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1 Kurzfassung

Die Entfettung ist eine wichtige Voraussetzung fiir die Oberflichenbehandlung im Rahmen der Feuer-
verzinkung und ist Grundlage fiir die Abscheidung haftfester, gleichméaBiger und korrosionsbestindi-
ger, metallischer und nichtmetallischer Uberziige. Die unterschiedlichsten Fette, Ole, Wachse, Silikone
und graphitisierten Ole, die zum temporiren Schutz vor Korrosion aufgetragen werden, miissen sicher
entfert werden. Dabei gelangen auch unvermeidbare Verunreinigungen (Bearbeitungsriickstiande,
Rost, Zunder, Fette u. a.) mit der Metalloberfliache in das Entfettungssystem.

Im allgemeinen wird heute in der Feuerverzinkungsbranche sauer, teilweise auch alkalisch entfettet. Im
Anschluf an das Entfettungsbad werden die Werkstiicke i.a. in einer Spiile von Fett- und Entfet-
tungsbadbestandteilen gereinigt.

Im vorliegenden Bericht wird iiber ein biologisches Entfettungsspiilbad im AnschuB an eine alkalische
Entfettung berichtet. Bei diesem biologischen Entfettungsspiilbad handelt es sich um einen Bioreaktor,
in dem die Spiilwasserqualitéit durch die Aktivitit von Mikroorganismen erhalten wird, so daB weder
ein Entfettungsspiilbad noch ein dlhaltiger Entfettungsbadschlamm zu entsorgen ist.

Die in das biologische Entfettungsspiilbad eingetragenen organischen Verunreinigungen (Fette, Ole,
Tenside) werden von Mikroorganismen weitgehend verstoffwechselt. Feststoffe (Eisenoxide, Kiesel-
sdure, Biomasse) werden aus dem Bad iiber eine kontinuierliche, parallel geschaltete Abscheideanlage

(Lamellenklirer) ausgetragen und von Zeit zu Zeit in einer Kammerfilterpresse aufkonzentriert.

Voraussetzung fiir den Betrieb des biologischen Entfettungsspiilbades sind konstante Badparameter,
wie Temperatur, Wasserstoffionen-Konzentration (pH-Wert), ausreichende Sauerstoffversorgung und

ein ausreichendes Nahrstoffangebot.

Die Temperaturregelung kann itber Thermostate (Warmetauscher, direkt oder indirekt) erfolgen, der
pH-Wert mittels saurer und alkalischer "BIO-Losung" eingestellt werden. Diese "BIO-Losungen”
enthalten auch die fiir die Mikroorganismen notwendigen Néhrstoffe. Die Versorgung mit Sauerstoff

erfolgt durch Eindiisen von Luft, im vorliegenden Fall mittels eines Seitenkanalverdichters.
Die wesentlichen Vorteile des neuen Verfahrens sind:

— Verbesserung der Entfettungsergebnisse.

- Verkiirzung der Beizzeiten und Verbesserung der Beizqualitét.

— Reduzierung der Verschleppung von Fetten in die nachfolgenden Vorbehandlungsstufen (Beizen,
Fluxen) und somit keine Riickbefettung beim Ausheben der Werkstiicke.



~ Verldngerung der Standzeit der Enfettungs-, Beiz- und Fluxbader.
- Verldngerung der Standzeiten der Filteranlage.
— Verringerung der Verzinkungsfehler.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, daB die alkalische Vor-Entfettung und die biologische Spiilbad-
behandlung zusammen eine Entfettungskaskade ergeben: Neben dem Abbau der aus der alkalischen
Vorentfettung abgelosten und emulgierten Fette findet im biologischen Spiilentfettungsbad eine wei-
tere Oberflachenreinigung statt.

Die Oberfldchenbeschaffenheit der Werkstiicke wird durch die realisierte biologische Spiilbadbehand-
lung so verindert, daB die Beizwirkung erheblich verbessert und die Anzahl der Beizbider
(Beizkapazitit) vermindert wird.

Die Vorteile der Biologie im neuen Verfahren kénnen wie folgt zusammengefaBt werden:
~ Vemmeidung von 6lhaltigen Schlammen und

— Erhaltung des Spulkriteriums des Entfettungsspiilbades (konstante, minimale

Verschleppung an organischen Verunreinigungen).



2 Allgemeine Betriebspraxis

In Abb. 2.1 wird der Verzinkungsproze$ einer modernen Feuerverzinkerei dargestellt. In der inte-
grierten Tabelle sind die wesentlichen Entsorgungsstoffstrdme, wie sie in der heutigen Praxis zu ver-

zeichnen sind, im Uberblick angegeben.
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Abb. 2.1: Allgemeines Fliefbild einer Feuerverzinkerei

7um besseren Verstindnis der nachfolgenden Ausfiihrungen wird die Produktionslinie des Feuerver-
sinkens kurz beschrieben (ausfiihrlich nachzulesen bei [MAASS/PEISSKER, 1993]):

Nach dem Aufhiingen der Werkstiicke mit Draht an Traversen werden die Werkstiicke etwa 15 Minu-
ten in ein wissriges, mit Tensiden versetztes Entfettungs-Tauchbad (sauer oder alkalisch) eingetaucht.
Die Werkstiicke werden anschlieBend etwa 15 Minuten in einem Tauchbad gespiilt. In der Regel han-
delt es sich um ein Wasserbad, in dem sich mit zunehmender Spiildauer o.g. Fette, Verunreinigungen

aus der Vorbehandlung und Lagerung und Tenside anreichern.

Zum Beizen verwendet man in Deutschland in Feuerverzinkereien ausschlieBlich verdiinnte Salzsdure,
wihrend in anderen Lindern auch Schwefelsdure zum Einsatz kommt.‘A.ndere Beizlésungen, z.B.
FluBsiure oder Salzsiure-FluBsaure-Gemische, werden nur in Sonderfillen eingesetzt.” Da die
Badtemperatur (insbesondere im Sommer) iiber 25°C steigen kann, wird die Salzsdure aus Griinden
des Umweltschutzes (Emissionen, MAK-Wert) max. 13,5%ig angesetzt. Abb. 2.2 zeigt die Grenz-
kurve fur den Betriebspunkt von Salzsdurebeizen nach VDI-Richtlinie 2579.
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Abb. 2.2: Grenzkurve fiir den Betriebspunkt einer Salzsdurebeize nach VDI-Richtlinie 2579

Nach einem erneuten Spiilen gelangen die Werkstiicke in das FluBmittelbad. Als FluBmittel werden
Zinkchlorid-Ammoniumchlorid-Mischungen eingesetzt. Die FluBmittel haben die Aufgabe, das ge-
beizte und gespiilte Verzinkungsgut so zu aktivieren, daf dieses schnell und auf die Oberfliche bezo-

gen homogen mit der Zinkschmelze reagieren kann. FluBmittel stellen also eine Art abschlieBende

Feinbeize dar.

Vor dem eigentlichen Verzinken durch Tauchen der vorbereiteten Werkstiicke in geschmolzenes Zink
werden die Werkstiicke getrocknet (Warmluft). Die verzinkten und an der Luft (oder in einem Was-

serbad) erkalteten Werkstiicke werden auf Verzinkungsfehler kontrolliert und zum Abholen vorberei-
tet.



3 Ubersicht iiber den Stand der Technik der Entfettung

Die unterschiedlichsten Fette, Ole, Wachse, Silikone und graphitisierten Ole, die zum Schutz vor
Korrosion aufgetragen werden, miissen vor einer Metalloberflichenbeschichtung restlos entfernt wer-
den. Im folgenden sollen alle gezielt zum temporiren Korrosionsschutz aufgetragenen Kohlenwasser-
stoffe in Analogie zum Begriff der Entfettung als "Fett" bezeichnet werden.

Neben Fetten werden Bearbeitungsriickstinde, Rost, Zunder u. a. aus der Vorbehandlung und Lagerung

mit den Werkstiicken und Traversen in den Prozef} eingetragen.

Aufgabe eines Entfettungsbades ist es, die Fette abzulésen und zu solubilisieren, d.h. in Losung zu
bringen. Dabei entsteht eine Emulsion aus Fetten, Wasser und Tensiden. Bei den Fetten muBl man zwi-
schen verseifbaren und nicht verseifbaren Kohlenwasserstoffen unterscheiden (synthetische Fette,

Wachse u.a., die auch zur Befettung eingesetzt werden, sollen hier nicht weiter betrachtet werden):
Verseifbare Kohlenwasserstoffe

Verseifbare Fette besitzen alle denselben chemischen Aufbau: Es handelt sich um Glycerinester ver-
schiedener Fettsauren, die sich im einzelnen durch die verschiedene Kombination der einzelnen Fett-
sauren unterscheiden. Man bezeichnet diese Verbindungen auch als Triglyceride. Ist das Glycerin mit
drei gleichen Fettsauren verestert, spricht man von gleichartigen Triglyceriden. Diese sind in der Natur
jedoch sehr selten. Ole sind meist pflanzlichen, Fette meist tierischen Ursprungs. Im allgemeinen sind
Fette und Ole komplexe Mischungen von Triglyceriden. Die in den Triglyceriden vorkommenden
Fettsiauren unterscheiden sich zum einen in ihrer Lange (C-Zahl) und zum anderen in ihrem Sitti-
gungszustand. Gesittigte Fettsduren besitzen in ihrer chemischen Struktur keine Doppelbindung, un-
gesittigte Fettsiuren besitzen eine oder mehrere Doppelbindungen. Alle in den natiirlichen Fetten
vorkommende Fettsiuren besitzen eine unverzweigte Kohlenstoffkette und eine gerade Anzahl an
Kohlenstoffatomen. | |

Nicht verseifbare Kohlenwasserstoffe

Hierbei handelt es sich um aliphatische, cyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe. Auch die
aliphatischen Kohlenwasserstoffe unterscheidet man in ihrem Séttigungszustand in Alkane, Alkene
und Alkine. Die Kohlenwasserstoffkette kann verzweigt oder geradkettig .sein. AuBerdem kénnen ei-
nige H-Atome substituiert sein. Geschieht dies durch Halogene (Fluor, Chlor, Brom), so spﬁcht man
von den Halogenkohlenwasserstoffen, wie z.B. die Fluorchlorkohlenwasserstoffe, kurz FCKW.
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Aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten in der Regel einen oder mehrere Benzolringe, die ebenfalls
mit Halogenen oder auch aliphatischen Kohlenwasserstoffketten substituiert sein kénnen. Typische
Vertreter sind Benzol, Toluol, Xylol, Styrol® und Naphthalin.

Die Entfettung kann -und dies ist interessant fiir die anschlieBende Beizwirkung- als ein Vorgang de-
finiert werden, bei dem die wasserunlosliche Phase (Befettung) durch Wasser verdringt wird; das
Werkstiick wird dabei benetzt. Die Begriffe "Benetzung" und "Entfettung” diirfen aber nicht gleich-
gesetzt werden, sie konnen sich sogar ausschlieBen. Eine entfettete Oberfliche ist wohl benetztbar, aber
nicht jede benetzte Oberfliche ist ausreichend entfettet und somit feuerverzinkungsfihig. Der
verdrangte, respektive oder auf der Metalloberfliche zuriickbleibende Wasserfilm besteht aus einer
mehr oder weniger verdimnten, tensidhaltigen Salzlosung, die auf jeden Fall in den nachfolgenden
Spiilbademn verdiinnbar oder in biologischen Entfettungsspiilbddern abbaubar sein muf. Ist dies nicht
der Fall, so kann der in die Beizen eingetragene Tensid- und Fettfilm die Beizwirkung verschlechtem
und Stérungen beim Verzinken verursachen [LUTTER, 1990].

Die Metalloberflédche stellt im physikalischen und chemischen Sinn keine gleichmiBige Fliche dar. Oft
lassen sich schon mit bloBem Auge Fehlstellen, wie z.B. Risse oder Poren feststellen, welche durch
Kapillarwirkung Verunreinigungen (Salze, Fette, Wachse) binden kénnen, die sich auch durch
sorgféltiges Spiillen haufig nicht restlos entfernen lassen. Auch durch aufwendige Vorbehandlungsver-
fahren (Polierverfahren) lassen sich kaum Einebnungen unter 0,1pm erreichen. Dies hat zur Folge, daB
die tatsichliche Oberfliche die abmefibare um etwa 200 - 300% ibersteigt. In dem selben MaB steigen
natiirlich auch die Adhisions- und Adsorptionskrifte zwischen dem Werkstiick und anhaftender
Molekiile. Tab. 3.1 zeigt die Entfettungswirkung unterschiedlich bearbeiteter Oberfliachen.

Die Oberflichenreinigung ist bekanntlich eine Funktion der eingesetzten Reinigerkonzentrationen,
der Temperatur der Reinigeriosung, der Einwirkungsdauer und einer méglichen mechanischen
Unterstiitzung. Spéter beobachtete Effekte einer besseren Entfettungswirkung miissen unter diesem
Gesichtspunkt betrachtet werden. Im folgenden soll das Augenmerk zunichst auf die chemische Seite

gelegt werden.
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Tab. 3.1: Ablésung von Mineraldl im alkalischen Entfettungsbad in Abhéngigkeit von der Rauhig-
keit des Grundmaterials [LUTTER, 1990]

Reinigungsgrad in % !
gewalzt, je nach Oberflachengiite 97 - 86
fein geschliffen 83
mittel geschliffen 62
grob geschliffen 56
gesandstrahlt 14

! Der Reinigungsgrad gibt die entfernte Fettmenge in Bezug auf die urspriinglich
auf dem Werkstiick vorhandene Fettmenge in % wider

3.1 Entfettungspraxis in Feuerverzinkereien

In der Mehrzahl der Feuerverzinkereien wird in separaten Bidem entfettet. Es gibt aber auch noch
Beizentfettungen. Manchmal werden auch in der betrieblichen Praxis extrem befettete Teile sogar ein
paar Minuten in die Beize eingetaucht, bevor sie ins Entfettungsbad gelangen, was sich negativ auf die

Badgqualititen, deren Standzeiten und auch auf die Verzinkung auswirkt.

Fir die Entfettung werden heute Sauren oder Alkalien und Tenside verwendet. Die ehemals verbreitete
Anwendung von halogenierten Kohlenwasserstoffen (HKW) ist nach ndherer Kenntnis ihres
Umweltgefahrdungspotentials durch gesetzliche Vorschriften eingeschrankt worden [2. Bundes-Im-
misionsschutz-Verordnung, 1990].

Unabhiangig von der Wahl des Entfettungssystems (sauer, alkalisch) ist der Betrieb einer Zwischen-
spiile nach der Entfettung verfahrenstechnisch und unter abfallwirtschaftlichen Gesichtspunkten von
Vorteil [MASS/PEISSKER, 1993]: Mit dem Warengut ausgeschleppte Entfettungsbadlésungen ver-
kiirzen die Standzeit der Beizbader und erschweren die Entsorgung. Da die Fettreste auch verschiedene
Aufbereitungs- bzw. Verwertungsmoglichkeiten von Altbeizen verhindem, wird in Zukunft immer

weniger auf eine Spiillung nach der Entfettung verzichtet werden kénnen.

3.1.1 Chemische Entfettung im Uberblick

Zum Entfetten kommen organische und anorganische Reinigerldsungen auf alkalischer, saurer und
neutraler Basis zum Einsatz. Alkalische Reinigungslésungen werden vor allem wegen ihrer besseren

Regenerierbarkeit und lingeren Standzeiten eingesetzt.
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Konventionell findet in der Feuerverzinkungsindustrie iiberwiegend die saure Entfettung Anwendung,

im Glauben, damit die Spiile einsparen zu kénnen (keine Neutralisation der Beizlosung). Zunehmend
wird jedoch die alkalische Entfettung eingesetzt, die allerdings nur mit einer Spiile betrieben werden
kann, wofiir Platz geschaffen werden respektive vorhanden sein muB.

Jede chemische Entfettung wird unterstiitzt durch Temperatur, Einwirkungsdauer und der Relativbe-
wegung zwischen Badfliissigkeit und Werkstiick.

Reinigerlosungen

Das Entfettungsmittel besteht aus einem abgestimmten, synergistisch wirkenden Gemisch anorgani-
scher Salze (Builder) und organischer Verbindungen. Die organischen Substanzen haben oberflichen-

und grenzflachenaktive Eigenschaften (Tenside, Netzmittel) und/oder sie sind Komplexbilder.
Saure Entfettung

Saure Entfettungsbader bestehen in der Regel aus verdiinnten, starken, anorganischen Sauren, wie Salz-
und/oder Phosphorsaure, sowie aus organischen Losungsvermittlern und Korrosionsschutzinhibitoren.

Saure Entfettungsbider werden in der Regel mit einer Konzentration zwischen 5 und 13% betrieben.
Alkalische Entfettung

Alkalische Entfettungslosungen sind wirkungsvoller als saure Entfettungsbider, erfordermn aber eine
Spiile, um die Neutralisation der Beizbader durch Verschleppung der alkalischen Badlésung zu ver-
meiden. Bei der alkalischen Entfettung unterscheidet man zwischen der HeiB-Entfettung und der Nie-
dertemperatur-Entfettung. Bei der alkalischen HeiB-Entfettung liegen die Arbeitstemperaturen bei etwa
85°C, was zusitzliche MaBnahmen zum Arbeitsschutz (Einhausung, Absaugung) erfordert. Alkalische
Niedertemperatur-Entfettungsmittel konnen bereits bei Temperaturen ab 40°C eingesetzt werden.

Alkalische Niedertemperatur-Entfettungsmittel bestehen meist aus einer Natriumhydroxidlésung, die
in einer Konzentration von 1 bis 10% angesetzt werden. Zugegeben werden auch andere alkalisch
wirkende Stoffe (z.B. Soda, Natriumsilikate, kondensierte Alkaliphosphate, Borax), spezifische Ten-

side, Emulgatoren und Dispergiermittel.

Ein wesentlicher Effekt der alkalischen Entfettung resultiert aus der freien Alkalitit. Freie Alkalitit
wird durch Hydroxidionen gebildet, die durch Dissoziation und/oder Hydrolyse des eingesetzten Na-
tniumhydroxides ("Natron") entstehen. Sie bewirkten die Verseifung der Fette und die Neutralisation

der Fettsiuren.
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Tenside

Tenside sind bipolare Substanzen, die aus einem wasserloslichen (hydrophilen) "Kopf' und einem
olisslichen (lipophilen) "Schwanz" bestehen. Der lipophile Ligand, also der "Schwanz" des Tensids,
besteht aus dem Kohlenwasserstoffrest oder einem mehr oder weniger langkettigen Fettrest. Der hy-
drophile Kopf ist entweder eine ionische (anmionische, kationische, amphotere) oder nicht-ionische
Gruppe. Dieser stukturelle Aufbau aller grenzflichenaktiven Substanzen bewirkt eine Orientierung und
Anreicherung der Tensidmolekiile an der Phasengrenzfliche. Diese Anreicherung ist um so grofer, je
kleiner der Tropfendurchmesser ist. Auf diese Weise reichem sich auf der gesamten Grenzflache

Oltropfen/Wasser Tensidmolekiile an, es bilden sich sogenannte Micellen.

Weitere Inhaltsstoffe in Entfettungsbidern

Phosphate erfiillen in Metallreinigungsmitteln wichtige Aufgaben, denn sie besitzen ein ausgezeich-
netes Dispergierungs- und Schmutztragevermogen fiir Feststoffe und ausgefillte Kalkseifen. Besonders
ausgepragt ist die Komplexierungskraft fir die Hartebildner des Wassers und gewisse Schwer-
metallionen. Obwohl die Phosphate selbst nicht oberflachenaktiv sind, verstirken sie doch die Wir-
kung von Tensiden. Die Verwendung primérer Phosphate (Dihydrogenphosphate, z.B. NaH,;P0,) und
sekundérer Phosphate (Monohydrogenphosphate, z.B. Na,HPO,) ermdglicht die Einstellung niedrige-
rer pH-Werte fiir die Entfettung alkaliempfindlicher Metalle. Phosphate kénnen, wenn sie als o-Phos-

phat vbrliegen, von Mikroorganismen als Néhrstoffe verwertet werden.

Carbonate besitzen eine geringe "freie Alkalitit" an Hydroxidionen und sind damit auch zur Entfet-
tung alkaliempfindlicher Metalle geeignet. Sie verfiigen iiber eine hohe Gesamtalkalitit an Carbonat-
und Hydrogencarbonationen und besitzen damit eine betriachtliche Alkalireserve, aus der durch Hy-
drolyse laufend freies Alkali entstehen kann. Carbonate kénnen, wie auch die o-Phosphate, von Mi-

kroorganismen verstoffwechselt werden.

Silikate verstirken in Entfettungsbadem die Dispergierungskraft und das Schmutztragevermégen.
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3.1.2 Wesentliche Faktoren fiir die Entfettung

In der Praxis sind die abzulésenden Fette fast immer unbekannt; meist handelt es sich um heterogene
Substanzen mit wechselnder Zusammensetzung. Die Solubilisierung kann oft nur synergetisch, d.h.
durch einander ergénzende Wirkungen unterschiedlicher Wirkstoffkombinationen zwischen Tensiden,
Losungsmitteln und hydrophoben Substanzen erreicht werden [LUTTER, 1990].

Durch Flutung, Rithrung oder Ultraschall wird das Ol im Entfettungsbad dispergiert, es entstehen un-
bestindige Ol-in-Wasser-Emulsionen mit Oltrépfchen unterschiedlicher GréBe. Die Stabilitit der ge-
bildeten Emulsion héngt von der GleichmaBigkeit der Tropfendurchmesser ab. GroBere Tropfen wir-
ken als Koagulationskem. Nach einiger Zeit rahmt das Ol auf und schwimmt auf der Badoberfliche
auf, d.h. die ist Emulsion gebrochen.

Eine hohe Temperatur bewirkt eine starke Emiedrigung der Viskositit der Fette, bei Vertretem natiir-
licher Herkunft eine schnellere Verseifung und insgesamt eine Intensivierung des Prozesses. Die damit
steigenden Verdunstungsverluste des Wassers sind u. a. ein Ausdruck fiir den gleichzeitig einsetzenden
hohen Energiebedarf zum Heizen. Dem gegeniiber steht die sogenannte Niedrigtemperaturentfettung,
die zwar einen geringeren Energiebedarf aufweist, bei der jedoch mit lingeren Expositionszeiten zu
rechnen ist. Bis zu einer Temperatur von 50°C kann auf eine Abluftabsaugung am Entfettungsbad

verzichtet werden.

Fur die Effektivitit des Reinigers ist die Relativbewegung Werkstiick-Losung von bestimmender Be-
deutung. Bei niedrigen Temperaturen muf durch Umpumpen der bzw. durch Lufteinblasen in die Ent-
fettungslosung ein Flissigkeitsaustausch an der Metalloberfliche herbeigefithrt werden. Die Intensitat
der Bewegung fiihrt fallweise zum Schaumen, was die Wahl des einzusetzenden Reinigers hinsichtlich

seines Schaumverhaltens determiniert .

Der AbschluB} einer Entfettung wird durch die vollstindige Benetzung der Metalloberfliche mit Wasser
angezeigt (Bruchtest). Die dazu erforderliche Zeit ergibt sich aus der Art und Menge der Befettung, der
Form der Bauteile, durch die verwendeten Chemikalien und deren Konzentrationen sowie durch die

Temperatur, die Bewegung und den Fremdstoffgehalt der Lésung.
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3.1.3 Beurteilungsméglichkeiten der Entfettungswirkung

Die Schwierigkeit bei der Quantifizierung von Entfettungsergebnissen liegt in der Methode, die Ent-
fettungswirkung zu untersuchen bzw. den Restfettgehalt nachzuweisen. Hierfiir sind in der Literatur
[LUTTER, 1990] verschiedene Methoden beschrieben, wovon zwei in der Praxis hiufig angewendet

werden:

— Wasserbenetzungstest (Bruchtest)
Bei dieser Testmethode wird die Benetzbarkeit der entfetteten Werkstiicke untersucht. Bei unzu-
reichend entfetteten Werkstiicken tritt eine sogenannte Inselbildung auf Dies sind "entnetzte"

Oberflachenpartitionen, die das Wasser abstofen.

— Spriihnebeltest
Hierbei wird ebenfalls die Wasserbenetzbarkeit zu Grunde gelegt, jedoch erfolgt der Wasserauftrag

durch Aufsprithen von Wasser aus einer bestimmten Entfemung und iiber-eine bestimmte Zeit.

In der Praxis wird jedoch auch meist so vorgegangen, daB die Werkstiickoberflache einer optischen
Begutachtung unterzogen wird. Dabei wird in erster Linie auf die Benetzung der Werkstiickoberfliche
geachtet.

3.1.4 Auswirkungen mangelhafter Entfettung

Wenn auf den zu verzinkenden Oberflichen Fette verbleiben (haftend oder im Benetzungsfilm), mufl

mit folgenden Auswirkungen gerechnet werden:

— Nicht ausreichend entfettete Werkstiicke bilden - infolge der Storung der Diffusionsvorgénge Zink
in Eisen und Eisen in Zink - keine deckende Schutzschicht aus Eisen-Zink-Legierungsschichten
aus. Es treten Verzinkungsfehler auf, die nur in arbeitsaufwendigen Verfahren (Entzinken, Fluxen
und Verzinken) ausgebessert werden konnen. Fehlverzinkungen erkennt man mit dem bloBen Auge
als dunkle Stellen auf der Zinkoberflache oder man kann sie durch blanke Stahlstellen erkennen.

— Beim Eintrag von o.g. Verunreinigungen in die Beizbéder verkiirzen sich deren Standzeiten, und es
erhoht sich die anfallende Menge an Altbeizé. Hiufig werden die Altbeizen von den Entsor-
gungsunternehmen zuriickgewiesen [MAASS/PEISSKER, 1993], weil fir die meisten ’Verwer-
tungsverfahren die Altbeizen arm an organischen Verunreingungen sein miissen. Der Eintrag von
alkalischer Entfettungslosung in das Beizbad erhéht den Saurebedarf und fithrt zu héheren Chemi-
kalienkosten.
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— Eine zu hohe Verschleppung an nicht fettfreier Beizbadfliissigkeit in das FluBmittelbad reichert
dieses mit organischen Verunreinigungen (Fetten) an. Diese beeinflussen die Standzeit der FluB-
mittelbdder, die Qualitét der Verzinkung und erschweren wiederum deren Aufbereitung.

— Gelangen organische Verunreinigungen in die Zinkschmelze, kénnen diese oder ihre Verbren-
nungsprodukte auf der Oberflache der Abluftfilter kondensieren und deren Lebensdauer verkiirzen,

was die Verwertung bzw. die Entsorgung erschwert.

Im Hinblick auf die voraussichtlich im Oktober 1996 in Kraft tretende neue DIN ISO EN 1461 ist eine
sehr gute Entfettung Voraussetzung fiir die Wirtschaftlichkeit einer Verzinkerei. In dieser DIN sind
Ausbesserungen an verzinkten Werkstiicken nur noch bis zu einer maximalen Fliche von 0,5% der
Gesamtflache, jedoch max. 10 cm? (statt bisher 100 cm?) erlaubt. Werkstiicke mit gréBeren Fehlver-

zinkungsstellen miissen entzinkt und anschliefend emneut verzinkt werden.

3.2 Spiiltechnik zur Trennung von Werkstiicken und Entfettungsbadlésung

Das Spiilen ist mit den gestiegenen Aufbereitungs- und Entsorgungskosten zu einem ProzeB geworden,
dem immer groBere Aufmerksamkeit geschenkt wird, zumal er fiir eine abwasser- und abfallarme
Technik entscheidend ist (s.u. Qualitit der Beiz- und Folgebéader).

In der Feuerverzinkerei wird in den meisten Fillen einstufig gespiilt, ein zweistufiges Spiilen ist aus
Platzgriinden die Ausnahme, obwohl der Spilwasserbedarf gesenkt oder das Spiilkriterium verbessert
werden kann. Im allgemeinen verbleiben die Werkstiicke 10 bis 20 Minuten im Spiilbad, sofern es um-
gewdlzt wird.

Die Aushebegeschwindigkeit der bestiickten Traversen aus der Verfahrenslésung wirkt sich merklich
auf die Verschleppungsmenge aus. Sie soll daher unter 15 cm/s liegen. Eine Verringerung der Ver-
schleppungsmenge kann durch eine lingere Abtropfzeit (10 - 20s) sowie durch Schrighingen der
Werkstiicke erreicht werden. Wie bei allen anderen warm arbeitenden Biadem verdunstet ein Teil der
Badfliissigkeit und ein nicht unerheblicher Teil wird iiber die Werkstiicke in die nachfolgenden Bader
verschleppt.

Ein weiterer Parameter der Verschleppung ist die Geometrie der Werkstiicke; sie ist jedoch als gegeben
hinzunehmen. Bei Rohr- und Hohlteilen ist auf geniigend groBe Lécher zum verzgerungsfreien Ein-
und Austritt der Luft und der Fliissigkeit zu achten.
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3.3 Entsorgungspraxis verbrauchter Entfettungs- und Entfettungsspiilbider

Die Entfettungswirkung von Entfettungs- und Entfettungsspiilbadern erschopft sich im Laufe der Zeit
durch

- Alterungsprozesse (Verbrauch von Alkalien, Tensiden und anderen Badinhaltsstoffen und Anrei-
cherung an Verseifungsprodukten), _

— begrenztes Tragevermogen von Tensiden (ab einem gewissen Fettgehalt in einer Tensid-Fett-
Emulsion kann das Fett nicht mehr emulgiert werden; die Emulsion bricht),

— Eintrag von ausgeschleppter Entfettungslgsung in das Spiilbad und

— Eintrag von Verunreinigungen, auch durch die Auffiillung des Entfettungsbades mit Teilmengen
aus dem Spiilbad.

Die Standzeit der Entfettungsbider ist deshalb begrenzt. Die Menge der anfallenden verbrauchten
Entfettungs- und Spiilbader hingt aber natiirlich auch wesentlich vom Durchsatz und vom Befettungs-
bzw. Verschmutzungsgrad des Verzinkungsgutes ab und ist daher von Verzinkerei zu Verzinkerei un-
terschiedlich. In der Regel werden Standzeiten zwischen wenigen Monaten und ca. zwei Jahren er-
reicht. Reinigungseinheiten, wie z.B. Dekanter, Separatoren oder Olskimmer, kénnen zur Verlangerung
der Standzeit beitragen, weil dadurch ein kontinuierlicher Austrag von Fetten bzw. Verunreinigungen

erreicht wird.

Aufgrund der aufgefithrten Badzusammensetzung und eingetragenen Verunreinigungen sind ver-
brauchte saure sowie alkalische Entfettungsbidder nach §1 der AbfBestV (03.04.1990) besonders
iiberwachungsbediirftig [Abfallschliissel 52102; Anorganische Sauren, Sauregemische, Beizen (sauer)
oder Abfallschliissel 52402; Langen, Laugengemische, Beizen (alkalisch)] und in chemisch-physika-

lischen Behandlungsanlagen (CPB) zu entsorgen, sofemn eine Verwertung nicht méglich ist.

Die Entsorgung verbrauchter Entfettungsbider erfolgt durch zugelassene Entsorgungsfirmen. Dort
werden in chemisch-physikalischen Behandlungsanlagen die Emulsionen gespalten und in eine 6larme
und eine olreiche Phase iiberfithrt, die nach abfallrechtlichen Bestimmungen gesondert entsorgt werden
(Altol-Verordnung, 1987).

Entfettungsspiilbader werden heute zu einem hohen Prozentsatz in die Entfettungsbader zum Ausgleich
von Verschleppungs- und Verdunstungsverlusten gegeben (s. Abb: 3.1). Bei Betriebseinstellungen
oder -unterbrechungen miissen allerdings auch diese Halbkonzentrate entsbrgt werden. Dies erfolgt in

der Regel analog zu den Entfettungsbadem.
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3.4 Erwartete Weiterentwicklung des Standes der Technik durch das Projekt

Durch den Umbau der Vorbehandlungsstufe einer vorhandenen sauren Entfettung mit Spiile auf eine
alkalische Entfettung mit biologischer Spiilbadbehandlung wurden seitens des Betriebes folgende Vor-

teile erwartet:

1. Effizientere Entfettung.

2. Reduzierung der Verschleppung von Fetten und Reinigerldsung in die nachfolgenden Vorbehand-
lungsstufen (Beizen, Fluxen) sowie in das eigentliche Verzinkungsbad, dadurch
2.1 Verlingerung der Standzeiten.
2.2 Verbesserung der Wirkung dieser Produktionsstufen (fettfreie Beizen zeigen eine wesentlich

bessere Beizwirkung; "porentiefes" Beizen).

2.3 Vemmeidung der emeuten Befettung beim Aushub der Werkstiicke.
2.4 Vereinfachung der Entsorgung der Bader.

3. Veringerung der Verzinkungsfehler.

4. Verbesserung der Entsorgung des Entfettungsbades iiber das Spiilbad, da die eingetragenen Fette
und Tenside zu Wasser, Kohlendioxid und Biomasse verstoffwechselt werden.
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4 Ubersicht iiber den Stand des Wissens zum biologischen Abbau von Fetten

Kohlenwasserstoffe kommen nicht nur im Erdél, in Kohle und im Erdgas vor, sondern werden verbrei-
tet in der Natur gebildet. Alkane kommen in der pflanzlichen Cuticula (Zellwand), in verschiedenen
Fetten und Olen, im Bienenwachs und in einigen Tieren in z. T. geringen Mengen vor. Aromatische
Kohlenwasserstoffe werden in vielen pflanzlichen Produkten, jedoch auch von vielen Mikroorga-
nismen gebildet. Wenn solche Substanzen im Pflanzen- und Tierreich aufgebaut werden, dann ist auch
zu erwarten, daB sich im Verlauf der Evolution Mechanismen zum Abbau dieser Substanzen entwickelt
haben. Der mikrobielle Abbau von Kohlenwasserstoffen ist bereits seit dem Ende des vorigen
Jahrhunderts bekannt und wurde seitdem intensiv untersucht [SCHLEGEL, 1985].

Fette (natiirliche, synthetische und Mineralole) sind fiir Mikroorganismen im allgemeinen nicht so ein-
fach verwertbar wie Glucose oder viele andere Zucker. Einem mikrobiellen Abbau stehen sehr hiufig

u. a. die folgenden, fiir Mikroorganismen unginstigen Eigenschaften entgegen:

— Manche Kohlenwasserstoffe sind fiir Mikroorganismen in héheren Konzentrationen toxisch. Ganz
besonders gilt dies fiir die Derivate von aromatischen Kohlenwasserstoffen, die beim Abbau ent-
stehen. So wird z.B. Phenol, ein Oxidationsprodukt des Benzols, als Desinfektionsmittel verwendet.
Manche Alkane sind ebenfalls antimikrobiell wirksam, bei manchen sind die Abbauprodukte
toxisch.

- Viele Kohlenwasserstoffe sind in Wasser schlecht 1oslich, so weisen z.B. lingerkettige Alkane eine
sehr geringe Loslichkeit auf. Mikroorganismen besiedeln die Oltropfchen von auBen; die Aufnahme
ist fir die Mikroorganismen schwierig. Man spricht von 20 pum (0,02 mm) als Grenzdurchmesser
eines Oltrépfchens, das noch gut verwertet werden kann. Mit Hilfe von Emulgatoren und Enzymen
sind manche Mikroorganismen in der Lage, die Aufnahme zu erméglichen.

— Der Abbau von reinen Kohlenwasserstoffen erfordert ein aerobes Milieu und demzufolge einen in-

tensiven Sauerstoffeintrag.

Tab. 4.1 zeigt eine Auswahl von Organismen, die in der Lage sind, Kohlenwasserstoffe abzubauen
[REHM, 1988]. Aus dieser Tabelle geht hervor, daB der mikrobielle Abbau von Kohlenwasserstoffen
verhiltnismiBig weit verbreitet ist.
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Tab. 4.1: Kohlenwasserstoffabbauende Mikroorganismen [REHM, 1988]

Mikroorganismen Oxidation von Aliphaten Oxidation von Aromaten
Benzol oder mehrkemige A.
Benzolderivate oder Derivate

Bakterien

Pseudomomas + + +

aeruginosa

P. putida + + +

Acetobacter suboxidans +

Corynebacterium

Nocardia + + +

Bacillus coagulans +/-

B. lentus +/-

B. stearothermophilus +/-

Flavobacterium sp. (+) + +
Hefen

Candida lipolytica +/- + +

C. parapsilosis + + +
Mucorales

Absidia spinoas +

Cunninghamella +

echinulata

Mortirella isabellina +

Rhizopus nigricans +/-
Moniliales

Fusarium monoliforme +) +

F lini G

Aspergillus flavus )
Griinalgen

Chrorella vulgaris (C;3) +/- l

+/- bedeutet, daf die genannten Mikroorganismen die Kohlenwasserstoffe nur nach einem bestimmten Mecha-

nismus und unter bestimmten Reaktionsbedingungen abbauen kénnen.

(+) eingeschrinkt bzw. nur unter bestimmten Bedingungen abbaubar

Man differenziert zwei groBe Gruppen unter den kohlenwasserstoffabbauenden Bakterien:

— Methylotrophe Bakterien.
Diese Bakteriengruppe ist auf den Abbau von C; - Verbindungen (Methan) spezialisiert und wachst

nicht auf anderen Kohlenwasserstoffen (z.B. Methylomonas, Methylococcus)

— Bakterien, die auf Kohlenwasserstoffen auler Methan wachsen.

Das Wachstum auf n - Alkanen mit 10 bis 20 C - Atomen ist dabei am weitesten verbreitet. .
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~ Aliphate werden auf verschiedenen Wegen abgebaut, wobei bis heute noch nicht simtliche Abbaume-
chanismen restlos aufgeklart sind. Der erste Schritt des Abbaus ist die Oxidation, entweder an einer der
endstindigen (monoterminal) oder an beiden endstéindigen (diterminal) Methylgruppen oder an einer
oder mehreren Methylengruppen des Alkanmolekiils (subterminal). Bei der monoterminalen Oxidation
wird eine endstindige Methylgruppe bis zur Fettsiure durchoxidiert. Bei der diterminalen Oxidation
werden beide endstéindigen Methylgruppen entweder hintereinander oder gleichzeitig zu Mono- bzw.
Dicarbonsiuren oxidiert. Verschiedene Mikroorganismen sind in der Lage, Alkane in der Mitte des
Molekiils zu spalten (subterminale Oxidation) und in den Stoffwechsel einzuschleusen. Durch diese
Oxidation entstehen kurze Kohlenwasserstoffketten.

Der Aromatenabbau erfolgt iiber den Angriff auf den Ring, der an verschiedenen Stellen (meist meta-
oder orto) gespalten wird, so daB die gebildeten, ungesittigten Kohlenwasserstoffketten nach dem

Prinzip des Aliphatenabbaus weiter gespalten werden kénnen.

Der Abbau der freien Fettsauren erfolgt stufenweise iiber die sogenannte -Oxidation. Der oxidative
Abbau einer langen Fettsiure ist ein komplizierter ProzeB, an dem viele Enzyme, Coenzyme und
prosthetische Gruppen beteiligt sind. Da nicht alle Coenzyme von allen Organismen synthetisiert
werden konnen, miissen sie zudosiert oder von vergesellschafteten Mikroorganismen bereitgestellt
werden [SCHLEGEL, 1985]. Den Nutzen, den die Mikroorganismen aus der Verwertung der Fette
ziehen, liegt zum einen im Energiegewinn, zum anderen in der Bereitstellung von Kohlenstoff fiir den
(im Falle des industriellen Nutzens unerwiinschten) Biomasseaufbau. Dahinter steckt die natiirliche
Botschaft der Arterhaltung.

Je nach Milieubedingungen miissen die Mikroorganismen mehr oder weniger Kohlenwasserstoffe fir
die Bereitstellung der Energie zur Erhaltung der Grund- und der Abbau-/Aufbaufunktionen (Synthese
von speziellen Enzymen fiir den Abbau spezieller Verbindungen) aufwenden und somit in den Ener-
giestoffwechsel einschleusen. Eine erste Freisetzung von Energie erfolgt beim Abbau der Makromo-
lekiile zu Monomeren schon auBerhalb der Zelle. Diese Energie ist aber fur die Organismenzelle nicht
direkt verfiigbar. Der GroBteil der Energie wird in Verbindung mit dem enzymatischen Entzug von
Wasserstoff frei, der in der Atmungskette zu Wasser oxidiert wird (Potentialdifferenz zwischen reinem
Wasserstoff und Sauerstoff von 1200 mV wird iiber Redoxreaktionen stufenweise genutzt). Mit dem
Grad der schwierigeren/lingeren Abbaubarkeit der ins Entfettungsspiilbad eingetragenen organischen

Verbindungen wird somit spezifisch weniger Biomasse aus den Kohlenwasserstoffen produziert.

Uberschiissige Biomasse muB in der Regel kontinuierlich aus dem Systerﬁ entfernt und anschlieBend
entsorgt werden. Ziel einer optimalen biologischen Abfallbehandlung ist es daher, den Energiestoff-

wechsel zu maximieren und dadurch den Biomasseanfall zu vermindem.
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Der Abbau von Kohlenwasserstoffen kann zusammenfassend folgendermaBen eingestuft werden [nach
DECHEMA, 1994]:

1) Aliphatische Kohlenwasserstoffe sind leichter zu verwerten als aromatische.

2) Kurzkettige aliphatische Kohlenwasserstoffe werden nur von wenigen Spezialisten (Stimme der
Gattungen Mycobacterium, Flavobacterium, Nocardia) verwertet, der Abbau von lingerkettigen
Kohlenwasserstoffen (mehr als 10 C - Atome) ist hingegen weit verbreitet. Hohermolekulare Al-
kane, die in Form fester Wachse vorliegen, werden kaum angegriffen.

3) Unverzweigte Alkane werden besser angegriffen als verzweigte, durch Methylgruppen kann der
Abbau verhindert werden.

4) Gesittigte Aliphaten werden besser als ungesittigte Verbindungen mineralisiert. Zudem kénnen
beim Abbau von Alkenen fiir die Mikroorganismen toxische Epoxide entstehen.

5) Niedermolekulare aromatische Verbindungen kénnen von zahlreichen Organismen verwertet wer-
den. Die Abbaubarkeit sinkt mit steigenden Kondensierungsgrad.

6) Cyclische Alkane sind besonders widerstandsfahig gegen einen mikrobiellen Angriff. Cycloalkane
mit finf bis sieben C-Atomen wirken giftig, komplexere Mehrringsysteme gelten als persistent.

7) Die Abbaubarkeit sinkt mit steigendem Substitutiongfad (z.B. Austausch von H-Atomen durch
Halogenatome)
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5 Kurzbeschreibung der Verzinkerei

Bei der untersuchten Verzinkerei handelte es sich um einen mittelgroBen Verzinkungsbetrieb. Dieser
Betrieb verfiigt iiber eine modeme und optimierte Vorbehandlungslinie. Der Verzinkungskessel (6,5 x
1,4 x 2,4 m) mit einer nachgeschalteten Abluftreinigung zur Entstaubung (Schlauchfilter) ist voll ein-
gehaust.

Die Verzinkerei verfiigt neben der Hauptlinie zusatzlich tiber ein Verzinkungsbad fiir Kleinteile (2,6
m?®). Eine Besonderheit ist, daB der Betrieb die Genehmigung zur Verzinkung von Trinkwasserleitun-
gen aus Stahl besitzt.

Die Leistungen des Betriebes umfassen:

» Feuerverzinkung nach DIN 50 976 fiir alle Arten von Stahlkonstruktionen.
» Feuerverzinkung von Kleinteilen mit anschlieBendem Schleudem. »
« Feuerverzinkung von Hohlkérpem (wie Radiatoren, Konvektoren u. 4.) mittels Druckvorrichtung.
« Feuerverzinkung von Stahlrohren fiir Installationszwecke nach DIN 2444,
« Verkauf von Zinkausbesserungsfarben und Duplex-Beschichtungsstoffen in allen RAL-Farbtonen.

51 Ausgangszustand vor Einfiihrung des biologischen Entfettungsspiilbades

In der Verzinkerei war ein saures Entfettungsbad mit anschliefender Spiile vorhanden. Es bestand aus -
verdiinnter Phosphor- und Salzsiure, aus organischen Lésungsvermittlern (Tensiden) sowie Zusitzen
von Korrosionsschutzinhibitoren. Eine Badpflege erfolgte einerseits durch Abschopfen der auf-
schwimmenden Fette an der Oberfliche (im Entfettungsbad, im Spiilbad und in den Beizbidem) sowie
andererseits durch Nachschérfen mit einem speziellen Entfettungsprodukt, welches die 0.g. Substanzen
(einschlieBlich der Saure) enthielt. In Abb. 5.1 ist der schematische Aufbau der sauren Entfet-
tungsanlage dargestellt.

5.2 Stoffstréme im untersuchten Betrieb

In der folgenden Abb. 5.2 und in Tab. 5.1 werden die Stoffmengen der Einsatz- und Reststoffe des
Betriebes gemiB der ABAG-Broschiire "Vermeidung von Abféllen durch abfallarme Produktionsver-
fahren (Feuerverzinkereien)" dargestellt [M. SORDO, D. TOUSSAINT, 1993]. Darin wird auf den
Verbleib der Einsatzstoffe und auf die Entsorgungswege eingegangen.
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Abb. 5.1: Schematischer Aufbau der bisherigen Entfettunggani&ge
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Abb. 5.2: Schematischer Uberblick iiber die Stoffstrdme in der untersuchten Stiickverzinkerei vor

der Einfithrung der alkalischen Entfettung mit biologischer Spiilbadbehandlung
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Stoffstrome und Verbleib der Einsatzstoffe vor Einfiihrung des neuen Verfahrens

Tab. 5.1
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Einsatzstoffe/Abfille/Reststoffe - Erlduterungen zur Tab. 5.1

*

E1":

E2":

E3:

E4™:

E5™:

Eé6 :

E7:

E8":

R1":

Stahlteile: Im untersuchten Betrieb werden neben Konstruktionsteilen, Gitterrosten, Blechtei-
len u. & auch Wirmetauscher (Radiatoren) mit unterschiedlicher spezifischer Oberfliche
verzinkt, die in unterschiedlichem Umfang korrodiert sind. Da die Teile von unterschiedlichen
Herstellern angeliefert werden, sind sie mit Fetten unterschiedlicher Zusammensetzung
verunreinigt.

Entfettungsmittel: Beim Entfettungsmittel handelt es sich um eine sauer-wéssrige Lésung mit
Anionen- und Kationentensiden, Phosphor-, Salzsiure und Silikaten. Dem Entfettungsbad
wurde nach Bedarf (Badanalyse) Entfettungsmittel (5 - 13%) zugesetzt.

Frischwasser: Frischwasser wird zum Ansetzen von Entfettungsbad, Spiilbidemrn, Beiz- und
Fluxbad und zum Ausgleich von Verdunstungs- und Verschleppungsverlusten verwendet. Das
Spiillwasser wird zum Ansetzen neuer Entfettungs- bzw. Beizbider verwendet (V1).

Salzsdure: Als Beizmittel wird technisch reine Salzsdure (31%) eingesetzt. Sie wird mit
Wasser aus dem folgenden Spiilbad bzw. Frischwasser auf eine Konzentration von max. 13,5%

verdinnt.

FluBmittel: In der untersuchten Verzinerei wird ein raucharmes FluBmittel auf der Basis von
Zink-, Ammonium- und Kalium-Chloriden verwendet.

Zink: Zum Verzinken wird vorzugsweise E-Zink 99,995 (DIN 1706) in Blécken eingesetzt.
Das Zink wird im Verzinkungskessel bei 445 bis 450°C geschmolzen. Die Zinkzugabe erfolgt -
taglich. Verspritztes Zink wird aufgesammelt und wieder in den Kessel gegeben.

Eisendraht: Ein Teil der Werkstiicke wird mit Eisendraht an Anhéngevorrichtungen (Traver-
sen) befestigt. Da die Werkstiicke vollstindig in das Zinkbad eingetaucht werden, wird der
Draht teilweise mitverzinkt.

Heizdl: Zur Beheizung der Zinkkessel, zur Raumheizung und zur Brauchwarmwasserbereitung
wird leichtes Heiz6l eingesetzt. Die Abwirme der Verbrennungsabgase wird zur Beheizung der
Béder und zur Heizung in Betriebsrdumen eingesetzt.

Fettschlamm/Sedimente: Aufschwimmende Fette wurden taglich von der Badoberfliche des
Entfettungsbades, des Spiilbades und der Beizbader abgeschopft und gesammelt. Die genaue
Zusammensetzung dieses Fettschlammes ist nicht bekannt. Im allgemeinen besteht er aus Altsl
und -fett, Salzen, Entfettungsmittel und festen Verunreinigungen. Die Sedimente fallen bei der

Emeuerung der Bader an und miissen teilweise vom Boden abgekratzt werden.



R3™:

R4

R7":

RS:

Al
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Entfettungsbad: Das saure Entfettungsbad des Betriebes wurde nach einer Standzeit von 4
Jahren von einem zugelassenen Entsorgungsunternehmen chemisch-physikalisch behandelt
und entsorgt. Nach eigenen Erfahrungen sind Standzeiten von ein bis zwei Jahren die Regel.

Altbeize: Im untersuchten Betrieb wurden zwei verschiedene Beizen unterschieden: die Ei-
senbeize (bis zu 200 g Fe/L und max. 3 g Zn/L) und die Mischbeize (> 3 g Zn/L). Aufgrund
der Entsorgungsproblematik von Altsduren darf die Zinkkonzentration der Eisenbeize den

Grenzwert von 3 g/L nicht iberschreiten.

FluBmittelbad: Der untersuchte Betrieb setzt nach Standzeiten von etwa 2 Jahren das FluB-
mittelbad neu an. Das verbrauchte FluBmittelbad wird vom Hesteller zur Riickgewinnung der

Salze zuriickgenommen.

Hartzink: Hartzink besteht durchschnittlich aus ca. 96,5% Zink und 3,5% Eisen. Es wird alle
14 Tage aus dem Zinkbad entfernt. Wegen des hohen Wertstoffgehaltes wird das Hartzink zur
Verhiittung gegeben.

Zinkasche: Zinkasche setzt sich aus ca. 88,5% Zink und schwankenden Mengen an Eisen,
Chloriden, Oxiden und Staub zusammen. Wegen des hohen Zinkgehaltes wird die Zinkasche
zur Verhiittung gegeben.

Staub aus der Abluftreinigung: Der mit der Filteranlage zuriickgehaltene Staub enthilt die
Bestandteile des eingesetzten FluBmittels sowie sonstige Verunreinigungen, die bei der che-
mischen Umsetzung zwischen FluBmittelbestandteilen und dem Zink entstehen (z.B. Zink-
chlorid, Ammoniumchlorid, Zinkoxid). Da der Staub arm an verschleppten Fetten ist, wird er
zur Aufbereitung an einen FluBmittelhersteller gegeben.

Verzinkter Eisendraht: Ein Teil der Werkstiicke wird mit Eisendraht an den Gehangen befe-
stigt. Beim Verzinken wird dieser Eisendraht teilweise mitverzinkt. Nach Gebrauch fallt ver-
zinkter Eisendraht an, der verschrottet wird.

Gereinigte Abluft, Hallenluft: Die am Verzinkungskessel abgesaugte Abluft wird mit einer
Filteranlage gereinigt. Ein sehr geringer Anteil der beim Eintauchen in den Zinkkessel emi-
tierten Staubpartikel wird von der Filteranlage nicht zurﬁckgehal'gen und gelangt in die Um-
gebungsluft. Die Abluft der Beizbader wird nicht erfabt. Uber die Verdunstung gelangt eine
nicht bekannte Menge Salzsaure iiber die Hallenluft in die Umgebung.
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A2": Rauchgase aus der Zinkkesselheizung: Die Rauchgase aus der 6lbefeuerten Heizungsanlage
enthalten im wesentlichen CO,, CO, SO,, NO, und Wasser.
A3": Rauchgase aus der Zinkkesselheizung nach Abwirmenutzung: Inhaltsstoffe siche A2.

Material mit umweltrelevanten Inhaltsstoffen

53 Bilanzierung der bisherigen Situation

5.3.1 Einsatzstoffe

Das Entfettungs- und das Spiilbad wurden nach einer Standzeit von ein bis anderthalb Jahren entsorgt,
nachdem die Entfettungswirkung nachgelassen hatte und auch durch eine Nachschirfung keine
wesentliche Verbesserung der Entfettungswirkung mehr erreicht werden konnte (Standzeiten von ein
bis zwei Jahren sind in der Praxis iiblich). Nachgeschérft wurde mit einem Entfettungsprodukt aus
Phosphorsaure, Salzsdure, Tensiden und Korrosionsinhibitoren, welches nach einer Badanalyse auf die
jeweiligen Bediirfnisse eingestellt und geliefert wurde. Der Verbrauch an Entfettungsprodukt hatte im
Jahr 1994 bei 1000 kg pro 1000 t (1 kg/t) verzinktem Material betragen. Die Kosten des
Entfettungsproduktes lagen bei rund 2,30 DM/kg. Das saure Entfettungsbad wurde regelmaBig mit
Teilen des Spiilbades aufgefiillt; lediglich im Spiilbad erfolgte eine Zugabe von Frischwasser.

Der Personalaufwand fiir die saure Entfettung kann mit etwa einer Stunde pro Woche angesetzt werden
(exemplarisch bei 10.000 jato Durchsatz und einer BadgréBe von 25 m3®) und umfaBte das Nach-
scharfen, das Um- bzw. Auffiillen der Bader und das Abschépfen der auf den Biadern aufschwimmen-
den Fette.

Die Beheizung der Béder erfolgte durch Abwiarmenutzung der beim Verzinkungskessel anfallenden
heiBen Abgase sowie durch zusétzliche, kleine Verbrennungséfen an den Biadem. Auf diese Weise
wurden bei Bedarf auch die Beizbader und das FluBmittelbad beheizt.

5.3.2 Entsorgung

Nach den ein bis anderthalb Betriebsjahren wurde das saure Entfettungsbad und das Spiilbad geleert
und von der Firma CHEMIE WOCKLUM, Balve, entsorgt. Die Biader wurden anschlieBend mit einem
Hochdruckreiniger von Schlamm und Verkrustungen gereinigt. Die Kosten fiir die Entsorgung der
Badinhalte und Reinigungswiésser lagen bei einem Badvolumen von je 25 m® bei 21.000 DM (2 x
27,5 m® x 380 DM/m?).
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Die im Laufe des Zeitraums angehauften Sedimente (ca. 750 kg/a) wurden von den Badwandungen und
vom Boden entfernt und entsorgt. Die auf den Entfettungs- und Beizbiddem aufschwimmenden Fette (
ca. 150 kg/a) wurden regelmiBig abgeschopft, gesammelt und ebenfalls entsorgt. Die Kosten fiir die
energetische Verwertung dieser Sedimente und Fette lagen, bezogen auf 10.000 Tonnen verzinkte
Ware, bei etwa 1.000 DM.

5.3.3 Kostenbilanz

Die saure Entfettung mit anschlieBender Spiile verursachte insgesamt Kosten von rund 57 TDM pro
10.000 Tonnen verzinkter Stahl (Details in Tab. 5.2).

Tab. 5.2: Stoff- und Kostenbilanzierung der sauren Entfettung bezogen auf eine 10.000 jato Verzin-
kerei (Kosten in TDM)

::vs $.~'<-.‘v:':‘>:<~'-:¢:-:-' é::’.({:.:::{s\. s

8 8 Rt S0 8 BB
R R AR AR

D Der Arbeitsaufwand wurde mit 50 DM/h angesetzt.
2 Die Fette/Ole konnen bei einer guten Abtrennung der Beizsédure der ener-
getischen Verwertung zugefiihrt werden.
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6 Verfahrensbeschreibung des biologischen Entfettungsspiilbades

Zwischen Dezember 1994 und April 1995 war die Vorbehandlungsstufe saure Entfettung in eine al-
kalische Entfettung mit anschlieBender biologischer Spiilbadbehandlung umgebaut worden, um
gleichzeitig mit der Spiilung der Oberflachen die eingetragenen organischen Verunreinigungen (Fette,
Tenside) abzubauen. Das Verfahrensprinzip basierte auf einer Entwicklung, die auf die Firma CA-
MEX, Schweden zuriickgeht (diese Firma gibt es jedoch nicht mehr). Ziel des Verfahrens ist es, die
Entstehung eines olhaltigen Schlammes zu vermeiden und die Sonderabfallmenge deutlich zu redu-

zieren.

Abb. 6.1 zeigt das VerfahrensflieSbild der neuen Vorbehandlungsanlage mit allen Details. Neben den

Bédem, die vorhanden waren, muBten folgende Einrichtungen neu geschaffen werden:

- Aufstellungsort fiir die Zusatzaggregate (zum Schutz vor unbefugter Bedienung und zum Schutz
gegen Beschidigung eingehaust).

- Beheizung beider Bader iiber einen externen Warmwasserkreislauf,
Beschreibung des neuen Prozesses im Detail:

Das alkalische Entfettungsbad wird wochentlich mit Entfettungsprodukt (BIO NA 40) und NaOH
(Perlen) nachgescharft und mit Frischwasser aufgefiillt. Das Bad wird in maBiger Bewegung gehalten.
Die Badbewegung im alkalischen Entfettungsbad wird durch Einblasen von Luft erreicht, altemativ
kann sie auch iiber einen externen Kreislauf mit der Pumpe P 2 erreicht werden (Eindiisen der umge-
walzten Badfliissigkeit). Der Eintrag von Luft hat keinen negativen EinfluB auf die Wirkungsweise des
alkalischen Entfettungsbades (Carbonatbildung), der Unterschied liegt im etwas héheren Energiebedarf
fir die Umwilzung. Im untersuchten Fall wurde die Umwailzleistung insgesamt herabgesetzt, so daB
der Energiebedarf insgesamt nicht gestiegen ist.

Die Pumpe P 1 hilt einen permanenten Flissigkeitskreislauf im biologischen Entfettungsspiilbad auf-
recht. In diesem Kreislauf wird ein Teil der Badflissigkeit zur Feststoffabscheidung iiber einen La-
mellenabscheider gefithrt (V = 0,8 m®h), der andere Teil wird zuriick in das Spiilbad geleitet.

Die pH-Messung erfolgt im Lamellenabscheider. Durch die .pH-Regelung mittels saurer und alkali-
scher "BIO-Lésung" (BIO NA 01 und BIO NA 10, Fa. AAMOT GALVACHEM, Schwieberdingen)
werden den Mikroorganismen Nahrstoffe und Mineralien zugefiihrt. Der Uberlauf des Lamellenab-
scheiders wird iiber das Ventil 13 in die Saugleitung der Pumpe P1 zuriickgefiihrt.
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Der im Abscheider sedimentierte Feststoff wird diskontinuierlich mittels einer Doppelmembranpumpe
(P 3) iiber die Ventile 4 und 9 in einer Kammerfilterpresse entwissert, wobei die anfallende Fliissigkeit
iiber die Ventile 3 und 7 wieder in den Lamellenabscheider zuriickgefithrt wird. Der entwisserte

Schlamm wird zur Zeit zweimal wochentlich aus der Filterpresse entfemnt.

Bei der Inbetriecbnahme des neuen Entfettungsverfahrens kam es zum einen durch fehlendes Know-
How sowie durch eine noch nicht optimierte Anlagentechnik zu permanenten Stérungen und Verzoge-
rungen. Eine mangelhafte pH-MeBeinrichtung, falsche Kalibrierchemikalien, eine nicht ausreichend
dimensionierte Sauerstoffversorgung und v.am. sind nur Beispiele fir Probleme, die erkannt,
umgebaut und ziigig behoben werden muBten, um die Mikroorganismen im Entfettungsspiilbad zu
ctablieren. Eine wiederholte Animpfung mit fettabbauenden Mikroorganismen war notwendig, um

fiberhaupt eine biologische Aktivitit aufzubauen.

Die Beheizung beider Béder erfolgt iiber einen externen Warmwasserkreislauf (gasbefeuerter Wérme-
tauscher). Die Luftzufuhr (Sauerstoffversorgung) in das biologische Entfettungsspilbad, wie auch die
Luftzufuhr fiir die Umwilzung der Reinigerlosung im alkalischen Entfettungsbad (Badkonvektion),
wurde umgebaut (die urspriinglichen Losungen durch Eindiisen von Kompressorenluft und Selbstan-
saugung nach dem Wasserstrahlpumpenprinzip im Kreislauf hatten versagt) und wird nun durch einen
Seitenkanalverdichter sichergestellt; die Lufteintragsmenge kann fiir beide Béder getrennt reguliert

werden.

Ein- bis zweimal jahrlich soll das alkalische Entfettungbad zur Feststoffabscheidung iiber den Lamel-
lenabscheider gefithrt werden, im Bad sedimentierter Schlamm wird zweimal im Monat mit Hilfe einer
Absaugvorrichtung vom Badboden abgesaugt ("Beckenreinigung") und direkt auf die Filterpresse
gefiihrt (P 3 und Ventil 9).

Durch einen hohen Automatisierungsgrad (Steuerung der Ventile, pH-Messung und -Regelung) konnte
der Personalaufwand minimiert werden. Die Arbeiten beschrinken sich auf das Nachschirfen und
Auffiillen der Bader, das Reinigen der Filterpresse sowie die Kontrolle der wichtigsten Badparameter.
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7 Untersuchungen im Rahmen des Projekts

Gegenstand des Projektes war die wissenschafiliche Begleitung, um die Ubertragbarkeit des neuen

Verfahrens zu dokumentieren; dazu waren folgende Aufgaben zu erfiillen:

Bilanzierung des alkalischen Entfettungsbades.
Bilanzierung des biologischen Spiilbades.
Erfassung der Leistungsfahigkeit des Systems.
Identifikation der hiufigsten Mikroorganismen.
Bestimmung der EinfluBfaktoren auf die Leistungsfahigkeit des Systems.
. Abschétzung der Kosten und Darstellung der Perspektiven fiir eine Ubertragung

I R N

des Verfahrens in andere Feuerverzinkereien bzw. verwandter Industriezweige.

7.1 Methoden

Durch Auswertung der Betriebsunterlagen (Jahresberichte, Analysendaten der Entsorger und Be-
triebsbefragungen) und Untersuchungen direkt vor Ort sollten die 0.g. Aufgaben bearbeitet werden. Fur
die Bilanzierung der beiden Béder (Punkt 1 und 2) wurden vor Ort Proben gezogen, die jeweils an der
Fachhochschule in Mannheim untersucht wurden; fiir die Florenanalysen (Punkt 4) wurden Un-
terauftrige vergeben. Lediglich die Gruppe um Prof. Dr. Dott (Hygieneinstitut in Aachen) war jedoch
in der Lage, die im Bad enthaltenen Mikroorganismen zu isolieren und unterschiedliche Kolonietypen
zu erfassen. Die Leistungsfihigkeit des biologischen Entfettungsspiilbades (Punkt 5) wurde vor Ort in
einer Simulationsanlage ermittelt. In dieser Simulationsanlage wurden ebenfalls Versuche durchge-
fithrt, die kliren sollten, ob das biologische Entfettungsspiilbad die komplette Entfettung iibernehmen
und somit kiinftig etwa auf die alkalische Entfettung verzichtet werden kann.

7.2 Angewandte Analysenverfahren zur Charakterisierung des Verfahrens

7.2.1 Chemischer Sauerstoffbedarf CSB

Unter dem chemischen Sauerstoffbedarf CSB eines Wassers versteht man die volumenbezogene
Masse an Sauerstoff, die der Masse an Kaliumdichromat dquivalent ist, die mit den im Wasser enthal-

tenen oxidierbaren Stoffen reagiert [DIN, 1987].
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Der CSB ist somit ein direktes MaB fiir die Verschmutzung bzw. die Belastung an oxidierbaren Stoffen

eines Wassers.
1 mol K2C1'207 = 1,5 mol 02

Um den CSB der Fette im alkalischen Entfettungsbad zu bestimmen, muB beriicksichtigt werden,.daB
sowohl die Fette als auch die Tenside (neben anderen organischen Badinhaltsstoffen) zum CSB
beitragen. Aus diesem Grund wurde der CSB der Entfettungsbadlésung und der einer fettfreien Ten-
sidlésung bestimmt. Die Differenz der beiden Werte ergibt niherungsweise den CSB der im Entfet-
tungsbad vorhandenen Fette. Von einer alkalisierten Tensidlosung (Tensidlésung mit NaOH-Plitz-
chen), wie sie wochentlich in das Entfettungsbad zugegeben wird, wurde der CSB bestimmt und je-
weils vom CSB der homogenisierten (Ultraturax) Entfettungsbadprobe abgezogen.

Die im biologischen Entfettungsspiilbad enthaltenen Mikroorganismen weisen ebenfalls einen CSB
auf, da auch sie sich durch Kaliumdichromat oxidieren lassen. Der CSB wurde deshalb aus den zentri-

fugierten Proben bestimmt, um die Anreicherung oxidierbarer Substanzen in der Lésung zu verfolgen.

In geklirten (sedimentierten) und auf Zimmertemperatur abgekiihlten Proben des alkalischen Entfet-
tungsbades und des biologischen Entfettungsspiilbades kann iiber das UV/VIS-Spektrum (300-900
nm) mit Hilfe des CADAS 100 Spektralphotometers das Stoffverteilungsspektrum beider Bider erhal-
ten und insbesondere Unterschiede in der stofflichen Zusammensetzung und der Belastung zwischen
Entfettungs- und Entfettungsspiilbad quantifiziert werden (Abb. 7.12).

7.2.2 Kohlenwasserstoffanalytik

Will man die Fettkonzentration in den Bidern emitteln, so kann dies nur nach vorheriger Kenntnis
iber die Tensidkonzentration bzw. nach Abtrennung aller polarer Substanzen geschehen, da die DIN
H18/H17 - Methode alle Kohlenwasserstoffe - also auch die Tenside - erfaft. Mit Hilfe einer modifi-
zierten H18-Methode (Abtrennen der polaren Substanzen mittels Al,03) kann zwar die Konzentration
an unpolaren Kohlenwasserstoffen ermittelt werden, diese gibt jedoch nicht die gesamte Belastung der

hier relevanten Fette wieder.

Die HI18/H17 - Methode erfait dic Kohlenwasserstoffe nach ihrer Abtrennung aus der Losung
(Extraktion mit 1.1.2-Trichlortrifluorethan. "Freon™ durch Infrarot-Spektroskopie (IR), indem die
CH,- und CH;-Gruppen in charakteristische Schwingungen versetzt werden. Die Intensitit der
Schwingung gibt direkt AufschluB iber die Konzentration der Kohlenwasserstoffe. Aufgrund der
Umweltproblematik des Freons (FCKW) wurde diese Untersuchung nur einmalig durchgefiihrt (vgl.
Absch. 7.4.3).
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7.2.7 Abbauleistung

Die Leistungsfihigkeit der Mikroorganismen im biologischen Entfettungsspiilbad wurde in einer

Simulationsanlage ermittelt. Ziel dieses Untersuchungsteils war es herauszufinden, wieviel Fett (in
mg CSB) in einer Stunde durch die vorhandene Biomasse (ausgedriickt durch eine bestimmte Menge
an organischer Trockensubstanz oTS) abgebaut werden kann. Hierzu wurde ein Modul der Modul-
kldranlage vor Ort aufgebaut (Voraussetzung hierfiir war eine vorhandene Druckluftleitung vor Ort)
und mit Spiilbadfliissigkeit befiillt. Nach einer Belastung von 200 mL Entfettungsbadfliissigkeit (=
CSB von 2600 mg O,/L, dies entspricht der tatsdchlichen, tiglichen Belastung des biologischen Ent-
fettungsspiilbades) wurde der Abbauverlauf und die Abbauleistung anhand der Sauerstoffkonzentrati-
onsganglinie ermittelt, die kontinuierlich gemessen wurde. Mit Zugabe des Fett-Tensidgemisches
sinkt der Sauerstoffgehalt durch den verstirkten Sauerstoffbedarf beim biologischen Abbau
(Sauerstoffzehrung > Sauerstoffeintrag) ab, nach Beendigung des Abbaus steigt er wieder auf sein

Ausgangsniveau an (Sauerstoffzehrung < Sauerstoffeintrag).

7.3 Stoffstrome nach Einfiithrung des biologischen Entfettungsspiilbades

Analog Kapitel 5 werden in Abb. 7.1 und Tab. 7.1 die Einsatzstoffe und deren Verbleib dargestellt.

E1

Stahltelle

] RS R2 A1 A4

V1 = verbrauchtes Spiilbad

E3

Y1 Al

Abwirmenutzung

E6 EB8 V2

RE R7 V2 A2-+A3

i

i V2 = verspritztes Zink

P1
verzinkte Stahiteile

A = Abluft/Abwiarme

E = Einsalzstoffe R7 A1

P = Produkte
R = Abfalle/Resisiofle

V = belriebsintern verwertete Abf3lle/Reststoffe

Abb. 7.1: Schematischer Uberblick tiber die Stoffstréme in der untersuchten Stiickverzinkerei nach
der Einfihrung der alkalischen Entfettung mit biologischer Spiilbadbehandlung
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7.2.3 Feststoffgehalt und organischer Feststoffanteil

Die Bestimmung der Trockensubstanz erfolgte mit Hilfe einer Thermo-Analysenwaage. Dabei wird
die Probe bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und die Riickstandsmasse angezeigt.

Die im biologischen Entfettungsspiilbad suspendierten Feststoffe sind einerseits organischer
(Biomasse), andererseits anorganischer (Salze, Eisenoxide, Silikate) Natur. Um feststellen zu kénnen,
ob sich die Biomasse tatsdchlich vermehrt, wurde die Trockenmasse auf ihrenorganischen Anteil
(oTS) untersucht. Hierzu wurden die getrockneten Feststoffe bei 600 °C bis zur Gewichtskonstanz
geglitht und die Gewichtsdifferenz (= 0TS) emmittelt.

7.2.4 Biomasse

Grundsitzlich kénnen Bakterien auf zwei Arten gezihlt werden. Einerseits kann dieBakterienanzahl

bzw. -masse bestimmt werden und andererseits kdnnen Funktionen der lebenden Zellen, im einfachsten
Fall die Vermehrungsfahigkeit, dazu herangezogen werden. Da die oben ermittelte Zellzahl sowohl die
toten, als auch die lebenden Zellen erfaBt, wurde zusitzlich die Lebendzellzahl ermittelt. Die

Lebendzellzahlbestimmung geht davon aus, daBl jede lebende Bakterienzelle zu einer Bakterienkolonie
heranwachsen kann. Dies stimmt jedoch nicht ganz, da z.B. Diplokokken, Sarcinen, Staphylokokken,
Streptokokken oder Filamente Gram-negativer Stabchenbakterien in Aggregaten aus mehreren Zellen
vorliegen, die jeweils nur eine Kolonie bilden. Die Koloniebildende Einheit KBE ist folglich maximal
gleich oder kleiner als die Lebendzellzahl.

Die Bestimmung der Keimzahl in der Luft iiber dem Bad dient der Beurteilung der Emission aus
dem Bad. Zur Uberpriifung der Umgebungsluft wurden zwei Agarplatten (Universal-Nahrboden fiir
fettabbauende Mikroorganismen) am Beckenrand aufgestellt und fiir 5 bzw. 15 Sekunden gedffnet.
Anschliefend wurden die Agarplatten 48 Stunden bei 40°C im Brutschrank inkubiert.

7.2.5 Nibhrstoffe fiir Mikroorganismen

Zur Kontrolle einer ausreichenden Néhrstoffversorgung wurde der Stickstoff- und der Phosphorgehalt
mit Hilfe des Spektralphotometer CADAS 100 der Fa. DR. LANGE emmitteltStickstoff wird in Form
von Nitrat (NO3-N) und Ammonium (NH4-N), Phosphor in Form von Phosphat (PO4-P) im Rahmen
der pH-Regelung zugegeben.

7.2.6 Konzentration an Natronlauge

Die Konzentration an Natronlauge bzw. die Konzentration an freiem Alkali OH wurde titrimetrisch

mit Schwefelsdure bestimmt.
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Stoffstrome und Verbleib der Einsatzstoffe nach Einfiihrung des neuen Verfahrens

Tab. 7.1
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Einsatzstoffe/Abfille/Reststoffe - Erliuterungen zur Tab. 7.1

*

E1":

E2":

E3:

E4™:

E5™:

Eé6

E7:

E8":

E9":

E10:

Stahlteile: Im untersuchten Betrieb werden neben Konstruktionsteilen, Gitterrosten, Blechtei-
len u. 4 auch Wirmmetauscher (Radiatoren) mit unterschiedlicher spezifischer Oberfliche
verzinkt, die in unterschiedlichem Umfang korrodiert sind. Da die Teile von unterschiedlichen
Herstellern angeliefert werden, sind sie mit Fetten unterschiedlicher Zusammensetzung
verunreinigt.

Entfettungsmittel, Natriumhydroxid: Bei dem Entfettungsmittel BIO NA 40 handelt es sich
um eine alkalisch-wéssrige Losung mit Anionen- und Kationentensiden, Phosphaten und Sili-
katen. Dem Entfettungsbad werden wochentlich 20 kg Entfettungsmittel (10-20 g/L) und 8 kg
Natriumhydroxid (Perlen, 5-10 g/L) zugegeben.

Frischwasser: Frischwasser wird zum Ansetzen von Entfettungsbad, Spiilbadem, Beiz- und
Fluxbad und zum Ausgleich von Verdunstungs- und Verschleppungsverlusten verwendet. Das
Spiilwasser wird zum Ansetzen neuer Beizbider verwendet (V1).

Salzsdure: Als Beizmittel wird technisch reine Salzsiure (31%). eingesetzt. Sie wird mit
Wasser aus dem folgenden Spiilbad bzw. Frischwasser auf eine Konzentration von max. 13,5%
verdinnt.

FluBmittel: In der untersuchten Verzinerei wird ein raucharmes FluBmittel auf der Basis von
Zink-, Ammonium- und Kalium- Chloriden verwendet.

Zink: Zum Verzinken wird vorzugsweise E-Zink 99,995 (DIN 1706) in Blocken eingesetzt.
Das Zink wird im Verzinkungskessel bei 445 bis 450°C geschmolzen. Die Zinkzugabe erfolgt
taglich. Verspritztes Zink wird aufgesammelt und wieder in den Kessel gegeben.

Eisendraht: Ein Teil der Werksticke wird mit Eisendraht an Anhingevorrichtungen
(Traversen) befestigt. Da die Werkstiicke vollstindig in das Zinkbad eingetaucht werden, wird
der Draht teilweise mitverzinkt.

Heiz6l: Zur Beheizung der Zinkkessel, zur Raumheizung und zur Brauchwarmwasserbereitung
wird leichtes Heizél eingesetzt. Die Abwirme der Verbrennungsabgase wird zur Beheizung der
Béder und zur Heizung in Betriebsrdumen eingesetzt.

BIO-Losungen: Zur Regelung des pH-Wertes werden sog. BIO-Lésungen der Fa. AAMOT
GALVACHEM ceingesetzt (BIO NA 01 sauer und BIO NA 10 alkalisch). Sie enthalten auBer
Phosphorséure bzw. Natronlauge die fiir die Mikroorganismen notwendigen Nahrstoffe.

Luft: Sowohl im alkalischen Entfettungsbad als auch im biologischen Entfettungsspiilbad wird
mit einem Seitenkanalverdichter Luft eingeblasen. Im Entfettungsspiilbad dient sie der
Sanerstoffversorgung der Mikroorganismen und der Badkonvektion, im alkalischen Entfet-
tungsbad lediglich der Badbewegung.
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R1":

R3":

R4™:

R6:

R7:
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Erdgas: Die Beheizung des alkalischen Entfettungsbades und des biologischen Entfettungs-
spiilbades erfolgt durch einen gasbefeuerten Warmetauscher.

Fettschlamm: Seit Inbetriebnahme des biologischen Entfettungspiilbades wurden keine auf-

schwimmenden Fette mehr beobachtet.

Entfettungsbad: Ob bzw. wie oft das alkalische Entfettungsbad emeuert werden muf, ist noch
nicht bekannt. Die Entsorgung wird von zugelassenen Entsorgungsuntemehmen in CPB-
Anlagen durchgefiihrt oder kann alternativ im biol. Enfettungsspiilbad erfolgen.

Altbeize: Im untersuchten Betrieb wurden 2 verschiedene Beizen unterschieden: die Eisen-
beize (bis zu 200 g Fe/L und max. 3 g Zn/L) und die Mischbeize (> 3 g Zn/L). Aufgrund der
Entsorgungsproblematik von Altsduren darf die Zinkkonzentration der Eisenbeize den

Grenzwert von 3 g/L nicht iiberschreiten.

FluBmittelbad: Der untersuchte Betrieb setzt nach Standzeiten von etwa 2 Jahren das FluB3-
mittelbad neu an. Das verbrauchte FluBmittelbad wird vom Hesteller zur Riickgewinnung der

Salze zuriickgenommen.

Hartzink: Hartzink besteht durchschnittlich aus ca. 96,5% Zink und 3,5% Eisen. Es wird alle
14 Tage aus dem Zinkbad entfernt. Wegen des hohen Wertstoffgehaltes wird das Hartzink zur
Verhiittung gegeben.

Zinkasche: Zinkasche setzt sich aus ca. 88,5% Zink und schwankenden Mengen an Eisen,
Chloriden, Oxiden und Staub zusammen. Wegen des hohen Zinkgehaltes wird die Zinkasche
zur Verhittung gegeben.

Staub aus der Abluftreinigung: Der mit der Filteranlage zuriickgehaltene Staub enthilt die
Bestandteile des eingesetzten FluBmittels sowie sonstige Verunreinigungen, die bei der che-
mischen Umsetzung zwischen FluBmittelbestandteilen und dem Zink entstehen (z.B. Zink-
chlorid, Ammoniumchlorid, Zinkoxid). Da der Staub arm an verschleppten Fetten ist, wird er
zur Aufbereitung an einen FluBmittelhersteller gegeben.

Verzinkter Eisendraht: Ein Teil der Werkstiicke wird mit Eisendraht an den Gehéngen befe-
stigt. Beim Verzinken wird dieser Eisendraht teilweise mitverzinkt. Nach Gebrauch fillt ver-
zinkter Eisendraht an, der verschrottet wird.

Schlamm/Biomasse: Zur Abtrennung von Feststoffen wird das biologische Entfettungsspiil-
bad im Teilstrom kontinuierlich iiber einen Lamellenabscheider gefiihrt und die anfallenden
Sedimente in einer Kammerfilterpresse entwissert. Die im alkalischen Entfettungsbad sedi-
mentierten Feststoffe werden mit einer Sauglanze zweimal im Monat abgezogen und ebenfalls
in der Filterpresse bis auf eine. Restfeuchte von 40 bis 70% entwassert. Der getrocknete
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Schlamm besteht aus ca. 20-30% Gliihverlust (iiberwiegend Biomasse) und 70-80% anorgani-
schem Riickstand (Oxide, Silikate etc.)

A1*: Gereinigte Abluft, Hallenluft: Die am Verzinkungskessel abgesaugte Abluft wird mit einer
Filteranlage gereinigt. Ein sehr geringer Anteil der beim Eintauchen in den Zinkkessel emi-
tierten Staubpartikel wird von der Filteranlage nicht zuriickgehalten und gelangt in die Um-
gebungsluft. Die Abluft der Beizbider wird nicht erfaBt. Uber die Verdunstung gelangt eine
nicht bekannte Menge Salzsiure iiber die Hallenluft in die Umgebung.

Rauchgase aus der Zinkkesselheizung: Die Rauchgase aus der élbefeuerten Heizungsanlage
enthalten im wesentlichen CO,, CO, SO,, NO, und Wasser.

A3 Rauchgase aus der Zinkkesselheizung nach Abwirmenutzung: Inhaltsstoffe siche A2.

Rauchgase aus der Entfettungs- /Entfettungsspiilbadheizung: Inhaltsstoffe siche A2.

Material mit umeltrelevanten Inhaltsstoffen

7.4 Untersuchungsergebnisse

Im folgenden wird zunichst eine Ubersicht gegeben, um danach die Ergebnisse der Untersuchungen
um das alkalische Entfettungsbad und um das biologische Entfettungsspiilbad im einzelnen zu disku-

tieren.

7.4.1 Input-Output-Bilanz

Ziel der Input-Output-Analyse war es, samtliche Massen- und Volumenstréme zu erfassen. Abb. 7.2
zeigt die Stoffstrome der Entfettungskaskade, Tab. 7.2 gibt die Mengen detailliert wieder.

7.4.2 Ergebnisse aus der Untersuchung des alkalischen Entfettungsbades

Die nachstehend wiedergegebenen Untersuchungsergebnisse sind exemplarisch fiir den gesamten Un-
tersuchungszeitraum, wobei Zeiten ausgewéhlt wurden, in denen eine intensive Beprobung méglich
war. Teilweise kann jedoch nur iiber die zweite Phase des Projektes berichtet werden, weil die ur-
spriinglich angetroffene Anlage funktionstechnische Méngel aufwies.
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Abb. 7.2: FlieBbild der Massen- und Volumenstréme

Tab. 7.2: Bilanzierung der Massen und Volumenstréme

Nzhrlasung alkalisch Vg Mcsp 4

Nahrldsung sauer V, Mep s

Ware + Spiilbad-
verschleppung Vg Megp 6

Mengenangabe be-
zogen auf 10.000 t
Verzinkungsgut

Zugabe Frischwasser alkalisches Entfettungsbad Vi 1700 L/Woche 90 m*/a
Zugabe Frischwasser biol. Entfettungsspiilbad Vs 1500 L/Woche 80 m*/a
Wasserverdunstung alkalisches Entfettungsbad V3 600 L/Woche 30 m%a
Wasserverdunstung biol. Entfettungsspiilbad V4 800 L/Woche 42 m¥/a
Verschleppung in das biol. Entfettungsspiilbad Vs 1100 L/Woche 57 m®/a
Dosierung Nihrlosung alkalisch Vs — 0 L/Woche - 0m¥a
Dosierung Nihrlosung sauer A\ 7,5 L/Woche 0,4 m*/a
Austrag aus dem biol. Entfettungsspiilbad Vg 1800 L/Woche 91 m%a
Zugabe Entfettungsprodukt m 30 kg/Woche 1,6 /a
Zugabe NaOH-Perlen 1173 15 kg/Woche 0,8 t/a
Austrag Schlamm aus dem alk.Entfettungsbad und msy/ 12 kg/Woche 0,6 t/a

aus dem biol.Entfettungsspiilbad iiber Filterpresse my

Eintrag CSB in das alkalische Entfettungsbad mcsp.1} 6,5 kg CSB/Woche. 340 kg/a
Verschleppung CSB in das biol. Entfettungsspitlbad mcsp2| 14 kg CSB/Woche 730 kg/a
Eintrag CSB in das alk. Entfettungsbad durch Tenside mcsp3| 8 kg CSB/Woche 410 kg/a
Eintrag CSB in das Spiilbad durch alk. Nahrlosung hcsp.4| — 0 g CSB/Woche - 0 kg/a
Eintrag CSB in das Spiilbad durch die saure Nahrlésung | thcsps| 75 g CSB/Woche 3,9 kg/a
Austrag CSB aus dem biologischen Entfettungsspiilbad | mcsp¢| 3,6 kg CSB/Woche 190 kg/a
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NaOH-Konzentration

Fiir 25 mL Probe wurden bei der Titration (vgl. Abschnitt 7.2.6) 5,9 mL 1 N Schwefelsiure verbraucht.
Die Konzentration der Natronlauge lag in der Untersuchungskampagne bei durchschnittlich 9,4 g/L.

pH-Wert und Temperatur

Wie in Abb. 7.3 und 7.4 dargestellt, wurde das alkalische Entfettungsbad (AE) im Untersuchungszeit-
raum bei einer Temperatur von 42°C+ 2°C und bei einem pH-Wert von ca. 12,0+ 0,3 betricben. Fiir

eine sichere Verseifung der natiirlichen Fette sollte der pH-Wert nicht unter pH 11,5 liegen. Der pH-

Wert schwankt bei der gewihlten Betriebsweise der Anlage nur gering.

450
430 L
410 4

39,0 +

Temperatur in °

370 L

35,0 ! I 1 ! ! 1 1

I 1 1 1 T I 1 L

12. Aug 22. Aug O01.Sep 11.Sep 21.Sep O01l. Okt

Abb. 7.3: Temperaturverlauf im alkalischen Entfettungsbad

12,50 —
12,30 |
12,10
11,90 1

pH-Wert

11,70 1L

11’50 ] 1 ] ! | 1 ! 1

1 T T T T 1 T 1

12. Aug 22. Aug 01.Sep 11.Sep 21.Sep 01. Okt 11. Okt 21. Okt 31. Okt

Abb. 7.4: pH-Verlanf im alkalischen Entfettungsbad

11. Okt 21. Okt 31. Okt
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Chemischer Sauerstoffbedarf

Abb. 7.5 zeigt die steigende Belastung des Entfettungsbades, gemessen als CSB (CSB-Analytik s.
Abschnitt 7.2.1). Die Ursachen fiir den kontinuierlichen Anstieg des CSB-Wertes sind in Abschnitt 3
ausfithrlich erliutert. Es wird erwartet, daB zu einem spéteren Zeitpunkt ein nahezu konstanter CSB-
Wert erreicht wird (wenn der Input gleich dem Output ist).

14000
13500
13000
12500
12000
11500
11000
10500
10000
9500
9000 + } { i : : : : 1
12.Aug 22.Aug 01.Sep 11.Sep 21.Sep 0L Okt 11Okt 21.Okt  31. Okt

CSB in mg Q/L

Abb. 7.5: CSB-Entwicklung im alkalischen Entfettungsbad

Der CSB-Wert einer fettfreien Tensidlésung in dhnlicher Konzentration wie die, die im alkalischen
Entfettungsbad eingesetzt wird, weist einen CSB von 4400 mg O,/L auf. Der CSB der Fette errechnet

sich demnach zum Ende des Untersuchungszeitraumes zu 9000 mg O,/L.

CSBFette = CSBEntfettungsbadlésung = CSBTenside
CSBrpette = 13400 mg O,/L - 4400 mg O,/L
CSBrege = 9000 mg O,/L

Resiimee

Die Schwankungen in der Temperatur und die daraus folgenden Schwankungen des pH-Wertes (der
pH-Wert ist temperaturabhingig) sind durch das Eintauchen der kalten Werkstiicke zu erklaren. Sie
liegen jedoch in einem Bereich, in dem sie den Entfettungsprozess nicht storen sollten. Die Untersu-
chungsergebnisse zeigen, daf das alkalische Entfettungsbad bis zum Ende des Untersuchungszeit-

raumes sich in noch keinem stationaren Zustand befand, d.h. es werden zur Zeit noch mehr Fette {iber
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die Werkstiicke und Tenside eingetragen als (ebenfalls iiber die Werkstiicke) in das biologische Ent-
fettungsspiilbad verschleppt werden.

Der CSB des alkalischen Entfettungsbades steigt noch solange an, bis der Fett-Input gleich dem Fett-
Output ist (bei konstanter Tensidkonzentration). Dann wird sich ein nahezu konstanter CSB einstellen.
Dies bedeutet jedoch nicht, daB das alkalische Entfettungsbad mit einer unendlichen Standzeit be-
trieben werden kann. Die in Abschnitt 3.3 beschriebenen Alterungsprozesse begrenzen auch hier die
Standzeit des Entfettungsbades. Durch die im Vergleich zur konventionellen (sauren) Entfettung er-
héhten Temperaturen und das damit verstirkte Losungs- und Schmutztragevermogen der Emulsion
kann jedoch eine Verliangerung der Standzeit des alkalischen Entfettungsbades erreicht werden.

7.43 Ergebnisse aus der Untersuchung des biologischen Entfettungsspiilbades

Die nachstehend widergegebenen Untersuchungsergebnisse wurden im Rahmen einer zweiten Unter-
suchungskampagne erzielt, die notwendig wurde, weil die biologische Aktivitit infolge der eingangs
geschilderten Probleme der Anlagentechnik des Lizenzgebers nur schleppend in Gang gekommen war
(siehe Kapitel 6).

Biologische Zusammensetzung des Entfettungsspiilbades

Ziel war die Bestimmung der haufigsten Mikroorganismen gewesen. Abb. 7.6 zeigt die Ergebnisse einer

Verdinnungsreihe in steriler 0,9%-iger NaCl. Aus den jeweiligen Verdiinnungsstufen wurden je 0,1

Flavobacterium/
Cytophaga Gruppe
85%

Arthrobacter
Bacillus sp. globiformis Gruppe
3% 12%

Abb. 7.6: Kuchendiagramm zur Veranschaulichung der Verteilung der isolierten Kolonien aus dem
Entfettungsspiilbad
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mL auf einen Nahrboden (TS Agar) gegeben, dessen pH-Wert auf 8,3 eingestellt worden war. Die In-
kubation war aerob bei 42°C fiir drei Tage erfolgt. Die Anzahl koloniebildender Einheiten KBE war
hier mit 5,2*10%/mL ermittelt worden (vgl. Abschnitt 7.4.3).

Die Ergebnisse zeigen, daB im biologischen Entfettungsspiilbad die bekannten Organismen vorhanden
sind, die auch in der Literatur als fettabbauende Organismen beschrieben sind. Die Probe enthielt eine
relativ groBe Anzahl von aeroben heterotrophen Organismen. In ersten Untersuchungen konnte die
Mehrzahl der auf TS-Agar isolierten Organismen sowohl bei pH 7,0, als auch bei pH 8,5 wachsen. Zu
beobachten war auch, daB fast alle Organismen sowohl bei 42°C als auch bei 30°C wachsen kénnen.
Aus biologischer Sicht kénnte das Bad also auch mit geringeren Badtemperaturen betrieben werden,
was jedoch zu Lasten der Abbaugeschwindigkeit gehen wiirde.

Die isolierbare mikrobielle Lebensgemeinschaft war nicht vielgestaltig, was auf den starken Selekti-
onsdruck (hohe Temperatur, eingeschrinktes Substratspektrum, hoher pH-Wert) zuriickzufiihren ist.
Auf TS-Agar (bei pH 8,3) fanden sich quantitativ hauptsachlich Gram-negative Organismen, deren
physiologische Charakterisierung zu nur wenigen positiven Ergebnissen fiihrte (inaktive Bakterien und
Organismen aus der Flavobacterium/Cytophaga Gruppe). Dies bedeutet jedoch nicht, daB die Or-
ganismen in-situ ebenfalls inaktiv sind, jedoch war eine eindeutige Zuordnung wegen der Inaktivitat

in-vitro nicht, oder nur eingeschrinkt moglich.

Weiterhin wurden zusitzliche Gram-positive Bakterien der Gattung Bacillus isoliert. Die Bacillus
Stimme gehéren mit grofer Wahrscheinlichkeit der thermotoleranten Bacillus coagulans Gruppe an.
Eine exakte Identifizierung des anderen sporenbildenden Organismus ist aufgrund der derzeit unbefrie-
digenden Taxonomie der Gattung, insbesondere bei den thermophilen bzw. thermotoleranten Arten,
nur mit erweiterten methodischem Aufwand méglich, der hier jedoch keinen zusitzlichen Informa-

tionsgewinn gebracht hitte.

Einige der isolierten Bakterien bildeten fidige Strukturen aus. Auffillig war, daB bei der physiologi-
schen Charakterisierung nur wenige Isolate in der Lage waren, Adipat oder Suberat (langkettige Fett-
sduren) zu verwerten oder pNP-Phosphocholin (Esterase) zu spalten. Dies deutet darauf hin, daf
moglicherweise die isolierten Organismen die Lipide spalten, jedoch die Spaltprodukte selbst nur ein-

geschrinkt verwerten kénnen.

Die KBE-Zahlen der Biocoenose entsprechen denjenigen aus kommunalen Abwissem, was auf eine-
ausgeprigte mikrobielle Aktivitit im Entfettungsspiilbad hindeutet. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chung sprechen weiterhin dafiir, daB neben den Organismen der thermotoleranten Bacillus-Arten die
Organismen der Flavobacterium/ Cytophaga Gruppe und der Gram-positiven Arthrobacter-globi-
formis-Gruppe den aktiven Anteil am Abbau der Fette im Spiilentfettungsbad stellen. Eine prazisere
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taxonomische Einordnung der Isolate ist mit chemotaxonomischen bzw. molekularbiologischen Un-

tersuchungen méglich - hier wurde aus den o.g. Griinden darauf verzichtet.

Pathogene Mikroorganismen wurden im Verlauf der durchgefithrten Experimente nicht nachgewiesen.
Obwohl einige Species der Gattungsgruppe Flavobacterium /Cytophaga in die Risikogruppe 2 (gemaB
den Richtlinien der BG Chemie) eingruppiert sind, ist es jedoch duBerst unwahrscheinlich, daB die in
dieser Untersuchung isolierten Organismen ein Risikopotential fiir den Menschen darstellen. Vielmehr
wird bei den Eingruppierungskriterien der BG Chemie ausdriicklich darauf hingewiesen, daB
thermophile Organismen keine Bedeutung als Krankheitserreger aufweisen. Die hoheren
Badtemperaturen sind also auch aus pathogenen Griinden sinnvoll.

Quantitative Zusammensetzung der Mikroorganismen im Entfettungsspiilbad

Durch Auszihlen der Zellen in einer Zzhlkammer konnte eine Zellzahl von 8 * 10® Keimen/mL be-
stimmt werden. Diese Zellzahl ist natiirlich im Vergleich zu biologischen Abwasserreinigungsanlagen
als gering einzustufen (um oder iber 10"° Keime/mL). Da es sich aber hier um eine einseitige Koh-

lenwasserstoffversorgung handelt, ist der Wert durchaus als gut anzusehen.

Aus der Stammsuspension wurde eine Verdimnungsreihe angesetzt (Verdinnungsfaktor 10) und je-
weils 0,1 mL auf eine Agarplatte pipettiert. Die Inkubationszeit wurde auf 65 h, die Inkubationstem-
peratur auf 42°C festgelegt. Die Auszdhlung bei einer Verdiinnung von 1:10° ergab eine Lebend-
zellzahl von 5,2*10° Keimen promL.

Es handelt sich also um eine Lebensgemeinschaft mit hoher Vitalitit. Sobald Wachstum méglich ist, ist

mit einer starken Vermehrung der Mikroorganismen zu rechnen.

Bei der Bestimmung der Keimzahl in der Abluft iiber dem Bad war auf einer Platte (5 Sekunden Off-
nungszeit) eine Kolonie am Rand der Agarplatte gewachsen (& 3-4 mm, weiBlich-braun). Das Er-
gebnis zeigt, dab unter diesen Versuchsbedingungen kaum Keime in der Luft iiber dem biologischen
Entfettungsspiilbad nachweisbar sind. Trotz der intensiven Beliiftung ist mit keiner nennenswerten
Erhéhung der Keimzahl iiber dem biologischen Entfettungsspiilbad zu rechnen.

Feststoffkonzentration im biologischen Entfettungsspiilbad

Die Feststoffkonzentration ist im biologischen Entfettungsspiilbad innerhalb der Untersuchungskam-
pagne von anfinglich etwa 10 auf iiber 14 g/L bis zum Ende des Untersuchungszeitraumes angestiegen
(Abb. 7.7). Im Juni des Jahres hatte die Feststoffkonzentration noch 5,5 g/L betragen.
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Abb. 7.7: Entwicklung der Feststoff-Konzentration im biologischen Entfettungsspiilbad

Die Feststoffkonzentration reprisentiert aber nur zu einem Teil die Biomasseentwicklung. Im Grunde
gibt nur der organische Anteil einen Hinweis, der iiber die Bestimmung der organischen Trockensub-
stanz-Konzentration emmittelt wird (s. Abschnitt 7.2.3). Diese oTS-Konzentration ist allerdings in die-
sem Fall auch nur eine HilfsgroBe, weil auch andere organische und anorganische Substanzen
(Proteine, Tenside, Carbonate etc.) bei 600°C verglithen. In Abb. 7.8wird der gemessene Glithverlust
und der Riickstand der Feststoffe im biologischen Entfettungsspiilbad wiedergegeben.

Der Anstieg der Gesamt-Trockenmasse ist - wie Abb. 7.8 zeigt - iberwiegend auf die Aufkonzentrie-
rung der anorganischen Substanzen zuriickzufiihren, welche mit den Werkstiicken in das biologische

Entfettungsspiilbad eingetragen werden.

Zur Einordnung des organischen Trockensubstanz-Konzentration wurde deshalb iiber die Keimzahl
eine theoretische Biomasse errechnet. Bei einem durchschnittlichen Organismen-Volumen von 1x143
um = 3 um?® und einer Dichte von 1,2 kg/dm?® errechnet sich bei einer Keimzahl von 5+ 10® Keimen/mL

eine Biomasse-Konzentration von ca. 1,8 g/L.

Die oTS-Konzentration hatte zum Ende des Untersuchungszeitraumes rund 2 g/L betragen; die Mes-
sungen stimmen also im Rahmen der MeBgenauigkeit. Der Versuch, die Biomassenkonzentration iiber
den CSB vor und nach Zentrifugation zu ermitteln, scheiterte, vermutlich an der schleiBenden Wirkung
der anorganischen Festkorper (Schmirgel-Effekt), so daB eine Zerstorung der Organismenzelle auftrat
(Immobilisierung), die Zellteile in Losung gingen und somit durch Zentrifugation nicht abtrennbar

waren.
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Abb. 7.8: Entwicklung des Glithverlustes und anorganischen Anteils der Trockensubstanz

Mikroorganismen im ausgetragenem Schlamm

Auch die ausgetragenen Sedimente wurden auf Feststoffkonzentration und deren organischen Anteil
untersucht (vgl. Absch.7.2.3). Dazu wurde eine Schlammprobe auf der Thermowaage bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Der Trocken-Riickstand betrug zwischen 30 und 60% (Restfeuchte 40 bis
70%).

Dieser getrocknete Riickstand wurde anschlieBend bei 600°C bis zur Gewichtskonstanz geglitht. Der
getrocknete Schlamm bestand aus ca. 22% Glithverlust (= Biomasse und verdampfende Anorganik)
und 78% mineralischen Substanzen (= Trocken-Riickstand).

Temperatur und pH-Wert

Die Abb. 7.9 und 7.10 zeigen den Temperatur- und pH-Verlauf im biologischen Entfettungsspiilbad.

Die durchschnittliche Temperatur im biologischen Entfettungsspiilbad betrug 41,6°C. Am Ende der
Untersuchungskampagne wurde bei einer fehlerfreien pH-Regelung im Spiilbad ein pH-Wert von 8,3 (
+0,1) gehalten. In den Anfangsmonaten waren haufig Differenzen zwischen Bad und Anzeige in der
Schaltwarte festzustellen gewesen. Hierfiir gab es mehrere Ursachen:
= Fehlerhafte pH-Eichung

Die seitens des Lizenzgebers mitgelieferte Pufferlésung war mit 9,3 deklariert, obwohl es sich dabei

um eine Pufferlosung pH 9,0 handelte. Desweiteren wurde am pH-Regelgerit die Eichung mit einer
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Pufferlésung pH 7,5 eingegeben, kalibriert wurde jedoch mit Pufferlésung pH 7,0. Ebenfalls wurde
bei der Kalibrierung am Regelgerit eine Eichtemperatur von 42°C eingegeben, obwohl die Eichung
bei Raumtemperatur stattgefunden hatte.

» Die pH-Elektrode war nur unzureichend von Ablagerungen gereinigt worden. Selbst eine sanfte
Reinigung mit einem weichen Tuch konnte die Glasmembran nicht ausreichend séubern. Hier half
nur ein kurzes Eintauchen in die saure Beizlosung, die alle Beldge von der Elektrode entfernte.

+ Die pH-Messung erfolgte bis Mitte September in einer Bypass-Leitung. Da diese stindigen Ablage-
rungen unterworfen war und die Elektrode zum Teil trocken hing, wurde der Bypass entfernt und

die pH-Messung im kontinuierlich durchflossenen Lamellenabscheider (siche VerfahrensflieBbild)

vorgenommen.
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Abb. 7.9: Temperatur-Verlauf im biologischen Entfettungsspiilbad
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Abb. 7.10: pH-Verlauf im biologischen Entfettungsspiilbad
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Sauerstoffgehalt

Die Sauerstoffversorgung des biologischen Entfettungsspiilbades erfolgte bis Mitte Oktober 1995
durch Eindiisen von Druckluft aus dem Betriebsdrucknetz. Da die Kompressorenluft immer 6lhaltig ist
(dies zeigte sich auch durch ecinen Olfilm auf dem Lamellenabscheider) und da der Kompressor
(insbesondere nachts) haufig abschaltete, wurde in der 2. Oktoberwoche ein Seitenkanalverdichter zur
Spiilbadbeliiftung installiert. Die dargestellte Sauerstoffgehaltskurve (Abb. 7.11) wurde iiber eine
einmal tiglich durchgefiihrte Kontroll-Messung erhalten.
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Abb 7.11: Sauerstoff-Konzentrationsverlauf im biologischen Entfettungsspiilbad

Das Diagramm verdeutlicht den stark schwankenden Sauerstoffgehalt im Entfettungsspiilbad bis zur
Installation des Seitenkanalverdichters. Seither konnte der Sauerstoffgehalt anndhernd konstant bei 5

bis 5,5 mg O,/L gehalten werden, was etwa der Sattigungskonzentration bei Betriebstemperatur ent-
spricht.

UV-Spektrum

Die Spektren der Flusigkeiten des biologischen Entfettungsspiilbades und des alkalischen Entfettungs-

bades wurden unter gleichen Bedingungen (1 cm-Kiivette, Raumtemperatur) aufgenommen (Abb.
7.12).

Aus dem Vergleich der beiden Spektren erkennt man, daB die Lage der Banden nahezu identisch sind,
sie unterscheiden sich nur in der Intensitit. Im Spektrum des alkalischen Entfettungsbades sind alle

Banden wesentlich intensiver zu erkennen, was auf eine héhere Konzentration der einzelnen Inhalts-
stoffe hinweist.
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Abb. 7.12: Vergleich der beiden Spektren des alkalischen Entfettungsbades und des biologischen
Entfettungsspiilbades

CSB-Verlauf im biologischen Entfettungsspiilbad

Die CSB-Belastung des biologischen Entfettungsspiilbades wurde aus den homogenisierten Badproben
ermittelt. In Abb. 7.13 wird die Entwicklung der CSB-Konzentrationen (s. Absch. 7.2.1) dargestellt.
Man erkennt eine Anreicherung an oxidierbaren Substanzen (incl. Biomasse) in den ersten Monaten.

Seit Ende September liegt der CSB um etwa 2500 mg O,/L.

CBS in mgQ/L

1800 : ; : : t : : |
12.Aug 22.Aug 01.Sep 11.Sep 21.Sep 01.Okt 11.Okt~ 21.Okt 31.0Okt

Abb. 7.13: Entwicklung des CSB-Wertes im biologischen Entfettungsspilbad
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Der nahezu konstante CSB seit September weist auf einen sehr guten Abbau der eingetragenen, or-
ganischen Substanzen hin. Die Spiilwasserqualitit bleibt durch die Aktivitit der Mikroorganismen also
erhalten.

KW-Konzentration iiber H18-Analytik

Eine, aus den in Abschnitt 7.2.2 genannten Griinden, einmalig durchgefiihrte Untersuchung ergab nach
Abtrennung der Feststoffe durch Zentrifugation einen Gesamt-Kohlenwasserstoffgehalt von 24,5 mg/L
(=24,5 ppm) und einen Kohlenwasserstoffgehalt nach Abtrennung polarer Substanzen (Tenside) von 2
mg/L (= 2 ppm). Daraus ist zu schlieBen, daB die unpolaren Kohlenwasserstoffe (Fette) nahezu
vollstandig verstoffwechselt wurden.

Nihrstoffversorgung, N- und P-Konzentration

Badanalysen ergaben Nitrat-N-Werte von 2,1 mg/L, Ammonium-N-Werte um 21 mg/L und o-PO,-
Werte um 15 mg/L (vgl. Absch. 7.2.5). Die Nahrstoff-Versorgung der Mikroorganismen ist als absolut
ausreichend anzusehen. Sie liegt um ein Vielfaches hoher als beispielsweise in kommunalen

Klaranlagen.

Leistungsfihigkeit des Systems - Testung im Modulsystem

Die Leistungsfahigkeit von Mikroorganismen im Rahmen einer biologischen Behandlung wird durch
die Abbaurate wiedergegeben (vgl. Absch. 7.2.7). Unter der Abbaurate wird hier die Menge an CSB
verstanden, die innerhalb einer Stunde pro g oTS und pro Liter Badvolumen abgebaut wird:

abgebaute Belastung in CSB i Amg CSB
c,s ¥ Badvolumen * Abbauzeit goTS * h

o)

Abbaurate =

Eine Bandbreite kann hier jedoch nicht ermittelt werden, weil die Schwankungen durch den Konzen-
trationsausgleich in den grofvolumigen Biadem abgefangen werden (MeBgenauigkeit).

Es wurden mehrere Untersuchungsreihen in einem Modul durchgefiihrt (s. Abschnitt 7.1). Exempla-
risch wird hier eine Versuchsreihe vorgestellt, die den Zustand des biologischen Entfettungsspiilbades
charakterisiert. \

Abb. 7.14 zeigt die Saunerstoffzehrungskurve in einem Versuch zur Bestimmung der Leistungsfahigkeit
des Systems. Die Zehrungsgeschwindigkeit 148t sich iiber die Steigung der Geraden aus Abb. 7.14

ermitteln, sie betrug
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Ay _085meg0, /L ¢ 00, /h*L baw. 078 mg O, /h* g oTS.

Ax 32,67 min
In das Modulsystem wurden 200 mL Entfettungsbadfliissigkeit (= 2600 mg CSB) gegeben. Das Bad-
volumen betrug 200 L, die Badtemperatur sank im Modul wahrend der Versuchsdauer von anfangs 42°
auf 38°C ab, da keine Beheizungsméglichkeit vorhanden war. Der Glithverlust hatte 2 g/L und die
Abbauzeit 123 Minuten (t; - ty = 2,05 h) betragen.
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Abb. 7.14: Sauerstoffverlaufskurve zur Erfassung der Leistungsfahigkeit

Als Ergebnis wurde eine Abbaurate von 3,2 mg CSB/g oTS % h ermittelt.

2600 mg CSB
* g
2,05h * 2,0 A oTS * 200 L

Abbaurate = =3,2mg CSB/goTS*h

Die Leistungsfihigkeit des biologischen Entfettungsspiilbades (22 m®) lieB sich zum Ende des Unter-

suchungszeitraumes folglich zu

3,2mg CSB/g oTSxh * 2g/LoTS x 22000L = 140 g CSB/h.

angeben. Die tatsdchliche Belastung des Entfgtumsspﬁlbades liegt jedoch deutlich tiefer.

Sie 148t sich - wie folgt - iiberschligig berechnen:

Belastung = Verschleppungsvolumen (Tab.7.2) « CSB
=650 L/Woche x 13 g CSB/L
=50 g CSB/h
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Tensidabbau

Da sich der in das biologische Entfettungsspiilbad eingetragene CSB iiberwiegend aus Fetten und
Tensiden zusammensetzt, wurde iiberpriift, ob die verwendeten Tenside den Abbau negativ beeinflus-

sen.

Anhand der Verlaufskurve der Sauerstoffkonzentration in Abb. 7.15 zeigt sich, daB die verwendeten
Tenside als einigermalen gut abbaubar fiir die etablierten Mikroorganismen bezeichnet werden kén-
nen. In diesen Versuchen wurden 200 L Spiilbadfliissigkeit mit 4 mL Tensidlésung BIO NA 40 (= ca.
1000 mg CSB bzw. die Tensidmenge, die in 200 mL alk. Entfettungsbadfliissigkeit enthalten sind)
versetzt und der Tensidabbau anhand der Sauerstoffverlaufskurve verfolgt.

Die Abbauzeit betrug ca. 1 Stunde, die Zehrungsgeschwindigkeit errechnet sich zu

éz=—(—)-’3—7—IE%—(—)E—/—I:= 1,26 mg O, /h*L bzw. 0,63mg O, /h* g oTS.

Ax 17,67 min
Im Vergleich zu Abb. 7.14 erkennt man unter Beriicksichtigung der Skalierung der Achsen, daB die
Tenside wesenlich schneller abgebaut werden als die Losung aus dem Entfettungsbad. Die Abbaurate
und -geschwindigkeit des Gesamtsystems ist demnach tiberwiegend von der Abbaubarkeit der Fette
abhingig.

Weitere EinfluBifaktoren

Desweiteren gibt es verschiedene EinfluBfaktoren, die die Leistungsfihigkeit des biologischen Entfet-

tungsspiilbades beeinflussen kénnen. Dies sind u. a.

» Badtemperatur,

« pH-Wert,

+ Sauerstoffgehalt,

» Nahrstoffangebot und

= Bewegung der Badfliissigkeit
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Abb. 7.15: Sauerstoffverlaufskurve beim Tensidabbau im Versuch

Um im biologischen Entfettungsspiilbad einen fir die Mikroorganismen guten Zustand zu erreichen
und einzuhalten, sollten alle o.g. Parameter aus heutiger Sicht moglichst konstant gehalten werden.
Dies ist bei der Badtemperatur, dem pH-Wert und der Bewegung der Badfliissigkeit mit relativ einfa-
chem technischen Aufwand méglich. Das Nahrstoffangebot richtet sich nach dem Durchsatz an zu
verzinkender Ware, da der Durchsatz direkt proportional zur verschleppten Menge an Entfettungs-
badfliissigkeit steht, welche iiber die pH-Regelung automatisch neutralisiert wird.

Uber die aktuelle Verfahrensfithrung hinausgehend wurde noch untersucht, ob das biologische Entfet-
tungsspiilbad insgesamt auch in der Lage sein kénnte, die gesamte Entfettung zu iibemehmen. Beim
Verzicht auf das alkalische Entfettungsbad miissen die Mikroorganismen nicht nur die Fette verstoff-
wechseln, sondem diese auch von der Oberfliche der Werkstiicke ablosen. In Vorversuchen konnte

namlich festgestellt werden, daB die Mikroorganismen durchaus in der Lage sind, Fette von der
Oberfliche abzulésen und zu verstoffwechseln [MAIER, 1995].

Bei den angewandten Untersuchungen wurde eine Testmethode benétigt, die zum einen einfach im
Betrieb durchfithrbar war und zum anderen auch quantitative Ergebnisse der Restbefettung ergab. Aus
diesem Grund wurde die Bestimmung der Be- und Entfettung auf gravimetrischem Weg durchgefiihrt,
die Wigung erfolgte auf einer Analysenwaage mit einem MeBbereich bis 0,0001g (0,1 mg).

Die Abloéseversuche wurden direkt im biologischen Entfettungsspiilbad durchgefiihrt. Dazu wurden
Modellbleche (A=220 cm?) verwendet, die vor den Versuchen griindlich entfettet und exakt tariert
wurden (die urspriingliche Befettung lag zwischen 0,5 und 1,0 g Fett/m?). Die emeute Befettung er-
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folgte mittels Schmierél aus der firmeneigenen Schlosserei. Die Bleche wurden nach verschiedenen
Methoden entfettet (Tab. 7.3).

Bei der Beurteilung der Ergebnisse muBl beriicksichtigt werden, daB im Zehntel-Milligramm-Bereich
(0,0001g) tariert werden muB. Schon durch ein Fingerabdruck auf einem Blech kann das Ergebnis um
bis zu 5% variieren. Unter Beriicksichtigung dessen kann man aus den Ergebnissen folgem, daB die
Entfettungswirkung beim Verzicht auf das alkalische Entfetten bei den gewihlten Versuchsbedingun-
gen in etwa erst nach rund 20 Stunden in den Bereich der Entfettung mit alkalischer Vorentfettung

kommt.

Tab. 7.3: Abloseversuche mit gleichméBiger Befettung

1 10 min alk. Entf. + 10 min biol. Spiilen 18,7 0,9 5:9

2 20 min alk. Entf. + 10 min biol. Spiilen 19,7 0,9 5,1

3 30 min biol. Spiilen 18,5 0,9 16,8
4 45 min biol. Spiilen 21,2 1,0 15,1
5 90 min biol. Spiilen 222 1,0 19,4
6 120 min biol. Spiilen 20,8 0,9 13,5
7 10 h biol. Spiilen 41,3 1,9 9,25
8 20 h biol. Spiilen 46,5 2,1 5,38

Um den relativen Fehler beim Wiegen der Bleche zu verkleinemn, wurden in einem weiteren Versuch
weitere Modellbleche mit der dreifachen Oberfliche angefertigt und befettet (A=700 cm?. Nach
gleichmiBigen Zeitabstanden (15 min) wurden die Bleche aus dem biologischen Entfettungsspiilbad
herausgenommen, mit klarem Wasser abgespiilt, an der Luft getrocknet und zuriickgewogen. Mit zu-
nehmender Tauchzeit nahm dann auch die Restfettmenge auf dem Werkstiick stindig ab (Abb. 7.16):

Nach einer Tauchzeit von zwei Stunden waren immerhin tiber 90% abgeldst worden.

Ein wesentliches Problem beim Verzicht auf das alkalische Entfettungsbad ergibt sich in der Verfiig-
barmachung der Fette fiir die Mikroorgénismen. Im alkalischen Entfettungsbad sorgen die Tenside in
Verbindung mit der Natronlauge fiir die Ablésung und die Verseifung der Fette und somit fiir einen
leichteren Angriff der Mikroorganismen auf die emulgierten Fetttropfen. Ob auf die Verwendung von
Tensiden ganz verzichtet werden kann, muB aus diesem Grund aus heutiger Sicht bezweifelt werden,

wenn die Entfettung in der geforderten kurzen Zeit zu erfolgen hat.
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Abb. 7.16: Abgeloste Fettmenge und Restfettmenge der Modellbleche

Resiimee

Die Untersuchungsergebnisse am biologischen Entfettungsspiilbad zeigen, daB am Ende des Untersu-
chungszeitraumes sich dieses - wie auch schon das alkalische Entfettungsbad - in keinem stationéren
Zustand befunden hat. Dies zeigt sich vor allen in der noch steigenden Feststoffkonzentration
(anorganischer Teil und oTS-Konzentration), die zum einen auf die nicht optimale Feststoffabschei-
dung und zum anderen auf die sich noch entwickelnde biologische Lebensgemeinschaft (Biozonose)
zuriickzufithren ist. Nach anfinglichen Schwierigkeiten bei der pH-Messung und bei der Sauerstoff-
versorgung liegen inzwischen nahezu konstante Bedingungen fiir die Mikroorganismen vor. Der An-
stieg des CSB im biologischen Entfettungsspiilbad in der Anfangsphase des Projektes resultierte
iiberwiegend aus der Erhdhung der Biomasse-Konzentration. Die ermittelte Abbaurate von 3,2 mg
CSB/hxg oTS (entsprechend ca. 140 g CSB/h«Bad) liegt iiber der tatsichlichen Belastung des Entfet-
tungsspiilbades (ca. 50 g CSB/h«Bad), d.h. das biologische Entfettungsspiilbad 148t (zum Ende des
Untersuchungszeitraumes) eine wesentlich hohere Belastung zu, wie durch die Verschleppung tat-

sichlich erreicht wurde.
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8 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

8.1 Abschitzung der Investitionsaufwendungen

Bei der nachfolgenden Kostenbetrachtung sind die Kosten des Betriebes fiir die Installation des Ver-
fahrens durch Umriistung der bestehenden Entfettungsbader sowie die Eigenleistungen in entspre-
chender Hohe beriicksichtigt (jedoch keine Anschaffungsausgaben fiir Wannen u. 4.).

Tab. 8.1: Investitionen fiir die "alkalische Entfettung mit biologischem Entfettungsspiilbad"

Investitionsaufwand fiir eine 10.000 jato Verzinkerei

10.000 jato Anlage
Machinenaggregate (gem. Flief3bild) '
Feststoffabscheider, Umwélzpumpen,

Verdichtungsgeblise, Schlammpumpe,

Schaltschrank, pH-Regelung,

MeBaggregate, Kammerfilterpresse,

Wairmetauscher (gasbefeuert), Ventile,

Kontrolleinrichtungen 90.000 ,- DM
Elektro- und Maschinenmontage, Verrohrung 53.000,- DM
BaumaBnahmen und Sonstiges 15.000,- DM
Inbetriebnahme 6.000,- DM
Lizenzgebiihr, Know How 17.000,- DM
Summe l 181.000,- DM

In Tab. 8.4 sind die Mengenstrome und jahrlichen Kosten fiir den Betrieb vor und nach Einfithrung des
biologischen Entfettungsspiilbades mit vorgeschalteter alkalischer Entfettung wiedergegeben.

8.2 Auswirkungen auf die Beizwirtschaft

Die Auswirkungen des neuen Entfettungsverfahrens umfassen die Reduzierung der Beizkapazitit, die

Erhohung der Standzeiten der Beizbadder sowie die Verkiirzung der Beizzeiten. All diese Vorteile
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werden durch die "Fettfreiheit" der Beizen erreicht. Tab. 8.2 stellt die wirtschaftlich relevanten Daten
kurz dar.

Tab. 8.2: Auswirkungen auf die Beizwirtschaft

Frischsdureeinsatz | Altsdureaufkommen
HC131%
saure Entfettung 200t 290t
biologische Entfettung 150t 220t

Bei der Betrachtung der Beizzeiten konnte empirisch festgestellt werden, daB diese um 20-25% ver-
mindert werden koénnen. Dieses schnellere und intensivere Beizen dirfte (neben der erwihnten Fett-
freiheit) zum einen auf die bessere Entfettungswirkung der "Biologischen Entfettung" (bessere, poren-
tiefe Benetzbarkeit der Oberfliche der Werkstiicke) zuriickzufithren sein, zum anderen auf der Tatsache
beruhen, daB die Werkstiicke in vorgewarmten Zustand in die Beizbéder eingetaucht werden.

8.3 Wirtschaftliche Auswirkungen auf den Verzinkungsprozess

Zur Bilanzierung des Zinkverbrauches wurde der Zeitraum von Januar 1994 bis April 1995 und der
Zeitraum zwischen Mai und Oktober 1995 herangezogen. In Tab. 8.3 wird der Zinkeinsatz, der Hart-
zinkanfall und der Zinkascheanfall bilanziert. Es zeigt sich eine Reduzierung des Hartzink- und Zink-
ascheanfalls trotz erhohten Zinkeinsatzes.

Diese Bilanzierung, bezogen auf Zink (100%), weist aus, wie sich der Zinkeinsatz auf die Komponen-
ten Zinkschicht auf dem Werkstiick, Hartzink und Zinkache verteilt, wobei Hartzink (ca. 96,5%) und
Zinkasche (ca. 88,5%) Produkte sind, die durch Riickgabe an die Zinkhiitten Erlose fiir den Betrieb

erbringen.

Durch die verbesserte Entfettung und deren Folgen auf die Beizqualitit wurde neben einer Reduktion
des Zinkeinsatzes um ca. 9% eine ginstigere Verteilung des Zinks auf obige Komponenten erreicht.
Die Menge des Zinks im Hartzinks und in der Zinkasche sank von 22,7 auf unter 20% (bezogen auf
Reinzink).
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Tab. 8.3: Reinzink-Bilanz (fiir 10.000 jato Verzinkerei)

Jan. 1994 - Apr. 1995 Reinheit | Reinzink | Reinzink | Zinkanteile in Zink-
asche und Hartzink

% v/ %

Hartzink 80 96,5 77,2 11,0

Zinkasche 93 88,5 82,3 11,7 22,7
Sonstige Verluste 2, ca. 1% 7 1

Zink auf Werkstiick 536,5 76,3

Mai - Okt. 1995

Hartzink 64 96,5 61,8 9,5

Zinkasche 76 88,5 67,3 10,3 19,8
Sonstige Verluste 2, ca. 1% 6,5 1

Zink auf Werkstiick S17.8 - 12

* Feinzink und Hiittenzink
? iiberwiegend Filterstaub und verspritztes Zink

8.4 Kostenvergleich im Uberblick

Der nachfolgende Kostenvergleich zwischen einer konventionellen salzsauren Entfettung mit Zwi-
schenspiile und der alkalischen Entfettung mit biologischer Spiilbadbehandlung wurde fiir eine mit-
telgroBe Verzinkerei mit einem Jahresdurchsatz von ca. 10.000 Tonnen, einem Badvolumen von 27,5
m?® und einer typischen Materialstruktur (Schlosserware, Gitterroste, Bleche, Profile u.d. mit unter-
schiedlicher Befettung und Berostung) durchgefiihrt. Die Umrechnung auf Betriebe mit héherem oder

geringerem Durchsatz kann hier relativ einfach erfolgen.

Die in Tab. 8.4 aufgefithrten Entsorgungskosten reduzieren sich bei Betrieben, bei denen nach der
Entfettung kein Spiilbad folgt, um etwa die Halfte (die Entsorgung des Spiilbades als Halbkonzentrat
wurde hier mit eingerechnet), jedoch erhéhen sich die Kosten in den Folgestufen durch verkirzte
Standzeiten. Die Standzeit einer salzsauren Entfettung betrigt, je nach 01— bzw. Fetteintrag, zwischen
wenigen Monaten und mehreren Jahren und wurde hier mit einem Jahr angesetzt. Ein aufgrund der
hoheren Temperaturen im Entfettungs- und Entfettungsspiilbad erhohter Wasserbedarf bei der
Entfettung (hohere Verdunstung) ist nicht zu vermeiden. Da sich dieser bei der Wirtschaft-

lichkeitsberechnung nur gering auswirkt, wurde er im folgenden nicht weiter beriicksichtigt.
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Wie in Tab. 8.3 ausgewiesen, reduziert sich durch das neue Entfettungsverfahren der Zinkverbrauch
um rund 9% (710 t/a auf 660 t/a). Bei der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung kann man jedoch nun nicht
diese Mengeneinsparung ansetzen, da aus einem Teil des eingesetzten Zinks "Nebenprodukte" -
Hartzink und Zinkasche sind unvermeidliche Reststoffe - anfallen, die erlost werden kénnen. Durch die
Senkung des Hartzinkanfalls um 20% und des Zinkascheanfalls um 18 % entstehen dem Betrieb
rechnerisch somit verminderte Einnahmen. Diese sind mit entsprechendem Vorzeichen in die Kalku-
lation eingegangen (Hartzink und Zinkasche wurden mit ca. 1,15 DM fiir Hartzink und ca. 0,65 DM fir
Zinkasche angesetzt).

Nach der Umstellung auf die alkalische Entfettung mit biologischer Spiilbadbehandlung konnten im
Rahmen des Projektes Fehlverzinkungen (vgl. Absch. 3.1.4), die auf eine ungeniigende Entfettung
zuriickzufiihren waren, nahezu vollstindig vermieden werden (Reduzierung aller Fehlverzinkungen
von ca.1,5 auf 0,75%).

Bei der Entsorgung des Schlammes aus dem biologischen Entfettungsspiilbad wurden die Entsor-
gungskosten in gleicher Hohe wie die Entsorgungskosten des Schlammes aus der sauren Entfettung
unterstellt. Untersucht werden zur Zeit jedoch vom Betrieb Méglichkeiten der Verhiittung (auf Grund

des hohen Eisenanteils) oder bei steigendem organischem Anteil die energetische Verwertung.

Beim Beizen mit HCI entstehen Kosten fiir die Saure, fir Inhibitoren gegen Grundmetallabtrag und fir
die Entsorgung der Mischbeizen. Pro 10.000 Tonnen verzinktem Material entstchen bei saurer
Entfettung ca. 144 TDM Beizkosten (Stoff- und Entsorgungskosten eingerechnet). Bei einer Einspa-
rung von etwa 50 t Frischsaure aufgrund kiirzerer Beizzeiten und folglich 70 t Altsdure pro 10.000 t
verzinktem Material kénnen pro Jahr also rund 35 TDM an Beizkosten eingespart werden.

Nach der Einfiihrung des neuen Entfettungsverfahrens konnen in einem Betrieb mit einem Durchsatz
von 10.000 jato zu verzinkender Ware rund 250 TDM pro Jahr eingespart werden, wie Tab. 8.4 aus-
weist. Der Mengenreduktion von Einsatz- und Reststoffen steht allerdings ein héherer Energiebedarf
gegeniiber, der zum einen aus den hoheren Badtemperaturen (Entfettungsbad und Spiilbad mit 42°C)
und zum anderen aus dem Strombedarf der Aufbereitungsanlage resultiert.

Aus der Gegeniiberstellung der Entfettungskosten (Tab. 8.5) bei konventionell saurer respektive atka-
lischer Entfettung mit biologischen Spiilbadbehandlung ergibt sich ein héherer Aufwand fiir die neue
Anlagenvariante (43,8 TDM gegeniiber 32,5 TDM), der durch die Entsorgungskosten wieder kom-
pensiert wird (0,7 TDM gegeniiber 23 TDM) und auch durch den Reparaturaufwand fiir den etwas
groBeren Anlagenpark noch insgesamt eine Kostenreduktion von rund 3 TDM/a erbringt.

Der wesentliche Kostenvorteil resultiert somit aus den Einsparungen im gesamten ProzeBablauf.
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Tab. 8.4: Mengen- und Kosten-Vergleich bezogen auf eine 10.000 jato Verzinkerei (Kosten in TDM)

Ty
B

MENGE

230 s

oA
2%
7

D Der Arbeitsaufwand wurde mit 50 DM/h angesetzt.
2 Die Entsorgungskosten lagen bei ca. 1,1 TDM/A.

% Die Entsorgungskosten des im biologischen Entfetungsspiilbad anfallenden Schlammes wurden in gleicher

Hohe wie die Entsorgungskosten des Schlammes der sauren Entfettung angenommen, da zur Zeit noch eine
optimale Entsorgungsmdéglichkeit gesucht wird.

) mittlerer Salzsaurepreis 1995: ca. 0,17 DM/kg.

mittlerer Entsorgungspreis fiir Altsdure ca. 0,38 DM/kg.
®) mittlerer Zinkpreis 1995: ca. 1,65 DM/kg.

mittlere Vergiitung fiir Hartzink 1995: ca. 1,15 DM/kg.
) mittlere Vergiitung fiir Zinkasche 1995: ca. 0,65 DM/kg.
%) Die Kosten fiir das (erste) Verzinken und das Entzinken betragen ca.1,90 DM/kg
19 Der Reparaturaufwand wurde mit 5% der Investitionen von 158 TDM (s. Tab. 8.1) angesetzt
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Tab. 8.5: Vergleich der Entfettungs-, Entsorgungs- und Reparaturkosten (Angaben in TDM; die an-
gemerkten Ziffern sind in Tab. 8.4 erldutert)

23 1,6t 9
- 0,81t 0,8
0,4t 2,2

460 MWh 15,5

34 MWh 8,3

160 h 8

R

R
e
%\ S

0,6 0,7

7.9

52,4

Die verfahrenstechnischen Vorteile (s. Abschnitt 3.4) des gesamten Prozesses amortisieren die Anla-
genkosten; im wesentlichen resultieren die Einsparungen aus dem verminderten Frischsiureeinsatz
bzw. der Verminderung des Sonderabfalls (Entfettungsbad, Spiilbad-Halbkonzentrat bzw. Altsdure-
entsorgung), weiterhin aus dem verminderten Zinkeinsatz und aus der Reduzierung der Verzinkungs-
fehler.

Nach Einfithrung des neuen Entfettungsverfahrens konnte ebenfalls eine Verldngerung der Standzeit
der Filteranlage (Filterschlduche) bei der Abluftreinigung am Verzinkungskessel beobachtet werden.
Da diese jedoch nur schwer zu quantifizieren l4Bt, wurde sie bei der Kostenbetrachtung nicht
beriicksichtigt.

8.5 Abschitzung der Wirtschaftlichkeit

Eine dynamische Wirtschaftlichkeitsbetrachtung kann angesichts der offensichtlich kurzen Amortisa-
tionszeiten (Risiken) entfallen; eine statische Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ist hier berechtigt und

vollkommen ausreichend.
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Grundlage der Berechnung ist das Mengen- und Zahlengeriist, das in Tab. 8.4 zusammengestellt
wurde. Nach rund 0,8 Jahren sind die Investitionen durch Einsparungen refinanziert. Wenn bei der
Verzinkung nur die Hilfte an Einsparungen realsierbar sein sollte, verlangert sich die Amortisations-
zeit nur auf 1,4 Jahre, so daB} auch ein solches Ergebnis noch voll zufriedenstellen ist.

Tab. 8.6: Statische Wirtschaftlichkeitsberechnung (Daten aus Tabellen 8.2, 8.4 und 8.5)

Investitionssumme IS 181.000 DM
Finanzierungskosten FK (kalkulierter Zinssatz 6%)
FK=%1IS * 6% 5.430 DM/a
Einsparungen E Entfettung 3.100 DM/a
Beizen 34.500 DM/a
Verzinkung 209.200 DM/a
E= 246.800 DM/a
Kostenersparnis KE KE=E-FK 241.370 DM/a
Amortisationszeit A A=IS/KE | ca.0,8a
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9 Ubertragbarkeit des Verfahrens auf andere Feuerverzinkungsbetriebe bzw.

verwandte Industriezweige

Das Prinzip der alkalischen und biologischen Entfettung (zusitzliche Entfettungswirkung im biologi-
schen Entfettungsspiilbad) ist abhingig von den geforderten Spiilkriterien und von der Wirkung der

potentiell auf der Oberfliche verbleibenden Mikroorganismen auf die nachfolgenden Prozesse.

In ProzeBketten, in denen sich an die Entfettung eine Beize anschlieft, zeigen die auf den Werkstiicken
verbleibenden Mikroorganismen keine nachteilige Wirkung auf das Verzinkungsergebnis.

Die Ubertragbarkeit des Verfahrens héngt davon ab, ob der Betrieb bereits iiber eine Entfettung mit
mindestens zwei Badem verfiigt. Ist das nicht der Fall, miissen entweder Aufstellungsmoglichkeiten
fiir einen Bioreaktor gefunden werden, in dem die abgel6sten Fette und eingesetzten Tenside ver-
stoffwechselt werden konnen. Die Amortisationszeit wird sich in diesem Falle natiirlich um die
zusitzlichen Investitionsaufwendungen verlangemn. Da nach Installation des biologischen Verfahrens
im Betrieb die Beizdauer erheblich reduziert werden kann, 148t sich auch ein freigewordenes Beizbad,
das lediglich fiir den entsprechenden Verwendungszweck gereinigt und umgebaut werden muB, als

Bioreaktor verwenden.

Die Schwierigkeiten mit der Implementation eines mikrobiellen Abbaus zu Beginn des Projekts haben
deutlich gemacht, daB es allerdings nicht allein geniigt, ein Spiilbad mit Mikroorganismen anzureichem
und zu beliiften, um eine "Biologische Entfettung" einzurichten. Der gesamte ProzeBablauf ist darauf
abzustellen, dafl

- die Mikroorganismen wachsen koénnen (pH-Wert-Schwankungen, eingesetzte Tenside, mogliche
toxische Effekte durch Schwermetalle, ausreichende Sauerstoffversorgung, usw.) und

- die anorganischen Verunreinigungen sicher und schnell aus dem System ausgetragen werden.

Das anfinglich vorgefundene Verfahrens- und insbesondere Anlagenkonzept war mangelhaft gewesen
und wurde im Rahmen der Untersuchung aufgedeckt und seitens des Betriebes soweit verdndert, so dal
- nach einer Verlangerung des Projektes - ein vorzeigbares Projektergebnis erreicht werden konnte. Die
Entsorgung des Schlammes war bisher noch nicht notwendig. Okologische wie Skonomisch giinstigere

Entsorgungswege und -méglichkeiten als bislang werden zur Zeit untersucht.

Die Wirtschaftlichkeit des neuen Verfahrens kann iiber das Erreichte hinaus noch verbessert werden,
wenn die eingesetzten Chemikalien minimiert bzw. auf die wesentlichen Substanzen reduziert werden.
Weitere Ansitze bestehen darin, die Mikroorganismenpopulation in einem Stadium des Energie-
stoffwechsels zu halten, damit keine iiberschiissige organische Masse entsteht. Ein Losungsansatz liegt
auch in der Desintegration des organischen Materials. Eine Stabilisierung des biologischen Abbaus ist

eventuell anch durch Immobilisierung der Mikroorganismen méglich.
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Durch diese MaBnahmen kann voraussichtlich der anorganische Schlamm (Oxide, Silikate, Metall-
spéne), die im Bereich der Entfettung aus dem Verfahren ausgetragen werden, unkritisch verwertet und

daraus ggf. noch ein Erlés erzielt werden.

Die Untersuchungen zeigen, daB kiinftig auch eine alleinige biologische Entfettung durchaus fiir wenig
weitergehende Anforderungen moglich ist. Hierzu sind jedoch einige Optimierungen vorzunehmen und
Bedingungen in Langzeituntersuchungen zu definieren, da es hierbei u.a. darum gehen wird,
Mikroorganismen zu etablieren, die in hohem MaBe und in kurzer Zeit selbst Tenside produzieren

konnen, um die Emulgierung der Kohlenwasserstoffe zu erméglichen.
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10 Resiimee

Das Verfahren der biologischen Entfettung (Entfettungskaskade aus einer biologischen Entfettungsspiile
im AnschluB an eine alkalische Entfettung) hat in der bisherigen Betriebsphase nach verschiedenen
Anderungen sehr gute Ergebnisse geliefert.

Es sind bis dato keine Anzeichen einer Anreicherung von Fremdstoffen in der Entfettungskaskade zu
erkennen, die einen Neuansatz des Entfettungsbades oder des Spiilbades notwendig machen wiirden, so
daB man zum derzeitigen Zeitpunkt davon ausgehen kann, dal die Entfettungsbéder iiber mehrere Jahre
betrieben werden kénnen. Die Entsorgung des Entfettungsbades kann im Falle eines Falles sogar iiber
das biologische Entfettungsspiilbad erfolgen. Insgesamt konnte die Reststoffmenge drastisch vermindert
werden, was in den Entsorgungskosten, die von 23 TDM auf 0,7 TDM gesenkt werden konnten, deutlich

zum Ausdruck kommt.

Die Verbesserung des Entfettungsergebnisses ist sicherlich zum einen auf die hoheren Badtemperaturen
zuriickzufithren. zum anderen aber auch auf den vollstindigen Umsatz der Fette, weil eine Riickbefet-
tung der Werkstiicke durch aufschwimmendes Fett auf der Badoberflache ausbleibt.

Diese Vorteile der Verfahrensumstellung resultieren somit itberwiegend aus der Verringerung der Ver-
schleppung von Fetten aus der Entfettung in die folgenden ProzeBstufen, dadurch wurden Standzeiten

der einzelnen ProzeBstufen verlangert und deren Entsorgung bzw. Verwertung giinstiger.

Weiter verbesserte sich die Wirkungsweise dieser ProzeBstufen (fettfreie Beizen zeigen eine wesentlich
bessere Beizwirkung; "porentiefes Beizen"). Der Einsatz an Frischsdure zum Beizen konnte durch die
eingeleitete MaBnahme um rund 25% reduziert werden, was ein entsprechend vermindertes Aufkommen

an Altsdure in der gleichen GréBenordnung zu Folge hatte.

Auch zeigte sich als Folge der Verfahrensumstellung ein deutlicher Riickgang der Verzinkungsfehler um
etwa 50%, was angesichts der kinftig geltenden Qualitdtskriterien gravierende wirtschaftliche

Auswirkungen haben wird.

Das biologische Entfettungsspiilbad kann somit einen deutlichen Beitrag zur Vermeidung von Abfillen
in Feuerverzinkereien und anderen metallverarbeitenden Branchen leisten..Allerdings werden die Ver-
besserungen durch einen deutlich hoheren Energiebdarf und einen etwas groBeren Arbeitsaufwand er-

kauft. Die Einsparungen insgesamt rechtfertigen aber von der Kostenseite die Verfahrensumstellung.
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