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Resumeé:

Det er velkendt i varmforzinkningsbranchen, at flusbade kan
renses for jernsalte ved en iltning med brintperoxid efter-
fulgt af en udfzldning med ammoniakvand. Denne metode har
kun varet sporadisk anvendt pa danske varmforzinkningsvirk-
somheder. Her har man i stedet for n¢jes med den rensning,
der under alle omstzndigheder opnés, nar badet langsomt il-
tes af kontakten med atmosfarisk luft. De iltede jernsalte
fzlder herefter selv ud, og pa& virksomhederne fjerner man sa
lejlighedsvis bundslammet fra XKarret og sender det til Kom-
munekemi.

Som opleg til dette projekt har vi foreslaet et automatisk
styret anlzg, hvor jernforbindelserne udfzldes kemisk efter
kendt teknik, hvorefter slammet lg¢bende fjernes ved en pas-~
sende slamudskilningsmetode. P& den mdde kan et flusbad ren-
ses l¢bende, hvorved man opndr et flusbad med optimal sam-
mensztning og funktion. Det vil give bedre produkter, mindre
hadrdzinkaffald samt mindre affald i form af kasserede flus-
bade og bundslam. Samtidig opndr man en betydelig genvinding
af flusbadskemikalier.

Problematikken vedr¢rende drift og kassering af affald fra
flusbadet har sammen med vort projektoplazg vzret forelagt
branchen i form af en spgrgeskemaundersggelse. Undersg¢gel-
sesresultatet suppleret med oplysninger fra brancheforenin-
gen viser f¢lgende:

Der varmforzinkes sk¢nsmzssigt 100.000 tons gods pr. ar
herhjemme pa 22 virksomheéder, hvoraf 20 anvender flusbad.
65% af produktionen laves pad virksomheder, der skyller
nellem bejdsebad og flusbad, og her far man kun en mini-
mal forurening af flusbadet.

Af sp¢rgeskemaerne fremgdr det, at 13 virksomheder, der
laver 85% af produktionen, arligt kasserer 13.700 liter
flusbad og 72 tons bundslam. Vore beregninger og sk¢n vi-
ser, at hele branchen har behov for at bortskaffe 7,4
tons jern pr. &r i form af kasseret flusbad eller bund-
slam. Det svarer til 370.000 liter flusbad med 20 g jern
pr. liter eller 296.000 liter bundslam med 25 g jern pr.
liter.

11 ué af 15 besvarelser ¢nskede det skitserede projekt
gennenf¢rt, medens de resterende 4 ikke tog stilling.

Sammenhazngen mellem pH og redoxpotentialet ved kemisk be-
handling af et flusbad er fastlagt ved laboratoriefors¢g for
varierende doseringer af brintperoxid ved pH-vardier mellem
4 og 5. Det dazkker det normale driftsomrdde for flusbade.
Ogsa funktionen af et mikrofilter til opkoncentrering af
slam og rensning af flusbadet er unders¢gt i laboratorieska-
la med positivt resultat.




Den kemiske iltnings- og fzldningsproces er undersggt i stor
skala i et forsggsanlzg, som har varet opstillet hos FJ
Varmforzinkning i Herlev. Det konstateres her, at processen
vil kunne styres automatisk ved en brintperoxidtilsztning og
en ammoniaktilsztning, der regulerer henholdsvis redoxpoten-
tialet og pH-vardien. Herved kan man justere til flubadets
optimale pH-verdi samt bringe badets indhold af ople¢st jern
ned pa et passende lavt niveau. Ved forsggene har opholds-
tiden ved processen varet 45-60 minutter. Det wvurderes dog,
at 15-30 minutter vil vare tilstrakkelig i praksis.

Som slamudskilningsproces har vi bade unders¢gt en traditio-
nel bundfzldning og et mikrofilter. Bundfzldningstanken gi-
ver en lav opkoncentrering af slam, hvilket stiller krav om
yderligere opkoncentrering. Herved kan man nd op pad et jern-
indhold pd ca. 25 g/1 i slammet. Mikrofilteret gav ved for-
s¢pgene et rent permeat og et opkoncentreret slam med et
jernindhold pa ca. 13 g/l svarende til en opkoncentrerings-
fakteor 5.

Det opkoncentrerede slam blev sluttelig afvandet biéde i en

.laboratoriefilterpresse og i en fuld skala presse. Det kunne

kun lade sig g¢re ved dosering af et passende polymert flok-
kuleringsmiddel. Herefter forlgb afvandingen helt normalt
med en filtreringstid pad ca. 2 timer pa fuld skala pressen.
Der opnaedes filterkager med 44,7% t¢orstof (ca. 22% slam-
toprstof) og et jernindhold pa godi 8%.

P4 baggrund af forsg¢gsarbejdet kan vi anbefale etablering af
automatisk anlag i fuld skala pad store og middelstore danske
virksomheder. Som udgangspunkt bgr anlzggene bygges op om-
kring en automatisk styret iltnings- og fzldningsproces.
Slamudskilningen kan herefter enten laves ved en mikrofil-
trering eller ved en bundfaldning.

Ved bundfaldningen foresldr vi, at man k¢rer batchvis og de-
kanterrer rent flusbad fra overfladen efter henstand natten
over. Det opkoncentrerede slam samles i en slamlagertank,
hvor det konditioneres med polymer f¢r afvanding i en fil-
terpresse. I begge tilfazlde genbruges renset flusbad direkte
i flusbadet, nedens filterkager samles i tromler eller con-
tainer og afleveres til Kommunekemni.

Det er beregnet, at et stort anlzg vil koste 350.000-600.000
kr afhzngig af udformning og kvalitet. Der vil vare en arlig
nettobesparelse p&d godt 300.000 kr i forhold til at k¢re u-
den genvinding, og det vil give en tilbagebetalingstid pa 1-
2 ar. Tilsvarende vil et lille anlzg koste 170.000-250.000
kr afhezngig af udformning og kvalitet. Den arlige nettobe-
sparelse i forheld til i dag vil vare ca. 47.000 kr svarende
til en tilbagebetalingstid pa 3-5 ar.




1. INDLEDNING

Ved varmforzinkning af stdlemner paf¢res emnerne et Korrosi-
onsbeskyttende zinklag ved dypning i smeltet zink. For at
opna den bedst mulige belzgning skal emnerne f¢rst rengg¢res
grundigt. En affedtning for olie kan vere ngdvendigt, og un-
der alle omstzndigheder skal rust og gl¢deskaller fjernes
ved en bejdsning i saltsyre.

F¢r selve forzinkningen skal emnerne paf¢res et flusmiddel
pd overfladen for at opnid den bedst mulige reaktion mellem
zink og stdl. Det giver bade den bedste og den p&zneste be-
lzgning. Som flusmiddel anvendes normalt en blanding af
zinkchlorid og ammoniumchlorid. Szdvanligvis opl¢ses flus-
saltet i vand, hvorved man far et sdkaldt flusbad, som em-
nerne dyppes i umiddelbart f¢r dypning i zinksmelten.

Flusbadet forurenes til stadighed med jern og saltsyre, som
indslazbes i badet fra det forudgdende bejdsebad. Det vil
derfor vare n¢dvendigt for virksomhederne, at rense badet
med jazvne mellemrum for jern, og det kan endda blive n¢dven-
digt engang immellem at XKassere hele badet. Under alle om-
stendigheder skal der l¢gbende tilsazttes nye flusbadskemika-
lier i stedet for dem, der forbruges. Der skal endvidere
tilszttes kemikalier til neutralisation af den indslazbte sy-
re og til udfzldning af de opl¢ste jernsalte.

Det er formidlet med dette projekt at udvikle og afpr¢ve et
oprensningssystem for flusbade baseret p& kendte kemiske
principper. Systemet skal vere simpelt og ¢konomisk, og det
skal helst vare opbygget til kontinuert drift med l¢bende
oprensning og regenerering af flusbadet. Dette forudsatter
en automatisk styring af den kemiske iltnings- og fazld-
ningsproces samt en effektiv slamseparering og slamafvan-
ding, der kan fungere med et minimum af arbejdsindsats. Det
endelige affaldsprodukt skal vere s& koncentreret, at bort-
skaffelsen blive bade ¢konomisk og praktisk overkommelig.

Projektarbejdet startes med en kortlagning af problemets om~
fang gennem udsendelse af spgrgeskemaer til alle danske
varmforzinkningsvirksomheder. Herefter unders¢ges den kemi-
ske iltnings- og fzldningsproces i laboratorieskala samt mu~
lighederne for at anvende mikrofiltrering til slamseparering
efter den kemiske proces. Endelig afpr¢ves alle metoder i et
fors¢gsanleg ude pa en virksomhed med henblik pa at indhente

- en rzkke praktiske erfaringer til brug for en fremtidig op-

bygning af anleg i stor skala.




Til at f¢lge projektets udvikling og resultater er nedsat en
projektfgplgegruppe med feplgende sammensztning:

Milj¢styrelsen (formand)

- MILIJ@-KEMI, Dansk Milj¢ Center A/S (sekretazr)

AEC (mikrofilterleverandgr)

Foreningen af Danske Varmforzinkere

Efter sp¢rgeskemaunderse¢gelse og indledende laboratoriefor-
s¢g skal f¢lgegruppen tage stilling til, om projektet skal
gennenf¢res i sin helhed, samt hvilke zndringer der eventu-
elt skal indfg¢jes.



2. BPPRGESKEMAUNDERSGGELSE

2.1 Planlzgning og udsendelse:

Der er udsendt 37 sporgeskemaer efter en gammel adresseliste
fra "Foreningen af Danske Varmforzinkere". Sp¢rgeskema og
felgebrev findes i bilag 1. Ud fra de modtagne svar har vi i
samarbejde med formanden fra foreningen opgjort, at der i
¢jeblikket findes 22 virksomheder, der laver varmforzinkning
herhjemme (heraf én pd Fargerne). De ¢vrige udsendelser ved-
r¢rer kontaktadresser eller gamle medlemmer, som ikke laver
varmforzinkning mere.

Af disse 22 varmforzinkningsvirksomheder anvender de 20 et
flusbad (t¢rforzinkning), medens de to sidste tilsatter
flussalt direkte ved dypning i zinksmelten (vadforzinkning).

2.2 Besvarelser:

Af de 20 virksomheder, som anvender flusbad, har de 13 ind-
sendt et udfyldt spgrgeskema, medens to virksomheder har ud-
fyldt det under en telefonsamtale med os. Der er saledes
ialt indkommet svar fra 15 ud af 20 danske virksomheder, der
anvender flusbad, og de reprazsenterer ca. 90% af den samlede
varmforzinkningsproduktion i Danmark. Denne sk¢nnes til ca.
100.000 tons gods pr. ar, idet ca. 85.000 tons laves som
l¢narbejde pa 18 virksomheder.

De 5 virksomheder, som ikke har svaret, er flere gange tele-
fonisk blevet rykket for svar, og disse telefonsamtaler har
da ogsa givet nogle nyttige oplysninger, som vil kunne bru-
ges i det videre arbejde. Der blev kun i et par tilfalde
konstateret en vis modvilje mod projektet eller miaske snare-
re mod at give os konkrete oplysninger om produktionsfor-
hold.

Inden vi gar over til en gennemgang af besvarelserne pa de
enkelte sp¢rgsmal, skal det navnes, at 6 ud af de 20 virk-
somheder anvender skylning i vand mellem saltsyrebejdsen og
flusbadet. Det nedsatter overslzbet af jern til flusbadet
meget betydeligt (ca. 100 gange). For disse virksomheder,
der tilsammen laver ca. 65% af al varmforzinkning herhjemme,
vil forureningen med jern i flusbadet blive meget begrenset.
De vil normalt kunne undgd en total kassering af badet, og
der vil kun vare behov for lejlighedsvis at fjerne sma slam-
nzngder  fra fluskarret.




Ad. spe¢rgsmal 2:

14 af 20 virksomheder har tilsammen 20 flusbade, der varie-
rer i volumen fra 600 til 110.000 liter. Det samlede volumen
af de 20 bade kan opge¢res til 443.000 liter. De 14 virksom-
heder laver ca. 87% af den samlede danske produktion, hvil-
ket indicerer et samlet flusbadsvolumen pa ca. 510.000 liter
pa alle 20 danske virksomheder med flusbad.

Ad. sporgsmal 3:

15 af 20 virksomheder med flusbad giver disse oplysninger:

~ .2 virksomheder afleverer tilsammen 8.000 liter flusbad
arligt som kemikalieaffald.

- 2 virksomheder kassserer arligt tilsammen 5.700 liter
flusbad, som behandles i eget renseanlzg.

— 10 virksomheder afleverer &rligt tilsammen 72 tons bund-
slam fra flusbadene.

- 2 virksomheder kan ikke oplyse mzngden af bundslam.

Det betyder, at der fra 13 virksomheder, der laver ca. 85%
af den danske varmforzinkning, tilsyneladende kun kasseres
13.700 liter flusbad og 72 tons bundslam pr. &r. Det skal

dog bemzrkes, at hovedparten af denne produktion sker med

skylning mellem bejdsebad og flusbad, hvilket giver en del
af forklaringen pa det forbavsende lave tal.

Ad. spergsmal 4:

14 af 20 virksomheder anvender f¢lgende procedure ved op-
rensning af deres flusbade:

4 virksomheder kasserer hele badet (ingen oprensning).
4 virksomheder suger regelmassigt bundslam op fra fluskar-
ret. En enkelt af disse virksomheder g¢r det dog hejist 1-2

gange om aret.

4 virksomheder oprenser badet. ved kemikalietilsztning efter-
fulgt af aftapning af bundfzldet jernslan.




2 virksomheder har et kontinuert arbejdende oprensningssy-
stem, hvor jernurenhederne udfazldes ved kemikalietilsztning,
og slammet separeres fra, sa det rensede bad kan fgres retur

og genbruges.

Ad. sporgsmal S:

14 virksomheder giver f¢lgende oplysninger om kontrolanaly-
ser pa flusbad:

pH °Be Fe NH4C1 ZnCl2
Daglig 2 1 - - -
2 gange pr. uge 1 3 1 1 1
1 gang pr. uge 7 4 2 1 1
2 gange pr. maned 2 1 1 - -
1 gang pr. maned 1 2 2 2 2
6 gange pr. ar [ - . - 1 - -
2 gange pr. ar - - 4 2 2
1 gang pr. ar - - 1 1 1
Virksomheder ialt: 13 11 12 7 7

Ikxke uventet er det de simple bestemmelser som pH og masse-
fylde, der laves hyppigst, og herefter kommer jern i erken-
delse af, at det spiller en vis rolle. Det er dog forbavsen-
de, at der ikke laves flere jernanalyser,og det samme kan
man sige om analyse af ammoniumchlorid og zinkchlorid, der
er badets hovedkomponenter.




Ad. spérgsmil 6

15 ud af 20 virksomheder svarede sdledes pi, om projektet
bor gennemfores:

1l svarede: B¢r gennernf¢res

0 svarede: Bg¢r ikke gennenmfg¢res

4 svarede: Ved ikke

Ad. sporgsmal 7:

15 ud af 20 virksomheder svarede pa, om de kunne tanke sig
at investere i et flusbadsgenvindingssystem, hvis ¢konomien
og de driftsmassige fordele bliver gunstige:

8 svarede: Ja

5 svarede: Maske

0 svarede: Ved ikke
1 svarede: Nzppe

1 svarede: Nej

2.3 Overslabsberegninger:

Det springer umiddelbart i ¢jnene, at de faktiske jernholdi- .
ge affaldsmzngder fra flusbade er sa sma. Vi vil derfor for-
s¢ge at regne os frem til, hvor store jernmzngder, der sla=-
bes fra saltsyrebejdsen over i flusbadet. Det springende
punkt ved sddanne beregninger er at fastlagge jernkoncentra-
tionen i bejdsebadet samt overslzbets st¢rrelse.. Vi vil her
g¢re nogle overvejelser og antagelser.

Traditionel kasserer man f¢rst et bejdsebad, ndr jernkon-
centrationen nar op pad 120 g/l. Det skal sammenholdes med,
at et nyt bad altid blandes op med ved at iblande en vis
mengde gammelt bad. Det betyder, at jernkoncentrationen al-
drig ligger under 25 g/l. Som gennemsnit over badets levetid
bliver jernkoncentrationen sdledes ca. 70 g/1l.



Nogle virksomheder k¢rer aktiveret bejdsning med opvarmet
bejdsebad og noget h¢jere jernindhold. Endvidere er det ikke
ualmindeligt at blande en ny bejdse op ved at beholde halv-
delen af den gamle i karret, og det giver en hgjere start-
koncentration end forudsat ovenfor. Begge disse forhold
trakker gennemsnitskoncentrationen opad, men ved beregnin-
gerne vil vi dog i f¢rste omgang anvende 70 g/1, hvilket er
en forsigtiyg beregningsform, der.nzppe overdriver branchens
affaldsmengder fra flusbadene.

Den vaskemzngde, der fglger med godset, nar det tages op af
bejdsebadet, varierer med emnets form og overfladeareal samt
ophzngningsmaden og afdrypningstiden. Der findes os bekendt
ingen palidelige gennemsnitstal for overslzbet ved varmfor-
zinkning, men et tal p& 3 liter pr. ton gods har tidligere
varet anvendt pd en dansk virksomhed.

En mere teoretisk mdde at finde frem til overslzbet pd er at
gd ud fra et gennemsnitligt overslzb pa& 70 ml pr. m?, som er
en "normalverdi" inden for elektrogalvanisering. Herefter
gzlder det sa om at ansld den gennemsnitlige overflade pr.
ton gods. Regner vi her groft med, at 1 ton gods i gennem-
snit optager 10% zink svarer det til 100 kg zink. Med en
gennemsnitslagtykkelse pd 90p og en massefylde for zink pa
7.14 kan den gennemsnitlige overflade udregnes til 156 m?®
pr. ton gods svarende til et overslzb pa 10,9 liter pr. ton
gods.

Der er imidlertid ikke tvivl om, at tallene for overslzb er

for store, nar vi gar ud fra talverdier fra elektrogalvani-

sering, hvor emnerne er mindre og har betydelig ste¢rre over-
flade pr. vegtenhed. Et realistisk tal for branchen som hel~-
hed sk¢nnes herefter at vare 3-5 liter pr. ton gods.

Med et overslazb p3d 3 liter pr. ton gods og en jernkoncentra-~
tion p& 70 g/l vil der ved en total &rlig produktion pi
100.000 tons udslxbes:

Udslzbt jern: 100.000 t/ar x 3 1/t x 70 g/1 = 21 tons/ar

98-99% af dette jern vil blive skyllet af i1 et eventuelt
skyllekar f¢r flusbadet. Hvis der ikke findes skyllekar, vil
det altsammen slxzbes ind i1 flusbadet, hvor det dels vil fin-
des i opl¢sning som ferrochlorid og dels efterhdnden udfel-
des som slam, der bundfazldes. En del jern vil slabes ud med
godset, ndr det transporteres videre til selve forzink-
ningsprocessen i zinkgryden. Her vil jern bevirke dannelsen
af hardzink, idet 1 ton jern giver 9 tons hardzink.




Da hdrdzink ikke kan bruges til selve forzinkningsprocessen,
md "grodklumper" fjernes og sendes til oparbejdning, og det
koster virksomhederne penge. Dette forhold taler for at hol-
de jernindholdet i flusbadet lavt. Hertil kommer, at et for-
kert sammensat flusbad med mange urenheder giver en darlig
forzinkning med forholdsvis mange fejlforzinkede emner. Det
er endnu et argument for at styre flusbadets sammensztning
ngje.

Hvis de 21 tons jern blev lavet om til jernhydroxidholdigt
bundslam i flusbadene ville det andrage ca. 1000 tons slam
arligt med et anslaet jernindhold pa 21 kg/ton. Da ca. 65%
af produktionen herhjemme laves pa virksomheder, der skyller
mellem beljdse og flusbad, og da en del jern (15-20%) slzbes
ud af flusbadet igen, ma vi forvente 250-300 tons bundslam
arligt fra de danske varmforzinkningsvirksomheder ved en
forsigtig konservativ beregning.

2.4 Konklusion pa sp¢rgeskemaunders¢gelsen:

Af den gennemf¢rte spergeskemaundersggelse fremgar det, at
slammzngden for hele branchen tilsyneladende kun ligger péa
ca. 80 tons/ar. Beregninger giver dog grundlag for at for-
vente langt st¢rre affaldsmengder. Der kan ikke gives nogen
umiddelbar forklaring pa denne forskel. Denne kendsgerning
har naturligvis betydning, ndr der skal tages stilling til
det videre projektarbejde, for tilsyneladende er problemet
noget mindre for branchen, end vi pa forhadnd havde regnet
med. De ovenfor gennemf¢rte overslagsberegninger ste¢tter dog
vore oprindelige sk¢n over slammzngderne, som vi i vor an-
s¢gning anslog til 200-400 tons pr. ar.

Sporgeskemaunders¢gelsen viser ogsi, at de kasserede flus-
badmzngder er noget mindre end f¢rst antaget, og enkelte
virksomheder behandler selv de kasserede flusbade i eget
renseanlzg. Det er dog ikke uden problemer pi& grund af det
store indhold af ammoniumchlorid, der kan give kompleksdan-
nelse og deraf f¢lgende dirlig tungmetaludfzldning i et sa-
dant renseanlazy. Det b¢r efter vor opfattelse helst undgas.




3. LABORATORIEFORS@G

3.1 Det kemiskxe grundlag:

Et flusbad til varmforzinkning har typisk f¢lgende sammen-
sztning:

Zinkchlorid, ZnCI2 creeas 160 g/1

Ammoniumchlorid, NH4Cl .o 240 g/1
Massefylde...ccceeescenass 1,15 g/ml eller 21,5 °Be
PHueveecnonnosanssosansnns 4-5

Hertil kommer varierende mezngder af overslzbt jernchlorid
(FeCl.,) fra saltsyrebejdsebadet. Jern vil vare til stede som
opl¢s% ferrochlorid, indtil det bliver oxideret til ferri-
chlorid af luftens ilt. Ved den aktuelle pH-verdi i flusba-
det vil ferriionerne udfzldes nasten kvantitativt til ferri-

hydroxid.

Oxidation af ferro til ferri kan ogsa forega med brintper-
oxid direkte i flusbadet efter reaktionen:

2 Fet? 4 HO, + 2 gt s 2 pme™ 4+ 2 H,0

De dannede ferriioner udfzldes straks som ferrihydroxid:

2 Fet: 4 6 OH  -> 2 Fe(OH),

Det betyder, at der bliver et nettoforbrug af 4 mol hydroxid
til udfeldning af 2 mol jern. I praksis bruges med fordel
ammoniakvand (ammoniumhydroxid) som base, idet man herved
far dannet ammoniumchlorid, som i forvejen er en del af sel-
ve flusbadet. I praksis vil forbruget af ammoniakvand vare
endnu ste¢rre, da man ogsd skal neutralisere den overslzbte
saltsyre for at holde pH konstant.




10.

Ud fra de anfg¢rte reaktionsligninger kan forbruget af brint-
peroxid og ammoniakvand beregnes, idet der ikke tages hensyn
til forbruget af ammoniakvand til saltsyreneutralisation:

1,0 g ferro bruger:

Brintperoxid: 0,304 g {100%) eller 0,87 g (35%, mf=1,13)

Ammoniakvand: 0,609 g {(100%) eller 2,44 g (25%, mf=0,91)

3.2 Oxidationsfors¢dg i laboratoriet:

Med henblik p& anvendelse af den kemiske oxidation med
efterf¢lgende udfaldning er gennemf¢rt nogle orienterende
laboratoriefors¢g. Formalet har varet:

- at unders¢ge oxidationsprocessens forle¢b

- at unders¢ge mulighederne for at styre oxidationspro-
cessen efter redoxpotentialet

- at unders¢ge udfzldningseffektiviteten

Der er i laboratoriet gennemf¢rt tre oxidationsfors¢g pa et
flusbad fra en varmforzinkningsvirksomhed. Til 500 ml flus-
bad er trinvis tilsat en 7% brintperoxidopl¢sning under
fastheoldelse af pH ved tilsatning af 25% ammoniakvand. Re-
doxpotentialet (mdlt med platinelektrode og s¢lv/s¢lvchlorid
reference) er aflast efter 5 minutters reaktionstid og for-
s¢get er fortsat, indtil der er konstateret et stort spring
i redoxpotentialet som fglge af overskud af brintperoxid.
Der er undervejs udtaget pr¢ver, som er filtreret og deref-
ter unders¢gt for indhold af jern. Resultatet af denne ana-
lyse er et udtryk for den tilstedevarende ferromzngde.

En analyse af det unders¢gte flusbad viser:

Zinkchlorid = 140 g/1, Ammoniumchlorid = 153 g/l1, pH = 5,3

Massefylde = 1,15 g/ml, opl¢st jern (ferro) = 6,2 g/1
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Der er lavet oxidationsfors¢g ved tre forskellige pH-verdi-
er, nemlig 4,0 - 4,5 - 5,0. Resultaterne fremgdr af skema 1
og 2 sant af de optegnede kurver i fig. 1.

Skema 1: Sammenhang mellem redoxpotential og pH ved
forskellig brintperoxiddosering.

m%%HZO2 PH = 4,0 pH = 4,5 pH = 5,0
nVv ferro mv ferro mv ferro
mg/1 ng/1 mg/1

0 158 - 60 6750 2 -

2 165 - 108 5900 39 -

4 173 - 98 5200 16 -

6 179 - 105 - - -

7 - - 101 3800 - -

8 181 - 102 3100 30 -

s - - 105 - - -
io0 190 - 103 2300 62 -
11 - - 114 - - -
12 201 - 125 1300 126 -
13 206 - 138 800 - -
14 224 450 157 360 293 3
15 419 1340 325 3 388 3
16 484 4 416 1 402 4
17 493 - 450 2 405 -
18 494 - 457 3 - -

-

- Betyder, at analyse ikke er foretaget.
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100

ml 7% brintperoxid

Fig. 1:
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Laboratoriefors¢g med oxidation af 500 ml flusbad
med en 7% brintperoxidopl¢sning. Redoxpotentialet
(mV) er afbildet som funktion af brintperoxidtil-
sztningen ved tre forskellige pH-vardier. Der er
under fors¢get tilsat ammoniakvand for at fastholde
pH pa den ¢nskede verdi.
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Skema 2: Forbrug af ammoniakvand ved oxidation og f®ldning:

PH = 4,0;: 105% af teoretisk mzngde
pH = 4,5: 136% af teoretisk mangde
PH = 5,0: 149% af teoretisk mengde

Det fremgdr af resultaterne, at redoxpotentialet &ndres som
ventet, idet udsvingene er ret sma, indtil der opnds over-
skud af brintperoxid. Indtil dette punkt udfzldes ferroc som
ventet, siledes at indholdet af ferro kun er pa et par mg/l,
nidr den n¢dvendige mengde oxidationsmiddel er tilsat.

Redoxpotentialet afhznger som ventet en del af pH-vardien.
Redoxpotentialet er hgjst ved pH = 4,0 , lidt lavere ved pH
= 4,5 og igen lidt lavere ved pH = 5,0.

Ud fra malinger af redoxpotentialet samt de tilh¢rende jern-
analyser kan det ses, at det i praksis vil vare muligt at
styre oxidationsprocessen til det ¢nskede trin (og dermed
sikre den ¢nskede jernudfazldning) ved at dosere si meget
brintperoxid, at man holder sig pa en forud valgt redoxvar-
di. Det vil dog vere helt afg¢rende at holde pH konstant ved
processen, hvis det ¢nskede resultat skal opnéas.

I praksis vil det efter vore observationer betyde, at oxi-
dationsprocessen kan gennemf¢res med en automatisk styring
~ af pH~vardien og redoxpotentialet, idet der via signaler til
doseringspumper tilszttes henholdsvis ammoniakvand og brint-
peroxid. Opholdstiden i oxidationsreaktoren skal formentlig
ligge pa 20-30 minutter for at opnd et tilfredsstillende re-
sultat. Selv om selve oxidationen nazsten er momentan, sa
krazver fzldning og flokkulering af jernhydroxid en vis tid,
hvis den skal vare sa kvantitativ som mulig, og det vil vare
afggprende for dimensionering af reaktoren. -
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3.3 Mikrofiltrering:

AEC har gennemf¢rt et fors¢yg med mikrofiltrering af oxideret
flusbad i laboratorieskala.

Forsegsdata:

Mikrofilter:

Apparatur: 1,5 m flytbar r¢rlaboratoriemodul.
Filteroverflade: 0,025 m?

Porest¢rrelse: 0,2 p

Membranmateriale: Polypropylen

Forsggsdata:
Tilgangstryk Plz 1,2 bkar
Afgangstryk: P2: 6,8 bar

Gennemstr¢mningshastighed: 2,8 m/s

Returskylning: 2,5 sek hvert 3. minut ved 2,4 bar
Temperatur: 24 °C

Provemengde: 20 liter

Pr¢veart: Oxideret og neutraliseret flusbad ved pH pad ca. 5

Flow: Forholdsvis konstant 200 1/m* h

Forse¢gsprincip:
Koncentrat
Arbejdstank med Permeat Renset
Oxideret flusbad Mikrofilter flus-
bad
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Resultater:

Efter ca. 90 minutters fors¢gsk¢rsel stoppede filteret til,
og ydelsen faldt kraftigt. Der var pa dette tidspunkt ndet
en opkoncentrering af slamindholdet med en faktor 5. Efter
rensning af membranen i syreopl¢sning var filteret atter op-
pe pd normal ydelse.

Permeatet fremtridte som en klar lys qul vaske, medens kon-
centratet var farvet kraftigt brunt pa grund af opslemmet
ferrihydroxid partikler. Efter lengere tids henstand udfel-
dede der atter lidt jernhydroxid i permeatet, fordi oxidati-
onen ikke havde varet fuldstendig fra start. Derfor forig¢b
oxidationen langsont videre unden indvirkning af luftens

ilt.

Analyse af flusbad f¢r oxidation med brintperoxid:

Ferro (opl¢st jern): 13,0 g/1

Zink.....-. ......... 130 g/l

Analyse af permeat og slut-koncentrat fra forsgget:

Perneat Koncentrat

Susp. tgrstof 0,102 g/1 151 g/1

Ferro (ople¢st jern) 6,7 g/1 6,8 g/l
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Diskussion:

Det fremgdr af analyseresultaterne, at halvdelen af flus-
badets jernindhold er blevet oxideret og udfzldet, idet vi
har ca. halvdelen af jernet tilbage i sdvel permeat som kon-
centrat. Ved mikrofiltreringen kan man naturligvis kun fjer-
ne den del af jernindholdet, som er blevet oxideret.

Permeatets indhold af suspenderet stof er lavt. Egentligt
burde der slet ikke vare suspenderet materiale efter en mi-
krofiltrering, men det skyldes givet vis efterudfzldning af
ferrihydroxid i pr¢veflasken, hvor der er sket en langsom
oxidation af ferroioner med luftens ilt. Mikrofiltreringen
har varet meget effektiv ved fors¢get, men oxidationen forud
for fors¢get har derimod veret utilstrakkelig.

Et indhold af suspenderet t¢rstof i Koncentrattanken pa 151
g/l (ca. 15%) er udmzrket, og yderligere opkoncentrering vil
krzve afvanding i en filterpresse, hvor man b¢r Kunne opna
30-35% Ts.

I praksis vil man normalt X¢re sdledes, at der l¢bende til-
fores nyt oxideret/udfzldet flusbad til arbejdstanken. Sam-
tidig udtages en passende koncentratmzngde fra mikrofilteret
ved hver returskylning. Koncentratet opsamles i en lagertank
og kan sluttelig afvandes i en filterpresse. Efter dette
princip vil man typisk opnd en opkoncentreringsgrad pd en
faktor 5-10 afhangig af startkoncentrationen af slam. Jo
st¢rre opkoncentreringsgrad man valger at k¢re med, jo lave-
re bliver filterydelsen. Det er sdledes et spergsmil om,
hvor det optimale niveau ligger i hvert enkelt tilfzlde.

Sammenfattet kan man sige, at mikrofiltrering rent teknisk
synes at give gode resultater ved filtrering af et flusbad
med ferrihydroxidslam. Det forudsatter dog, at den indieden-
de oxidation og jernudfaldning har varet tilfredsstillende.
Det er dog ikke muligt pd det foreliggende grundlag at for-
udse, om der vil blive problemer med tilstopning af membra-
nen under praktiske driftsforhold.
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3.4 Vurderinger og konklusioner:

De gennemfg¢rte fors¢g med oxidation af flusbadet er f¢rste
trin i den principl¢sning som vi har skitseret i vort oplzg
af 24.03.1988 (se bilag 2). Oxidationen vil vare ngdvendig
nanset, om vi valger en efterf¢lgende slamreduktion ved mi-
krofiltrering eller et andet princip. Det er derfor helt af-
gerende, at vi nu har slaet fast, at processen vil kunne K¢-
res fuldautomatisk med enkelt og billigt mdle- og regule-
ringsudstyr. Man kan sige, at det kemiske og styringsmassige
grundlag er blevet afklaret.

Hvad angar mikrofiltreringsfors¢gene, er disse forlgbet
tilfredsstillende. Filtreringen giver et permeat uden par-

tikler samt et koncentrat med 5-10 gange mere slam end i det
n¥iderede og udfxzldede flushad. Permeatet kan genbruges

e i e A S SR A T e MR TENR e e L & s ELa LTt SRl R By

selve flusbadet

|

I nzste fase bliver det herefter afggrende at finde frem til
de optlmale separationsmetoder. Selv onm mlkroflltrerlng har
vist sig som en meget effektiv muuuuc, 84 vil ¢konomien i
denne proces nok vare for ugunstig i de fleste tilfzlde. De
mest oplagte muligheder synes i dag at vare enten en direkte
filtrering i filterpresse eller en l¢bende forseparering i
en bundfzldningstank eller hydrocyklon. Ved forseparering

skal der slutafvandes i en filterpresse.

Ved en forseparering med direkte tilbagefe¢ring af det rense-
de flusbad til proceskarret kan man godt leve med en lidt
darligere udskillelsesgrad for de jernholdige slampartikler,
end ndr man renser spildevand, idet badet under alle omstan-
digheder indeholder en vis jérnmzngde. Her vil jernindholdet
i flusbadet kunne holdes lavt, hvis man cirkulerer en pas-
sende stor vaskemzngde, og det optimale ligevagtsniveau kan
beregnes i hvert enkelt tilfzlde. Der bgr ikke bruges poly-
mere flokkuleringsmidler for at opna en bedre udskillelse,
da polymerrester vil forurene flusbadet. Man bgr i stedet
sikre sig, at partikeldannnelsen er optimal i oxidationsre-
aktoren.

De samme forhold g¢r sig ogsd gzldende ved en direkte fil-
trering i filterpresse, hvor polymere flokkuleringsmidler
helst skal undgds. Der md tilstrazbes dannelsen af partikler
med qode afvandlngsegenskaber af hensyn til kapacitet og
¢konomi ved denne proces. Det gzlder generelt, at man ved
afvanding i filterpresse tilstraber st¢rst mulig opkoncen-
trering af tyndslammet p& forhand, og dette opnas netop ik-
ke, hvis man k¢rer direkte filtrering. Erfaringer fra Nord-
vestjysk Galvanisering i Holstebro viser imidlertid, at en
direkte filtrering i filterpresse er praktisk mulig, hvilket
kan g¢re det interessant at forf¢lge denne mulighed eventu-
elt i samarbejde med virksomheden.
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4. KONRLUSION PA_ SPPRGESKEMAUNDERS@GELSE OG LABORATORIEFOR-
8¢C

Alt i alt ma det n¢je overvejes, om den plaﬁlagte l¢sning
med kemisk oxidation efterfulgt af separation ved mikrofil-

trering og slutafvanding af slammet i en filterpresse er den

optimale, nar vi har med si smd affaldsmzngder at g¢re. Vi
har konstateret, at den kemiske oxidation kan styres automa-
tisk pa simpel vis, men den Xunne eventuelt kombineres med
en anden separationsmetode. Det ville specielt vare interes-
sant, da de mere simple separationsmetoder vil krzve noget
mindre investering end mikrofiltrering.

En mulighed ville vare at fraseparere slammet ved en simpel
bundfzldning eller i en hydrocyklon, hvilket ville vare no-
get billigere end ved mikrofiltrering. Man kunne ogsd over-
veje, om en Kombineret separation og afvanding direkte i en
filterpresse efter den kemiske oxidation ville vare det op-
timale. Denne proces k¢res i dag pad Nordvestjysk Galvanise-
ring i Holstebro, hvor man tilsyneladende har gode erfarin-
ger, men processen k¢rer her uden automatisk styring og o-

vervagning af oxidationen.

"En direkte filtrering af det oxiderede flusbad i en filter-

presse kan dog vare en dyr l¢sning for store virksomheder,
idet kapaciteten af en filterpresse er lav, nidr man afvander
slam, der ikke er forkoncentreret. Det er dog altsammen for- -
hold, der b¢r n¢jere unders¢ges med henblik pad at nd frem
til l¢sninger, der er optimale savel teknisk som ¢konomisk,
hvilket de enkelte virksomheder da ogsd har lagt vagt pa i

deres positive bed¢gmmelse af projektet.

For de store virksomheder spiller det desuden en afggrende

rolle, at fa flusbadet styret og kontrolleret regelmzssigt

med mest mulig automatik, og det synes der at vzre gode ud-
sigter til vurderet ud fra de laboratorieunders¢gelser, som
der forele¢big er lavet.

Resultaterne er blevet fremlagt pd et m¢pde i f¢lgegruppen
den 25.01.1989, Der var i gruppen enighed om, at der var
tilstrekkelig basis for at gennemfgre resten af projektet
med fors¢g i stor skala pd en varmforzinkningsvirksomhed.
MIIJ@Z-KEMI anbefalede, at man ogsa pr¢vede at fraseparere
slammet i en hydrocyklon og eventuelt ogsid en bundfzldnings-
tank. Ogsd ultrafiltrering som alternativ til mikrofiltre-
ring skulle undersgges, hvis det Xunne nas. MILJ@-KEMI for-
ventede, at de supplerende unders¢gelser kunne gennemfores
inden for det vedtagne budget. Disse zndringer blev vedtaget
af f¢lgegruppen.
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S. PRARKTISKE FORS¢G I STOR_SKALA

Det blev aftalt at k¢re praktiske fors¢g i stor skala hos FJ
varmforzinkning i Herlev, hvor man velvilligt stillede faci-

liteter til radighed.

5.1 Fors¢gsanlag:

Pa fig.2, side 21 er vist et flow-sheet over anlzgget, og
det skal kort gennemgds her.

Princip:

Flusbadet pumpes med pumpen Pl til en reaktor forsynet med
mekanisk omr¢ring. Fra Pl er etableret et returlgb, sa man
ved en passende indstilling af to ventiler kan fa det ¢nske-
de flow til reaktoren.

ved hijzlp af et pH-meter males pH-vardien, og der doseres
automatisk ammoniakvand med en doseringspumpe, sa& vasken he-
le tiden ligger pa den ¢nskede pH-verdi. Ved hjzlp af mvV-me-
ter midles redoxpotentialet, og der doseres automatisk brint-
peroxid med en doseringspumpe, sd vasken holder den ¢nskede
nvV-vardi (redoxpotential).

Nir det behandlede flusbad forlader reaktoren er jernsaltene
helt eller delvis blevet fzldet ud som slampartiker afhangig
af det indstillede redoxpotentiale. Det nzste procestrin er
en slamseparation (slamudskillelse), hvor vi i forsggsanlzg-
get dels har anvendt et mikrofilter og dels en bundfazld-
ningstank. I begge tilfazlde opnds noget renset flusbad uden
slampartikler og noget opkoncentreret slam.

Det rensede flusbad opsamles i en lille buffertank, hvorfra
det pumpes tilbage til flusbadet med pumpen P2.

Det opkoncentrerede jernhydroxidslam fyldes succesive pa en
slamtank, hvor det far lov at hensta til yderligere opkon-
centrering. Herefter dekanteres den rene overfladevaske fra,
og den returneres til selve flusbadet. Det tyknede slam
fyldes sluttelig pa tromler, idet slammet senere afvandes pa
filterpresse - dels pd en laboratoriefilterpresse pa TI og
dels pad en fuld skala filterpresse pa Ferritslev Jernvare-
fabrik.
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Opbygning:

Anlzgget blev anbragt udend¢rs under et halvtag, der blev
etableret til lejligheden. Der blev trukket de n¢dvendige
r¢r- og slangeforbindelser, sd der blev forbindelse med
flusbadet, der var placeret ca. 10 m borte.

Det viste sig dog meget hurtigt, at det ikke var praktisk at
k¢re direkte pad selve flushadet, da det indeholdt for meget
oplgst jern. Derfor blev der etableret et "miniflusbad" pa
ca. 2000 liter i et kar umiddelbart ved siden af fors¢gsan-
lxegget. Her blev ansat et nyt flusbad med en moderat jern—
forurening svarende til, hvad man vil skulle rense pa i
praksis, nar et sadant anleg er i drift.

Anlazgget blev i f¢rste omgang etableret med en hydrocyklon
til slamseparering, men dette fors¢g matte opgives efter et
par driftstimer. Hydrocyklonen skal helst have en hydraulisk
belastning pad 1000-3000 liter/time. Vi havde i f¢rste omgang
regnet med at kunne komme op pd ca. 1000 liter/time, men det
var ikke muligt pa grund af flusbadets h¢je jernindhold og
doseringspumpernes begraznsede kapacitet. Samtidig var der pid
grund af forsinkelser med fors¢gsarbejdet problemer med at
line hydrocyklonen lznge nok, da AEC havde truffet andre ud-
lansaftaler. Derfor valgte vi at erstatte hydrocyklonen med
en simpel bundfzldningstank, lejet pad Teknologisk Institut.

S8pecifikationer pa udstyr og kemikalier:

Her skal anfg¢res de vesentligste oplysninger og specifikati-
oner for det anvendte udstyr:

Reaktor: Udfert i PVC og udvendlg forstzrket med GAP.
Tvangsl¢bsplader i PVC danner for- og efterreaktl-
onsrum.

Indvendige mal: 800 x 450 x 700 mm
Reaktionsvolumen ca. 200 liter.

PH-meter: Fabrikat Hanna Instrument udlant af Zimsen ApS. DP
7916R med proportlonalreguleret doseringspumpe med
en max-kapacitet pia 15 1/h.

mV-meter: Fabrikat Hanna Instrument udléant af Zimsen ApS. DP
7917R med platinelektrode. Proportlonal reguleret
doseringspumpe med en max-kapacitet pa 15 1l/h.




Pumpe Pl:

Pumpe P2:

Bundfzld:

Mikro-
filter:

Filter-
presse:

Ammoni-
akvand:

Brint-
peroxid:

Polymer:
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BADU pool-pumpe 40/7 i PP, 0,25 kW, 1 X 220 V.
Kapacitet: 5000 1/h ved 10 mVS

Lutz fadpumpe B3 med en max-ydelse pa 195 1/min.

Udfert i PVC og udvendig forstzrket med GAP. Over-
lgbsrende i PVC og bundaftapningshane for slam.
Udvendige mal: 2200 x 480 x 110 mm

Nytterumfang: ca. 500 liter

2

Membranoverflade: 2 x 1 m° med en indvendig

r¢rdiameter pa 5,5 mm.

Porestg¢rrelse: 0,2 pm

‘Membranmateriale: PP

Anlzgget er forsynet med tillgbspumpe og arbeids-
tank med f¢depumpe for filtermodulerne.
Principtegning og fors¢gsdata fremgdr af bilag 3.

Laboratoriefilterpresse med filterrammer i trans
parent plast. Fire Kamre pa hver 196 Ql kammervo-
lumen og en filteroverflade pa 157 om” pr. kammer.
F¢dning fra trykbeholder med maximalt 6 ato.

Koncentration: 25% - Massefylde: 0,91 g/nl

Roncentration: 35% - Massefylde: 1,13 g/ml

Nalco 7863, anionaktiv emulsion.
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Fig. 2: Flow~sheet over forsggsanlay opstillet

hos FJ Varmforzinkning i Herlev.
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5.2 Kemisk behandling - Fors¢g og resultater:

Efter nogle indledende fors¢g med varierende flow og for-
skellige indstillinger af pH og mV i reaktoren fandt vi frem
til, at flowet ikke burde vare h¢jere end 200-250 1l/h under
de givne fors¢gsomstazndigheder. Det er tilstrzbt i alle de
f¢igende fors¢g. Endvidere er set-punkterne valgt til pH =
4,50 og mV = 200, hvilket efter laboratoriefors¢gene burde
give en nzsten fuldstzndig iltning af ferro til ferri og
dermed udfzldning af alt opl¢st jern.

Der er én gang daglig udtaget samtidige ¢jeblikspr¢ver i re-
aktorens till¢b og afleb samt i udlgbet fra slamudskilleren

o : . : . _
=~ dvs. bundfzldningstank eller mikrofilter. Disse prgver erx

taget efter nogle timers stabil drift. I de fleste pr¢ver er
der senere analyseret for indhold af total og oplgst jern.
Opl¢st jern er bestemt som total jern i en pr¢ve, der er
filtreret umiddelbart efter pr¢vetagningen. Venter man med
filtreringen, til pr¢ven skal analyseres pa laboratoriet,
vil man f3 lavere vardier, idet der udfeldes jern, nar pr¢-
ven bliver iltet af luftens ilt i prgveflasken.

Der er lavet en komplet flusbadsanalyse af det flusbad, som
FJ varmforzinkning anvender i den normale produktion. Resul-
tatet fremgdr af bilag 4. P4 grund af et meget h¢jt jernind-
hold i dette bad blev det ngdvendigt at etablere et "mini-
flusbad" med lavere jernindhold til de fortsatte fors¢yg. For
dette bad findes ligeledes komplette badanalyser fra f¢r og
efter fors¢gsserien (bilag 4). Hvad angar "miniflusbadets"
jernindhold er dette identisk med tillgbet til reaktoren, og
her findes daglige analysetal. ,

Fra fors¢gene skal det i ¢vrigt bemzrkes, at der opstod
kraftige skumningsproblemer i reaktoren som f¢lge af brint-
peroxidtilsatningen. Det gav nogle forsggstekniske proble-
mer, som der md tages hensyn til ved en eventuel senere op-
bygning af fuldskala anlzg.

Ved filterpresningen viste det sig ngdvendigt at konditione-
re slammmet med en polyelektrolyt. Uden polyelektrolyt stop-
pede filteret til med det samme. I praksis blev der anvendt
1100 ml 1% af NALCO 7863 til 10 liter slam, hvorved opniedes
meget tykt slam med fine afvandingsegenskaber. Doseringen
var ca. 4 gange den normale beregnet efter jernindhold (Nor-
maldosering: 1 mg polymerkoncentrat pr. 100 mg jern).
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Skema 3: Flusbadsrensning med bundfeldning - Jernanalyser,

Jernindhold, g/l
_ 26.05 29.05 30.05 30.05 31.05
T = Total jern I II
| C = Opl¢st jern
Tillgb T 6,4 5,4 3,0 6,9 2,5
reaktor
t o} 0,25 4,8 2,9 6,3 2,4
Aflgb T 5,7 5,8 3,2 - -
reaktor
o 3,9 2,2 0,73 - 0,41
Afleob T 3,9 - - - 1,5
bundfzld~
ning o 3,8 - - - 1,4

I:

Oprindeligt miniflusbad.
II: Efter tilsztning af mere forurenet flusbad.

Skema 4: Udvalgte Ariftsdata, 26.05 og 31.05,

26.05
09.30-15.45

31.05
10.20-15.15

'H20

NH3-forbrug
2-forbrug
PH i flusbad
PH i reaktor

mV 1 reaktor

1,04 1/h
0,43 1/h
4,48
3,7 -~ 4,26

ca. 180

0,43 1/h
0,22 1/h
4,34 - 4,48
4,31 - 4,45

131 - 193




Skema S: pH- og mV-malinger fra 31.05.
pH mv
Ir
Styringsverdi: 4,50 200
Aflzsning:
Xl. 10.45 4,45 -
k1. 11.00 4,33 192
kl. 12.00 4,31 193
kl. 12.45 4,32 190
kil. 13.30 4,34 177
kl. 14.15 4,38 172
kl. 15.18 4,41 131

25.
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SBkema 6: Mikrofiltreringsforsséq:

29.05 30.05 30.05
I II
Indlg¢b, Fe T/0, g/l 5,8/2,2 3,2/0,73 4,9/~
Indlgb, SS g/l - 5,2 7,8
" Koncentrat, Fe g/l - 8,7 13,0
Koncentrat, SS g/l - 15 23
H
Arbejdstank, Fe g/1 - - 13,0
Permeat, Fe g/1 3,3 1,1 -

Driftsdata fra mikrofiltreringsfors¢g fremgdr af driftsjour-
nalen, bilag 3. Kapaciteten har den 30.05 ligget stabilt
mellem 620 og 680 liter/time svarende til ca. 650 l/m*h.

5.3 B8lamafvanding i filterpresse:

Afvanding pd laboratoriefilterpresse.

Der blev fgrst foretaget et slamafvandingsfors¢g i en labo-
ratoriefilterpresse pd Teknologisk Institut. Det viste sig
ngdvendigt at konditionere slammmet med en polyelektrolyt.
Uden polyelektrolyt stoppede filteret til med det samme. I
praksis blev der anvendt 1100 ml 1% af NALCO 7863 til 10 li-
ter slam, hvorved opndedes meget tykt slam med fine afvan-
dingsegenskaber. Doseringen var ca. 4 gange den normale be~
regnet efter jernindhold (Normaldosering: 1 mg polymerkon-
centrat pr. 100 mg jern). '

-



27.

Filterpressedata:

Antal kamre: 4 stk

Kammervolumen: 4 X 196 ml = 784 ml

Filteroverflade: 628 cm®

Kagetykkélse: 25 mm

Fpdesystem: Trykluftbehoider op til maximalt 10 bar

Resultatet af laboratoriefors¢get fremgidr af skema 7 samt
filtreringskurverne i fig.3.

Skema 7: Resultater fra slamafvanding pad laboratoriepresse.

Susp.stof T¢rstof Jern

g/1 % g/l

Opkonc. tyndslam 46 37,3 25,0
Filterkage ~ - 44,7 i08

Massefylde af filterkage er beregnet til: 1,315 g/ml
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Filterpresseforse¢g i stor skala:

Det gennemf¢rte afvandingsfors¢g pad en laboratoriepresse
faldt sa lovende ud, at der var basis for at lave et fors¢g
i stor skala. Dette er blevet gennemfort pa Ferritslev Jern-
varefabrik A/S pad Fyn, hvor man havde en filterpresse med
f¢lgende specifikationer:

Fabrikat: Fazzini (Italien)
Type: F-600-~30

Rammest¢rrelse: 610 mm X 610 mm
Rammeantal: 30 stk |
Rammemateriale: Polypropylen
Samlet kammervolumen: 120 liter
Samlet filteroverflade: 10,8 m?
Kagetykkelse: 25 mm

F¢depumpe: Stempelmembranpumpe, type S-60, 1KW - 1400 o/min,
Kapacitet: 800 liter/time

F¢pdetryk: Max, 10,5 bar, differenstrykstyret fra 8,0 - 10,5
bar

Tyndslammet fra de gennmfgrte fors¢g pa pilot-anleg hos FJ
Varmforzinkning i Herlev blev transporteret til Ferritslev i
fire 200-liter tromler. Tromlerne blev udt¢mt i stor cirku-
l@r beholder, men det var n¢dvendigt at spule det komprime-
rede slam ud af tromlerne med store mengder postevand. Fer
filterpresningen kunne der derfor fradekanteres ca. 600 li-
ter klar vaske, hvorefter der sk¢nsmessigt var ca. 1300 li-
ter tyndslam til afvandig.
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Der blev udtaget pr¢ver af tyndslammet for at unders¢ge den
optimale dosering af flokkuleringsmiddel. Ved laboratorie-~
presningen havde vi konstateret, at en dosering af 1100 ml
1% opl¢sning af Nalco 7863 (anionisk polymer) til 10 liter
tyndslam gav fin flokdannelse. Det svarer til en dosering af
1,1 ml koncentrat pr. liter tyndslam. Denne gang fandt vi
frem til, at en dosering pad 2,7 ml koncentrat pr. liter
tyndslam gav meget f£in flokdannelse. En mindre dosering Xun-
ne nok ogsa ga, men for en sikkerheds skyld valgte vi den
he¢je dosering pa 2,7 ml pr. liter tyndslam svarende til 3,5
liter koncentrat til hele portionen pa de 1300 liter tynd-~
slam.

Filtreringen forlgb planmzssigt, og resultatet fremgar af
fig.4, hvor filtratflow (liter pr. m® pr. time) og fe¢detryk
er afbildet som funktion af tiden. Hele filtreringen tog ca.
2 timer, idet fg¢depumpens kapacitet (800 1l/h svarende til 74
l1/m*h) i starten var den begraznsende faktor. Fgdetrykket
steg javnt, men fgrst efter 75 minutter blev det maximale
tryk p& 10,5 bar ndet. Herefter blev pumpen styret af en
differenstrykpressostat, sdledes at pumpen automatsik blev
stoppet ved 10,5 bar og startet igen ved 8,0 bar.

Under filtreringen faldt filtratflowet fra 74 1/m*h til 7
1/m*h. Her blev presningen stoppet, da der ikke var mere
tyndslam tilbage. Der var pa dette tidspunkt opsamlet 825
liter filtrat (opmalt), som var l¢bet ud af pressen. Hertil
kommer de 120 liter slam i pressen, hvilket svarer til et
samlet input f4 945 liter, hvilket er noget mindre end de
1300 liter tyndslam, som vi sk¢nnede fra start. Vi vurderer,
at der h¢jst ville kunne vre presset yderligere 50 liter
tyndslam endnu, hvorefter filtratflowet ville have varet si
lavt, at det ikke wville kunne betale sig at fortsatte.
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Piltracflow: l/ah wryué Bar

1007

80

69 -

40 -

Filsracflow

p—

20 40 60 ah 100 126 minutser

Fig.4: Piltratflow og f¢detryk som funktion af tiden ved
slamafvanding pid filterpresse med med 120 liter kammer.

Der er lavet en rzkke analyser pa filtrat, tyndslam og fil-
terkager.

Filtrat:

Filtratet var helt klart under selve filtreringen, men sene-
re er der fzldet noget jernhydroxid ud i pr¢veflaskerne. Det
skyldes, at de opl¢ste ferrosalte er blevet iltet i flasken
til ferrisalte, der udfzlder som brunt ferrihydroxid ved den
aktuelle pH-verdi (pH ca. 4). Hvis oxidationen af flusbadet
havde veret kvantitativt, ville der saledes ikke finde nogen

efterfzldning sted.
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Bkema 8: Filtratanalyse fra filterpresning i stor skala:

Jernindhold i filtrat: 600 mg/liter

Tyndslam:

Der er lavet en analyse af det tyndslam, som fgdes ind i
filterpressen. Pr¢ven er udtaget f¢r polymertilsztning, hvor
rumfanget har varet ca. 800 liter baseret pd vore malinger
af filtratmezngde, filterkagevolumen og og polymervolumen.

Skema 9: Tyndslamsanalyse fra filterpressefors¢g i stor
skala;

Parameter: g/kg g/liter

Jern 21,2 25,4

Suspenderet stof 36,3 43,5
rilterkagef:

Der er udtaget 3 pr¢ver af de fardige filterkager. Den ene
pr¢ve er taget i den forreste ende af pressen, hvor tynd-
slammet tilledes. Den anden pr¢ve er taget midt i pressen,
og den tredie pr¢ve er taget bagest i pressen langst vak fra
fgdergret. Der er dels bestemt jernindhold i slampr¢verne og
dels slamt¢rstof (susp. stof). Endelig er rumvazgten bestemt
ved nedsznkning i vand af forud vejet mangde filterkage. Re-
sultaterne fremgidr af nedenstdende skema, hvor der endvidere
er udregnet gennemsnitsverdier for de tre pre¢ver.
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Skema 10: Analyse af filterkager fra fors¢g i stor skala:

Prove af fil- Jern Slamtgrstof (SS)
terkager ud-

taget: g/kg g/liter g/kg g/liter
Forende 70,9 85 184 221
Midt 94,3 113 2631 313
Bagende 82,4 99 216 259
Gennemsnit 82,5 99 220 264

Massefylden af filterkagen er mdlt til 1,2 g/ml, og det tal
er brugt ved omregning fra g/kg til g/liter. Bestemmelsen er
ikke szrlig n¢jagtig, og det korrekte tal er maske tzttere
pa 1,3 g/ml vurderet ud fra beregningsresultater fra labora-
toriefilterpresseforsegget.

Jernindholdet i slamtgrstoffet kan udregnes til 37,5%, hvil-
ket kan sammenholdes med et rent ferrihydroxid indeholder
52,3% jern. Det viser, at det udfzldede stof ikke er rent
ferrihydroxid, hvilket svarer udmerket til lignende erfa-
ringstal fra renseanlzg for metaludfeldning.

Sammenholdes tallene med de tilsvarende tal fra tyndslammet

skulle opkoncentreringsfaktoren pa rumfangsbasis vare ca. 5.
Det betyder, at 1000 liter tyndslam giver 200 liter filter-

kager. I praksis registrerede vi dog en opkoncentreringsfak-
tor pa ca. 6,7 udregnet ud fra en tyndslamsmengde pa 800 1i-
ter og en filterkagemzngde pa 120 liter.
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sammenfatning:

sammenfattet kan vi sige, at filtreringen i en fuld-skala
filterpresse forlgb perfekt med en filtreringstid pd ca. 2
timer. Med en st¢rre fgdepumpe Xkunne det vare giet endnu
hurtigere. Polymerdoseringen har vazret s& h¢j som 4,4 ml
koncentrat pr. liter tyndslam, idet der dog kun var til-
strzbt 2,7 ml. Det vurderes, at man kunne have klaret sig
med betydeligt mindre. I praksis vil det vare muligt at op-
timere doseringsmzngden. Ved dette fors¢g drejede det sig
imidlertid om at vare sikker pd at fa et godt resultat f¢r-
ste gang, idet der ikke var tyndslam nok til at gentage for-
s¢get.

Ved filterpresning kan opnds en opkoncentrering af forkon-
centreret tyndslam pa 5-7 gange. Det svarer til, at 1000 1li-
ter forkoncentreret tyndslam kan reduceres til ca. 150 liter
afvandede filterkager med et jernindhold pd 100-110 g/1.
Herved opstar der ca. 850 liter jernfrit filtrat, som kan
returneres til selve flusbadet.

5.4 Diskussion og kommentarer:

Flusbadet:

Det anvendte flusbad hos FJ Varmforzinkning havde et meget
stort jernindhold (26 g opl¢st jern pr. liter) og en tilsva-
rende meget lav pH-verdi (pH = 2,1) pad grund af overslazbt
syre. Skal man etablere et oprensnings-/genvindingssystem pa
et sadant flusbad, skal jernindholdet bringes ned én gang
for alle. Der skal endvidere tilsazttes de n¢dvendige badke-
mikalier sid bade pH, ammoniumchlorid og zinkchlorid kommer
pa de optimale vardier.
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Forspgstekniske problemer:

Da badet var pa 18.000 liter ville det vare flere mdneder
med det eksisterende fors¢gsanlezg at f4 badet styret ind. De
forste erfaringerne med at rense badet viste, at fors¢ggene
skulle gennemf¢res pad en anden made, hvis programmet skulle
nds inden for den afsatte tid og det opstillede budget. End-
videre var forsg¢gsanlazgget ikke opbygget til at handtere og
behandle de meget store slammzngder, der ville komme fra sa
stort et bad med s& h¢it jerninghold,

Hovedproblemerne var:

- Ved oprensning af 18.000 liter flusbad med et jernind-
hold pa 26 g/l ville man f& 93.600 liter tyndslam med
et jernindhold pa 5 g/l. Dette vil ved opkoncentrering
og dekantering kunne reduceres til ca. 18,000 liter
tyndslam med 26 g jern pr. liter. Ved filterpresning
vil det give 4.300 liter (5,7 tons) filterkager med et
t¢rstofindhold pa 44,7%.

- Der var ingen filterpresse ved forsggsanlzgget, hvil-
ket ville n¢dvendigg¢re borttransport af meget store
slammengder til afvanding andet steds. I denne periode
ville man mangle store mzngder flusbad i proceskarret,
indtil filtratet kom retur fra filterpresningen.

- Med reaktoren kunne man h¢jst k¢re med 250 liter pr.
time under konstant overvagning.

- Slamaftapning fra bundfazldningstanken og dekantering
foregik manuelt og krzvede en stor arbejdsindsats.
Skulle hele badet behandles, ville det krave stérre
slamtanke og transportbeholdere til opkoncentreret
slam. '

-~ Det store jernindhold i flusbadet ville kun kunne
iltes og udfxldes lidt efter lidt (ca. 5 g/l kan
fjernes ved hvert gennemle¢b) pad grund af begrznset
doseringskapacitet for kemikalier samt skumnings~ og
omr¢ringsproblemer i reaktoren.
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Endrede forsd¢gsplaner:

Stillet over for disse kendsgerninger var det n¢dvendigt at
zndre planer hurtigst muligt for at nd det egentlige mal med
proijektet:

- at afpr¢ve de kemiske processer i stor skala tillige med
den efterfgplgende slamudskillelse under normale drifts-
forhold, hvor man tilstrzber at holde et jernindhold pa
ca. 2 g/1 i flusbadet.

Der blev herefter etableret et "miniflusbad" pa ca. 2000 1li-
ter med en realistisk sammensztning. Her var jernindholdet
fra start nede pd 8,2 g/1, og dette blev under fors¢gene
fijernet gradvist ved rensnlngen. Der blev undervejs tllsat
mere forurenet flusbad, og vi endte med et jernindhold pa
2,3 g/l.

styring af de kemiske processer:

Hvad angér den automatisk styring af de kemiske processer
kan vi ud fra fors¢gene konstatere, at det vil vare muligt i
praksis at styre processerne pa den made. Det vil dog krave
st¢rre doseringskapacitet end de 15 l/time, som det anvendte
udstyr maximalt kunne yde. Da det er en proportlonalregule-
ring, vil doseringspumperne nemlig kun kunne give en lille
br¢kdel af max~ydelsen omkring set-punktet, og det var i
nogle tilfzlde for lidt ved vore forsdgg.

Som det fremgdr af laboratoriefors¢gene er redoxpotentialet
en funktion af pH-vardien. Den optimale vardi for redoxpo-
tentialet kan derfor forst valges, nadr man har lagt sig fast
pad en pH-vardi i flusbadet. Vi vil anbefale, at man under
praktisk drift k¢rer med et brlntperoxldunderskud i reakto-
ren, sa indholdet af opl¢st jern ligger pd 0,1 - 0,2 g/1.
Man vil normalt foretrazkke at have et lille underskud af
brintperoxid for at undgd opkogning i flusbadet, nar den
rensede flusveske fores tilbage til badet. Det skulle vare
muligt at holde denne vardi, ndr driften af anlazgget er ble-
vet stabiliseret.
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Af skema 5 fremgdr det, at der er forholdsvis stor fald i
redoxpotentialet sidst pa dagen. Da instrumenterne alle
fungerede, ©og da der var brintperoxid i dunken, har vi ikke
nogen umiddelbar forklaring herpa.

Ved de gennemf¢rte fors¢g niede vi ikke under 0,41 g/1 op-
l¢st jern. Vi burde sidledes have havet set-punktet pa mV-me-
teret. Det blev vi f¢rst klar over for sent, da vi fik ana-
lyseresultaterne for jern, og da var fors¢gsserien afslut-
tet. Vi havde underveis kontrolleret indholdet af opl¢st
jern (ferro) med indikatorpapir fra Merck, og ifglge dette
var der kun 3 mg/l. Noget tyder dog pa, at dette papmr ikke
giver brugbare resultater, nar der miales direkte i si kon-

centreret en saltopl¢sning som et flusbad. Tidligere malin-

ger i fortyndede opl¢sninger havde vist sig at give rimelige
resultater.

Bundfxldning og opkoncentrering:

Bundfzldning af udfzldet jernhydroxid forlgb udmarket, selv
om der ikke blev anvendt polymere flokkuleringsmidler, hvad
der ellers er normal praksis ved industrispildevandsrens-
ning. Den gennemsnitlige opholdstid i bundfaldningstanken
var pa ca. 2 timer. Ud fra analyser af totalt og oplgst jern
i den rensede flusvaske kan det konstateres, at der ikke var
vasentligt indhold af jernholdige slampartikler.

Den aktuelle bundfzldningstank havde ikke noget szrlig godt
slamaftapningssystem. Aftapningen foregik manuelt via en
bundventil, og slamkoncentrationen varierede tilsyneladende
meget under aftapningen. I praksis blev der tappet af i sma
portioner, idet aftapningen blev stoppet, ndr slammet v1su-
elt var blevet for tyndt.

Det aftappede slam fik lov at henstd i et eller flere dogn i
en slamlagerbeholder (200 liter), hvorefter der manuelt blev
fradekanteret overfladevand ved hjzlp af en havert. Dette
skete i flere omgange, idet nyt tyndslam blev fyldt over,
ndr der var blevet plads i beholderen. Dekanteringsvasken
var meget ren, idet bundslammet var samlet som en yderst
kompakt masse i bunden. Dekanteringen var meget tidsr¢vende
ved fors¢ggene, og denne proces vil kunne mekaniseres og au-
tomatiseres i praksis.
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Da opkoncentreringsgraden i en bundfzldningstank er begran-
set, forekommer det mere rationelt at samle bundfaldning og
slamkoncentrering i én og samme tank. Her kunne man fore-
stille sig én stor tank eller 2-3 mindre slamtanke, som k¢~
res i vekseldrift. Alt iltet og fzldet flusbad opsamles i en
tom tank. Nar tanken er fyldt stoppes pa&fyldningen, og tan-
ken far lov at hensta til opkoncentrering 12-24 timer efter

‘behov. Det rene overfladevand aftappes herefter gennem et

passende automatiseret system, hvorefter slammet er klar til
afvanding i en filterpresse. Proceduren gentages for en

eventuel tank nr. 2 osV.

FPilterpresning:

Filterpresning uden brug af organiske polymere viste sig
helt umuligt i et laboratoriefors¢g. Filteret stoppede
straks til. Der blev fors¢gt tilsetning af to forskellige
organiske polymere - en kationisk og en anionisk. Her viste
den anioniske sig mest effektiv, og den blev brugt ved
fors¢get.

Afvanding pa en laboratoriepresse forlgb pad ca. 16 minutter,
hvilket er meget hurtigt for denne type slam, hvor man ty-
pisk i praksis regner med 1~3 timer. Det skyldes dels et re-
lativt he¢jt slamt¢rstofindhold fra start, dels f¢dning fra
trykbeholder og dels anvendelsen af den rigtige polymer.

Afvanding pa en filterpresse i stor skala forlgb planmessigt
med en flltrerlngstld pad ca. 2 timer, iget fodepumpen k¢rte
pad fuld ydelse i de fgrste 75 minutter. Det betyder, at fil-
treringen kunne have varet gennemf¢rt pd endnu kortere tid
med en st¢rre fgdepumpe. I slutfasen slap tyndslammet op, og
det vurderes, at der yderligere kunne have varet afvandet 5-
7% mere tyndslam svarende til en lignenede forggelse af fll—
terkagernes te¢rstofindhold.

Normalt opnds et t¢rstof1ndhold pad 20-30% ved afvanding af
metalhydrox1dslam i en filterpresse svarende til 8-12% tung-
metal i filterkagen.

Ved laboratoriefors¢get er opndet sa hejt et torstofindhold
som 44,7%, men der er ikke opndet et tilsvarende he¢ijt metal-
indhold. Jernindholdet er analyseret til ca. 8,2%, hvilket
svarer til de normale erfaringer. Resten af t¢rstofinholdet
skyldes flussalte og hydroxidgrupper bundet til ferriioner.
Selve flusbadet indeholder ca. 30% salt, sd t¢rstofbalancen
stemmer fint.
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Ved afvanding i fuld skala er der ikke malt total t¢rstof
men i stedet slamtgrstof (suspenderet tgrstof), idet saltene
er skyllet ud af filterkagen f¢r te¢rstofbestemmelsen. Her er
indholdet af suspenderet stof 22%, hvilket md betegnes som
ganske pant. 37,5% af slamt¢rstoffet er jern.

I praksis vil det nok vare en god idé at efterskylle filter-
kagerne med rent vand, f¢r pressen tgmmes. Herved vil man
kunne f£3A en stor del af flussaltene ud af filterkagerne, sa
de kan genbruges i flusbadet. Skyllevandsmzngden b¢r dog be-
grznses af flere grunde., Dels vil det tage lang tid at ud-
skylle den kompakte fardige filterkage, og dels vil der Xun
vazre plads til en begrznset vaskevolumen i flusbadet. Skyl-
ning af filterkagerne vil give en ¢get genvindingsgrad af
flusbadet, og det vil normalt vare ¢konomisk fordelagtigt.

Gar vi ud fra de tidligere beregninger over overslazbsmeng-
der, kan vi beregne, hvor meget jernholdigt affald i form af
filterkager, der vil dannes i et flusbad som funktion af den
behandlede godsmezngde. Ved et overslazb pad 3 liter bejdsebad
pr. ton gods og et jernindhold pad 70 g/1 vil flusbadet fa
tilfert 210 kg jern pr. 1000 tons gods. Ved oprensning af
dette flusbad vil der opstd 2560 kg filterkager med et jern-
indhold pa 8,2%.

Med en arlig produktion i Panmark pa ca. 100,000 tons gods
er det kun ca. 35% af produktionen, hvor der overslzbes di-
rekte fra bejdsebad til flusbad uden mellemliggende skyl-~
ning. Disse 35% svarer til en samlet filterkageproduktion pa
ca. 90 tons filterkager (8,2% jern) pr. ar, hvis alle de
tilh¢rende flusbade l¢bende renses for jernsalte.

Mikrofiltrering:

Under stabil drift har mikrofilteret k¢rt med en koncentrat-
mzngde pa 45 1/h svarende til ca. 1/5 af det totale flow-
mengde. Det svarer til en opkoncentrering af slam med en
faktor 5, idet alt opl¢gst jern passerer membranen sammen med
det rensede flusbhad, der f¢res retur til selve badet. Filte-~
rets kapacitet har veret pd ca. 325 1/m*h, hvilket er noget
h¢jere end ved laboratoriefors¢get, hvor den var ca. 200
1/m*h. @gnskes en h¢jere opkoncentreringsgrad, kan det for-
mentlig opnés uden tilstopning af membranen, men opkon-
centrering ud over en faktor 7-8 vil nzppe kunne svare sig.
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Ved det aktuelle koncentratflow er opndet 8,7 - 13,0 g jern
pr. liter koncentrat afhzngig af koncentrationen af udfazldet
jern i tilgangen. Dette koncentrat vil kunne opkoncentreres
yderligere i en slamkoncentreringstank. I praksis vil det
formentlig vare det optimale at konditionere koncentratet
med polymer og afvande direkte i en filterpresse uden yder-
ligere opkoncentrering. Ganske vist vil filterpresningen ta-
ge noget lazngere tid (formentlig 3-5 timer), men det spiller
ingen afg¢rende rolle for dimensionering af filterpressen.

‘Da filterpressen er exr ganske lille til denne type anleag,

vil man under alle omstazndigheder anskaffe den samme stor-
relse filterpresse. Udgangspunktet er, at man skal Xunne
gennemf¢re én afvanding daglig.



41.

6. LOSNINGSFORSLAG OG @RONOMI.

Etablering af et flusbadsgenvindingssystem vil f¢rst og
fremmest vare attraktivt for virksomheder, der ikke skyller
mellem bejdsebad og flusbad.

Her skal anfgres vore lg¢sningsforslag med gkonomiske
beregninger for to realistiske eksempler:

Virksomhed A: Arsproduktion = 10.000 tons gods

il

Virksomhed B: Arsproduktion 2.500 tons gods

Virksomhed A md efter danske forhold betegnes som en for-
holdsvis stor virksomhed, der laver 10% af den danske varm-
forzinkningsproduktion. Virksomhed B ma& derimod betegnes som
en mindre virksomhed, der kun laver 2,5% af den danske pro-
duktion. For virksomhed A vil der bade blive regnet pd en
automatisk l¢sning med mikrofilter (alternativ 1) og en
halvautomatisk l¢sning uden mikrofilter (alternativ 2).
Virksomhed B har sa lille produktion, at der her kun vil
blive regnet pad en manuelt styret anlzg uden mikrofilter.

De tre l¢sningsforslag er skitseret i bilag 5-7.

Forudsztninger: Driftstid: 2000 h/ar
Jern i bejdsebad: 70 g/liter
overslazb: 3 1l/ton gods
Tyndslam: 25 g Fe/liter

Filterkager: 1) 100-125 g Fe/liter
2) Massefylde: 1,3 g/ml

Det skal bemazrkes, at forholdene pad de enkelte virksomheder
kan vare forskellige fra ovenstdende, og det vil kunne have
béde praktiske oy ¢konomiske konsekvenser i forhold til de
gennemregnede eksempler. Virksomheder, der k¢rer aktiveret
bejdsning, vil have et st¢rre jernindhold i bejdsebadet og
dermed et st¢rre overslzb af jern til flusbadet pr. produce-
ret enhed. Ligeledes vil der kunne vare pladsproblemer, sa
der burde indregnes bel¢b til bygning, hvor genvindingsan-
lzgget kan placeres.




42.

Virksomhed A - Alternativ 1: Mikrofilterl¢sning

Kapacitetstal:
Produktion: ' 10.000 tons/ar eller 5 tons/h
Overslazb: i5 1/h svarende til 1050 g Fe/h

Behandlingskapacitet: 420 liter flusbad pr. time
Koncentreret tyndslam: 84.000 liter/ar
Filterkager: 17.500 liter/ar (22,8 tons/ar)

L¢sningsprincip:

Der pumpes 420 l1/h flusbad ind i en reaktor. Jern oxideres
kvantltatlvt ved tilsztning af brintperoxid og pH fastholdes
Pa 4,5 ved tilsztning af ammoniakvand. Doseringen styres af
henholdsv1s en redox-regulator og en pH-regulator. Ved reak-
tionen udfaldes ferrihydroxid, Fe(OH)3

Det udfzldede jernhydroxidslam frafiltreres i et mikrofil-
ter, og permeatet (filtratet) ledes til lagertank for renset
flusbad. Koncentratet ledes til en lagertank for slam, hvor
det henstdr til yderligere opkoncentrering. Den klare wvaske
dekanteres fra slamtanken og ledes til et pumpereservoir.
Slammet tilszttes polyelektrolyt og filtreres i en filter-
presse, rejektet ledes til pumpereservoiret.

En niveaustyret pumpe fastholder niveauet i flusbadet. an-
lzgget k¢rer helautomatisk bortset fra slamhandteringen,

Driftsprocedure:

Klar vaske tappes fra slamlagertanken, og der doseres en
passende mzngde polyelektrolyt til slammet under omr¢ring.
Filterpressepumpen startes.

Presningen varer ca. 2 timer, hvorefter pumpen til filter-
pressen stoppes, og filterkagerne vaskes med noget rent vand
via f¢depumpen. Pressen t¢mmes, og filterkagerne anbringes i
container med hydratkalkpulver strget ud lagvis. Der skal
kun laves en presning daglig.

Resten af anlzgget startes en time senere og indstilles til
8 timers drift. - Samme procedure gentages nzste dag.



gkonomis

Anlzgsinvestering:

Reaktor med omrgrer, doseringspumper (Pl+P2),

pH-styring og redoxXstyring....c.cceeeeeccscoces
Pumpetank (200 1) + reservoir (200 1l)..ccecees
Mikrofilter (2 m? filteroverflade).....cececes
Lagertank for renset flusbad (1100 1).........
Slamlagertank (1100 1) ec.ceusnsesctvccevscscosnsa
O Y s c e csavevnnssssosvocssssscsansressssosnss
Filterpresse (120 liter) med f¢depumpe........
Polymertank (110 1) + doseringspumpe (P3).....
Dykbar pumpe {(P4).ccescsccrcrscsssnccasarsnanes
2 stk. pool-pumper (P5+P6)...cevevscesccsscnss
Installation og montage samt r¢r og el........
Diverse uforudsete udgifter.....cvceceevennns

Investering ialt excl. moms

35.000
1.200
120.000
2.500
2.500
8.000
150.000
2.500
2.000
7.300
75.000
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kr
kr
kr
kr
kr
kr
kr
kr
kr
kr
kr

14.000

420.000

kr

kr.

Det udregnede investeringsbel¢b ma betragtes som et mini-
numsbelgb for et sadant anlzg. Investeringen vil kunne komme
op pa 500.000 - 600,000 kr, safremt der pa de enkelte poster
velges st¢rre og/eller dyrere udstyr, eller safremt der vazl-
ges yderligere automatisering og en mere avanceret overvag-

ning.

Driftsudgifter:

10.000 KWh & 0,58 KXeveeocovesevoearassasasnne
5200 kg ammoniakvand (25%) & 2,00 Xr.........
2000 kg brintperoxid (35%) &4 7,50 kr.........
84 kg polymer & 74 Kreceieeevessercnasssnecas
22,8 ton affald (filterkager) & 1300 kr......
Drift: 500 mandetimer & 130 KFieeevevrosoeses
Afskrivning {10 &r)..cceeceerccccenccsconenas

5.800
10.400
15.000

6.000
29.600
65.000
42.000

kr/ar
kr/ar
kr/ar
kr/ar
kr/ar
kx/Ar
kr/ar

Forrentning af investeret kapital (13%}...... _54.600 _kr/ar

Driftsudgifter 1. ar:

228.400 kr/ar

Containerleje og transport er inkluderet i prisen for af-

faldsbortskaffelse.
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Ved denne l¢sning spares dels genvundet flusbad,og dels spa-
rer man det belgb, som det ellers ville koste at aflevere
opkoncentreret bundslam fra flusbadet til Kommunekemi:

Besparelser:

32 tons flussalt & 8.800 Kruceeceasssnnoenss 281.600 kr/ar
Affaldsbortskaffelse: 110 tons & 2300 kr... 253.000  kr/ar

Besparelser ialt: 534.600 kr/ar

Nettobesparelse: 534.600 -~ 228,400 = 306.200 kr/ar

Ved beregning af de arlige besparelser er der set bort fra
besparelser i form af arbejdstimer i forbindelse med bund-
temning af flusbadet samt handtering af det tyndslam, sonm
afleveres til kommunekemi.

Virksomhed A - Alternativ 2: Bundfazldningsle¢sning
Kapacitetstal:
Produktion: 10.000 tons/ar eller 5 tons/h
Overslzb: 15 1/h svarende til 1050 g Fe/h

Behandlingskapacitet: 420 liter flusbad pr. time
Koncentreret tyndslam: 84.000 liter/ar
Filterkager: 17.500 liter/ar (22,8 tons/ar)

Igsningsprincip:

Oxidation og neutralisation sker pd samme m3de som Alt. 1.
Det behandlede flusbad pumpes fra reaktoren til en lager-
tank, som kan rumme en hel dags produktion. Slam/vaske-
blandingen henstdr til nzste dag, hveorefter hovedmangden af
den klare vaske (renset flusbad) pumpes til lagertanken.
Det tilbagevarende slam pumpes til slamlager og henstar til
neste dag, hvor der udf¢res slampresning som ved Alt. 1.
Niveauet i flusbadet fastholdes automatisk.
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Driftsprocedure:

Der pumpes 420 1/h flusbad ind i en reaktor. Jern oxideres
kvantitativt ved tilsztning af brintperoxid og pH fastholdes
Pa 4,5 ved tilsatning af ammoniakvand. Doseringen styres af
henholdsvis en redox-regulator og en pH-regulator. Ved reak-
tionen udfzldes ferrihydroxid, Fe (OH) 4.

Det behandlede flusbad pumpes fra reaktoren til en lager-
tank, som kan rumme en hel dags produktion. Vaeske/slamblan-
dingen henstdr til bundfzldning og slamkoncentrering til nz-
ste dag. Derefter pumpes klar vaske til 1agertank for flus-
bad og slam til slamlagertanken.

Presningen varer ca. 2 timer, hvorefter pumpen til filter—
pressen stoppes, og filterkagerne vaskes med noget rent vand
via f¢depumpen. Pressen t¢mmes, og filterkagerne anbringes i
container med hydratkalkpulver strget ud lagvis. Der skal
kun laves en presning daglig.

gkonomi :

Anlzgsinvestering:

Reaktor med omr¢rer, doseringspumper (P1+P2),

pH-styring o9 redoxstyring.....cceceecceeeoeses 35.000 kr
Pumpetank (200 1) + reservoir (200 1)...ceev.. 1.200 kr
Lagertank for renset flusbad (4000 1)......... 10.000 kr
Lagertank/reaktor (4000 1).ceeeererecvecocsnns 30.000 kr

Slamlagertank (1100 l).cececccnrsccvscnansssnne 2.500 kr
O Y@L s cevsanensstssscsssesesasssrssscsassscs 8.000 kr
Filterpresse (120 liter) med f¢depumpe........ 150.000 kr
Polymertank (110 1) + doseringspumpe (P3)..... 2.500 kr
Dykbay pumpe (P4d).cecececcesasssasccssssssssines 2.000 kr
5 stk. pool-pumper (P5+P6+P7+P8+P9)...veeevvs. 16.800 kr
Niveaustyring...veeeeeesascessonssccoracccsnna 5.000 kr

Intsallation og montage samt r¢r og el........ 75.000 kr
Diverse uforudsete udgifter.....coeeeeveuscenen 12.000 kr

Investering ialt excl. monms : 350.000 kr.
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Det udregnede investeringsbel¢b ma betragtes som et mini-

mumsbelgb for et sadant anlzg. Investeringen vil kunne Xomme
op pad 400.000 - 450.000 kr, safremt der pad de enkelte poster
velges st¢rre og/eller dyrere udstyr, eller séfremt der val-
ges yderligere automatisering og en mere avanceret overvig-

ning.

Driftsudgifter:

10.000 XWh & 0,58 KFesseetevstoasnssnssssanse 5.800
5200 kg ammoniakvand (25%) & 2,00 Kre.eeeeew. 10.400
2000 kg brintperoxid (35%) & 7,50 Kreceeseeess 15.000
84 kg polymer & 74 Kleeiieersssssssasscccassses 6.000
22,8 ton affald (filterkager) 4 1300 kr...... 29.600
Drift: 500 mandetimer & 130 Krueieersieeeesss 65.000
Afskrivning (10 8r)..eeveieesovecssescscaneses 35.000
Forrentning af investeret kapital (13%).+.... _45.500

kr/ar
kxr/ar
kr/ar
kr/ar
kr/ar
kr/ar
kr/ar
kr/ar

Driftsudgifter 1. ar: 212.300

kr/ar

Ved denne l¢sning spares dels genvundet flusbad,og dels spa-
rer man det bel¢b, som det ellers ville koste at aflevere

opkoncentreret bundslam fra flusbadet til Kommunekemi:

Besparelser:

32 tons flussalt é 8.800 krl"‘.....l. > " 0 8 281.600 kr/ér
Affaldsbortskaffelse: 110 tons & 2300 kr... 253.000 kr/ar
Besparelser ialt: 534.600 kr/ar
Nettobesparelser: 534,600 ~ 212.300 = 322.300 kr/ar

Ved beregning af de arlige besparelser er der set bort fra
den besparelser, der er i arbejdstimer i forbindelse med
bundt¢mning af flusbadet samt handtering af det tyndslam,

som afleveres til kommunekemi.
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Virksomhed B: Bundfzldningsl¢sning

Kapacitetstal:
Produktion: 2.500 tons/ar eller 1,25 tons/h
Overslab: 3,75 1/h svarende til 260 g Fe/h

Behandlingskapacitet: 840 liter flusbad pr. d¢gn
Koncentreret tyndslam: 21.000 liter/ar
Filterkager: 4.400 liters/ar (5,7 tons/ar)

L¢sningsprincip:

Oxidation og neutralisering sker i en lagertank, som ogsa
fungerer som reaktor. Pumpning af flusbad til denne tank kan
ske over 1-2 timer. Pumpning af renset bad til flusbadet
sker manuelt.

Oxidation og neutralisering sker pa 0,5 - 1 time, hvorefter
omr¢rer standses og veske/slam-blandingen henstar til bund-
feldning og slamkoncentrering til nzste dag. Derefter pumpes
klar vaske (flusbad) til lagertanken og slam til slamlager-
tanken.

Slammet afvandes herefter i filterpresse. Presningen varer
ca. 2 timer, hvorefter pumpen til filterpressen stoppes, og
filterkagerne vaskes med noget rent vand via f¢depumpen.
Pressen t¢gmmes, og filterkagerne anbringes i container
ellert tromler med hydratkalkpulver strget ud lagvis. Der
skal kun laves en presning daglig.
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@konomi :
Anlegsinvesteringa

Reaktor/lagertank (1100 1) med doserings-
pumper (P1+P2), redox- og pH-regulering

O OMIPL @Y v v esossecenssrsesasssasnsnsaccsansas 20.000 kr
Lagertank til flusbad (1100 l).esesvecccanns 2.500 kr
Slamlagertank (200 1), .cecceeocssccsrsrocnnsas 600 kr
Polymertank (70 1) + doseringspumpe (P3).... 2.000 kxr
RESEIVOLIY, seeerreserestsscsscesensssescsnas 400 kr
Filterpresse (38 1) + fodepulpPe..vsseecsesoss 80.000 kr
5 pumper (P4+PS5+P6+P7+P8) ccerencvrcnnnncnnes 10.000 kr
Installation og montage samt r¢r og el...... 50.000 kr
Diverse uforudsete udgifter.....vceveveseces 4,500 kr
Investering ialt: 170.000 kr

Det udregnede investeringsbel¢b mad betragtes som et mini-
munmsbelgb for et sadant anlzg. Investeringen vil kunne komme
op pa 200.000 - 250.000 kr, safremt der pa de enkelte poster
valges st¢rre og/eller dyrere udstyr, eller safremt der val-
ges yderligere automatisering og en mere avanceret overvag-
ning.

Driftsudgifter:

2.000 KWh & 0,58 KIeteoooseooovacoosacnsaosns 1.300 Xkr/ar
1300 kg ammoniakvand (25%) & 2,00 Kreeeeeeans 2.600 Kkr/ar
500 kg brintperoxid (35%) &4 7,50 Kre.eeeeean. 3.800 Kkr/ar
21 Kg polymer 4 74 Kreseeeseoeesossoencansans 1.500 kr/ar
5,7 ton affald (filterkager) & 1300 Kr...... 7.400 Xkr/ar

Drift: 230 mandetimer & 130 Kr..ceeveeeceensss 29.900 Xr/ar
Afskrivning (10 ar)......C‘.......O......0... 17.000 kr/é.r
Forrentning af investeret kapital (13%)...... _22.100 kr/ar

Driftsudgifter ialt: 85.600 Kkr/ar
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Besparelser:

Ved denne l¢sning spares dels genvundet flusbad,og dels spa-
rer man det belg¢b, som det ellers ville koste at aflevere
opkoncentreret bundslam fra flusbadet til Kommunekemi:

8 tons flussalt 8 8.800 Kre.cveeeesaccacans 70.400 Kkr/ar
Affaldsbortskaffelse: 27 tons & 2300 Kr.... 62,100 kr/ar
Besparelser jalt: - 132.500 kr/ar
Nettobesparelser: 132.500 - 85.600 = 46.900 kr/ar

Ved beregning af de arlige besparelser er der set bort fra
den besparelser, der er i arbejdstimer i forbindelse med
bundt¢mning af flusbadet samt héndtering af det tyndslam,
som afleveres til kommunekemi.

Sammenfatning:

Som det fremgdr af de tre gennemregnede eksempler, synes
gkonomien ganske gunstig. Nettobesparelserne stdr og falder
imidlertid med de bundslammzngder, som vi har antaget der
afleveres fra virksomheder, der ikke har genvindingsanlzg.
Affaldsmz=ngderne er udregnet ud fra antagelser om indslabt
jern fra bejdsebad til flusbhad, og disse tal er ansliet
meget forsigtigt. '

Store anlzg koster 350.000 - 600.000 kr i investering afhzn-
gig af genvindingsanlazggets opbygning, automatiseringsgrad
og udstyrskvalitet. De arlige nettobesparelser vil vare pa
godt 300.000 kr i forhold til, at virksomheden afleverer op-
koncentreret bundslam til Kommunekemi. Det svarer til en
tilbagebetalingstid pa 1-2 ar.

Smd anlzg koster 170.000 - 250.000 kr i investering afhangig
af opbygning, automatiseringsgrad og udstyrskvalitet. De ar-
lige nettobesparelser vil vare pad ca. 47.000 kr i forhold
til, at virksomheden afleverer opkoncentreret bundslam til
gommunekemi. Det svarer til en tilbagebetalingstid pd 3-5
ar.
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7. BAMMENDRAG, KONEKLUSION OG ANBEFALING

Ved en sp¢rgeskemaunders¢gelse til danske varmforzinknings-
virksomheder har 15 ud af 22 virksomheder svaret. Ud fra
disse besvarelser suppleret med Kendskab til de ¢vrige 7
virksomheder kan det konstateres:

= at 20 ud af 22 virksomheder anvender f£flusbad.

~ at den samlede produktion pd de 22 virksomheder sk¢ns-
messigt udger 100.000 tons gods pr. Aar.

- at 14 virksomheder, -der laver 87% af produktionen, har
et samlet flusbadsvolumen pa 443.000 liter.

- at 13 virksomheder, der laver 85% af produktionen, kas-
serer arligt ialt 13.700 liter flusbad og 72 tons bund-
slam.

-~ at hele branchen if¢lge beregninger anslids at have be-
hov for arligt at bortskaffe 7,4 tons jern i form af
kasseret flusbad eller bundslam. Der ses her bort fra
de 65% af produktionen, hvor der skylles mellem bejdse-
bad og flusbad. 7,4 tons jern svarer til 370.000 liter
flusbad med 20 g jern pr. liter eller 296.000 liter
bundslam med 25 g jern pr. liter.

= at 11 ud af 15 returnerede spgrgeskemaer ¢nskede nzrve-
rende projekt gennemf¢rt, medens 4 svarede "“ved ikke".

I projektarbejdet unders¢ges en kendt kemisk proces til
fjernelse af opl¢ste jernsalte fra flusbade. Ferst iltes
jern med brintperoxid fra ferroioner til ferriioner, og der-
efter udfazldes ferriionerne som ferrihydroxid ved tllsatnlng
af ammoniakvand ved en pH-vardi mellem 4 og 5.

Det er ved laboratoriefors¢g unders¢gt, hvorledes redoxpo-
tentialet afh=nger af pH ved forskellige tllsatnlnger af
brintperoxid til et typisk flusbad. Disse fors¢g viser, at
det formentlig vil wvere muligt at styre denne kombinerede
iltnings- og udfazldningsproces ved en automatisk styring af
PH og redoxpotentialet. Ved at afstemme styringsvazrdierne
efter hinanden burde det vere muligt at udfzlde de oplgste
jernsalte effektivt ved den ¢nskede pH-vzrdi for flusbadet
uden overdosering af brintperoxid.
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Den kemiske iltnings- og fazldningsproces er herefter under-
s¢gt 1 stor skala i kombination med to forskellige slamud-
skilningsmetoder. Den automatiske styring for1¢b nesten
planmessigt ved en opholdtid i reaktoren pa 45-60 minutter.
En opholdstid pa& 15-30 minutter synes dog at vare tilstrzk-
kelig, men det forudsaztter bade en effektiv omrgring og en
passende stor doseringskapacitet for de tilsatte kemikalier,
hvilket tilsyneladende kneb en smule ved de aktuelle forsd¢g.

Til slamudskillelse er dels anvendt en traditionel bundfzld-
ningstank og dels et mikrofilter, der er et membranfilter af
PP med en porest¢rrelse pd 0,2 un.

Bundfxzldningseffektiviteten var god ved en opholdtid pa ca.
2 timer, men det aftappede slam matte opkoncentreres yderli-
gere for at komme cp pa et acceptabelt slamtorstofindhold.
Ved en effektiv opkoncentrering opnidedes et slamt¢rstofind-
hold pa& ca. 46 g/l eller et jernindhold pa ca. 25 g/1.

Ved mikrofiltrering blev fors¢gene gennemf¢rt med en opkon-
centreringsfaktor 5 for slammet. Her opnaedes ved fors¢gene
et slamkoncentrat med et slamt¢rstofindhold pa 23 g/l eller
et jernindhold pa 13 g/l. Kapaciteten pa filteret var s&
stor som 325 1/m*h, hvor man ved et laboratoriefors¢g kun
havde opnaet 200 1/m*h. Det vurderes, at opkoncentreringen
formentlig kan ¢ges yderligere ca. 50% uden tilstopning af
filteret og med en beskeden nedgang i kapaciteten. Filteret
vil under alle omstzndigheder kunne opkoncentrere det udfzl-
dede slam s& meget, at en efterf¢lgende direkte afvanding af
slammet i en filterpresse vil vare praktisk mulig.

Det udfazldede og opkoncentrerede slam blev i f¢rste omgang
fors¢gt afvandet yderligere i en laboratoriefilterpresse.
Det var kun muligt at afvande slammet ved tilsetning af en
passende anionisk polymer. Det gav en afvandingstid pa ca.
16 minutter mod normalt 1-3 timer for metalhydroxidslam. U4
fra opkoncentreret tyndslam med 25 g jern pr. liter opnidedes
en filterkage med et t¢rstofindhold pa 44,7% eller et jern-
indhold pa 108 g/l. Det svarer til et jernindhold pa 8,2%,
hvilket kan sammenlignes med, at man typisk opndr 8-12%
tungmetal ved afvanding af metalhydroxidslam fra industri-
spildevand i en filterpresse.

I anden omgang blev alt opkoncentreret tyndslam fra fors¢ge-
ne afvandet i en fuld skala filterpresse med 120 liter kam-

mervolumen. Filtreringstiden var her ca. 2 timer, og afvan-

dingen svarer ellers ret ngje til erfaringerne fra laborato-
riefors¢get.
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Erfaringerne fra slamafvanding i filterpresse viser, at man
ved rensning af 1000 liter fliusbad med et jernindhold p& 5
g/1 far 200 liter opkoncentreret tyndslam. Ved afvanding i
en filterpresse reduceres slammzngden til 46 liter filterka-
ge (60,5 kg), hvoraf 5,0 kg er jern. Det vurderes, at man i
praksis vil kunne opnd en lidt st¢rre opkoncentrering.

Det kan konkluderes, at det er muligt pd forholdsvis enkel
vis at konstruere et anlzg til iltning, udfzldning og frase-
parereing af udfzldede jernsalte. Med en passende automati-
sering kan opnads en l¢bende rensning og regenerering af
flusbadet, idet de anvendte kemikalier i et vist omfang gen-
danner flusbadets oprindelige salte. Det giver med andre oxrd
mulighed for at have et flusbad, hvis sammensztning er no-
genlunde konstant og optimalt. Det giver alt andet lige en
bedre og mere ensartet produktion samt mindre zinkspild,
idet dannelsen af affaldsproduktet "hardzink" eller “"zink-
grod" bliver mindre.

Vi kan pege pd to forskellige l¢sningsforslag, som begge er
baseret pa en automatisk styret kemisk iltning og faldning
af opl¢st jern ved hjazlp af brintperoxid og ammoniakvand. I
det ene forslag udskilles slammet l¢bende i et mikrofilter,
og i det andet tilfalde bundfzldes slammet pad traditionel

vis ved en batchproces.

Mikrofilterl¢sningen er kun ¢konomisk for store anlazg, hvor
man imidlertid ogsd kan anvende traditionel bundfaldning.
Ved mikrofilterl¢sningen er der mindre manuelt arbejde i det
daglige og det genvundne flusbad er 1idt renere. Til gengzld
skal mikrofilteret syreskylles mindst én gang hver uge, og
det kraver ekstra arbejdsindsats. I begge tilfazlde genvindes
en meget stor del af flusbadet (2 80%).

Det udfzldede slam er brunt jernhydroxid, som i begge l¢s~
ningsforslag afvandes yderligere i en filterpresse efter
konditionering med et organisk polymert flokkuleringsmidgel.
Som affaldsprodukt fas t¢rre filterkager, som md afleveres
til} Kommunekemi i container eller tromler.

Store anlzag koster 350.000 - 600.000 kr i investering afhan-
gig af genvindingsanlaggets opbygning, automatiseringsgrad
og udstyrskvalitet. De arlige nettobesparelser vil vare pa
godt 300.000 kr i forhold til, at virksomheden afleverer op-
koncentreret bundslam til Kommunekemi. Det svarer til en
tilbagebetalingstid pd 1-2 ar.

Smd& anlazg koster 170.000 -~ 250.000 kr i investering afhangig
af opbygning, automatiseringsgrad og udstyrskvalitet. De ar-
lige nettobesparelser vil vare pa ca. 47.000 kr i forhold
til, at virksomheden afleverer opkoncentreret bundslam til
Kommunekemi. Tilbagebetalingstiden er saledes 3-5 &r.
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sammenfattet kan vi konkludere, at varmforzinkningsbranchen
i dag alt overvejende afleverer flusbadsaffald som jernhol-
digt bundslam. Ved en kvalificeret opg¢relse af destotale
mzngder skulle det pad landsbasis andrage ca. 300 m~ pr. ar,
sdfremt bundslammet opkoncentreres bedst muligt ved henstand
og dekantering. Indf¢res et genvindingssystem, hvor det op-
koncentrerede slam til sidst afvandes i en3filterpresse, vil
affaldsmzngden kunne reduceres til 60-70 m~ filterkager (78-
91 tons), som skal afleveres til Kommunekemi.

Genvindingsl¢sningen har samtidig den fordel, at man altid
har et lavt jernindhold i flusbadet og en bedre styring af
badets sammensztning. Samtidig vil man undga at kassere var-
dgfulde flusbadskgmikalier med bundslammet, idet mindst 250
m” ud af de 300 m~ bundslam kan genvindes som koncentreret
flusbad. Virksomhederne vil sdledes bade kunne spare badke-
mikalier og afleveringsomkostninger til Kommunekeni.

Man kunne sluttelig overveje, om det ikke ville vazre simple-
re for virksomhederne at skylle godset mellem bejdsbadet og
flusbadet. Herved kan jernforureningen i flusbadet holdes p&
et sd lavt niveau, at rense~ og genvindingssystemer for
flusbadet bliver overflg¢digt. Hvis virksomhederne indf¢rer
skylning, bliver spildevandsrensning imidlertid ngdvendigt,
og det bliver forholdsvis kostbart, da disse virksomheder
normalt ikke har noget renseanlzg i forvejen.

Flusbadsgenvindig vil formentlig kun vare ¢konomisk for de
virksomheder, der ikke skyller godset mellem bejdsebad og
flusbad. Et genvindinssystem vil generelt vare billigere end
at etablere skylning og spildevandsrensning.

De milj¢messige aspekter ved genvinding af flusbade er:

- Der opstar mindre end 25% flusbadsaffald i forhold til
at k¢re pad traditionel vis med lejlighedsvis oprens-
ning af flusbadet. .

- Der opstar mindre hardzinkaffald og zinkholdig aske,
nar flusbadet konstant k¢rer med lavt jernindhold.

- Der vil kunne genvindes store mengder koncentreret
flusbad (2 80%), som hidtil har veret kasseret med ba-
det e}ler bundslammet. Det udge¢r pa landsplan mindst
250 m~ koncentreret flusbad pr. &r svarende til 100
tons rent flussalt til en vardi af knap 880.000 Kkr.

- Varmforgzinkningsvirksomheder, der har flusbadsgenvin-
ding kan producere uden at bruge skyllevand. Derved
vil de helt kunne undga udledning og rensning af pro-
cesspildevand. ~
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MILIG-KEMI  pansk Milo Gonter /s

Smedeskovvej 38 — 8464 Galten~Tif.: 06 94 42 66 ~ Reg.nr. 111538 — Giro: 126 22 38
Ringager4dc - 2605Brendby - 02432622

Br¢ndby, den 29.11.1988

Til danske varmforzinkningsvirksomheder

Vedr. Rensning oq genvinding af flusbade.

Milj¢styrelsen har bevilget MILF@-KEMI, Dansk Milj¢ Center
A/8 75% stotte til gennemfgrelsen af et projekt med titlen
"Genvinding af flusbade pa varmforzinkningsvirksomheder".
Firmaet AEC, der har s=rlig ekspertise i mikrofiltrering,
vil blive inddraget i udviklingsarbejdet.

Projektets formal er at udvikle et effektivt system til
rensning af flusbade for jernsalte, si flusbadet kan gen-
bruges i produktionen.

Med dette system sikres l¢bende et rent flusbad, hvilket er
af afg¢rende betydning for kvaliteten af zinkbelzgningen,
samtidig med at hardzinkmzngden reduceres.

Systeml¢sning for flushadsgenvinding:

Det er tanken at udvikle et automatiseret system, hvor flus-
badets jernindhold l¢bende fjernes, og hvor pH-vardlen 1¢-
bende justeres. Systemet er baseret pd iltning af jern med
brintperoxid efterfulgt af jernudfaldnlng med ammoniakvand.
Denne proces er ikke ny, men i den planlagte systemlg¢gsning
tilstrzbes som noget helt nyt en automatisk styret dosering,
hvor flusbadet renses i et mikrofilter, der fjerner alt ud-
fezldet jern, sa det rensede bad kan genbruges i proceskar-
ret. Opkoncentreret jernslam afleveres til Kommunekemi

eventuel efter yderligere afvanding i filterpresse.

Den beskreve systeml¢sning vil overflgdigg¢re andre besvaer-
lige oprensningsmetoder, og det vil ikke mere blive n¢dven-
digt at aflevere et kasseret flusbad til Kommunekemi. Den
indsamlede viden ved projektarbejdet vil blive tilgazngelig
for alle, og enhver dansk varmforzinkningsvirksomhed vil
kunne k¢be en sddan l¢sning tilpasset netop dens behov.
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P4 landsplan vil systemet betyde, at der bliver afleveret
mindre affald i form af kasserede flusbade eller bundslam
fra disse til Kommunekemi. Man kan sige, at flusbadene far
lezngere levetid, og dermed opnds en st¢rre genvindingsgrad.
Det er en afgg¢rende faktor for, at Milj¢styrelsens Genanven-
delseskontor gir ind og st¢tter projektet, som vil komme
hele varmforzinkningsbranchen til gode.

8p¢rgeskemaundersdgelse:

Som en fgrste fase i projektet ¢nsker Miljg¢styrelsen fore-
taget en unders¢gelse af problemets omfang samt branchens
¢nsker og behov for en sadan systeml¢sning. Vi har allerede
i flere omgange diskuteret projektidéen med reprazsentanter
fra Foreningen af Danske Varmforzinkere samt udvalgte bran-
chefolk. Milj¢styrelsen ¢nsker dog ogsd en egentlig sporyge-—
skemaundersggelse blandt de enkelte virksomheder, og her
hadber vi pa Deres velvilje, sa vi kan komme videre med pro-
jektet.

I vedlagte sp¢rgeskema har vi stillet en rzkke speprgsmal
vedr¢rende virksomhedens flusbade sa som st¢rrelse, oprens-
ningsmetode, kasseret arlig mzngde, samt ¢vrige drift- og
vedligeholdelsesrutiner.

De bedes venligst besvare det korte spgrgeskema bedst muligt
og hurtigst muligt og returnere det til MILI@-KEMI, Dansk
Milje Center A/S, Ringager 4 C, 2605 Br¢ndby senesgt den
08.12.1988. Besvarelsen md gerne vare anonym, hvis det fore-
trzkkes.

Vi haber pd Deres medvirken. Er der spgrgsmal til sporgeske-
maet, kan de kontakte undertegnede pa tif. 02-43 26 22 for
yderligere oplysninger. ;

Med venlig hilsen
MILI@-KEMI, Dansk Mili¢ Center A/S

Flemming Dahl
afdelingschef
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MILJI@-KEMI, Dansk Milij¢ Center aA/S

EPZRGESKEMA

Vedr. Flusbadsgenvindingsproijekt.

1. Bruger virksomheden flusbad ved varmforzinkning:

JA: NEJ:

Hvis NEJ skal De ikke udfylde resten af skemaet.

2. Opgiv badvolumen i runde tal for hvert flusbad:

1 stk bad pa n>
1 stk bad pa n
1 stk bad pa n
1 stk bad pa m
1 stk bad pa n>

3. Aflevering af flusbad og bundslam til Kommunekemi omreg-
net til arlige mengder:

Flusbad: : ma/ér eller ton/ar

Bundslam: m3/ér eller ton/ar

Bemazrkninger:
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4. Nuvazrende oprensningsmetode for flusbad {(set kryds):

a)

b)

c)

a)

f)

Hele badet kasseres:

Regelmessig opsugning af slam fra bunden men hele
badet kasseres sjzldent:

Lejlighedsvis oprensning ved kemikalietilsztning med
efterf¢plgende slamaftapning:

igbende oprensningssystem med kemikalietils#tning,
slamseparering og returf¢ring af renset bad:

Som d) med efterf¢lgende slamafvanding:

Angiv slamafvandingsmetode:

Anden procedure:

Driftskontrolanalyser af flusbad. Hvilke badparametre
kontrolleres og hvor hyppigt? (sazt kryds).

pH: Hvor ofte:
Vagtfylde {(°Be): Hvor ofte:
Jernindhold: __ Hvor ofte:
Ammoniumchlorid: _ Hvor ofte:
Zinkchlorid: _ Hvor ofte:
Andet: Hvor ofte:

B¢r det beskrevne udviklingsprojekt med flusbadsgenvin-
ding gennemf¢res, eller har det ingen vesentlig betydning
for branchen? (szt kryds)

Bor gennenmfgres:

Bor ikke gennemfe¢res:

Ved ikke:
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7. Kunne Deres virksomhed tznke sig at sig at investere i et
flusbadsgenvindingssystem, hvis ¢konomien og de drifts-
mzssige fordele bliver gunstige? (sat kryds)

Ja:
Maske:
ved ikke:
Nzppe:
Nej:

Firmanavn og adresse (ser vi gerne udfyldt, men det beh¢gves
ikke):

Firma:

Adresse:

T1f.

Kontaktperson:
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Principl¢sning for oprensnings-~ og genvindingssystem for
fluxbad tjil varmforzinkning:

. . +3
Iltning med brintperoxid: [o3 + Fe'* 5 Fe

3 -
Faldning med NH,OH ved pH=4,5: Fe' + 30H —> Fe(CH);

Fluxbad

Brintperoxid —3 Iltning og neutralisation
til pH = 4,5
Ammoniakvand -—3

Mikrofiltrering
slam vaeske
Slamafvanding
! )
Afvandet slam til Renset fluxbad retur

Kommunekemi til proceskar
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CFM FTILTER:

DRYIFTSJOURNAIL.

Firma:

MILJ@-KEMT
Ansvarliq person: Birger Ettrup

Tilleb:

360 1/h

Filtermedium: Flusbad Udtag af koncentrat: 3 1/4.min.
Rensemiddel: 6% saltsyre
Dato - k1.[ Dato - kl.} Dato - kl.|PT 1 |PY 2 }PT 3 j(Kapa- Temp. |AnalyselAnalyselAnalyse
Start Stop Kontrol citet 1 2 3
30.05.198%9 Ved opstatt 1,5 0,8 2,7 360 ca.15¢
0930 Efter 2. freturskyl " " " 620
1030 " " " | 620
1130 " " " 620
1230 " " " 660
1330 o . _ " " " 680
1430 Stop " " " 660

e beltd

Z ©DPTS



Bilag 4

MILI@-KEMI, Dansk Milj¢ Center a/S

Flusbadsanalyser,

Parameter 16.05.89 24.05.89 01.06.89
A___ —— —— —— —— e — —
Analysedata:
pH 2,1 4,2 4,4
Massefylde, g/ml 1,24 1,20 1,21
Ople¢st Fe, g/l 26 8,2 2,3
zink, /1 95 97 89
Amnonium (NH4), g/l 29 . 40 48
Chlorid, (Cl), g/l 210 227 241

Beregnede vardier:

Z2inkchlorid, g/1 198 202 186
Ammoniumchlorid, g/l 102 140 170
NH,Cl / ZnCl, 34/66 41/59 48/52
Ferrochlorid, g/1 58 18 5
Oplgst salt ialt, g/l 358 360 361

—— . e — e TR
——— ==~ =l S —— e ———

16.05.89: Flusbad fra FJ's produktionsanlag.

24.05.89: "Miniflusbad" pd ca. 2000 liter opblandet af rene
: flusbadskemikalier tilsat en vis mengde gammelt
flusbad fra produktionsanlzgget (16.05.89). Prove
taget f¢r opstart af pilotforseg.

01.06.89: "Miniflusbad" efter afslutning af pilotforseg.
- Den 30.05.1989 er der tilsat yderligere gammelt
flusbad fra produktionsanlzgget.
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Virksomhed A -~ Alternativ 1:

Mikreofilterlssning.

420 1/h
P1 \ \ P2
NH40H @ . \¢ @ H202
! ' :
pH Reaktor oV
b 4
Mikrofilter
\
Poly-
elektroly} —] Lagertank,
renset
P3 @ ! flusbad .N_
Slamlager

P5 ~i
'
]
]

Flusbad
b
Filterpresse

@N

Presset slam til Kommunekemi




Virksomhed A - Alternativ 2:
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Bundfaldinagslasning.

420 1/h

P1 N ' P2

NH40H @ ¥ ? H 202
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b
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Rejekt o
S wSeem L
Filterpresse &
reser-
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Presset slam til Kommunekemi




Virksomhed B:
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Bundfzldningslgsning.
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Presset slam til Kommunekemi
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