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1 Anwendungsbereich

Dieser Anhang gilt fir Abwasser, dessen Schadstofffracht im Wesentlichen aus einem

oder mehreren der folgenden Herstellungsbereiche stammt:

Herstellungsbereiche

Anlagen

Sinteranlagen

N | =

Roheisenerzeugung im Hochofen
und Schlackengranulation

Hochofenwerk

Roheisenentschwefelung

Hochofenwerk oder Stahlwerk

Rohstahlerzeugung

Sauerstoffblasstahlwerk

Sekundarmetallurgie

Elektrostahlwerk

Strangguss, Warmumformung

Warmwalzwerk

N~ W

Warmfertigung von Rohren

Rohrwalzwerk

(Pressen, Schragwalzwerk, Pilgerwalz-
werk)

Rohrstossbankanlage

Kaltfertigung von Band

© |00

Kaltfertigung von Rohren, Profilen,
Blankstahl, Draht

Kaltwalzwerk und Zieherei

10

Kontinuierliche Oberflachenvered-
lung von Halbzeug und Halbfertig-
erzeugnissen aus Stahl

Anlage zum kontinuierlichen Beschichten
von Stahl

Dieser Anhang gilt nicht fur Abwasser aus Kokereien sowie fur Abwasser aus Kuhlsyste-

men zur indirekten Kihlung und aus der Betriebswasseraufbereitung.

Einige Daten zur Stahlproduktion fur das Jahr 2000 sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Roheisenerzeugung

30 845 kt Roheisen

Rohstahlerzeugung

davon Oxygenstahlwerk

Elektrostahlwerk

46 376 kt Rohstahl
33 052 kt Rohstahl (71 %)
13 324 kt Rohstahl (29 %)

Walzstahlfertigerzeugung

38 974 kt Walzstahl

Beschaftigte

102 653

Tabelle 1: Daten der Stahlindustrie zur Produktion im Jahre 2000

Die Fachbegriffe aus dem Bereich der Stahlerzeugung sind im Glossar Kapitel 9 erlautert.




2 Abwasseranfall und Abwasserbehandlung

2.1 Herkunft, Menge und Beschaffenheit des Rohabwassers

2.1.1 Herstellung und Verarbeitungsverfahren

Rohstahl wird in Deutschland auf der Verfahrensroute Hochofen - Konverter aus Eisenerz
und Schrott und im Elektrolichtbogenofen bei weit Uberwiegendem Einsatz von Schrott
hergestellt.

Der Anteil der Elektrostahlerzeugung hat in Deutschland mit der Rucknahme der Siemens-
Martin-Stahlerzeugung standig zugenommen; im Jahre 2000 wurden 71 % der Rohstahler-
zeugung nach dem Sauerstoffblasverfahren und fast 29 % in Elektro6fen erschmolzen.
Der Anteil der Elektrostahlerzeugung wird in Anbetracht des gewachsenen Schrottimports
und der Erzeugungsstruktur der deutschen Stahlindustrie weiter wachsen. Im Jahre 2000
wurden weltweit 35,1 % des Rohstahls in Elektrotfen erzeugt.

Stahl wird auf der Verfahrensroute Hochofen - Konverter in integrierten Huttenwerken er-
zeugt, die Uberwiegend Uber eigene Kokereien verfligen oder im Verbund mit Kokereien
betrieben werden. Huttenwerke sind in die Erzeugungsstufen Roheisenerzeugung, Roh-
stahlerzeugung und Fertigung von Stahlprodukten gegliedert (Abbildung 1). Die Oberfla-
chenveredlung ist auf Werke mit entsprechender Flachstahl- bzw. Drahterzeugung be-
schrankt.

Herstellung von

Roheisenerzeugung Rohstahlerzeugung Stahlprodukten
Kohle/Ol ; . Warm-
> Kokerei Stahiwerk umformung
Erz Sinter- | oneisen| Sekundar- | Ll Kelt= | StEHE
anlage metallurgie umformung produkte
Zuschlage Stranggief3- Oberflachen-
HBEIsIEn anlage veredlung

Abbildung 1: Verfahrensweg vom Erz zum Stahl

Die Herstellung von Roheisen aus Erz ist ein Reduktionsprozess, bei dem oxidische Ei-
senerze in Eisenmetall umgewandelt werden. Roheisen wird in Deutschland uberwiegend
in Hochoéfen erzeugt (Abbildung 2). Dabei haben gréfiere Hochofen solche mit kleinerem
Gestelldurchmesser abgeldst. Im Jahre 2000 waren in Deutschland 16 Hochdfen in Be-
trieb.

An die Roheisenerzeugung schliel3t sich die Stahlerzeugung an. Die Stahlerzeugung
auf der Verfahrensroute Hochofen - Konverter ist ein Oxidations- bzw. Frischprozess, bei
dem die im Roheisen enthaltenen Beimengungen oxidiert werden. Als wichtigste Verfah-
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rensgruppe hat sich hierzu weltweit das Sauerstoffblasverfahren durchgesetzt. Allen Sau-
erstoffblasverfahren ist gemeinsam, dass sie unter Verwendung von technisch reinem
Sauerstoff im Konverter durchgefuhrt werden.

Kokerei Sinteranlage Hafen

ey (genkoks| Kiassier-

B | Feinerz
und =
! Il il ;‘iﬁi |
> anlage B
Kohie g

Fremdkeks Hochofenwerk
Sinter
Koks > ™
Pellets
sonstige Reduktionsmittel -
B e o
— Stilckerz
]

¥
Stahlwerk
Konverterbetrieb

Sekundametallurgie

i
11

I

Brammen StranggieBanlagen Réhrenrund

Abbildung 2: Verfahrensschritte der Stahlerzeugung in einem Huttenwerk

Die Elektrostahlerzeugung war bis zur Entwicklung des UHP-Ofens (Ultra-High-Power-
Elektrolichtbogenofen) in den 60er Jahren fast ausschlieRlich der Herstellung von hochle-
gierten Stahlen vorbehalten. Abhangig von der Art des Energieeintrags unterscheidet man
Lichtbogen-, Induktions- und Widerstandsofen. Heute werden mehr als 90 % des Elektro-
stahls u.a. wegen des geringeren spezifischen Energieverbrauchs in Elektrolichtbogendfen
erzeugt.

In Elektrolichtbogendfen wird Stahl vor allem aus Schrott erschmolzen. Je nach den qua-
litativen Anforderungen werden neben den gegebenenfalls erforderlichen Legierungsmit-
teln auch Roheisen in fester Form oder Eisenschwamm eingesetzt.

Der flissige Rohstahl aus Sauerstoffblas- und Elektrostahlwerken wird heute in der Regel
im Strang (Strangguss) vergossen. Der Anteil des Stranggusses lag im Jahre 2000 bereits
bei 96,3 %. Der Rest ist Kokillenguss.



An das Vergielden schlie8t sich die Warmumformung (Walzen, Pressen, Schmieden) zu
Flachprodukten oder Langprodukten (Profilen) wie Draht, Rohren und Schmiedesticken
an. Nach dem Beizen des warmumgeformten Zwischenprodukts folgt gegebenenfalls eine
Kaltumformung, ein rekristallisierendes Gluhen zur Beseitigung der zuvor entstandenen
Kaltverfestigung, das Dressieren zur Einstellung der Oberflachengute sowie das Besau-
men und die Inspektion in der Zurichterei.

Zunehmend wird oberflachenveredeltes Kaltband hergestellt. Zur Oberflachenbeschich-
tung ist eine Vielzahl von Verfahren verfugbar, die im Wesentlichen den folgenden Verfah-
rensfamilien zuzuordnen sind:

] Feuerbeschichtung,
] Elektrolytische Beschichtung,
° Kunststoffbeschichtung.

Oberflachenbeschichtungen dienen dem Korrosionsschutz, sonstigen Verbesserungen der
Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften sowie der optischen Erscheinung.

2111 Mollervorbereitung

Feinerze und Konzentrate missen vor dem Einsatz im Hochofen stlickig gemacht werden.
Diese Agglomerierung erfolgt Uberwiegend in Sinteranlagen und im geringen Umfang in
Pelletieranlagen. Sinteranlagen tragen dazu bei, die Menge der abzulagernden Abfalle aus
der Roheisen- und Stahlerzeugung zu vermindern. Schwankungen in der Zusammenset-
zung der Erze werden in Erzmischbetten ausgeglichen. Die fur den Sinterprozess erfor-
derliche Mischung aus angefeuchtetem Feinerz, Zuschlagen wie Kalkstein, Branntkalk
oder Dolomit und Brennstoffen wird in Rohstoffounkern vorgehalten und auf einen umlau-
fenden Rost (Sinterband) gegeben (Abbildung 3). Der beigemischte Brennstoff (Koksgrus)
wird in mit Gas befeuerten Zindoéfen gezindet. Der in der Mischung enthaltene Kohlen-
stoff verbrennt mit Hilfe der durch die Mischung und den Rost gesaugten Luft und bewirkt
das Zusammenbacken (Sintern) der Erzkérner. Am Ende des Sinterbandes wird der Roh-
sinter abgeworfen und in einem Stachelbrecher zerkleinert.
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Abbildung 3: Schema einer Bandsinteranlage

Eine Heil’siebmaschine trennt das beim Brechen entstehende feine und heilde Ruckgut
ab. Dieses Ruckgut wird Uber den Mischer in den Sinterprozess zurtickgefuhrt. Der glu-
hende Sinter wird im SinterkUhler mit Luft schonend gekuhlt, um die Festigkeit nicht zu
beeintrachtigen. Nach Absieben der Feinanteile ist der Sinter zum Einsatz im Hochofen
geeignet und wird zum Teil direkt Uber Transportbander dem Hochofen zugefuhrt. Die
durch das Sinterbett gesaugte Luft wird in Elektrofiltern gereinigt. Zur Entstaubung von
Sinteranlagen werden Trockenelektrofilter eingesetzt, daher fallt hierbei kein Abwasser an.
In Sinteranlagen wird Wasser zur Einstellung des Wassergehaltes des Mischgutes ver-
wendet.

21.1.2 Roheisenerzeugung

Die als Stuckerz, Sinter und Pellets im Hochofen eingesetzten Eisenoxide werden durch
den Kohlenstoff des eingebrachten Kokses und der eingeblasenen Kohle sowie sonstiger
eingeblasener Kohlenstofftrager reduziert. Der Hochofen wird tber Winderhitzer mit Heil3-
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wind (Temperatur > 1 200 °C) versorgt. Die Uber den Gichtverschluss aufgegebene Be-
schickung wird im oberen Teil des Hochofens durch das aufsteigende Gas getrocknet und
erhitzt. Im mittleren und unteren Ofenteil schliel3t sich die Reduktion der Eisenoxide und
Eisenbegleitstoffe an. Das durch das Stichloch und die Roheisenrinne ablaufende Rohei-
sen wird in Torpedopfannen geleitet und zur weiteren Verarbeitung zu den Stahlwerken
transportiert. Die aufschwimmende Schlacke wird vom Roheisen getrennt und zu granu-
lierter Schlacke (Huttensand) oder Stuckschlacke verarbeitet. Das staubhaltige Hochofen-
gas wird am Ofenkopf (Gicht) abgezogen und in einer, z.B. aus Staubsack und Wirbler be-
stehenden, mechanischen Stufe und haufig noch in einem Venturiwascher entstaubt. Die
mechanische Energie des gereinigten Hochofengases kann in Entspannungsturbinen zur
Stromerzeugung und seine chemische Energie zum Beheizen von Winderhitzern und
Warmofen genutzt werden (Abbildung 4). Die Hochofengasmenge liegt zwischen
1400 m*i. N/t RE und 1700 m®i. N./t RE. Hochofengas besteht im Wesentlichen aus
Kohlenmonoxid (22 %), Kohlendioxid (22 %) und Stickstoff (54 %). Der Staubgehalt des
gereinigten Hochofengases liegt unter 10 mg/m?i. N..

Koks, Erz, Hochofengasreinigung
Sinter, Pellets

Staubsazic]g Wirbler Entspannungsturbine

NaBentstaubung l:l 9

)

Gichtgas

HeiBwind E
(bei Blasperiode) N

J | Abgas [ A
Einblasen von Kohle (bei Heizperiode) L{\—/J

Schlacke

—

Roheisen

oder sonstigen KW

Verbrennungsluft | | Kaltwind
(bei Heizperiode) (bei Blasperiode)

Hochofen Winderhitzer Kamin

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Hochofengasreinigung und -nutzung

Durch die Abkihlung und Entspannung des Hochofengases kdnnen Kondensate anfallen.
Der wesentliche Prozesswasseranfall ergibt sich bei der Nassreinigung des Hochofenga-
ses. Das Prozesswasser der Nassreinigung des Gases wird im offenen Kreislauf gefihrt.

Roheisen enthalt in Abhangigkeit vom verwendeten Reduktionsmittel, der Basizitat der
Schlacke, der Schlackenmenge und seinem Siliziumgehalt unterschiedliche Schwefelge-
halte, die eine Entschwefelung erfordern. Ein Teil des Roheisens wird deshalb zwischen
dem Hochofen und dem Stahlwerk entschwefelt. Hierzu werden in Abhangigkeit von dem
gewahlten Verfahren unterschiedliche Entschwefelungsmittel eingesetzt. Stand der Tech-
nik sind trockene Entschwefelungsverfahren.



Die Kuhlung thermisch belasteter Bauteile des Hochofens (z. B. Hochofenummantelung,
Blasformen und HeilRwindschieber) erfolgt durch geschlossene und teilweise durch offene
Kuhlwasserkreislaufe. Das Umlaufwasser der geschlossenen Kreislaufe wird in der Regel
mit luftgekthlten Warmeaustauschern gekunhlt.

Die Erzeugung von Hochofenschlacke wurde in den letzten Jahren durch Anderung der
Einsatzstoffe und des Hochofenprozesses auf rd. 242 kg/t Roheisen gesenkt. Das wich-
tigste Schlackenprodukt ist der Huttensand, der durch Wassergranulation aus flussiger
Hochofenschlacke hergestellt wird. Um die Schlacke zu zerteilen, zu kiihlen und zu trans-
portieren wird Spritzwasser bendtigt. Das Wasser-Huttensand-Gemisch wird mechanisch
entwassert und der Hattensand zur Herstellung von Zement und anderen Baustoffen ver-
wendet. Weitere Anwendung findet er als Beimischung in Tragschichten des Stralienbaus
und zur Herstellung von Dingemitteln.

Es ist Stand der Technik die Wassernutzung auf etwa 2 m® Wasser je t Schlacke zu redu-
zZieren.

Die nicht granulierte Hochofenschlacke wird in Schlackenpfannen zu Schlackenbeeten
transportiert, lagenweise vergossen und durch Berieselung mit Wasser abgekuhlt. Die
Schlacke wird zu Stuckschlacke zerkleinert, klassiert und vorwiegend im Stral3enbau ver-
arbeitet.

2113 Stahlerzeugung
Oxygenstahl

Fur die Herstellung von Oxygenstahl werden im Durchschnitt etwa 900 kg/t RSt Rohei-
sen, 200 kg/t RSt Schrott, 40 kg/t RSt Zuschlage und 30 kg/t RSt Legierungsmittel einge-
setzt.

Zur Roheisenentschwefelung werden meist Calziumkarbid, Kalk/Soda-Gemische oder
Magnesium verwendet. Die Entschwefelung erfolgt in der Regel in einem Pfannenstand
mit mobiler Absaughaube und einer vertikal positionierbaren Lanze, Uber die das Ent-
schwefelungsmittel in die Schmelze geblasen wird. Bei anderen Verfahren wird das Ent-
schwefelungsmittel durch Ruhrer in die Schmelze eingebracht. Roheisen kann in der Um-
fullpfanne bis auf Restschwefelgehalte < 0,002 % entschwefelt werden.

Durch den Konverterblasprozess wird aus Roheisen Stahl erzeugt. Roheisen enthalt
etwa 4 % Kohlenstoff und meist unerwinschte Begleitelemente wie Phosphor, Schwefel,
Silizium und Mangan. Stahlroheisen weist wesentlich geringere Phosphorgehalte als Tho-
masroheisen auf, das nur noch einen Anteil um 2 % an der gesamten Roheisenerzeugung
hat. Die Erzeugung von Stahl aus Roheisen erfordert die Oxidation des im Roheisen ent-
haltenen Kohlenstoffs und der Begleitelemente Silizium und Phosphor. Beim Frischen
werden der im Roheisen enthaltene Kohlenstoff und die Beimengungen Silizium, Mangan,
Phosphor und Schwefel entfernt und dabei oxidisch in der Schlacke gebunden. Der im
Roheisen enthaltene Kohlenstoff entweicht Gberwiegend als Kohlenmonoxid, der Schwefel
teilweise als Schwefeldioxid. Der Konverter besteht aus einem drehbar gelagerten Gefal
mit feuerfester Ausmauerung. Die Beflllmenge betragt zwischen 60 und 380 t je Charge.
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Die Sauerstoffzufuhr erfolgt nach unterschiedlichen Verfahren. Unterschieden werden
Sauerstoffaufblasverfahren (LD-, LD-AC-Verfahren), das Sauerstoffbodenblasverfahren
(OBM -Verfahren) und die wegen ihrer metallurgischen Vorteile zunehmend angewandten
kombinierten Blasverfahren (LT-Verfahren). Uber die Bodendiisen kénnen auch Inertgase
wie Argon oder Stickstoff zum Durchmischen der Schmelze eingeblasen werden.

Das beim Frischen entstehende gasformige Kuppelprodukt wird dber dem Konverter ab-
gesaugt und unmittelbar thermisch verwertet oder einer werksinternen Nutzung zugefuhrt.

Die Wassernutzung in Sauerstoffblasstahlwerken wird wesentlich durch die Reinigung des
Primarabgases gepragt. In neuen Stahlwerken ist die Trockengasreinigung Stand der
Technik. Abwasser aus der Gasreinigung darf nur bei den Anlagen anfallen, die vor dem
01.08.2002 rechtmalig betrieben waren oder mit deren Bau zu diesem Zeitpunkt recht-
mafig begonnen worden ist. Auch in diesen Anlagen ist eine direkte Wasserkihlung des
Gases erforderlich.

Wasser wird auch in Sauerstoffblasstahlwerken flr die Kihlung der Lanze und anderer
Bauteile eingesetzt. Das Kiuhlwasser der Blaslanzen wird im geschlossenen Kreislauf ge-
flhrt.

An den Frischprozess schlief3t sich in der Regel eine Nachbehandlung durch besondere
metallurgische Malinahmen (Sekundarmetallurgie) an, um den inzwischen stetig gestie-
genen Qualitatsanforderungen zu entsprechen und die Produktionsleistung durch Entlas-
tung der Schmelzaggregate von metallurgischen Aufgaben zu erhdhen. Die Qualitat der
Werkstoffe wird insbesondere durch folgende zusatzliche Mal3nahmen verbessert:

U Legierungseinstellung,

L Homogenisierung der Temperatur und Zusammensetzung,

° Entkohlung,

° Entschwefelung,

U Entphosphorung,

] Entfernung von Spurenelementen,

U Entgasung,

o Desoxidation,

o Einschlusseinformung,

U Verbesserung des Reinheitsgrades,

° Beeinflussung des Erstarrungsgefliges.

Malnahmen der Sekundarmetallurgie sind in Abbildung 5 dargestellt. Sekundarmetallurgi-
sche Verfahren werden in der Pfanne, im Pfannenofen, im Konverter und auch im Elektro-
lichtbogenofen selbst durchgefihrt.
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Abbildung 5: MafRnahmen der Sekundarmetallurgie

Ein wichtiger Teilbereich der Sekundarmetallurgie ist die Vakuumbehandlung. Dabei wer-
den vor allem geloste Bestandteile von Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und/oder Rest-
kohlenstoff durch das Vakuum aus dem Stahl entfernt. Dieser Verfahrensschritt dient ins-
besondere dazu, die bei der Erzeugung im Bad geldsten Gase aus der Stahlschmelze zu
entfernen. Die Vakuummetallurgie fihrt zu Stahlen hoher Reinheit, niedrigen Gasgehalten
und engen Legierungstoleranzen. Zur Vakuumerzeugung werden derzeit noch etwa 5 m®
Wasser/t RSt bendtigt.

Sekundarmetallurgische Verfahren kdnnen auch in einem eigenen Konverter durchgefuhrt
werden (Sonderfrischverfahren). Das Abgas aus diesem Prozess wird ahnlich wie das Ab-
gas aus Sauerstoffblasstahlwerken durch Nassreinigung entstaubt, sofern es sich um be-
stehende Anlagen gemal Teil F dieses Anhangs handelt.

Die Erfassung und Reinigung von Abgas und Abluft unterscheidet zwischen Primar-
und Sekundarentstaubung. In der Primarentstaubung wird z. B. das beim Konverterpro-
zess oder das unmittelbar bei der Sekundarbehandlung anfallende Abgas gereinigt, wah-
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rend die Sekundarentstaubung die staubhaltigen Luftstrome der Beschickung und von
Transport- und Umfullvorgangen erfasst und reinigt.

Zur Primarentstaubung von Sauerstoffblasstahlwerken werden bei neuen Anlagen tro-
ckene Abgasreinigungsverfahren bevorzugt eingesetzt. Die Primarentstaubung von Kon-
vertergas mit trockener Abgasreinigung kann aus folgenden Anlagenteilen bestehen (Ab-
bildung 6).

° Abhitzekessel,

° Verdampfungskuhler,
° Elektrofilter

° Fackel,

] Gaskuhler,

° Gasbehalter.

Das Abgas wird wahrend des Blasens in Trockenelektrofiltern entstaubt, nach der Reini-
gung in einem Gaskuhler auf unter 100 °C geklhlt und in den Gasbehalter geleitet. Der
Gasbehalter dient in erster Linie als Zwischenspeicher, um das diskontinuierlich anfallende
Gas flr einen kontinuierlichen Gebrauch bereitzustellen. Das Konvertergas kann Uber eine
Mischstation einer werksinternen Nutzung (z. B. zur Beheizung der Warmofen eines
Warmbandwalzwerkes) zugeflhrt werden.

Dampfkessel //[-—]\

Fackelkamin

Verdampfungskuhler I’ ’ Gasbehélter

Gas-
Trocken- kuhler
Elektrofilter

Stellringsf

Konverter Orob- Geblase
staub

Umschalt-
einrichtung

Fein-
staub

Mischgasstation

Abbildung 6: Primarentstaubung eines Oxygenstahlwerkes mit Abgasverwertung

Bei der Sekundarentstaubung werden die erfassten Abgasvolumenstrome entsprechend
dem Betrieb der Anlagen geregelt. Zur Abgasreinigung kommen Uberwiegend Gewebefil-
ter, Trockenelektrofilter oder in Sonderfallen Hybridfilter zum Einsatz (Abbildung 7). In be-
stehenden Anlagen gemal, Teil F dieses Anhangs darf Abwasser zur Gasreinigung an-
fallen. Hierzu werden vorwiegend zweistufige Venturiwascher eingesetzt.
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Abbildung 7: Sekundarentstaubung mit Hybridfeld

Zur Schlackenaufbereitung werden die Stahlwerksschlacken in Schlackenktbel abge-
stochen, transportiert und in Schlackenbeeten durch Spritzwasser gekuhlt. Die erstarrte
Schlacke wird gebrochen und die magnetisierbaren Anteile zum Einsatz im Oxygenstahl-
werk wiedergewonnen. Die verbleibende Schlacke wird gesiebt und im Hinblick auf die
angestrebte Verwertung aufbereitet.

Elektrostahl

In Elektrostahlwerken werden Schrotte, Roheisen und/oder Rohschwamm zu flissigem
Rohstahl aufgeschmolzen. Der Schrott wird bei den in Deutschland Ublichen Verfahren
kalt in den Elektrolichtbogenofen chargiert. Zwischen den Elektroden und dem metalli-
schen Einsatz entsteht ein Lichtbogen, dessen Energie vorwiegend durch Strahlung zum
Aufschmelzen des Schrottes fuhrt.

Die wesentlichen Vorteile der Stahlerzeugung in Elektrolichtbogenotfen sind:

L Méglichkeit eines 100 %gen Schrotteinsatzes,

L Méglichkeit des Einsatzes auch anderer eisenhaltiger Einsatzstoffe wie Roheisen
und Eisenschwamm,

U breite Erzeugungspalette von Kohlenstoffstahlen bis zu hochlegierten Edelstahlen,

U hoher energetischer Wirkungsgrad.

Die Entstaubung des Primar- und Sekundarabgases von Elektrostahlwerken erfolgt Uber-
wiegend mit Gewebefiltern und elektrostatischen Abscheidern. Die Stahlerzeugung in
Elektrolichtbogendfen erfordert demnach nur eine Wassernutzung zur Kihlung von Bau-
elementen des Ofens. So wird der aul3ere Ring des auf der GefalRoberkante aufliegenden
Ofendeckels mit Wasser gekuhlt. In den letzten Jahren haben sich zur Kihlung des
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Ofenmantels wassergekuhlte Kuhlelemente durchgesetzt. Der Wassergebrauch liegt bei
einer Kuhlzonenbreite von 5 bis 10 K zwischen 5 und 12 m?/(m?h). Das Kuhlwasser wird in
offenen oder geschlossenen Kuhlwasserkreislaufen gefuhrt, wobei die Abwarme je nach
den gegebenen Mdglichkeiten genutzt wird.

Elektrolichtbogendfen werden mit Ausnahme der Erzeugung von hoher legierten Stahlen
in den sogenannten Ministahlwerken zur Verwertung von Stahlschrott eingesetzt. Diese
Werke verfugen meistens uUber angeschlossene Warmwalzwerke zur Herstellung von
warmgewalzten Langerzeugnissen. Fur diese Anlagen gelten die entsprechenden Anga-
ben zur Warmumformung.

2114 StranggieRen

Das heute Ubliche kontinuierliche StranggieRverfahren hat das "portionsweise" Abgiel3en
des Stahls in Dauerformen (Kokillen, Blockguss) fast vollstandig abgeldst. Die wesentli-
chen Vorteile des Stranggielverfahrens sind:

e Energieeinsparung durch Wegfall der Block-Brammenstral3en,
e hohe Arbeitsgeschwindigkeit,
e Herstellung eines endlosen Stranges.

Heute konnen fast alle Stahlguten fur Walzprodukte im Stranggiel3verfahren vergossen
werden, da durch die Sekundarmetallurgie die hierzu notwendigen Voraussetzungen -
z. B. Desoxidation und Entgasung - geschaffen sind.

Beim Stranggiel3en gelangt der flussige Stahl aus der Giel3pfanne uber einen Zwischen-
behalter mit regulierbarem Ausguss (Tundish) unter Luftabschluss in eine kurze wasser-
gekuhlte Kupferkokille, deren oszillierende Hubbewegungen ein Anhaften des Stahles
verhindern. Die Form der Kokille bestimmt die Form des Stranges. Es werden recht-
eckige, quadratische, runde oder vieleckige Querschnittsformen erzeugt.

Der anfanglich rotglihende Strang wird solange sorgfaltig mit Wasser bespritzt und ge-
kUhlt, bis er vollstandig erstarrt ist (Sekundarkihlung). Als Stitz-, Transport- und An-
triebselemente haben sich Uberwiegend Rollen durchgesetzt, die mit Innen- oder Aulien-
kihlung versehen sind. Im Bereich der Sekundarkidhlung kann auf die Innenkihlung der
Rollen verzichtet werden, wenn das Spritzwasser zur AuRenkuhlung ausreicht. Das Er-
starrungsgefuge des Stranges kann durch eine anschlieBende Kihlung mit Luft oder
Wasser beeinflusst werden.

Beim StranggieRen wird Wasser als Kuhl- und Prozesswasser genutzt. Das Kuhlwasser
wird zur Maschinenkthlung und Kokillenkihlung und das Prozesswasser bei der Spritz-
kihlung und Brammentauchkuhlung gebraucht.

Das Wasser der Kokillen- und Maschinenkuhlung wird im Allgemeinen nur thermisch be-
lastet und daher in geschlossenen Kreislaufen gefuhrt. Das Prozesswasser nimmt bei der
Nutzung Zunder von der Stahloberflache sowie Ol und Fett der Lagerschmierung und
Hydraulikanlagen auf.
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Der spezifische Wassergebrauch ist von dem gefertigten Halbzeug und vom Typ der
StranggieRanlage abhangig und liegt zwischen 5 und 35 m®t RSt. Die Konzentration an
abfiltrierbaren Stoffen liegt zwischen 100 und 200 mg/I. Fur lipophile Stoffe sind Konzent-
rationen bis zu 20 mg/l bekannt.

2115 Warmumformung

Um die von den Stahlverbrauchern verlangten oder fur die Weiterverarbeitung erforderli-
chen Formen, Abmessungen und Eigenschaften zu erhalten, durchlauft der zu Brammen
und Knuppeln vergossene Stahl weitere Stufen der Verarbeitung und Behandlung. Die
plastische Umformung erfolgt oberhalb der Rekristallisationstemperatur. Warmwalzwerke
gliedern sich im Allgemeinen in:

° Warmofen (Zufuhrung von Warme vor der Formgebung),
° Walzstrale,

° Zurichterei (Adjustage).

Wasser ist beim Warmen des Walzgutes zur Kuhlung von Komponenten der Warmdfen
erforderlich. Kihlwasser wird weiter zur Kihlung von Hydraulik- und Schmieranlagen so-
wie zur Kuhlung elektrischer Einrichtungen gebraucht. Beim Walzvorgang wird Wasser
zur Reinigung der Stahloberflache, zur Kihlung der Walzen und anderer Anlagenteile wie
der Scheren und Haspel sowie auch des Walzgutes, zur thermischen Behandlung und
zum Zundertransport bendtigt. Vor allem muss der Zunder abgespult werden, der in vielen
Fallen bereits vor dem Walzen entfernt wird, um ein Einwalzen in das Walzgut zu verhin-
dern. Die Entzunderung erfolgt haufig hydraulisch bei einem Wasserdruck von 80 bis
280 bar. Zunder bildet sich auf der Stahloberflache in Abhangigkeit von der Walzendtem-
peratur und der Abkuhlungsgeschwindigkeit durch Oxidation mit Sauerstoff.

Der Stahl kann vor dem Walzen zur Beseitigung von Ursprungsfehlern maschinell oder
von Hand geflammt werden. Bei maschinellen Anlagen wird Wasser sowohl als Trans-
portmittel fur den abplatzenden Zunder als auch als Kuhlmittel eingesetzt.

Beim Warmwalzen werden 12,5 — 50 m® Wasser/t WSt bendtigt. Dies entspricht 40 bis
50 % des gesamten Prozesswassergebrauches der Roheisen- und Stahlerzeugung. Pro-
zesswasser der Warmumformung enthdlt Walzzunder und ggf. Ole und Fette. Beim
Warmwalzen werden insgesamt 15 — 40 kg Zunder/t WSt und bis zu 0,3 kg Ole und
Fette/t WSt in das Prozesswasser eingetragen. Die Abbildung 8 zeigt das Schema einer
Warmbreitbandstralle.

16



="'—-

Vorbrammen Vorgerist

Q
)

Schopl-
schere

kahlung
@

”
Zunderwascher o
7 &

Fertigstratie Haspel

Abbildung 8: Schema einer Warmbreitbandstralie

Die Kihl- und Prozesswasserversorgung und -behandlung von Warmwalzwerken erfor-
dert zum Teil sehr komplexe Systeme, wie dies am Beispiel der Wasserkreislaufe eines
Warmbreitbandwalzwerkes (Abbildung 9) gezeigt wird. Das Wasserversorgungs- und -be-
handlungssystem ist in drei Wasserkreislaufe aufgeteilt:

Vor- und FertigstralRe 8 030 m*/h
Auslaufrollgang 8 000 m*h
Elektrische Anlagen 2200 m*h
Summe 18 230 m*/h

Die Kreislaufe der dargestellten Anlage sind miteinander vernetzt. Das Einsatzwasser der
Kreislaufe 2 und 3 wird aus der Reinwasserseite des Kreislaufes 1 gedeckt. Der Filteran-
lage des Kreislaufes 1 flieBt auch Prozesswasser aus dem Kreislauf 2 zur Reinigung zu.
Abschlammwasser kann z. B. bei dieser Schaltung nach der Filtration in Kreislauf 1 abge-
leitet werden. Die Anlage ist flr eine Warmbreitbanderzeugung von 270 000 t/Monat aus-
gelegt. Es werden keine Betriebs- und Hilfsstoffe (z.B. Biozide) zu den Wasserkreislaufen
zugesetzt.
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Abbildung 9: Wasserkreislaufsystem eines Warmbreitbandwalzwerkes

Bei der Warmfertigung von Rohren wird Wasser zum Kuhlen der Walzvorrichtungen und
der Werkzeuge gebraucht. Die thermische Belastung und der Eintrag ungeloster Stoffe
sowie von Olen und Fetten ist mit den Verhaltnissen an Warmwalzstralden vergleichbar.

21.1.6 Kaltumformung

Die beiden wichtigsten Verfahren der Kaltumformung stellen das Kaltwalzen und das Kalt-
ziehen dar. Die Kaltumformung ermdéglicht eine hohe MalRgenauigkeit bis zur Enddicke
von 0,15 mm, glattet die Oberflache und erhdht die Festigkeit. Durch eine nachtragliche
Warmebehandlung kdnnen z. B. durch Rekristallisation vorgegebene technologische Ei-
genschaften eingestellt werden.

Wichtige Voraussetzung fur die Kaltumformung ist die sorgfaltige Entfernung des Zunders.
Dies geschieht entweder mechanisch z. B. durch Strahlentzunderung und/oder chemisch
durch Beizen. Ziel des Beizens ist es, durch eine chemische Behandlung die auf der Me-
talloberflache anhaftenden nichtmetallischen und meistens oxidischen Stoffe zu entfernen,
um eine metallisch blanke Oberflache zu erzielen. Zum Beizen werden hauptsachlich Mi-
neralsauren bei Temperaturen von 20 bis 80 °C verwendet. Beizempfindliche Stahle wer-
den in Alkalihydroxidschmelzen, die entweder Alkalihydride oder oxidierende Stoffe und
evtl. geringe Mengen an Borax enthalten, behandelt. Die Zusammensetzung der Beizba-
der richtet sich nach der Stahllegierung und wird haufig dem spateren Verwendungszweck
angepasst. Zum Beizen von Kohlenstoffstahlen werden Uberwiegend Schwefel- und Salz-
saure verwendet. Stahle mit hoheren Legierungsbestandteilen werden meist in zwei Ar-
beitsgangen behandelt, wobei fir RSH-Stahle in der Fertigbeize Mischsauren aus Salpe-
tersaure und FluRsaure verwendet werden.

Wasser wird zur Reinigung der Oberflache des Walzguts vor der Kaltumformung, zum An-
setzen der Beizldsungen und zum Spulen des gebeizten Materials gebraucht. Zur Kih-
lung und Schmierung bei der Kaltumformung werden Emulsionen verwendet, die im
Kreislauf geflhrt werden.
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Kaltfertigung Band

Das Kaltwalzen von Stahl dient vornehmlich der Herstellung von Flacherzeugnissen wie
Tiefziehblech, WeilRblech und nichtrostendes Blech. Am weitesten verbreitet ist dabei das
Kaltwalzen von Bandern. Die Erzeugung von Kaltband verlauft in fUnf Arbeitsschritten:

° Beizen zum Saubern der Oberflache,

° Kaltumformung,

] Gluhen zur Beseitigung der Kaltverfestigung,

° Dressieren zur Einstellung der Oberflachengute,
° Besaumen und Inspektion.

Vor der Kaltverformung kann ein zusatzliches Gluhen und vor dem Dressieren ein zusatz-
liches Beizen erforderlich werden.

Ein wesentlicher Verfahrensschritt ist das Kaltwalzen des Warmbandes, das zwischen
zwei Arbeitswalzen umgeformt wird. Um die erforderlichen hohen Geschwindigkeiten (bis
zu 2400 m/min) zu ermdglichen und die bei der Kaltumformung entstehende Warme ab-
zuflihren, ist eine Schmierung mit Olemulsionen erforderlich. Die Walzen und das Band
missen gekihlt werden. Die Olemulsion hat die Aufgabe, die unerwiinschte Warme abzu-
fuhren und die flr den Walzprozess erforderliche Restschmierung einzustellen.

Die Schmier- und Kuhlmittel werden getrennt oder als Emulsion aufgegeben. Kuhl-
schmiermittel werden ausschlielich im Kreislauf gefuhrt. Der Klhlschmiermittelgebrauch
moderner Tandemstraen liegt zwischen 1 800 und 3 000 m*/h.

Vor dem Einlaufen in die Tandemstral’e wird der Zunder entfernt, der sich bei der voran-
gegangenen Warmumformung bzw. Warmebehandlung auf der Bandoberflache gebildet
hat. Unlegierte und niedrig legierte Kohlenstoffstahle werden hierzu in Salz- oder Schwe-
felsdure gebeizt und anschlieRend gespult.

Durch die Formanderung beim Kaltwalzen wird der Werkstoff hart und spréde. Die not-
wendige Verformbarkeit wird durch rekristallisierendes Gluhen wiederhergestellt. Vor die-
sem Schritt muss die Werkstoffoberflache, abhangig von den verwandten Hilfsstoffen und
Verfahren, entfettet und gereinigt werden. Hierzu kommt die Anwendung folgender Reini-
ger in wassrigen Systemen und MalRnahmen in Betracht:

° Alkalische Reiniger,
° Emulsionsreiniger,
° organische Losemittel,

] elektrolytische Entfettung.

In der Kaltumformung werden zum Entfernen von Olen und Fetten alkalische Reinigungs-
mittel mit einem Uberwiegenden Anteil an anorganischen Stoffen eingesetzt. Es handelt
sich dabei im Wesentlichen um Alkaliphosphate, Alkalisilikate, Natriumcarbonat und Natri-
umhydroxid. Eine Sonderstellung kommt der elektrolytischen Entfettung zu, die als eine
Feinentfettung anzusehen ist. Ist das Band nur mit leicht entfernbaren Fetten und Olen
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verschmutzt, kann eine elektrolytische Entfettung gleichzeitig als Vor- und Feinentfettung
dienen. Die anodische Entfettung hat sich weitgehend gegenuber der kathodischen Ent-
fettung durchgesetzt. Die Zusammensetzung der Elektrolyte wird in Abhangigkeit von der
Stahlqualitat gewahlt. An die Entfettung schlief3t sich eine ein- oder mehrstufige Spulung
an. Bestimmte Stahle mussen zudem abgespritzt werden.

Die Warmebehandlung wird in Hauben-Gluhofen oder Durchlauf-Gluhoéfen durchgefihrt.
Sie besteht aus folgenden Stufen:

° Temperaturerh6hung auf Gber 600 °C,
° Halten auf der erforderlichen Temperatur,
° Kuhlen.

Beim Einsatz von Hauben-Gluhoéfen kann die Entfettung entfallen. Die Kuhlung wird Uber-
wiegend mit Inertgas durchgefuhrt, doch sind auch Anlagen mit Gas-Wasserkihlung und
Wasserquenchen im Einsatz.

Der Warmebehandlung folgt eine Dressierstufe, um ein ungleichmalliges Umformverhal-
ten des Werkstoffes zu verhindern (Fliefigurenbildung) und die Oberflacheneigenschaft
zu verbessern. Dressieren ist ein Nachwalzen, das Uberwiegend trocken, aber auch unter
Verwendung von Seifen mit einem geringen Anteil an Mineral6lkorrosionsschutzmitteln
durchgefiuihrt wird. Eine nachfolgende Spilung ist nicht erforderlich. Mit dem Dressieren
wird auch die Ebenheit des Bandes verbessert.

Kaltfertigung Rohre, Profile, Blankstahl und Draht

Die groite technologische Bedeutung neben dem Kaltwalzen hat das Kaltziehen, bei dem
das meistens warm vorgewalzte Werkstiick durch eine profilierte Offnung hindurchgezo-
gen wird. Ein Schmiermittelfilm zwischen Werkzeug und Ziehgutoberflache vermindert die
Reibung und die Ziehkrafte. Ein Sonderverfahren des Kaltziehens ist das Blankziehen zur
Herstellung von Blankstahl. Ein weiteres wichtiges Verfahren zur Kaltumformung ist die
Herstellung von Kaltrohren und Kaltprofilen aus Warm- oder Kaltband. Mit KaltflieRpres-
sen werden Kleinteile der Maschinenindustrie wie Hulsen hergestellit.

An die Kaltumformung kdnnen sich unterschiedliche Verfahren zur kontinuierlichen Ober-
flachenveredlung anschliel3en. Es handelt sich dabei im Wesentlichen um eine Oberfla-
chenveredlung durch elektrolytische Verzinkung oder um eine Kunststoffummantelung.
Der Wasserbedarf und der Abwasseranfall richten sich nach den jeweils angewandten
Verfahrensstufen. Beide sind der Kaltfertigung von Band sehr ahnlich, doch handelt es
sich dabei in der Regel um kleinere Produktionseinheiten.

Kaltumformung hoherlegierter Stahle

Zum Beizen von Stahlen mit hoheren Legierungsbestandteilen als 6 % werden meistens
zwei Arbeitsgange aus einer Vor- und Fertigbeize gewahlt. Fur das Beizen von RSH-
Stahlen sind Mischbeizen Ublich. Beizlésungen fur nichtrostende Stahle sind in Tabelle 2
ausgewiesen. Zur Vorbehandlung sind elektrolytische Verfahren Ublich. Die beim Glihen
auf RSH -Stahlen gebildete Zunderschicht wird durch eine neutralelektrolytische Beizung
in Natriumsulfatidsung mit anschlieender Nachbeize austenitischer Giten in einem Sal-
petersaure/Flusssaure-Gemisch oder ferritischer Guten in elektrolytischen Salpetersaure-
beizen entfernt. Als Elektrolyte werden Alkalisulfatidsungen wie z. B. Natriumsulfat- und
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Mischsaurelosungen verwendet, durch die das Band an abwechselnd anodisch und ka-
thodisch gepolten Elektroden vorbeigefuhrt wird. Der Vorteil des elektrolytischen Beizens
liegt in dem im Vergleich zum chemischen Beizen geringeren Metallverlust, dem glanzen-
den Aussehen des Beizguts sowie in der besonderen Eignung der Verfahren fur kontinu-
ierliche Anwendungen und in der einfachen Steuerung. Die Verwendung von Salpeter-
saure fuhrt zur Entwicklung nitroser Gase und zu nitrathaltigem Abwasser.

Beispiel Vorbeize Fertigbeize Anwendung
8 bis 10 Teile konz. Schwefelsdure | 36,5 Teile konz. Salzsaure Fir warmgewalzte
1 90 Teile Wasser 4 Teile konz. Salpetersaure Rohre oder Teile mit
Temperatur 60 — 80 °C 6,5 Teile techn. Flussaure starkem Zunderpelz

Temperatur 20 °C

10 bis 15 Teile konz. Salpetersaure |10 bis 15 Teile konz. Salpetersaure | fiir Rohre oder Teile

75 bis 90 Teile Wasser 1 bis 5 Teile techn. Flusssaure mit schwachem Zun-
2 Temperatur 60 °C (bei 10 %) 100 Teile Wasser evtl. Zusatz von 3 | derfilm
20 °C (bei 25 %) Teilen konz. H,SO4

Temperatur 20 °C

Tabelle 2: Beizlosungen fur RSH-Stahle

Hochlegierte RSH-Stahle werden nach dem Beizen teilweise durch Salpetersaure passi-
viert. Danach werden das Walzgut und insbesondere Rohre durch Eintauchen in ein Neut-
ralisationsbad von Saureresten befreit.

21.1.7 Kontinuierliche Oberflachenverediung

In der Stahlindustrie werden kontinuierliche Verfahren zur Oberflachenveredlung einge-
setzt. Das zu veredelnde Gut wird dabei in vergleichsweise grolen Gebinden verarbeitet
und den Verarbeitungslinien kontinuierlich und zusammenhangend zugefuhrt. Das Vorma-
terial wird deshalb in der Regel in einem vorbereitenden Arbeitsgang, z.B. durch Schwei-
Ren, verbunden. Die kontinuierliche Oberflachenveredlung von Halbzeug und Halbfertig-
erzeugnissen aus Stahl fallt unter den Anwendungsbereich dieses Anhanges. Besondere
Bedeutung haben die Verzinkungsanlagen.

Bei der kontinuierlichen metallischen Oberflachenveredlung wird vorwiegend kaltgewalz-
tes Flachzeug aus weichen unlegierten Stahlen eingesetzt. Die wichtigsten eingesetzten
Verfahren sind:

o das Schmelztauchen,
] das elektrolytische Abscheiden von Uberzugsmetall aus wassrigen Lésungen,

° das Gielplattieren nichtrostender Stahle.

Die Veredlung kann einseitig oder zweiseitig und hierbei mit unterschiedlichen Beschich-
tungen erfolgen. Neben Metalliberziigen aus reinen Metallen wie Zink und Aluminium ha-
ben Legierungsiberziige zunehmend an Bedeutung gewonnen. Beispiele hierfur sind
Schmelztauchuberzige aus Zink/Aluminium und Zink/Eisen sowie elektrolytisch abge-
schiedene Uberziige aus Blei/Zinn und Zink/Nickel. Die Dicke der metallischen Uberziige
reicht von 2,0 bis 45 ym, die der organischen Beschichtungen von 1 bis 200 pym.
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Neben den Verfahren zur metallischen Veredlung hat die Bandbeschichtung mit organi-
schen Stoffen Bedeutung erlangt. Unterschieden wird zwischen der Beschichtung mit La-
cken oder Kunststoffdispersionen bzw. Kunststofffolien.

Schmelztauchverfahren

Schmelztauchveredlungsanlagen arbeiten als Einzweck- oder Mehrzweckanlagen. Bei
Mehrzweckanlagen kénnen im Wechsel auch mehrere Metalllberzugsarten aufgetragen
werden. Der Behandlungsteil von Schmelztauchveredlungsanlagen ist beispielhaft an einer
Feuerverzinkungslinie (Abbildung 10 Nr. 6 - 15 ) dargestellt:

° Durchlaufofen zur rekristallisierenden Warmebehandlung (6)

] Veredlungsteil mit beheiztem Zinkkessel und Einstellung der Dicke der Metallauf-
lage (7 bis 9),

° KUhlung und Nachbehandlung durch Luft und Wasser (10 bis 12),

° Nachwalzen zur Herstellung einer definierten Oberflachenrauigkeit und Einstellung

der mechanischen Eigenschaften (13 bis 15).

1 Abhaspel

2 Schere

3 SchweiBmaschine

4 Bandreinigung

5 Einlaulspeicher

6 Olen

7 Zinkkessel 6
8 Abstreifdise

9 Galvannealing-Ofen

10 Kiihlung
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11 Schichidickenmessung
12 Wasserkihlung

13 Dressiergerist

14 Streckbiege-Richteinheit
15 Oberilachennachbehandiung
16 Auslaulspeicher

17 Besdumschere

18 Inspektion

19 Elekirostatische Eindlung
20 Schere

21 Aufhaspel

Abbildung 10: Schema einer Feuerverzinkungslinie

Oberflachenveredelte Produkte erfordern eine unterschiedliche chemische Nachbehand-
lung, die vor allem dem zusatzlichen temporaren Korrosionsschutz dient und eine Vorbe-
handlung fir die anschlieliende Fertigungsstufe bedeuten kann. Typische Nachbehand-
lungsvarianten sind:

o Eindlen,
o Phosphatieren,
° Chromatpassivieren ohne oder mit Eindlen,
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] Versiegeln.

Elektrolytische Beschichtung von Flachprodukten

Der Aufbau einer kontinuierlichen elektrolytischen Veredlungsanlage ist in Abbildung 11
dargestellt. Kaltgewalzte Bander tragen auf der Oberflache Fremdstoffe wie Walzabrieb,
Emulsions- und Korrosionsschutzdle, die durch Reinigung auf Restbelage von 5 bis
10 mg/m? vermindert werden missen. Die Bandvorbehandlung besteht aus einem mehr-
stufigen Prozess:

° alkalische Reinigung mit Spritz- und Burstenbehandlung,
° elektrolytische Entfettung,

° Beizen.

1 Abwicklergruppe 5 Streckrichter 9 Auslauf-Bandspeicher
2 Schweilmaschine 6 Beizer 10 Besaumschere

3 Alkalische Reinigung 7 Elektrolyt. Veredlung 11 Einélmaschine

4 Einlauf-Bandspeicher 8 Nachbehandlung 12 Aufwicklergruppe

Abbildung 11: Vereinfachter Aufbau einer kontinuierlichen elektrolytischen Veredlungsan-
lage fur Stahlband

Zur Oberflachenreinigung werden wassrige Reinigungsmittel eingesetzt. Einer chemi-
schen Behandlung folgt eine elektrolytischen Entfettung. Das Abwasser darf keine orga-
nisch gebundenen Halogene, die aus Lose- und Reinigungsmitteln stammen, enthalten.
Zur chemischen Vorentfettung haben sich daher weitgehend alkalische Reiniger durchge-
setzt. Die Wirkung der alkalischen Reinigung wird durch Spritzen und Bursten und durch
Erwarmung bis auf Temperaturen von etwa 80 °C verstarkt. Abbildung 12 zeigt Varianten
von Reinigungslinien zur Bandentfettung. Die kurzlebigen Prozessbader reichern sich mit
Olen und Fetten sowie mit sonstigen suspendierten Riickstéanden an, die eine Badpflege
erfordern. Der Verbrauch an Reinigungsmitteln ist wesentlich von der Art und Starke der
Oberflachenverschmutzung abhangig. In der Regel liegt er zwischen 2 bis 10 g/m?2.
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Abbildung 12: Reinigungslinien von Bandbeschichtungsanlagen

Die verwendeten alkalischen Reiniger bestehen aus Buildern und Tensiden. Builder sind
Hydroxide, Silikate, Phosphate (Ortho-, Pyro- und Polyphosphate), Silikate, Borate und
Carbonate, deren Wirkungen und Wirkungsbereiche in Tabelle 3 zusammengefasst sind.

Alkalien hoher pH-Wert

Verseifung

Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit
Silikate gutes Schmutztrageverméogen

Inhibierung des Metallangriffs
Silikatschichtbildung

Phosphate Pigmentschutzentfernung
Komplexierung von Ca/Mg-lonen
Phosphatschichtbildung

Borate und Carbonate Puffersystem

Zusatz zu schwachalkalischen Produkten
pH-Wert-Stabilisierung

Tabelle 3: Wirkungen anorganischer Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln zur Band-
entfettung

Tenside besitzen eine besondere Bedeutung fur die Reinigung von Bandern mit organi-
schen Oberflachenrickstanden, mit denen eine Entfettung der Oberflache bis zur Wasser-
benetzbarkeit erreicht werden kann. Ein wichtiges Kriterium fur die Beurteilung der Ten-
side ist ihre biologische Abbaubarkeit. Zur Aktivierung der Oberflachen werden Komplex-
bildner wie Polyphosphate, Alkanolamine, Polycarbonsauren, Polyoxycarbonsauren und
Phosphonate verwendet. Das Abwasser darf keine organischen Komplexbildner enthal-
ten, die einen DOC-Abbaugrad nach 28 Tagen von 80 % nicht erreichen. Daher finden
Chelatbildner wie Ethylendiamintetraessigsaure und ihre Na-Salze (EDTA) keine An-
wendung.

Eine zweckmalige anlagentechnische Mallnhahme ist die Anwendung mehrstufiger Reini-
gungsanlagen. Eine Standzeitverlangerung ist durch eine geeignete Badpflege wie durch
die Abtrennung und Ausschleusung aufschwimmender Ole und Fette zu erreichen, doch
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sind der Wirksamkeit dieser MalRnahmen durch chemische Reaktionen, Eintrag von Emul-
gatoren und Verseifung von Fetten Grenzen gesetzt. Die elektrolytische Entfettung besei-
tigt die noch auf dem Behandlungsgut verbleibenden Restverunreinigungen. Stand der
Technik ist die Entfettung von Kohlenstoffstahlen und auch von nichtrostendem Stahl
durch anodische Entfettung unter Verwendung cyanidfreier Lésungen. Die verwendeten
Elektrolyte enthalten in jedem Fall Natriumhydroxid und -silikat bzw. -phosphat. Es handelt
sich dabei in der Regel um die gleichen Chemikalien, die auch als alkalische Reiniger ein-
gesetzt werden. Einflussgrofien und Mallnahmen zur Optimierung der Reinigung sind in
Tabelle 4 dargestellt.

Reinigerkomponenten gezielte Auswahl

hochalkalische Reiniger sind fir kurze Reinigungs-
vorgange erforderlich

Einsatz nur biologisch abbaubarer Tenside
Konzentration der Lésungen Einstellung innerhalb der empfohlenen Spanne
standige Badkontrolle erforderlich

Ziel: Konzentration ausreichend fiir die Reinigung
und so niedrig wie méglich

Temperatur mit steigender Temperatur verbesserte Reinigung
bei hohen Temperaturen hohe Warme- und Ver-
dampfungsverluste

Ziel: Ermittlung der optimalen Temperatur

Spiule Minimierung des Wasserverbrauchs und Optimie-
rung der Spulung durch Kaskadenspiile

Badpflege Olabscheidung, Separatoren, Filtration, Magnetab-
scheider

Tabelle 4: Einflussgro3en und Mallnahmen zur Optimierung der Reinigung

Verzunderte und angerostete Teile missen nach der Entfettung gebeizt werden. Hierzu
wird das vorbehandelte Band in elektrolytischen Beizen fur die nachfolgende Verzinkung
aktiviert.

Bevor anschlielend galvanisiert wird, werden die Werkstucke zur Entfernung alkalischer
Elektrolytrickstande in der Regel dekapiert, d. h. sie werden in eine verdinnte Saure
(Schwefelsaure, Salzsaure, Tetrafluoroborsaure) getaucht.

Nach der Reinigung und Dekapierung gelangt das Band in den Beschichtungsteil. Der Be-
schichtungsteil besteht aus mehreren Elektrolysezellen, deren Anzahl nach dem Durch-
satz der Anlage gewahlt wird.

Die elektrolytischen Beschichtungsanlagen erfordern eine sorgfaltige Auswahl der ver-
wendeten Elektrolyte, die Wahl eines geeigneten Ansatzwassers und eine Badpflege, um
die Anreicherung storender Badbestandteile zu verhindern. Zum Ansetzen der Elektrolyte
reicht in der Regel weiches Rohwasser mit einer maximalen Harte bis 2 mval/l oder ent-
karbonisiertes Wasser. Um Tribungen zu vermeiden, sind die moglichen Reaktionen ins-
besondere von Hartebildnern mit Inhaltsstoffen der Elektrolyte wie beispielhaft die Bildung
von Calciumfluorid in flusssaurehaltigen Losungen zu berucksichtigen.

Die Zusammensetzung der Elektrolyte und die Betriebsbedingungen schwanken in Ab-
hangigkeit von den gestellten Anforderungen und dem Durchsatz der Anlagen in weiten
Grenzen. Tabelle 5 zeigt eine Auswahl der Zusammensetzungen und Betriebsbedingun-
gen wesentlicher elektrolytischer Bader.
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Art der Typ der Typiﬁﬁrmhf;frseﬁg: e H-Wert Temperatur
Beschichtung Losung y P
Bestandteil [g/ [°C]
Nickelsulfat (NiS04 * 6 H,O) 330 1,5-4,5 45-65
Nickelchlorid (NiCl, * 6 H,0) 45
matt
38
Borsaure
Nickelsulfat (NiSO4 * 6 H20) 330 3,0-4,5 50-65
Nickel Glanzverni- Nickelchlorid (NiCl, * 6 H,0) 45
ckelung 38
Borsaure
) Nickelsulfat (NiSO4 * 6 H,0) 180 5,6-5,9 43-60
Hartvernicke- . )
Aluminiumchlorid 25
lung —
Borsaure 30
Glanzverchro- | Chromséaure 250 - 39-49
mung Schwefelsaure 2,5 -
Chrom
Hartverchro- Chromsaure 250 - 52-63
mung Schwefelsaure 2,5 -
Zinksulfat 180 1,5-4,5 25-55
sauer Zinkchlorid 14
Borsaure 12
. Zinkchlorid 71 4,8-5,8 21-35
Zink neutral - -
Kaliumchlorid 207
Zinkzyanid 61 > 13,0 20-40
cyanidisch Natriumzyanid 42
Natriumhydroxid 79
. Natriumstannat 100 - 80-85
alkalisch - -
Natriumhydroxid 10 -
Zinnsulfat 60 - 20-30
Zinn Phenolsulfatsaure 60
sauer 3-Naphthol 2
Zinnchlorid
Zinnfluorid

Tabelle 5: Zusammensetzung elektrolytischer Bader- und Betriebsdaten der
elektrolytischen Oberflachenbeschichtung.

Zink ist bei der Oberflachenbeschichtung von Stahl von Bedeutung. Zur Oberflachenver-
edlung von Stahlband, Rohren und Drahten in automatischen Anlagen erfolgt die Zinkab-
scheidung aus schwefelsauren Elektrolyten. Tabelle 6 enthalt Angaben Uber die Zusam-
mensetzung und Betriebsbedingungen zweier ublicher Elektrolyte zur Band- und Draht-
verzinkung.
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Inhaltsstoffe der Elektrolyten . . Elektrolyt
und Betriebsparameter MaBeinheit | I

Bestandteil:

Zinksulfat ZnSO, * 7 H,O g/l 380 350
Metallisches Zink  Zn gl 87 80
Natriumsulfat Na,SO, * 10 H,O g/l 72 -
Magnesiumsulfat MgS0, * 7 H,O g/l 61 -
Ammoniumsulfat (NH4),SO4 g/l - 30
Arbeitsbedingungen:

pH-Wert 3,0 bis 4,0 3,0 bis 4,5
Temperatur °C 57 bis 65 38 bis 55
Tabelle 6: Sulfatelektrolyte flr die Band- und Drahtverzinkung

Fir die Bandstahlbeschichtung ist die Zink-Nickel-Abscheidung wegen ihrer erhdhten Kor-
rosionsbestandigkeit von Bedeutung. Tabelle 7 zeigt Badparameter fur saure Zink-Nickel-

Beschichtungen.

Parameter MaBeinheit Zink-Nickel Zink-Nickel

sauer alkalisch

Zn gll 30-40 6-12

Ni g/l 20-30 0.7-1.5

Zn/Ni I 1,1-1,4 6,0-71

NH,CI g/l 240-270 -

NaOH g/l - 100-130

Temperatur °C 38-43 20-32

Tabelle 7: Zusammensetzung von Zink-Nickelelektrolyten

Die zur elektrolytischen Verzinnung angewandten Verfahren zur Herstellung von verzinn-
tem Feinstblech (Weil3blech) unterscheiden sich im Wesentlichen durch die Art der einge-
setzten Elektrolyte. Dabei werden alkalische und saure Elektrolyte auf anorganischer und
organischer Saurebasis unterschieden. Auf Zinn(ll)-sulfat basierende Elektrolyte sind
auch heute noch in groBRem Umfang im Einsatz. Zur Vermeidung der Zinnoxidation wer-
den diesen Elektrolyten Kresolsulfonsaure oder Phenolsulfonsaure und zur Glattung der
Niederschlage 3-Naphthol und Gelatine oder andere organische Zusatze zugegeben. Die
bisher in der Stiickverzinnung eingesetzten Fluoroboratelektrolyte haben wohl auch we-
gen der Anwendbarkeit hoherer Stromdichten in der Weil3blecherzeugung Eingang gefun-
den. Abbildung 13 zeigt das Schema einer elektrolytischen Verzinnungsanlage sowie den
Schnitt durch eine Verzinnungszelle.
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Abbildung 13: Schematische Darstellung einer Beschichtungslinie zur Herstellung
von Weildblech

Den Behandlungszonen mit chemischen Losungen sind Abstreif- und Bursteneinrichtun-
gen sowie mehrstufige Spulbehalter nachgeschaltet, um verbliebene Reste der Behand-
lungslosungen zu entfernen. Dies ist erforderlich, um eine wirksame Trennung der Be-
handlungsbader zu erzielen und eine Fleckenbildung und Fehlstellen auf dem Behand-
lungsgut zu verhindern.

Oberflachenveredelte Produkte werden vielfach einer chemischen Nachbehandlung unter-
zogen, die einem zusatzlichen temporaren Korrosionsschutz dient und auch bereits eine
Vorbehandlung fir die anschlieRende Fertigungsstufe bedeuten kann. Typische Nachbe-
handlungsvarianten sind:

] Aufbringen von Korrosionsschutzolen,

L Lackieren,

] Phosphatieren,

] Phosphatieren und Eindlen,

L Phosphatieren und Nachspulen mit Chromsaure,

° Chromatpassivieren,

° Chromatpassivieren und Eindlen.

Bei der Phosphatierung bildet sich eine grob- bis feinkristalline Zinkphosphatschicht, die
Korrosionsschutz bietet, der jedoch in vielen Fallen durch eine zusatzliche Nachbehand-
lung verbessert werden muss. Zinkphosphatschichten haben eine gute Adsorptionsfahig-
keit fiir Ole und Fette, wodurch die Umformbarkeit erleichtert wird. Zinkphosphatschichten
bilden einen guten Haftvermittler flr Lackierungen.

Das Chromatieren umfasst chemische und elektrolytische Verfahren, bei denen die Me-
talloberflache vorzugsweise durch Tauchen mit chromsaurehaltigen Lésungen in Berih-
rung gebracht wird, um anorganische Deckschichten zu bilden. Diese Schichten schliel3en
zum Beispiel in Phosphatschichten auftretende Poren. Die Chromatpassivierung durch
Aufspritzen erzeugt einen Chromatfilm, der einen zeitlich begrenzten Korrosionsschutz
gegen Feuchtigkeitsangriff bei Transport und Lagerung des Materials gewahrleistet.

Abwasser fallt bei der Oberflachenveredlung insbesondere in folgenden Behandlungsstu-
fen an:
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] Entfettung und Reinigung,

] Spulstrecken nach der Schwefelsaure- und Salzsaurebeize und der Dekapierung,

] Spulung nach der elektrolytischen Veredlung.

Schwefel- und Salzsaurebeizen kénnen in Anlagen zur kontinuierlichen Oberflachenver-
edlung unmittelbar regeneriert oder in Abwasserbehandlungsanlagen behandelt werden.

Der mittlere Spulwassergebrauch liegt bei 0,5 bis 1 | Spllwasser je m? galvanisierter
Oberflache.

Elektrolytische Beschichtung von Draht

Die elektrolytische Oberflachenbeschichtung von Draht erfolgt wie die entsprechende
Oberflachenveredlung von Flachstahl. Die wichtigsten elektrolytischen Verfahren in der
Drahtveredlung sind:

° Verzinnung,
° Verkupferung,
° Vernickelung.

In geringerem Umfang wird Draht auch verzinkt, verchromt und vermessingt. Stahldraht
wird auch mit Edelmetallen beschichtet, doch werden diese Arbeitsschritte nicht in der
Stahlindustrie durchgefuhrt.

Kunststoffbeschichtung

In Deutschland werden jahrlich etwa 800 000 t organisch beschichtetes Band und Bleche
hergestellt.

Flassigbeschichtungen sind auf der Basis von Polyester, Polyurethan, Polyvinylchlorid
und Polyvinylidenfluorid aufgebaut. Neben Flussigbeschichtungen werden in weit geringe-
rem Umfang auch Folien eingesetzt. Dabei werden Polyvinylchlorid- und Polyvinylfluorid-
Folien auf einen mit HeiBluft aktivierten Kleber aufgewalzt. Zum Oberflachenschutz kon-
nen auf das lackierte oder laminierte Material verklebbare Polyethylenschutzfolien aufge-
bracht werden.

Als Tragerwerkstoffe werden zunehmend mit Zink, Zink-Aluminium- und Zink-Nickel-
Legierungen Uberzogene Flachprodukte verwendet.

Die Reinigung der Trager entspricht den Vorstufen der beschriebenen Schmelztauch- und
elektrolytischen Verfahren. Nach dem Reinigen wird die Bandoberflache bei Temperatu-
ren unter 40 °C unter Druck spritzphosphatiert und/oder -chromatiert. Anschliel3end wird
das Band mit vollentsalztem Wasser gespult und ggf. nachpassiviert. Die Chromat- oder
Phosphatschicht verbessert neben dem Korrosionsschutz des Gesamtsystems auch die
Haftung der nachfolgend aufgebrachten Kunststoffbeschichtung. Vor dem Einlaufen des
Bandes in die Beschichtungsstation wird die Vorbehandlungsschicht im Heil3luftstrom ge-
trocknet.

In der ersten Beschichtungsstation wird der Grundlack (Primer) durch verschiedene Wal-
zen ein- oder beidseitig aufgetragen. Die Trocknung des Bandes erfolgt zwischen 200 und
240 °C. Das mit Luft und Wasser gekuhlte Band lauft dann in die zweite Beschichtungs-
station, in der der Decklack aufgetragen und zwischen 240 und 260 °C eingebrannt und
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durch Luft und Wasser gekuhlt wird. Abwasser fallt bei der Kunststoffbeschichtung aus-
schliefdlich in der Bandvorbehandlung und bei der Kihlung des beschichteten Bandes an.

2.1.2 Abwasseranfall und Abwasserbeschaffenheit

Das Abwasser aus der Eisen- und Stahlerzeugung enthalt mit Ausnahme bestimmter
Emulsionen aus der Kaltumformung und des sanitaren Abwassers nur anorganische In-
haltsstoffe und Feststoffe wie Zunder und Staube. Eine Ubersicht zeigt Tabelle 8.

Roheisen- Stahl- Oberflachen-
Formgebung
erzeugung Erzeugung Veredlung
CSB CSB CSB CSB
Feststoffe Feststoffe Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe
(Moller- und (Eisenoxide, Zu- Feststoffe Feststoffe
Koksteilchen u.a.) schlagstoffe u.a.) (Zunder) Phosphor
Eisen Eisen Eisen Eisen
Blei Blei Stickstoff aus Nitrit Blei
Kupfer Chrom Phosphor Chrom
Nickel Nickel Fluorid Chrom (VI)
Zink Zink Chrom Kupfer
Cyanid Chrom (VI) Nickel
Nickel Zink
Zink Zinn
Fluorid
Cyanid

Tabelle 8: Relevante Inhaltsstoffe des Abwassers

2.2 Abwasservermeidungsverfahren und Abwasserbehandlungsverfahren

2.2.1 MaBnahmen zur Abwasservermeidung

Entsprechend den Allgemeinen Anforderungen des Teils B ist die Schadstofffracht im Ab-
wasser so gering zu halten, wie dies nach Prifung der Verhaltnisse im Einzelfall durch
folgende Mallnahmen moglich ist:

1. Weitergehende KreislauffUhrung des Prozesswassers aus den Gaswaschern sowie
des sonstigen Prozesswassers,

2. Wiederverwendung von Prozesswasser,

3. Schlackengranulation mittels Prozesswasser oder Kuhlwasser,

4. Nutzung des verschmutzten, von befestigten Flachen abflieRenden gesammelten
Niederschlagswassers,

5. Mehrfachnutzung von Spulwasser mittels geeigneter Verfahren wie Kaskadenspulung
oder Kreislaufspultechnik mittels lonenaustauscher,

6. Ruckgewinnung oder Ruckfuhrung von dafur geeigneten Badinhaltsstoffen aus
Spulbadern in die Prozessbader,

7. Verminderung des Austrags von Inhaltsstoffen aus Behandlungsbadern der
Oberflachenveredlung mittels geeigneter Verfahren wie Spritzschutz und Abstreifen,
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8. Badpflege zur Verlangerung der Standzeiten mittels geeigneter Verfahren wie
Membranfiltration, lonenaustauscher oder Elektrolyse.

Ziel der allgemeinen Anforderungen ist es, den Einleiter zu einer systematischen, durch
die Behoérden nachvollziehbaren Uberprifung und Umsetzung des diesbeziiglichen
technischen Potentials zu veranlassen. Die 0.g. moglichen Malknahmen (Prufkriterien)
konkretisieren die in § 3 Abs. 1 der Abwasserverordnung aufgefuhrten Malihahmen und
prazisieren den fur den Einleiter zu fordernden Prifumfang. Die Erfiullung der allgemeinen
Anforderungen beinhaltet, dass der Nachweis im Sinne des Teils B des Anhangs 29 er-
bracht wird. Die technischen Moglichkeiten zur Verwirklichung der allgemeinen Anforde-
rungen befinden sich in standiger Entwicklung. Eine erneute Uberpriifung der Anforderun-
gen nach Teil B ist dann erforderlich, wenn ein Wasserrechtsbescheid neu erteilt oder
grundlegend angepasst wird.

In der Stahlindustrie wird zum groften Teil (90 %) Niederschlagswasser als Prozess- und
Kuhlwasser eingesetzt und dieses mehrfach genutzt. Schwerpunkte zur Mehrfachnutzung
von Wasser sind:

° Einsatz geschlossener Kuhlsysteme an Hochdfen und in Elektrostahlwerken,

° Kreislauffihrung von Prozesswasser zur Gasreinigung und zur Warmumformung,

° Kreislauffihrung von Spul- und Spritzwasser in der Oberflachenbehandlung,

] Mehrstufennutzung von Kihl- und Prozesswasser in den gleichen oder in Reihe

versorgten Anlagen.

Durch die Einfuhrung von Kreislaufen fur Kuhl- und Prozesswasser durchlauft das Wasser
zur Zeit fast acht mal den Produktionsprozess, bevor es als Abwasser ausgeschleust wird.

Grundschaltungen zur Mehrfachverwendung von Wasser mit den hierfur wichtigsten Ver-
fahren der Kreislauf- und Mehrstufennutzung sind in Abbildung 14 dargestellt. In einem
Kreislauf wird das Wasser mehrfach an der gleichen Stelle genutzt, bei der Mehrstufen-
nutzung werden mehrere Gebrauchsstellen und auch Kreislaufe in der Rangfolge ihrer
betrieblichen Gute- und Temperaturanforderungen in Reihe geschaltet.
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Abbildung 14:  Durchlauf und Mehrfachverwendung von Wasser durch Kreislaufe und
Mehrstufennutzung

Eine Mehrstufennutzung kann zum Beispiel dadurch erfolgen, dass geringfugig mit Fest-
stoffen belastetes Wasser aus dem Prozesswasserkreislauf eines Warmwalzwerkes als
Zusatzwasser fur den Prozesswasserkreislauf der Sekundarkuhlung einer Stranggiel3an-
lage verwendet wird. Ebenso kann das Abschlammwasser der Kreislaufe von Stranggiel3-
anlagen oder Warmwalzwerken entsprechend den Betriebserfordernissen zur thermi-
schen Behandlung von Schlacken verwendet werden.

Eine Senkung des Wassereinsatzes und des Abwasseranfalls kann je nach den Beson-
derheiten des Einzelfalles durch prozessintegrierte Malinahmen erreicht werden. Pro-
zessintegrierte Manahmen erfordern in der Regel umfassende Anderungen des Produk-
tionsprozesses:

° Ersatz nasser durch trockene Verfahren,

° Schaffung prozessintegrierter Kreislaufe und Mehrstufennutzungen,
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] mechanische und physikalisch-chemische Aufbereitung von Prozesslosungen bzw.
-badern.

Ein Beispiel ist der Ersatz von Nassabscheidern durch Trockenfilter zur Abgasreinigung.

Abwasser aus Sinteranlagen, der Roheisenentschwefelung sowie der Rohstahlerzeugung
darf nicht in ein Gewasser eingeleitet werden (Teil B Abs. 1). Fur bestehende Anlagen die
vor dem 01.08.2002 rechtmal3ig im Betrieb waren oder mit deren Bau zu diesem Zeitpunkt
rechtmanig begonnen worden ist, darf abweichend von Teil B, Abs. 1 bei Rohstahlerzeu-
gung Abwasser aus der Gasreinigung anfallen.

Offene Kreislaufe

Bei offenen Kreislaufen steht das Kreislaufwasser mit der Atmosphare in Beruhrung. Es
wird zwischen Kihlwasserkreislaufen und Prozesswasserkreislaufen, bei denen das Was-
ser in unmittelbarer Berihrung mit dem Produkt steht, unterschieden. Das Abwasser aus
der Abflutung indirekter Kuhlsystem fallt unter den Anwendungsbereich des Anhangs 31
der Abwasserverordnung.

Der Betrieb warmebelasteter Kihl- und Prozesswasserkreislaufe ist ohne Wasseraustrag
technisch nicht moglich. In offenen Kreislaufen werden Stoffe uber das Einsatzwasser und
durch den Prozess eingetragen, deren Konzentration durch Verdunstung erhoht wird.
Diese Stoffe mussen aus dem System ausgeschleust werden. Dies erfolgt vor allem durch

] Ableitung von Abwasser,

] Austrag uber Schlamme,

] Mehrstufennutzung.

Prozesswasser ist weitgehend im Kreislauf zu fuhren. Die Realisierung einer weitgehen-

den Kreislauffihrung des Prozesswassers erfordert eine Prufung der zu ergreifenden
MaRnahmen im Einzelfall.

Vom Prozesswasser zu unterscheiden sind Prozesslosungen (Konzentrate, Halbkonzent-
rate) der Kaltumformung und der Oberflachenveredlung.

Geschlossene Kreislaufe

Geschlossene Kreislaufe werden ausschliel3lich zur Warmeubertragung und zum Warme-
transport eingesetzt. Derartige Systeme werden praktisch abwasserfrei betrieben. Typi-
sche Beispiele fur den Einsatz geschlossener Kuhlwasserkreislaufe sind die Mantelkuh-
lung moderner Hochofen und die Kokillenkuhlung von Stranggiel3anlagen. Das Abwasser
von geschlossenen Kuhlwasserkreislaufen fallt unter den Anwendungsbereich des An-
hangs 31 der Abwasserverordnung.

Mehrstufennutzung

Die Mehrstufennutzung (Kaskadennutzung) ist die mehrmalige nacheinander folgende
Nutzung von Wasser im Durchlauf oder im Kreislauf an verschiedenen aufeinanderfolgen-
den Nutzungsstellen in einem Umlauf. Hierfur kommen im Einzelfall in Betracht:

] Weiterverwendung von Prozesswasser,
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° Schlackengranulation mittels Prozesswasser, Kihlwasser,

° Mehrfachnutzung von Spullwasser mittels geeigneter Verfahren, wie Kaskadenspu-
lung.

Bei der Mehrstufennutzung unterscheidet man zwischen Mehrstufennutzung innerhalb der
Produktionseinheit und zwischen verschiedenen Produktionseinheiten. Kennzeichnende
Beispiele fur die Mehrstufennutzung innerhalb einer Produktionseinheit sind die Reihen-
schaltung von Kuhlelementen, z. B. am Hochofen, und Hintereinanderschaltung von Spul-
stufen in der Oberflachenveredlung.

Die Mehrstufennutzung in der Oberflachenveredlung durch Anwendung einer Kaskaden-
spulung ist ein Mittel zur Verminderung des Abwasseranfalls (Abbildung 15).

Prozenbad Solilkaskade (3- fach)

Abbildung 15: Kaskadenspulung einer Oberflachenveredlungsanlage

Eine Mehrstufennutzung zwischen verschiedenen Produktionseinheiten bedeutet die was-
serwirtschaftliche Verkettung unterschiedlicher Anlagen. Beispiele hierfur sind die Nut-
zung von im Kreislauf gefuhrtem Kihlwasser als Einsatzwasser fur Prozesswasserkreis-
laufe oder die Nutzung der Abschlammung aus Prozesswasserkreislaufen zur Schla-
ckengranulation. Eine nach abgestuften Temperatur- und Qualitatsanforderungen ausge-
richtete Mehrstufennutzung verringert die Menge des Einsatz- und Abwassers. Es ist je-
doch zu beachten, dass betriebliche Schwierigkeiten und Anderungen in einer Stufe sich
auf alle nachfolgenden Systeme und sich andernde Anforderungen an das Einsatzwasser
auf alle vorgelagerten Stufen auswirken konnen.

Sonstige Verfahren

Weitere MaRnahmen zur Verminderung der Abwasserfracht im Einzelfall kommen bei
Anlagen zur Oberflachenbehandlung und -veredlung in Betracht:

J Verminderung der Verschleppung von Prozesslosungen in das Spulwasser,
] Ruckgewinnung von Beizlésungen durch Regeneration,

° Ruckgewinnung von Elektrolyten mit Rickfihrung in die Prozessbader,

° Kreislaufspultechnik mittels lonenaustauscher,
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° Badpflege zur Verlangerung der Standzeiten mittels geeigneter Verfahren wie
Membranfiltration, lonenaustauscher oder Elektrolyse.

Malnahmen zur Verminderung der Ausschleppverluste sind das Abstreifen, das Abburs-
ten und ein geeigneter Spritzschutz.

Durch Aufbereitung und Regeneration der Beizldsungen ist es moglich,

° die Neutralisation der Beizkonzentrate und damit den mit diesem Prozess verbunde-
nen Schlammanfall zu vermeiden,

U Neutralisationsmittel einzusparen,
U den Restsauregehalt der aufbereiteten Beizlésungen zu nutzen,
] die Abwasserfracht wesentlich zu vermindern.

Zur Regeneration von schwefelsauren Eisenbeizen wird die Vakuumekristallisation und zur
Behandlung von Salzsaurebeizkonzentraten das Sprihréstverfahren angewandt. Beim
Spruhrostverfahren wird der Wasseranteil vollstandig verdampft und das entstehende Ei-
senchlorid thermisch zu Eisenoxid und Salzsaure gespalten. Das Verfahren ermdglicht
auch eine begrenzte Ruckflhrung des Kondensats als Spulwasser. Salzsaure Beizlosun-
gen werden zum Teil auch von der chemischen Industrie zur Aufarbeitung zurickgenom-
men.

Die Regeneration der zum Beizen hoher nickel- und chromlegierter Stahle verwendeten
Beizldsungen aus Salpeter- und Flusssaure befindet sich derzeit in der anwendungs-
technischen Erprobung. Untersucht wird der Einsatz der Elektrodialyse, des bei der Rege-
neration von Salzsaurebeizen bewahrten Spruhrostverfahrens, der FlissigFlussigextrak-
tion mit Tributylphosphat, der Fluoridkristallisation sowie der Retardation. Naher betrachtet
werden das Spruhrostverfahren sowie die Elektrodialyse. Bei der Elektrodialyse werden
die in der Beizl6sung enthaltenen Metalle als Hydroxide gefallt, wobei Fluorid und Nitrat in
Losung bleiben. Nach Filtration wird die gewonnene HF/HNOs3-Salzlosung in einer
Elektrodialysezelle in Kaliumhydroxid und eine HF/HNO3-Lésung getrennt.

Anlagen zur Oberflachenveredlung verfugen uber Standspulen, in denen ein erheblicher
Teil der ausgeschleppten Elektrolyte zurlickgehalten wird. Standspllen werden mit dem
Ziel eingesetzt, die Elektrolyte soweit anzureichern, bis sie zum Ausgleich der Verdamp-
fungsverluste in die Elektrolysezelle zurtickgeleitet werden kdnnen. Die Konzentration in
der Standspule erreicht in der Regel 10 bis 30 % der Elektrolytbadkonzentration, so dass
vor der Ruckfihrung eine Anreicherung, z. B. durch Verdampfung, erforderlich wird.

2.2.2 Abwasserbehandlung

Prozesswasser wird durch Behandlungsverfahren soweit aufbereitet, dass es weiterhin
genutzt oder als Abwasser eingeleitet werden kann. Verfahren zur Behandlung von
Abwasser sind:

[ Sedimentation,
° Neutralisation,
] Flockung,
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° Fallung,

° Elektroflotation,
° Ultrafiltration,

° Umkehrosmose,
] lonenaustausch,

] Verdampfung.

Daneben werden auch andere Verfahren wie Strippen, Flotation und Kristallisation ange-
wandt.

Der wesentliche Teil des Prozesswassers kommt aus der Warmumformung und wird
durch mechanische Behandlungsverfahren wie Sedimentation und Filtration behandelt.

2221 Roheisenerzeugung

Die Hochofengasreinigung erfolgt durch trockene Gasreinigung (Wirbler, gegebenenfalls
mit Staubsack) und nachgeschalteter zweistufiger Wasche (Druckzonenwascher und
Hochdruckwascher). Der weitaus grofRte Teil der Feststoffbeladung des Hochofengases
wird bereits im Druckzonenwascher abgeschieden. Der Ablauf des Hochdruckwaschers
ist nur gering belastet, so dass er im Druckzonenwascher genutzt wird (Mehrstufennut-
zung). Die Behandlung des Ablaufs aus dem Druckzonenwascher erfolgt Gberwiegend in
Rundklarbecken unter Zugabe von Flockungsmitteln (z.B. anionische Polyelektrolyte,
Mischpolymerisate) oder in Schlammkontaktanlagen. Das Prozesswasser der Hochofen-
gasreinigung wird im Kreislauf gefuhrt und so behandelt, dass Korrosion sowie Ab- und
Anlagerungen vermieden werden. Dabei kann es erforderlich werden, die Konzentration
der im Kreislaufwasser durch Verdunstung angereicherten und mit Staub eingetragenen
Erdalkalien zu begrenzen, den pH-Wert des Kreislaufwassers zu korrigieren und/oder
Hartebildner zu stabilisieren. Besondere Beachtung kommt dabei dem Zink-Kohlensaure-
gleichgewicht und der Ausfallung von Zinkcarbonat zu. Um eine gezielte Ausfallung des
Zinkcarbonates zu erreichen, kann z. B. CO, vor dem Einlauf in die Sedimentationsstufe
in einer Vorbellftung unter alkalischen Bedingungen gestrippt werden.

Abhangig von der Erzeugung und den Betriebsbedingungen des Hochofens werden mit
dem Hochofengas gasférmiges Dicyan und Alkalicyanide ausgetragen, die im Hochofen-
gaswaschwasser gelost werden. Die Erzeugung von Gieldereiroheisen, Hamatitroheisen,
Ferrosilizium und Ferromangan ist mit steigender Cyanbildung verbunden. Die Massen-
konzentration von Dicyan und cyanidhaltigen Verbindungen im Hochofengas steigt an, je
naher die Zonen hoher Temperatur an der Gicht liegen. Cyanid liegt im Hochofengas-
waschwasser als gelostes Cyanid oder als Schwermetallcyanokomplex vor. Zur Entcyani-
sierung von Hochofengaswaschwasser bieten sich folgende Mdglichkeiten an:

° Strippen,

] Oxidation,

° katalytische Oxidation,

] biochemischer Abbau,

° Komplexierung des freien Cyanids,

° Addition von Cyanid an ungesattigte Kohlenwasserstoffe,
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] Cyanhydrinreaktion (z.B. Addition von Cyanid an Formaldehyd).

Das Uberwiegend angewandte Verfahren zur Entcyanisierung von Hochofengaswasch-
wasser ist die Zugabe von Formaldehyd zum Umlaufwasser. Dabei wird freies und leicht
freisetzbares Cyanid zu relativ stabilem Glykonitril (Cyanhydrinreaktion) umgesetzt.

Der bei der Behandlung von Gaswaschwasser des Hochofens abgeschiedene Schlamm
kann mit Vakuumdrehfiltern oder, vor allem bei Neuanlagen, durch Filterpressen entwas-
sert werden. Die Anordnung zusatzlicher Eindicker vor der Filtration, die Zugabe von Po-
lyelektrolyten sowie Vollmantelzentrifugen zur Schlammentwasserung haben sich nicht
bewahrt.

Schlackengranulation

Huttensand wird durch Wassergranulation schmelzflissiger Hochofenschlacke erzeugt.
Dabei werden die Verfahrensstufen Granulation im Spritztopf, Entwasserung des Hutten-
sandes und Verladung unterschieden. Die bisher eingesetzten Granulationsverfahren un-
terscheiden sich vor allem in der gewahlten Entwasserung des Huttensandes und in der
Verladung. Die Entwasserung erfolgt in Filterbecken (OCP-System), Entwasserungssilos,
Filterbunkern mit integrierter Beladung oder einer Filtertrommel (INBA -Verfahren).

Bei der Schlackengranulation werden neben Wasserdampf auch Schwefelwasserstoff und
Schwefeldioxid freigesetzt. Granulationsanlagen sind deshalb mit einem Schwadenkamin
ausgerustet, in dem der aus der Granulierung aufsteigende Dampf mit Kaltwasser kon-
densiert wird. Die Kondensate und das Entwasserungswasser werden im Kreislauf ge-
fuhrt.

2222 Stahlerzeugung

Das bei der Sauerstoffblasstahlerzeugung entstehende Abgas wird nass oder trocken ent-
staubt. Auch bei einer trockenen Abgasreinigung ist Wasser zur Abgaskuhlung erforder-
lich. Das Prozesswasser der Nassentstaubung wird in Sauerstoffblasstahlwerken im
Kreislauf gefuhrt (Abbildung 16).

Die Behandlung des Prozesswassers erfolgt in der Regel zweistufig. Zur Grobabschei-
dung werden Hydrozyklone, Staubklassierer oder mit hoher Oberflachenbeschickung be-
aufschlagte Abscheider eingesetzt, in denen der grobkornige Anteil abgeschieden wird.
Die abgetrennte Grobkornstufe kann z. B. in einem Rechenklassierer oder in einem bau-
lich mit einem Abscheider verbundenen Kratzbandforderer entwassert werden, wobei
Restfeuchten um etwa 10 % erreicht werden.

Die Abscheider werden Uberwiegend als Rundklarbecken ausgebildet. Zur Verbesserung
der Prozesswasserreinigung werden Flockungsmittel zugegeben und durch die dabei
stattfindende Entkarbonisierung wird die Haufigkeit der Abschlammung vermindert. Zur
Entwasserung des in der zweiten Reinigungsstufe anfallenden Schlammes werden vor-
rangig Vakuumdrehfilter in Zellenbauweise eingesetzt, wobei Restfeuchten des Filterku-
chens zwischen 25 und 40 % erreicht werden. Filterpressen gewinnen zunehmend Be-
deutung, da geringere Restfeuchten erreicht werden.

In der Sekundarmetallurgie wird Wasser z. B. zur Entstaubung von AOD-Konvertern (Ar-
gon-Oxygen-Decarburization), Pfannendfen, bei der Vakuumbehandlung und beim Heil3-
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flammen bendtigt. Bei der Kreislauffihrung dieses Prozesswassers werden mechanische
Behandlungsverfahren mit Flockung und Filtration angewandt.

Abbildung 16 Nasse Abgasreinigung in einem Sauerstoffblasstahlwerk

Nach Teil B Absatz 1 dieses Anhangs darf Abwasser aus der Rohstahlerzeugung nicht in
ein Gewasser eingeleitet werden. Fur vorhandene Einleitungen von Abwasser aus Anla-
gen, die vor dem 1. August 2002 rechtmaRig in Betrieb waren oder mit deren Bau zu die-
sem Zeitpunkt rechtmafig begonnen worden ist, darf bei der Rohstahlerzeugung Abwas-
ser aus der Gasreinigung anfallen.

2223 StranggieBRen und Warmumformung

In Stranggiel’anlagen und Warmwalzwerken wird je nach der gegebenen Wassernutzung
zwischen Kuhl- und Prozesswasser unterschieden.

Das Prozesswasser nimmt bei der Berihrung mit den Walzen und dem Walzgut Walzzun-
der und Ol auf. Das Prozesswasser aus StranggieRanlagen und WarmwalzstraRen wird
Uberwiegend im Kreislauf gefihrt. Zur Behandlung des mit Warme, ungeldsten Stoffen
und Kohlenwasserstoffen belasteten Prozesswassers hat sich eine mehrstufige Behand-
lung als die technisch zweckmaRigste Ldsung erwiesen. Hierbei sind im Kreislauf die
Verfahrensschritte

L Grobreinigung durch Abscheider- und Absetzanlagen,

] Feinreinigung durch Kies-, Zweischicht- oder Anschwemmfilter,
] Kuhlung des Wassers durch Verdunstung
ublich.
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Bei der Grobreinigung werden grober Zunder und Kohlenwasserstoffe soweit
zurlckgehalten, dass in der anschlieRenden Feinreinigung Storungen vermieden werden.
Auch werden in unmittelbarer Nahe der Anfallstellen haufig kleinere Abscheider zur Zu-
ruckhaltung von Grobzunder angeordnet, der sich sonst in den Spulrinnen absetzen oder
Erosionen verursachen konnte.

Zur Feinreinigung des in den Absetzanlagen vorgeklarten Prozesswassers werden uber-
wiegend Kiesfilter, aber auch Zweischicht- und Anschwemmfilter verwendet. Zweischicht-
filter verfugen Uber eine Fullung aus Kies und Anthrazitkohle.

Die Verdunstungsverluste mussen durch Zusatzwasser ersetzt werden. Eine Zugabe von
Frischwasser ist bei warmebelasteten Kihl- und Prozesswasserkreislaufen auch deshalb
erforderlich, um Korrosionen sowie An- und Ablagerungen durch Anreicherung von
Wasserinhaltsstoffen zu vermeiden. Gleichzeitig muss in der Regel Wasser aus den
offenen Kreislaufsystemen abgeleitet werden. Die Obergrenze der Eindickung wird im
Allgemeinen durch Neutralsalze (Chlorid und Sulfat) oder durch Hartebildner bestimmt.

Das Prozesswasser der Sekundarkihlung von Stranggie3anlagen wird in gleicher Weise
wie das Prozesswasser aus Warmwalzwerken behandelt.

Bei der Warmfertigung von Rohren wird derzeit der chemische Sauerstoffbedarf (CSB)
durch den Einsatz von Betriebs- und Hilfsstoffen wie zum Beispiel vegetabilen und mine-
ralischen Olen und Fetten, Natriumseifen, Cellulosekleister, Graphit, Festschmierstoffen,
organischen Additiven sowie Emulgatoren bestimmt. Die Auswahl und der Einsatz dieser
Kahl- und Schmiermittel bieten Moglichkeiten zur Reduzierung des CSB.

2224 Kaltumformung

Bei der Kaltumformung entsteht Abwasser im Zusammenhang mit dem Beizen der metalli-
schen Oberflachen und dem Schmieren und Kuhlen des Walzgutes. Die Oberflachenbe-
handlung durch Beizen wird in den entsprechenden Abschnitten im Zusammenhang mit der
kontinuierlichen Oberflachenveredlung beschrieben.

Als Kuhlschmiermittel werden Ol- und Ol-in-Wasser-Emulsionen verwendet. Grunddle
sind naphthenische oder paraffinische Mineraldldestillate oder vegetabile Fettdle. Zur Bil-
dung der Ol-in-Wasser-Emulsion finden (iberwiegend anionische und nichtionogene Emu-
gatoren Verwendung. Die Olkonzentration der Ol-in-Wasser-Emulsionen liegt zwischen 1
und 25 %. Bei bestimmten Walzbedingungen kann das Grunddl Uberwiegend oder auch
vollstandig aus naturlichen Fettdlen bestehen. Zur Minderung der Reibung und des Ver-
schleilles werden auch Schmierstoffe eingesetzt, in denen das Mineraldl durch syntheti-
sche Produkte ersetzt wurde, denen besondere Additive zum Korrosionsschutz, als Anti-
schaummittel und zum Schutz gegen den biologischen Abbau zugegeben werden.

Walzole und Kuhlschmiermittel werden heute ausschlielich im Kreislauf gefuhrt. Die Ein-
richtungen der Umlaufsysteme richten sich nach der Art der eingesetzten Phasensysteme.
Umlaufsysteme sollten dabei so flexibel ausgestaltet sein, dass verschiedene Verfahrens-
kombinationen mdglich sind. Zur Pflege der Hilfsstoffe werden Abscheider, Separatoren,
Magnetabscheider, Bandfilter, Anschwemmfilter, Flockungsverfahren und Umkehrosmose
eingesetzt.

Gebrauchte Olemulsionen kdénnen einstufig ohne Emulsionsspaltung durch Ultrafiltration
oder zweistufig mit Emulsionsspaltung und anschlieBender Phasentrennung behandelt
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werden. Beim zweistufigen Verfahren wird die Emulsion durch Zugabe von Salzen, Sau-
ren, organischen Demulgatoren oder thermisch durch indirekte Verdampfung gespalten.
Die Wirksamkeit der Chemikalien kann durch physikalische Verfahren wie Erwarmen ver-
bessert werden. Die durch Spaltung vorbehandelte Olemulsion muss in eine Ol- und Was-
serphase getrennt werden, wobei ggf. auch Schlamm anfallt. Hierzu bieten sich folgende
Verfahren an:

° Sedimentation,

] BelUftung und Sedimentation,
° Koaleszenzabscheidung,

L Separation,

° Adsorption,

° Flotation,
° Elektroflotation,
° Mikrofiltration.

Bei den beiden letztgenannten Verfahren ist eine Emulsionstrennung auch ohne vorherige
Spaltung maoglich.

2225 Kontinuierliche Oberflachenveredlung

Schmelztauchverfahren

Die kontinuierliche Feuerverzinkung wird vorwiegend zur Oberflachenveredlung von Breit-
band eingesetzt. Die Werkstoffoberflache wird gereinigt, im Durchlaufofen gegluht und an-
schliel3end feuerverzinkt. Nach der Verzinkung werden die Bander bedlt oder chromatiert.
Abwasser fallt nur in der Vorbehandlung an. Die Abwasserbehandlung entspricht der bei
der elektrolytischen Beschichtung.

Elektrolytische Beschichtung

Das Abwasser fallt bei der Entfettung, beim Spllen nach dem Beizen und nach der elekt-
rolytischen Oberflachenveredlung an.

Die Standzeit alkalischer Entfettungsbiader kann durch Ol-Skimming-Vorrichtungen, me-
chanische Filtration oder durch Ultrafiltration verlangert werden. Das gereinigte Prozess-
wasser kann in die Entfettung zurtickgefuhrt werden. In manchen Fallen reicht der Einsatz
von Abscheidern aus, in denen Ole und Fette an die Oberflache aufschwimmen und
Schwerstoffe sedimentieren. Eine optimierte Kreislauffihrung macht eine weitgehend ab-
wasserfreie Vorbehandlung moglich (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Kreislauffuhrung einer 2-Stufen-Entfettung in Kaskadenschaltung

FUr die Regeneration von Beizbadern zur Saurerickgewinnung werden u. a. Vakuumkris-
tallisationsverfahren (bei Schwefelsaure) und das Spruhrostverfahren (bei Salzsaure) ein-
gesetzt. Beim Spruhrdstverfahren wird der Wasseranteil vollstandig verdampft und das
entstehende Eisenchlorid thermisch zu Eisenoxid und Salzsaure gespalten. Das Verfah-
ren ermdglicht auch eine begrenzte Ruckfuhrung von Spulwasser. Die Badverschleppung
kann z. B. durch

° Abtropfen,

° Abquetschen,

] Abstreifen (DUsen und Bursten),
° Abblasen,
U Absaugen

wesentlich gesenkt werden. Zu diesen Mallhahmen gehdren auch der Spritzschutz, die
Badzusammensetzung und die Badpflege. Den Badern sind mehrere Spulschritte nachge-
schaltet, in der Regel in Anordnung einer Standspule mit Konzentratrickfihrung und einer
Kaskadenspulung im Gegenstrom. Das Spulwasser der letzten Spulstufe kann durch Ein-
satz von lonenaustauschern im Kreislauf gefuhrt werden. Beim Betrieb der Prozessbader
bei héheren Temperaturen ersetzt das Spulwasser die Verdunstungsverluste.

Bei der Oberflachenbehandlung von Stahl sind im Abwasser je nach Oberflachenbe-
schichtung z.B. Blei, Chrom, Kupfer, Nickel, Zink und Zinn zu erwarten.
Die Standzeit der Bader kann durch folgende MaRnahmen verlangert werden:

e Verminderung von Ausschleppverlusten, z. B. durch Spritzschutz und Abstreifen,
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e thermische Optimierung der Prozesslosungen durch Erwarmen und Kihlen,
e Entfernen von Verunreinigungen z. B. durch Filtrationsverfahren.

Die verbrauchte Chromsaure wird teilweise auch unter Einsatz von lonenaustauschern zu-
ruckgewonnen und wieder eingesetzt.

Durch den Einsatz von Spulwasserkreislaufen in Verbindung mit lonenaustauschern
konnen die zu behandelnde Abwassermenge und somit die Schadstofffracht erheblich
reduziert werden.

In Abbildung 18 ist ein Anwendungsbeispiel zur Behandlung von Beizereispulwasser ein-
schlie3lich der Ruckfihrung von Badinhaltsstoffen dargestellt. Das behandelte Reinwasser
wird in das letzte Spllbad und das Regenerat der Kationenaustauscher in die Beize zu-
ruckgefuhrt.

Betrieb Regeneration Ha 80y Na C0;
Kiesfltter Kiesfiiter
Xr i 4 A Te) | ar KI Kr A7 Ar
Rohwasser- | Fe S0y L Ry . Lk Retely
sammelbecken | ;5.3 — VHaS0y ez co;
2 Ry H R4 ‘ " Ryt Ra
\ Betrieb i f
Ra-Hz604 Fe 50y +Hz50. lﬂa SOu+H;0+C0y)
AFo e 0 {kat i U”;” -~ (Am';nenr eneral)
vollenisalztes Wasser regenerat) A
L= Leitfibinheit zum Betried
= Leiffihigkeilsmessung zur Berze zum Varflufer
Abbildung 18: lonenaustauscheranlage im Spullwasserkreislauf einer Eisenbeizerei

Bei der Metallfallung sind je nach eingesetztem Fallungsmittel die in Abbildung 19 darge-
stellten pH-Bereiche zu beachten. Zur Chromatentgiftung eignen sich im sauren Bereich
Natriumdisulfat und im alkalischen Bereich Natriumdithionit und Eisen(ll)-verbindungen.
Bei Anwendung von Eisen(ll)-verbindungen ergibt sich ein wesentlich héherer Schlamm-
anfall, so dass dieses Verfahren nur bei kleineren Chrom(VI)-konzentrationen eingesetzt
werden sollte.

42



Metallionen 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Pb [ N
Ni
Zn ] [ T ]
Fe Il
Fe I
Cu

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Fallungsbereich bei Werwendung von Matronlauge
- Erweiterung der Fallungsbereiche bei Verwendung von Soda

- Erweiterung der Fallungshereiche bei Yerwendung von Kalkmilch

Abbildung 19: pH-Bereich zur Metallfallung
Kunststoffbeschichtung

Abwasser fallt bei der Kunststoffbeschichtung beim Entfetten, Phosphatieren, Chromatie-
ren sowie bei der Kihlung des beschichteten Bandes an.

Das Tauchlackieren ist abwasserfrei. Inhaltsstoffe des Abwassers sind im Wesentlichen
Sauren, Laugen, Alkaliphosphate, Fluorid, Beizldsungen und Schwermetalle. Nitrit- und
chromathaltiges Abwasser ist getrennt zu erfassen und vorzubehandeln. Zur Vermeidung
unnotiger Aufsalzungen sollten alkalisches und saures Abwasser in separaten Auffang-
becken gesammelt und zur gegenseitigen Neutralisation genutzt werden. In der anschlie-
Renden Schlussneutralisation werden die Metalle als Hydroxid gefallt.

2.3 Abfallverwertung und Abfallbeseitigung

Die bei der Behandlung von Prozesswasser und Abwasser der Roheisen- und Stahler-
zeugung anfallenden produktionsspezifischen Abfalle sind:

] Schlamm aus der Hochofengaswaschwasserreinigung,

° Grob- und Feinschlamm aus der Primarabgasreinigung von Sauerstoffblasstahlwer-
ken,

° Schlamm aus der Sekundarmetallurgie,

] Zunder und Zunderschlamme,

° Fallungsschlamm,

° Schlamm aus der Oberflachenveredlung.
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Der Schlamm aus der Wasche des Hochofengases wird tGberwiegend deponiert oder zur
Herstellung von Spezialroheisen verwendet. Durch den Einsatz von Hydrozyklonen kann
die Recyclingrate dieses Schlammes wesentlich erhéht werden.

Zunder und Zunderschlamm, die bei der Behandlung von Prozesswasser aus der
Warmumformung und des Ruckspulwassers aus Filteranlagen dieses Betriebsbereiches
anfallen, werden fast vollstandig Uber die Sinteranlagen in die Roheisenerzeugung zu-
ruckgefuhrt. Der Wiedereinsatz von 6lhaltigem Walzzunder und Walzzunderschlammen in
Sinteranlagen ist durch den Olgehalt begrenzt. Das Ol aus Walzzunder und Walzzunder-
schlammen kann in Drehrohréfen abgebrannt werden.

Schlacken werden durch eine geeignete metallurgische Prozessfuhrung, durch thermische
und mechanische Behandlung und durch Zusatzstoffe so aufbereitet, dass sie nach vor-
gegebenen Spezifikationen verwertet werden kdnnen. Sie werden werksintern im Hoch-
ofen und im Stahlwerk oder extern, z.B. im Strallen- oder Wasserbau, flir Anschittungen
und zur Stabilisierung von Deponien eingesetzt. Stahlwerksschlacke wird bei geeigneter
Zusammensetzung auch als DUngemittel verwertet.

Bei der Herstellung von Elektrostahl werden Schlacken erzeugt, deren Eigenschaften im
Hinblick auf ihre spatere Nutzung durch die Einsatzstoffe, die Prozessflihrung, die
Warmebehandlung und mechanische Aufbereitung beeinflusst werden. Wichtige Einsatz-
gebiete sind der Stral’en- und Wegebau und der Wasser- und Erdbau.

3 Auswahl der Parameter, fur die Anforderungen zu stellen sind
31 Hinweise fir die Auswahl der Parameter

Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) ist ein Mal® fur die chemisch oxidierbaren In-
haltsstoffe. Mit dem CSB werden auch schwer abbaubare organische Stoffe erfasst. Er ist
ein fur die Abwasserabgabe mal3gebender Parameter.

Eisen wurde begrenzt, weil es als Hauptbestandteil des Stahls in den verschiedenen Her-
stellungsstufen auch ins Abwasser gelangen kann.

Stickstoff aus Nitrit (NO2-N) wurde aufgenommen, da dieser Parameter im Abwasser
enthalten sein kann, wenn nitrit-/nitrathaltige Beizlosungen oder Gleitmittel bei der Kalt-
umformung bzw. Kaltfertigung von Rohren eingesetzt werden. Nitrit ist bereits in geringen
Konzentrationen gegenuber Wasserorganismen toxisch. Nitritstickstoff ist ein Teil des Ge-
samtstickstoffes und damit ein fur die Abwasserabgabe maligebender Parameter.

Phosphor, gesamt wurde aufgenommen, weil er als Pflanzennahrstoff das Algenwachs-
tum fordert. Phosphor ist in vielen Gewassern limitierender Faktor fur die Eutrophierung.
Phosphorverbindungen werden bei der Metalloberflachenbehandlung und bei der Kalt-
umformung bzw. Kaltfertigung von Rohren eingesetzt. Er ist ein fur die Abwasserabgabe
malfgebender Parameter.

Kohlenwasserstoffe werden bei der Eisen- und Stahlerzeugung in Form von Olen und
Fetten als Schmiermittel und Betriebsstoffe eingesetzt. Sie liegen in geldster, emulgierter
oder ungeldster Form vor und kénnen die Gewasserbeschaffenheit in verschiedener Hin-
sicht beeintrachtigen.
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Fluorverbindungen werden bei der Kaltumformung bzw. Kaltfertigung und beim Beizen
von legiertem Stahl eingesetzt und gelangen auch als Flusssaure ins Abwasser. Die Ein-
leitung in das Gewasser ist deshalb zu begrenzen.

Die Metalle Blei, Chrom, Chrom (VI), Kupfer, Nickel, Zink und Zinn werden durch die
Einsatzstoffe als Haupt-, Begleit- oder Spurenelemente in die Verfahren eingetragen. Blei,
Chrom, Kupfer und Nickel sind auch fur die Abwasserabgabe malRgebende Parameter.

Cyanid entsteht bei bestimmten pyrometallurgischen Hochtemperaturprozessen unter re-
duzierenden Bedingungen, z. B. bei der Roheisenerzeugung, und kann bei Anwendung
von Gaswaschern in das Abwasser gelangen. Daneben kann Cyanid im Prozesswasser
der Schlackengranulation auftreten. Cyanid wurde aufgenommen, weil es toxisch gegen-
Uber Wasserorganismen ist.

AOX (Adsorbierbare organisch gebundene Halogene) ist ein Mal} flr die Summe der
adsorbierbaren organisch gebundenen Halogene. AOX kann durch Einsatzstoffe in das
Abwasser gelangen. Der Vorteil einer Bestimmung als Summenparameter besteht unter
anderem darin, dass der Aufwand der Uberwachung gegeniiber der Bestimmung einer
Vielzahl von Einzelstoffen erheblich reduziert wird. Ferner ist AOX ein fur die Abwasser-
abgabe malgebender Parameter.

Die Giftigkeit gegentiber Fischeiern Gg; des Abwassers ist ein Mal} flr die Schadlichkeit
der Abwasserinhaltsstoffe (u.a. Metallionen, Cyanid) gegenuber Fischeiern. Sie ist ein fur
die Abwasserabgabe maRgebender Parameter. Hinsichtlich der Uberwachung dieses Pa-
rameters wird auf § 6 Abs. 4 AbwV hingewiesen.

3.2 Hinweise auf Parameter, die gegebenenfalls im Einzelfall zusatzlich begrenzt
werden sollen

Im Einzelfall kann es erforderlich sein, zusatzlich den pH-Wert und die Temperatur des
Abwassers zu begrenzen.

4 Anforderungen an die Abwassereinleitung

4.1 Anforderungen nach § 7a WHG

Siehe Anhang 29 zur Abwasserverordnung.

4.2 Weitergehende Anforderungen

Wenn aus Grunden des Gewasserschutzes weitergehende Anforderungen an die Einlei-
tung zu stellen sind, kdnnen durch geeignete MaRnahmen, zum Beispiel durch Hinzufu-
gen einer weiteren Reinigungsstufe, geringere Schadstofffrachten erreicht werden.
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4.3 Alternative anlagenbezogene Anforderungen und Uberwachungsregelungen

keine

4.4 Beruicksichtigung internationaler und supranationaler Regelungen

Die Richtlinie 96/61/EG des Rates vom 24.09.1996 Uber die integrierte Vermeidung und
Verminderung der Umweltverschmutzung (IVU-Richtlinie) legt integrierte, medientber-
greifende Regelungen fur die Genehmigungsverfahren fur bestimmte industrielle Tatig-
keiten und Anlagen fest. Zu den im Anhang 1 der Richtlinie festgelegten Tatigkeiten und
Anlagen gehdren auch

= RO0st- oder Sinteranlagen fur Metallerz einschlief3lich sulfidischer Erze,

= Anlagen fur die Herstellung von Roheisen oder Stahl (Primar- oder
Sekundarschmelzung) einschlieBlich Stranggiefien mit einer Kapazitat von mehr
als 2,5 t pro Stunde,

= Anlagen zur Verarbeitung von Eisenmetallen durch
o Warmwalzen mit einer Leistung von mehr als 20 t Rohstahl pro Stunde

o Schmieden mit Hammern, deren Schlagenergie 50 Kilojoule pro Hammer
uberschreitet, bei einer Warmeleistung von uber 20 MW

o Aufbringen von schmelzflissigen metallischen Schutzschichten mit einer
Verarbeitungskapazitat von mehr als 2 t Rohstahl pro Stunde,

= Anlagen zur Oberflachenbehandlung von Metallen und Kunststoffen durch ein
elektrolytisches oder chemisches Verfahren, wenn das Volumen der Wirkbader 30
m? Ubersteigt.

Die Mitgliedstaaten haben durch diese Richtlinie sicherzustellen, dass die der Richtlinie
unterliegenden Anlagen gemaf den besten verfligbaren Techniken (BVT) genehmigt und
betrieben werden. Zu den besten verfugbaren Techniken werden von der Kommission
BVT-Referenzdokumente (BAT-Reference Documents — BREF) herausgegeben. Die in
den vorliegenden Hinweisen und Erlauterungen zum Anhang 29 beschriebenen Techni-
ken sind nach Vorliegen des BREF-Dokuments hinsichlich der besten verfigbaren Tech-
niken zu prufen. Das Reference-Document on the application of Best Available Techni-
ques Production of Iron and Steel, Dezember 2001 ist bei der Festsetzung des Standes
der Technik zu berucksichtigen.

Die Entscheidung Nr. 2455/2001/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom
20. November 2001 zur Festlegung der Liste prioritarer Stoffe im Bereich der Wasserpoli-
tik und zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG (Wasserrahmenrichtlinie) ist am 21. No-
vember 2001 in Kraft getreten (ABl. EG vom 15.12.2001 Nr. L 331 S. 1). Damit sind prio-
ritdre und prioritare gefahrliche Stoffe als Anhang X der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)
aufgelistet worden. Die Uberpriifung, Anpassung und Erweiterung dieser Stoffliste kann
neuen Erkenntnissen angepasst werden. Nach Artikel 16 festzulegende Strategien gegen
die Wasserverschmutzung werden vom Europaischen Parlament und dem Rat festgelegt.
Dies betrifft Malnahmen zur schrittweisen Reduzierung der prioritaren Stoffe sowie zur

46



Beendigung oder schrittweisen Einstellung von Einleitungen, Emissionen und Verlusten
prioritarer gefahrlicher Stoffe.

Der Zeitplan fur die Beendigung der Emissionen der prioritaren gefahrlichen Stoffe darf
nach Verabschiedung entsprechender Mallinahmen auf europaischer Ebene 20 Jahre
nicht Gberschreiten. Fir prioritare Stoffe zielen die MaRnahmen auf eine schrittweise Re-
duzierung ab.

Folgende Stoffe von der Liste der prioritaren Stoffe haben fir die Eisen- und Stahlherstel-
lung Bedeutung:

] Nickel (prioritarer Stoff) und Blei (Blei wird von der Kommission noch uberpruft, ob
es als prioritarer gefahrlicher Stoff einzuordnen ist),

° Halogenorganische Verbindungen der Liste der prioritaren Stoffe, sowie die mit dem
AOX erfassten Halogen organischen Verbindungen.

5 Ubergangsregelungen und -fristen (§ 7a Abs. 3 WHG)

Soweit die Anforderungen noch nicht eingehalten sind, muss u.a. entsprechend der IVU-
Richtlinie die Errichtung oder Erweiterung der Abwasserreinigungsanlagen unter Beruck-
sichtigung der Planungs- und Ausfuhrungsfristen bis 31. Oktober 2007 abgeschlossen sein.

6 Hinweise fir die Fortschreibung

Der Anhang 29 ist fortzuschreiben, sobald erkennbar ist, dass sich der Stand der Technik
geandert hat oder die Uberwachungsergebnisse eine Anpassung rechtfertigen.
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8 Erarbeitung der Grundlagen

Die Grundlagen fur die Fortschreibung des Anhanges 29 der Abwasserverordnung wurden
in einer Arbeitsgruppe von Behorden- und Industrievertretern unter der Leitung von Dr.
Hans-Peter Weigel beim Senator fur Bau und Umwelt, Bremen erarbeitet.

9 Glossar

Abschlammung Zeitweise oder standig abgeleitetes eingedicktes Wasser, damit mit-
tels Zusatzwasser eine gewunschte Qualitat des Kreislaufwassers
eingestellt werden kann.

Agglomerieren Vereinigung von feinkdérnigen Stoffen zu gréReren Sticken, z. B.
durch Pelletieren, Sintern.

AOD-Verfahren Sonderfrischverfahren zur Erzeugung hoher chromhaltiger Stahle im
Konverter mittels Durchblasen eines Argon-Sauerstoffgasgemisches
variabler Zusammensetzung durch das Stahlbad (AOD: Argon Oxy-
gen Decarburisation).

Blankstahl Stabstahl, der gegenuber dem warmgeformten Zustand durch
mechanische Oberflachenbearbeitung und/oder spanlose Kaltum-
formung eine blanke Oberflache und eine gro3e Maligenauigkeit er-
halten hat.

Blech Warmgewalztes Flacherzeugnis mit nicht festgelegter Verformung
der Kanten, das walzroh oder entzundert in Tafeln unterschiedlicher
Form mit einer Mindestbreite von 600 mm geliefert wird.
Flacherzeugnisse werden Ublicherweise unterteilt in Feinblech und
—band mit einer Dicke unter 3 mm und Grobblech und —band tber 3
mm.

Bramme Roherzeugnis, das durch Gie3en flissigen Stahls eine Form mit
etwa rechteckigem Querschnitt erhalten hat, oder Halbzeug, das
durch Walzen aus Rohbrammen entstanden und fur die Umformung
in ein Fertigerzeugnis bestimmt ist.

Desoxidation Verfahren zur Entfernung von uberschussigem Sauerstoff aus dem
Frischprozell aus Stahlschmelzen.
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Eisenhutten-/Stahl-/Walzwerk

Fertigerzeugnis

Halbzeug

LD-Verfahren:

LD-AC-Verfahren:

LF-Verfahren:

OBM-Verfahren:

RE (Roheisen):

Rohstahl:

In Eisenhuttenwerken wird im Hochofen Eisenerz zu Roheisen
verhittet. Das Roheisen wird im Stahlwerk zu Stahl umgewandelt und
vergossen. Der Stahl wird im Walzwerk und in der unmittelbaren
Weiterverarbeitung zu Halbzeug oder Fertigerzeugnissen weiterver-
arbeitet.

Unter Fertigerzeugnis wird ein Erzeugnis verstanden, dessen
Formgebung beendet ist. Querschnitt und Oberflache von Fertiger-
zeugnissen der Stahlindustrie sind im Allgemeinen so beschaffen,
dass der Verwender sich haufig auf ein Trennen beschranken kann,
um gebrauchsfahige Abmessungen zu erreichen.

Erzeugnisse, die durch

e Stranggielen und gegebenenfalls anschlieBendes Walzen,
Schmieden und Langsteilen,

e Druckgiel3en,

e Walzen, Schmieden oder Langsteilen zu Blocken oder Bram-
men

entstanden und im Allgemeinen fur die Umformung zu Flach- und
Langerzeugnisse durch Warmwalzen, durch Warmschmieden oder
fur die Herstellung warmgeformter Schmiedestlicke bestimmt sind.

Sauerstoffblasverfahren, das in den Stahlwerken Linz (L) und Dona-
witz (D) zur Betriebsreife entwickelt wurde. Bei diesem Verfahren
wird technisch reiner Sauerstoff zum Frischen phosphorarmen Roh-
eisens (Stahlroheisen) durch wassergekuhlte Lanzen auf das flus-
sige Stahlbad aufgeblasen. Das Verfahren wird in einem kippbaren
Konverter durchgefuhrt.

Abwandlung des LD-Verfahren, bei dem mit dem Sauerstoff zum Fri-
schen von phosphorreichem Roheisen (Thomasroheisen) Kalk auf
das Stahlbad geblasen wird. Entwickelt wurde das Verfahen von
ARBED und dem CRM. (Centre National de Recherches Metallurgi-
ques).

Metallurgische Behandlung im Pfannenofen (LF: Ladle furnace mit
Lichtbogenzusatzheizung).

Sauerstoffblasverfahren fur bodenblasende Konverter mit gekuhlten
Dusen (OBM: Oxygen-Boden-Maxhtte).

Roheisen ist eine Eisenlegierung mit mehr als 2 Gew.% Kohlenstoff

Noch nicht weiterverarbeiteter Stahl, der als Rohblock, Rohbramme,
Flussigstahl fur die GielRerei, fur Stranggussanlagen vorliegt.
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Stahl:

Stahlroheisen:

Strangguss:

Thomasroheisen:

Umformen

Weillblech:

Zunder:

Zurichterei

Eisenwerkstoff, der im Allgemeinen fur eine Warmumformung geeig-
net ist und dessen Kohlenstoffgehalt mit Ausnahme einiger chrom-
reicher Stahle 2 Gew.% nicht Gberschreitet.

Roheisensorte mit einem Phosphorgehalt von 0,08 bis 0,25 Gew.%.
Stahlroheisen hat etwa folgende Zusammensetzung:

Silicium bis 1,0 Gew.%
Mangan 0,4 bis 1,0 Gew.%
Schwefel bis 0,04 Gew.%

Kohlenstoff 3,5 bis 4,5 Gew.%

GieRverfahren, bei dem der flissige Stahl aus der Giel3pfanne in
eine Verteilerpfanne gegossen wird und dann in eine oder mehrere
wassergekuhlte Kokillen flieRt. Der aus der Kokille auslaufende er-
starrende Strang wird unter standigem kontinuierlichem NachgielRen
nach unten abgezogen.

Thomasroheisen ist eine Roheisensorte mit einem Phosphorgehalt
zwischen 1,5 bis 2,2 %. Thomasroheisen hat etwa folgende Zusam-
mensetzung:

Silizium bis 1,0 Gew.%
Mangan 0,4 bis 0,8 Gew.%
Schwefel bis 0,12 Gew.%

Kohlenstoff 3,2 bis 3,8 Gew.%

Umformen ist Fertigung durch bildsames (plastisches) Andern der
Form eines festen Kdrpers (Walzen, Schmieden, Strecken, Pressen,
Ziehen).

Flacherzeugnisse in Tafeln oder Rollen mit einem elektrolytisch oder
schmelzfliissig aufgebrachten Uberzug aus Zinn.

Auf der Metalloberflache bei hdheren Temperaturen entstehendes
vorwiegend oxidisches Reaktionsprodukt. Eine Zunderdecke besteht
aus mehreren Oxidschichten, die sich beim Gliuhen, Walzen oder
Schmieden bilden konnen. Oxidschichten bestehen aus chemisch
unterschiedlichen Oxiden, vorwiegend jedoch aus FeO.

Betriebsabteilung, in der Walz- oder Schmiedeerzeugnisse zur
Weiterverarbeitung vorbereitet oder versandfertig gemacht werden.
Arbeitsvorgange sind z. B. Richten, Putzen, Strahlen, Sortieren, Be-
schneiden, Prifen und gegebenenfalls auch Beizen und Oberfla-
chenveredlung.
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