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Forord

Godkendelses- og tilsynsarbejdet for industrivirksomheder skal baseres pa den
bedste tilgeengelige teknik, herunder EU’s sakaldte BREF-dokumenter, der
udarbejdes i forleengelse af IPPC direktivet.

Denne orientering formidler EU's BREF-dokument om forarbejdning af jern
og metal fra 2001 — ”’Reference Document on Best Available Techniques in
the Ferrous Metals Processing Industry, December 2001”. Den er samtidig en
opdatering af Brancheorientering for varmforzinkningsindustrien, som Miljg-
styrelsen udgav i 1993.

Brancheorienteringen henvender sig til virksomheder, der er omfattet af et af
felgende punkter pa listen over godkendelsespligtige virksomheder:

e A 108 Virksomheder, der palegger et beskyttelseslag af smeltet metal,
herunder varmforzinkningsvirksomheder, nar meengden af materiale,
som skal paleegges smeltet metal, overstiger 2 tons pr. time. (i)

e A 201 Virksomheder, der paleegger et beskyttelseslag af smeltet metal,
herunder varmforzinkningsvirksomheder, nar mangden af materiale,
som skal paleegges smeltet metal, er mindre end eller lig 2 tons pr.
time.

Brancheorienteringen henvender sig endvidere til miljgcentre og kommuner,
der er godkendelses- og tilsynsmyndighed for disse virksomheder.

For leesere, der matte have dybere interesse i emnet, henvises til den engelske
originaludgave af BREF-dokumentet med tilhgrende bilag. Den findes pa:
http://ec.europa.eu/environment/ippc/brefs/fmp_bref 1201.pdf".

Denne brancheorientering er udarbejdet af Flemming Dahl, som pabegyndte
arbejdet i 2003 hos Wilson Engineering A/S og afsluttede det i COWI regi i
20009.

Dansk Overflade Teknik A/S og Herning Varmforzinkning A/S har bidraget
med fagligt input.

' For yderligere information om BREF og BAT henvises til Miljgstyrelsens hjemme-
side www.mst.dk. Se under Virksomhed og myndighed — Industri - BAT - bedste
tilgeengelige teknik






1 Indledning

1.1 IPPC direktivet og BREF

Med gennemfarelsen af IPPC-direktivet i 1999 blev princippet om bedste
tilgeengelige teknik (BAT) endnu en gang slaet fast. Krav til den enkelte virk-
somhed skal stilles pa baggrund af en individuel vurdering af virksomhedens
muligheder for at anvende BAT samt under hensyn til omgivelsernes sarbar-
hed.

For i-markede listevirksomheder betyder IPPC-direktivet bla., at godkendel-
sesmyndigheden ved behandling af ansggninger om godkendelse skal tage
hensyn til de BREF-dokumenter, som EU-Kommissionen udsender. Disse
BREF-dokumenter (Bat REFerence documents) fastleegger, hvad der ma be-
tragtes som den bedste tilgengelige teknik (BAT) inden for de industrielle
brancher, som IPPC-direktivet omfatter.

BREF-dokumenterne er tekniske dokumenter og har som formal at beskrive
en branches produktionsprocesser og identificere de miljgpraestationer, der er
opnaelige ved at anvende bedste tilgeengelige teknikker. BREF-dokumenterne
udger et fyldigt informationsmateriale. De indeholder ikke bindende emissi-
onsgransevardier, men alene referencevardier.

EU Kommissionen vedtager BREF-dokumenterne formelt og oversatter re-

sumeéet til dansk. De feerdige BREF-dokumenter er meget omfattende og ty-

pisk pa flere hundrede sider. De er udarbejdet i tekniske arbejdsgrupper, der

er sammensat af eksperter fra forskellige lande, som tilsammen reprasenterer
bade miljgmyndigheder, industrien, forskningsinstitutter og NGO’er, og un-

der ledelse af det Europeiske IPPC-kontor i Sevilla.

Der er i alt udarbejdet 33 BREF-dokumenter. 27 er branchespecifikke og
henvender sig til udvalgte brancher. 6 BREF-dokumenter er tveergdende og
henvender sig til en raeekke virksomheder i forskellige brancher og sektorer.

Yderligere information om BAT og BREF-dokumenterne kan fas pa
www.mst.dk. Se under Virksomhed og Myndighed - Industri.

IPPC-direktivets definition af BAT

BAT er:

”Det mest effektive og avancerede trin i udviklingen af aktiviteter og driftsmetoder,

som er udtryk for en given tekniks principielle praktiske egnethed som grundlag for

emissionsgranseveardier med henblik pa at forhindre eller, hvor dette ikke er muligt,
generelt begreense emissionerne og pavirkningen af miljget som helhed.

Der forstas ved:

Teknik: bade den anvendte teknologi og den made, hvorpa anlag konstrueres, byg-
ges, vedligeholdes, drives og lukkes ned.




Tilgeengelig: udviklet i en malestok, der medfarer, at den pageldende teknik kan
anvendes i den relevante industrisektor pa gkonomisk og teknisk mulige vilkar, idet
der tages hensyn til omkostninger og fordele, uanset om teknikken anvendes eller
produceres i den pageldende medlemsstat eller ej, nar blot driftslederen kan dispone-
re over teknikken pa rimelige vilkar.

Bedste: mest effektive teknik til opnaelse af et hgjt generelt beskyttelsesniveau for
miljget som helhed.”

(IPPC-direktivets art. 2, stk. 12)

Definitionen af BAT indeberer, at teknikken skal veere udviklet og afpravet —
herhjemme eller i udlandet — i en malestok, der medfarer, at den pagealdende
teknik kan anvendes i den pagaldende branche. Det er desuden en forudset-
ning, at teknikken kan indfgres i den relevante branche pa gkonomisk holdba-
re betingelser.

Virksomheder skal basere sine aktiviteter pd BAT

Virksomheder har pligt til i forbindelse med en ansggning om miljggodkendel-
se at undersgge og vurdere mulighederne for at anvende BAT. Den enkelte
virksomhed skal altsa kunne redeggare for, om valget af teknologi bygger pa
BAT, og herunder overveje mulighederne for substitution af miljgskadelige
stoffer, energi- og ravarebesparelser, renere teknologi, affaldsminimering mv.

Ved godkendelse af en virksomhed omfattet af listepunkt A 108 vil de relevan-
te BREF-dokumenter blive lagt til grund ved vurderingen af, om virksomhe-
dens indretning og drift er baseret pd BAT. For varmforzinkningsvirksomhe-
der er det BREF-dokumentet om Forarbejdning af jernmetaller (Ferrous Me-
tals), der er relevant. Godkendelsesmyndigheden kan derfor forvente, at i-
meerkede A 108 virksomheder orienterer sig i denne BREF, nar de udarbejder
en ansggning om miljggodkendelse.

Ogsa de mindre virksomheder, der er omfattet af listepunkt A 201, kan hente
nyttig viden og inspiration om BAT i BREF-dokumentet.

Miljgmyndighedens afgarelser skal baseres pa BAT

Princippet om anvendelse af BAT skal leegges til grund for behandling af alle
sager efter miljgbeskyttelsesloven, dvs. bade ved godkendelse og ved revurde-
ring af listevirksomheder og ved vurdering af ikke-godkendelsespligtige virk-
somheder. Der skal leegges veaegt pa, at den samlede forurening af omgivelser-
ne begraenses mest muligt.

Godkendelsesmyndigheden ma ikke meddele godkendelse uden at have sikret
sig, at virksomhedens indretning og drift er baseret pa BAT for den pagal-
dende virksomhedstype. Myndigheden skal sa vidt muligt fastsaette kravene til
virksomhederne som fx. greenseverdier svarende til det forureningsniveau, der
kan opnas ved anvendelsen af BAT. Det udelukker ikke, at myndigheden stil-
ler konkrete krav til fx. indretning og drift, kontrolmetoder mv. Der bgr dog
normalt ikke stilles krav om anvendelse af en specifik teknologi, da virksomhe-
den selv skal kunne valge, hvordan den vil opfylde de stillede krav.

For i-markede listevirksomheder skal godkendelsesmyndigheden tage hensyn
til informationen i de relevante BREF dokumenter ved behandling af ansag-
ninger om miljggodkendelse.




1.2 Lesevejledning
Kapitel 2 giver kort nogle facts om varmforzinkningsindustrien i Danmark.
Kapitel 3 indeholder en beskrivelse af de enkelte processer.

Kapitel 4 beskriver det estimerede ressourceforbrug opgjort bade pr. tons
gods produceret samt for hele branchen i Danmark.

Kapitel 5 beskriver miljgbelastningen opdelt i luftforurening, kemikalieaffald,
spildevand samt risiko for spild og udslip ved uheld.

Kapitel 6 indeholder en gennemgang af BAT-lgsninger med kommentarer og
vurderinger.

Kapitel 7 indeholder en kort gennemgang og vurdering af branchens teknolo-
giske stade - herunder udviklingstendenser.

Kapitel 8 er en gennemgang af seks case-beskrivelser med BAT-lgsninger pa
udvalgte danske virksomheder.
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2 Oplysninger om branchen

Ultimo 2010 bestar varmforzinkningsbranchen af 9 virksomheder med 12
lokationer, hvoraf 6 er omfattet af listepunkt A 108 og 6 af A 201. 7 er belig-
gende i Jylland, 3 pa Fyn og 2 pa Sjelland. De fleste virksomheder er placeret
i industriomrader i mindre og mellemstore byer.

7 af de 9 virksomheder er medlemmer af FDV (Foreningen af Danske Varm-
forzinkere).

3 virksomheder star tilsammen for ca. 85 % af produktionen; heraf laver de 2
stgrste virksomheder tilsammen mere end 50 %. De 6 mindste virksomheder
laver hver under 3 % af den totale produktion herhjemme. 2 af de 9 virksom-
heder laver kun varmforzinkning af egne produkter, mens de resterende 7
nasten udelukkende laver varmforzinkning som lgnarbejde.

Det skannes, at der i Danmark varmforzinkes ca. 100.000 tons gods pr. ar,
hvortil der anvendes ca. 8.000 tons zink.
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3 Procesbeskrivelse

Ved varmforzinkning leegges et korrosionsbeskyttende zinklag pa stalemner
ved dypning i smeltet zink®. Forinden skal emnerne (godset) imidlertid afren-
ses. Farst fiernes olie og fedt ved en alkalisk affedtning. Der kan eventuelt
anvendes en sur affedtning eller en biologisk affedtning i stedet. Herefter fjer-
nes rust og glgdeskaller, der oplgses ved bejdsning i 4 - 15 % saltsyre. Bejdsen
kan eventuelt veere tilsat 1 - 2 % inhibitor, der i en vis grad forhindrer angreb
pa selve stalet. Bejdsen kan ogsa indeholde tensider, sa den bade virker som en
affedter og en bejdse. Godset dyppes derpa i et 40 - 70 °C varmt flusbad
(vandig oplgsning af zinkchlorid og ammoniumchlorid seedvanligvis i forhol-
det 60 % / 40 %) for at aktivere overfladen under selve forzinkningsprocessen.

Efter optagning af de opvarmede emner fra flusbadet sker der en naturlig for-
dampning af vandet fra den vedhaengende flusvaeske, hvorved kun flus-
badskemikalier sidder tilbage pa godsets overflade, nar godset derefter dyppes
i smeltet zink. Tarring er nedvendig for at undga kraftige spejt fra zinkgryden
under dypning. Efter dypning i smeltet zink i ca. 3 min ved 460 °C (eller 560
°C ved hgjtemperaturforzinkning) afkales godset normalt ved naturlig cirkula-
tion af luft i lokalet. Vandkgling kan dog forekomme, is&er ved centrifugegods
og sma emner. Kglevandet kan ogsa tilsattes lidt chromatsalt, hvorved der
opnas en passivering af overfladen og dermed en bedre beskyttelse mod hvid-
rust. Dette anvendes dog normalt ikke pa danske virksomheder.

Vadforzinkning, hvor flusmidlet anbringes ovenpa zinksmelten, anvendes
sjeeldent, men kan veere hensigtsmaessig i specialtilfaelde.

Den komplette forzinkningsproces er:
Affedtning

Skylning
Saltsyrebejdsning
Skylning

Flusning

Tarring

Forzinkning

Kgling

Bgrstning og afgratning

CoNOOAWNE

Nogle procestrin kan springes over, sa procesrakken bliver enklere, men det
kan medfgre bade produktionsmaessige og miljgmaessige problemer.

Forenklet forzinkningsproces:
1. Bejdsning i steerk saltsyre (ca. 10 %) eventuelt tilsat bejdseaffedter
2. Flusning
3. Forzinkning
4. Kagling
5. Barstning og afgratning

? Mere korrekt dannes en legering bestdende af flere intermetalliske jern-zink faser.
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Affedtning kan undvares, nar godset ikke er fedtet eller olieret. Ved lgnfor-
zinkning vil der imidlertid altid veere fedt og olie pa godset, hvilket gger bejd-
setiden. Den ggede bejdsetid giver stgrre mangder kasseret bejdsebad pr. ton
behandlet gods og medfgrer endvidere ujevn bejdsning, hvilket giver et starre
zinkforbrug (tykkere zinklag visse steder pa godset).

Skylning efter bejdsning kan undvaeres, men herved overslaebes bejdsesyren —
og med den store maengder jernsalte — til flusbadet. Det er ngdvendigt at hol-
de koncentrationen af jern i flusbadet pa et passende lavt niveau (bedst under
2 g/l) for at minimere dannelsen af hardzink i zinkgryden® og dermed begran-
se forbruget af zink.

I figur 2 er der vist et flow-sheet for en varmforzinkningsvirksomhed, hvorpa
der er angivet de dominerende ressourceanvendelser og affaldstyper.

Det skal pointeres, at den detaljerede indretning og drift af processerne varie-
rer, hvilket bevirker, at de navnte affaldstyper ikke ngdvendigvis forekommer
i enhver varmforzinkningsvirksomhed.

Uden for den egentlige proces findes en sakaldt aftreekssyre. Det er ofte en
delvis brugt bejdsesyre, som anvendes til oplgsning af zink fra ophang, veerk-
tajer og fejlproduktion. Aftreekssyren benyttes endvidere til aftreekning af zink
fra tidligere forzinkede produkter i forbindelse med omforzinkning. Nogle
virksomheder anvender kun aftrekssyre i begraenset omfang, og pa disse virk-
somheder bliver selve bejdsebadet derfor kraftigt forurenet med zink fra op-
haeng og gods, der skal omforzinkes.

Zinkgryder

Zinkgryder varierer meget i starrelse. De starste gryder i Danmark er op til 15
m lange, 2,3 m brede og 2,8 m dybe. Den samlede zinkmangde i gryden er
op til 96 m® eller knap 700 tons. Der skelnes mellem to typer af zinkgryder:
keramiske gryder og stalgryder.

Keramiske gryder bestar af en stalkappe foret med ildfaste sten og er mest
udbredt i forbindelse med hgjtemperaturanleg, bla. centrifugeanlaeg. Kerami-
ske gryder findes desuden i &ldre konventionelle anlaeg. En keramisk gryde
opvarmes elektrisk ved neddypning af el-stave i zinksmelten eller ved, at der
over en del af zinkoverfladen monteres et kammer isoleret med keramisk uld,
hvori der er indbygget el-varmelegemer. Kammeret kan ogsa pamonteres et
fyr for forbraending af gas eller olie. Den i kammeret udviklede varme forplan-
ter sig gennem zinkoverfladen til hele zinkbadet. Keramiske gryder har nor-
malt en ret lang levetid. | Danmark kendes eksempel pa en mere end 25 ar
gammel, i drift veerende keramisk gryde.

Stalgryder er den mest udbredte grydetype. Opvarmningen sker enten ved, at
grydens vaegge opvarmes med udvendigt placerede gas- eller oliebraendere.,
eller med el-varmelegemer monteret udvendigt pa sideveeggene. Stalkappen er
fra ny 50 mm tyk, men teeres under driften, hvilket medfarer en ret begraenset
levetid (5 - 12 ar). Levetiden afhanger dels af den belastning, gryden udszt-
tes for, og dels af selve opbevaringen af smeltet zink i gryden (nedbrydningen
som falge af smelten er ca. 1 mm pr.ar).

* se definitionen af hardzink i kapitel 6



Zinkgryders opbygning og varmesystem varierer fra producent til producent,
og der sker en fortsat produktudvikling for at forleenge levetid, forbedre ser-
vice og ikke mindst opna et lavere energiforbrug.

Palaesning af gods

Input: l Output:

Affedter salt :C 1. Varm alkalisk affedtning :> Kasseret bad + slam
Vand 50-80 °C Varmeafgivelse
Energi
Vand ::/ 2. Skylning :> Spildevalmd‘med udsleebte
badkemikalier
Saltsyre . L
Vand |::> 3. Bejdsning i saltsyre :> Kasseret bejdse + slam
Energi 5-15% ved 20 °c Syredampe
Vand ) 4. Skylning > Spildevand med udslaebte
badkemikalier
NH,Cl + ZnCl :
4 2 - 0,
Vand 5 F’\lllﬁ%??_ ZSOC7IO ¢ ) Kasseret flusbad + slam
Energi 4 nch, Varmeafgivelse
Energi 6. Tarring ) Varmeafgivelse
Zink
Legeringsmetaller 7. Forzinkning Zinkaske + hardzink
Energi :C 460 °C ::) Varmeafgivelse
Luftforurening
. Spildevand
Vand/luft :C 8. Kgling i luft eller vand :> Varmeafgivelse
. . Zinkstav pa gulv
9. Barstning og afgratning ) pag

|

Feerdig gods

Figur 1: Komplet flow-sheet over produktionen i en varmforzinkningsvirksomhed.
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4 Ressourceopgarelse

4.1 Ressourceforbrug

De vaesentligste ressourcer, der forbruges ved varmforzinkning, er:

o Kemikalier bruges i procesbadene og til vandrensning
e Metaller bruges i zinksmelten
e Vand bruges til skylning og til opblanding af procesbade

e Energi bruges til zinksmelten, til badopvarmning, til ventilation og rumop-
varmning samt til drift af produktionsudstyr som trykluft, pumper og kra-
ner samt til renseanleag.

4.1.1 Forbrug af kemikalier og metaller

Forbruget af de vaesentligste kemikalier og metaller er vist i Tabel 1. Opggrel-
sen er baseret pa varmforzinkning af 130.000 tons gods pr. ar.

Tabel 1. Forbrug af kemikalier og metaller til processer og spildevand.
. . |Total for-
- Typisk forbrug i . :
0

Procesbad Kemikalie % af branchen kg pr. ton gods grll(Jg itoni
Affedter Affedtersalt 20 5,0 130
Bejdsebad Saltsyre, 30 % 100 25,0 3.250
Flusbad Flussalt 40 1,5 78
Flusbad Ammoniakvand, 25 % 60 2,0 156
Flusbad Brintperoxid, 35 % 60 0,3 23
Zinksmelte Zink 100 75 9.750
Spildevand Natronlud, 27 % 40 3,0 156

Forbrug af bly og aluminium i zinkbadet er ikke medtaget. De typiske
forbrugstal i kg pr. ton gods er estimerede gennemsnitstal for branchen. Tal-
lene er indsamlet gennem kontakt til flere udvalgte virksomheder.

Det bemarkes, at forbruget af flussalt er beregnet ud fra et standardforbrug
pa 1,5 kg flussalt pr. ton gods for de virksomheder, der ikke har flusbadsrege-
nerering, mens virksomheder med regenerering bruger brintperoxid og am-
moniakvand i stedet. For de sidstnaevnte virksomheder kan der ogsa veere et
mindre forbrug af flussalt (ammoniumchlorid og zinkchlorid); men det er
vanskeligt at estimere dette forbrug.

| Tabel 2 er der foretaget en vurdering af de angivne kemikalieforbrug.
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Tabel 2. Bestanddele i kemikalier til varmforzinkning

Kemikalie Mangde Komponenter

Hydroxider, carbonater 5-25% 6-30 tons
Affedtersalt 130 tons Tensider, kompleksdannere 5-25%  6-30 tons

Vand 50-90 % 65-120 tons
Saltsyre 3.250 tons | 30 % syre svarer til 975 tons ren HCI
Flussalt 78 tons Trippelsalt (ammoniumchlorid og zinkchlorid), - heraf

14 tons ammonium, 46 tons chlorid og 18 tons zink

Ammoniakvand

156 tons | 25 % ammonium svarende til 39 tons ren NH,

Brintperoxid

23tons | 35 % hydrogenperoxid svarende til 8 tons ren H,O,

Natriumhydroxid

27,65 % natriumhydroxid svarende til 43 tons ren
156 tons NaOH

Zink

9.750 tons Metallisk zink

Pa basis af opgerelser og antagelser i tabellen kan falgende hovedtal uddrages:
- Der anvendes 14.000 tons kemikalier, hvoraf vand udggr omkring 3.000

tons.

- Det samlede zinkforbrug udger 9.750 tons.

- Forbruget af uorganiske syrer (100 %) ligger pa omkring 1000 tons.

- Forbruget af uorganiske baser (100 %) ligger pa omkring 60 tons.

- Forbruget af ammoniak udggr omkring 55 tons, og forbruget af hydro-
genperoxid udggr 8 tons.

- Forbruget af organiske forbindelser som tensider mv. udggr omkring 25

tons.

Det gennemsnitlige kemikalieforbrug ligger pa 104 kg pr.tons behandlet gods.
Metalmeengden udger saledes ca. 70 % af kemikaliemangden. Almindelige
syrer, baser og salte udggar ca. 8 % og organiske forbindelser omkring 2 %. De
resterende 20 % er primert vand samt usikkerheder.

4.1.2 Forbrug af vand

Hovedparten af d
men de anvender

e danske varmforzinkere bruger ikke egentligt skyllevand,;
vand til opblanding af nye bade og til opspaedning af bade

med fordampningstab. De virksomheder, der anvender alkalisk affedtning, er
ngdt til at skylle mellem affedteren og bejdsen. Enkelte virksomheder bruger
ogsa skyllevand efter bejdsen for at reducere indslaeb af forurening i flusbadet.
Enkelte virksomheder skyller i forurenet grundvand i stedet for postevand,
hvilket kan veere hensigtsmaessigt, hvis grundvandet alligevel skal neutraliseres
og renses. Det skannes, at hele branchen anvender 15.000 - 20.000 m*® pro-

cesvand arligt.

4.1.3 Energiforbrug

Der foreligger ingen totale brancheanalyser vedr. energiforbrug; men i Tabel
3 er energiforbruget estimeret ud fra konkrete tal fra en raekke udvalgte starre
danske varmforzinkningsvirksomheder, som kgrer i 3 skift 5 dage pr. uge.

Tabel 3. Typiske energiforbrug for udvalgte danske virksomheder.

kWh pr. ton gods
Zinkgryde (el) 120 - 250
Zinkgryde (olie/gas) 500 - 1100
Andet el-forbrug 30 - 100
Rumopvarmning mv. 5-30
Typisk total forbrug 200 - 600

Det storste energiforbrug ligger pa selve zinksmelten. Den kan opvarmes med
elektricitet eller med olie/gas, og alle metoder anvendes herhjemme. Energi-




forbruget ved el-opvarmning er dog betydeligt lavere end ved olie/gas-
opvarmning.

Starstedelen af den danske produktion foregar med gas- og olieopvarmede
gryder. Branchens samlede energiforbrug ved en produktion pa 130.000 tons
gods pr. ar estimeres til 39 mio. kwh pr. ar ved et gennemsnitsforbrug pa 300
kWwh/ton. Man kan forvente, at det specifikke energiforbrug i kWh/ton er lidt
lavere for virksomheder, der karer intens produktion i flere skift. Her er der
kortere perioder, hvor smelten star ubenyttet hen, og dermed mindre varme-
spild.

Den Sydafrikanske varmforzinkerforening er i gang med at indsamle energi-
data fra deres medlemmer, og de har oplyst falgende typiske gennemsnitstal
for virksomheder, der producerer i 2 skift 5 dage pr. uge:

Opvarmning af zinkbad: 245 kWh pr. ton gods
Andet energiforbrug: 112 kWh pr. ton gods
Totalt energiforbrug: 357 kWh pr. ton gods

Opggrelsen er ekskl. energiforbrug til rumopvarmning.

De sydafrikanske tal er lidt hgjere end de danske; men tallene er af samme
starrelsesorden. Det bemarkes, at mange danske virksomheder arbejder i 3
skift, hvilket typisk betyder mindre energiforbrug pr. ton gods, da der er korte
stilstandsperioder. Sydafrikanerne oplyser i gvrigt, at det samlede energifor-
brug under stilstand er 70 - 90 kWh pr. ton gods.
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5 Miljgbelastning

Miljgbelastningen fra varmforzinkningsindustrien hidrgrer i produktionsleddet
farst og fremmest fra luftforurening og frembringelse af kemikalieaffald samt i
stadig mindre grad fra udledning af spildevand. Endvidere giver energiforbru-
get — ofte indirekte pa kraftveerker o. lign. — anledning til bla. luftforurening og
affaldsproduktion.

5.1 Luftforurening

Luftforureningen stammer dels fra zinksmelten og dels fra saltsyrebejdserne.
En del af de luftformige emissioner fra forzinkningsprocessen kan dog fares
tilbage til flusbadskemikalier, se nedenfor. Emissionen fra selve flusbadet
skannes negligeabel, eftersom badet ikke indeholder flygtige komponenter.

Efterhanden har de fleste danske varmforzinkere afskeermet zinkgryden og
opfart en skorsten til afkast af ventilationsluften fra afskeermningen. Pa den
made undgas at den voldsomme regudvikling fra dypning af emnerne i zink-
gryden spredes til produktionshallen, hvilket har medfart en stor forbedring af
arbejdsmiljget. Afskeermning har i de fleste tilfeelde givet mere kontrolleret
spredning af zink i omgivelserne, idet emissionen kan begraenses til dette ene
afkast.

De fleste store danske varmforzinkere har i dag etableret rensning af afkastluf-
ten fra zinksmelten. Da luftforureningen bestar af stav, kan luften renses i et
posefilter, men en vad scrubber kan ogsa benyttes. Ved rensning fjernes 90 -
99 % af stgvet, og afkastluften ligger langt under de geeldende emissionskrav.

I enkelte nye installationer er der pa zinkgrydens kanter opbygget et kammer
med lemme og med en hgjde, der sikrer frit ophang af emnerne over zink-
smelten. | lukket tilstand er kammeret ganske teet, hvilket reducerer det volu-
men, som fyldes af rag ved neddypningen. Denne indkapsling af zinkgryden
giver den mest effektive udsugning af zinkragen ved mindst mulig luftmaeng-
de. Disse to forhold har stor betydning for dimensionering, effektivitet samt
installations- og driftsomkostninger af et stgvfilter.

Indkapslingen kreaever relativt dybe gryder og god lofthgjde. Dyppeprocessen
lases” ved indkapsling af gryden, idet emnerne — foruden den vertikale be-
veegelse — kun kan bevages i grydens leengderetning.

Emissionen fra zinksmelten bestar groft sagt af stev indeholdende ammo-
niumchlorid samt uorganiske zinkforbindelser, fortrinsvis Zn, ZnO og ZnCl.,.
Zink udger i alt (dvs. i alle kemiske forbindelser) ca. 20 - 35 % af stgvet. For-
uden stav udsendes mindre mangder af gasformige stoffer som chlorbrinte og
ammoniak. Ved emissionsmalinger skal man vare papasselig med gasmalin-
ger, idet chloridindholdet kan stamme fra NH,ClI, der sublimerer eller ikke er
udfeldet i et foranliggende stavfilter.

Det kan ikke udelukkes, at der fra zinkgryden emitteres bly, som enten er tilsat
(ca. 0,5 %) af produktionstekniske grunde ved brug af elektrolytzink eller
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stammer fra et blyindhold pa op til 0,5 % i zinkbarrerne. Der findes ingen
tilgeengelige informationer om starrelsen af blyemissionen i de to situationer,
men den umiddelbare forventning er, at emissionen er uden miljgmeessig be-
tydning. Dette skyldes, at hovedparten af stavet kommer fra flussaltet.

Stgvemissionen hanger ngje sammen med forbruget af flusmidler. Tyske un-
dersggelser viser, at stgvemissionen er ca. 0,2 - 0,3 kg pr. ton gods ved et
flusmiddelforbrug pa 2 kg/ton gods. @ges flusmiddelforbruget derimod til 4
kg/ton gods, bliver stgvemissionen ca. 1,2 kg/ton gods.

Emission af chlorbrinte fra saltsyrebade er i almindelighed af begraenset om-
fang, og emissionsbegransning vil derfor normalt ikke vaere pakraevet. Emissi-
onen opstar fortrinsvis ved nedsankning og optagning af gods. Opvarmning
af bejdsebade til over stuetemperatur (ikke geengs procedure) eller hgje syre-
procenter giver ligeledes forgget afdampning af chlorbrinte.

| Tabel 4 er anfert data for malte emissioner fra udvalgte danske virksomhe-
der. Emissionsverdier skal dog tages med et vist forbehold, idet der ikke i alle
tilfeelde foreligger detaljerede oplysninger om de omstaendigheder, hvorunder
data er fremkommet.

Tabel 4. Typiske luftforureningsdata for udvalgte danske virksomheder

Parameter ,(Aljlr(:ﬁ; ;IS. bejdsning A(Lk;sr:sfer?) zinkgryde A(:I;isste ft;a zinkgryde
Luftmaengde, m*/ton 5.000 - 20.000 10.000 - 40.000 10.000 - 40.000
Stgv, mg/Nm? 10 - 100 0,5-2,0
Zink, mg/Nm? 2-20 0,25-1,0

Bly, mg/Nm? <0,01
Cadmium, mg/Nm® < 0,001
NH,Cl, mg/Nm? 5-50 0,25-1,0
HCI, mg/Nm® 1-20 0-1 0-1

En maksimal stavemission fra varmforzinkningsanlaeg pa 5 mg/m®er udtryk
for BAT, og det vil de feerreste virksomheder kunne overholde uden luftrens-
ning. Hovedparten af stgvet er zink. Anvendes BAT-lgsninger med luftrens-
ning, vil man kunne overholde en emissionsgranse pa 5 mg/m’. Det er dog
ikke nok at rense luften og derved fjerne stgvpartikler. Man skal ogsa sgrge
for, at forureningen spredes effektivt, sa man ikke far uacceptable koncentrati-
oner af farlige stoffer i omgivelserne, og her er zink den kritiske parameter.

De tilladelige koncentrationer i omgivelser kaldes ogsa B-veerdier, og disse
vaerdier kan findes i Miljgstyrelsens B-veerdivejledning® med supplementet® fra
2008. B-veardien, der er et mal for koncentrationen af det pagaeldende stof i
omgivelserne, kan beregnes, nar afkasthgjden og omgivelserne (hgjde pa om-
liggende bygninger mv.) er kendte. Det kan kort siges, at en hgjere skorsten
giver en bedre spredning af forureningen. B-veaerdien kan overholdes ved at
nedseette den udsendte forureningsmangde (emissionsbegraensning) og/eller
ved at lave skorstenen passende hgj.

5.2 Kemikalieaffald m.v.

Ved varmforzinkning opstar der forskellige typer kemikalieaffald.

“ Miljgstyrelsens Vejledning nr. 2/2002, B-vaerdivejledningen
® Supplement til B-veardivejledningen, MiljgProjekt nr. 1252, 2008



Her skal anfgres nogle typiske tal for affaldsmangden i danske og udenland-
ske virksomheder:

Affaldsproduktion pr. ton produceret gods:

e affaldssyre: 15 - 50 kg
o flusaffald: 1-4Kkg
e kasseret affedterbad: 2-6kg
e hardzink: 6-9kg
o aske: 10 - 25kg

Mange forskellige forhold er afggrende for affaldsproduktionen, hvorfor de
anfarte tal kun ma tages som retningsgivende. Af forhold, som spiller en rolle,
kan navnes: godsets form og renhed, procesudformning (jf. nedenfor om der
er skyl eller ej efter bejdsning) samt rensnings- og genvindingsmetoder. Man-
ge affaldstyper kan behandles/genvindes internt eller eksternt.

5.2.1 Affedtning

Affedtning giver kemikalieaffald i form af slam, som Igbende optages fra ba-
det, og kasserede bade. | forbindelse med affedtning frembringes herudover
olieaffald fra rensning af affedterbadet.

Slam fra biologisk affedtning vil maske — afhangig af sammensatningen —
kunne kares pa kontrolleret losseplads eller afbreendes i forbraendingsanleg.

5.2.2 Bejdsning

Ved varmforzinkning produceres de stgrste maengder kemikalieaffald som
affaldssyre: nedslidte bejdsebade og brugt aftraekssyre.

Det skennes, at der arligt kasseres ca. 3.500 tons bejdse indeholdende 350
tons jern og 250 tons zink. Typiske koncentrationer i de kasserede bejdsebade
er:

jern: 90 - 200 g/l (hovedsageligt jern-I1)

zink: 60 - 80 g/l (i visse tilfeelde op til 200 g/l)

saltsyre: 20-40 g/l

Typiske koncentrationer af kasseret aftraekssyre:

jern: 2-100 g/l
zink: 100 - 200 g/l
saltsyre: 5-2009/

Jernindholdet vil veere hgjt, hvis badet farst har veret brugt som bejdsebad.

Bejdseprocessen bliver hurtigere, hvis der anvendes affedtning fer bejdsning.
Den langsommere tilsmudsning af bejdsebadet resulterer i en leengere levetid
for bejdsebadet og dermed mindre produktion af affaldssyre. Til gengeld er
det ngdvendigt at bruge plads til og tid pa en affedtningsproces samt eventuelt
ét eller flere efterfalgende skylletrin.

Aktiveret bejdsning — med hgijt indhold af jernchlorid og lavt indhold af fri

syre — forleenger levetiden af bejdsebadet og reducerer dermed forbruget af
saltsyre.
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5.2.3 Skylning efter bejdsning

Anvendes der skyllevand efter bejdsning, forurenes flusbadet mindre, hvilket
forleenger badets levetid — med andre ord: maengden af flusaffald nedsettes.
Til gengeeld har skylning fer i tiden gjort det ngdvendigt at etablere spilde-
vandsrensning, hvorved der produceres store mangder slam.

Hvis der etableres et lukket skyllekredslgb med zinkgenvinding i flusbadet,
produceres der jernholdigt slam, jf. afsnit 8.4. Slammangden er dog mindre,
fordi zink genbruges.

5.2.4 Flusning

Flusaffaldet omfatter kasseret flusbad’, bundslam og slam fra flusbadsregene-
rering.

Safremt der ikke skylles efter bejdsning, vil overslebt jern blive akkumuleret i
flusbadet, hvilket medfarer mere flusaffald og dannelse af mere zinkaffald i
form af hardzink og zinkaske samt gget zinkforbrug. Den kortere levetid af
flusbadet betyder starre forbrug af fluskemikalier, idet der skal kompenseres
for kemikalier, som gar tabt ved kassering af badet, som normalt sendes til
destruktion pa Kommunekemi.

5.2.5 Andet

Ved rensning af overfladevand fremkommer der zinkholdigt slam, jf. afsnit 7.3

5.3 Spildevand

I perioden op til midten af 1970’erne var det almindeligt, at virksomhederne
skyllede emnerne efter bejdsning. Da kommunerne efterhdnden begyndte at
stille krav om begraensning af metaludledningen, droppede de fleste virksom-
heder skylleprocessen. Herved undgik de pagealdende virksomheder at inve-
stere i spildevandsrensning, men fik i stedet en kraftig forurening af flusbadet
med de tidligere beskrevne konsekvenser i form af gget ressourceforbrug og
stgrre affaldsproduktion.

Pa nogle danske virksomheder har der veeret problemer med for hgjt indhold
af zink i overfladevandet. Zinkkoncentrationer pa 2 - 20 mg/I vil kunne fore-
komme. Pa flere virksomheder har man veret ngdt til at etablere renseanlaeg
for dette overfladevand, far spildevandet udledes til recipient eller afledes til

kommunalt kloaksystem.

Zinkindholdet i overfladevandet stammer fra:

a) emitteret luft (fra zinkgryden)

b) korrosion af udendgrs opbevarede zinkholdige eller forzinkede genstande

c) gulvspild, der "flyttes” udenders med hjulene pa de trucks og biler, der
kagrer ud af og ind i produktionshallen.

Undersggelser viser, at zinkkoncentrationer er serligt hgje efter laeengere tids
terke, hvor der har samlet sig sterre meaengder zinkholdigt stgv pa de udendgrs
arealer

® Flusbad kasseres normalt kun yderst sjeldent.



5.4 Veaeskespild i produktionen og risiko for udslip

Enkelte virksomheder herhjemme har faet forurenet jord og grundvand pga.
udsivninger fra uteette syrekar. Dette kan i veerste fald kreeve rensning af det
forurenede grundvand og maske endda bortkersel af seerlig forurenet jord.
Derfor ma man forvente, at myndighederne fremover stiller krav, der sikrer, at
man i fremtiden undgar sadanne sager. Nedgravede bejdsekar uden inspekti-
on og opsamlingsfaciliteter ved laekager vil ikke blive accepteret.

Ved transport af emner under forbehandling og fra forbehandling til zinkgry-
de kan der forekomme afdrypning af henholdsvis syre og flusveeske. Afdryp
opsamles normalt pa et kemikalieresistent underlag (fx. epoxybekleedt eller
glasfiberbeklaedt beton) og pumpes retur til det relevante proceskar eller op-
samles i en beholder for kemikalieaffald.
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6 BAT-lgsninger

I dette afsnit findes der en samlet oversigt over anbefalede BAT-lgsninger.
Det skal dog tilfgjes, at der foregar en lgbende udvikling og forbedring, sa
listen bliver stadig lzengere. Derfor vil der godt kunne forekomme BAT -
lgsninger i praksis, som ikke findes pa listen, lige som tiden efterhanden kan
labe fra nogle af de BAT-lgsninger, som er anerkendte i dag.

6.1 Affedtning

6.1.1 Affedtning som separat proces

Affedtning bar altid forega i en separat proces, medmindre emnerne er helt fri
for fedt og olie. Fordelene er: hurtigere og mere ensartet bejdsning, mindre
forbrug af bejdsesyre, mindre bejdseaffald, mindre brok og bedre overflade-
kvalitet. Det vil ofte veere en darlig miljglgsning at bejdse og affedte i samme
kar.

Man foretraekker normalt en varm (50 - 70 °C) alkalisk affedtning; men flere
virksomheder anvender en saltsyre affedter, mens nogle fa anvender en
phosphorsyre affedter med stor succes.

6.1.2 Optimal drift af affedterbad

Det er vigtigt med beveegelse i badet (fx. luftindblaesning). Spray affedtning,
som det kendes ved sprgjtephosphatering, kunne ogsa vare en god lgsning, da
det giver bade en mekanisk og en kemisk behandling af emneoverfladen. Ikke
alle emner er dog egnede til denne form for affedtning. Dypning og spray kan
evt. kombineres.

Badet ber lgbende kontrolleres, sd man kan sikre den optimale sammensat-
ning. Det kan sikre maksimal effektivitet ved affedtningen og minimalt for-
brug af affedtningskemikalier.

6.1.3 Rensning og genbrug

Den simpleste og letteste made til rensning af affedterbadet er at skimme fri
olie af overfladen og fjerne slam ved filtrering eller anden separationsmetode.
Centrifugering kan veere velegnet til at fjerne bade olie og slam.

En stor del af olieindholdet i et affedterbad vil veere emulgeret (oplgst) og
fjernes slet ikke med en olieskimmer og kun i begraenset omfang ved centrifu-
gering. Den mest effektive metode til fjernelse af emulgeret olie er rensning i
et ultra- eller mikrofilter. Ved denne metode fjernes olien og de bundne tensi-
der, mens de fri tensider og de uorganiske komponenter i affedteren fares
retur til badet og genanvendes. Membranerne skal velges, sa de passer til de
anvendte affedterkemikalier. Badets levetid kan pa den made forgges 5 - 15
gange afhangig af forholdene.
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6.1.4 Biologisk affedtning

Med denne lgsning cirkuleres affedterbadet over et ’renseanlaeg”, hvor mi-
kroorganismer lgbende nedbryder olien. Der tilsettes mikronaringsstoffer for
at fremme den biologiske omdannelse af olie og fedt. Dgde mikroorganismer
og affaldsstoffer fjernes ved en mekanisk separation. Man kan ga direkte fra et
biologisk affedterbad over i et bejdsebad uden mellemliggende skylning. Les
mere om biologisk affedtning i Case 5.

6.1.5 Ekstern behandling og oparbejdning

Ved den eksterne oparbejdning fjernes olie og andre forureninger fra affedter-
badet, hvorefter badet kan returneres til virksomheden til genanvendelse efter
tilseetning af de ngdvendige affedtningskemikalier. Sa vidt vides praktiseres
metoden ikke i gjeblikket herhjemme. Der er flere firmaer, der modtager kas-
serede affedterbade; men alle destruerer badene ved at fjerne olie og fedt og
neutralisere vandfasen fgr udledning til kloak.

6.2 Bejdsning og aftrakning
6.2.1 Adskillelse af bejdsning og aftraekning

Bejdsning og zinkaftreekning (stripning) ber holdes adskilt af hensyn til senere
udnyttelse og oparbejdning af de kasserede bade.

Et kasseret bejdsebad kan bruges til oparbejdning af jernchlorid, der er et
hyppigt anvendt feeldningsmiddel til spildevandsrensning. Det forudseetter, at
indholdet af zink og andre metaller kun er til stede i sma koncentrationer.

Kasserede bejdsebade med lavt indhold af zink kan oparbejdes pa centrale
anlag i udlandet, hvor bejdsebadet omdannes til saltsyre og jernoxid ved hgj
temperatur.

Et kasseret bejdsebad indeholder ofte en hgj koncentration af fri saltsyre. Den
kasserede syre kan overfgres til et separat kar og anvendes til aftreekning af
zink fra veerktajer og fejlforzinkede emner, hvorved syreindholdet forbruges til
oplgsning af zink, far syren endelig kasseres. Her kan indholdet fx. vaere oppe
pa jern = 80 - 100 g/l og zink = 100 - 200 g/l

6.2.2 Minimering af aftreeksmangden

Zink i bejdsebade og aftraeekssyre stammer fra ophang, veerktgjer og omfor-
zinkning. Mangden bgr minimeres ved at benytte engangs-trad til opheeng-
ning, s& man undgar kroge og stativer, der forzinkes og karer med igennem
bejdsebade igen og igen. Kroge og stativer bar faktisk aftreekkes i aftraekssyre,
for de bruges igen. Enkelte danske virksomheder anvender i dag titankroge,
fordi titan ikke optager zink og derfor kan genbruges mange gange. Titan er et
dyrt materiale, og det er ikke helt problemfrit at arbejde med, sa derfor har det
endnu kun vundet begranset udbredelse.

Fejlforzinkede emner skal laves om; men farst fjerner man zink i aftraekssyre.
Det er en af mange gode grunde til, at fejlprocenten skal holdes sa lav som
muligt. Det er netop ogsa, hvad man opnar gennem flere af de praesenterede
BAT-lgsninger.



6.2.3 Oparbejdning af aftreekssyre

Det er vanskeligt at oparbejde en kasseret aftraekssyre, fordi den indeholder
store koncentrationer af bade jern og zink. Der kan dog udvindes flussalt af
kasseret aftraekssyre ved forst at fjerne jern, jf. metoden beskrevet under rens-
ning og genvinding af flusbad. De fleste virksomheder producerer dog vee-
sentlig mere aftraekssyre, end de kan udnytte til fremstilling af flusbad.

Tabel 5 er der foretaget en teoretisk beregning af, hvor meget flussalt, der kan
udvindes ved behandling af 1 m’® kasseret aftraekssyre. Beregninger forudsat-
ter, at aftraekssyren indeholder 150 g/l zink, 90 g/l jern og 20 g/l saltsyre. Ved
behandling med brintperoxid og ammoniakvand vil 1 m® aftraekssyre give 515
kg flussalt med 60,8 % zinkchlorid og 39,2 % ammoniumchlorid. Ved proces-
sen udskilles der 145 kg Fe(OH),, hvilket giver 350 - 400 kg filterkage ved
afvanding i en filterpresse.

Tabel 5. Beregning af udvundet flussalt fra aftraekssyre

g/l kg/m® kg/m? %
Zink, Zn 150 150 Zn 313 ZnCI2 60,8
Saltsyre, HCI 20 20 HCI 29 NHA4CI 39,2
Jern, Fe 90 114 Cl 172 NHA4CI
Flussalt 515 Flussalt

Hvis man fremstiller aftreekssyren af frisk saltsyre, kan man nasten helt undga
jernforurening i badet, og nar aftraekssyren kasseres, kan den meget let laves
om til flusbad ved blot at neutralisere med ammoniakvand. Ved meget lave
jernkoncentrationer behgver man ikke engang at ilte og udfzlde jernet farst.

| princippet kan kasseret aftreekssyre ogsa oparbejdes til jern- og zinksalte,
som kan anvendes inden for andre grene af industrien. Det er i gjeblikket ikke
realistisk at gare for den enkelte virksomhed, og i Danmark foregar der heller
ingen central oparbejdning i gjeblikket.

6.3 Bejdsning
6.3.1 Kontrol af badtemperatur

Temperaturen skal styres pa den gnskede veerdi for at opna den rigtige bejdse-
tid. Forhgjet temperatur forgger bejdsehastigheden og kan derfor medfare
overbejdsning”, hvis ikke opholdstiden i bejdsekarret nedsaettes tilsvarende.
Anvendelse af en passende inhibitor i bejdsebadet vil kunne forhindre angreb
pa grundmaterialet, nar rust og gladeskaller er fjernet. Forhgjelse af tempera-
turen vil ogsa medfare gget afgivelse af chlorbrintegas fra badet.

6.3.2 Kontrol af badkemi

Badsammensatningen skal fglges ngje. De veesentligste parametre er indhol-
det af fri syre og jern. Ogsa indholdet af zink kan have interesse. Badets sam-
mensatning bar holdes nogenlunde konstant for at opna en ensartet bejdseha-
stighed.

Et syreindhold pa 80 - 100 g/l og et jernindhold pa 70 - 90 g/l er normalt pas-

sende for en standard bejdse. Badet kan ogsa kagre med hgijere jernindhold og
lavere syreindhold — en sakaldt aktiveret bejdse. Den har samme bejdsehastig-
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hed som den traditionelle bejdse og en typisk sammensatning pa: Fri syre =
40 - 60 g/, jern =120 - 160 g/l.

Badet ber indeholde inhibitor i foreskrevet mangde for at undga ”overbejds-
ning” af emnerne, da "overbejdsning” medfarer forgget forbrug af bejdsesyre
samt gget produktion af kasseret bejdsebad.

6.3.3 Abne bejdsekar uden udsugning

Anvendes der abne bejdsekar uden udsugning, bgr man normalt holde bad-
temperaturen under 25 °C for at undga for stor chlorbrinteafgivelse til omgi-
velserne, hvis man anvender et standard” bejdsebad med 80 - 100 g/l fri sy-
re. Chlorbrinteafgivelsen vil dog afhaenge af luftbeveegelse, emnernes afdryp-
ning og bejdseprocessens udformning. En aktiveret bejdse indeholder lav sy-
rekoncentration og kan derfor opvarmes, uden at det medfarer gget chlorbrin-
teafgivelse sammenholdt med et traditionelt bejdsebad.

6.3.4 Udsugning fra bejdsekar

Udsugning fra bejdsekar medfgrer mindre chlorbrinteafgivelse til rumluften.
Udsugning kan vaere ngdvendig eller gnskelig under ugunstige produktions-
forhold eller ved opvarmning af bejdsebadet. Udsugning kan etableres som en
direkte randafsugning eller fra en flytbar overdakning af bejdsekarret. Man
kan ogsa samle de vade proceskar i et lukket rum med felles afsugning, hvor
kransystemet betjenes fra et lukket betjeningsrum. Det giver generelt et bedre
arbejdsmiljg i den del af fabrikken, hvor folkene arbejder.

Nar der etableres separat udsugning, kan det veere ngdvendigt at rense den
chlorbrinteholdige udsugningsluft i en scrubber, hvor luften vaskes med vand,
fer den udsendes til atmosfaren. Vaskevasken bliver efterhanden mere og
mere koncentreret med syre, som kan bruges til opspaedning af bejdsebad eller
aftraekssyre, eller som kan neutraliseres og udledes til kloak.

6.3.5 Oparbejdning af brugt bejdsesyre

Brugt bejdsesyre bgr oparbejdes, og her er flere muligheder, selv om man i
Danmark savner den oplagte lgsning, som alle med fordel kan anvende.

Der findes lgsninger, hvor syren kan udvindes (inddampning, dialyse, ionbyt-
ning) og genanvendes internt. Disse lgsninger har endnu ikke vundet indpas
herhjemme, da de ikke markedsfares. De betragtes som dyre og urealistiske,
da man ikke uden videre kan fa tekniske data og erfaringer om dem.

Hvis syren er fri for zink, kan den oparbejdes til ferrichlorid hos Kemira, hvil-
ket forekommer at veaere en fornuftig lgsning, da ferrichlorid anvendes som
feeldningskemikalie pa kommunale renseanleg.

Flere steder i udlandet (bla. i Tyskland) kan den brugte syre oparbejdes til ren
saltsyre (15 - 18 %) og Fe,O, ved en hgjtemperaturproces i meget stor skala.
Processen er i gjeblikket ikke egnet til anskaffelse pa den enkelte virksomhed;
men den er udmeerket at anvende som en feelles ekstern lgsning for danske
virksomheder.



Safremt det kasserede bejdsebad indeholder meget zink, kan det oparbejdes til
flusbad, safremt virksomheden selv har et rensnings- og regenereringsanlag
for flusbade.

I dag afleverer de fleste danske virksomheder kasseret bejdsesyre til Kommu-
nekemi. Kommunekemi har brug for store mangder bejdsesyre til det uorga-
niske behandlingsanlaeg; men slutproduktet er slam, som deponeres pad Kom-
munekemis depot. Metoden kan nappe siges at veere en ren BAT-Igsning,
selv om de kasserede bejdsebade har deres mission pA Kommunekemis uor-
ganiske behandlingsanlag.

Et brugt bejdsebad kan ogsa anvendes i forbindelse med afgiftning af chro-
matholdigt spildevand pa de varmforzinkningsvirksomheder, der ogsa udfarer
elektrolytisk overfladebehandling med chromater. Ogsa denne anvendelse har
sin mission, selv om det ikke er en ren BAT-lgsning.

6.4 Skylning
6.4.1 Skylning efter forbehandling

Der bar skylles efter de enkelte overfladebehandlingsprocesser for at minimere
forureningen af de efterfglgende procesbade, medmindre denne forurening
kan forhindres eller fiernes pa anden vis. For at begraense skyllevandsforbruget
bar der anvendes modstramsskyl eventuelt i kombination med statiske skyl,
der kan fares retur til procesbadene. Ogsa andre vandbesparende skyllemeto-
der kan komme pa tale.

Skylning efter alkalisk affedtning kan foretages med postevand, renset spilde-
vand eller med surt skyllevand fra bejdsning. Anvendes surt skyllevand fra
bejdsning, opnas bade vandbesparelser og en forneutralisering af affedterba-
det, far det indsleebes med godset i bejdsebadet.

Skylning efter bejdsebadet vil minimere indslaeb af saltsyre og jern i flusbadet.
Jo bedre skylning, jo mindre forurening af flusbadet. Hvis skyllevandet iltes
med brintperoxid og neutraliseres med ammoniakvand, kan det recirkuleres
efter fraseparering af slampartikler. Vandet vil efterhanden indeholde store
mangder ammoniumchlorid og en del zinkchlorid - afhaengig af bejdsebadets
zinkkoncentration - og disse flussalte vil sleebes med godset ind i flusbadet,
hvor de udnyttes som fluskemikalier. Neutraliseres skyllevandet med natron-
lud, kan vandet fra den kemiske rensning ogsa recirkuleres; men herved slebes
natriumchlorid ind i flusbadet i stedet for ammoniumchlorid. Mindre mang-
der natriumchlorid vil dog ikke give problemer i flusbadet.

Skylning efter bejdsning kan undgas; men uden skylning far man en meget
hurtigere forurening af flusbadet. Det kan klares, hvis der etableres kontinuert
rensning af flusbadet, hvorved en stor del af de indslabte kemikalier omdan-
nes til flusmidler, mens jernforureningen fjernes. Denne metode er lige sa god
som skylning ud fra en BAT vurdering, og den vil ofte vaere mere gkonomisk.

Nogle varmforzinkningsvirksomheder har mattet etablere grundvandsrens-
ning, fordi grundvandet er blevet forurenet med zinkchlorid, jernchlorid og
saltsyre, der er sivet ud fra uteette bejdsekar. Dette vand kan genbruges til
skylning efter forbehandling og renses derefter far udledning.
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6.4.2 Minimering af overslab

Man kan minimere udsleb af vaeske med godset fra procesbadene og dermed
overslabet til naeste kar ved at sgrge for en god afdrypning af emnerne, nar de
er trukket op af et proceskar. Derved reduceres forureningen af de efterfal-
gende procesbade, og behovet for skyllevand mellem de enkelte forbehand-
lingsprocesser minimeres.

6.4.3 Genbrug af skyllevand

Modstrgmsskylning efter en alkalisk affedter bruger sa lidt vand, at alt vandet
kan fares tilbage til affedterbadet som kompensation for fordampningstabet i
det varme affedtningsbad. Metoden er primart velegnet, hvis affedterbadet
lgbende oprenses og genbruges, s& man pa den made far fjernet olie og fedt
fra systemet. Alternativt kan man skylle i et standsky! efterfulgt af et rindende
skyl og benytte det halvkoncentrerede standskyl til opspaedning af affedterba-
det.

Der kan ogsa anvendes et eller flere standskyl efter bejdsning. Nar bejdsebadet
udskiftes, kan man anvende det mest koncentrerede standskyl sammen med
frisk koncentreret saltsyre til opblanding af en ny bejdse. De efterfglgende
standskyl bruges til opspadning af de foregaende, sa man med mellemrum far
tilsat frisk vand og derved holder en passende fortynding i skyllekarrene.

6.5 Flusning
6.5.1 Kontrol af temperatur

Badtemperaturen bgr veere mindst 70 °C for at sikre, at emnerne blive gen-
nemvarme i flusbadet, sa emnerne hurtigt tgrrer, nar de kommer op igen. Det
er med til at sikre en optimal forzinkning. Ved tarring efter flusbadet er kravet
betydeligt lavere: 35 — 40 °C.

6.5.2 Kontrol af badkemi

Den kemiske sammensztning af flusbadet pavirker forzinkningsprocessen.
Flusbadet skal bade indeholde tilstreekkelig flussalt (ammoniumchlorid +
zinkchlorid), og forholdet mellem ammoniumchlorid og zinkchlorid skal af-
passes efter produktionsforholdene for at give den optimale effekt. Ammo-
niumchlorid er den mest aktive komponent, og den er vigtig, hvis forbehand-
lingen ikke har veeret perfekt. Zinkchlorid er mindre aktiv og beskytter over-
fladen, og den er vigtig, hvis der er lang tgrretid. Sammensetningen bgr kon-
trolleres jeevnligt, sa badkemien kan fastholdes pa de optimale verdier, der kan
variere efter produktionsforholdene. Det kan forhindre overforbrug af flussalt
og dermed holde luftforureningen fra zinksmelten sa lav som mulig.

6.5.3 Rensning og genvinding

Jern er den veerste forurening i et flusbad. Jern indslaebes i flusbadet som fer-
rochlorid sammen med syre og eventuelt zinkchlorid. Jern vil i fgrste omgang
foreligge som oplgst jern, da flusbadets pH typisk ligger mellem 3,0 og 4,5.
Efterhanden iltes noget jern af luftens ilt, og det udfalder som brune ferrihy-
droxidpartikler. Badets pH-veerdi vil falde pa grund af syreindslaeb og udfeld-
ning af ferrihydroxid. Ved rensning af flusbadet skal man dels neutralisere
syren og dels fjerne jern. Badet kan neutraliseres med ammoniakvand, hvor-



ved der dannes ammoniumchlorid. Badet kan ogsa neutraliseres med aske,
hvor zink og zinkoxid reagerer med saltsyre og danner zinkchlorid. Begge de
dannede stoffer er grundbestanddele af flusbadet.

Jern kan iltes med luft, med brintperoxid eller elektrolytisk. For at fremme
iltning med luft kan der etableres en serlig luftindblaesning og et filter til fjer-
nelse af det udfzldede jernhydroxid. Denne simple lgsning er kun egnet ved
sma forureninger. Ved store forureninger (uden skylning efter bejdsning) an-
befales etablering af et egentligt flusrenseanleeg med kemisk eller elektrolytisk
oxidation samt styring af pH ved tilseetning af ammoniakvand efterfulgt af
fraseparering af jernhydroxid. Det vil normalt kunne svare sig at afvande jern-
hydroxidslammet i en filterpresse efter separering.

De kemiske processer ved flusbadsrensning er vist nedenfor. Forst foretages
samtidig en neutralisation med ammoniakvand (1) og en oxidation med
brintperoxid (2), hvorved jern(l11) udfeldes som slam (3). Ved de processer
dannes ammoniumchlorid (NH,CI), som sammen med tilstedevaerende
zinkchlorid (ZnCl,) udger flussalt. Mangler man zinkchlorid, kan det udvin-
des fra aftraekssyre, stgv eller aske som beskrevet i beskrevne cases 2, 5 og 6.

Neutralisation og oxidation:

(1) HCl + NHOH — NHCI + H0
(2) 2Fe” + HO, + 2H" - 2Fe® + 2HO

Bundfzldning af jern(l11):
(3) FeCl, + 3NHOH — Fe(OH), + 3NH/CI

| Tabel 6 er vist en realistisk beregning af, hvor meget flussalt der kan udvin-
des, nar overslab af bejdsebad til flusbad er 5 liter pr. ton gods uden mellem-
liggende skylning. Beregningerne viser, at der pr. ton gods dannes 1281 g
flussalt med en sammensatning pa 40,7 % zinkchlorid (ZnCl,) og 59,3 %
ammoniumchlorid (NH,CI). Ved beregningerne er der forudsat en sammen-
seetning af bejdsebadet pa 50 g/l zink, 90 g/l jern og 80 g/l saltsyre. £ndret
sammensatning af bejdsebadet og overslaebets starrelse vil influere pa, hvor
meget flussalt der kan udvindes.

Tabel 6. Udvinding af fluskemikalier ved direkte udslab af bejdsesyre fra bejdsebad til
flusbad uden mellemliggende skyl.

g/l Ugf(l)"ﬁb g/ton gods g/ton gods %
Zink 50 5 250 Zn 521 ZnCl, 40.7
Saltsyre 80 5 400 HCI 587 NH,CI 59 3
Jern 90 5 114 Cl 172 NH,CI '
Flussalt 1281 | Flussalt 100

Da man normalt anvender 1 - 2 kg flussalt pr. ton gods er det tet pa, at man
med denne metode kan udvinde nok flussalt til at veere "selvforsynende”. @n-
skes mere zinkchlorid, kan man udnytte zink fra aftraekssyre, stov eller aske for
at fa det gnskede blandingsforhold af ammoniumchlorid og zinkchlorid. |
Figur 2 er der foretaget en grafisk afbildning af, hvorledes zinkkoncentratio-
nen i bejdsebadet vil pavirke meengden og sammensatningen af det udvundne
flussalt i eksemplet Tabel 6
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Udvundet flussalt fraindslab af bejdsesyre i flusbadet
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Figur 2. Beregning af udvundet mengde flussalt for en indslabt bejdsesyre med HCI =
80 g/l, Fe= 90 g/l og variabel indhold af zink. Zinkkoncentrationen i det udvundne
flussalt stiger fra 0 til 58 %, nar zinkkoncentrationen i bejdsesyren stiger fra O til
100 g/I. Ved et zinkindhold pa 70 g/1 dannes der 1500 g flussalt pr. ton gods med et
indhold af zinkchlorid pa 50 % i flussaltet.

6.6 Forzinkning
6.6.1 Udsugning

Nar emnerne dyppes i smeltet zink, udvikles der rgg, der primert stammer fra
flussaltet pa emnernes overflade. Ammoniumchlorid giver en meget synlig
rgg; men det er rggens indhold af zink og zinkforbindelser, der udger den
starste miljgrisiko. Af hensyn til arbejdsmiljget skal zinkgryden forsynes med
en effektiv afsugning.

En total indkapsling af gryden med udsugning i siden eller toppen er det mest
effektive, og den forhindrer samtidig, at sma zinkklumper sprgjtes ud i lokalet.
Udsugningen bgr indrettes med variabel hastighed, sa der suges serlig kraftigt
under og efter dypning.

En transportabel overdakning med udsugning, der falger emnerne, vil ogsa
veere en effektiv made til at opfange og fjerne rggen. En kantafsugning er no-
get mindre effektiv, og den er ikke sarlig velegnet pa store gryder, hvor der
skal suges over en meget stor overflade.

6.6.2 Luftrensning

I en ragsvag flux er en del ammoniumchlorid erstattet med natrium- eller ka-
liumchlorid. Den giver mindre rgg, men ikke mindre zink i rggen, og zinkind-
holdet er den kritiske faktor. Det antages, at en rggsvag flux giver mere hard-
zink. Derfor synes der ikke at veere nogen afggrende miljgmaessig fordel ved at
benytte en rggsvag flux i stedet for en traditionel.

Hovedparten af de forurenende stoffer i luften foreligger som stav, og derfor
vil en effektiv stavfjernelse i textilfiltre (posefiltre) normalt veere fuldt tilstreek-
kelig. Luften kan ogsa renses i en vadscrubber, der bade fjerner stav og gasser,
og det vil give en lidt bedre rensning; men det er normalt ogsa den dyreste



metode. Ifglge BREF-dokumentet kan man med den rette BAT-lgsning rense
udsugningsluften til et stavindhold < 5 mg/m’. Det stemmer ogsa godt med
danske erfaringer.

Stav fra luftrensning indeholder store mangder zink og ammoniumchlorid.
Stavet kan derfor forholdsvis let oparbejdes til flussalt; men virksomhederne
kan have svart ved at udnytte de store mangder flussalt, der fas, nar man
bade regenererer selve flusbadet samt oparbejder aftreekssyre og stev til flus-
salt.

Laes mere om luftrensning i Case 1 og 6.
6.6.3 Aske

Aske er en blanding af zink (60 - 85 %) og zinkoxid. Under dypning af em-
nerne iltes zinkoverfladen under dannelse af mgrkt zinkoxid, som Igbende
skimmes af og opsamles. Asken er saledes et spildprodukt, som man skal sgge
at begraense. Askedannelsen pavirkes af mange forhold, bla. flusbadets sam-
mensatning, jernforurening i flusbadet og aluminiumindholdet i zinksmelten.

Asken er veerdifuld og skal oparbejdes. Dette kan forega eksternt, men der er
ogsa flere muligheder for en intern oparbejdning:

e Smeltning i speciel smelteovn og genanvendelse af zink i gryden (restpro-
duktet er ZnO, som oparbejdes eksternt)

e Kan anvendes til fremstilling eller neutralisering af flusbad

e Zink kan med en sarlig teknik udvindes direkte pa selve zinksmelten
(restprodukt ZnO oparbejdes herefter eksternt)

Zinkoxid kan oplgses i saltsyre (1), hvorved dannes zinkchlorid (ZnCl,). Her-
efter neutraliseres overskud af saltsyre med ammoniakvand (2) og danner
ammoniumchlorid (NH,CI). P4 den made far vi dannet flussalt, som er en
blanding af zinkchlorid og ammoniumchlorid

(1) ZnO + 2HCI — 2ZnCl, + HO
(2) HCl + NH,OH — NH,CI + HO

| Tabel 7 findes en beregning af, hvor meget flussalt, der kan dannes af 325 g
zinkoxid, som er dannet ved smeltning af 1 kg aske. Ved beregningen er det
endvidere forudsat, at der dannes 10 kg aske pr. ton gods. Dette tal er nok i
underkanten for en del virksomheder, da flere virksomheder producerer op til
25 kg aske pr. ton gods, idet der er stor forskel pa askedannelse ved lav tempe-
ratur og centrifugegods..

Tabel 7: Udvinding af flussalt ved behandling af restprodukt fra askesmeltningspro-
ces.

g/kg aske | kg aske/ton gods g/ton gods g/ton gods %
ZnO 325 10 3250 ZnO 5447 ZnCl, 88.1
HCI 50 10 500 HCI 734 NH,CI 11.9
Flussalt 6181 Flussalt

Ifglge Tabel 7 dannes 6,2 kg flussalt pr. ton gods, hvilket er 3 - 6 gange mere
end det normale forbrug af flussalt. Flussaltet indeholder mere zinkchlorid og
mindre ammoniumchlorid end et standard flussalt, og der skal derfor tilseettes
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mere ammoniumchlorid for at fa et blandingsforhold pa 50:50. Der kan fx.
bruges storre overskud af saltsyre, hvorved der dannes mere ammoniumchlo-
rid. Metoden kan ogsa kombineres med andre flusgenvindingsmetoder.

Laes mere om askebehandling i Case 2 og 6.
6.6.4 Hardzink

Hardzink dannes, nar zinksmelten tilfares jern, der reagerer med zink. Hard-
zink indeholder ca. 94 % zink og 6 % jern, sa en lille jernforurening i zinksmel-
ten kan binde store mangder zink. Hardzinken bliver til klumper, der synker
til bunds i zinksmelten, og disse klumper er affald, der ma fjernes med mel-
lemrum. Det er derfor vigtigt at minimere jernforureningen i zinksmelten, og
ngglen hertil er at styre flusbadet optimalt — dvs. med lavt jernindhold og op-
timalt saltindhold. Ogsa jern fra stalgryden vil efterhanden ga i oplgsning og
danne hardzink. Hardzink oparbejdes eksternt til zink.

6.6.5 Additiver i zinksmelten

I zinksmelten anvendes ofte et eller flere legeringsmetaller i lav koncentration
for at opna bestemte egenskaber, hvilket kan have bade produktionsmassige
og miljgmaessige konsekvenser. De mest almindelige additiver er:

e Blyindholdet blev tidligere holdt pa ca. 1 % for at seenke overfladespan-
dingen af zinksmelten og derved gge afdrypningen af smeltet zink fra em-
nerne, nar de blev trukket op. Ofte tilsatte man bly ud over matnings-
punktet (1,4 %), sa man fik et lag smeltet bly pa bunden af gryden. Hard-
zinken vil flyde pa dette blylag, s man lettere kan fa fat i hardzink-
klumperne og tage dem op. | dag vil man ofte ngjes med et noget lavere
blyindhold og eventuelt samtidig benytte andre additiver.

e Ved traditionel varmforzinkning bgr aluminiumindholdet ligge pa 0,005 -
0,007 %. Herved opnas minimal askedannelse, blank overflade, lavere
zinkforbrug, bedre afdrypning og mindre lagtykkelse pa reaktive staltyper.
Aluminium bgr tilseettes som en zink-aluminium-legering flere gange dag-
lig for at fa optimalt udbytte.

6.6.6 Energiforbrug

Zinkgryden kan opvarmes elektrisk eller med en olie/gas-braender, og begge
dele anvendes i Danmark. Generelt er energiforbruget pr. ton gods lavere ved
en el-opvarmet gryde (120 - 250 kwh/ton) end ved olie/gas-opvarmning (500
- 800 kWh/ton). | begge tilfeelde kan der spares energi ved at minimere var-
meafgivelsen fra smelten bla. gennem indkapsling og ventilation.

Der bruges ogsa energi til at holde smelten opvarmet, nar der ikke produceres,
sa derfor vil det specifikke energiforbrug normalt veere lavest pa virksomheder,
der producerer i dggndrift. For en olie/gas-opvarmet gryde skal breenderen
veere korrekt justeret, og der skal veaere perfekte varmeovergangsforhold mel-
lem flamme og gryde. Energiindholdet i den varme rgggas bgr udnyttes andre
steder i virksomheden.



7 Teknologisk status

Selv om danske varmforzinkere siden miljgbeskyttelseslovens indfarelse i 1974
har lavet mange miljgforbedringer, sa er det ikke alle virksomheder, der har
indfart BAT-lgsninger i fuldt omfang. Virksomhederne har generelt fokus pa
miljgproblemer, og enkelte virksomheder har kvalitetsstyring og miljastyring,
hvilket er med til at sette fokus pa bade produktion og milja.

Produktionen er de seneste ar blevet yderligere centreret omkring nogle fa
store virksomheder. Flere af de mindre virksomheder er blevet lukket, sa vi i
dag kun har 9 virksomheder i Danmark mod 23 for 10 ar siden. Det har gi-
vetvis haft en positiv indflydelse pa branchens miljgforhold som helhed, idet
store virksomheder ofte har bedre rad til at etablere miljglgsninger, og lgsnin-
gerne er som regel forholdsvis billigere at lave i stor skala.

Selv om det er erkendt i branchen, at affedtning af godset er en vigtig forbe-
handlingsproces, som giver bedre produkter samt mindre ressourceforbrug og
affald, sa er det dog langt fra alle virksomheder, der starter processen med en
god affedtning. En varm alkalisk affedtning er generelt den mest effektive pro-
ces, men 0gsa en biologisk affedtning eller en sur affedtning i phosphorsyre
eller saltsyre kan anvendes med succes. Da en alkalisk affedtning kreever skyl-
ning af emnerne, fer der bejdses, vil mange virksomheder helst undga dette
spildevandsproblem, og det er nok hovedforklaringen pa, at den alkaliske af-
fedtning ikke er sa udbredt i Danmark, hvorimod det er standard i de fleste
andre lande.

Flere virksomheder anvender specielle saltsyrebejdsebade med tensider til
affedtning af det mest beskidte gods, mens mindre beskidte emner kan ga di-
rekte i det normale bejdsebad, der eventuelt ogsa kan indeholde lidt tensid, sa
sma maengder olie og skidt hurtigt fjernes fra godsets overflade, sa bejdsepro-
cessen generes mindst muligt. Der er ogsa et par gode erfaringer med anven-
delse af en phosphorsyre affedter, som man kender det fra andre metalover-
fladebehandlende virksomheder. Man opnar en god affedtning og kan tilsyne-
ladende undga skylning mellem affedter og bejdse.

Alle virksomheder bruger saltsyre til bejdsning af emnerne far flusning og
forzinkning; men det er ikke alle virksomheder, der konsekvent bruger en se-
parat syre til aftraek af zink fra ophaeng og veerktegj samt ved omgalvanisering.
Der er dog en stigende forstaelse for vigtigheden af at anvende en separat af-
treekssyre. Tidligere brugte man normalt et kasseret bejdsebad som aftraekssy-
re; men flere virksomheder anvender i dag en ren saltsyre, hvilket ggr det mu-
ligt at genanvende kasseret aftraekssyre som flusbad efter neutralisering med
ammoniakvand.

Safremt bejdsebadet bliver kraftigt forurenet med zink, er det vanskeligere at
oparbejde. Kemira kan oparbejde brugte bejdsebade med jern, safremt zink-
indholdet er meget lavt; men der findes kun et par danske virksomheder, der
kan leve op til dette krav og afleverer affaldssyre til Kemira Miljg. Enkelte
danske virksomheder leverer den kasserede affaldssyre til oparbejdning i
Tyskland, hvorfra man til gengeeld far leveret ny saltsyre til bejdsning.
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Luftforureningen fra bejdsebadene er generelt sa lav, at man kan holde rum-
luften under de arbejdshygiejniske greenseveerdier, hvis ikke syrekoncentration
og temperatur i bejdsebadet er for hgj. P4 trods heraf kender vi alle den stik-
kende og ubehagelige lugt omring syrekarrene, og flere virksomheder i bran-
chen har da ogsa sggt at forbedre arbejdsforholdene ved bejdsebadene. Det
kan gares ved at samle bejdsekarrene i et lukket rum, ved lokalafsugning eller
ved overdakning eller ”afspeaerring” af badoverfladen. Kun i et par tilfeelde
renses udsugningsluften fra bejdsning. Det er et oplagt omrade for fremtidige
forbedringer i branchen.

Branchen har gennem mange ar efterlyst metoder, som den enkelte virksom-
hed kan bruge til oparbejdning af affaldssyre og zink fra aftreeksbade. Selv om
der rundt omkring i verden findes udstyr til oparbejdning af bejdsesyre ved
destillation og dialyse, sa er metoderne abenbart ikke sa alment anvendelige og
attraktive, at de har gaet sin sejrsgang over hele verden. Derimod har flere
store industrilande — heriblandt Tyskland - etableret centrale oparbejdnings-
anleeg baseret pa risteprocesser.

Alternativt kan affaldssyre laves til feeldningskemikalier (jernchlorid), som det
foregar hos Kemira, eller bruges ved uorganisk affaldsbehandling, som det
sker pa Kommunekemi, eller pa enkelte virksomheder, der ogsa har behov for
intern chromafgiftning.

Man har forsggt at oparbejde aftraekssyre til metallisk zink uden starre succes,
og den mest oplagte mulighed i gjeblikket synes at veere omdannelsen af af-
treekssyre til flusbad — en forholdsvis simpel proces, der praktiseres af flere
danske virksomheder. Der er dog ingen tvivl om, at endnu flere kunne benytte
denne mulighed. Det enkleste er, hvis man bruger frisk saltsyre til aftraekssyre
og holder aftreekssyren fri for jern.

Flusning er maske den vigtigste forbehandlingsproces til at sikre et godt pro-
dukt med minimalt ressourceforbrug og affald. Der er en stigende erkendelse i
branchen for, at flusbadet skal plejes og passes efter alle kunstens regler. Man
skal holde minimal saltkoncentration, optimalt blandingsforhold mellem
zinkchlorid og ammoniumchlorid, og man skal holde lavt jernindhold (helst <
2 g/l). Flere danske virksomheder laver regelmaessige analyser af flusbadene,
og der er en tendens til at kare med lavere saltkoncentration (giver mindre
luftforurening) og forholdsvis meget zinkchlorid (mindre aggressiv). Det er
vigtigt, at alle virksomheder fremover ofrer de ngdvendige ressourcer pa at
kare optimalt med flusbadet.

Jernforureningen i flusbadet er seerlig kritisk, da jern oversleebes med emnerne
til gryden, hvor de giver foraget meengde hardzink og aske, sterre zinkforbrug
og i veerste fald flere produktionsfejl. Jernforureningen kan reduceres kraftigt
gennem en god skylning mellem bejdsebadet og flusbadet; men kun nogle fa
virksomheder benytter skylning. Pa de fleste virksomheder gar godset direkte
fra bejdsebadet over i flusbadet uden skylning, og det giver en langt hurtigere
forurening af flusbadet, end nar man skyller.

Virksomheder uden skylning har behov for hyppig oprensning af flusbadet,
hvilket kan forega mere eller mindre automatisk i et flusbadrenseanlaeg, hvor
man ilter flusbadet med brintperoxid og neutraliserer med ammoniakvand.
Herved udfeldes jern som ferrihydroxidpartikler, som udskilles, opkoncentre-
res og afvandes. Mindre virksomheder kan eventuelt klare sig med iltning med
luft og efterfglgende filtrering. Alternativt kan man rense hele flusbadet en



gang imellem, nar jernindholdet er blevet uacceptabelt hgjt; men her kan
ulempen vare, at man i lange perioder ligger med forholdsvis hgjt jernindhold
- betydeligt over 2 g/l, som bgr veere den maximale jernkoncentration i badet.

Stort set ingen virksomheder har en rigtig tarreovn mellem flusbadet og gry-
den. Nogle virksomheder har tarrezoner med indblaesning af varm luft, mens
andre blot lader emnerne torre i lokalet pa vej til gryden. Her er det vigtigt
med en hgj flusbadstemperatur til opvarmning af emnerne. Meget tyder pa, at
specielt dette omrade vil blive forbedret de kommende ar.

Selve forzinkningsprocessen giver en del r@gg, der kan relateres til forbrug og
sammensatning af flussalt. Alle store varmforzinkere har i dag gryden ind-
kapslet, sd man effektivt kan udsuge regen og have et godt arbejdsmiljg om-
kring gryden. Der er dog stadig nogle af de sma virksomheder, der hverken
har indkapsling eller afskeermning, hvilket giver meget rag i lokalet under
dypning, og det giver uacceptable arbejdsforhold. En kraftig tagventilator kan
forbedre forholdene; men det anses ikke for tilstraekkeligt i dag.

Udsugningsluften vil uden rensning typisk indeholde 10 - 100 mg/m’® stgv
med ammoniumchlorid, zinkchlorid, zink og zinkoxid som hovedkomponen-
ter. | dag renses luften fra over halvdelen af den danske varmforzinkningspro-
duktion, hvorved stevindholdet normalt kommer ned pé 1 - 2 mg/m® eller
lavere — altsé& langt under en graenseverdi pa 5 mg/m’®, der er opnéeligt ifglge
BREF-dokumentet. Den mest almindelige rensemetode er posefiltre; men
enkelte virksomheder anvender ogsa en vad luftscrubber med stor succes.

Selv om luften renses, vil den alligevel kunne give en uacceptabel forurening
af omgivelserne, hvis den ikke spredes godt nok. Derfor har nasten alle virk-
somheder en hgj skorsten til afkast af luften fra gryden. Jo bedre luften er ren-
set, jo lavere skorsten kan man klare sig med.

Tidligere anvendte nasten alle virksomheder en del bly i zinksmelten; men det
er ikke tilfeeldet mere. Stort set ingen anvender mere et lag rent bly pa bunden
af gryden, de fleste holder sig pa et blyindhold under 1 %, og enkelte anvender
slet ikke bly. Der er en tendens til, at man i hgjere grad anvender andre lege-
ringskomponenter som nikkel og aluminium, der tilseettes som zinklegeringer.

Da aluminium forsvinder forholdsvis hurtigere end zink, kan det veere ret
kompliceret at fastholde den optimale aluminiumkoncentration. Ingen danske
virksomheder kan selv lave disse aluminiumsanalyser til kontrol af smeltens
sammensatning, og dette bgr man nok ofre mere opmarksomhed fremover.
Udviklingen peger pa, at man vil komme til at anvende flere legeringsmetaller
i fremtiden.

Flere af de stgrste varmforzinkere har etableret en speciel smelteovn med
askegenvinding, hvorved man kan ekstrahere 60 - 80 % af asken som ren zink.
Resten er zinkoxid, som farst smelter ved 1000 °C, og det leveres som affald
til oparbejdning i udlandet. Det ma formodes, at flere vil tage idéen op; men
de mindste virksomheder vil nok med fordel kunne bruge en simplere metode,
hvor zinken smeltes og tilbagefares fra grydens overflade. Selv om zinkoxid
kan oplgses i syre og derved laves til flussalt efter neutralisering med ammoni-
akvand, benyttes det ikke pa nogen virksomheder, og det bliver naeppe aktuelt,
da man har andet zinkaffald (aftraeekssyre og zinkstgv), som lettere kan opar-
bejdes til flussalt.
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Danske virksomheder producerer stadig store mangder hardzink (3 - 10 kg
pr. ton gods), og selv om der er fokus pa problemet, er der ikke sket nogen
dramatisk @ndring i branchen de sidste 10 ar. Det skyldes maske ogsa, at man
far refunderet 70 % af prisen pa zink i dette affald. Hardzinkmangden gges
blandt andet med en aggressiv flus, med flusbadets jernindhold og med for
lidt aluminium i smelten.

Energiforbruget er faldet de seneste ar pa grund af sterre energibevidsthed i
branchen. De keramiske gryder er de mest gkonomiske; men de olie/gas-
opvarmede kedler er efterhanden ogsa blevet ganske effektive pa grund af
bedre breendere og bedre styring af forbraending og varmefordeling.



8 Casebeskrivelser

Case 1: Vad luftrensning fra zinkgryder og forbehandling

Beskrivelse:

Ved selve varmforzinkningsprocessen opstar der en voldsom rggudvikling i
forbindelse med godsets nedsankning i zinksmelten. Pa godsets overflade
reagerer flusmidler med zinksmelten, og der udvikles en del stav med ammo-
niumchlorid, zinkchlorid, zinkoxid og zink. Ammoniumchlorid giver iser en
meget synlig rag (stav); men det er zinkindholdet, der er miljgmaessigt mest
problematisk. Stavmangden fra varmforzinkning hanger ngje sammen med
forbruget af flusmidler.

Bejdsebadene afgiver chlorbrintegas, og det er sarlig udtalt under selve bejd-
seprocessen samt ved optraekning af godset fra bejdsebadet. Chlorbrinteafgi-
velsen gges med temperaturen og saltsyrekoncentrationen i badet. | Ferritslev
er forbehandlingsprocesserne samlet i et lukket rum, hvor processerne betje-
nes fra en lukket kabine med overtryk. Med denne indretning er der kun be-
hov for et ret begraenset luftskifte i forbehandlingshallen.

Udsugningsluften fra de to zinkgryder og fra forbehandlingen samles i en luft-
vasker, hvor stgvpartikler og gasser fanges i vaskevandet. Fordelen ved en
vadvasker er, at man i modsztning til terfiltre kan fjerne bade partikler og
gasser i samme anlag.

Virksomhed
Dansk Overflade Teknik A/S, 5863 Ferritslev

Anlaeg

Luftvaskerens mal: D =4,0mogH =8,0m

Indhold af vaskevand: ca. 3 m’

Installeret effekt incl. ventilator: 150 kW

Arligt el-forbrug: 720.000 kWh (incl. ventilator)

Afkastluft udsendes gennem en 20 m hgj skorsten efter luftvaskeren
Leverandgr: Recyclean, Sverige

Installeret: 1990

Proces

Partiklerne absorberes i sma vanddraber, som efterfglgende udskilles. I luftva-
skeren (scrubberen) ledes den forurenede luft gennem en tage af sma vand-
draber, der leegger sig omkring partiklerne, hvorved partikelstgrrelsen gges.
Partiklerne bundfeldes i keglen i bunden af luftvaskeren, som bundtgmmes
flere gange ugentligt. Der spaedes automatisk op med rent vand. Efter fjernel-
se af bundfaldet bruges vaesken i flusbadet. Syredampe og andre vandoplgse-
lige gasser absorberes i vandfasen, der efterhanden bliver sur.

Anskaffelsespris

Pris i 1990 for Iuftvasker, ventilator og rar: ca. 1 mill. kr (excl. skorsten og
montage).
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Erfaringer og kommentarer

Anlaegget har fungeret konstant siden 1990, og den rensede luft er meget ren,
hvilket fremgar af tabellen. Det fremgar, at zinkkoncentrationen i den emitte-
rede luft er ca. 0,5 mg/m®, hvilket er ca. 10 % af den generelle maksimale tilla-
delige emissionskoncentration i Miljastyrelsens luftvejledning 2/2001.

Parameter Ma@leresultat, 1993
Luftmaengde, Nm®/h 39.500
Temperatur, °C 15

Stgv, mg/Nm® 1,7

Bly, mg/Nm’ 0,005
Cadmium, mg/Nm’ < 0,0002
Zinkchlorid, mg/Nm® 0,34

Zink i gvrigt, mg/Nm’ 0,38
Ammoniumchlorid, mg/Nm® 0,05

I luftvaskeren tilseettes lgbende vand for at kompensere for fordampningsta-
bet. 1 gang pr. maned udskiftes de 3 m’® vaskevand. Det aftappede vaskevand
henstar til sedimentering i 1 - 2 degn, hvorved der dannes ca. 500 liter bund-
fald, som afvandes i en filterpresse, hvorfra filterkagerne afleveres som kemi-
kalieaffald. Vasken fra sedimentationen og filtratet fra filterpressen indeholder
store mangder ammoniumchlorid og zinkchlorid og kan derfor direkte gen-
bruges i flusbadet.

Ventilatoren var i starten monteret pa toppen af luftvaskeren; men det gav
kraftige svingninger i hele luftvaskeren. Man har siden placeret ventilatoren pa
jorden, og det fungerer fint.

Case 2: Oprensning og genvinding af flusbad.

Beskrivelse

Flusbadets sammenszatning har afgerende betydning for at opna pane zinkbe-
leegninger med lavt zinkforbrug. Flusbadets sammenseatning har ogsa stor
indflydelse pa luftforureningen fra gryden. Et darligt flusbad vil give flere
produktionsfejl og dermed gge mangden af omforzinkning, hvilket er bade



bekosteligt og en stor miljgmaessig belastning. Jern i flusbadet medfgrer dan-
nelse af hardzink og dermed forbundne ekstra omkostninger.

Pa Middelfart Galvanisering var der en kontinuert oprensning af flusbadet,
hvorved jern Igbende oxideredes og udfealdtes, hvorefter det fijernedes fra ba-
det. Endvidere overvagedes badkemien ngje, sa man kunne fastholde den gn-
skede optimale sammenseatning af flusbadet.

Virksomhed
Middelfart Galvanisering A/S, 5500 Middelfart (nu lukket)

Anlaeg

Kapacitet: max. 500 I/h, dog max 6 m°/dggn

1 reaktor & 350 liter

Slamtyknere: Samlet rumfang pa 7500 liter

1 slamlagertank a 3000 liter

2 lagertanke & 3 m® til renset flusbad

1 filterpresse, 28 plader @ 630 * 630 mm, 20 mm kage, 176 liter kammer
Anlagget var installeret i 1989 og senere ombygget og renoveret flere gange

Flusbadet pumpedes fra fluskarret kontinuert til en reaktor, hvor der automa-
tisk doseredes ammoniakvand og brintperoxid styret af en pH-maler og en
redox-maler. Vasken opsamledes herefter i en af slamtyknerne, hvor slammet
opkoncentreredes ved henstand. Den rene vaske pumpedes pa lagertanken
for renset flusbad, mens slammet pumpedes til slamtanken. | slamtanken til-
sattes polymer under omrgring, hvorved der dannedes store slampartikler,
som var velegnede til den efterfglgende afvanding i filterpressen. Filtratet fra
filterpressen pumpedes til lagertanken for renset flusbad, mens filterkagerne
afleveredes til ekstern behandling eller deponering.

Investering
Anskaffelsesprisen for det eksisterende anlaeg skennedes til ca. 400.000 kr incl.
montage.

Driftsdata

Kemikalieforbrug:
25% ammoniakvand: 45,85 tons/ar eller 3,68 kg pr. ton gods
35% brintperoxid: 4,68 tons/ar eller 0,38 kg pr. ton gods
Polymerpulver: 35 kgl/ar

Produktion af filterkager: 54 tons/ar eller 4,3 kg pr. ton gods
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Flusbad, 32 m3

A 4

ZnCl, + NH,CI
A 4
Lagertank for <
renset flusbad < Reaktor NH,OH
6000 L pH=4.5 —— H0,
| Slamtykner
Filterpresse 7500 L
A 4

Filterkager til ekstern Slamlagertank [¢—— Polymer
behandling, 54 ton/ar 3000 L

Erfaringer og kommentarer

Det oprindelige anleeg havde for lille kapacitet, sa man ikke kunne rense den
ngdvendige veeskemangde. Samtidig var filterpressen ogsa for lille, sd man
heller ikke kunne na at afvande tilstraekkelig meget slam selv ved 3 daglige
presninger. Det blev efterhdnden forbedret, s& man kunne behandle 6 m® flus-
bad pr. dag, og man fik en starre filterpresse, sd man kunne klare sig med 1
daglig presning. Pasning af anleegget og analyser tog ca. 3 timer dagligt.

Man havde et gennemsnitligt jernindhold i flusbadet pa 6 g/l. Det er accepta-
belt, men man ville gerne ned pa 2 g/l. Det vil dog kreeve, at der dagligt skal
renses 18 m® flusbad. Det giver ikke mere slam, men det kraever et stgrre an-
leg at kunne behandle et flow, der er 3 gange sa stort.

Filterkagerne indeholdt ud over jern ogsa store mangder flusveeske, og netop
badets indhold af ammoniumchlorid bevirkede, at afleveringsprisen til Kom-
munekemi var ca. 3 gange hgjere end for normalt metalhydroxidslam. Derfor
var det afgarende for gkonomien at fa filterkagerne afvandet sa godt som mu-
ligt, sa den afleverede mangde affald var sa lav som mulig. Det opnaedes bla.
ved, at denne presse lavede 20 mm tykke kager mod normalt 25 mm. Endvi-
dere trykkedes mest muligt flusbad ud af kagerne med trykluft, lige fgr pressen
temtes.

Forbruget af ammoniakvand var 3,68 kg pr. ton gods, hvilket er 2 - 3 gange
hgjere end typiske forbrug pa andre danske virksomheder, der har flusbads-
rensning. Der er flere forklaringer herpa. Hovedarsagen er nok, at ammoniak-
vandet blev brugt bade til flusbadsrensningen og til fremstilling af ekstra am-
moniumchlorid i flusbadet, hvor indslaeb af zinkchlorid var meget stort pga.
hgjt zinkindhold i bejdsebadene.



Forbruget af brintperoxid var pa 0,38 kg pr. ton gods, hvilket er 50 — 100 %
hgjere end det typiske forbrug pa andre danske virksomheder, der har flus-
badsrensning. En af forklaringerne pa det hgje forbrug er, at jernindslabet i
flusbadet var forholdsvis stort, hvilket er bestemmende for brintperoxid-
forbruget.

Virksomheden kunne ikke behandle aftreekssyre i dette anlaeg, da flusbadet
allerede fik tilfart for meget zink pga. bejdsebadenes store zinkindhold. Virk-
somheden var faktisk ngdt til engang imellem at kassere noget flusbad for at
holde zinkkoncentrationen i badet nede pa det gnskede niveau.

Case 3: Intern oparbejdning af aske

Beskrivelse

I en zinkgryde dannes typisk 10 - 35 kg aske pr. ton forzinket gods afhaengig
af procesforholdene. Tallene kan variere fra virksomhed til virksomhed. Det
har i mange ar veeret gaengs praksis at sende asken til oparbejdning i udlandet,
hvorved virksomhederne har faet en godtgarelse pa ca. 35 % af askens zink-
indhold. Flere danske virksomheder har de seneste ar installeret en smelteovn
til udvinding af zink fra asken, hvilket giver store besparelser i forhold til en
ekstern oparbejdning. En sadan lgsning blev etableret hos Herning Varmfor-
zinkning i 1998 og har siden varet anvendt med stor succes.

Virksomhed
Herning Varmforzinkning A/S, Sandagervej 20, 7400 Herning

Anlaeg

Smelteovn til batchvis smeltning af askeportioner pa maximalt 1000 kg.
Opvarmning: Oliebraender

Installeret: 1998.

Proces

Procestid: ca. 2% time total

Smeltetemperatur: 520 - 530 °C

Under smeltningen roteres asketromlen rundt i ovnen

Zinksmelte
460 °C

Tromle med
1000 kg aske

Genvundet zink,
Smelteovn ca. 675 kg

»{ 520-530 °C

Askeaffald til
oparbejdning

ca. 325 kg
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Investering
Ca. 400.000 kr incl. 20 asketromler (hver til 2000 kg aske)

Driftsgkonomi
Udgifter ved den nye smelteproces for 1000 kg aske:

Mandskab: 0,5 timer & 150 kr = 75,00 kr
Ekstra hardzinkdannelse: 3 kg hardzink giver 40% tab af zinkpris 9,00 kr
Fyringsgasolie: 27 liter & 3,80 kr = 102,60 kr
Mistede indteegter fra salg af 1000 kg zinkholdig aske: 1.575,00 kr
Udgifter i alt ved ny smelteproces: 1.761,60 kr

Indtaegter ved den nye smelteproces for 1000 kg aske:

Genvundet zink: 675 kg a 7,50 kr = 5.062,50 kr
Godtgarelse for salg af restaske: 325 kg a 0,75 kr = 243,75 kr
Indtaegter i alt ved ny smelteproces: 5.306,25 kr
Nettogevinst ved den ny proces: 5.306,25 - 1.761,60 = 3.544.65 kr

Erfaringer og kommentarer

Herning Varmforzinkning har produktionsanlaeg for varmforzinkning i Vild-
bjerg; men smelteovnen til aske findes pa virksomheden i Herning ca. 15 fra
Vildbjerg. Derfor er man ngdt til at have mange asketromler i omlgb (man har
20 asketromler), da tromlerne bruges til opbevaring af aske, indtil de kommer
i ovnen. Normalt startes smelteovnen dagligt af et urveerk kl. 06.00, og man
kan pa den made na at behandle 3 - 4 asketromler inden fyraften.

Virksomheden har selv forsynet ovnen med en stgrre oliebreender, end den var
leveret med fra start, hvilket giver en hurtigere procestid. Man kan dog ikke
uden videre satte kapaciteten op ved at forgge olieforbreendingshastigheden.
Den nuvarende forbreendingshastighed med 10 - 12 liter olie pr. time er ma-
ximum. Ved gget forbreending kan procestiden ikke reduceres yderligere, da
man sa ikke far smeltet alt zink, som findes i asken.

Restproduktet fra smelteovnen er i princippet zinkoxid, som fgrst smelter ved
ca. 1000 °C; men der vil ogsa veere sma mangder zink. Pa grund af det lave
zinkindhold sammenlignet med almindelig aske far man ikke sa stor godtgarel-
se ved aflevering af dette affald til ekstern oparbejdning.

Det genvundne zink er af fin kvalitet og kan direkte genbruges. Det indehol-
der lidt hgjere legeringskoncentration af andre metaller end i det normale elek-
trolytzink, som anvendes i zinksmelten. Jernindholdet i det genvundne zink
ligger typisk pa 0,15 %, og dette jern vil i princippet give ekstra hardzink
sammenlignet med, at man ellers anvender en nasten “jernfri”’ elektrolytzink i
gryden. Derfor har man en ekstra udgift til hardzinkbortskaffelse, nar man
oparbejder aske internt i en smelteovn; men det er dog kun 5 % af de samlede
udgifter.

De gkonomiske beregninger er baseret pa en zinkpris pa 7,50 kr/kg, hvilket er
en forholdsvis lav pris taget over de seneste ar. Prisen kan svinge en del, og
den afhanger bla. af kursen pa US$. Prisen har stor indflydelse pa de gko-
nomiske fordele ved metoden. Jo hgjere zinkpris, jo starre gkonomisk gevinst.
Ser vi pa tilbagebetalingstiden, s& vil man kunne fa en arlig gkonomisk gevinst



pa ca. 2,3 mio. kr ved behandling af 3 tromler daglig & 1000 kg aske i 220
dage om aret. Det svarer til en tilbagebetalingstid pa ca. 2 maneder.

Case 4: Tar luftrensning fra zinkgryden

Beskrivelse

Ved selve varmforzinkningsprocessen opstar der en voldsom regudvikling i
forbindelse med godsets nedsankning i zinksmelten. Pa godsets overflade
reagerer flusmidler med zinksmelten, og der udvikles en del stav med ammo-
niumchlorid, zinkchlorid, zinkoxid og zink. Ammoniumchlorid giver iseer en
meget synlig rag (stav); men det er zinkindholdet, der er miljgmaessigt mest
problematisk.

Stevmengden fra varmforzinkning hanger ngje sammen med forbruget af
flusmidler. Ved et typisk flusmiddelforbrug pa 1 - 2 kg pr. ton gods vil man
typisk fa en stgvemission pa 0,1 - 0,5 kg pr. ton gods svarende til 10 - 50
mg/m° ved en udsugning pa 10.000 m®/ton. Kraftigere udsugning vil reducere
stgvkoncentrationen; men emissionen (stevmangde pr. ton gods) vil vaere den
samme.

Hos Herning Varmforzinkning renses luften ved en ter proces i et sdkaldt po-
sefilter, der giver en meget effektiv stavfjernelse. Man har med stor succes
reduceret stevmangden til det halve siden opstarten i 1999 ved at anvende et
tyndere flusbad end tidligere.

Virksomhed
Herning Varmforzinkning A/S, 7480 Vildbjerg

Anlaeg

Anlazgget indeholder 805 textilposer i kunststof anbragt i 7 lodrette lag
Total effektiv filteroverflade: 1038 m*

Kapacitet: 60.000 m*/h

Anlegsdimension: L=6m,B=2m,H=6m

Installeret effekt excl. ventilator: 9 kW (lgbende effektforbrug: ca. 50%)
Leverandgr: DISA

Installeret: 1999

Proces

Den forurenede luft treenger ind i poserne udefra og efterlader stavet pa textil-
filterets yderside. Med mellemrum pustes filteret rent med luft ved forholdsvis
lavt tryk indefra, hvorved stgvet falder ned i bunden af anleegget. Nar poserne
renses, tages tre hele reekker ud af drift, s& man undgar forurening af nabopo-
serne ved rensning. Fra bunden transporteres stgvet med en skruetransportar
til en “’big bag”. Trykluftrensningen karer kontinuert pa 7 poser ad gangen i
samme lodrette sgjle, og nar alle 805 poser er renset, starter rensningen forfra.

Investering
Ca. 1 mill. kr incl. ventilator, rgr og styring.

Driftsgkonomi

Udskiftning af poser:ca. 100.000 kr hver 4. ar
El-forbrug: ca. 35.000 kwh/ar
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Erfaringer og kommentarer

| starten blev der opfanget meget store stavmangder, som man forelgbig op-
magasinerer med henblik pa senere genbrug. Stavmangden er dog nu blevet

reduceret kraftigt ved at anvende et tyndere flusbad med relativt lavt indhold

af ammoniumchlorid. Herved er man kommet ned pa en stevmangde pa 100
g pr. ton gods.

Stavet vil normalt kunne benyttes til fremstilling af flussalt ved oplgsning i
saltsyre. Det indeholder allerede ammoniumchlorid, og ved syreoplgsning far
man zink og zinkforbindelser som zinkchlorid. Nar virksomheden ikke allerede
har etableret denne genvindingsproces, skyldes det, at man i dag fremstiller alt
flussalt til eget forbrug ud fra aftreekssyre. Man har simpelt hen ikke mulighed
for ogsa at benytte flussalt fremstillet fra stevet.

Renseanlegget anvendes som feelles anlaeeg for udsugningsluften for to gryder,
hvorfra der suges henholdsvis 18.600 m’/h og 29.700 m’/h. Mélinger viser, at
stevindholdet i den rensede luft ligger under 0,5 mg/m’, hvilket er 10 gange
under den gealdende graensevardi (5 mg/m®) for virksomheden. P& grund af
den store renseeffekt og lave stgvkoncentration i afkastluften behgver virk-
somheden ingen hgj skorsten. Luften udsendes gennem et 2 m hgijt rgr pa
taget.

Case 5: Forbehandling efter BAT-principper

Beskrivelse

Hos Dansk Overflade Teknik A/S i Ferritslev har man mange ars erfaring i at
anvende BAT -principper i forbehandlingen. Affedtningen er en sakaldt biolo-
gisk affedtning, hvor affedterbadet Igbende oprenses i et anlaeg, hvor mikroor-
ganismer omdanner olie til slam, der fiernes fra systemet. Bejdsningen foregar
som en sakaldt aktiveret bejdsning ved 20 - 25 °C, hvor bejdsebadet har lavt
syreindhold og hgjt jernindhold. Det giver lang levetid af badet og lav saltsyre-
emission til omgivelserne. Godset ophanges i sort staltrad, og al omforzink-
ning foregar i en seerlig aftraekssyre, hvorved man nasten kan holde bejdseba-
det fri for zink, sa det kan afsattes til oparbejdning hos Kemira. Efter bejdse-
badet skylles godset i et standskyl, der benyttes ved opspaedning af bejdsesy-
ren, nar syren udskiftes.

Standskyllet er med til at reducere indsleeb af bejdsebad i flusbadet, men da
der ikke findes yderligere skylning, er kontinuert oprensning af flusbadet dog
ogsa ngdvendigt. Det foregar i et serligt flusrenseanlag, hvor jern oxideres
med brintperoxid, og badet neutraliseres med ammoniakvand. Aftraekssyren
er ren saltsyre, som efterhanden bliver ganske rig pa zinkchlorid, som slaebes
med godset ind i flusbadet efter aftreekning. Pa den made far flusbadet tilfart
bade ammoniumchlorid (fra neutraliseringen) og zinkchlorid (fra aftreekssy-
re), sa der ikke er noget behov for tilsetning af flussalt.

Virksomhed
Dansk Overflade Teknik A/S, 5863 Ferritslev

Anlaeg

Renseanlag for biologisk affedter

Rense- og regenereringsanleg for flusbad
Installeret: 1988
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Mikronaerings-

Badrensning stoffer

Biologisk affedter
Temp =ca. 37 °C >

Aktiveret bejdse
HCI = ca. 5% €~~~ HCl
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I
i Aftraekssyre
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NH,Cl = 170 gl ‘

Slam
Erfaringer og kommentarer

Ved den biologiske affedtning fiernes olie fra emnerne, sa den efterfglgende
bejdsning bliver mere ensartet og dermed mere effektiv. Det biologiske affed-
terbad renses lgbende i et renseanlaeg, hvor der tilsettes mikronzringsstoffer
for at fa en optimal biologisk nedbrydningsproces. Under processen opstar
der et slamholdigt affaldsprodukt, som aftappes og leveres til deponering. Ba-
det har pa denne made ubegranset levetid. Godset kan ga direkte i bejdseba-
det efter affedtning, hvilket er en fordel sammenlignet med alkaliske affedter-
bade, hvor man er ngdt til at skylle mellem affedter og bejdse.

Virksomheden har 4 bejdsekar & 100 m’®, der alle benytter en sékaldt aktiveret
bejdse med lavt saltsyreindhold (ca. 50 g/l) og hgijt jernindhold (120 - 180
g/l). Nér jernindholdet kommer op p& maximum, aftappes ca. 15 m® af syren,
og der spaedes op med 10 m® frisk syre og 5 m’ standskyl. | standskyllet tilsat-
tes 5 m® vand til erstatning af den fjernede mangde.

Fordelen ved aktiveret bejdse er, at badets levetid bliver ca. 50 % leengere end
normalt, og det lave syreindhold medfarer reduceret afgivelse af syredampe
fra badet. Ulempen er, at der udslabes en starre jernforurening til det efter-
folgende standskyl og flusbad. Pa trods af det lave syreindhold pa 50 g/l, sa er
bejdsen stort set lige sa hurtig som en normal bejdse med et syreindhold pa 80
- 90 g/I. Det skyldes, at det hgje indhold af jernchlorid ogsa bidrager til bejds-
ningen. Med det hgje jernindhold kan man rent kemisk ikke fa syrekoncentra-
tionen hgjere op end 50 - 60 g/l, da man sa nar for tet pa udkrystallisations-
punktet for jernchlorid. Hvis en bejdse er for teet pa udkrystallisationspunktet,
kan den ikke fungere.

Bemark i gvrigt, at man holder bejdsebadene nasten fri for zink. Dels anven-
des engangstrad til ophangning af godset, og dels anvendes separat aftraekssy-
re til omforzinkning og rensning af veerktgj. Aftraekssyre laves ud fra ren salt-
syre, hvor mange andre virksomheder bruger kasseret bejdsebad. Fordelen
ved at anvende ren saltsyre er, at aftreekssyren direkte kan bruges som zinkch-
lorid i flusbadet enten ved overslaeb med godset eller ved tilsaetning til flusba-
det. I flusbadet bliver selve syren neutraliseret med ammoniakvand.

49



50

Det naesten zinkfri bejdsebad kan afleveres til Kemira, hvor det oparbejdes til
ferrichlorid, som er et almindelig anvendt faeldningsmiddel, der bruges pa
kommunale renseanlaeg og i industrien. Det giver store besparelser i forhold til
en aflevering til Kommunekemi eller oparbejdning i udlandet. Aftraekssyren
bruges i stor udstraekning til fremstilling af flusbad.

Case 6: Produktion af flussalt

Beskrivelse

Herning Varmforzinkning A/S i Vildbjerg fjerner 8.000 kg stev pr. ar i et po-
sefilter, hvor man renser udsugningsluften fra zinkgryden. Tidligere blev dette
stgv bortskaffet som kemikalieaffald; men i 2006 etablerede virksomheden et
anleeg til behandling af stev med kasseret aftraeekssyre. Ved denne proces dan-
nes flussalt.

Den gennemsnitlige sammenseatning af stevet er:

Zinkchlorid, ZnCl,;: 32 %
Metallisk zink, Zn: 8%
Ammoniumchlorid, NH,CI: 50 %
Organisk materiale: 5%
Carbonat fra filterposer: 5%

Til stripning af zink fra veerktgj og gods anvendes ren saltsyre. Kasseret af-
treekssyre (stripper) indeholder 40 - 50 g/l jern, 150 - 200 g/l zink og 20 - 40
g/l HCI. Nar den kasserede aftraeekssyre blandes med stgvet fra filterposerne vil
zinkchlorid (1) og ammoniumchlorid (2) ga i oplesning, og zink vil reagere
med saltsyre (3) og danne zinkchlorid.

Herefter neutraliseres oplgsningen med ammoniakvand (4), hvorved der dan-
nes ammoniumchlorid. Endvidere tilseettes hydrogenperoxid (5), der ilter
jern(1n) til jern(11), der udfeldes (6) som Fe(OH), ved reaktion med ammo-
niakvand, hvorved ogsa ammoniumchlorid dannes. Slammet fijernes og afvan-
des i en filterpresse, og filtratet, der nu indeholder zinkchlorid og ammo-
niumchlorid, kan herefter szttes til flusbadet, hvor der erstatter fordamp-
ningstab og udslab.

Stav oplases i aftraeekssyre:

(1) ZnCl, pulver — oplast ZnCl,
(2) NH,Cl pulver — oplast NH,CI
@) Zn + 2HCI —» ZnCl,

Neutralisation og oxidation:

(4) HCl + NHOH — NHCI + H,O
(5) 2Fe? + HO, + 2H — 2Fe® + 2HO

Bundfeeldning af jern(l11):

(6) FeCl, + 3NH,OH — Fe(OH), + 3NH,CI



Virksomhed
Herning Varmforzinkning A/S, 7480 Vildbjerg

Erfaringer og kommentarer

| praksis blandes 4 tons stgv med 6 m® aftraekssyre i en 10 m® reaktionstank.
Blandingen far lov at reagere i 10 dage uden mekanisk omrgring. Skum fjer-
nes med mellemrum fra overfladen med en manuel skraber, og det overfares
til nabotanken. Der dannes 5 - 10 % skum, som indeholder organiske stoffer
fra stovet. Det bortskaffes som kemikalieaffald. Hvis der stadig er uoplgst stev
til stede i reaktionstanken efter de 10 dage, tilszettes lidt ren saltsyre under
forsigtig omrering, hvorved stevet gar i oplgsning.

Nar der ikke er mere stgv tilbage i tanken, og nar alt skum er fiernet, kan op-
lasningen neutraliseres og oxideres. Tilseetning af ammoniakvand styres med
et pH-meter, mens dosering af brintperoxid styres af en redox-maler. Den
fuldsteendige opbygning af anleegget fremgar af flow-sheetet.

Med den anfgrte stavsammensatning kan det beregnes, at 1 kg stav giver 500
g ammoniumchlorid og 493 g zinkchlorid efter oplgsning i saltsyre. Det svarer
rundt regnet til, at 1 kg stev giver 1 kg flussalt. | disse tal er der ikke taget hen-
syn til bidrag af flussalt fra neutralisation af aftreekssyre og saltsyre med am-
moniakvand.

Kun to portioner stgv behandles om &ret, og herved bruges kun 12 m® af-
treekssyre til behandling af 8 tons stev. Pa virksomheden behandles der mere
kasseret aftraekssyre (30 m*/ar) i flusbadsrenseanlegget. Herved er virksom-
heden selvforsynende med flussalt. Det kontinuert arbejdende flusbadsren-
seanlag sikrer en konstant sammensatning af flusbadet. Virksomheden kan pa
den made udnytte 60 % af sin kasserede aftreekssyre, mens resten bortskaffes
som kemikalieaffald.

BREF-dokumentet fra December 2001 har en bemarkning om, at der mulig-
vis kan dannes dioxin ved selve varmforzinkningsprocessen. En dansk ekspert
har vurderet risikoen for dioxindannelse ved varmforzinkning, og han konklu-
derer, at der ikke er risiko for dioxindannelse. Dannelse af dioxin sker ikke ved
den aktuelle grydetemperatur (460 °C). Det kraever meget hgjere temperatur
samt tilstedeveerelsen af iltoverskud.

Skumaffald Udvundet flusoplgsning, 20 m%ar Forurenet flusoplasning
800 kg/ar

T Kasseret aftraeks- - Vl_lV

syre, 30 m¥/ar
—>
«— NH,OH —P
HZOZ
Opsamlings- Reaktionstank
tank for skum til stov Oxidationsreaktor
10 m® 10 m®
Flusbad
«—— Filterpresse 70 mé
>
A A
Stev, 4 tons/batch ~———
Kasseret aftreekssyre, 6m3/batch Filterkager, 35 tons/ar

(Til Kommunekemi)
Renset flusoplgsning

51



52

Investering
Investering af det originale flusrenseanleeg uden stgvbehandling har veeret ca.

400.000 kr inklusive reaktionstank, filterpresse, pumper, rgr, reguleringsud-
styr, el-panel og installation. Investering i reaktor til stabehandling og skumla-
gertank har kun kostet ca. 75.000 kr, da det er et simpelt manuelt anleeg.
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Bilag: BAT checkliste

BAT-cheklisten gennemgar punkt for punkt de enkelte BAT-lgsninger fra BREF-dokumentet proces for proces. | kolonnen "Specification of BAT" star
helt praecis angivet, hvad BREF-dokumentet forlanger af den konkrete BAT-lgsning. Under COWI's kommentarer er angivet nogle praktiske og vejle-

dende kommentarer bl.a. med udgangspunkt i typiske danske produktionsforhold.

BAT issue BAT description BEEcFerr?I)er- Specification of BAT COWI comments
Degreasing
General Installation of a degreasing step, unless items are Cc4.21 Customers should reduce oil coat- | For job galvanizing it is difficult to control oil
totally grease-free which is rarely the case in job ing of items coating. Sometimes it is sufficient to include
galvanizing degreasing chemicals in the pickling acid.
Optimum operation | Optimum bath operation to enhance efficiency, e.qg. C4.22 1. Monitor and control of bath che-
by agitation mistry.
2. Movement of items or liquid.
3. Use cascade degreasing
Extend lifetime of Cleaning of degreasing solution to extend lifetime C.4.2.3, Removal of oil, grease and sludge | Treatment of spent degreasing baths is also
degreasing bath (by skimming, centrifuge, etc.) and recirculation; C.4.2.5,C.4.2.6 | can be done in several ways: an issue for consideration
reuse of oily sludge, e.g. thermally
D.4.3.1 1. Settling and skimming
D.43.1 2. Separation by centrifuge
D.3.2.6, 3. Separation by ultra- or micro-
D.4.3.4, filtration
Biological degreas- | Biological degreasing with in situ cleaning (grease C.4.24 Grease and oil are degraded con- | Biological degreasing is an alternative to 2
ing and oil removal from degreaser solution) by bacteria tinuously by micro-organisms. and 3
Sludge is separated and removed.
Chemicals, micro-organisms and
water are added.
Pickling and stripping
General: Use separate vessels for pickling and stripping C.4.3.6 To facilitate regeneration of spent acid
Optimum pickling Close monitoring of bath temperature and concentra- | C.4.3.1, Pickling time is depending of acid By activated pickling free HCl is 4 - 6% and
parameters tion parameters and operating within the limits given | C.4.3.3,D.6.1 | and iron concentration and tem- iron =120 - 180 g/l

in Part D/Chapter D.6.1 "Open Pickling Bath Opera-
tion".

perature. By gradually replacing
pickling acid with fresh acid uniform
pickling conditions can be main-
tained
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Extraction from If operation outside the operational range given in C.4.3.12,
pickling tank D.6.1 is desired, e.g. if heated or higher concentrated | C.4.3.13, D.5.1,
HCl-baths are used, installation of an extraction unit | D.5.2, D.5.3,
and treatment of the extracted air (e.g. by scrubbing) | D.5.4
are considered BAT. The associated HCI emission
level is 2 - 30 mg/Nm3.
Use inhibitors Special attention to the actual pickling effect of the C.4.32 Can reduce acid attack on the item | Especially important to use where pickling
bath and use of pickling inhibitors to avoid over- surface and this way reduce acid time is long and out of control
pickling consumption and generation of
spent pickling acid
Recovery of acid Recovery of free acid fraction from spent pickle liquor | C.4.3.4.1, The following methods are re- Alternative to no.5
D.5.10.5 ferred:
D.5.9.2 1. Evaporation recovery of HCI Evaporation and condensation
D.5.9.3 2. Recovery of HCI by retardation lon-exchange technology
D.5.9.4 3. Recovery of HCI by diffusion Membrane technology
dialysis
C.4.35.1, 4. Pyrohydrolysis (fluidised bed Mainly external centralised treatment
D.5.10.1.1 process)
C.4.35.1, 5. Pyrohydrolysis (spray roasting Mainly external centralised treatment
D.5.10.1.2 process)
D.5.10.2 6. Electrolytic regeneration of HCI
External recovery External regeneration of pickling liquor Alternative to internal treatment (no.4). For
regeneration of free acid or for preparation
of FeClI3 precipitation agent
Zinc removal from | Zn removal from acid C.4.3.8, C.4.3.7 | Extraction of zinc from mixed pickle | By increasing Fe:Zn ratio by dissolving iron
mixed pickling liquor by an organic extractant swarft it may be possible to recover the
liquor (Tributyphosphate). Recovery of spent acid at an external plant
pure zinc chloride.
Use spent pickle Use spent pickle liquor for flux production C.4391 1. Oxidation, neutralisation af sepa- | Oxidation of iron by hydrogen peroxide and
liquor for flux ration of iron. Reuse of liquid neutralisation by ammonia. Separation of
iron sludge and reuse of liquid as flux.
C.4.39.2 2. Zinc removal by ion-exchange. After ion-exchange the pickling bath can be
Regeneration and neutralisation. adjusted and reused.
Reuse of liquid.
Rinsing
Good drainage between pre-treatment tanks is advo- | C.4.4
General cated. Furthermore, rinsing after degreasing and

after pickling to avoid carry-over into subsequent
process bath and thus to prolong the lifetime of these
baths are essential. BAT is:




Static rinse and Static rinse or rinsing cascades C441 1. Reuse of static rinse for process
cascades bath
C.4.42 2. Water saving technology with
reuse potential
Reuse rinse water Reuse of rinse water to replenish preceding process | C.4.4.1, C.4.4.2
baths
Wastewater-free Wastewater-free operation (wastewater may be C4.41,C442
operation generated in exceptional cases, in which wastewater
treatment is then required)
Fluxing
Control of flux bath parameters and the optimized C451 Monitor and control concentration
Bath control amount of flux bath used to reduce emission. of flux salt (ZnCI2 and NH4CI) and
pollution with iron
Removal of iron to purify and maintain the flux bath C.452 1. Aeration and precipitation of iron | Simple basic method
Iron removal properly
C.4.5.3,D.7.1.1 | 2. Iron removal by oxidation with Classical chemical method
H202
C.4.5.4,D.7.1.2 | 3. Iron removal by electrolytic oxi- | Electrolytic oxidation of iron
dation
C.4.5.5,D.7.1.3 | 4. Removal of iron by ion-exchange | lon-exchange purification
C.45.6,D.7.2 5. External regeneration of flux External treatment
bath
Hot dipping
The main problem by hot dipping is emission of fume
General: and dust generated from the flux by dipping the item
into molten zinc
Emission reduc- | Capture of emissions by enclosure of the pot or by lip By enclosing the pot a lower suction flow is
tion extraction followed by dust abatement (e.g. by fabric needed. By lip-extraction a very high air-
filters or wet scrubbers). The dust level associated flow is needed.
with this techniques is < 5 mg/Nm3.
C.4.6.1 1. Enclosed galvanizing pot Low suction flow saving energy
C.4.6.2 2. Lip extraction at galvanizing pot | Air purification before discharge
C.4.6.3 3. Smoke-reduced flux agent Partly substitution of NH4Cl by KCI
Internal or external reuse of collected dust for flux C.46.4 Dust will contain zinc chloride and | Dust contains a lot of metallic zinc and need

Reuse of dust

production. As this dust may occasionally contain
dioxins at low concentrations due to upset conditions
in the plant (badly degreased items being galva-
nised), only recovery processes yielding fluxing
agents free of dioxins are BAT.

ammonium chloride which can be
regenerated by an external com-

pany.

dissolution by HCI to prepare flux salt. For
bigger amounts of dust regeneration can be
done internal.
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Energy saving

ered

tion of ash. The pot is treated in a
Zinkof-furnace at 520 °C by rota-
tion and 60-65 % molten zinc is
extracted and reused in the kettle.
The residue containing ZnO is sold
for external recovery

General: It is good praxis to recover heat from flue gas from C.4.6.8 Recovery of heat from flue gas by
the kettle even the flue gas temperature is low (450 heat exchanger and transferred to
oC) and air volume is not very high. The heat can be air or water.
recovered for hot water or for air drying.

Saving Better utilisation of heat and reduction of energy loss | C.4.6.9 Energy saving can be done by

making the transfer of heat from
the flue gas to the kettle correctly.
Loss of heat can be reduced by
covering the zinc surface when not
use.

Zinc containing wastes

General: All zinc containing wastes should be separately sto-
red and protected from rain and wind. The wastes
should be reused in the non-ferrous industry or re-
covered in other sectors.

Reduce dross Hard zinc or dross should be reduced C.46.5 1. Sufficient rinsing after pickling All methods are based on reduction of iron
2. Continuous regeneration of flux impurities in the zinc kettle because iron
bath react with zinc and generate dross
3. Use of fluxing agent with low
NH4CI
4. Avoid local over-heating of the
kettle

Reduce splashes Splashes should be reduced or recovered C.4.6.6 1. Sufficient drying after fluxing
2. Areas around the kettle must be
kept clean to obtain recoverable
zinc with a minimum of impurities

Reuse zinc ash Ash contains 60-70% zinc which should be recov- C.4.6.7 Use special melting pots for collec-

58




