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Ermittiung der festen, gas- und dampfférmigen Emissionen bei Verwendung verschiedener FluBmittel unter La-
borbedingungen. Auswertungs- und Analysenverfahren. Vergleich des Riickhaltegrades verschiedener Planfilter
fur die Feststoffprobenahme.

Influence of the flux on the emissions during hot dip galvanizing

Determination of the solid, gaseous and vapour emissions caused when various fluxes are used under laborato-
ry conditions. Evaluation and analysis methods. Comparison of the separation degree of various plane filters for
sampling of solids.

Influence du fondant sur les émissions lors de la galvanisation par trempé

Détermination des émissions solides, gazeuses et a I'état de vapeur se produisant quand divers fondants sont
utilisés dans des conditions de laboratoire. Méthodes de dépouillement et d’analyse. Comparaison du degré de
retenue de divers filtres plans pour I'échantillonnage de solides.

Beim Feuerverzinken .von Stahl entstehen feste, gas-
und dampfformige luftfremde Stoffe, deren Konzentra-
tion wesentlich von der Art des bei der Vorbehandlung
verwendeten FluBmittels abhiingt. Ziel der nachfolgend
beschriebenen Untersuchung war es, den Zusammen-
hang zwischen der FluBmittelart und der Emission zu
ermitteln. Dabei sollte vor allem geklirt werden, ob bei
der Anwendung der angebotenen raucharmen FluBmit-
tel tatsdchlich geringere Emissionen entstehen als bei
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den bisher meist eingesetzten FluBmitteln, die iiblich
einen groBen Anteil an Ammoniumchlorid enthalten.
Da Betriebsuntersuchungen wegen des Zusammenwir-
kens verschiedener erzeugnisspezifischer EinfluBgro-
Ben keine vergleichbaren Aussagen erwarten liefen,
wurden die Untersuchungen unter stets gleichen und re-
produzierbaren Bedingungen an einem Labor-Verzin-
kungskessel durchgefiihrt.

Verwendete FluBmittel und Verzinkungsbedingungen

Insgesamt wurden fiinf Flulmittel fiir die Versuche aus-
gewihlt, die mit FM 1 bis FM 5 gekennzeichnet sind.
Die im Labor iiberpriifte chemische Zusammensetzung
der FluBmittel ist in Tafel / zusammengestellt.
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Tafel 1. Chemische Zusammensetzung der untersuchten FluBmittel
Table 1. Chemical composition of the investigated fluxes

Versuche

Die Versuche wurden an einem Labor-Verzinkungs-

Bestandtei] FluBmittel | FM 1 ‘I_}:{“;"“m;ﬂ‘;“mi“;'MA :&b?“ kessel mit 0,25 m? Zinkbadoberfliche vorgenommen
t t . . . .
ot (Bild 1). Der Verzinkungskessel war mit einer Blech-
ZnCly, .ot %) | 59,0 78,4 80,4 69,2
NHCI ......... % | 404 1,8 1,1 (1),0
NaCl .......... % x x 0,7 - 8 : .
%:cllz .......... % x 0,5 0.4 20,4 Abdeckpluﬁe\ \ Stutzen fiir Probenahme
........... % 14,3 17,2 3,2 .
LiCl ........... % x 38 x x 1 =} L Probenahmevorrichtung
z RT'Y 101 Blechplatte & | |
1 g/l SER
Fe ool /1 109 N B
HC .......... g/l 70 TA I
x bedeutet nicht bestimmt, da nach Herstellerangabe im FluBmittel nicht enthal- S
ten. ~ ') Massengehalt. o/’/\
=¥/,

Der Einsatz der FluBmittel geschah entsprechend den
Herstellerangaben zur Dichte sowie zur Trockentempe-
ratur und -dauer, die im Text ,,optimale Bedingungen*
genannt werden (7afel 2). Bei der Untersuchung zweier

Tafel 2. Mittlere Betriebskennwerte wihrend der Messungen beim
FluBmitteleinsatz unter Herstellerangaben

Table 2. Average operating data during the measurements when the flu-
xes were used according to the specifications of the manufacturers

FluBmittel | FM 1 | Raucharme FluBmittel Altbeize

Kennwert FM2 | FM3 |FM4 |FMS5
Beizbecken '
Sauredichte . . ... .. g/cm’ 1,1t 1,11 1,11 1,11 L1
Beizdauer . ........ min | 15 15 15 15 15
Temperatur . . ....... °C| 18 20 18 20 20
Spiilbecken

Spiildauver . .. ...... min 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Temperatur . ........ °C| 60 60 60 60 60
FluBmittelbecken

Laugendichte . . 1,30 1,28 1,35 1,33 1,38
Fluxdauer . ... 5 5 5 s 5
Temperatur . . . 18 23 18 22 19
Trocknen

Trockendauer . ... ... min | 15 5 10 15 5
Temperatur . ........ °C| 60 120 100 70 120
Verzinken

Tauchdauer . ....... min 3 3 3 3 3
Tauchgeschwindigkeit m/min 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9
Zn-Badtemperatur . . ... °C | 460 460 460 460 460

raucharmer FluBmittel wurden diese Bedingungen je-
doch gedndert, um eine moglichst betriebsnahe Bewer-
tung zu erreichen. Diese Versuchsreihen wurden unter
der Zielsetzung betriebsnaher Einsatzbedingungen hin-
sichtlich der FluBlimitteldichte, der Trockendauer und
-temperatur durchgefiihrt. Auerdem wurde der Ein-
fluB unterschiedlicher Eintauchgeschwindigkeiten der
zu verzinkenden Teile in das Zinkbad untersucht (Ta-
fel 3).

Tafel 3. Betriebskennwerte wihrend der Messungen bei geindertem
Einsatz der FluBmittel FM 2 und FM 3

Table 3. Operating data during the measurements when the use of the
fluxes FM 2 and FM 3 has been modified

FluBmittel | FM 2 FM3
Kennwert
Beizbecken
Sduredichte ... ... g/cm? L1t 1,11 111 1,12 1,12 1,12
Beizdaver .. ...... min | 15 15 15 15 15 15
Temperatur . .. ... .. °C | 19 20 20 20 20 20
Spiilbecken
Spiildaver . ... .. .. min 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Temperatur . ... .... °C | 60 60 60 60 60 60
FluBmittelbecken
Laugendichte ... .. g/cm’ 1,27 | 1,27 1,08 1,34 1,34 1,10
Fluxdauer ........ min 5 5 5 5 5 5
Temperatur . ....... °C | 20 20 20 20 20 20
Trocknen
Trockendauer . ..... min | 10 5 5 10 10 10
Temperatur . .. ..... °C | 60 120 120 100 60 100
Verzinken
Tauchdaver . ... ... min 3 3 3 3 3 3
Tauchgeschwindigkeit m/min 1,9 7,6 1,9 76 L9 1,9
Zn-Badtemperatur . . .. °C |460 460 460 460 460 460
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1 Filtergerdt (beheizt)
2 Entnahmeleitung

3 zwei Waschflaschen
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K22 800225 6 Gasuhr mit Thermometer
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Bild 1. Schematische Darstellung der Versuchsanlage und Probenahme-
vorrichtung

Figure 1. Schematic representation of the experimental set-up and
sampling facility

platte abgedeckt, durch die ein Sammelrohr mit einem
Durchmesser von 174 mm und 520 mm Linge gefiihrt
wurde. Dieses Rohr wurde so an der Blechplatte befe-
stigt, daB seine Achse in der Mitte des Verzinkungskes-
sels lag und seine Unterkante rd. 20 mm iiber der Zink-
badoberfliche endete. Wihrend des Verzinkungsvor-
ganges wurden das Sammelrohr durch eine aufgelegte
Abdeckplatte verschlossen und die entstehenden Emis-
sionen durch zwei um 90° versetzt angeordnete Stutzen,
an die zwei gleichartige Probenahmevorrichtungen an-
geschlossen waren, vollstandig abgesaugt.

Dem Verzinkungskessel waren ein Beiz-, Spiil- und
FluBmittelbad sowie ein Trockenofen vorgeschaltet. Als
zu verzinkender Probewerkstoff diente jeweils ein
Stahlrohr (St 37) mit einem AuBendurchmesser von 60
mm, einer Wanddicke von 3 mm und einer Linge von
500 mm. Nach AbschluB jeder MeBreihe wurde die
Blechplatte abgehoben und die Zinkbadoberfliche
blankgezogen, um eine Probe ohne Zinkascheanhang
zur Beurteilung der Verzinkungsqualitit zu erhalten.

MeBverfahren
Zum Messen der Dichte der Beizlosung und des Flu3-

.mittelbades wurden Ariometer nach DIN 12791 -

Dichte-Ardometer. Grundserien, Ausfiilhrung, Justie-
rung und Anwendung, Blatt 1, Ausgabe Mai 1969 — und
zur Temperaturmessung Quecksilberthermometer ver-
wendet. Die Temperatur im Trockenofen und die Zink-
badtemperatur wurden mit eingebauten Thermoele-
menten gemessen und mit Regeleinrichtungen konstant
gehalten.

Die Massenkonzentration der festen, dampf- und gas-
formigen luftfremden Stoffe wurde in Anlehnung an
das in der Neubearbeitung der VDI-Richtlinie 2579 —
Auswurfsbegrenzung. Feuerverzinkungsanlagen. Aus-
gabe Okt. 1974 — empfohlene MeBverfahren ermittelt.
Zum Abscheiden der festen Anteile wurde das Abgas
durch ein auf 105°C aufgeheiztes Cellulosenitrat- und
auch Schwarzband- oder Weilband-Planfilter gesaugt.
Die Bestimmung der Feststoffanteile im abgesaugten
Abgas geschah nach der VDI-Richtlinie 2066 — Messen
von Partikeln. Staubmessungen in stromenden Gasen.
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Gravimetrische Bestimmung der Staubbeladung. Uber-
sicht. Blatt 1, Ausgabe Okt. 1975 - und den Empfehlun-
gen des Stahleisen-Betriebsblattes SEB 384 700 — Staub-
gehaltsmessung in stromenden Gasen. Ausgabe Dez.
1969. Dem Filtergerit sind zur Absorption der dampf-
und gasformigen luftfremden Stoffe vier Fritten-
Waschflaschen (Fritten Gr. DI, Waschflasche Gr. 250
ml, Fiillung 100 m!) nachgeschaltet worden. Die ersten
zwei Waschflaschen waren mit 0,1n-Schwefelsdure und
die letzten zwei mit 0,1n-Natronlauge gefiillt.

Die Proben wurden intermittierend nur wihrend der
Einzeltauchvorginge genommen. Die Probenahme be-
gann dabei mit dem ersten und endete mit dem letzten
Kontakt des Verzinkungsgutes an der Oberfléche des
Verzinkungsbades. Die in der Neubearbeitung der
VDI-Richtlinie 2579 erwihnte Umrechnung der Probe-
nahmedauer auf die tatsichliche Tauchzeit konnte da-
her entfallen.

Auswerte- und Analysenverfahren

Der Feststoffgehalt der abgesaugten Gase und Dampfe
wurde gravimetrisch bestimmt. Hierzu wurden die
Planfilter vor und nach der Probenahme gewogen,
nachdem sie bei 105°C getrocknet und im Exsikkator
abgekiihlt waren. Die auf den Planfiltern gesammelten
Feststoffe sowie die in den Fritten-Waschflaschen ab-
sorbierten luftfremden Stoffe wurden chemisch analy-
siert. Ammonium und Chiorid wurden dabei photome-
trisch, Zink, Aluminium, Calcium, Kalium, Natrium
und Lithium mit der Atomabsorptionsspektrometrie be-
stimmt.

Zum Abscheiden der im Abgas enthaltenen Feststoffe
sind vorwiegend Cellulosenitrat-Planfilter verwendet
worden. Bei einigen Versuchen wurde jedoch gleichzei-
tig jeweils ein Planfiltergerédt mit einem Cellulosenitrat-
Filter und das zweite Gerdt mit einem Schwarzband-
oder Wei3band-Planfilter bestiickt. Ziel dieser Versu-
che war, das Riickhaltevermdgen des Filtermediums zu
bestimmen. ‘

Erdrterung der MeBergebnisse

Der nachfolgenden Beurteilung der gemessenen Emis-
sionswerte ist grundsétzlich voranzuschicken, daB} die
gewihlte Versuchsanlage nicht mit einer Betriebsanlage
verglichen werden darf. Die bei der Versuchsanlage
entstehenden Emissionen wurden vollstindig und ohne
Falschluft durch die MeBapparatur geleitet, wihrend
bei der Untersuchung von Betriebsanlagen nur ein ge-
ringer Anteil der entstehenden und zudem durch
Falschluft verdiinnten Emission durch die Probenahme
erfaBBt wird. Diese Zusammenhinge erkldren, dal3 die
an der Versuchsanlage gefundenen Emissionskonzen-
trationen um ein Vielfaches grofBler sind, als sie tatsdch-
lich in der Betriebspraxis gemessen werden. Sie erlau-
ben dadurch — durchaus im Sinne des Untersuchungs-
ziels — einen besseren Vergleich zwischen dem Emis-
sionsverhalten verschiedener FluBmittel.

Die Ergebnisse der vergleichenden Untersuchungen,
die unter den Herstellerangaben entsprechenden Be-
triebsbedingungen durchgefiihrt wurden, sind in Bild 2
zusammengestellt. Die gezeigten Werte sind jeweils
Mittelwerte aus vier Einzelmessungen. Aus der Darstel-
lung ist zu erkennen, daBl die Gesamtmassenkonzentra-
tion der Emission bei Verwendung der raucharmen
FluBmittel FM 2 bis FM 4 nur 11 bis 22% des entspre-
chenden Wertes bei Verwendung des FluBmittels FM 1
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betriagt. Auch bei Verwendung von Altbeize (FM 5) als
FluBmittel entstanden deutlich geringere Emissionen.

Die Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, dal3 die
von Cellulosenitrat-Planfiltern nicht zuriickgehaltenen
gas- und dampfférmigen Anteile 12 bis 18% der Ge-
samtemission betragen und nur im Fall des FluBmittels
FM 4, das im iibrigen die geringste Gesamtemission
aufwies, der gasformige Anteil auf fast 50% anstieg. Die
Zusammensetzung der Feststoffe wurde zu 71 bis 89%
durch chemische Analysen nachgewiesen. Bei dem
nicht nachgewiesenen Massenanteil diirfte es sich unter
anderem um in oxidischer Form gebundenen Sauerstoff
handeln.

Die in den Emissionen analytisch nachgewiesenen fe-
sten, gas- und dampfformigen Stoffe sind im unteren
Teil von Bild 2 dargestellt. Zink liegt nur in fester Form
vor. Ammonium und Chlorid wurden sowohl auf den
Filtern wie in den Waschflaschen nachgewiesen.

Die FluBmittel FM 2 und FM 3 wurden durch jeweils
drei MeBreihen unter — gegeniiber den Angaben der
Hersteller — geénderten Einsatzbedingungen gepriift.
Die Anderungen betrafen dabei die Trockentemperatur
und -dauer, die FluBmitteldichte und die Tauchge-
schwindigkeit. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sowie die Unterschiede im Riickhaltevermogen der ver-
wendeten Planfilter konnen Bild 3 entnommen werden.
Die Einsatzbedingungen waren aufgrund von Betriebs-
erfahrungen gedndert worden, da die Trockentempera-
tur und die FluBmitteldichte in der Betriebspraxis héu-
fig nicht den Herstellerangaben entsprechen, sondern
niedrigere Werte aufweisen. Die FluBmitteldichte kann
jedoch ebenso wie die Trockentemperatur im Vergleich
zu den Herstellerangaben nicht unbegrenzt herabgesetzt
werden, ohne daB die Qualitit der Zinkiiberziige da-
durch beeinflufit wird.

Die bei verringerter FluBmitteldichte und Trockentem-
peratur sowie bei schnellerem Eintauchen des zu ver-
zinkenden Teiles untersuchten FluBmittel FM 2 und
FM 3 ergaben erheblich geringere Emissions-Massen-
konzentrationen. Die geringste Konzentration wurde
bei verringerter FluBmitteldichte zu 16 bis 17% der
Werte ermittelt, die bei Einsatz gemidl den Hersteller-
angaben gegeben sind. Hierfiir sind folgende Ursachen
mafgebend: -

- Bei herabgesetzten Trockentemperaturen verdampft
das im FluBmittel enthaltene Wasser langsamer. Da-
durch kann im Trockenofen mehr FluBmittel abtrop-
fen. Der verbleibende FluBmittelfilm auf der zu ver-
zinkenden Oberfliche ist dabei diinner, und es ent-
stehen geringere Emissionen.

— Die Emissionen bei einer Tauchgeschwindigkeit von
7,6 m/min sind erheblich geringer als die bei 1,9
m/min Tauchgeschwindigkeit ermittelten Werte. Es
kann angenommen werden, daB3 der Abkochvorgang
des FluBmittels aufgrund des schnelleren Eintau-
chens des zu verzinkenden Teiles im Zinkbad und
nicht wie sonst an der Zinkbadoberfliche stattfindet
und damit mehr Fest- und Fremdstoffe in der entste-
henden Zinkasche zuriickgehalten werden.

Der Vergleich der untersuchten Planfilter zeigte, dafl
das WeiBlband-Planfilter das bessere Riickhaltevermdo-
gen aufwies (Bild 3 unten).

Um eine Aussage iiber die bei den verschiedenen FluB3-
mitteln erreichte Verzinkungsqualitédt zu erhalten, wur-
den die Dicke und der Gefiigeaufbau der Zinkiiberziige
untersucht. Dabei konnten aufgrund der optimalen
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Bild 2. MeBergebnisse beim Einsatz der FluBmittel nach Herstellerangaben
Figure 2. Results measured when the fluxes are used according to the specifications of the manufacturers

Vorbereitung und giinstigen Form des Verzinkungsgu-
tes nur unwesentliche Unterschiede in der Schichtdicke
festgestellt werden. Das Haftvermdgen und der Gefiige-
aufbau der Zinkiiberziige waren bei allen untersuchten
Proben gleich. Diese unter besonders sorgfiltig einge-
haltenen Versuchsbedingungen erzielten Verzinkungs-
ergebnisse konnen jedoch nicht unmittelbar auf die
Praxis iibertragen werden. Es muf3 vielmehr angenom-
men werden, daB sich im Betrieb infolge ungiinstigerer
Abmessungen, einer nicht so gut moglichen Beizbe-
handlung und eines in vielen Fillen notigen langsame-
ren Eintauchens der zu verzinkenden Gegenstinde gro-
Bere Unterschiede ergeben. Dabei ist vor allem damit
zu rechnen, daB sich bei Verwendung der weniger ag-
gressiven, raucharmen FluBmittel und von Altbeizen
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unverzinkte Fehlstellen bilden. Dies gilt besonders
beim Verzinken schwierig gestalteter Teile, fiir die
wahrscheinlich auch weiterhin stirker aggressive Flu3-
mittel mit hOherem Ammoniumchloridanteil eingesetzt
werden miissen. Aullerdem kdnnen solche Teile héaufig
nur sehr langsam getaucht werden, so dall mit einer
Reoxidation der Eisenoberfliche beim Tauchen zu
rechnen ist, wenn diese nicht ausreichend mit einem
wirksamen FluBmittel abgedeckt ist.
* * . *

Die Arbeit wurde mit finanzieller Unterstiitzung durch
den Gemeinschaftsausschul3 Verzinken (GAV) e. V.
durchgefiihrt; fiir die Bereitstellung der Mittel, die
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Bild 3. MeBergebnisse beim Einsatz der FluBmittel FM 2 und FM 3 unter gednderten Einsatzbedingungen
Figure 3. Results measured when the fluxes FM 2 and FM 3 are used under modified ¢onditions

fachliche Unterstiitzung und Anregungen sei den betei-
ligten Stellen gedankt.

Zusammenfassung

Messungen im LaboratoriumsmaBstab haben ergeben,
daB bei Verwendung raucharmer FluBmittel mit niedri-
gem Ammoniumchloridanteil deutlich geringere Emis-
sionen auftreten als bei konventionellen FluBmitteln.
Die geringsten Fremdstoff-Massenkonzentrationen er-
gaben sich bei entsprechend den Herstellerangaben ein-
gestellten optimalen Einsatz- und Betriebsbedingungen
wéhrend des Einsatzes des FluBmittels FM 4. Dieses
FluBmittel hat im Vergleich zu den raucharmen FluB-
mitteln FM 2 und FM 3 auBerdem einen niedrigeren
Zinkchloridgehalt, der eine weitere Verminderung der
Emissionen bewirkt. Zwischen den beiden raucharmen
FluBmitteln FM 2 und FM 3 traten nur geringfiigige
Unterschiede auf. Die Emissionen waren annihernd
gleich und betrugen etwa ein Viertel derjenigen bei Ein-
satz des konventionellen FluBmittels FM 1.

Die hochsten Massenkonzentrationen ergaben sich bei
Verwendung des in der Praxis am hiufigsten eingesetz-
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ten FluBmittels FM 1. Auch die hergestellte Altbeize
FM 5 fiihrte zu geringeren Emissionskonzentrationen.
Dabei sind allerdings nur die wihrend des Verzin-
kungsvorganges entstehenden Emissionen, jedoch nicht
die im Trockenofen verdampfenden Stoffanteile mef-
technisch erfaBt worden.

Die vergleichenden Untersuchungen haben gezeigt, dafl
die raucharmen FluBmittel diese Bezeichnung zu Recht
tragen und daB die bei der Verwendung dieser FluBmit-
tel entstehenden Emissionen im Vergleich zu den Emis-
sionen der FluBmittel FM 1 und FM 5 deutlich geringer
sind.

Summary

Measurements in the laboratory resulted in considera-
bly less emissions when “smokeless” fluxes with low

_ammonium chloride content are used instead of con-

ventional fluxes. The least emission mass concentra-
tions were obtained, when the flux FM 4 was used un-
der optimum application and operating conditions ad-
justed according to the specifications of the manufac-
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turers. In addition, this flux has a lower zinc chloride
content than smokeless fluxes FM 2 and FM 3, allow-
ing a further reduction of the emissions. The two
smokeless fluxes FM 2 and FM 3 revealed only slight
differences. The emissions were approximately identi-
cal and amounted to about 25% of those obtained when
the conventional flux FM 1 was used.

The highest mass concentrations were found with the
flux FM 1 most frequently used in industrial operation.

Also the waste acid FM 5 led to less emission concen-
trations. However, only the emissions during the galva-
nizing process have been measured and not the parts
evaporating in the drying oven.

The comparative investigations showed that the smoke-
less fluxes have this designation for good reasons and
that the emissions produced when using these fluxes are
considerably less than those with the fluxes FM 1 and
FM 5.




