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Schlimme der eisenverarbeitenden Industrien
L. Oberrosler

Das Thema ,,Schlimme der eisenverarbeitenden Industrie® ist sehr
umfangreich. Ich werde mich bemiihen, das Problem in meiner mir zu-
gestandenen Zeit so zu bringen, daB Sie einen wesentlichen Uberblick
lUber die Verschiedenartigkeit der Schlimme, deren Entstehung und
Aufbereitung bekommen. Da Sie wihrend der ganzen Vortragsreihe nur
von Schldmmen héren, bitte ich Sie, zu entschuldigen, falls irgendwelche
Wiederholungen vorkommen. Allgemein méchte ich mich darauf be-
schrinken, speziell iiber Schlamme zu berichten, die wihrend der Erzeu-
gung der Oberflichenbearbeitung und Entzunderung der Eisenwerk-
stoffe auftreten kdnnen.

Beim Warmwalzen wird der Zunder von dem zu walzenden Material
mit Preffluft-Wassergemisch bei hoherem Druck zum Teil abgespritzt.
Die normalen C-Stihle haben meist einen lockeren Zunder FeO, bei
Edelstahl Fe203 und Fes3Oas. Dieser Zunder ist wesentlich dichter, auier-
dem koénnen noch Mischspinelle vorkommen, die durch Cr-Ni oder Mo
gebildet werden. Die Zunderbildung ist bei Edelstahl im allgemeinen
sehr kompliziert. Dieser abgespritzte Zunder wird mit verschiedenen
Methoden zuriickgehalten. Entscheidend fiir die Aufbereitung ist auch
die ZundergroBe, die von ecm bis 1t reichen kann.

Zundergruben Unter den Geriisten, die zum Teil noch mit
Zunderfangbehiltern ausgestattet sind. Der Oberteil der Behilter ist
gelocht, so dafl das Wasser ablaufen kann. Im Behélter selbst bleibt der
groBte Teil des Zunders. Von Zeit zu Zeit werden die Behéilter entleert.
Der Uberlauf aus den Behiltern lduft meist noch in Absetzbecken, wo
sich die Feinanteile absetzen.

Schlammkanal Ebenfalls unter dem Walzgeriist angeordnet,
je nach Kapazitit ca. 1'/2—2 m tief. Der Uberlauf kann wieder in ein
Absetzbecken einlaufen. Der Kanal wird ein oder mehrere Male im Jahr
gereinigt.

Zunderbrunnen Je nach GroBe des Walzwerkes kann der
Brunnen bis 5 m () und 16 m tief sein, mit Uberldufen ausgestattet. Der
Reinigungseffekt ca. 40—50 u

Mehrere Absetzbecken die hintereinander geschaltet sind,
wobei der Ein- und der Auslauf wegen der Wirbelerscheinung besonders
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angeordnet ist. Herr Prof. Stundl hat sich besonders mit diesem Problem
beschéftigt.

Zyklone: sind sehr giinstig, aber die Anschaffungskosten sehr
groB. Bei einer Anfangsverschmutzung von ca. 4000 mg/] ist der Reini-
gungseffekt ca 20 ¢ Bei Multizyklonen kann man bis 10 ¢ kommen.

Hochbehidlter: Eine neuartige Anlage, die in Deutschland steht.
Das Zunder-Wassergemisch wird mit abtriebfesten Pumpen in einen
Hochbehilter gepumpt, dort sitzt der Zunder ab und kann von Zeit zu
Zeit in Waggons abgelassen werden. Vorerst ist der Klareffekt gentigend,
falls es notwendig sein soll, konnen Filteranlagen eingebaut werden.

Ein #hnliches Abzundern wie bei der Walzstrecke geschieht auch bei
den verschiedenen Wéirmebehandlungen. Nach einer Erhitzung von
ca. 1000° C wird das Glithgut im Wasserbad abgeschreckt. Je nach Ma-
terial 16st sich mehr oder weniger Zunder ab, der gréfite Teil bleibt auch
hier im Abschreckbehéilter zuriick, ebenso kann ein Absetzbecken nach-
gereiht sein.

In der eisenverarbeitenden Industrie wird auch sehr viel geschliffen,
sei es naB oder trocken. Die Trockenstdube werden meist mit Hilfe von
Zyklonen oder &dhnlichen Vorrichtungen abgeschieden. Meist werden
Walz- oder GuBzwischenprodukte geschliffen. Im Schleifwasser ist so-
wohl keramisches Material von der Schleifscheibe als auch der Abschliff
vom Werkstoff. Die Reinigung geschieht mit Hilfe kleiner Absetzbecken,
denen auch Magnetabscheider vorgeschaltet werden kénnen.

Sandstrahlschlidmme Bei NaBstrahlen mit PreBluft-Was-
sergemisch entstehen Schldmme, die sich aus dem abgestrahlten Zunder
und aus dem Verschleifl des Strahlmittels zusammensetzen. Als Strahl-
mittel wird meist Sand oder Stahlkies verwendet. Die Reinigung erfolgt
dhnlich wie bei der Zunderaufbereitung. Falls trocken gestrahlt wird,
werden Schleuderridder und Staubabscheider verwendet. Es geniigt nicht
immer die mechanische Entzunderung, sondern es mufl auch nachgebeizt
werden. Alle bis jetzt aufgezeigten Schldmme sind im allgemeinen nicht
sehr schwierig aufzubereiten, falls nicht zu hohe Anspriiche an die Kli-
rung gestellt werden. Die Schlimme werden mit den verschiedensten
Verfahren mehr oder weniger wirkungsvoll zuriickgehalten. Der an-
fallende Zunder bzw. Schlamm kann zum Teil im Stw eine Verwendung
finden oder er kommt auf die Halde, wo er unschidlich ist.

Wesentlich anders ist es mit dem Beizschlamm,

Beizschlamm Er ist weitaus am schwierigsten zu behandeln.

Man ist daher bestrebt, solche Verfahren zu entwickeln, bei denen der
Schlamm gar nicht anfillt.
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Bleche, Rohre, Stabstahl, Draht, Halb- und Fertigprodukt miissen
zum GroBteil wegen der Weiterverarbeitung, als auch wegen der Kor-
rosionsbestiandigkeit entzundert oder gereinigt werden. Dies erfolgt
einerseits mechanisch durch Strahlanlagen oder durch die altherk6mm-
lichen Verfahren der Mineralsdurebeizung.

Die modernen Verfahren, die zum Teil in den letzten Jahren ent-
wickelt wurden, so z. B. die Spaltbeize, Salzbadbeize und die verschiede-
nen elektrolytischen Beizverfahren, ergénzen dieses umfangreiche Ge-
biet. Ich erlaube mir, ganz kurz, nur iibersichtsmiBig die einzelnen Ver-
fahren zu erldutern.

Beim Beizen mit Mineralsiduren werden folgende Sduren
verwendet: Am gebriuchlichsten sind Schwefelsdure und Salzsiure, bei
Edelstahlbeizereien kommen meist noch Salpetersdure und FluBsiure,
in Einzelfillen auch Phosphorsdure dazu. In den Beiztrégen, die meist
aus keramischem Material oder Kunststoffen bestehen, wird das Beizgut
eingehingt. Entweder wird das Beizgut oder die Beizsdure bewegt. Eine
Schaukelbeizanlage sehen Sie im Bild.

Trommelbeizen: Fir Band und Draht. Wihrend des Beizens
werden die Bunde auf- und zugewickelt, dadurch raschere Beizwirkung
(d8hnlich wie Zunderbrechstich, Zunderlockerung) fiir kleinere Kapazi-
titen.

Turmbeizen: Die Blechfiihrung ist vertikal. Die Beizung erfolgt
in einem Turm. Es ist ein geschlossener Sdurekreislauf. Die Beizfllissig-
keit und das Splilwasser werden vollstéindig regeneriert. Es fillt nur
FeO in getrockneter Form an. Dies ist ein kontinuierlicher Beizvorgang
und geschlossener Sdurekreislauf. Fiir grofere Kapazitdten. (zwei Ruth-
ner-Anlagen.)

Der Zunder wird chemisch aufgelost oder abgesprengt, je nachdem,
welche Sdure verwendet wird. Dabei wird die Sdure verbraucht, und das
Bad reichert sich mit Eisen und anderen Schwermetallen an. Die ab-
gebrauchten Beizbidder (Abbeizen) konnen in diesem Zustand nicht in
den Vorfluter abgelassen werden. Die Aufbereitung der Abbeizen bzw.
deren Verfahren wird spéter erldutert.

Spaltbeize: Entzunderung durch Spaltung der Oxyde (nach
Herdickerhof). Im Vakuum bei ca. 1000° C entweicht aus dem Zunder der
Sauerstoff, und eine walzfihige Oberfliche bleibt zuriick. Dieses Ver-
fahren ist nicht liberall einsetzbar.

Salzbadbeize: Atznatron und Natriumhydrid werden einzeln
oder in einem bestimmten Mischungsverhiltnis bei ca. 500°C im
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SchmelzfluB gehalten. Das Beizgut wird in diese Bider eingehéngt. Es
gibt Verfahren, bei denen das Beizgut zusidtzlich noch mit niedrig-
gespanntem Gleichstrom geladen wird und dadurch ein noch giinstigerer
Beizerfolg erzielt wird. (Kolene-Verfahren.)

Elektrolytische Beizanlagen Das Material wird hori-
zontal durch das Bad gezogen. Als Elektrolyt dient zumeist Schwefel-
sdure. Das Beizmaterial kommt mit keinen elektrischen Kontakten in
Beriihrung. Anschliefend kann es noch chemisch passiviert werden und
14uft iiber Spiilbecken, Wasch- und Biirstmaschinen und Trockenanlagen
aus. Bei diesem Verfahren ist das Schlammproblem sehr gering.

Ein dhnliches Verfahren ist das Beizen mit Neutralelektrolyten. Als
Elektrolyt wird keine Siure mehr verwendet, sondern neutrale Salze
in wisseriger Lésung. Neben anderen wesentlichen beiztechnischen Vor-
teilen, speziell fiir uns, kein Abwasser- und Schlammproblem.

Dieses sind Verfahren der Firma Ruthner.

AufbereitungsanlagenfiirAbbeizender Mineral-
sduren: Es sind Verfahren, bei denen das Schlammproblem gilinstig
beeinflult wird.

Schwefelsdurebeizabwidsser: Reaktionsmechanismus:
FeO + H:S04 = FeSO:s + H:0. Die Beizwisser werden entweder zu
Eisensulfat-Heptahydrat oder zu Eisensulfat-Monohydrat aufgearbeitet.
Es gibt schon eine Menge Anlagen, die auf Hepta arbeiten, aber wenige
fir Mono. Der Grund hiefiir ist, daB bei Mono-Anlagen mit héheren
Temperaturen gearbeitet wird, wo die Sdurebesténdigkeit der Werkstoffe
besondes schwierig wird. Das Hepta hat wenig Verwendungsmdoglich-
keiten. Will man aber ein Eisenoxyd unter Wiedergewinnung von
Schwefelsdure herstellen, so braucht man allein um die sieben Kristall-
wasser wegzubringen, schon fast 90% der Warmeenergie. Um solche
Anlagen wirtschaftlich zu betreiben, muB} die Beizleistung bzw. der Beiz-
durchsatz dementsprechend grof3 sein. Als Beispiel eine englische Grof3-
anlage:

Anfall ca. 5,5 m3h, Abfallbeize nur ca. 5% Schwefelsdure und
ca. 20% Eisensulfat. Dazu kommen 55 m3 Spiilwasser mit 0,5% Schwe-
felsdure und ca. 0,1% Eisensulfat. Das Ganze wurde mit ca. 20%iger
Kalkmilch neutralisiert, dies ergibt etwa 11 t/h Schlammanfall. Der
Hauptteil dieser Abwiésser sind die Spiilwisser. Diese wurden in einem
Reaktionsbecken, wie schon erwihnt, mit Kalkmilch neutralisiert und
in einer Rundkldranlage geklidrt. Der Schlamm wurde mit Tankern zur
Halde gefahren. Die gekldrten Abwisser wurden zeitweise auch als
Betriebswiisser verwendet, doch gab es dabei durch Kalziumsulfatab-
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scheidungen Schwierigkeiten. Der Schlammanfall wurde immer gréBer,
so daB man Uberlegungen beziiglich einer Regenerieranlage anstellte.
Es kam schlieBlich zum Bau einer Nordac-Anlage. Prinzipiell besteht
die Anlage aus dem Vorverdampfer, Hauptverdampfer, Kristaller und
Zentrifuge. Aus dem Sammelbehilter wird die Abfallsdure in den Vor-
verdampfer gepumpt, wobei sie auf ca. 12% konzentriert wird. Pro
Stunde wird ca. 1 t Wasser verdampft. Hier wird die Abwirme aus
dem Hauptverdampfer ausgeniitzt. Die Absdure lauft liber die AuBlen-
seite von Bleirohren, die das Dampf-Verbrennungsgasgemisch ableiten.
Jetzt gelangt die Fliissigkeit in den Hauptverdampfer, der mit zwei
Tauchbrennern mit Koksofengas geheizt wird. Die verdampfte Wasser-
menge betridgt ca. 2 t/h. Die konzentrierte Schwefelsiure betrigt bereits
40—50%, in der Eisensulfat zum Teil auskristallisiert ist. Pneumatisch
wird dieses Gemisch in die Kristaller gebracht. Die klare Sdure wird
tiber Kiihler abgezogen und das Monohydrat mittels Zentrifuge getrock-
net. Die auftretenden Didmpfe werden alle im Gegenstromverfahren
gewaschen. Das ausgeschiedene Mono soll nur noch 1—3% Restsdure und
6% Feuchtigkeit haben. Es wird an Schwefelsdurefabriken verkauft,
das Eisenoxyd geht an das Werk zurilick und wird im Hochofen einge-
setzt.

Werkstoff der Zentrifuge: 18 Ni, 18 Cr, 3,7 Mo und 3,4 Cu.

Kristaller: Bleiauskleidung. Hauptverdampfer: auBlen unlegierter
Stahl und Gummierung, innen sdurefeste Steinauskleidung. Vorver-
dampfer: gummierter Stahl. Diese Anlage ist seit ca. 1'/2 Jahren in
Betrieb. Verschiedenes wurde laut Berichten schon abgedndert.

Eine weitere Aufbereitungsanlage fiur Schwefelsdure wire der Zy-
klonkristaller der Firma Ruthner.

Zyklonkristaller: Prinzip: Eisensulfat Hepta wird mit sin-
kender Temperatur aus der Beizsdure ausgeschieden. Die Beizsidure
wird in den Zyklonkristaller gepumpt, fein verteilt, von unter her strémt
Luft durch. Die abgekiihlte Beize kommt in den Kiihlbehilter und wird
weiter abgekiihlt. Die Zentrifuge trennt die Siure von dem auskristal-
lisierten FEisensulfat. Hier ist der Schlamm zwar weg, doch entsteht
das Eisensulfat, wofiir vorerst noch keine Verwendungsmdglichkeit
besteht. Die Anlage eignet sich fiir Leistungen von 500—1000 t/Monat.

Totale Regeneration der H:2SOs4-Abbeizen: Ein
Verfahren, das ebenfalls von der Firma Ruthner entwickelt wurde. Das
Prinzip: Eisensulfat wird mit HCIl-Gas in H2SOs und Eisenchlorid um-
gewandelt. Bei einem thermischen Prozefl wird das Eisenchlorid in FeO
und HCl-Gas zerlegt. Das FeO kann wieder verwendet werden, fiir den
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Hochofen oder fiir die Farberzeugung. Ein wesentlicher Vorteil dieses
Verfahrens: man braucht keine Schwefelsdurefabrik mehr fiir die Auf-
bereitung des Eisensulfats.

Ein weiteres Verfahren der Regeneration von H:SOs-Ablaugen
wurde nach Paulek, Deutschland, entwickelt. Die Beizablauge, die Rest-
H:SOs und FeSOs enthilt, wird in Autoklaven bei ca. 240° C und 5 atii
unter stindigem Riihren erhitzt. Die Oxydation des Ferro- zu Ferrisulfat
und die Hydrolyse unter Bildung der H2SOs und Fe20s 1duft in ca. zwei
Stunden ab?.

HCl-Abbeizen werden entweder mit Hilfe der Neutralisation
oder durch Regeneration aufbereitet.

Totale Regeneration der HCI, eine Entwicklung der
Fa. Ruthner:

Prinzip: FeO + 2 HCl & FeCl: + H:0, der umgekehrte Vorgang ist
die Regeneration. Die wichtigsten Teile dieser Anlage: Pumpen und
Filter dienen zur Reinigung und Férderung der Abbeize. Absorption:
Anreicherung der Beizsdure mit HCl-Gas (das bei der Rostung entsteht)
damit FeCl: leichter kristallisiert. Kristallisation im Riuhrkristaller
unter Kithlung, vollstindige Kristallisation des FeCl:. Abtrennung der
Fe-Chloride: mit Hilfe der Zentrifuge. Mutterlauge kommt ins Beizbad
zurlick und FeCl: in den Rostofen. Das FeCl: wird mit Wasserdampf und
Luft-Sauerstoff in FeO und HCl-Gas zerlegt. Das HCI-Gas wird bei der
Sattigung der Beizsdure wieder gebraucht.

Beize neu: 180 g HCV/1, Abbeize: 110 g Eisen/1, 25 g HCL

Die Anlage besteht hauptsédchlich aus Kunststoffen, sie kann erst bei
einem Durchsatz von 5 t’h und mehr wirtschaftlich betrieben werden.
Auch hier ist das Abwasser- und Schlammproblem gelost.

Fir HNOs und H:F: sind derzeit keine anderen Moglichkeiten als die
Neutralisation bekannt.

Ein dullerst schwieriges Problem ist auch die Aufbereitung der Spiil-
wisser, da der mengenmiflige Anfall enorm ist. Das Beizgut ist von
einem Beizfilm behaftet, so daB die Spiilwisser leicht sauer sind und
Schwermetalle enthalten. Die Aufbereitung dieser Wiasser ist sehr kost-
spielig und schwierig. Eine Standneutralisation ist kaum in der Lage,
diesen Anfall zu bewiltigen, eher noch eine Durchlaufneutralisation. In
beiden Fillen ist der Schlamm und der grofie Platzbedarf ein Problem.

! Eine sehr interessante Anlage, die allerdings meines Wissens erst in Er-
probung ist, stammt von Siemens & Halske. Eine Schwefelsdureaufbereitung
auf elektrochemischer Basis.
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Die Firma Ruthner hat ein Verfahren fiir Spiilwasseraufbereitung aus
Beizereibetrieben entwickelt, deren Grundlage folgende ist: Der zum
Aufheizen meist verwendete Sattdampf wird hier primdr zum Ein-
dampfen der Spiilwisser verwendet, der entstehende Dampf dient zum
Aufheizen der Bader. Die Hauptmenge geht iliber einen Wirmeaus-
tauscher und flieit als gereinigtes Wasser wieder zur Spiilung zuriick.
Somit wire auch hier das Abwasser- und Schlammproblem geldst. Laut
Angabe der Firma sind die Anlagekosten und Betriebskosten die gleichen
wie bei einer Neutralisationsanlage. Ich erlaube mir, an dieser Stelle
der Firma Ruthner herzlich fiir die Uberlassung der Schemazeichnung
zu danken.

Ein weiteres Verfahren der Spiilwasseraufbereitung: Ein grofies
Eisenwerk in Deutschland beizt nur mit HCI. Die Abfallsdure wird von
einer chemischen Industrie abgenommen. Die Spiilwésser miissen gerei-
nigt werden. Anfall/h ca. 10 m3 mit 1,5 g Fe pro 1 und 2,8 g HCV/1. Die
Abwisser wurden mit Kalkmilch neutralisiert, der abgesetzte Schlamm
mit PreBluft auf die Halde gepumpt. (98% Wasser und 2% Feststoft.)
Die Schlammengen wurden immer mehr, und die Lagermdglichkeiten
reichten nicht mehr aus. Es gibt grundsitzlich zwei Moglichkeiten:
1. Eindicken und trocknen des Schlammes, daf3 dieser technisch verwert-
bar ist, 2. den Spiilwéssern Fe und andere Schwermetallsalze entziehen
und nachher neutralisieren. Dadurch entsteht kein Schlamm. Da keine
Abwirme vorhanden war, entschlo3 man sich fiir das zweite Verfahren.
Die Entfernung der Schwermetalle wurde mit Ionenaustauscher durch-
gefiihrt.

Das Ionenaustauscherverfahren ist ein sehr modernes.
Diese bestehen aus festen Stoffen, wahrend aktive Gruppen aus einem
Elektrolyten Plus- oder Minusionen aufnehmen und im Austausch eine
dquivalente Menge anderer Ionen gleicher Ladung an den Elektirolyten
abgeben konnen. Ein sehr starker Kationenaustauscher kann also Me-
tallionen gegen H: austauschen.

FeCl: + (2H) A = (Fe) A + 2 HC1
Dieser Vorgang ist umkehrbar. Wenn der Austauscher beladen ist,
wird er mit einer starken Sdure regeneriert.
(Fe) A + 2HCl = ("H) A + Fe Cl:

Der Verlust der Austauschermasse ist ca. 5% im Jahr. Je nachdem ob
Kationen oder Anionen ausgetauscht werden, spricht man von Kationen-
oder Anionenaustauscher. Die Austauschermasse besteht aus Harzen:
Die freie Sdure kann mit Kalkmilch neutralisiert werden oder durch
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einen nachgeschalteten Anionenaustauscher gebunden werden. Die Kosten
fiir eine derartige Anlage bei ca. 250 m? Tagesdurchsatz sind ca.
350.000 DM. Regenerieranlagen sind erst ab 1000 t/Monat wirtschaftlich.
Die Kosten (Investition) fiir 1000 t/Monat sind ca. 100.000 DM, fiir
10.000 t/Monat 300.000 DM und fiir 50.000 t/Monat 600.000 DM.

Wie ich schon erwihnte, ist die Standneutralisation fir
Abbeizen zur Zeit wohl noch am hiufigsten eingesetzt und somit auch
das Problem des Beizschlammes sehr umfangreich. Die Neutralisation ist
speziell bei Edelstahlwerken die einzige Mo6glichkeit der Aufbereitung.
Wie schon gesagt, wird in diesen Werken mit Mischsdure und auch mit
Salpeter und FluBlsdure gearbeitet. Eine Standneutralisation kann so
aussehen (Bild). Je nach Beizleistung und Sé#urearten wird ein oder
mehrere Sammelbehélter als auch Neutralisationsgruben verwendet.
Z.B. bei einer Beizleistung von ca. 3000 t/Monat sind zwei Sammelbehal-
ter mit ca. 300 m3 Fassungsraum und zwei Neutralisationsgruben mit
ca. 200 m3 in Verwendung. Die Abbeizen enthalten je nach verwendeter
Siure Eisen und Schwermetallsalze in geldster Form sowie freie Sdure-
anteile, Beizschlamm und abgesprengte Zunderanteile. Die freie Siure
kann ca. 5—10% und die geldsten Metallsalze ca. 100 g und mehr pro Liter
betragen. Zum Neutralisieren eignet sich unserer Erfahrung nach Kalk-
milch am besten. Von der Sammelgrube wird die Abbeize mit Pumpen
in die Neutralisationsgrube geférdert und gleichzeitig mit Kalkmilch,
die eingespriiht wird, versetzt. Wihrend dieses Vorganges wird mit Luft
durchgewirbelt. Dadurch wird gleichzeitig durchgemischt und das Fe:
zu Fes oxydiert. Bei einem pH von 8,6 ist das gesamte Fe ausgefillt. Je
nachdem, mit welcher Sdure neutralisiert wird, entsteht CaSOas wu. CaCi2
wl. Ca (NOs) 2 wl. CaF2 wu. und Fe (/OH) 3 wu., jedenfalls 16sliche und
unlgsliche Produkte, wie z. B. CaSOs (Gips) und Fe und Schwermetall-
hydroxyde, die die Schlammasse bilden. Wenn man 1 kg Fes aus H2SO4-
Abbeizen ausfillen miiite, entsteht ca. 2 kg FeOHs + 3,5 kg Gips. Anders
ausgedriickt, 1 m3?® Abbeize (5% H:S0s+ + 500 g Heptahydrat) ergibt
1200 kg Schlamm bei Kalkmilchneutralisation oder 400 kg Schlamm bei
NaOH. Man koénnte durch die Wahl eines anderen Neutralisationsmittels,
wie Sie sehen, wesentlich weniger Schlamm bekommen, aber dadurch
wirde die Versalzung des Vorfluters enorm zunehmen. Es kdmen hiefiir
NaCOs und NaOH in Frage. Falls ein Betrieb H2F2 verwendet, bleibt nur
Kalk, da die Natron-Salze der H:F2 wasserloslich sind.

Nach dem Neutralisieren mufl der Schlamm absitzen. Die entstehen-
den Hydroxydflocken sind sehr klein, daher die Absetzzeit sehr lang.
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Um Absetzzeit und Raum einzusparen, wurden daher Versuche mit ver-
schiedenen Flockungshilfsmitteln durchgefiihrt. Sedipur (BASF) fest
oder fliissig, Separan von USA (Dow Chemical) Prestol von Stockhausen,
Deutschland, Twee 81 (USA), Aeroflock 3000 (USA) und Cuarte (USA).

Nicht entsprochen hat Twee 81, entsprochen haben alle iibrigen,
am besten Sedipur und Separan. Nach diesen Testversuchen zeigte sich
im Normalbetrieb, dal Sedipur und Separan ausgezeichnete Absetzer-
gebnisse zeitigen. Flockengrofe ca. 1 em. Letzten Endes hat aber der Preis
entschieden: Sedipur kostet ca. 80 S/kg und Separan 150 S/kg. Unserer
Erfahrung nach ist der Verbrauch des Flockungsmittels ca. 150—250 g je
100 m? neutralisierte Abbeize. Der Bedarf richtet sich je nach Konzen-
tration der Schwermetallsalze. Die Absetzzeiten sind normal ca. 4—5
Stunden mit und 36 Stunden und ldnger ohne Flockungsmittel. Man kann
natiirlich auch lédnger absitzen lassen, doch ist die Menge der geklirten
Abwiésser so gering, daB sie in keinem Verhéiltnis zur Absetzzeit steht.
Die geklarte Fliissigkeit kann, wenn richtig gearbeitet wurde, nur noch
1—5 mg Eisen enthalten und wird mit speziellen Pumpen und schwim-
menden Saugern in den Vorfluter gepumpt. Hier kénnte man meiner
Meinung nach ein Schlammefigerdt einbauen, um das Verfahren noch
sicherer zu machen. In USA/Los Angeles ist ein MeBgerdt auf radio-
aktiver Grundlage in Verwendung. ,,Der durch den Schlamm geschwich-
te Gammastrahl wird gemessen.” Die Genauigkeit ist nicht bekannt.
Der Schlamm wird anschlieBend mit derselben Pumpe in Transport-
geféaBe gepumpt.

Erlauben Sie mir, kurz einige Worte iiber die Flockung und deren
Ausniitzung zu sagen, dies hingt jaunmittelbar selbst mit dem Schlamm-
problem zusammen. Zur Molekularkoagulation kommt es bei hinreichend
groBer Anfangskonzentration und nur auf kurze Zeit. Fiir die Klarung
von Abwaissern ist die Stromungskoagulation von wesentlicher Bedeu-
tung. Hier erfolgt die Bildung durch das Ausfallen der grofien Teilchen.
Sind diese einmal ausgefallen, so kénnen die noch eventuell vorhande-
nen Kleinteilchen nicht mehr koagulieren. Um die Stromungskoagulation
vollstindig ausniitzen zu kénnen, miite ein Flockungsbecken dem Klar-
becken vorgeschaltet werden. Die Versuche von H. Felkel (Deutschland),
der mit folgender Versuchsanleitung arbeitete: Ein Flockungsbecken in
der Gestalt eines Kreiskegels, in der Mitte einen Schlammsumpf. Ein-
stromen der Abwisser an der Sohle des Beckens, beim Uberlauf sind
noch radial verlaufende Leitholzer angeordnet, dadurch hydraulische
Bewegungsvorgidnge ohne zuséitzliches Rithrwerk oder Luft. Nach einem
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dementsprechenden Aufenthalt im Flockungsbecken wird das geflockte
Abwasser mit einer Geschwindigkeit von max. 0,3—0,4 m/sec. in das Ab-
setzbecken geleitet. Bei gréBerer Geschwindigkeit zerschlagen die Flok-
ken, es wiirde dann keine Flockung mehr stattfinden kénnen. Es ist zu
ltberlegen, ob eine derartige Anlage nicht bei Beizabwissern Erfolg
hitte.

Durchlaufneutralisation: Vor allem fiir Spiilwisser gut
geeignet, da die Konzentration nicht so hoch ist. Von einem Sammel-
becken Uberlauf in ein Reaktionsbecken, hier flieBt aus einer automa-
tischen Anlage Kalkmilch zu. Die Neutralisation wird mit einem pH-
MeBgerit gesteuert. Es kbnnen auch Abbeizen neutralisiert werden, falls
der Anfall nicht zu hoch ist. Es gibt aber doch gewisse Schwierigkeiten.
(Luftverbrauch ist bei Durchlaufneutralisation wesentlich geringer.)
Auch bei der Durchlaufneutralisation ist ein Absetzbecken nachgeschal-
tet, der Uberlauf flieBt in einen Ablaufschacht, in den noch eine pH-
Elektrode eingebaut ist, erst dann laufen die Abwéisser in den Vor-
fluter. Zum Abschlufl noch einige kurze Worte tiber den Schlamm:

Schlammeindickung und Schlammentwédsserung:

Je mehr Schlamm anf&llt, um so mehr muBl man sich damit beschiftigen.
Das Transport- und das Platzproblem und somit auch die Kosten kénnen
damit entscheidend beeinfluit werden. Schon das richtige Absetzen des
Schlammes ist eine einfache Art der Eindickung. Bestimmte Wasch-
wisser konnen im Acczelator oder auch im Zyklator von feinen Schlim-
men gereinigt werden (Gasabwaisser). Der Beizschlamm hat ca. 96%
Wasser, fiir die Entwésserung konnen Vakuumfilter, die bis ca. 60%
Restfeuchtigkeit als auch Filterpressen, die speziell bei Schwefelsdure-
schlamm gilinstig sind, weil CaSQs-Kristalle eingemengt sind, sowie
Zentrifugen, die auf ca. 80% Restfeuchtigkeit kommen, verwendet
werden. Bei Zentrifugen ist allerdings kein kontinuierliches Arbeiten
moglich. Nach einer USA-Angabe fallen ca. 15 & /t Trockenschlamm
Kosten an. Allgemein sind jedenfalls Schlammeindickung und Schlamm-
entwisserung anlage- und kostenmifig schwierig und kostspielig. Der
getrocknete Schlamm konnte fiir den Hochofen eingesetzt werden, muf3
aber mindestens 30% Eisen und darf nur noch 40% Wasser enthalten.
Eine thermische Behandlung ist zur Zeit technisch und kostenmiBig
nicht méglich. In England werden Versuche unternommen, die eine
Schlammentwiasserung mittels Gefrierverfahrens erreichen wollen. Der
Schlamm wird erst eingedickt und anschlieBend fest zugefroren und
dann aufgetaut, dadurch wird der Schlamm granulés und sitzt sehr
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gut ab. Taglich werden in dieser Anlage ca. 22 t eingedickter Schlamm
verarbeitet. Die Kosten sind ca. 600 S tidglich. In Deutschland werden
Versuche zwecks Verbrennung des Beizschlammes in einem Verbren-
nungsofen durchgefiihrt. Luftverschmutzung! AuBer diesen Schwierig-
keiten kommt noch dazu, dafl der Schlamm nicht {iberall gelagert werden
kann. Genauere Einsatz- und Wirkungsweisen dieser Schlammentwis-
serungsanlagen wurden ja bestimmt schon vorgetragen.

Schlammtransport: Wie Sie aus meinen Ausfiihrungen er-
sehen, kénnen groBe Mengen, speziell Beizschlamm, anfallen. Da der
Schlamm neutral ist, ist die Frage des Materials fiir die Transport-
gefdfle nicht sehr schwierig. Man kann Kipper, Zisternen und Mulden
verwenden. Es fallen hauptsichlich nur Transportkosten ins Gewicht,
und diese sind nicht unerheblich. Bei einem Beizbetrieb von ca. 3000 t/Mo.
ca. 20.000 S. Wo Schlamm ist, miissen auch dementsprechende Pumpen
sein. Pumpen mit FuBventil sind unserer Meinung nach wegen des hiu-
figen Ausfalls nicht geeignet.

Schlammlagerung: Nicht dort, wo Grundwasserstréme sind
und nicht im Uberschwemmungsgebiet. Am giinstigsten nach unserer
Meinung sind die Schlammteiche. Siehe Bild. Das Austrocknen geht sehr
langsam vor sich. Die Loslichkeit bzw. die Auswaschbarkeit im Zusam-
menhang mit der Lagerung des Schlammes wurde ja von Hr. Prof. Stundl
schon besprochen. Auch von SBS Dr. Schramek und Hr. Gélles, denen
ich an dieser Stelle herzlich danke, wurden Loslichkeitsuntersuchungen,
die sich an die Arbeiten von Prof. Stundl anlehnten, gemacht. Eisen wird
nur dann herausgel6st, wenn nicht bis pH 8,4 neutralisiert wird.

Chemische Zusammensetzung des Schlammes, ein Durchschnittswert:
Fe 17%, Ni 2,4%, Mn 0,4% und Cr. 2,8%. Ca 18%, SOs 9%.

Die Analysen schwanken auf Grund der verschiedenen Materialien,
die gebeizt werden, und der Saure, die verwendet wird.

Die Loslichkeitsuntersuchungen wurden mit destilliertem Wasser und
mit einem bei 105° C getrockneten Schlamm durchgefiihrt. Beim Durch-
lauf des ersten Liters 1oste sich am meisten heraus.

Wir achteten speziell auf das Eisen, es I16sten sich nur einige Milli-
gramm, wenn geniigend neutralisiert wurde. Beim Durchlauf des zwei-
ten Liters waren es nur noch Spuren.

Ca, SOs, Cl2 und berechnete NOs- und NH- und COs-Ionen wurden
schon beim ersten Liter zum Grofteil ausgewaschen.
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Tabelle 1. Schlamm Nr. 200 — 164 g Trockensubstanz, sechsmal

mit je 11 HzO dest. ausgewaschen.

Liter | pH |Feges.| Calcium Sulfat Chlorid f(;ilfgkd- Nitrat ber.
stan

mg/l | mg/l imval/limg/llmval/l| mg/l mval/l| mg/l |mval/l] mg/l

1. 11,2 5,5 8.420 | 421 201 | 4,19 | 4.800 | 135,5 | 30.300{281,31|17.450
2. (11,5 0,5 | 2.300| 115 45| 0,94 | 1.320| 37,2| 8.130| 76,86| 4.760
3. |11,5| 0,5 | 1.150| 57,5| 19| 0,40 630 | 17,8 | 4.065| 39,3 | 2.440
4. |11,5| 04 883 | 44,1 | 17| 0,35 460 | 13,0 | 3.070| 30,75| 1.905
5 11,5 0,3 720 | 36,0 14| 0,29 365 | 10,3 2.580\ 25,41| 1.575
6. |11,4| 0,3 652 | 32,6 | 14| 0,29 330 9,3 2.250' 23,01| 1.426

Interessant ist vielleicht noch, daB bei den Auswaschversuchen der
pH-Wert anstieg. Erkldrbar durch eine eventuelle Pufferwirkung der
Hydroxyde. Nihere Details wurden bereits von Hr. Prof. Stundl ge-

geben.

Sicherlich gibt es noch andere Schlimme, die da und dort in der
Eisenindustrie auftreten, doch glaube ich, die wichtigsten erwidhnt zu
haben. Das Problem der Schlimme ist genauso, wenn nicht schwieriger,
wie das des Abwassers selbst. Die Industrie ist sich ihrer Aufgabe be-
zliglich der Reinhaltung bewuBt und bemiiht sich auch ihrerseits, An-
lagen zu errichten oder zu verbessern.

Anschrift des Verfassers: Dipl.-Ing. Leo Oberrosler,

Salzburg.

Golling 216,
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DISKUSSION
zum Vortrag Dipl.-Ing. Oberrosler

Lengyel:
Es gibt schon MeBigerite zur Steuerung von Pumpen, die mit einer Strahlungsquelle
und einem Strahlungsmesser arbeiten. In der Zuckerfabrik Diirnkrut ist ein solches
Geriat von Philips in Verwendung, ebenso bei der AEG Austria.

Thomas:
In der Schweiz ist die chemische GrofSindustrie bereit, Abfallbeizen zuriickzunehmen
und mit Cl: zu FeCl: aufzuoxydieren; die Loésung ist dann als Fallungsmittel geeignet
und kostet nur etwa ein Viertel des technisch kiduflichen FeCls.

Oberrosler:
Das ist eine sehr gliickliche Losung in der Schweiz. Bei uns in Osterreich ist das

nicht so. Wir miissen pro kg z. B. S 0,20 zahlen, damit die Lackindustrie die Beize
nimmt.
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