinkkessélheizung nach Abwarmenutzung (Trockengrube,
Fluxbad, Beizbader, Entfettungsbad): Inhaltsstoffe siehe A2.



Teil C — Betriebsbezogene Konzepte zur Vermeidung
und Verwertung von Abfallen/Reststoffen

7  Bereits durchgefiihrte MaBnhahmen
zur Vermeidung und Verwertung von Abfallen/
Reststoffen

Im untersuchten Betrieb werden bereits eine Reihe von MaBnahmen durchgefihrt, um anfal-
lende Abfille/Reststoffe zu vermeiden oder zu verwerten (intern und extern). Mit aufgeflhrt
sind auch MaRnahmen, die eine interne oder externe Verwertung von Abfallen/Reststoffen be-
glinstigen oder erst erméglichen.

71 Verwertung von Spiil- und Kiihlwasser

Ist das Ansetzen frischer Beizbider erforderlich, wird zum Einstellen der Saurekonzentration
der Inhalt des den Beizbadern nachgeschalteten Spulbades verwendet. Auch das Kuhibad
wird im Bedarfsfall zum Ansetzen frischer Beizbdder verwendet. Der Zinkgehalt des Kiihlba-
des wirkt sich nicht stérend aus (vgl. Kapitel 2.4.6), da der Betrieb eisen- und zinkhaltige Bei-
. zen aus raumlichen Grinden derzeit nicht trennen kann. Durch die Nutzung des Spdl- und
Kihibades arbeitet der Betrieb abwasserfrei.

7.2 Externe Verwertung des Fluxbades

MuB das Fluxbad wegen eingetragener Verschmutzungen oder zu hoher Eisenkonzentrationen
verworfen werden, wird es dem FluBmittelhersteller zur Aufarbeitung zurickgegeben. Die im
Fluxbad enthaltenen Salze werden dort aus der Losung abgetrennt und gereinigt und zur Her-
stellung von FluBmitteln wiederverwendet.

7.3 Vermeidung und Verwertung von verspritztem Zink, Hartzink und von Zink-
asche

Im AnschiuB an das Fluxen werden die Werkstiicke in einer beheizten Trockengrube vollstan-
dig getrocknet. Beim Eintauchen in das Zinkbad wird der Anfall an verspritztem Zink so auf
ein Minimum reduziert. Die geringen Spritzzinkmengen sind kaum verunreinigt und werden
dem Zinkbad wieder zugegeben. Die Trocknung des Verzinkungsgutes vor dem Verzinken re-
duziert die Spritzzinkmenge erheblich. Dadurch wird die Reinigung der Umgebung des Verzin-
kungskessels erleichtert und einer Verunreinigung des Spritzzinks entgegengewirkt.

Der Einsatz raucharmer FluBmittel, die nur eine geringe Beizwirkung ausiiben (vgl. Kapitel

4.5.1), hat eine Verringerung des Hartzinkanfalls zur Folge. Das entstehende Hartzink wird
ebenso wie die Zinkasche zur Verhttung abgegeben.

7.4 Verminderung von Filterstauben aus der Abluftreinigung durch raucharme
FluBmittel

Seit mehreren Jahren werden im untersuchten Betrieb raucharme FluBmittel mit einermn maxi-
malen Ammoniumchloridanteil von 2% eingesetzt. Dadurch wird die Staubmenge deutlich re-
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duziert. Eine Randabsaugung und die Filteranlage sichern die Erfassung und Abscheidung der
Staubemissionen. insbesondere flr Feuerverzinkereien, die Uber lingsseitig beschickte Verzin-
kungskessel verfigen, ist die Verwendung raucharmer FluBmittel geeignet, um die staubférmi-
gen Emissionen auch ohne allseitig geschlossene Einhausung wirtschaftlich zu erfassen (ab-
gesaugte Luftmenge).

7.5 Verwertung von Staub aus der Abluftreinigung

Der in den Abluftfiltern zurlickgehaltene Staub setzt sich im wesentlichen aus Salzen aus dem
Fluxbad zusammen (ZnCl,, NH,4CI, KCI). Durch eine sorgfiltige Entfettung gelangen nur gerin-
ge Ol- und Fettmengen in den Filterstaub, so daB er vomn FluBmittelhersteller zur Aufarbeitung
zurickgenommen wird. Der Betrieb kommt nur fur die Transportkosten auf. Die Untertage-De-
ponierung nicht verwertbarer Staube wirde ohne Transport zu Kosten in Hohe von rund 1 000
DM/t fdhren (Deponierung: 400 DM/t verpackter Abfall; Verpackung in 200-I-Stahlfa entspre-
chend den UTD-Vorschriften: ca. 150 DM/FaB).
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8 Konzepte zur weitergehenden Vermeidung
und Verwertung von Abfallen/Reststoffen

8.1 Verminderung des Altbeizenaufkommens

Im untersuchten Betrieb wird seit langerem auf den Einsatz von Beizinhibitoren vollstédndig ver-
zichtet. Dies setzt anlagenseitig saurebestédndige Beizbehélter mit keramischer Auskleidung
oder aus Kunststoff voraus. Auch ist eine sorgfiltige Uberwachung des Beizvorgangs und die
Einhaltung der nach Grad der Korrosion unterschiedlichen, optimalen Beizzeiten notwendig.
Der Verzicht auf den Einsatz von Beizinhibitoren ist eine Voraussetzung, die verschiedene Ver-
wertungsverfahren fir Altbeizen erleichtert oder erst méglich macht (z. B. Elektrolyse oder Sol-
ventextraktion von Mischbeizen). Von Nachteil ist jedoch, daB der Verzicht auf Beizinhibitoren
zu einem Sauremehrverbrauch fuhrt (vgl. Kapitel 2.4.2.1) und somit das Aufkommen der Alt-
beizen erhdht. Da im untersuchten Betrieb derzeit keine Verwertung der Altbeizen erfolgt, bei
der sich Beizinhibitoren stérend auswirken, ist ihr Einsatz wegen der sauresparenden Wirkung
aus abfallwirtschaftlicher Sicht zu befurworten.

8.2 Verwertung von Altbeizen

Unter Kostengesichtspunkten, aber auch unter dem Aspekt der Entsorgungssicherheit stellt
fir den untersuchten Betrieb die Entsorgung der anfallenden Mischaltbeizen das zentrale Ab-
fallproblem dar. Wie bereits in Kapitel 4.2 dargestellt, sind derzeit verschiedene technische
" Méglichkeiten zur stofflichen Verwertung von Altbeizen verfligbar oder in Erprobung. Abgese-
hen von der Verwendung der Altbeizen als Neutralisations- oder Emulsionsspaltmittel, die aus
_ abfallwirtschaftlicher Sicht den Beseitigungsverfahren zuzuordnen ist (vgl. Kapitel 4.2.4.3), er-
fordern fast alle groBtechnisch erprobten Verwertungsverfahren reine Eisen- oder reine Zink-
beizen, wahrend sich Verfahiren zur Aufarbeitung von Mischbeizen erst in Erprobung befinden.

In den Kapiteln 8.2.1 und 8.2.2 wird deshalb zundchst diskutiert, ob fir den untersuchten Be-
trieb Méglichkeiten bestehen, mit dem Ziel der besseren Verwertbarkeit Eisen- und Zinkbeizen
getrennt zu halten oder die vorliegenden Mischbeizen vorzubehandeln. Um die 6konomischen
Auswirkungen einer innerbetrieblichen Regenerierung von Altbeizen beurteilen zu konnen, er-
folgt in Kapitel 8.2.3 am Beispiel der Elektrolyse, deren Reife flir den dezentralen Einsatz noch
nicht abschlieBend geprift ist, eine Abschatzung des wirtschaftlichen Umstellungsaufwands.

8.21 Getrennte Saurewirtschaft

Im untersuchten Betrieb ist das Abbeizen von verzinkten Teilen in einem separaten Beizbad
unter den derzeitigen rdumlichen Bedingungen nicht mdglich. Die vorhandene Beizkapazitét
von 5 Becken kann aus produktionstechnischen Griinden (Durchsatz) nicht dadurch reduziert
werden, daB ein Becken ausschlieBlich zum Abbeizen verzinkter Werkstiicke genutzt wird. Flr
die Schaffung zusétzlicher Beizkapazitét sind wegen der beengten Platzverhéltnisse aufwendi-
ge Umbauarbeiten erforderlich. Aus der Beschreibung der Verwertungs- und Aufbereitungsver-
fahren fUr Altbeizen aus Feuerverzinkereien in Abschnitt 4.2 geht hervor, daB alle groBtech-
nisch verfligbaren Verfahren, die eine stoffliche Verwertung von Altbeizen auf hohem Niveau
erméglichen, reine Eisen- oder Zinkbeizen erfordern (vgl. Abschnitt 4.2.6, Tabelle 4-3). Verfah-
ren zur stofflich hochwertigen Verwertung von Mischbeizen stehen hingegen vor der prakti-
schen Erprobung (z. B. Elektrolyse, Salzspaltung mit bipolaren Membranen, Solventextraktion).
Dem untersuchten Betrieb wird deshalb empfohlen, die Ergebnisse der in Kirze anstehenden
Erprobung dieser Verfahren zur Verwertung von Mischbeizen abzuwarten. Erst danach ist eine
sachgerechte Entscheidung maglich, ob eine kostspielige Erweiterung der Beizkapazitat zur
Getrennthaltung von Eisen- und Zinkbeizen sinnvoll ist oder ob die Mischsauren extern oder

65



innerbetrieblich aufbereitet werden sollen. Sobald die Verwertungsstrategie feststeht, ist auch
endgultig Uber den Einsatz von Beizinhibitoren zu entscheiden (vgl. Kapitel 8.1).

8.2.2 Verkleinerung des Zink-/Eisen-Verhiltnisses

Die Mischbeize des untersuchten Betriebs enthélt 110 g Eisen/| und ca. 50 g freie Restsidure/|.
Der Zinkgehalt wird mit 30 bis 60 g/l angegeben. Das Zink-/Eisen-Verhdltnis der Mischbeizen
liegt somit zwischen 1:1,8 und 1:3,7 (vgl. Kapitel 6; R3). Unter der Annahme, daB die Rest-
saure durch Zugabe von Eisenspédnen vollstiandig zu Eisenchlorid umgesetzt werden kann,
1aBt sich der Eisengehalt der Mischbeize auf ca. 147,5 g/l anheben (vgl. Kapitel 4.2.5.4). Bei
einem Zinkgehalt von 60 g/ betrdgt das Zink-/Eisen-Verhaitnis der abgestumpften Mischbeize
dann 1:2,5. Lassen sich durch organisatorische MaBnahmen dauerhaft Zinkgehalte von 30 g/l
in der Altbeize einhalten, wirde sich ein Zink-/Eisen-Verhdltnis von 1:4,9 einstellen. Diese
Mischbeize lieBe sich mdglicherweise in einer zentralen Aufbereitungsanlage nach dem Gleich-
strom-Sprihréstverfahren, mit dem Altbeizen mit einem Zink-/Eisen-Verhaltnis von maximal
1:5 verarbeitet werden kénnen, thermisch regenerieren {vgl. Kapitel 4.2.2.1).

8.2.3 Innerbetriebliche Salzséureriickgewinnung

Die innerbetriebliche Rickgewinnung von Salzsdure aus Mischbeizen durch Elektrolyseania-
gen steht kurz vor der Erprobung in der betrieblichen Praxis. Auch die Saureriickgewinnung
mit bipolaren Membranen ist in Feuerverzinkereien méglicherweise einsetzbar. Mit dem Ziel,
fur den untersuchten Betrieb die wirtschaftlichen Folgen im Falle einer erfolgreichen Erpro-
bung abzuschéatzen, wurde am Beispiel der Elektrolyse die innerbetriebliche Salzsaurerlickge- -
winnung unter Skonomischen Aspekten untersucht (vgl. Anlage 2). Hierbei wurde anhand der
eingesparten Entsorgungskosten der Altbeize (inkl. Transport) und der Einsparungen bei der
Beschaffung von Salzsédure abgeschatzt, welche finanziellen Mittel fir Investition und Betrieb *
der Elektrolyseanlage im untersuchten Betrieb zur Verfligung stehen. Erlése aus dem Verkauf
von bei der Elektrolyse entstehendem Hartzink wurden nicht berlicksichtigt.

Die Entwicklung der Entsorgungskosten ist derzeit nur schwer abzuschatzen. Um den EinfluB
der Entsorgungskosten auf die Wirtschaftlichkeit von Verwertungsverfahren abschatzen zu
kénnen, wurde die Wirtschaftlichkeitsrechnung fiir zwei extreme Szenarien zur Entwicklung
der Entsorgungskosten durchgefiihrt {vgl. Anhang 2, Abschnitt A2-2.1). Fir Szenario 1 wird
angenommen, daB die Entsorgungskosten auf dem heutigen Stand (1992: 400 DM/t inkl.
Transport) real stagnieren und nur um die Inflationsrate ansteigen. In Szenario 2 wird unter-
stellt, daB die Entsorgungskosten in den nichsten zehn Jahren real um 10% p.a. ansteigen
(reale Preissteigerung um den Faktor 2,6 in 10 Jahren). Auch fiir die Entwicklung der Kapital-
marktzinsen wurden zwei extreme Werte eingesetzt (3% und 9% p. a. real).
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Abb. 8-1: Zuldssige Annuitat fir den wirtschaftlichen Einsaiz einer Elektrolyseaniage zur Misch-
beize-Aufbereitung, bezogen auf das Altbeizenaufkommen

Das Ergebnis der Wirtschaftlichkeitsrechnung ist in Abbildung 8-1 dargestelit. In Abhangigkeit
von der Amortisationszeit ist die maximal zuldssige Annuitdt fir Beschaffung und Betrieb einer
Elektrolyseanlage zur innerbetrieblichen Salzsdurerlickgewinnung angegeben. Bei einer Amor-
tisationszeit von 5 Jahren stehen dem untersuchten Betrieb jahrlich zwischen 775 DM/t Altbei-
ze (Szenario 1) und 905 DM/t Altbeize (Szenario 2) aus eingesparten Entsorgungskosten (inkl.
Abfallabgabe) und eingesparter Salzsdure zu Verfligung, um die Beschaffungs- und Betriebs-
kosten der Elektrolyseanlage zu decken. Die Zinsentwicklung hat nur einen geringen EinfluB
auf das Ergebnis der Wirtschaftlichkeitsrechnung.

8.3 Alkalische Entfettung

Der Einsatz von alkalischen Entfettungsldsungen ist wegen der besseren Entfettungswirkung
vorteilhaft. Unter abfallwirtschaftlichen Gesichtspunkten ist die alkalische der sauren Entfet-
tung vorzuziehen, da die Standzeit alkalischer Reinigungsbéder durch verschiedene techni-
sche MaBnahmen {vgl. Kapitel 4.1.2) verldngert und der Anfall verbrauchter Entfettungsbéader
dadurch verringert werden kann. Fir rdumlich beengte Betriebe hat die alkalische Entfettung
den Nachteil, daB zum Schutz der Beizbader vor einer Neutralisation eine Zwischensplile er-
forderlich ist, die jedoch aus abfallwirtschaftlicher Sicht zusétzliche Vorteile bietet (vgl. Kapitel
2.4.1.2 und 8.4).

Die Kostenersparnis bei deutlich verldngerten Standzeiten des Entfettungsbades durch den
verringerten Anfall von verbrauchter Entfettungslésung und reduziertem GChemikalieneinsatz
liegt ftir den untersuchten Betrieb in der GroBenordnung von 10000 DM/a (Kostenstand 1991).
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Zusétzliche Kosten sind fur die Entsorgung des abgeschiedenen Ol- und Fettschiamms (ca.
600 DM/t; Kostenstand 1991), dessen Aufkommen durch BadpflegemaBnahmen ansteigen
wird, zu berlcksichtigen. Da im untersuchten Betrieb der Bau zusatzlicher Becken aufwendige
Umbauarbeiten notwendig macht, kann eine Umstellung der derzeitigen sauren Entfettung auf
alkalische Reinigungsmittel fir den untersuchten Betrieb aus tkonomischer Sicht nicht emp-
fohlen werden. Zeichnet sich in den nichsten Jahren jedoch ab, daB die Verwertung von
Mischbeizen keinen Erfolg hat und deshalb die Getrennthaltung von Eisen- und Zinkbeizen
verwirklicht werden muB oder dafB aus Griinden einer Kapazitdtsausweitung der Feuerverzin-
kerei bauliche Erweiterungen anstehen, sollte der Ersatz der sauren durch eine alkalische Ent-
fettung mit in die Uberlegungen einbezogen werden.

84 Spiilung der enifetteten Werkstiicke

Unabhangig von der Art der Entfettung (sauer, alkalisch) ist ein Spiilen der entfetteten Werk-
stliicke vor dem Beizen sinnvoll, um die Verschleppung von emulgierten Olen und Fetten, die
nach der Entfettung am Werkstlick anhaften, in das Beizbad und die nachfolgenden Behand-
lungsstufen zu verhindern. Auf diese Weise kann die Standzeit der Beizbéder verlangert wer-
den (Kleingarn, Marberg 1991). Darlber hinaus erleichtert dies die stoffliche Verwertung der
Altbeizen, da Ole und Fette Stérstoffe darstellen und die Verwertung behindern oder ganz ver-
hindern (z. B. Phosphatfallung in Kidranlagen). Auch in bezug auf die Abluftreinigung (kein Ver-
kleben der Gewebefilter) und die Verwertung der abgeschiedenen Staube ergeben sich Vor-
teile. Der Betrieb ertffnet sich durch den Bau einer Zwischensplile auch die Méglichkeit, ge-
gebenenfalls die saure durch eine alkalische Entfettung zu ersetzen und dabei die technischen
Mdglichkeiten zur Standzeitvertangerung des Entfettungsbades zu nutzen (vgl. Kapitel 4.1.2).

8.5 Verlangerung der Standzeit des Fluxbades durch Regenerierung

Die regelméaBige Regenerierung des Fluxbades fihrt zu erheblich langeren Standzeiten. Erfah-
rungen aus anderen Feuerverzinkereien zeigen, daf3 die Regenerierung des Fluxbades wegen
eingesparter Chemikalien sowie geringerer Transport- und Entsorgungskosten wirtschaftlich
sinnvoll sein kann. Durch den Austrag von Eisen in Form von Eisenhydroxid aus dem Fluxbad
bei der Regenerierung (vgl. Kapitel 2.4.3), vermindert sich zuséatzlich der Eiseneintrag in das
Zinkbad und somit der Hartzinkanfall. Da der untersuchte Betrieb das verbrauchte FluBmittel-
bad zur Aufarbeitung an den Hersteller abgibt, sollte die Regenerierung im wesentlichen unter
okonomischen Gesichtspunkten geprift werden.

8.6 Verminderung von Filterstauben aus der Abluftreinigung durch reduzierte Salz-
gehalte im Fluxbad

Der Salzgehalt im Fluxbad des untersuchten Betriebs liegt bei 280 g/l. Wie in Kapitel 4.5.1
dargestellt wurde, lassen sich auch mit geringeren Salzkonzentrationen qualitativ hochwertige
Zinkuberzlge herstellen. Da der hierflr notwendige Salzgehalt im Fluxbad von den jeweiligen
betrieblichen Gegebenheiten abhéngig ist (z. B. vollstdndige Entfettung, sorgfiltiges Beizen,
Teilespektrum), kann kein Mindestsalzgehalt angegeben werden. Zur Verringerung der staub-
formigen Emissionen wird jedoch empfohien, durch systematisches Vorgehen die Fluxsalzkon-
zentration auf das notwendige MaB zu senken.
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von MaBnahmen zur Vermeidung
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Al-1 Vermeidungs- und Verwertungspotentiale

Flr die abfallwirtschaftliche Bewertung abfall-/reststoffarmer Produktionsverfahren und Ver-
wertungsverfahren ist das erreichbare Abfallvermeidungs- und Abfallverwertungspotential
maBgebend. Um nicht Abfall-/Reststoffvermeidung oder -verwertung auf Kosten der Luft- und
Wasserqualitdt zu betreiben, miissen die zur Auswahl steherden Vermeidungs- und Verwer-

tungstechniken aber auch hinsichtlich der luft- und wasserseitigen Emissionen beurteilt wer-
den.

Al-2 Technische Realisierbarkeit und Zumutbarkeit

Nach § 5 Abs. 1 Nr. 3 Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG) ist der Betreiber einer ge-
nehmigungsbeddirftigen Anlage verpflichtet, diese so zu errichten und zu betreiben, daB Rest-
stoffe vermieden werden, es sei denn, sie werden ordnungsgemaB und schadlos verwertet
oder - soweit Vermeidung und Verwertung technisch nicht méglich oder unzumutbar sind -
als Abfdlle ohne Beeintrachtigung des Wohls der Allgemeinheit beseitigt. Reststoffvermeidung
und -verwertung haben Vorrang vor der Pflicht zu Beseitigung. Nur wenn die Vermeidung oder
Verwertung von Reststoffen technisch nicht méglich oder unzumutbar ist, dirfen Reststoffe
als Abfélle beseitigt werden. Die wesentlichen Kriterien, anhand derer zu beurteilen ist, ob
MaBnahmen zur Vermeidung und Verwertung von Reststoffen durchgefiihrt werden missen,
sind die technische Realisierbarkeit und ihre Zumutbarkeit. In der Verwaltungsvorschrift des
Landes Baden-Wirttemberg zur Vermeidung, Verwertung und Beseitigung von Reststoffen
nach § 5 Abs. 1 Nr. 3 BImSchG vom 4. 11. 1988 werden die unbestimmten Rechtsbegriffe der
technischen Realisierbarkeit und Zumutbarkeit erlautert.

Technisch mdglich ist die Vermeidung bzw. die Verwertung von Reststoffen, wenn zur Errei-
chung des Betriebszweckes ein praktisch geeignetes Verfahren mit geringerem Reststoffanteil
bzw. ein Verwertungsverfahren zur Verfligung steht. Bei der Bestimmung des Standes der’
Technik zur Reststoffvermeidung/-verwertung sind insbesondere vergleichbare Verfahren, Ein-
richtungen oder Betriebsweisen heranzuziehen, die mit Erfolg im Betrieb erprobt worden sind.

Wirtschaftlich zumutbar sind die Vermeidungs- und Verwertungsalternativen stets dann, wenn
sie von Betreibern vergleichbarer Anlagen bereits angewendet werden oder der mit ihrer Reali-
sierung verbundene Aufwand nicht dazu fiihrt, daB fir die erzeugten Produkte keine Vermark-
tungsmdoglichkeiten mehr bestehen.

Uberschreiten die Kosten von VerwertungsmaBnahmen die Kosten der Abfallbeseitigung in er-
heblichem AusmaB, so gilt die Verwertung als wirtschaftlich zumutbar, wenn die hierzu erfor-
derlichen Aufwendungen in einem vertretbaren Verhahnis zu den gesamten Produktionskosten
stehen.

A1-3 Bewertung der Wirtschaftlichkeit

Da die Entsorgungskosten in Baden-Worttemberg in den nachsten Jahren deutlich ansteigen
werden {Abfallabgabe, Kapazitdtsengpésse bei Entsorgungsanlagen, Zuordnung von Abfaltar-
ten zu kostenintensiven Entsorgungsanlagen (z. B. TA Abfall, TA Siedlungsabfall), verschirfte
Vorschriften flr Entsorgungsanlagen), erfolgt die wirtschaftliche Beurteilung der Vermeidungs-
und VerwertungsmaBnahmen sinnvollerweise mit den Methoden der dynamischen Investitions-
rechnung. Bei der dynamischen Investitionsrechnung lassen sich Preissteigerungen, die fir
verschiedene Kosten- und Erlésarten in unterschiediichem AusmaB zu erwarten sind, beriick-
sichtigen.

Bei der Bewertung von betrieblichen MaBnahmen zur Abfallvermeidung und -verwertung sind
aus okonomischer Sicht mehrere Falle zu unterscheiden:
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Fall 1:

Fall 2:

Fall 3:

Fall 4:

Zusétzlich zur eigentlichen Produktionsanlage wird eine Aniage zur Verwertung oder
Behandlung von Abfallen/Reststoffen beschafft, um diese im eigenen Betrieb wieder
einzusetzen, um sie fir eine externe Verwertung vorzubehandeln oder um sie als Se-
kundarrohstoff zu verkaufen. An der eigentlichen Produktionsanlage erfolgt keine Ande-
rung im Sinne einer Ersatzinvestition (vgl. Fall 2). ProzeBanderungen, die sich in Folge
des Betriebs der Verwertungsanlage ergeben (z. B. Anderungen von Art und Menge
der eingesetzten Roh- und Hilfsstoffe), sind zuldssig. Der beschriebene Fall wird im fol-
genden als Zusatzinvestition bezeichnet. Flr die wirtschaftliche Beurteilung von Zusatz-
investitionen ist die Kapitalwertmethode (vgl. Kapitel A1-3.1.1) und die Berechnung der
Amortisationszeit {vgl. Kapitel A1-3.1.2) moglich und gebrauchlich, sofern alle Kosten
und Erlése bekannt sind. Darliber hinaus ist die Umrechnung des Kapitalwerts in jahr-
liche Durchschnittszahlungen (Annuitaten) méglich (vgl. Kapitel A1-3.1.3).

Mit dem Ziel, Abfille/Reststoffe zu vermeiden, sie zu vermindern oder sie in ihrer Zu-
sammensetzung fUr eine externe Verwertung zuganglich zu machen, wird ein Teil einer
bestehenden Produktionsanlage entweder nach oder vor Ablauf ihrer Nutzungsdauer
ersetzt (Ersatzinvestition). Zur wirtschaftlichen Bewertung von Ersatzinvestitionen wird
mit Hilfe der Annuitdtenmethode ein Kostenvergleich zwischen den verschiedenen An-
lagenalternativen durchgefiihrt (vgl. Kapitel A1-3.2.1). Fir den Kostenvergleich ist die
Kenntnis all derjenigen Kosten und Erlose erforderlich, in denen sich die Anlagenalter-
nativen unterscheiden. Zeigt der Kostenvergleich, dal3 der Ersatz einer noch funktions-
fahigen Altanlage vor Ablauf ihrer technischen Nutzungsdauer durch eine Neuanlage
wirtschaftlich ist, 148t sich auf der Grundlage der Annuitdtenmethode der optimale Er-
satzzeitpunkt ermitteln (vgl. Kapitel A1-3.2.2).

Als MaBnahme zur Abfallvermeidung oder -verwertung wird ein Anlagenteil der be-
stehenden Produktionsanlage ersetzt. Zusatzlich wird die Produktionsanlage um eine
Anlage zur Aufbereitung der Abfélle erganzt. Es sind also eine Zusatz- und eine Ersatz-
investition erforderlich. Sind alle Kosten und Erldse der Zusatzinvestition und alle Ko-
sten und Erlose, in der sich die Ersatzinvestition von der zu ersetzenden Teilanlage un-
terscheiden, bekannt, erfolgt die Bewertung der Wirtschaftlichkeit durch Kostenver-
gleich nach der Annuitdtenmethode (analog Fall 2). Auch die Ermittlung des optimalen
Ersatzzeitpunktes ist moglich. Der unter Fall 3 geschilderte Sachverhalt ist eine Varian-
te zur reinen Ersatzinvestition (Fall 2).

Bei der Bewertung von abfallarmen Produktionsverfahren oder Verfahren zur betriebsin-
ternen Verwertung oder Vorbehandlung von Abfallen/Reststoffen tritt auch der Fall ein,
daB Angaben iber die Hohe des Investitionsbedarfs und der Betriebskosten der erfor-
derlichen Anlagen nicht ermittelt werden konnen. Die Ursache hierfar liegt haufig darin,
daB wegen des groBen Problemdrucks eine Vielzahl von Entwicklungen von Abfall-/
Reststoffvermeidungs- und -verwertungsverfahren durchgefiihrt werden, die jedoch
erst im Technikums- oder PilotmaBstab betrieben werden. Die technische Daten erlau-
ben in der Regel eine Abschatzung der Auswirkungen auf den ProduktionsprozeB (z. B.
Abfallvermeidungspotential, Rohstoffeinsparungen). Daten zur Héhe der Beschaffungs-
oder Betriebskosten der Verfahren liegen im allgemeinen jedoch nicht vor. In diesem
Fall 148t sich mit Hilfe der Annuitdtenmethode eine Kostenvergleichsrechnung durchflh-
ren, bei der alle bekannten Kosten der betrachteten Zusatz- und/oder Ersatzinvestitio-
nen beriicksichtigt werden. Ist die Annuitét der Kosten der Altanlage héher als die An-
nuitat der Kosten der Zusatz- und/oder Ersatzinvestition, 183t sich aus der Differenz die
maximal zuldssige Annuitdt der unbekannten Kosten der Zusatz- und/oder Ersatzinve-
stition abschatzen (vgl. Kapitel A1-3.3). Ein optimaler Ersatzzeitpunkt fiir Ersatzinvesti-
tionen oder eine Amortisationszeit fur Zusatzinvestitionen kann in diesem Fall nicht be-
stimmt werden.
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A1-3.1 Wirtschaftlichkeit von Zusatzinvestitionen bei bekannten Kosten und Erlésen
(Fall 1)

A1-3.1.1 Kapitalwertmethode
Die Kapitalwertmethode geht von der Grundilberlegung aus, daB ein Unternehmer

~ Kapital zur Verfigung hat und vor der Entscheidung steht, dieses Kapital entweder zu ei-
nem bestimmten Zinssatz auf dem Kapitalmarkt anzulegen oder selbst zu investieren (z.B.
in Produktionsaniagen) und wissen mdéchte, weiche Anlageform fir ihn vorteilhafter ist, oder

- flr eine notwendige Investition Kapital zu einem bestimmten Zinssatz auf dem Kapitalmarkt
aufnehmen muB und wissen méchte, ob die Rendite der Investition ausreicht, um die Kapi-
talmarktzinsen zu decken.

Eine Investition ist dann vorteilhaft, wenn nach einer vom Investor festzulegenden Laufzeit die
Rendite der Investition héher ist als die Rendite der Kapitalanlage oder die Verzinsung des
Kredits zum sogenannten Kalkulationszinssatz. Die Héhe des Kalkulationzinssatzes orientiert
sich am Marktzins und wird meist mit Werten zwischen 3 und 9% p. a. real (= inflationsberei-
nigt) angenommen. Die Laufzeit der Investition ist frei wahibar. Sie gibt den Planungshorizont
an und richtet sich hdufig nach der Lange des Abschreibungszeitraums oder der technischen
Lebensdauer der Investition.

Der Kapitalwert ist die Summe der mit dem Kapitalmarktzins (Kalkulationszinssatz) auf den
Zeitpunkt der Investition (t = 0) diskontierten Zahlungen (Géppl 1987) und wird nach Glei-'
chung (1) berechnet. Die diskontierten Zahlungen werden als Barwerte der Zahlungen be-
zeichnet. Unter Zahlungen sind neben der Investition und eventuell notwendigen Reinvestitio-
nen die Kosten und Erldse, die sich im Zusammenhang mit dem Betrieb der Produktionsania-
ge ergeben, und ggf. Restverkaufserldse zu verstehen. Hierbei sind die Zahlungen mit dem
Betrag zum Zeitpunkt der Zahlung zu berlicksichtigen (z. B. Entsorgungskosten zum Zeitpunkt
t = 0 Jahre: 100 DM/t; zum Zeitpunkt t = 5 Jahre: 250 DM/A).

-

Cm = Xq'le) - k) (1)
t=0

cm = Kapitalwert im Jahr T;

1 = Anzahl der Jahre (0, 1, 2,3 ... T);

et = Summe aller Erlése, die im Jahr t anfallen;

Ey
—_

—
R

1l

Summe aller Kosten, die im Jahr t anfallen;
= Kalkulationszinssatz;
g = 1+

Die Nutzung des Kapitalwerts zur Investitionsentscheidung ist unter folgenden Bedingungen
moglich:

- Die Zusatzinvestition 148t sich betreiben, ohne daB im vorgeschalteten ProzeB Anlagenteile
ersetzt oder umgerustet werden missen (Ersatzinvestitionen).

— Zur Ermittiung des Kapitalwerts werden alle Zahiungen, die mit der Investition in Zusam-

menhang stehen, ber{icksichtigt. Neben der Investition und erforderlichen Ersatzinvestitio-
nen werden alle durch den Betrieb der Zusatzanlage entstehenden laufenden Kosten (z. B.
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fir Personal, Energie, Wartung, Rohstoffe, Hilfsstoffe, Entsorgung eventuell anfallender Ab-
falle) beriicksichtigt. Als Erlése sind alle durch den Betrieb der Zusatzanlage eingesparten
Kosten der vorgeschalteten Produktionsanlage zu berticksichtigen. Hierunter zéhlen insbe-
sondere eingesparte Entsorgungskosten und, sofern der aufbereitete Reststoff in der eige-
nen Produktionsanlage eingesetzt wird, eingesparte Materialkosten. Weiter ist denkbar, dal
durch den Betrieb der Zusatzanlage auch Personal- oder Energiekosten eingespart werden
oder Erlése aus dem Verkauf der aufbereiteten Reststoffe entstehen. Sofern ein Restver-
kaufserlds der Investition angegeben werden kann, ist auch dieser in die Ermittiung des Ka-
pitalwerts einzubeziehen (vgl. Wohe 1990).

Sind diese Bedingungen erfiillt, ist eine Investition vorteilhaft, wenn der Kapitalwert am Ende
des zu Grunde gelegten Betrachtungszeitraums positive Werte annimmt.

Beispiel: Berechnung von Kapitalwert und Annuitdten aus Investition und laufenden Ein- und
Auszahlungen

Betrachtungszeitraum: 5 Jahre
Kalkulationszinssatz: 10% p. a.

Investition: 10000 DM
Restverkaufserldse werden nicht berlicksichtigt

Periode 0 1 2 3 4 5
Investition —10000

Ifd. Auszahlungen —1500 —1000 —1000 —2000 --3000
Ifd. Einzahlungen 6000 7 000 7 000 6000 2000
Einzahlungs- —10000 4500 6000 6000 4000 —1000
UberschuB

Barwertfaktor 1,0000 0,9091 0,8264 0,7513 00,6830 0,6209
Barwert —10000 4091 4959 4508 2732 —621
Kapitalwert —10000 —5909 —950 3558 6290 5669

Im Beispiel wird am Ende des Betrachtungszeitraums ein positiver Kapitalwert von 5669 DM
erzielt. Die Investition ist wirtschaftlich vorteilhaft.

A1-3.1.2 Amortisationszeit

Der Zeitpunkt, zu dem der nach Gleichung (1) berechnete Kapitalwert erstmals positive Werte
annimmt, wird als break-even-point bezeichnet. Der Zeitraum zwischen Investitionszeitpunkt
und break-even-point entspricht der Amortisationszeit. Die Amortisationszeit einer Zusatzinve-
stition kann nur dann angegeben werden, wenn ebenso, wie bei der Nutzung des Kapitalwerts
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fur Investitionsentscheidungen, alle Zahlungen, die im Zusammenhang mit der betrachteten
Investition stehen, bekannt sind und berlicksichtigt werden.

Im Beispiel nimmt der Kapitalwert erstmals in der dritten Periode positive Werte an. Die Amor-
tisationszeit liegt somit zwischen 2 und 3 Jahren.

A1-3.1.3 Annuitit des Kapitalwerts

Als Annuitat des Kapitalwerts wird die Umrechnung des Kapitalwerts in jahrliche Durch-
schnittszahlungen bezeichnet. Sie wird nach Gleichung (2) fir eine beliebige Nutzungsdauer
berechnet. Der Umrechnungsfaktor wird als Annuitidtenfaktor oder Wiedergewinnungsfaktor
bezeichnet.

-
A(T) = ig/@-NHCMm=iq/@ -10"Xqg'el - k) (@)
t=20
A M = Annuitat des Kapitalwerts C (T)
cm = Kapitalwert im Jahr T
t = Anzahl der Jahre (0,1, 2,3 ... T);
et = Summe aller Erldse, die im Jahr t anfallen;
k(1) = Summe aller Kosten, die im Jahr t anfallen;
i = Kalkulationszinssatz;
q = 1+
Beispiel: (Fortsetzung)
Periode o 1 2 3 4 5
Kapitalwert —10000 —5909 —950 3558 6290 5669
Annuitatenfaktor - 1,1000 0,5762 0,4021 0,3155 0,2638
Annuitat - —6500 —548 1431 1984 1495

Im Beispiel sind die Annuitaten in Abhéngigkeit von der Laufzeit der Investition angegeben.
Die Annuitat mit dem héchsten Wert wird als optimale Annuitét, die zugehérige Nutzungsdau-
er wird als wirtschaftliche Nutzungsdauer bezeichnet (vgl. Kapitel A1-3.2.1). Im Beispiel wird
die optimale Annuitat von 1984 DM in der vierten Periode erreicht. Die wirtschaftliche Nut-
zungsdauer der Investition betrdgt somit vier Jahre.

Sofern die in Kapitel A1-3.1.1 genannten Bedingungen flir die Nutzung des Kapitalwerts zur

Investitionsentscheidung erflllt sind, ist eine Investition vorteilhaft, wenn die Annuitit positive
Werte annimmt.
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A1-3.2 Wirtschaftlichkeit von Ersatzinvestitionen bei bekannten Kosten und Erlosen
{Fall 2 und Fall 3)

A1-3.2.1 Annuitdtenmethode

Mit einem Kostenvergleich auf der Basis von Annuitdten 148t sich die Wirtschaftlichkeit von Er-
satzinvestitionen beurteilen. Soll eine Altanlage nach Ablauf ihrer technischen Nutzungsdauer
ersetzt werden, so sind die in Frage kommenden Ersatzanlagen einander gegeniberzustellen.
Kosten, die bei den zu vergleichenden Anlagen in gleicher Hohe und zeitlicher Verteilung anfal-
len, brauchen nicht beriicksichtigt zu werden. Wird beispielsweise mit den zu vergleichenden
Anlagen das gleiche Produkt in gleicher Menge hergestellt, brauchen die Erldse aus dem Pro-
duktverkauf nicht beriicksichtigt zu werden. Dies ist bei zu ersetzenden Teilanlagen, die Glied
einer ProzeBkette sind, von besonderem Vorteil, da der Erlos, der beispielsweise durch die
Herstellung eines Zwischenproduktes entsteht, oft nur ungenau abgeschatzt werden kann.
Fallt jedoch bei einer der Anlagen im Gegensatz zu den anderen Vergleichsanlagen anstelle
eines Abfalls ein verkaufsfahiges Nebenprodukt an, so sind diese Erltse in die Berechnung
einzubeziehen.

Aus den Barwerten der zu beriicksichtigenden Zahlungen (Investition, laufende Zahlungen,
Restwert) wird analog Gleichung (1) fUr eine gewdhite Laufzeit der Kapitalwert ermittett. Die
Annuitat wird analog Gleichung {2) aus dem Annuititenfaktor und dem ermittelten Kapitalwert
der zu beriicksichtigenden Zahlungen ermittelt. Da die Laufzeit der Investition in die Bestim-
mung der Annuitét eingeht, lassen sich auch Anlagen mit unterschiedlicher Nutzungsdauer
vergleichen. Bei der Investitionsentscheidung werden die optimalen Annuititen {vgl. Kapitel
A1-3.1.3) der zur Auswahl stehenden Anlagen verglichen. Die Altanlage wird durch diejenige
Neuanlage mit der hochsten optimalen Annuitat ersetzt.

Haufig stellt sich die Frage, ob eine bereits abgeschriebene aber noch funktionstilichtige Altan-
lage bereits vor Ablauf ihrer technischen Nutzungsdauer ersetzt werden soll, da mit zuneh-
mendem Alter der Anlage der Wartungs- und Reparaturaufwand steigt. Bei der Untersuchung
abfallwirtschaftlicher Fragestellungen kénnen auch die steigenden Entsorgungskosten gegen-
Uber einer abfallarmen Neuanlage eine entscheidende Rolle spielen. Zur Losung dieser Pro-
blemstellung wird mit Hilfe der Annuitdtenmethode ein Kostenvergleich zwischen der Altanlage
und verschiedenen Ersatzanlagen durchgefiinrt. Hierbei wird angenommen, daf die Altanlage
zum gleichen Zeitpunkt wie die Ersatzalternativen beschafft werden. Ist die optimale Annuitat
giner Ersatzanlage hoher als diejenige der bestehenden Anlage, wird die Altanlage in der Re-
gel sofort ersetzt.

A1-3.2.2 Optimaler Ersatzzeitpunkt

Manche Unternehmen prifen dariiber hinaus, zu welchem Zeitpunkt eine bereits abgeschrie-
bene, aber noch funktionstiichtige Altanlage vor Ablauf ihrer technischen Nutzungsdauer er-
setzi werden soll.

Zunichst wird fir die geschédtzte Restnutzungsdauer der zu ersetzenden Altanlage die zeitli-
che Entwicklung der zu beriicksichtigenden Zahlungen bestimmt. Nun wird fur jede Periode
innerhalb der Restnutzungsdauer die optimale Annuitét der zu berlicksichtigenden Zahlungen
der Neuanlage ermittelt und der Summe der Zahlungen der Altanlage gegenUbergestellt. Der
optimale Zeitpunkt fur den Ersatz der Altanlage liegt dann vor, wenn die optimale Annuitat der
Neuanlage die Summe der Zahlungen der Altanlage erstmals iberschreitet.
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A1-3.3  Kostenvergleich bei teilweise unbekannten Kosten (Fall 4)
A1-3.3.1 Kostenvergleich bei Zusatzinvestitioneﬁ

Sind nicht alle Kosten und Erldse einer Zusatzinvestition bekannt (z. B. Beschaffungskosten,
Betriebskosten), so wird gemaB Kapitel A1-3.1.3 fiir eine gewdhlte Laufzeit die Annuitdt aus
dem Barwert der bekannten Kosten und Erldse berechnet. Ist die Annuitat der bekannten Zah-
lungen gréBer als null, gibt sie die maximal zulassige Annuitdt der unbekannten Kosten fiir
einen wirtschaftlichen Einsatz der Zusatzinvestition an. Wiirde die Zusatzinvestition héhere Ko-
sten verursachen, wére ihr Einsatz nicht wirtschaftlich. Verursacht die Zusatzinvestition die
maximal zuldssige Annuitdt der unbekannten Kosten, entspricht die der Annuititenberechnung
zugrunde gelegte Laufzeit der Amortisationszeit der Zusatzinvestition. Ist die Annuitit der be-
kannten Zahlungen hingegen kleiner als null, ist die Zusatzinvestition nicht wirtschattlich.

A1-3.3.2 Kostenvergleich bei Ersatzinvestitionen

Sind nicht alle zu beriicksichtigenden Kosten einer Ersatzinvestition bekannt, ist ein Kosten-
vergleich zwischen der zu ersetzenden Teilanlage und der Ersatzinvestition geman Kapitel A1-
3.2.1 durchzufiihren. Ist die Annuitat der bekannten Zahlungen der Ersatzinvestition gréBer als
die Annuitat der zu berlicksichtigenden Zahlungen der zu ersetzenden Teilanlage, ist der Ein-
satz der Ersatzinvestition wirtschaftlich, sofern die Annuitst der unbekannten Kosten der Er-
satzinvestition die Differenz zwischen Annuitat der Ersatzinvestition und der Annuitit der zZU er-
setzenden Teilanlage nicht Uberschreitet. Analog Kapitei A1-3.2.2 (optimale Annuitdt) kann
eine Laufzeit bestimmt werden, bei der die fur die Ersatzinvestition zur Verfligung stehenden
finanziellen Mittel die héchste Annuitat aufweisen. Ist die Annuitat der bekannten Zahlungen
der Ersatzinvestition kleiner als die Annuitat der zu berlicksichtigenden Zahlungen der zu er-
setzenden Altanlage, ist die Ersatzinvestition nicht wirtschaftlich.

Al1-4 Organisatorische Integration und Akzeptanz

Werden Arbeitsschritte durch die MaBnahme behindert oder erschwert, sinkt die Akzeptanz
durch die Angestellten. Dies fiihrt in der Regel zu Verschlechterungen der Arbeitszufriedenheit
und der Produktqualitdt. Die Akzeptanz neuer Verfahren bei den Mitarbeitern ist haufig auch
dann schlecht, wenn vertraute und bisher bewihrte Arbeitsmethoden in Frage gestellt wer-
den. Fir die EinfOhrung neuer Verfahren zur Abfallvermeidung und -verwertung sind deshalb
begleitende MaBnahmen zur Férderung der innerbetrieblichen Akzeptanz unbedingt erforder-
lich (z. B. Schulungen, Aufkidrung tber den Zweck der Verfahrensumsteliung).

Al1-5 Zitierte und beriicksichtigte Literatur

Niemeyer, G.: Investitionsentscheidungen mit Hilfe der elektronischen Datenverarbeitung. Wal-
ter de Gruyter & Co., Berlin, 1970.

Wohe, G. et al.: Einfihrung in die allgemeine Betriebswirtschaftslehre. 16. Gberarbeitete Aufla-
ge, Verlag Franz Vahle, Miinchen, 1986.
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A2-1 Vermeidungs- und Verwertungspotentiale

Im folgenden wird am Beispiel der Elektrolyse (vgl. Kapitel 4.2.2.2) die Wirtschaftlichkeit von
innerbetrieblichen MaBnahmen zur Salzsdureriickgewinnung aus Altbeizen untersucht. Hierbei
wird von folgenden Voraussetzungen ausgegangen (Angaben in kg pro Tonne verzinkte Ware):

1.

Die bisher entsorgte Mischbeize von ca. 42 kg/t wird mit einer Elektrolyseanlage vollstindig
zu Salzsdure und Hartzink aufbereitet. Die zurlickgewonnene Salzsdure wird in den Beiz-
prozeB zurtickgefihrt.

Die Einsparung von Salzsdure durch die Rickflihrung der aufbereiteten Altbeize in den
BeizprozeB liegt bei 21 kg/t verzinkte Ware. Verluste durch verdunstende Salzsdure, die
durch Frischsaure ausgegiichen wird, werden in der Rechnung nicht berlcksichtigt.

. Durch den Einsatz der Elektrolyseanlage sinkt der Frischwasserverbrauch zum Ansetzen

der Beizbdder. Analog Punkt 2 miissen nur noch die Verdunstungsverluste ersetzt werden.
Einsparungen aus dem reduzierten Wasserverbrauch werden in der Rechnung nicht be-
rucksichtigt.

Bei der Elektrolyse von Mischbeize entsteht neben Salzsdure metallisches Eisen und Zink.
Legt man die Analysewerte der Mischbeize zugrunde (Dichte: 1,35 g/cm?; Fe-Gehalt: 110
g/l; Zn-Gehalt: 60 g/l), ergibt sich bei einem Altbeizeaufkommen von 42 kg/t ein Metallanfall
von 5,3 kg/t (Fe: 65%; Zn: 35%). Dieses Metallgemisch ist prinzipiell verwertbar. Da die Art
der Verwertung noch nicht bekannt ist, werden bei der Wirtschaftlichkeitsrechnung keine
Erldse aus dem Verkauf der Metallfraktion berlcksichtigt.

A2-2 Beriicksichtigte Kosten

A2-2.1 Entsorgung von Mischbeizen

Die Kosten zur Entsorgung von Mischbeize haben sich in den vergangenen Jahren fiir den un-
tersuchten Betrieb deutlich erhdht. Tabelle A2-1 zeigt die Entwicklung der letzten vier Jahre.
Die Steigerung der Entsorgungskosten (inkl. Transport} in diesem Zeitraum liegt bei einem Fak-
tor von 2,3. Dies entspricht einer realen Steigerungrate von Uber 30% p. a.

Jahr 1989 1990 1991 1992
Entsorgungskosten 175 DM/t 301 DM/t 301 DM/ 400 DM/t
Steigerung, nominal 2% 0% 33%

Inflationsrate 3,0% 4,0% 4,0% (geschitzt)
Steigerung, real 69 % —4% 29%

Tab. A2-1: Entwickiung der Entsorgungskosten (inkl. Transport) fur den untersuchten Betrieb in

DM/t

Eine Befragung von Entsorgungsunternehmen in Baden-Wurttemberg ergab fur 1992 weit ho-
here Entsorgungspreise von lUber 600 DM/t. Die Transportkosten werden innerhalb von Ba-
den-Wiirttemberg mit rund 125 DM/m?® (90 bis 95 DM/t) angegeben.
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Derzeit ist nur schwer abzuschitzen, ob die Entsorgungskosten flr Altbeizen aus Feuerverzin-
kereien ein stabiles Niveau erreicht haben oder ob wegen steigender technischer Anforderun-
gen an die Entsorgung (z. B. TA Abfall) oder wagen knapper Entsorgungskapazitaten in den
néchsten Jahren mit weiteren, deutlichen Steigerungen zu rechnen ist. Aus diesem Grund wird
die Wirtschaftlichkeitsrechnung flr zwei Szenarien durchgefihrt:

Szenario 1: Die Entsorgungskosten (inkl. Transport} des untersuchten Betriebs stagnieren auf
heutigem Niveau (400 DM/t; 1992) und steigen im Betrachtungszeitraum (10 Jah-
re) nicht an.

Szenario 2; Die Entsorgungskosten (inkl. Transport) des untersuchten Betriebs steigen mit
einem jahrlichen Prozentsatz von real 10% an. Dies entspricht einer realen Steige-
rung um den Faktor 2,6 in 10 Jahrer.

Bei den Entsorgungskosten ist die Abfallabgabe des Landes Baden-Wuirttemberg zu berlick-
sichtigen. Altbeizen fallen unter die Kategorie lll des Landes-Abfallabgabengesetzes. Danach
sind bis zum Jahr 1992 150 DM/, ab 1993 300 DM/t zu entrichten. Eine weitere Steigerung
der Abfallabgabe wird fiir den Betrachtungszeitraum der Wirtschaftlichkeitsrechnung (10 Jah-
re) nicht angenommen.

A2-22 Beschaffung von Salzsaure

Die Kosten fur die Beschaffung technischer Salzséure sind in den vergangenen Jahren flr den
untersuchten Betrieb nicht gestiegen. Die Kosten belaufen sich derzeit auf 215 DM/t. Fdr die
Wirtschaftlichkeitsrechnung wird davon ausgegangen, daf3 ein realer Preisanstieg fur techni-
sche Salzsdure im Betrachtungszeitraum (10 Jahre) nicht erfolgt.

A2-3 Bewertung der Wirtschaftlichkeit

Die Ho6he der Beschaffungs- und Betriebskosten von Elektrolyseanlagen zur innerbetrieblichen
Altbeizeaufbereitung ist derzeit nicht bekannt. Bei der wirtschaftlichen Bewertung der be-
triebsinternen Aufbereitung der Altbeize durch Elektrolyse wird deshalb entsprechend Kapitel
A1-3.3.1 verfahren (Zusatzinvestition bei teilweise unbekannten Kosten, Fall 4). Bei dem Ko-
stenvergleich werden die in Kapitel A2-1 dargelegten Annahmen (z. B. Vermeidungspotential)
und die in Kapitel A2-2 angegebenen Kosten flr die Szenarien 1 und 2 bericksichtigt. Da die
Nutzungsdauer der Investition ebenfalls nicht bekannt ist, wird der Kostenvergleich fur unter-
schiedliche Nutzungsdauern {1 bis 10 Jahre) durchgeflihrt. Als Zeitpunkt der Investition wird
das Jahr 1991 angenommen. Der Betriebsbeginn erfolgt im Fallbeispiel zu Anfang des Jahres
1992. Da die Zinsentwicklung Schwankungen unterworfen ist, wird die Rechnung fiir zwei Kal-
kulationszinssétze durchgefihrt (3 und 9% p.a. real).

A2-3.1 Wirtschaftlichkeit bei stagnierenden Entsorgungskosten {(Szenario 1)

In Abbildung A2-1 ist das Ergebnis des Kostenvergleichs als Annuitat bezogen auf die aufzu-
bereitende Altbeizemenge fir den Fall dargestellt, daB die Entsorgungskosten real stagnieren
{Szenario 1). Es zeigt sich ein mit der Laufzeit der Investition steigender Verlauf der Annuitét.
Die Abhiangigkeit der Annuitdt vom gewdhlten Kalkulationszinssatz ist relativ gering. Da es
sich bei der Etektrolyseanlage um eine Zusatzinvestition handelt, ist die Laufzeit gleichbedeu-
tend mit der Amortisationsdauer, sofern die angegebene Annuitdt fiir die Beschaffung und den
Betrieb der Anlage voll ausgeschépft wird. Wird beispielsweise eine Amortisationszeit von
3 Jahren angestrebt, so darf die Annuitdt der Beschaffungs- und Betriebskosten der Elektro-
lyseanlage ca. 755 DM/t Altbeize nicht Ubersteigen. Bei einer Amortisationszeit von 5 Jahren
liegt die zulassige Annuitat bei ca. 775 DM/t Altbeize.
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Abb. A2-1: Zuldssige Annuitdt fir den wirtschaftliichen Betrieb einer Elektrolyseaniage zur in-
nerbetrieblichen Altbeize-Aufbereitung, bezogen auf die Altbeizemenge (Szena-
rio 1)
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A2-3.2

Wirtschaftlichkeit bei steigenden Entsorgungskosten (Szenario 2)

Analog zu Kapitel A2-3.1 ist in Abbildung A2-2 das Ergebnis des Kostenvergieichs unter der
Annahme einer Steigerung der Entsorgungskosten von 10% p.a. real dargestellt (Szenario 2).
Auch fur diesen Fall ist der EinfluB der Héhe des Kalkulationszinssatzes zu vernachlassigen.
Bei einer Amortisationszeit von beispielsweise 5 Jahren kénnen rund 905 DM/t Altbeize zu Be-
schaffung und Betrieb einer Elekirolyseanlage aufgewendet werden.
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Abb. A2-2: Zulassige Annuitdt fir den wirtschaftlichen Betrieb einer Elekirolyseanlage zur in-
nerbetrieblichen Altbeize-Aufbereitung, berogen auf die Altbeizemenge (Szena-

rio 2)
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