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Man kann ein Problem nicht auf derselben Stufe losen, auf der es entstand -
Man muss sich dartiber erheben und auf die ndchste Stufe steigen.

Albert Einstein, 1931
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1 Kurzfassung

ZERMEG 1II ist das Nachfolgeprojekt des Projektes ZERMEG (Zero Emission Retrofitting
Method for Existing Galvanizing Plants), das im Rahmen der ersten Ausschreibung der Fabrik
der Zukunft beauftragt wurde'. Das Projekt zielte darauf ab, eine Methodik zu entwickeln,
mit der bestehende Galvanikanlagen so umgestellt, betrieben und umgebaut werden
kdnnen, dass sie sich unter moglichst weitgehender Reduktion des Chemikalieneinsatzes und
KreislaufschlieBung betreiben lassen. Der Ansatz, bestehend aus einem methodischen
Vorgehensmodell, einem Rechenprogramm zur Identifikation der theoretisch idealen Wasser-
und Chemikalienverbrauche, Checklisten fir Optionen und Datenbanken mit geeigneten
Technologien zur Standzeitverlangerung von galvanischen Badern und zur Kreislaufflihrung
wurden entwickelt. Die Anwendung der Methodik in drei Pilotprojekten war duBerst
erfolgreich. Reduktionen des spezifischen Wassereinsatzes von 80 — 95 % und deutliche
Reduktionen des spezifischen Chemikalieneinsatzes waren das Ergebnis der Anwendung von
ZERMEG. ZERMEG II versteht sich als Fortsetzung dieser Aktivitaten in zwei Dimensionen:

Zum einen will ZERMEG II vertiefen: Es hat sich gezeigt, dass zur vollkommenen
KreislaufschlieBung bzw. flir ein vollsténdiges Zero-Emission-Konzept konzentrierte
Untersuchungen  der  Entfettung sowie der Beiz- und  Atzprozesse in
oberflachenbehandelnden Betrieben notwendig sind. Empirische Untersuchungen zur
Entwicklung von semi-empirischen Parametern zur Optimierung von Entfettung und Beize
sowie die Modellierung in Zusammenarbeit mit weiteren Betrieben bildeten den ersten
Arbeitsschwerpunkt von ZERMEG II.

Eine Reihe von bei den Industriepartnern identifizierten MaBnahmen wurden unmittelbar
umgesetzt. Diese umfassten den Umbau der Spiilkaskaden bei 3 Anlagen der Firma Pengg
(Reduktion des Wassereinsatzes in der Standbeize um 50 %), die Nutzung von Altlauge zur
Vorneutralisierung und einer Elektrolyseanlage zur Kupferrlickgewinnung bei AT&S
(Riickgewinnung von ca. 20 kg Kupfer tdglich), die Optimierung des Nachschéarfens der
Beizbdder der Firma Mosdorfer (50 % Reduktion des Sdureeinsatzes) und den Umbau der
Spritzspllen in den Verkupferungsautomaten der Firma Rotoform (Reduktion des
Wassereinsatzes um 50 %, Reduktion des Saureverbrauches um 40 %). Einen weiteren
Arbeitsschwerpunkt bildet die Untersuchung neuer Ansdtze zur Badpflege, zur
Standzeitverlangerung und zum Ausschleusen von stérenden Verunreinigungen und zwar in
einer Form, dass sie in anderen Branchen als Rohstoffe einsetzbar werden, fiir die Firmen
Pengg, Heuberger und Mosdorfer.

Zum zweiten will ZERMEG II verbreitern: Durch die Einbindung neuer Projektpartner wurde
die Anzahl der Anwendungen der ZERMEG-Methode drastisch erhéht. Benchmarks werden
auf www.zermeg.net gemeinsam mit einer Dokumentation der Fallstudien, dem Leitfaden
und einem Rechenprogramm zur Selbstanalyse fir interessierte Unternehmen der breiten
Offentlichkeit zur Verfiigung gestellt. Auf die Homepage wurde im Laufe des Jahres 2004
8.500 mal zugegriffen.

Damit kdénnen Projekt und Methode die Funktion eines Leuchtturms flir die effektive und
effiziente Verbreitung der Idee von abwasser- und abfallfreien Galvanikbetrieben
Ubernehmen, indem aussagekraftige Beispiele und ein neuer Ansatz geschaffen werden.

! Fresner, 1., et al, ZERMEG, Schriftenreihe des BMVIT, 2004
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2 Abstract

ZERMEG 1II is the follow up project of ZERMEG (Zero Emission Retrofitting Method for
Existing Galvanising Plants), which was commissioned after the first call of the Austrian
.Factory of the Future“ program in 2001°. The objective of ZERMEG was to develop a
method to revamp existing galvanising plants in order to operate them with a maximum
reduction of the use of chemicals and maximum recycling. The approach consists of a step
by step optimisation sequence, a computer program to calculate the ideal consumption of
water and chemicals, checklists for options and data banks with technologies to improve the
working life of process solutions and for recycling. The method was successfully applied in
three pilot projects. A reduction of the specific consumption of water in the range of
80 — 95 % and clear reductions of the specific consumption of chemicals were the results of
ZERMEG.

ZERMEG 1I is the continuation of ZERMEG in two dimensions:

One objective of ZERMEG 1II is to improve detailed knowledge: it could be shown that for
total recycling and a serious zero-emission-concept in depth research of degreasing and
pickling in galvanising companies is necessary. This research, the development of semi-
empiric parameters to account for non-idealities in real plants comparing literature, theory
and real performance and modelling in co-operation with industrial partners form the first
part of ZERMEG II. As in ZERMEG measures identified were implemented immediately in the
plants of the industrial partners. This currently includes changing the rinsing cascades in
three plants at Pengg (Reduction of the water consumption in the batch pickling plant by
50 %), the use of spent caustics to pre-neutralise spent process baths and the
implementation of an electrolysis plant to recover copper at AT&S (recovery of 20 kg per day
of copper), optimising the topping of the pickling baths of the hot dip galvaniser Mosdorfer
(50 % reduction of consumption of acids) und the optimisation of the spray rinses in the
automatic copper plating plants of Rotoform (reduction of water consumption by 50 %,
reduction of acid consumption by 40 %). Further work concentrated on the research of new
approaches to increase the life time of baths, the separation of impurities and the use of
spent solutions in other sectors for Pengg, Heuberger and Mosdorfer.

Additionally, ZERMEG II aims at disseminating the approach. By involving new project
partners the number of applications of the method is drastically increased. At the same time
the feedback from the applications renders a broader data basis. Benchmarks from these
applications, the documentation of the demonstration projects, a manual and a program for
self analysis of interested companies are made publicly available on www.zermeg.net. The
homepage was accessed by 8.500 users in 2004.

Thus the project and the method can be considered a light house for the effective and
efficient spreading of the idea of waste and waste water free galvanising plants by
implementing clear and successful demonstration plants and a new methodological
approach.

2 Fresner, J., et al, ZERMEG, Schriftenreihe des BMVIT, 2004
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3  Ausfuhrliche Kurzfassung

ZERMEG 1II ist das Nachfolgeprojekt des Projektes ZERMEG (Zero Emission Retrofitting
Method for Existing Galvanising Plants), das im Rahmen der ersten Ausschreibung der Fabrik
der Zukunft beauftragt wurde’. Das Projekt zielte darauf ab, eine Methodik zu entwickeln,
mit der bestehende Galvanikanlagen so umgestellt, betrieben und umgebaut werden
kdnnen, dass sie sich unter moglichst weitgehender Reduktion des Chemikalieneinsatzes und
KreislaufschlieBung betreiben lassen. Der Ansatz, bestehend aus einem methodischen
Vorgehensmodell, einem Rechenprogramm zur Identifikation der theoretisch idealen Wasser-
und Chemikalienverbrauche, Checklisten fir Optionen und Datenbanken mit geeigneten
Technologien zur Standzeitverlangerung von galvanischen Badern und zur Kreislauffiihrung
wurden entwickelt. Die Anwendung der Methodik in drei Pilotprojekten war duBerst
erfolgreich. Reduktionen des spezifischen Wassereinsatzes von 80 - 95 % und deutliche
Reduktionen des spezifischen Chemikalieneinsatzes waren das Ergebnis der Anwendung von
ZERMEG. ZERMEG II versteht sich als Fortsetzung dieser Aktivitaten in zwei Dimensionen:

Zum einen will ZERMEG II vertiefen: In ZERMEG I wurde ein Vorgehensmodell zur
schrittweisen Optimierung bestehender galvanischer Anlagen geschaffen. Es besteht aus
folgenden Schritten.

1. Ist-Analyse:

e Messen des Wasserverbrauches und des Chemikalieneinsatzes in der zu
untersuchenden Galvanik

e Feststellen der tatsachlichen Verschleppung von Prozessbadern

e Definition des tatsachlich erforderlichen Spulkriteriums, um die geforderte
Produktqualitat zu erreichen

2. Vergleichsberechung:

e Berechnung des idealen Wasserverbrauches

e Berechnung der idealen Chemikalienverbrauche
Definition moglicher externer Verwertung und Entsorgung
Definition von mdglichen Ruckflihrungen

Bewertung der Optionen

o v kAW

Optimierung der Abwasseranlage

Als Werkzeug zur Bewertung galvanischer Prozesse wurde ein Spinnendiagramm entwickelt
(,ZERMEG-Grid"), in dem auf sechs Achsen die Quotienten aus den tatsachlich erreichten
Werten im Verhdltnis zu den ‘idealen Werten" der fir den Wasser- und
Chemikalienverbrauch entscheidenden Faktoren Spulkriterium, Ausschleppung,
Spulwasserverbrauch, Beizabtrag, Standzeit und Verwertungsgrad aufgetragen werden. Fir
diese Faktoren werden Idealwerte als BezugsgrdBen angegeben.

3 Fresner, J., et al, ZERMEG, Schriftenreihe des BMVIT, 2004
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ZERMEG-Grid Fallstudie Anodisieranstalt Heuberger

Spulkriterium
10

Verwertungssteigerung Ausschleppung

== |deallinie
== Start
== Ergebnis

Standzeit spezifische Spllwassermenge

Metallabtrag

Abbildung 1: ZERMEG-Grid fur die Anodisieranstalt Heuberger

Das Beispiel aus Abbildung 1 zeigt die Anwendung des ZERMEG-Grids fir die sechs
Basisfaktoren auf die Fallstudie der Firma Heuberger (siehe ZERMEG-Bericht, 2004) zum
Vergleich der Ausgangssituation (rote Linie) mit den Optimierungsergebnissen (blaue Linie).
Die Zielfunktion wird von der Ideallinie (grine Linie) markiert.

ZERMEG 1II fokussiert zundchst auf ein detailliertes Verstandnis der Vorgange beim Beizen
und Entfetten. Dazu wurden in umfangreichen Literaturstudien die Einflussfaktoren auf
Beizqualitat und Entfettungsqualitét beschrieben und flr die Einbindung in die
Berechnungsroutinen aufbereitet.

Das Programm ZEPRA zur Vorausberechnung der idealen Verbrduche wurde
weiterentwickelt: Jedes Bad und jede Trennoperation werden, wie auch schon im Endbericht
ZERMEG beschrieben, als eine in sich geschlossene Einheit betrachtet. Diese Vorgangsweise
erlaubt es relativ einfach, weitere Bader bzw. Trennoperatoren dem Programm
hinzuzufiigen. Fir jedes zusatzliche Element wird eine Schablone programmiert, in der die
Berechnung der Ausgangsstrome aus den Eingangsstromen und sonstiger allgemeiner
Parameter (z.B.: Lufttemperatur Giber dem Bad, ...) erfolgt.

Diese Art der Programmierung erlaubt es auch, neue Berechnungsmodelle durch eine
Neuprogrammierung einer  bestehenden  Schablone einzufiihren. Gerade  bei
forschungsintensiven Projekten, wie ZERMEG I und II, kdnnen so neue Erkenntnisse schnell
in das bestehende Modell integriert werden, ohne dass die anderen bestehenden Teile in
Mitleidenschaft gezogen werden.
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Im Folgenden einige Beispiele fir Berechnungen, die momentan mit dem Programm ZEPRA
durchgeflihrt werden kdnnen:

e Verdunstung

e Verschleppung
e Spilen

e Beizen

e Entfettung

Es hat sich gezeigt, dass zur vollkommenen KreislaufschlieBung bzw. flir ein vollstdndiges
Zero-Emission-Konzept konzentrierte Untersuchungen der Entfettung sowie der Beiz- und
Atzprozesse in oberflichenbehandelnden Betrieben notwendig sind. Diese Untersuchungen,
die Entwicklung von semi-empirischen Parametern zur Beriicksichtigung von Nichtidealitdten
von ausgefiihrten Anlagen in Relation zu Theorie und Literatur sowie die Modellierung in
Zusammenarbeit mit weiteren Betrieben bildeten einen weiteren Arbeitsschwerpunkt von
ZERMEG II. In dem vorliegenden Bericht werden Anhaltswerte flir den idealen Betrieb von
Entfettungsbadern und Stahlbeizen als richtungsgebende Zielwerte flir die Optimierung
angegeben.

Einen weiteren Arbeitsschwerpunkt bilden neue Ansdtze zur Badpflege, zur
Standzeitverlangerung und zum Ausschleusen von stérenden Verunreinigungen und zwar in
einer Form, dass sie in anderen Branchen als Rohstoffe einsetzbar werden.

Zum zweiten will ZERMEG II verbreitern: Durch die Einbindung neuer Projektpartner wird die
Anzahl der Anwendungen der ZERMEG-Methode drastisch erhdht. Auf www.zermeg.net
wurde eine Dokumentation der Fallstudien, der Leitfaden und die Rechenprogramme zur
Selbstanalyse fiir interessierte Unternehmen der breiten Offentlichkeit auf Deutsch und
Englisch zur Verfligung gestellt. Auf die Homepage wurde im Laufe der Jahres 2004 8.500
mal zugegriffen.

Identifizierte MaBnahmen wurden, wie im Vorprojekt, von den Industriepartnern unmittelbar
umgesetzt. Diese umfassten den Umbau der Spultechnik von drei Beizanlagen bei dem
Walzdrahthersteller Pengg, die Nutzung von Altlauge zur Vorneutralisierung und eine
Elektrolyse zur Kupferriickgewinnung aus den verbrauchten Atzbadern bei dem
Leiterplattenhersteller AT&S, den Umbau der Spultechnik bei dem Druckformenhersteller
Rotoform und die Neuorganisation der Saurewirtschaft bei der Verzinkerei Mosdorfer.
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Bei dem Drahthersteller wurde die Spiltechnik in den Anlagen durch folgende MaBnahmen
optimiert:

e Zusammenschluss der zweistufigen FlieBkaskade mit der HeiBsplle zu einer
dreistufigen FlieBkaskade

e Auftrennung der Spiilen in den Durchlaufanlagen in dreistufige Spiilkaskaden

Die Spulwassermenge in der Standbeize konnte bisher um 50 % reduziert werden. Parallel
zu diesen Arbeiten konnten in den letzten Monaten theoretische Ansatze entwickelt werden,
die Altsaure groBtenteils in ein nutzbares Nebenprodukt Uberzufiihren.

Bei dem Leiterplattenhersteller wurden zwei Optionen umgesetzt:

e Eine Kupferelektrolyse zur Rickgewinnung von Kupfer aus Konzentraten und
Spulwassern

e Nutzung von stark alkalischen Strippldsungen zur Vorneutralisation von stark sauren
Konzentraten

Fir den Leiterplattenhersteller ergab sich aufgrund einer WerksschlieBung kurzfristig die
Mdglichkeit, sehr glinstig eine fast neue Anlage zu erwerben. Die
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung dieser Losung ergab eine klare Empfehlung. Aufgrund der
Kapazitat der Anlage wurde diese dann jedoch nicht im Werk, das am Projekt teilnimmt
aufgestellt, sondern in einem Schwesterwerk. Dort werden jetzt taglich Gber 20 kg Kupfer
aus dem Abwasser riickgewonnen.

In der Abwasserbehandlungsanlage werden heute alkalische Konzentrate aus dem Strippen
nach der Behandlung durch die Tuchfilter zur Vorneutralisation der sauren Konzentrate in der
Abwasserbehandlung eingesetzt. Dadurch werden jahrlich ca. 20 Tonnen Natronlauge und
eine ahnlich groBe Menge an Salzsaure eingespart.

In der Verzinkerei wurde konsequent an der Umsetzung einer getrennten Sdurewirtschaft
gearbeitet. Heute werden Abzinkbeize und Eisenbeizen vollstdndig getrennt und im
gesamten Umfang stofflich verwertet. Das Nachscharfen der Beizen erfolgt auf der Basis von
wochentlichen Badanalysen und der konsequenten Anwendung der Mischungsregeln zur
optimalen Fuhrung der Beizen. Dadurch wurde der Saureverbrauch 2004 gegenliber dem
Vorjahr um 50 % reduziert.

In dem Eloxalbetrieb aus ZERMEG I kdnnte eine direkte Verdampfung des Spuilwassers eine
gute Mdglichkeit zu sein, um eine vollstandige KreislaufschlieBung einsetzen zu kdnnen, da
die Organik sich nicht im Destillat wiederfindet und auch der Anteil an Salzen sehr niedrig ist.
Diese Verfahrensvariante wiirde zum Tragen kommen, wenn im Betrieb Platz fir dreistufige
Spulkaskaden geschaffen werden kdnnte.

Bei dem Druckformenhersteller wurden die Galvanikautomaten mit neuen Flachdisen mit
optimierter Strahlgeometrie zur Spilung bestiickt und der Wasserdruck optimiert. So wurde
der Wasserverbrauch um 50 % und der Saureverbrauch um 40 % reduziert.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG II
Seite 14



Folgende Handlungsfelder fiir zukiinftige Arbeiten konnten aufgezeigt werden:
e einfache, rasche, kostenglinstige Analysenverfahren

e Sammlung von konkreten Betriebserfahrungen mit bestehenden Anlagen zur
Badpflege

e Erprobung und Weiterentwicklung von Kombinationen von Prozessen zur Badpflege
(Kombinationen aus Vorreinigung und Membranverfahren, Vorreinigung und
Ionentauschern) zur Bericksichtigung von im praktischen Betrieb auftretenden
Verunreinigungen von Prozessbadern mit organischen Verunreinigungen,
Prozesschemikalien und Fremdmetallen

e Schaffen entsprechender Modelle

o Gezielte weiterflihrende Analyse des Potentials zur Verwertung von erschdpften
Prozessbadern und Analyse der Moglichkeit einer groBraumigen Infrastruktur zur
Erfassung und tatsachlichen Ausnutzung des Verwertungspotentials

Wahrend der “Mission to consult GTZ-ASEM India on the Eco Park for the Galvanizers in
Madurai” (Gltling und STENUM) im November 2003 wurden die Ergebnisse von ZERMEG im
Rahmen eines Workshops des Verbandes der indischen Galvaniseure in Madurai prasentiert.

Die Arbeiten des Projektteams wurden anlasslich einer Mission von STENUM im Marz 2004
zur Unterstiitzung des sudafrikanischen Cleaner Production Centers auf dem Technikon in
Durban prasentiert. So wurde die Zusammenarbeit mit der dortigen Arbeitsgruppe
begonnen, die sich ebenfalls seit ca. flinf Jahren auf die Anwendung von Cleaner Production
in der oberflachenbehandelten Industrie konzentriert.

Ein Paper des Projektteams mit dem Titel ,ZERMEG — Zero Emission Retrofitting of existing
galvanizing plants (J. Fresner, H. Schnitzer, C. Brunner, G. Gwehenberger, M. Planasch, J.
Mair) “ wurde fiir den European Roundtable on Cleaner Production im Mai 2004 eingereicht
und akzeptiert.

Ein Paper des Projektteams mit dem Titel ,ZERMEG — Zero Emission Retrofitting of existing
galvanizing plants (J. Fresner, H. Schnitzer, C. Brunner, G. Gwehenberger, M. Planasch, J.
Mair)" wurde zur Publikation im Journal of Cleaner Production eingereicht. Es ist zur
Publikation im Mai 2005 vorgesehen.

Damit kénnen Projekt und Methode die Funktion eines Leuchtturms flir die effektive und
effiziente Verbreitung der Idee von abwasser- und abfallfreien Galvanikbetrieben
Ubernehmen, indem aussagekraftige Beispiele und ein neuer Ansatz geschaffen wurden.
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4 Extended abstract

ZERMEG 1II is the follow up project of ZERMEG (Zero Emission Retrofitting Method for
Existing Galvanising Plants), which was commissioned after the first call of the Austrian
JFactory of the Future“ program in 2001% The objective of ZERMEG was to develop a
method to revamp existing galvanising plants in order to operate them with a maximum
reduction of the use of chemicals and maximum recycling. The approach consists of a step
by step sequence, a computer program to calculate the ideal consumption of water and
chemicals, checklists for options and data banks with technologies to improve the working
life of process solutions and for recycling. The method was successfully applied in three pilot
projects. A reduction of the specific consumption of water in the range of 80 — 95 % and
clear reductions of the specific consumption of chemicals were the results of ZERMEG.

ZERMEG 1I is the continuation of ZERMEG in two dimensions: With ZERMEG I a procedure
was developed, which consists of the following steps:

1. Analysis of the existing plant:

e Measurement of the water consumption and the consumption of chemicals in the
galvanizing plant

e Identification of the actual drag out of process solutions

¢ Identification of the actually necessary rinsing criteria to reach the necessary
product quality

2. comparison to calculation of ideal consumptions

e calculation of the ideal water consumption

e calculation of the ideal consumption of chemicals
3. identification of the potential for external use and disposal of spent process baths
4. identification of the potential for recycling
5. evaluation of the options
6. optimisation of the waste water treatment plant
A tool for the evaluation of galvanic process was developed: ZERMEG-Grid. It uses a
spider plot with six poles. On the six poles the following parameters are represented by
the ratios of their actual values and the ideal values: rinsing criteria, drag out, rinsing
water consumption, material loss in pickling, useful life time of process solutions and

ratio of external recycling and reuse of the spent process solutions. For these
parameters, ideal values are given.

* Fresner, J., et al, ZERMEG, Schriftenreihe des BMVIT, 2004
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ZERMEG-Grid Case study Anodisieranstalt Heuberger

rinsing criterium
10

recycling rate drag out

——
ideal

== start
== result

life time specific rinsing water meet

desolved metal

Figure 1: ZERMEG Grid for the anodizing plant of Anodisieranstalt Heuberger

The example of Figure 1 shows the application of the ZERMEG-Grid for the six basic
parameters in the case of Anodisieranstalt Heuberger (see ZERMEG, 2004) to compare the
initial situation (red line) to the results of the optimisation (blue line). The ideal values are
represented by the green line.

ZERMEG focussed on understanding the processes involved in pickling and degreasing of
different metals. For this, a detailed literature research was undertaken to describe the
influences on quality of pickling and degreasing and to prepare models for the use in the
calculations.

The programme routine ZEPRA to calculate ideal consumptions in advance was improved:
Each bath and each separation operation are treated as a blackbox, a closed unit, as
described in the final report of ZERMEG®. This allows to add other baths and operations
comparatively easily. For each of these elements a template is programmed, in which the
calculation of the output streams is done from the input streams and all necessary
parameter. Each of these templates characterises a new type which has to be defined in the
program.

In projects like ZERMEG where a lot of very specific knowledge has to be translated to
models this allows for a quick integration to the programme without interfering with other
modules.

® Fresner, J. et al., ZERMEG - Final report, BMVIT, 2004
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New results from literature research or experiments can so be integrated into the model
without compromising the other parts. The following calculations are currently represented in
ZEPRA:

e evaporation

e drag out
e rinsing
e pickling

e degreasing.

It could be shown that for total recycling and a serious zero-emission-concept in depth
research of degreasing and pickling in galvanising companies is necessary. This research, the
development of semi-empiric parameters to account for non-idealities in real plants
comparing literature, theory and real performance and modelling in co-operation with
industrial partners form another priority research area of ZERMEG II. In this report, general
data for the ideal management of degreasing and pickling solutions as objectives for
optimisation are given.

New approaches to increase the working life of process solutions and to separate impurities
are the second focus of ZERMEG II. The objective is to render raw materials for other
sectors.

Additionally, ZERMEG II aims at disseminating the approach. By involving new project
partners the number of applications of the method was drastically increased. At the same
time the feedback from the applications renders a broader data basis. Benchmarks from
these applications, the documentation of the demonstration projects, a manual and a
programme for self analysis of interested companies are made publicly available on
www.zermeg.net. This homepage was accessed by 8.500 users in 2004.

Identified measures were immediately realised by the industrial partners. This included
changing the rinsing technology in three pickling plants by the wire producer Joh. Pengg AG,
the use of spent caustic for pre-neutralisation and an electrolysis plant for copper recovery
by the printed circuit board manufacturer AT&S, changing the rinsing technology in the
production of printing cylinders by Rotoform and a new organisation of acid management in
the hot dip zincing plant by Mosdorfer.
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At the wire producer the rinsing technology was changed by the following measures:

e combination of a two stage rinsing cascade with a static tank to a three stage rinsing
cascade

e separation of the rinses in the continuous pickling plants into three stage rinsing
cascades

The volume of rinsing water in the static pickling could be reduced by 50 % until now.
Parallel to these studies a theoretical approach could be developed over the last months to
use the spent acids in another company.

In the printed circuit board manufacturer two options were implemented:
e an electrolysis plant to recover copper from etching concentrates and rinsing water
e use of caustic stripping solutions as pre-neutralisation of acid concentrates

This company could acquire a practically new used electrolysis plant. The feasibility study
showed that the plant definitely should be installed. Because of the capacity the electrolysis
plant however was not installed at the location which participated in the project, but in a
sister plant. There now 20 kg of copper daily are recycled from the waste water. In the
waste water treatment plant now caustic concentrates are used after filtration to neutralise
acidic concentrates. This saves annually 20 tons of caustic soda and a similar volume of
hydrochloric acid.

In the hot dip zincing plant a consequent separated management of pickling tanks was
introduced by separating the de-zincing and the pickling completely. Now they are recycled
completely by two other companies. The topping up of the pickling baths is done on the
basis of weekly bath analyses and the consequent application of the mixing rules. By this the
acid consumption for the year 2004 could be reduced by 50 % compared to 2003.

In the anodising company the direct evaporation of the rinsing water would be a good
opportunity to install a complete rinsing water cycle. In the distillate no organic compounds
were found and the contents in salts is very low. This process should be implemented, if
there was enough space for a third stage in the two rinsing cascades.

At the printing cylinder manufacturer the galvanising machines were equipped with new flat
nozzles with an optimised geometry and the water pressure was minimized. Thus the water
consumption was reduced by 50 % and the acid consumption by 40 %.

The following fields of action for future work could be identified:
e simple, easy to use and cheap analysis methods

e collection of real experience with the operation of existing plants to enlarge the
useful life of galvanic baths

e testing and further developing combinations of processes to enlarge the useful life of
galvanic plants (combinations of pre-cleaning and membranes, pre-cleaning and ion
exchangers) to take care of impurities in the practical processes (organic materials,
process chemicals and metals)

e programming of corresponding models to supplement the calculation routines

o focused analysis of the potential to use the spent process baths externally and
analyse the possibilities to create the infrastructure to collect the materials and
realize the potential actually

Early in 2004 the intermediate results of ZERMEG II were presented during a workshop of
the Factory of the Future. During this event the results and the potential for co-operation
with other projects of the programme were discussed intensively.
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During the “Mission to consult GTZ-ASEM India on the Eco Park for the Galvanisers in
Madurai” (Gutling and STENUM) in November 2003 the results of ZERMEG were presented to
the Indian Galvanising Association in Madurai, India.

During a mission to assist the South African Cleaner Production Center in March 2004 a
presentation was given at the Technikon in Durban. A co-operation with a working group
there was started, which has been active with the application of the Cleaner Production
approach in the South African galvanising industry for the last five years.

A paper by the project team with the title of ,ZERMEG — Zero Emission Retrofitting Method
of existing galvanising plants" (J. Fresner, H. Schnitzer, C. Brunner, G. Gwehenberger, M.
Planasch, J. Mair) was accepted for presentation on the European Roundtable on Cleaner
Production in May 2004.

A paper by the project team with the title ,ZERMEG — Zero Emission Retrofitting Method of
existing galvanising plants" (J. Fresner, H. Schnitzer, C. Brunner, G. Gwehenberger, M.
Planasch, J. Mair) was submitted for publication in the Journal of Cleaner Production. It is
scheduled for publication in May 2005.

Thus the project and the method can be considered a light house for the effective and
efficient spreading of the idea of waste and waste water free galvanising plants by
implementing clear and successful demonstration plants and a new methodological
approach.
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5 Einleitung

Die Autoren des rheinland-pfalzischen Umweltbranchenkonzeptes prazisierten bereits 1996
ihre Vision von ,abwasserarmen Galvanikbetrieben":®

»Der Galvanikbetrieb der Zukunft arbeitet abwasserarm und mit hoher Ausnutzung der
eingesetzten Metalle. Verschleppte Prozessbadinhaltsstoffe werden durch entsprechende
Verfahren zuriickgewonnen und in die jeweiligen Prozessbader zurtickgefuhrt".

In Deutschland bestehen bereits Galvaniken, die diese Zielvorstellungen annahernd
erreichen. Allerdings muss hierbei kritisch betrachtet werden, dass es sich bei diesen um
Betriebe handelt, die zum einen von Grund auf neu gebaut wurden, und zum anderen mit
finanzieller Unterstiitzung durch die 6ffentliche Hand geférdert wurden. Es handelt sich somit
um ,maBgeschneiderte® Anlagen, bei denen schon in der Planungsphase die Anforderungen
des Wasserhaushaltsgesetzes und des Abfallgesetzes beriicksichtigt wurden®™. Fir eine
bereits bestehende Galvanik, und die meisten den Autoren bekannten Anlagen
oberflichentechnischer Betriebe in Osterreich sind im Schnitt mindestens 10 bis 15 Jahre alt,
stellt sich das Problem, dass der Produktionsablauf im Regelfall nicht auf die Zielsetzungen
eines abwasserarmen und abfallfreien Betriebes zugeschnitten ist.

Hindernisse bei der Umrlistung bestehender Anlagen stellen oft Platzprobleme dar und die
Unsicherheit dartber, ob die Produktion nach der Umrlistung reibungslos und vor allem ohne
QualitatseinbuBen weiterlauft. Jede Umrlstung bewirkt zudem eine meist nicht geringe
finanzielle Belastung flir den Betrieb, da zum einen die Investitionskosten hoch sind und zum
anderen Produktionsstillstande wahrend der Umrlstungsphase zu einer weiteren Belastung
fuhren. Besonders bei Betriebsgalvaniken (sogenannten ,in-house"-Galvaniken) wirken sich
Produktionsstillstande sehr negativ aus, da von einer reibungslos funktionierenden Galvanik
als ,Engpass" alle anderen Betriebsteile abhdangen.

Die Vielzahl der auf dem Markt angebotenen Techniken zur Verringerung der
Abwassermenge und zur Rickgewinnung von Badinhaltsstoffen und zur Badpflege, deren
unterschiedliche technische Ausfiihrung, Investitions- und Betriebskosten und deren
Zuverlassigkeit im Betrieb stellen die Betreiber von Galvanikanlagen oftmals vor das Problem,
eine fir den eigenen Betrieb angepasste Verfahrensauswahl vorzunehmen.

Dabei sieht der Gesetzgeber sowohl in Deutschland als auch in Osterreich vor, dass in
Galvanikbetrieben weitgehend VermeidungsmaBnahmen umgesetzt werden. Dies betrifft
folgende Punkte:

e Behandlung von Prozessbadern mittels geeigneter Verfahren wie Membranfiltration,
Ionenaustauscher, Elektrolyse, thermische Verfahren, um eine mdglichst lange
Standzeit der Prozessbader zu erreichen

e Zuruckhalten von Badinhaltstoffen mittels geeigneter Verfahren wie
verschleppungsarmer Warentransport, Spritzschutz, optimierte Badzusammensetzung

¢ Mehrfachnutzung von Spiilwasser mittels geeigneter Verfahren wie Kaskadenspiilung,
Kreislaufspultechnik mittels Ionenaustauscher

e Zurlckflihrung dafir geeigneter Badinhaltsstoffe aus Spllbadern in die Prozessbader

e Einsatz von Verfahren zur sortenreinen Rickgewinnung von Roh-, Arbeits- oder
Hilfsstoffen aus Prozessbadern oder Spulwassern (Dialyse flir Nickel, Eindampfung
oder Verdunstung fiir Glanz- oder Hartchrom, Fallung flir Zink)

¢ Galvanik in Rheinland-Pfalz, Mainz 1996
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e Weitgehender Verzicht auf Roh-, Arbeits- und Hilfsstoffe mit wassergefahrdenden
Eigenschaften

e Gesonderte Erfassung und Behandlung von Prozessabwassern, besonders von
sauren, basischen, chromat-, zyanid-, nitrit-, komplexbildner- und sulfathaltiger
Abwasserteilstrome

Es hat sich gezeigt, dass MaBnahmen zur Verbesserung der &kologischen Situation eines
Betriebes nicht zwangslaufig zu einer wirtschaftlichen Mehrbelastung des Betriebes fiihren.
Vielmehr stellt sich unter Berlicksichtigung aller Vorteile und Einsparungen heraus, dass der
Okologische Nutzen einer MaBnahme haufig von einem dkonomischen Gewinn begleitet wird.
Unter Berlicksichtigung der oben beschriebenen Problematik wurde der Ansatz von ZERMEG
entwickelt. ZERMEG wird im Rahmen der ,Fabrik der Zukunft" durchgefiihrt und durch FFF
und BMVIT beauftragt. ’

ZERMEG steht fur ,Zero emission retrofitting method for existing galvanizing plants®.
ZERMEG will also eine Methode definieren, mit der eine betriebsinterne Analyse des eigenen
oberflachentechnischen Betriebes durchgefiihrt werden kann. Sie will einen Leitfaden bieten,
Daten zu erheben, zu interpretieren, Anregungen zu vermitteln, Auswahlkriterien flr
Badpflegetechniken und Kreislauftechnologien anzubieten und die Umsetzung konkreter
MaBnahmen einzuleiten, um bestehende Galvanikanlagen so zu modernisieren, dass

e moglichst wenig Abwasser mit moglichst geringer Schadstofffracht anfallt
e mdglichst viele Badinhaltsstoffe im Betrieb zurlickgewonnen werden

e innerbetrieblich nicht wirtschaftlich vermeidbare Abfalle als Nebenprodukte in
anderen Branchen verwertet werden.

ZERMEG will die Aufgabenstellung durch folgende Elemente erfiillen:
¢ methodisches Vorgehen
e Unterstiitzung durch Rechenprogramme
e Unterstlitzung durch Referenzdaten und vergleichbare Technologiebeschreibungen

¢ Anbieten einer Diskussionsplattform zum themenspezifischen Erfahrungsaustausch
und zur Weiterentwicklung des Vorgehensmodells und zur Verbreiterung der
Datenbanken (www.zermeg.net )

Der methodische Ansatz zerlegt die betriebsinterne Analyse in neun Schritte. Der
Grundablauf besteht aus einer Beschreibung des eigenen Betriebes in Form von Stoff- und
Energiebilanzen, der Bildung von wesentlichen Kennzahlen, dem Vergleich dieser Kennzahlen
mit einer idealen Berechnung wesentlicher Prozessparameter, der Analyse beobachtbarer
Differenzen, der Zuordnung von Differenzen zu Ursachen und der Ableitung
organisatorischer oder technischer MaBnahmen zur Annaherung an das Ideal (Tabelle 1).

7 www.fabrikderzukunft.at
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Tabelle 1: Die ZERMEG-Methode?®

Schritt Bezeichnung Tatigkeiten
Nummer
1 Ist-Analyse: Erstellung eines ProzessflieBbildes,
Messen des dDOkL\IITentatI?rTI des WasEs.,elt')verbrauczrle;\sI anhand
Wasserverbrauches und des €s WWasserzaniers, ev. tinbau von zahiern,
o Dokumentation der Chemikalienverbrauche mit
Chemikalieneinsatzes .
Daten des Einkaufs und Messung der
nachgescharften Mengen, Beginn der
Dokumentation des Chemikalieneinsatzes
badspezifisch
2 Ist-Analyse: Empirisch durch Messen, zum Vergleich durch
Feststellen der Verschleppung Berechnung (Abschatzung)
3 Ist-Analyse: Richtwerte aus der Literatur fir Spulkriterium
Definition des Spiilkriteriums ur_w_d/oder Leitfahigkeit des letzten S_;_)ul\{vas_sers,
Rickrechnung des verwendeten Spulkriteriums
4 Vergleichsberechung: Mit dem Programm ZEPRA?®
Berechnung des
Wasserverbrauches
5 Vergleichsberechnung: Mit dem Programm
Berechnung der
Chemikalienverbrauche
6 Definition mdglicher externer | Kontakte mit potentiellen Abnehmern,
Verwertung und Entsorgung Chemikalienlieferanten
7 Definition von mdglichen Anwendung des Registers von Technologien zur
Rlckflihrungen KreislaufschlieBung
8 Bewertung der Optionen Bewertung nach finanziellen und nachhaltigen
Kriterien
9 Optimierung der

Abwasseranlage

Wie die Betriebsuntersuchungen im Rahmen von Cleaner Production Projekten wie
PREPARE!? oder OKOPROFIT® ! gezeigt haben, ergeben sich allein aufgrund dieser Analyse
oftmals schon MaBnahmen, die mit geringem Investitionsaufwand umgesetzt werden
kdnnen, aber effektiv zur Verringerung und Vermeidung von Abwasser und Abfall beitragen.
So haben die Untersuchungen gezeigt, dass in den wenigen Betrieben, bei denen der Ist-
Zustand des eigenen Galvanikbereichs im Detail bezliglich Wassereinsatz, Chemikalieneinsatz
und Energieeinsatz bekannt ist, der integrierte Umweltschutz deutlich fortgeschrittener ist,
als in den ubrigen Betrieben.

8 Fresner, J., ZERMEG Endbericht, BMVIT Schriftenreihe, 2004
° Die Programmierung dieses Programms erfolgte in MS Excel durch DI Gwehenberger (Institut fiir Grundlagen der
Verfahrenstechnik) und DI Christoph Brunner (Joanneum Research, Institut fiir nachhaltige Technologien und Systeme)

10 www.prepare.at

! www.oekoprofit-graz.at
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Die betriebsinterne  Analyse des eigenen  Galvanisierverfahrens  schult das
Problembewusstsein und flihrt dazu, dass der Galvaniseur sein Verfahren kritisch betrachtet
und hinterfragt. Die wichtigsten Fragen, die sich jeder Galvaniseur in diesem Zusammenhang
stellen muss und die nur auf Grundlage der Erfassung des Ist-Zustandes sowie ggf. in
Zusammenarbeit mit dem Lieferanten der Badzusatze beantwortet werden kdnnen, sind:

¢ Sind eigentlich alle Zusatzstoffe zu den Badern notwendig?
Welchen Zweck erfiillen sie?

e Arbeiten alle Bader kontinuierlich im optimalen Konzentrations- und
Temperaturbereich?

¢ Sind die eingesetzten Splilwassermengen wirklich notwendig?

Die Beantwortung dieser Fragen flhrt haufig zu erstaunlichen Resultaten. Als Beispiel sei an
dieser Stelle nur der Verzicht auf einige organische Badzusdtze genannt, was sich positiv auf
die Organikfracht des Abwassers sowie des Galvanikschlammes auswirkt.

Alle ein- und ausgehenden Stoffstrome sollen so detailliert wie mdglich erfasst werden.
Folgende Fragestellungen sollen hierdurch beantwortet werden kdnnen:

e Wo werden groBe Mengen von Chemikalien in den Prozess eingebracht?
e Wo wird mit wieviel Spulwasser gespult?
e Wann und warum werden Konzentrate/Halbkonzentrate verworfen?

e Wie ist der Zusammenhang zwischen Durchsatz an Ware und Verschleppung von
Prozessbadinhaltsstoffen?

Die aufgenommenen Mengenstrome werden Uber einen reprdsentativen Zeitraum in
Datenblatter eingetragen. Ein Musterdatenblatt ist auf www.zermeg.net publiziert. Folgende
Datenquellen sind in der Praxis relevant (Tabelle 2):

Tabelle 2: Datenquellen zur Beschreibung der Stoffflisse

Materialien Datenquellen
Wasser Wasserrechnung aus der Buchhaltung, Wasserzahler, Aufzeichnungen
Chemikalien Buchhaltung, Aufzeichnungen

Wichtig ist ferner die Zuordnung der Mengenstrome zu produzierten Mengen. Daher ist der
Teiledurchsatz zu erfassen. Um spezifische Kennzahlen berechnen zu kénnen, ist es dabei
notwendig, die durchgesetzten Flachen zu erfassen. Die flachenbezogenen Wasser- und
Chemikalienverbrauche sind wesentliche Instrumente zur Lokalisierung von MaBnahmen zur
Reduktion der Verbrauche.

Zusatzlich werden noch Informationen Uber vorhandene Teilstromfiihrungen von
Prozesswasser zwischen Galvanisierlinie und Abwasserbehandlung ein. Dies umfasst neben
den Spillwassern auch eventuell eingeleitete Konzentrate aus dem Verwurf von
Prozessbadern sowie die Nebenprodukte aus Anlagen zur Badpflege, wenn diese in die
Abwasseranlage eingeleitet werden. Die erfassten Daten sind Grundlage flir die weitere
Vorgehensweise und Referenz fiir spatere Vergleiche.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG II
Seite 24




Die Auswertung der Ist-Analyse sollte schlieBlich zu folgenden Ergebnissen flihren:

e Transparenz des gesamten Galvanikprozesses inklusive Abwasserbehandlung
beziiglich der vorhandenen Stoffstrome und deren Abfallrelevanz

e Lokalisierung von Haupteintragsquellen abfallrelevanter Stoffe
e Lokalisierung von Prozessen mit hohem Spilwasserbedarf

e Lokalisierung von Prozessbadern mit hoher Verwurfshaufigkeit

Flachenbezogene Daten Uber Verbrduche und die Konzentrationen der wesentlichen
Badparameter stellen wertvolle Kennzahlen fiir die Optimierung des Betriebes dar. Sie sind
einerseits die Basis flir ein tagliches Controlling und andererseits die Grundlage fir eine
statistische Analyse von Fehlern und Abweichungen.
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6 Projektziele von ZERMEG 11

6.1 Schwerpunkte von ZERMEG 11

ZERMEG 1II ist das Nachfolgeprojekt des Projektes ZERMEG, das im Rahmen der ersten
Ausschreibung der Fabrik der Zukunft beauftragt wurde. Das Projekt zielte darauf ab, eine
Methodik zu entwickeln, mit der bestehende Galvanikanlagen so umgestellt, betrieben und
umgebaut werden konnen, dass sie sich unter mdglichst weitgehender Reduktion des
Chemikalieneinsatzes und KreislaufschlieBung betreiben lassen.

ZERMEG 1II verstand sich als Fortsetzung dieser Aktivitdten in zwei Dimensionen:

Zum einen wollte ZERMEG II vertiefen: Es hat sich gezeigt, dass zur vollkommenen
KreislaufschlieBung bzw. fir ein vollstandiges Zero-Emission-Konzept konzentrierte
Untersuchungen  der  Entfettung sowie der Beiz- und  Atzprozesse in
oberflachenbehandelnden Betrieben notwendig sind.

Diese Untersuchungen, die Entwicklung von semi-empirischen Parametern zur
Berticksichtigung von Nichtidealitdten von ausgefuihrten Anlagen in Relation zu Theorie und
Literatur sowie die Modellierung in Zusammenarbeit mit Betrieben bildeten den ersten
Arbeitsschwerpunkt von ZERMEG II. Dadurch wurde die Problematik von verschiedensten
Werkstoffen (Stahl, Aluminium, Kupfer) und deren Vorbehandlung beim Entfetten und Beizen
systematisch beriicksichtigt.

Einen weiteren Arbeitsschwerpunkt bilden neue Ansatze zur Badpflege, zur
Standzeitverlangerung und zum Ausschleusen von stérenden Verunreinigungen und zwar in
einer Form, dass sie in anderen Branchen als Rohstoffe einsetzbar werden.

Zum zweiten wollte ZERMEG II verbreitern:

Dies geschah durch die gezielte Einbindung von zwei GroBbetrieben mit verschiedensten
Tauch- und Durchlaufanlagen (insgesamt 6 Anlagen). Dadurch wurde die Anzahl der
Anwendungen der ZERMEG-Methode  drastisch  erhdéht, wodurch  wiederum
Demonstrationsbetriebe und Demonstrationsanlagen geschaffen wurden.

Gleichzeitig flihrte das Feedback aus der Anwendung zu einer umfassenderen Datenbasis
von Benchmarks, die nach Projektende auf www.zermeg.net gemeinsam mit einer
Dokumentation der Fallstudien, dem Leitfaden und einem Rechenprogramm zur
Selbstanalyse fiir interessierte Unternehmen der breiten Offentlichkeit zur Verfiigung stehen.

Durch das Clustern von Industriebetrieben mit vergleichbaren Problemen und dem
gemeinsamen Ziel eines abfall- und abwasserfreien, oberflachenveredelnden Betriebes wurde
der Kern fir eine starke Verbreitung der Erfahrungen und der Idee geschaffen.

Damit kénnen Projekt und Methode die Funktion eines Leuchtturms fur die effektive und
effiziente Verbreitung der Idee von abwasser- und abfallfreien Galvanikbetrieben
Ubernehmen, indem aussagekraftige Beispiele und ein neuer Ansatz geschaffen werden.
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Im Detail bedeutet das:

6.2 Vertiefung im Rahmen von ZERMEG 11

Hauptaugenmerk legten wir in diesem Projekt auf die Erarbeitung bisher unbekannter
Grundlagen, welche von essentieller Wichtigkeit fiir die Entwicklung neuer Technologien zur
Optimierung der Grundoperationen Entfettung und Beize sind. Der Beschreibung der
Vorgange im Entfettungsbad sowie der Abldaufe in diversen Beizbadern kam hierbei oberste
Prioritat zu.

Als Beispiel seien hier die Verseifung von Fetten in unterschiedlichen Entfettungsbadern und
deren Beeinflussung der Qualitdt oder die Zusammensetzung der Beizldsung bzw. des sich
meist bildenden ausgefdllten Schlamms und damit die Zusammensetzung der
Verschleppungen in die nachfolgenden Spiilen genannt.

Die Funktion der Entfettung von Teilen vor der Oberflachenbehandlung ist kritisch: Sie muss
anhaftende Ole und Fette, die als Konservierungsmittel oder bei der mechanischen
Bearbeitung durch Schneiden, Drehen, Frasen, Bohren, etc. als Hilfsstoffe verwendet
werden, verlasslich von der Oberflache ablésen, da sie ansonsten in die weiteren Bader
verschleppt werden. Das wirde wiederum eine aufwandige Badreinigung erfordern und in
vielen Fallen das Recycling oder die externe Verwertung von Konzentraten verhindern bzw.
wiirden die Ole und Fette iiber die Spiilwésser in das Abwasser gelangen und dort behandelt
werden missen.

Die Funktion der Beize ist kritisch, weil durch sie eine metallisch reine, gleichmaBige
Oberflache der Teile in vielen Fallen mit bestimmten technischen und optischen
Eigenschaften erzielt wird. Diese Funktion ist unerlasslich, um spater in den Wirkbadern zu
einwandfreien Ergebnissen zu kommen.

Gleichzeitig entstehen in der Beize durch den Abtrag und das Auflésen von Zunder, Spanen
und Metall geléste Metallsalze, die anschlieBend verwertet oder entsorgt werden missen.

Die Wirksamkeit der Beize hangt von vielen Faktoren ab:
e Konzentrationen der eingesetzten Chemikalien (Sduren und Laugen)
e Konzentrationen verschiedener Metalle in den Badern
e Temperaturen in den Badern
e Eingesetzten Inhibitoren
¢ Umwalzung und Durchmischung der Bader
e Konstanz der Badbedingungen.

Zur Auswirkung dieser Faktoren gibt es teilweise Literaturangaben auf der Basis von
Laborversuchen. Die zugrundeliegenden Daten wurden meistens im Labor mit reinen
Metallen und reinen Sauren oder Laugen gewonnen. Es konnte bereits im Rahmen von
ZERMEG gezeigt werden, dass diese Daten in vielen Fallen nicht die tatsachlichen Vorgange
mit den industriell eingesetzten Legierungen und mit technisch eingesetzten
Badchemiekompositionen widerspiegeln.

Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass Inhomogenitdaten und Mischungseffekte die
Konzentrationen im Vergleich zu theoretisch errechneten bei idealer Mischung um den Faktor
10 beeinflussen koénnen. Verdunstungseffekte wichen ebenfalls um den Faktor 4 von den
Literaturwerten ab. Die Eigenschaften der Beize (Dichte, Viskositat, Verschmutzungen)
beeinflussen wiederum die Ausschleppung aus den Badern und damit den Spuilwasserbedarf.
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Daher sollten in ZERMEG II zunachst eine verbreiterte und vertiefte Datenbasis geschaffen
werden:

Durch Messungen des Metallabtrages im Labor mit tatsachlich eingesetzten Legierungen und
Badern und in Anlagen von zwei Betrieben mit tatsachlich eingesetzten Legierungen und
Badern und Aufnahme von Konzentrationsprofilen wurden im Rahmen von ZERMEG II
(semi)empirische Parameter fiir das Bilanzmodell aus ZERMEG erarbeitet, um diese
praktischen Abweichungen zu definieren und der Berechnung zuganglich zu machen.

Weiters sollte die in ZERMEG definierte Datenerhebungsmethode im Sinne der obigen
Ausfiihrungen verfeinert werden, um anderen Betrieben ahnliche Untersuchungen in den
eigenen Anlagen zu ermdglichen.

Die erarbeiteten Daten und das verbesserte Rechenprogramm ermdglichen eine Optimierung
der Bader, was zu

e einer Verlangerung der Standzeit
e einem geringeren Chemikalieneinsatz
e einem geringeren Wassereinsatz
e einer Erhéhung der Arbeitssicherheit

fuhrt.

Dazu wurden weitere, im Anschluss an erste im Rahmen des Vorlauferprojektes
durchgeflihrte Versuche, Untersuchungen zur Regeneration von Prozessbadern durchgeflihrt.
Die kontinuierliche Regeneration der Bader flhrt allerdings zur Bildung von Konzentraten
oder Schlammen, welche wiederum entsorgt werden missen.

Im Rahmen des Projekts sollten Mdglichkeiten gefunden werden, Konzentrate einer Qualitat
zu erzeugen, die als Wertstoff verstanden und an Dritte verkauft oder intern wieder
eingesetzt werden kénnen. Entsprechende Mdglichkeiten werden gesammelt und aufbereitet.
Fir die Erzeugung von Konzentraten sind die im ersten Teil erarbeiteten Grundlagen von
groBer Bedeutung, da ihre chemischen Eigenschaften stark die Qualitat beeinflussen.

Dazu konnte in ZERMEG gezeigt werden, dass neue Bauarten von Verdampfern und
neuartige Membrantechnologien Uber ein betrachtliches Potenzial zur Abtrennung von
Storstoffen und Nebenprodukten verfiigen. Schwierigkeiten, die in der Vergangenheit einen
breiten Einsatz dieser Technologien verhinderten, kénnen durch eine genaue Kenntnis der
auftretenden Effekte, durch die Auswahl geeigneter Materialien und durch Know-how beim
Anfahren und dem Betrieb dieser Anlagen vermieden werden.
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Durch die Elemente

besseres Verstandnis der Ablaufe in den Badern

besseres Verstandnis der relevanten betrieblichen Abldaufe

treffendere Modellierung und Beriicksichtigung von Nichtidealitaten

damit verbundener Know-how Aufbau in den Betrieben

Optimierung der Entfettungseffekte

Minimierung des Metallabtrages zur Erzielung der gewtinschten Effekte
Optimierung und deutliche Verldngerung der Standzeiten

gezielten Einsatz von neuen Technologien zur Badpflege und zur Kreislaufflihrung

Identifizierung von neuen Verwertungswegen

kommt es

zur weiteren Verringerung des Wasserverbrauchs
zum Entfall bisher anfallenden Schlammes

zur Erzeugung eines verkauffahigen Produkts an z.B. die chemische Industrie oder
kommunale Klaranlagen zur Substitution dort bisher eingesetzter eigens erzeugter
Metallsalze

zur Reduzierung des AusstoBes umweltgefdhrdender Stoffe

Daraus resultierende MaBnahmen sollten gemeinsam mit den Betrieben entwickelt und
anschlieBend umgesetzt werden.

6.3

Verbreitung im Rahmen von ZERMEG 11

Es war das Ziel liber nachhaltige Wirtschaftsansatze

den Standort der Unternehmung zu sichern
mit Technologieanbietern neue Markte aufzubauen
dadurch Arbeitsplatze zu schaffen

und zugleich die Umwelt bedeutend zu entlasten.

Basis dieses Erfolges war die Zusammenarbeit aus

drei Unternehmen der metallverarbeitenden Industrie

einer Universitat

einem Berater

mehreren Lieferanten innovativer technologischer Lésungen
von beigezogenen Chemikalienlieferanten
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Die Partner betreiben insgesamt 6 verschiedene Tauch- und Durchlaufanlagen zur
Behandlung von Stahl, Aluminium und Leiterplatten. Allein dadurch steigert sich die Anzahl
der Anwendungen der ZERMEG Methode. Auch werden damit Demonstrationsbetriebe und -
anlagen fiir abwasserfreie Galvanikbetriebe in Osterreich geschaffen.

Nach Projektende wurde die verbreiterte Datenbasis von Benchmarks gemeinsam mit den
Fallstudien, dem Leitfaden und einem Rechenprogramm zur Selbstanalyse auf
www.zermeg.net einer breiten Offentlichkeit zuganglich gemacht.

Durch die Zusammenflihrung von Industriebetrieben mit vergleichbaren Problemen und dem
gemeinsamen Ziel vom abfall- und abwasserfreien Oberflachentechnik-Unternehmen wurde
der Grundlage fir eine breite Diffusion der Erfahrungen und der zugrundeliegenden Idee
geschaffen.

Damit kdnnen Projekt und Projektmethode durch die Schaffung von Beispielen und durch
einen Verbreitungsansatz die Idee eines abwasser- und abfallfreien Galvanikbetriebes
vorbildhaft verbreiten.

Das Interesse von einer immer groBeren Anzahl von Betrieben zeigt, dass der
eingeschlagene Weg richtig ist. Damit wird der ZERMEG Ansatz zu einem ,Leuchtturm®™ im
Sinne der Fabrik der Zukunft.
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7 Beizen von Metallen

7.1 Chemische Beize

Die Beize ist ein Verfahrensschritt in der Galvanotechnik, der zur Vorbehandlung der
Metalloberflache dient und oft mehrmals wahrend der Fertigung angewendet werden muss.
In der Regel muss nach jeder Warmebehandlung und nach langerer Lagerung gebeizt
werden und vor Behandlungsschritten, die eine besonders reine Oberflache erfordern. Beizen
hat die Aufgabe physikalisch und chemisch reine Oberflachen zu erzeugen, welche frei von
Verunreinigungen sind. Unter Verunreinigung werden

o Fettrickstande

e Oxidreste

e Korrosionsprodukte

e korrosiv wirkende Salze

e und Verunreinigungen, die nach Fertigungsprozessen am Werkstiick verbleiben

verstanden.

Hauptsachlich handelt es sich dabei um natrliche Oxid- und Oxidhydratschichten, welche
lediglich an der Oberflache anhaften oder mit dem Grundmaterial fest verwachsen sein
kdnnen. Weiters um Ole und Harze zum Schutz wahrend der Lagerung und dem Transport,
die in der Entfettung nicht entfernt werden konnten, oder um Polier- und Schleifriickstande,
Schmier- und Trennmittel, Schneiddle bzw. Emulsionen, Korrosionsschutzbéle sowie
Festpartikel.

Unter Beize wird ein chemisches Verfahren verstanden, das zur Entfernung von Zunder,
Rost, Korrosionsprodukten aller Art, Anlauffarben, Deckschichten dient , zur Entfernung von
Schutzschichten die in vorgelagerten Prozessen aufgebracht wurden und all den o.g.
Verunreinigungen, die nicht in einem vorangestellten Reinigungsschritt entfernt wurden oder
werden konnten.

Die typische Beizreaktion wird durch folgende chemische Gleichung beschrieben:

Metalloxid + Beize ------- > Metall Ion + Wasser

Unerwiinscht, aber nicht immer auszuschlieBen, ist ein bermaBiger Angriff des Beizmittels
auf das Basismaterial (Uberbeizen), wobei in der Regel Wasserstoff gebildet wird.

Metall + Beize ------- > Metall Ion + Wasserstoff

Im verbrauchten Beizbad finden sich demgemaB neben den gelésten Verunreinigungen die
Metallsalze, Oxide und Hydroxide des Grundwerkstoffs und natiirlich auch samtliche Begleit-
und Legierungselemente in den entsprechenden Konzentrationen, teilweise in ungeltster
Form. Dabei handelt es sich im wesentlichen um Kohlenstoff, Phosphor, Schwefel, Kupfer,
Silizium, Nickel.
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Lasst die Wirkung einer Beize nach, so kann sie durch Zugabe von frischer Saure
nachgescharft werden. Der Ausnutzung sind durch den standig wachsenden Metallgehalt der
Beize Grenzen gesetzt. Als maximal zuldssige Eisengehalte werden fir Schwefelsdure 8 %,
fur Salzsaure 12 % und flir Phosphorsaure 2,5 % angegeben. Spatestens beim Erreichen der
Grenzkonzentrationen muss die Beize teilweise oder vollstandig neu angesetzt werden.

Neben der chemischen Beize gibt es noch mechanische und thermische Mdglichkeiten zur
Entfernung von Verunreinigungen und unerwinschten Stoffen von Metalloberflachen.
Welches Verfahren letztendlich ausgewahlt wird, hangt davon ab, welcher Art die
Verunreinigungen sind, welche Mdoglichkeiten im Betrieb gegeben sind, wie die
Weiterverarbeitung des Werkstilicks ist usw. Prinzipiell kénnen Oxidschichten und Zunder
auch durch

e Sandstrahlen
e Strahlen mit anderen Strahlmitteln

e Birsten
e Knicken
e Strecken

e Trommeln

e Ultraschall

und Kombinationen dieser Methoden entfernt werden. Diese Verfahren stellen auch eine
sinnvolle Erganzung chemischer Entzunderungsverfahren dar und werden gerade in groBen
Durchlaufanlagen zur Beizvorbereitung eingesetzt.

Ublicherweise versteht man unter Beizen die Beseitigung anorganischer Verunreinigungen
von einer metallischen Oberflache mit Hilfe einer chemischen Ldsung. Diese Ldsung ist in
den meisten Fallen eine anorganische Saure in Wasser. Das Beizen kann durch Tauchen oder
Spritzen erfolgen und kann durch mechanische Mittel (Erzeugen von Konvektion) und
Elektrolyse unterstiitzt werden. Die Auswahl der Beizlosung hangt in erster Linie vom
Grundwerkstoff ab, aber auch von der Oberflachenbeschaffenheit, die sich durch die
vorgelagerten  Fertigungsschritte ergibt. Da die Beize aber im Prinzip ein
Vorbehandlungsschritt fiir die weitere Verarbeitung ist, beeinflussen auch die nachfolgenden
Prozesse die Auswahl der Beize.

Beizen erfolgt durch Tauchen, Fluten oder Aufspritzen mit Flissigkeiten, welche ein
chemisches Ldsen und/oder Absprengen der Verunreinigungen bewirken. Bei diesen
Flussigkeiten handelt es sich zumeist um verdiinnte Mineralsauren oder Laugen.

Je nach Anwendungszweck unterscheidet man unterschiedliche Beizverfahren:
e Entzundern
e Entrosten (nicht bei Aluminium!!)
e Dekapieren bzw. Aktivieren

2 Herman Dembeck, Fortschritte in der Beiztechnik und der Behandlung von Beizereiabwéssern (I), Bander Bleche Rohre
Diisseldorf, 8 (1967), Nr. 8.
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Zum Beizen im weiteren Sinne zdhlen Aktivieren, Passivieren, Atzen, Gldnzen, und das
Abtragen chemischer und metallischer Deckschichten (entmetallisieren).

Entzundern

Bei Metallbehandlungen héherer Temperatur (Gliih-, Walz- und Schmiedeprozesse) kann es
zum Aufbau komplexer Zunder- und Oxidschichten kommen, welche eine Dicke von
5 — 10 pum erreichen kénnen. Die Zusammensetzung und Struktur des Zunders erfahrt einen
starken Einfluss durch die Temperatur, Zeit und diverser anderer Umstande wahrend der
Entstehung. Meist ist der Zunder hart und spréde und kann auch in mehreren Schichten
vorliegen.

Der Werkstoff bestimmt die Wahl des chemischen Losungsmittels, der Beizzusdtze, der
Temperatur und anderer Verfahrensparameter.

Oftmals werden Lésungen starker Sauren verwendet, wobei sich 16sliche Metallsalze bilden.

Entrosten

Auf ungeschiitzten Stahloberflachen kann es bei Lagerung an der Atmosphare zur Bildung
von Oxiden, Oxidhydraten und verschiedenen Salzschichten kommen.

Rost ist pords, nicht kompakt und kann Fetteinschliisse enthalten.

Zum Entrosten von Stahl werden hauptsachlich starke Sauren verwendet (z.B. Salz- oder
Schwefelsaure), Fett und Olteile werden davon allerdings nicht betroffen. Es muss eine
alkalische Reinigung nachfolgen.

Zur elektrochemischen Entzunderung und Entrostung von Werkstoffen werden saure,
alkalisch cyanidische und cyanfreie Elektrolyte eingesetzt, wobei das Werkstlick sowohl
kathodisch als auch anodisch geschaltet werden kann. Eine kathodische Behandlung fiihrt zu
einer beschleunigten Entfernung der Oxidschicht, wobei allerdings die Gefahr einer
Wasserstoffbeladung des Grundmetalls besteht. Das Auftreten von Beizsprodigkeit kann
durch eine anodische Schaltung der Werkstiicke weitgehend vermieden werden.

Normalerweise erfolgt die Behandlung anodisch oder mit Umpolung, d. h. im Wechsel
anodisch und kathodisch, wobei nach 15 - 60 s der Strom umgeschaltet wird. Die
Entzunderung sollte stets mit einem anodischen Behandlungstakt abgeschlossen werden, um
ein gutes Haftvermégen der nachfolgend abgeschiedenen Uberziige sicher zu stellen.

Die zur Entzunderung eingesetzten Elektrolyte sind in ihrer Wirkungsweise und in ihrer
Zusammensetzung unterschiedlich. Die starkste Wirkung haben Lésungen mit hohen
Alkalicyanidanteilen, dagegen ist die Wirkung cyanidfreier Praparate beschrankt, sie werden
daher in der Hauptsache in Kombination mit Beizen oder Beizentfettern eingesetzt.

Elektrolytische alkalische Entzunderungselektrolyte haben den groBen Vorteil, dass sie das
Grundmetall kaum angreifen. Bei der Behandlung von Prazisionsteilen besteht daher wenig
Gefahr, dass die MaBhaltigkeit der zu entzundernden Werkstlicke bei der Bearbeitung leidet.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG II
Seite 33



Dekapieren

Dekapieren ist eine Zwischenbehandlungsstufe zwischen Beizen und Eloxieren. Es dient der
Bildung einer metallisch reinen Oberflache, und dient einem weiteren Entfernen von
Schichten, die sich schadlich auf den nachfolgenden Eloxierschritt auswirken kénnen.

In der Eloxalindustrie wird das Dekapieren fast ausschlieBlich als Zwischenschritt mit H,SO4
zwischen Beizen und Eloxieren eingesetzt. Grund hierflir ist, dass das Eloxalbad in den
meisten Fallen auf H,SO, Basis arbeitet. Aluminium wird allerdings in alkalischen Medien,
meistes NaOH, gebeizt. Nach dem Beizbad wird mit Wasser gespllt, es kann aber zu
Ausschleppungen verdiinnter Natronlauge kommen. Um ein Verschleppen der verdiinnten
Natronlauge in das Eloxalbad zu verhindern, wird ein Dekapierbad als Zwischenstufe
eingesetzt.

Organische und anorganische Verunreinigungen flihren zu einer Erniedrigung der
Grenzflachenenergie, bewirken somit ein inhomogenes Energieniveau, welches Grund fir
unterschiedliche Beschichtungszustande ist.

Anodisches Anatzen

Flr bestimmte Zwecke werden insbesondere Werkstlicke aus geharteten Stahlen vor der
Galvanisierung anodisch angeédtzt. Der Vorgang ist mit einer elektrolytischen Atzung (im
Sinne der Metallographie) zu vergleichen. Durch die relativ kurzen Expositionszeiten
(ca. 5 - 10 s) erfolgt nur eine feine Mattierung der Metalloberflache.

Besonders eingefiihrt hat sich das Anatzen vor der Hartverchromung. Allerdings werden fir
diesen Zweck vorwiegend verdiinnte Chromelektrolyte eingesetzt. Sonst ist Ublicherweise
Schwefelsdaure in hohen Konzentrationen (Volumenanteil bis zu 50 %) als Anatzelektrolyt im
Einsatz. Es wird bei 20-30 °C und anodischen Stromdichten von 5 - 10 A/dm2 gearbeitet.

Entmetallisieren

Die Entmetallisierung ist notwendig zur Aufarbeitung fehlerhaft galvanisierter Werkstlicke
oder flr die erneute Bearbeitung unbrauchbar gewordener Werkstiicke. Weitere
Einsatzgebiete flir Entmetallisierungsverfahren sind die Wiedergewinnung teurer Metalle (wie
z.B. der Edelmetalle), sowohl der Grundmetalle als auch der Uberzugswerkstoffe.
Eisenschrott kann vielfach erst aufgearbeitet werden, wenn er von stérenden Metalllber-
zigen befreit ist. Die Entmetallisierung von Gestellen bzw. von Gestellkontakten ist ein
weiteres Einsatzgebiet. Bei der Durchkontaktierung von Leiterplatten missen die zumeist
verwendeten Gestelle aus nichtrostendem Stahl regelmdBig nach jedem Durchgang
entkupfert werden, damit bei einer erneuten Bearbeitung keine Metallflitter von den
Gestellen abfallen und den Prozess stéren kénnen. Das unkontrollierte Aufwachsen von
Metalliberziigen auf Gestellkontakten fiihrt daneben noch zu weiteren Problemen, namlich
zu Abblendungen und zu Unsicherheiten beim Aufklemmen der Werkstlicke. Wurden friher
diese Gestellkontakte in gewissen Abstdnden mechanisch von den aufgewachsenen
Metallliberziigen befreit, so ist heute vielfach die regelmaBige Entmetallisierung Ublich.

Abgesehen von einigen Sonderfdllen, wie der Ablésung von Platinmetallen in
schmelzflissigem Natriumhydrogensulfat werden in der Hauptsache wassrige Losungen zum
Entmetallisieren eingesetzt. Das Ablésen erfolgt rein chemisch oder auch elektrolytisch, dabei
wird das zu entmetallisierende Werkstlick als Anode geschaltet. Entmetallisierungsverfahren
sollen im wesentlichen den Uberzugswerkstoff schnell und sicher ablésen und das
Grundmetall nicht angreifen. In Ausnahmefallen, z.B. bei der chemischen Entchromung, kann
eine elektrolytische Aktivierung des Uberzuges notwendig sein. Die Oberfliche wird
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kathodisch geschaltet und eine vorhandene Passivschicht dadurch reduktiv abgebaut. Dabei
ist der Strom nicht fiir die Abldésung selbst verantwortlich, das Verfahren ist also ein
chemisches Abléseverfahren. Die gewiinschte Selektivitdt beim Angriff auf Uberzugs- und
Grundmetall ist von der Aufgabenstellung abhangig. Wahrend in einigen Fallen ein Angriff
auf das Grundmetall praktisch nicht festzustellen ist, kann in anderen Fallen ein gewisser
gleichmaBiger Angriff gegeben sein, der z.B. dazu flhrt, dass die Werkstiicke nachgeschliffen
oder nachpoliert werden miissen, bevor sie erneut bearbeitet werden kénnen.

Werkstiicke aus Zinkdruckguss lassen sich generell sehr schlecht entmetallisieren, Zink wird
in fast allen wassrigen Ldsungen angegriffen. Die Entmetallisierung von
Zinkdruckgusswerkstiicken bis zum Grundmaterial zur Aufarbeitung derselben ist praktisch
nicht maglich.

Der Angriff auf den Grundwerkstoff in Entmetallisierungslésungen kann durch Ausbildung
nattrlicher Schutzschichten, z.B. von Oxidschichten verhindert bzw. verlangsamt werden. So
z.B. auch durch Abscheidung edlerer Metalle, deren Salze der Entmetallisierungslésung
zugegeben werden, oder durch die Bildung von Inhibitorschichten (z.B. durch
Sparbeizzusatze).

Chemische und elektrolytische Verfahren haben einige generelle charakteristische
Eigenschaften, die als Auswahlkriterien anzusehen sind. Chemische Verfahren sind einfach in
der Anwendung, sie erfordern weniger Aufwand bei der Ausrustung der Anlage.
Elektrolytische Verfahren arbeiten dagegen meist schneller und kostenglinstiger. Sie werden
deshalb fir die Entmetallisierung von Gestellkontakten bevorzugt.

7.2 Zusammensetzung von Beizen

7.2.1 Beizmittel*®

Zum Beizen werden in erster Linie wassrige Lésungen anorganischer Sdauren verwendet, es
kommen aber auch organische Sauren, Salze und Alkalien zum Einsatz.

Die haufigsten Beizmittel sind konzentrierte Salzsdure, Schwefelsdure, Salpetersaure,
Phosphorsdure, Chromsdure, Flusssaure und deren Gemische bzw. Natronlauge und
Natrium- und Kaliumsalze.

Zum Passivieren werden verdiinnte Mineralsauren und Alkalien, wie Soda und Ammoniak
eingesetzt, haufig auch organische Sduren, wie z.B. Essigsdure, Weinsdure, und
Zitronensaure.

Flir das Dekapieren von Aluminium ist die alkalische Beize in NaOH Ublich.

Salzsaure eignet sich sehr gut zum Entzundern und Beizen. Sie wirkt oft, besonders bei ca.
18 - 22 °C rascher, besitzt jedoch den Nachteil, dass auch bei Nichtbenutzung aggressive
Dampfe entwickelt werden. Eine Erwarmung auf 30 - 35 °C steigert den Beizangriff, erhéht
aber auch die Bildung von Dampfen.

Salpetersaure zum Beizen ist schwierig in der Handhabung. Konzentrierte Salpetersaure
kann zum ,WeiBbrennen" von Stdhlen eingesetzt werden, wobei sehr saubere Oberflachen
erhalten werden. Beim Brennprozess entstehen nitrose Gase, die unbedingt erfasst und aus
dem Abgas entfernt werden missen.

13 Entwurf des deutschen Beitrags zu den besten verfiigbaren Techniken bei der ,, Behandlung metallischer und
nichtmetallischer Oberflachen mit chemischen und elektrochemischen Verfahren®, AG-BREF Oberflachentechnik, Berlin 2001
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Phosphorséaure wird fiir bestimmte Anwendungsgebiete bevorzugt. Man arbeitet mit einem
Massenanteil von 10 - 15 %, bei Temperaturen von 40 - 50 °C, manchmal sogar 80 °C.
Einige spezielle Anwendungsgebiete der Phosphorsdurebeizen sind Chassisteile,
Fahrradrahmen u.a.

Flusssaure kommt fast ausschlieBlich fiir das Beizen von Gusseisen, z.B. Motorengehdusen,
in Frage. Eine Konzentration von 20 - 25 % Massenanteilen (HF) und Temperaturen von
35 - 40 °C werden allgemein bevorzugt. Da Flusssaure infolge ihrer stark dtzenden Wirkung
sehr gefahrlich ist, miissen entsprechende VorsichtsmaBnahmen getroffen werden.

7.2.2 Beizzusatze

7.2.2.1 Beizbeschleuniger

Der Hauptzweck des Beizens ist meist der Abtrag von Oxidschichten. Von der Beizsdure wird
aber auch das Grundmaterial angegriffen, nicht nur Metalloxide. Daher wird die Einwirkzeit
des Beizbades so knapp wie mdglich bemessen, damit es zu keinem Abtrag des
Grundmaterials kommt.

Zusatzlich kdnnen dem Beizbad Inhibitoren beigegeben werden, die den Angriff der reinen
Metalloberflache vermindern sollen. Damit soll so der unnétige Abtrag von Metall verhindert
werden, der einerseits das Beizbad unndtig verunreinigt und andererseits sollen Schaden am
Werkstiick durch Uberbeizung und Wasserstoffeinwirkung (atomarer Wasserstoff ist ein
Reaktionsprodukt beim Beizen und kann zur Versprodung des Werkstoffs flihren) verhindert
werden.

Weiters kénnen dem Beizbad beizbeschleunigende Stoffe zugesetzt werden. Dabei handelt
es sich um oberflachenaktive Stoffe, die die Oberflaichenspannung herabsetzen und damit
einen intensive Benetzung des Werkstlicks mit Beizldsung ermdglichen.

Beide Zusatze sind vorwiegend hochmolkulare organische Verbindungen.

Netzmittel und Emulgatoren wirken als Beizbeschleuniger oder Aktivatoren. Durch ihre
Eigenschaft, die Oberflachenspannung herabzusetzen, ermdglichen sie die intensive
Benetzung der Werkstiickoberflache mit der Beizlésung. Das kommt besonders dann zum
Tragen, wenn wasserabstoBende Verunreinigungen auf der Oberflache vorhanden sind.

Man unterscheidet anionenaktive, kationenaktive und nichtionische Netzmittel. Sie miissen
im Beizbad bestandig sein und kénnen folgende Inhaltsstoffe haben:

e Sulfonate
e Ethenoxidkondensationsprodukte
e Mersolate
e Fettsaurekondensationsprodukte

e Fluorierte Bestandteile

Die Dosierung betragt zwischen 0,05 und 0,1 Gew. %.
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Die Aufgabe des Netzmittels besteht darin, den Beizvorgang gleichmaBig zu gestalten.
Positive Begleiterscheinungen sind die Verminderung der Ausschleppung, die ebenfalls durch
herabgesetzte Oberflachenspannung zustande kommt. Beizbeschleuniger kénnen auch die
Wirkung des Inhibitors unterstiitzen oder gleichzeitig als solcher fungieren. Manche
Netzmittel schdumen; dieser Umstand wird zur Verringerung der Sauredampfe lber dem
Beizbad genutzt.

Die beizbeschleunigende Wirkung hangt auch von der Beschaffenheit der Metalloberflache
ab. Bei starker Verzunderung entfalten die Beizbeschleuniger eine bessere Wirkung als auf
metallischer Oberflache.

7.2.2.2 Beizinhibitoren

Die Wirkung von Beizinhibitoren beruht auf der Ausbildung einer Schutzschicht auf der
Metalloberflache. Man unterscheidet anionische, kationische und nichtionische Inhibitoren.
Die Filmbildung erfolgt aller Wahrscheinlichkeit nach auf elektrochemischen Ladungen auf
der Metalloberflache, an denen sich der Inhibitor, der ebenfalls ionisch vorliegt , anlagert. Bei
nichtionischen Inhibitoren beruht die Wirkung auf Adsorption.

Beizinhibitoren sind meist hochmolekulare Verbindungen von
e ungesattigten Alkoholen
e Aldehyden
o stickstoffhaltigen Verbindungen
e schwefelhaltigen Verbindungen
e oder Naturstoffe wie Gummi, Leim...

Ein guter Inhibitor darf keine Storeinflisse auf die Beize haben und die Beizgeschwindigkeit
vor allem nicht reduzieren; er sollte schon in geringer Konzentration seine Wirkung entfalten.
Er muss alterungsbestdndig sein und darf keine Zerfallsprodukte verursachen. Durch die
Verbesserung der Beizeffektivitdt sollte der Sdureverbrauch vermindert und
Wasserstoffversprodung verhindert werden.

Die Wirksamkeit eines Inhibitors kann durch den Hemmwert beschrieben werden.

(Gewichtsverlust ohne Indikator — Gewichtsverlust mit Indikator)

Hemmwert = ---

Gewichtsverlust ohne Inhibitor

Je naher der Wert gegen 1 geht, umso besser ist die Wirkung des Inhibitors.
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7.2.2.3 Beizentfetter

Wie bereits erwdhnt, muissen die Metalle vor dem Beizen entfettet werden. Schlechte
Ergebnisse, wie z.B. ungleichmaBiger Angriff, fleckige Oberflachen nach dem Beizen sind
haufig auf eine ungenligende Vorentfettung zuriickzufiihren. Ohne Vorentfettung kdnnen
Eisenwerkstoffe und Buntmetalle in sogenannten Beizentfettern entrostet und entzundert
werden.

Die handelsliblichen Beizentfetterkonzentrate enthalten neben Inhibitoren Gemische von
Netzmitteln und Emulgatoren, die in stark sauren Medien Fette und Ole emulgieren und
deren Entfernung unterstiitzen kdnnen. Durch die Beizinhibitoren kénnen je nach Art dieser
Inhibitoren Passivfilme zuriickbleiben, die eine aktivierende Behandlung vor einer
nachfolgenden galvanischen Beschichtung erforderlich machen. Mit Ausnahme der stark
oxidierenden Sduren, wie z. B. Chromsdure oder Salpetersdure, kdnnen
Beizentfetterkonzentrate fast allen Beizen zugesetzt werden.

Auch Aluminium und seine Legierungen kdnnen in besonders praparierten Beizentfettern
gebeizt werden. Entgegen den vorbeschriebenen Typen enthalten Beizentfetter flr
Aluminium keine Inhibitoren. Die entfettende Wirkung wird durch Kombination biologisch
abbaubarer Emulgatoren und Netzmittel erreicht.

7.3 Technische Parameter von Beizldsungen

Die Ublichsten Beizlosungen fir Eisen und Stahl sind HCl (Salzsdure) und H,SO,
(Schwefelsaure) in unterschiedlichsten Konzentrationen von wenigen 10 g/l bis zu sehr
hohen Konzentrationen.

Kalt gewalzte Stdhle werden Ublicherweise sehr kurz in schwacher Salzsdure gebeizt,
wohingegen stark verzunderte Werkstlicke in konzentrierter Schwefelsdure behandelt
werden.

Der groBe Vorteil von salzsauren Beizen besteht hauptsachlich in drei Punkten:
e Die Schnelligkeit des Abtrags von Rost und Zunder
e Wirtschaftlich sinnvoller Einsatz des Beizvorgangs bereits bei Raumtemperatur
e Salzsaure ist ein sehr kostengiinstiger Rohstoff

Rost und Zunder liegen in wassriger Salzsdure als 2-wertiges FeCl, vor, welches flir die griin
bis dunkelgriine Farbung derartiger Beizldsungen verantwortlich ist. Braunes FeCl; wird unter
den Ublichen Beizbedingungen rasch zu FeCl, reduziert.

Abbildung 2 zeigt die Abhangigkeit der Loslichkeit des Eisens im System Salzsdaure/Eisen (II)
und Chlor/Wasser von der Temperatur und Salzsaure-Konzentration. Grundsatzlich erkennt
man folgenden Zusammenhang:

¢ Die Loslichkeit von Eisen bzw. FeCl; ist bei tieferen Temperaturen schlechter

e Die Loslichkeit von Eisen bzw. FeCl, ist bei hoheren Salzsaure-Konzentrationen besser
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Abbildung 2: Abhangigkeit der Loslichkeit des Eisens im System Salzsaure/Eisen
(1) und Chlor/Wasser von der Temperatur und Salzsaure-Konzentration**

Zur Erklarung wurden in der Abbildung drei Punkte mit 1, 2 und 3 markiert:

Ad 1) Bei 20 °C und 5 %iger Salzsaurelésung kdnnen bis zu 31 Gew. % FeCl,, bzw. 13,5 %
Eisen in geldst werden

Ad 2) Bei 20 °C und 10 %iger Salzsaurelésung koénnen lediglich bis zu 23 Gew. % FeCl,,
bzw. 10 % Eisen in geldst werden

Ad 3) Bei 40 °C und 10 %iger Salzsaurelésung koénnen lediglich bis zu 26 Gew. % FeCl,,
bzw. 11,5 % Eisen in geldst werden.

Die Beizgeschwindigkeit ist fur die wirtschaftliche Optimierung des Prozesses entscheidend,
weshalb stets versucht wird, die Beizzeit méglichst kurz zu halten.

Fir die Geschwindigkeit ausschlaggebend sind
» Die Temperatur

» und die Zusammensetzung der Beizldésung

! Kleingarn, J-P, Pickling in hydrochloric acid, Intergalva 1988, Deutschland
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In nachfolgender Abbildung 3 ist fiir eine Temperatur von 20 °C (entspricht etwa
Raumtemperatur und ist die Ubliche Beiztemperatur fiir HCl-Beize) die Beizgeschwindigkeit in
Abhangigkeit der Salzsaure- und Eisen- bzw. FeCl,-Konzentration dargestellt.

Beizldsungen, die kein Eisen bzw. FeCl, beinhalten, bendtigen langer, als eine mit Eisen bzw.
FeCl, angereicherte Losung. Eine 10 %ige wassrige Salzsaurelésung mit 5 % FeCl, bzw.
2,2 % Fe braucht ungefahr die doppelte Zeit gegenliber einer Losung, die 17 % FeCl, bzw.
7,5 % Fe beinhaltet.
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Abbildung 3: Abhangigkeit der Beizgeschwindigkeit bei 20 °C

Dieses Wissen ist wichtig flir den Neuansatz bzw. den Ausschuss einer bestehenden
Beizlosung und wird von Kleingarn in einem Diagramm eindrucksvoll zusammengefasst
(siehe Abbildung 4). Daraus ist fir eine Temperatur von 20 °C und die Kombinationen
unterschiedlicher Salzsdure- und Eisenkonzentrationen die optimale Beizgeschwindigkeit und

-dauer herauszulesen.

Die Mittellinie ergibt bei gegebener Konzentration von Salzsaure in [g/l] die fir eine optimale
Beizdauer notwendige Eisenkonzentration bzw. umgekehrt.

Der Bereich der Beizezusammensetzungen wird oberhalb der Mittellinie durch die
Sattigungslinie abgegrenzt, oberhalb welcher kein Beizvorgang stattfindet. Unterhalb der
Mittellinie findet sich eine Begrenzungslinie, bei welcher die doppelte Beizzeit benétigt wird.
Darunter ist das Beizen grundsatzlich méglich, die Dauer erhéht sich jedoch drastisch.
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Aus diesem Diagramm kann herausgelesen werden, ob eine bestehende Beizlésung die
optimale Zusammensetzung hat. Sollte dies nicht zutreffen, kann mittels Zumischung von
Sdure, Wasser und/oder Eisen der ideale Wert ermischt werden.
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Abbildung 4: Optimale Beizgeschwindigkeit bei 20 °C

Fir die Optimierung des Beizabtrags ist die Wirkung von Inhibitoren von groBer Bedeutung.
Nach der Ablésung des Rosts bzw. Zunders auf dem Werkstliick kommt es durch die
Salzsaure zu einem Angriff auf den Grundwerkstoff. Zudem kommt es bei der Ablésung der
Oxidreste der Werkstickoberflache zur Bildung von Wasserstoff, welcher in den
Grundwerkstoff diffundieren und letztendlich zu Spannungsrisskorrosion fiihren kann.

Um die Auswirkung auf den Abtrag des Werkstiicks zu verringern oder zu unterbinden setzt
man dem Beizbad Inhibitoren zu. Derartige Inhibitoren koénnen auch die
Wasserstoffaufnahme unterbinden, ein Zusammenhang zwischen Wasserstoffaufnahme und
Hemmung der Eisenauflésung besteht allerdings nicht. Es ist jedoch auch mdglich, dass die
Diffusion unbeeinflusst bleibt oder sogar geférdert wird.'

Meist bilden Inhibitoren auf der Werkstiickoberflache eine diinne adsorptive Deckschicht aus,
welche keine Behinderung auf die Wirkung der Saure auf Oxidationsriicksténde besitzt, aber
die Wirkung auf den Grundwerkstoff deutlich reduziert. Deren Effektivitat ist in den meisten
Fallen konzentrationsabhangig und sinkt mit geringerer Konzentration.

15 Feser, R., Friedrich A., Scheide F., Einfluss des Langzeiteinsatzes von Inhibitoren in Salzsdure-Beizen auf die wasserinduzierte
Spannungsrisskorrosion
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Zusammenfassend kann man sagen, dass folgende Faktoren einen Einfluss auf die Qualitat
der Entzunderung, das Beizbild und die Beizgeschwindigkeit haben:

Optlrnaias
Beizergebnis

Abbildung 5: Einflussfaktoren auf die Beizqualitat

Mit den folgenden Tabellen wird versucht, die wesentlichen physikalischen Einflussfaktoren
auf die Beizgeschwindigkeit zu quantifizieren.®

» Der Einfluss von der Konzentration von dreiwertigem Eisen

Tabelle 3: Einfluss von dreiwertigem Eisen auf die Beizgeschwindigkeit

Verhaltnis von Fe++ zu Fe+++ Zeit [Vielfaches]
der HCI Beize [Verhaltnis]
10:1 1
1:1 3

16 Rituper, R., Beizen von Metallen, Leuze Verlag, 1993
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» Eisenchloridgehalt

Tabelle 4: Einfluss des Eisenchloridgehalts auf die Beizgeschwindigkeit

Gehalt an Eisenchlorid der HCI Zeit [Vielfaches]
Beize [g/1]
Gehalt an HCI [Gew?20] 15 10 5
10 1 1
20 2 2 1,5

= Temperatur

Tabelle 5: Der Einfluss der Temperatur der Beize auf die Beizgeschwindigkeit

Temperatur der HCI Beize [°C] bei Zeit [Vielfaches]
209%b Eisengehalt
Gehalt an HCI [Gew20] 10 5
20 7 10
40 1,5 2,5
60 0,5 1

Ein Faktor 3 in der Steigerung der Beizgeschwindigkeit wird also erreicht (Daten bei einer
Badtemperatur von 40 °C, 10 Gewichtsprozent Eisen und 10 Gewichtsprozent HCI):

e einer Temperaturerhéhung um 20 °C

e einer Erhéhung der Salzsaurekonzentration um 5 %

e einer Erhéhung der Eisenkonzentration um 10 %

e einer Erhéhung des Eisen2/Eisen3 Verhaltnisses von 10:1 auf 1:1

Durch Bewegung lassen sich Beizzeitverkirzungen um 40 bis 80 % erreichen.

Eine Kenntnis dieser Zusammenhange kann helfen, bei bekannter Starke der Zunderschicht
bzw. Anrostung des Ausgangsmaterials und der Anreicherung von Eisen, Rickschlisse Uber
die optimale Ausnutzung der Beizen zu ziehen. Ahnliche Uberlegungen kénnen fiir
Aluminiumbeizen auf der Basis von Natronlauge angewendet werden.
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8 Entfetten

8.1 Allgemeines Uber die Entfettung von Metall

Um eine gute Beizqualitat zu garantieren, muss die Oberflache eines Werkstiicks vor den
weiteren Behandlungsschritten entfettet werden. Eine Fettschicht von 5 nm verhindert
teilweise, eine Schicht von 9 nm Dicke vollsténdig das Benetzen der Oberflache mit Wasser.!’

Weiters ist es Ziel des Entfettungsbades, anhaftende, eingetragene Feststoffpartikel, z.B.
Spane, zu entfernen.

Tabelle 6: Richtzahlen Emulsionsolreste auf Oberflachen'®

Olbelag [mg/m=2] Materialabrieb
Kaltgewalzte Feinbleche 100 - 300 50 — 200 mg Eisen/m?2
Tiefgezogene Teile 100 - 200
Korrosionsgeschiitzte Teile 2000

Die Anforderung an die nachfolgende Weiterbearbeitung liegt hingegen bei 5 — 10 mg/m?2.

Grundsatzlich kann man drei verschiedene Arten von Entfettung unterscheiden:
e Ldsungsmittelreinigung
e Emulsionsreinigung
e Demulgierende Reinigung
e Alkalische Reinigung

Bei der Losungsmittelreinigung werden physikalisch adsorbierte, nicht (!) chemisorptiv
gebundene Ole und Fette mittels fettldsender, chlorierter, fliissiger oder dampfférmiger
Kohlenwasserstoffe in Ldsung gebracht. Fiir reine Fette und Ole sind unter anderem
Trichlorethylen, Tetrachlorethylen oder Tetrachlorkohlenwasserstoff geeignet.*

Die Emulsionsentfettung nutzt die Emulgierung d&liger Ricksténde mit Hilfe
oberflachenaktiver Substanzen, sog. Emulgatoren, in Kohlenwasserstoffen. Hierbei handelt
es sich um einen kolloidalen Effekt.

Die demulgierende Entfettung unterscheidet sich von der emulgierenden grundlegend.
Hierbei wird nicht versucht das Ol oder Fett mit Tensiden zu benetzen, um es zu emulgieren,
sondern man versucht bewusst ein 2-Phasen System zu erzeugen, in welchem die leichter
aufschwimmende organische Phase leicht abgetrennt werden kann.

Die alkalische Entfettung nutzt ebenfalls den Effekt der Emulgierung von Fetten und Olen,
in alkalischen Medien mittels oberflachenaktiver Substanzen, in Form von Tensiden.

17 Dr. Rafael Rituper, Beizen von Metallen, Schriftreihe Galvanotechnik, Eugen Leuze Verlag 1993

8 Dr, Thomas Molz, Henkel KGaA, Diisseldorf, Vorbehandlung von Metalloberflichen, Referat: Wassrige Reinigung metallischer
Oberflachen, Technische Akademie Wuppertal e.V., 1996

19 Burkhardt, W.: Prozesse und Ausriistung zum Reinigen und Entfetten von Galvanisiergut, Galvanotechnik 78 (1987) Nr. 6/(,
S. 1580-1595/2169-2178
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Die alkalische Entfettung findet in der Praxis die haufigste Anwendung.

Die Ublichen Reinigungsverfahren basieren auf der Basis wassriger Losungen, welche
alkalisch, neutral oder sauer sein kénnen oder organischen Lésungsmitteln, welche aber auf
Grund von Umweltauflagen und Gesundheitsgefahrdung kaum mehr eingesetzt werden.

Eine Klassifizierung kann, wie folgt getroffen werden:

Tabelle 7: Klassifizierung Badreinigungstypen Entfettungsbad

pH-Wert | Inhaltsstoffe Anwendung Industrie
Stark 11,5-13 | Alkali Stahl Bandstahl
aIk.aI.lsche Silikate Starke Verschmutzung Galvanik
Reiniger
Phosphate Hoher Emaillierung
Komplexbildner Reinigungsanspruch Reparaturbetrieb
Tenside
Schwach 8,0 — 11,5 | Phosphate Leichtmetalle Galvanik
aIk_aI_lsche Borate Kupfer Anodisieren
Reiniger
Carbonate Zink Phosphatieren
Komplexbildner | Schwache Beschichten
Tenside Verschmutzung
Hoher
Reinigungsanspruch
Neutralreiniger | 7,0 -9,5 | Tenside Empfindliche Oberflache | Automobil
Korrosions- Schwache Werkzeug
inhibitoren Verschmutzung Harten
Phosphate Korrosionsschutz
Losevermittler
Schwach saure | 4,0 - 5,0 | Saure Salze Stahl Schienenfahrzeuge
Reiniger Tenside Alkaliempfindliche StraBenfahrzeuge
Werkstiicke
Reinigen und
Phosphatieren
Stark saure | < 1,5 Sauren Metall Emaillierung
Reiniger - . . .
Inhibitoren Dekapieren/Beizen Galvanik
Beizen/Entfetten
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Folgende Parameter beeinflussen den Reinigungseffekt:
e Eingesetzte Chemie
e Mechanik
e Temperatur
o Zeit

Die Wahl des Reinigertyps hangt ab von
e dem Werkstoff
e der Art der Verschmutzung
e dem max. Restbelag

¢ den Anforderungen an die Oberflédche bezliglich den nachfolgenden
Behandlungsschritten (Aktivierung, Passivierung, Metallabtrag)

e Auflagen der 6rtlichen Behérden

Die Reinigungsleistung erhéht sich mit mechanischer Unterstiitzung. Die fehlende Turbulenz
in einer einfachen Tauschreinigung muss z.B. durch hochwertigere Reinigerkombinationen
ausgeglichen werden.

Eingesetzte Reinigungsverfahren sind:

e Spritzen
e Tauchen
e Ultraschall

e Elektrolyse

e Birsten

Die Auswirkungen verschiedener Reinigungstechnologien auf die Entfettungszeit zeigt die
untenstehende Tabelle 8 anhand eines Beispiels (Reinigung von Stlickgut vor der
Emaillierung):

Tabelle 8: Einfluss verschiedener Verfahren auf die Entfettungszeit

Tauch-/Flutanlage: 5 — 8 min pro Bad (2 — 3 Bader)
Spritzanlage: 0,5-1,5 min pro Bad | (2 - 3 Bader)
Kombination Ultraschall/Elektrolyse: |0,5 min (1 Bad)

Mit zunehmender Temperatur steigt im Allgemeinen die Reinigerleistung. Eine Ausnahme
bilden Reiniger mit nichtionischen Tensiden, welche auf einen bei bestimmter Temperatur
eingestellten Tribungspunkt aufweisen, Uber welchem die Reinigungsleistung wieder
abnimmt.

Die minimale Temperatur ergibt sich z.B. durch den Schmelzpunkt des zu entfernenden
Fettes.
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Art und Menge der Verschmutzung bestimmen die Behandlungszeit bzw. Auslegung der
Entfettungsanlage.

8.2 Chemische Bestandteile von wassrigen Entfettungslosungen

Die anhaftenden Fette und Ole stammen meist aus Vorbehandlungsstufen der
Werkstilickfabrikation. Das Werkstlick wird nur in sehr wenigen Fallen direkt mit Fetten und
Olen in Verbindung gebracht. Dies geschieht hauptsichlich zur Konservierung,
Konservierungsfette, welche allerdings bei Aluminium nur sehr selten verwendet werden.

Weit hadufiger kommen Werkstiicke bei Produktionsschritten, z.B. Tiefziehen, Walzen,
Bohren, Frasen,..., mit Kiihlschmierstoffen in Berlihrung. Diese Kiihlschmierstoffe werden zur
Standzeitverlangerung der Werkzeuge verwendet. Der groBte Teil der Kiihlschmierstoffe wird
abgespllt bzw. verdampft, ein geringer Teil bleibt jedoch auf dem Werksttick haften.

Bei diesen Fetten und Olen handelt es sich oft um:

e Mineraldle; vorwiegend paraffinische oder naphthenische, gesattigte
Kohlenwasserstoffe, wie Paraffine (Alkane) und Vaseline (Cycloalkane),

 natiirliche Fette und Ole, die sich aus den Estern héherer azyklischer
Monokarbonsduren (Fettsauren) mit Glyzerin zusammensetzen. Es sind gemischte
Triglyzeride, die als feste Fette, Palmitinsdure (Hexadecansdure) oder Stearinsaure
(Octadecansiure) und als fette Ole, Olsdure (Octadecansiure) oder Linolsiure
(Octadecadiensaure) entharten.

e Gemische aus Mineral6len und nattrlichen Olen, die manchmal in der Praxis mit
Zusatzen von Seifen, geschwefelten Olen, Chlorparaffinen (Chloralkanen),
Emulgatoren und oberfldchenaktiven Stoffen angewandt werden.

Reiniger bestehen zumeist aus unterschiedlichen Bestandteilen, setzen sich im Allgemeinen
aber zusammen aus einem anorganischen Salz, den sogenannten Buildern, Tensiden,
organischen Komplexbildern, Antischaummitteln, Korrosionsadditiven, Inhibitoren, usw.

Die Reinigungskapazitat hangt stark von der Kombination der einzelnen Komponenten ab.
Nachfolgende Graphik zeigt die Reinigungswirkung von Tensid, Builder und deren
Kombination.
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Abbildung 6: Synergismus Builder/Tensid

Es gibt vier Hauptgruppen von Buildern:
e Alkalien
e Silikate
e Phosphate
e Borate und Carbonate

Alkalien wirken bei hohen pH-Werten von 13 — 14 und verseifen die Esteranteile der Fette.
Die gebildete Seife steigert die Reinigungswirkung.

Ihr Einsatzgebiet beschrankt sich auf Eisen und Stahl, da Buntmetalle, wie z.B. Kupfer und
Messing, aber auch Aluminium, Zink Zinn und Blei angegriffen werden.

Silikate besitzen ein hohes Schmutztragevermdégen durch gute Dispergier- und
Emulgierwirkung. Die Standzeit ist in der Praxis bedeutend hoher als bei silikatfreien
Reinigern. Wahrend der Reinigung wird an der Metalloberflache ein Silikatfilm adsorbiert,
welcher auf die nachfolgende Weiterbehandlung stérend wirken kann.

Ihre Membrangangigkeit ist stark vom pH-Wert abhdngig. Silikate fihren zu irreversiblen
Verblockungen bei Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen.?

Anorganische Schmutzpartikel werden von diesen Reinigertypen besonders gut angegriffen.
Sie unterstitzen weiters die Wirkung der eingesetzten Tenside. Phosphate vermeiden das
Niederschlagen von Calcium- und Magnesiumseifen, dienen der teilweisen Entfernung von
Metalloxiden und -hydroxiden und der Abl6sung unldslicher Eisenseifen.

Alkalische Lésungen fiihren zum Angriff von Buntmetallen und einer Verfarbung.

Borate und Carbonate werden flir Aluminium- und Zinkwerkstoffe eingesetzt und besitzen die
Fahigkeit der Stabilisierung des pH-Wertes in schwach alkalischen wassrigen Losungen.

2 Brunn Karl, Modulare wéssrige Reinigungssysteme, Einsatz in verschiedenen Anwendungsgebieten, SurTec, Technischer Brief
3, 4. Auflage 2001
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Komplexbildner sind Substanzen, welche die Ausfallung von Wasserhartebildern verhindern
sollen. Sie lésen des weiteren Pigmentschmutz und Rost ab und kénnen zur Aktivierung der
Metalloberflache beitragen. Die am haufigsten eingesetzten sind Alkanolamine, Glukonate,
Polycarbonsaure und Phosphate.

Tenside sind grenzflachenaktive Stoffe, welche die Grenzflachenspannung des Wassers
herabsetzen und somit die Fahigkeit der Benetzung verbessern. Diese Eigenschaft beruht auf
dem Vorhandensein einer Heterogenitdt, zweier typischer Gruppierungen, in den
Verbindungen. Meist handelt es sich bei Tensiden um langkettige Verbindungen, welche
einen lipophilen bzw. hydrophoben (am Fett anhaftenden bzw. Wasser abstoBenden) und
einen hydrophilen (an Wasser anhaftenden) Molekiilteil besitzen.

Die hydrophobe Gruppe, meist ein aliphatischer Kohlenwasserstoff-Rest mit 10-18 C-Atomen
oder einem Alkylbenzol-Rest, ist fir die Grenzflachenaktivitat verantwortlich. Die hydrophile
Gruppe kann verschiedener Natur sein, z.B. gehdren hierzu die Gruppen —COOH (Seifen), -
0OSOsH (Alkylsulfate), -SOsH (Alkansulfonate) und Ethersauerstoffbriicken (nicht-ionogene
Waschmittel).?!

R - OCONA -R - COO" + Na*
' '
lipophil hydrophil

Der hydrophobe Teil des Tensidmolekiils dringt in das Fettteilchen ein, wahrend der
hydrophile ins Wasser ragt. Nach der Benetzungsphase kommt es zur Ablésung des
Fettteilchens, dem Dispergieren sowie Emulgieren. Die Bildung der Zellen, der sogenannten
Micellen, ist wichtig fiir die Solubilisierung von Ol in Wasser. Durch die Anlagerung der
Tenside werden die Fetttropfen gleichsinnig geladen und stoBen sich gegenseitig ab <5um
sein.
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Abbildung 7: Wirkung von Tensiden®

Emulgatoren wirken wie Tenside und sorgen fir die Stabilitéat der Losung.

Die Einteilung der Tenside erfolgt nach der Ladung des hydrophilen Molekiilteils.
¢ Anionenaktive Tenside
e Kationenaktive Tenside
¢ Nichtionische Tenside

e Amphotere Tenside

2 Beyer, Walter, Lehrbuch der Organischen Chemie, 22. Auflage, S.Hirzel Verlag Stuttgart, S. 248-249
22 http://dc2.uni-bielefeld.de/dc2/haus/tenside.htm
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Anionen-Tenside unterteilt man weiter in natlrliche und synthetische.

Die bekanntesten Vertreter anionischer Tenside sind die Seifen. Sie besitzen ein gutes
Emulgiervermdgen, neigen allerdings zu starker Schaumbildung. Sie werden hauptsachlich in
Tauchentfettungsbadern eingesetzt, da es an der Oberfliche kaum zur Bildung einer
Olschicht kommt.

In alkalischen Reinigungen haben sich anionenaktive Tenside als am effektivsten erwiesen.

Die Vielfalt nichtionischer Tenside ist groB. Sie kommen emulgierend sowie demulgierend,
schaumarm, wie auch schaumend vor. Auf Grund ihrer Eigenschaften werden sie meist in
Spritzentfettungen eingesetzt und finden in Industriereinigern am haufigsten Verwendung.

Fir den Arbeitspunkt nichtionischer Tenside ist ihr Tribungspunkt wichtig, da sie die
Eigenschaft besitzen, dass mit Erhohung der Temperatur Uber den Tribungspunkt wiederum
ein Absinken der Effektivitat stattfindet.

Das Léslichkeitsverhalten in Wasser verschlechtert sich mit steigender Temperatur. Am
Tribungspunkt, einer vom Tensid abhangigen Temperatur, beginnt die Abscheidung einer
netzmittelreichen Phase aus der Tensidlésung, wodurch diese triibe wird. Bei Temperaturen
deutlich oberhalb des Triibungspunktes kommt es zur vollstandigen Trennung der Tensid-
Wasser-Phase und einem Aufrahmen. Auch die Schaumneigung nimmt oberhalb dieses
sogenannten , Tribungspunkts" deutlich ab.

Aus diesen Eigenschaften ergeben sich zwei unterschiedliche Anwendungen.
Spritzreinigungen miissen Uber dem Tribungspunkt, Tauchentfettung standig unterhalb
arbeiten.

Eine weitere Besonderheit des Triibungspunktes ist die maximale Reinigungswirkung bei
dieser Temperatur.

Das Hauptanwendungsgebiet kationischer Tenside sind Neutralreiniger, in welchen deren
Entschaumungs-, Demulgier- und ihre antibakterielle Wirkung erwiinscht sind. Die
Reinigungswirkung ist nicht sehr groB, weshalb ihr Einsatz beschrankt ist.

Die folgende Abbildung zeigt den Verlauf der Oberflachenspannung in Abhangigkeit der
Tensidkonzentration. Man erkennt darin, dass die Oberflachenspannung exponentiell mit der
Tensidkonzentration abnimmt, nach der Bildung der Micellen, allerdings konstant bleibt.
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Abbildung 8: Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der
Tensidkonzentration®

Eine Mdglichkeit der Verringerung der Umweltbelastung ist die Verwendung von
Neutralreinigern. Sie arbeiten bei einem pH-Wert von 7,0 — 9,5, einem Temperaturbereich
von 20 °C — 80 °C und sind modular aufgebaut. Bevorzugt wird ihre Fahigkeit genutzt auch
bei niedrigeren Temperaturen als alkalische Reiniger eingesetzt werden zu kénnen.

Sie werden hauptsachlich bei Spritzverfahren eingesetzt, da im Reiniger vorhandene
Netzmittel bei Tauchverfahren zur Abscheidung neigen und somit dem Reinigungsprozess
nicht mehr zur Verfiigung stehen.

Durch die Verwendung nichtionischer Tenside ist die Einhaltung eines genauen
Temperaturbereichs zur optimalen Nutzung notwendig.

Ihr modularer Aufbau bietet ihnen den Vorteil, dass nach geeigneter Membranwahl
verbrauchte Badinhaltsstoffe mit den eingetragenen organischen Verunreinigungen
ausgetragen und nur diese nachdosiert werden miissen.

Ein Nachteil liegt in ihrer teilweisen Anfalligkeit auf mikrobiologischen Befall. Im Allgemeinen
tritt der Befall nach einer Standzeit von 2 — 4 Monaten auf. Dies ist auch von der Jahreszeit
abhangig. Die Kontrolle ist teilweise schwierig, weil Keime, welche bei einer Badtemperatur
von z.B. 60 °C vorkommen bei ,normalen®™ Brittemperaturen von 37 °C nicht nachgewiesen
werden koénnen.

Eine indirekte Bestimmungsmaoglichkeit liefern drei Effekte:
e Schneller Abfall des pH-Wertes
e Die Entwicklung eines unangenehmen Geruchs
e Die Abnahme der Reinigerkonzentration durch den mikrobiellen Stoffwechsel

Es kann teilweise eine Schwarzfarbung durch einen Beizangriff des Grundmaterials
festgestellt werden.

2 Steiner-Ander Andrea, Untersuchungen zur Tensidverteilung in Reinigungsbddern in der Metall verarbeitenden Industrie,
Dissertation, TU Chemnitz, 2001
24 Nicole Véller, Henkel KGaA, Diisseldorf, Neutralreiniger der neuen Generation, JOT 11, 1999
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Daimler Chrysler in Stuttgart reagierte auf das Auftreten eines derartigen Problems mit einer
Untersuchung, in welcher festgestellt werden konnte, dass die kurzfristige Erhéhung der
Temperatur, um die Keime abzutdten, kaum eine Verbesserung der Situation mit sich
brachte Die eingesetzten Schwadenkondensatoren kamen bei diesen Temperaturen zu
Schaden. Desweiteren handelt es sich bei den auftretenden Keimen um Sporenbildner. Die
Sporen flihrten bereits wenige Tage nach der Temperaturerniedrigung zu einem erneuten
Befall.

Sinnvolle MaBnahmen, um den Befall zu vermeiden, sind die Einhaltung einer
Mindestkonzentration des eingesetzten Reinigers von 1,5 — 2 % und im Notfall die
Verwendung eines Biozids.

% Arno Kiechle, DaimlerChrysler AG Stuttgart, Keimbefall von Neutralreinigern — Problem und Lésung JOT 3, 2001
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9 Moglichkeiten der KreislauffUhrung und Standzeitver-
langerung

9.1 Allgemeines zur Badpflege®®

Da Abfdlle in der Galvanotechnik zum gréBten Teil aus unbrauchbaren und daher
verworfenen Prozessbadern resultieren, kommt der Badpflege besondere Bedeutung zu. Die
Pflege besteht darin, die Elektrolyte periodisch oder kontinuierlich von Stérstoffen zu
befreien, die sich im Laufe der Zeit in den Badern angereichert haben und in der Ergdnzung
verbrauchter Wirkstoffe. Durch Einschleppen von Spllwasser und Ausschleppen von
Konzentrat findet eine stetige Erneuerung der Prozesslésung statt.

Die PflegemaBnahmen bestehen in
e der Entfernung organischer Verunreinigungen

e der selektiven Entfernung von Metallverunreinigungen

Die wichtigste Voraussetzung fiir eine lange Standzeit der Prozessbader ist eine regelmaBige
analytische  Untersuchung der relevanten  Betriebsparameter (z.B.  einzelne
Prozessbadbestandteile, pH-Wert, Temperatur...) und das Einstellen auf die jeweiligen
Sollwerte. Nur durch entsprechende Priifplane und eine exakte Dokumentation der
Untersuchungsergebnisse sowie der erfolgten MaBnahmen kann die Qualitdt der einzelnen
Prozesse garantiert werden.

Galvanische Metallisierungsbader verfiigen bei Anwendung geeigneter BadpflegemaBnahmen
und regelmaBigem Nachscharfen mit Frischchemikalien (verbrauchte Saure und
Wirkstoffaustrag nachdosieren) (ber eine quasi unbegrenzte Standzeit. Alle anderen
Prozessbader (auBenstromlose Metallisierungsbader, Bader zur Vor- und Nachbehandlung)
missen dagegen aus verfahrenstechnischen Grinden in bestimmten Zeitabsténden
ausgewechselt werden.

Die Begrenzung der Standzeit eines Prozessbades kann folgende Ursachen haben:
e FEintrag von Schmutz (Ole, Fette, Feststoffe) mit dem Werkstiick,
e Eintrag von Verschleppungen aus den vorgelagerten Prozessstufen,
e chemische und/oder biologische Abbauvorgange im Prozessbad,

e Ausschleppung von Prozesschemikalien.

Je hoher der Austrag von Wirkstoffen aus den Prozessbadern in die nachfolgenden
Spuilstufen ist, um so

e grlndlicher muss der nachfolgende Spiilvorgang sein,
e groBer ist die bei der Abwasserbehandlung anfallende Schlammmenge,

e hoher sind die Betriebskosten fiir Chemikalien, Wasser, Abwasser- und
Abfallentsorgung.

% Handbuch Abfall 1, Beratungsprogramm zur Reststoffvermeidung und —verwertung in Baden-Wiirttemberg, Untersuchung von
Galvanisieranlagen, Branchengutachten. Herausgeber: Zentraler Fachdienst Wasser — Boden —Luft — Abfall — Altlasten bei der
Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg, Karlsruhe 1997
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Eine weitest mdgliche Verringerung dieser Ausschleppungen muss daher schon aus
Wirtschaftlichkeitsgriinden Ziel eines jeden Galvanikbetreibers sein.

Ursache flr eine hohe Ausschleppung kann sein
e schopfende Geometrie der Ware,
e falsche Anbringung der Ware am Warentrager,
e zu schnelles Ausfahren der Ware aus dem Prozessbad,
e zu kurze Abtropfzeit iber dem Prozessbad,
e konstruktive Fehler am Warentrager bzw. an der Trommel,

e zu hohe Wirkstoffkonzentration im Prozessbad.

Um die Verschleppung zu verringern, kénnen folgende MaBnahmen getroffen werden:
e Abtropfzeit erhéhen (Achtung auf Antrocknung),
e mechanische Erschiitterung, Abblasen mit Luft, Abstreifen, Absaugen
e geringere Viskositat der FIk. (héhere Temperatur, Tensidzusatz)
e Konstruktion und Position von Werkstlicken und Gestellen/Trommeln
e Spulen Uber dem Aktivbad (Ausgleich von Verdampfung und Austrag)

e Oberflachenhydrophobierung (nur wenn nachfolgend keine wassrigen Prozessbader
mehr angewendet werden)

e Geringstmdgliche Wirkstoffkonzentration halten

e Genaue Kenntnis der Badchemie und analytische Prozesskontrolle!!!

MaBnahmen zur Elektrolytpflege im Allgemeinen (Filtration, Kuhlkristallisation,
Aktivkohleadsorption, Ionentauscher) wurden im Endbericht ZERMEG 1 ausflihrlich
beschrieben.

9.2 Badpflege und Standzeitverlangerung in Beizen

Wichtig ist die Verhinderung des Uberbeizens. Unter Uberbeizen versteht man den Angriff
des Beizmittels auf das Basismetall. Das Uberbeizen ist in der Oberflichentechnik ein
unerwinschter Effekt, da es zu erhéhtem Beizmittelverbrauch, zu erhéhtem Metallabtrag und
somit auch zu erhdhtem Abfallaufkommen fiihrt, erhebliche Qualitatsverluste im
Basismaterial (Wasserstoffversprodung) verursacht und die geometrischen Abmessungen des
Werkstiicks negativ verandern kann. Das Uberbeizen kann durch Zugabe von Beizinhibitoren
verhindert werden, was auch allgemein angewendet wird.

Wird die Konzentration der durch Auflésung gebildeten Metallsalze in der Beizlésung zu hoch,
lasst sich trotz weiterer Zugabe von Saure keine Abtragwirkung mehr erreichen. Dann ist das
Beizbad unbrauchbar und wird in der Regel verworfen. Eine weitere Nutzung des Beizbades
ist nur durch selektive Abtrennung der gebildeten Metallsalze mdglich.
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Abfall und Abwasser in Zusammenhang mit der Verwendung von Beizbddern entstehen,
e wenn der Wirkstoff das Bad anders als bestimmungsgemaB verlasst,

e wenn das Wirkbad verworfen werden muss durch prozessbedingten Stérstoffeintrag,
Abbauprodukte und Verunreinigungen oder

e durch Spiilvorgéange nach der Beize.

Allgemeine GegenmaBnahmen zur Vermeidung eines Badverwurfs sind:

e geplanter Wirkstoffeinsatz,
Auswahl eines Wirkstoffsystems mit minimierter Schadstoffbildung
Auswahl eines stabilen Wirkstoffsystems mit wenig abbaubaren Komponenten
Auswahl eines Wirkstoffes, aus dem Storstoffe leicht entfernbar sind

e Vermeiden von Nebenreaktionen

¢ kein Fremdstoffeintrag

e keine Uberdosierung

e keine Verwendung von Standardzusammensetzungen, wenn nicht alle Komponenten
bendtigt werden

e umweltbelastende Substanzen gegen unproblematische austauschen (z.B.
cyanidhaltige Komplexbildner)

e MaBnahmen zur Vorreinigung und Entfettung treffen
e Verringerung der Ausschleppung, Rickfiihrung der Wirkstoffe
e Kontrolliertes und selektives Nachscharfen mit einzelnen Wirkstoffen

Neben der Verringerung der Ausschleppverluste stellt die Riickflihnrung von Badinhaltsstoffen
die wichtigste Mdglichkeit zur Reduzierung der Schadstofffracht aus Galvanikbetrieben dar.
Flr diese Rickfiihrung existieren diverse Verfahren, die in den folgenden Kapiteln im
einzelnen beschrieben werden. Eine Vorreinigung durch Filtration ist dabei fir viele der
angefiihrten Trennverfahren notwendig. Filtration ist aber auch fir sich eine Technologie, die
bereits fiir sich angewendet zur Standzeitverlangerung eines Bades beitragen kann.

Die Verlangerung der Standzeit durch kontinuierliche Entfernung der gelésten Metallionen ist
eine mittlerweile kostengiinstige und verbreitete Methode. Eine Zusammenstellung der
mdglichen Methoden und Anwendungen ist in der Tabelle 10 gegeben.

Verwertungsmdglichkeiten fir die Produkte aus den Trennverfahren stehen heute
insbesondere flir metallhaltige Schldmme aus der Beizbadaufbereitung und -pflege zur
Verfugung. Auch Halbkonzentrate aus kupfer-, nickel-, chrom(VI)- zinn- und
aluminiumhaltigen Beizldsungen kénnen im Betrieb oder extern wieder aufbereitet und

9.3 Badpflege und Standzeitverlangerung in Entfettungsbadern

Man muss grundsatzlich zwischen der Entfettung mit organischen Lésungsmitteln und jener
mit  wassrigen  Reinigern unterscheiden. Dementsprechend unterschiedlich  sind
BadpflegemaBnahmen zur Standzeitverldngerung von Entfettungsbadern.
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Anlagen zur Entfettung mit Lésungsmitteln werden auf Grund der behordlichen Auflagen
ausschlieBlich gekapselt gefahren, um Auswirkungen auf die Umwelt zu vermeiden.

Das Losungsmittel wird extern entsorgt oder durch Destillationsverfahren regeneriert. Dabei
wird der Schritt der Destillation meist zugleich zur Dampfproduktion fiir die Dampfentfettung
genutzt.

Entfettungsbader auf Basis wassriger Reiniger sind meist als Tauchbad ausgefiihrt und
verfiigen Uber eine Absaugung, um die ausdampfenden Komponenten abzufangen. Sie sind
jedoch nur in Einzelfdllen gekapselt ausgefiihrt.

Die Entfettung Uber Spritzverfahren wird in geschlossenen Kammern durchgefiihrt, um eine
Beeintrachtigung der Umgebung zu vermeiden.

Da die meisten Entfettungsbéder lediglich das Ziel haben, Fette und Ole zu entfernen und
nicht den Werkstoff anzugreifen (zu beizen), kann nicht , Gberentfettet" werden.

Da wahrend der Entfettung Chemikalien verbraucht werden, muss das Entfettungsbad
regelmaBig Uberpriift und gegebenenfalls nachdosiert werden. Neben dem Verbrauch von
Chemikalien spielt die Anreicherung von Schmutz eine wichtige Rolle. Um die Standzeit der
Bader zu verlangern, ist es sinnvoll, das Entfettungsbad zu regenerieren. Dabei sollte darauf
geachtet werden, dass aktive Entfettungschemikalien im Prozess verbleiben bzw. wieder
zurlickgefuihrt und nur die eingetragenen Storstoffe ausgetragen werden.

Die Vermeidung des Entfettungsprozesses ist nur in den seltensten Fallen mdglich und
verbunden mit anderen MaBnahmen, welche sein kénnen:

e Wedfall von Kiihlschmierstoffen bei Umstellung auf Trockenbearbeitung
e Staubfreie Lagerung oder verkiirzte Lagerzeiten

e Veranderte Qualitatsanforderungen an die Oberflachenreinheit

Bei stark bedlten Werkstlicken kann eine mechanische Vorentdlung den Oleiptrag in das
Entfettungsbad deutlich reduzieren. Weiters besteht die Mdglichkeit, dass das Ol wieder im
Prozess eingesetzt werden kann.

Tabelle 9: Mechanische Vorentdlungsverfahren?’

Vorentolungsverfahren Einsatzbereiche
Abtropfen des Ols in speziellen Kippen schopfender Teile, in denen Ol steht;
Abtropfgestellen Einsatz niederviskoser
Bearbeitungshilfsstoffe
Abstreifen des Ols mit Abstreiflippen Ebene Teile mit glatter Oberflache
Abschleudern des Ols in einer Zentrifuge Unempfindliche Kleinteile, Korb- oder
Schittware

Abblasen der teile mit Luft bei gleichzeitiger | Nur fur vereinzelte Teile (in groBerer
Absaugung und Abscheidung des Olnebels Stlickzahl) geeignet

¥ PIUS, Infoblatt: Abfille aus der industriellen Teilereinigung mit wéssrigen Reinigern;  http://www.pius-
info.de/dokumente/docdir/biva/praxis _info/3999t047.html, 14.12.2004
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Untersuchungen ergaben, dass bei Verwendung einer Zentrifuge 10-30 % des anhaftenden
Ols entfernt werden koénnen. Bei Saugblasverfahren ist eine Abtrennung von 70 bis 95 %
moglich, wobei der Wirkungsgrad durch die Ausrichtung der Blasluft- und Absaugdisen
beeinflusst wird.?

Im vorhergehenden Kapitel wurden diverse Technologien zur Abtrennung von
Badinhaltstoffen und Standzeitverlangerung ausfihrlich beschrieben. Hier seien die
wichtigsten Technologien zur Standzeitverlangerung von Entfettungsbadern nochmals
zusammengefasst.

Tabelle 10: Aufbereitungsverfahren zur Standzeitverlangerung wassriger
Reinigunsgmedien

Aufbereitungs- Funktions- Geeignet zur | Olabscheide | Investi- | Betriebs-
verfahren prinzip der Abtrennung -grad tion kosten
Reiniger-Ol-
Trennung
Skimmer Adhasionskrafte Aufrahmender | Niedrig Gering Gering
Ole
Schwerkraft- Schwerkraft Freier Ole, Mittel Mittel Gering bis
abscheider Grobpartikel mittel
Zentrifugen Zentrifugalkraft Freier bis Hoch Hoch Hoch
schwach
emulgierter
Ole, Fein-
/Grobpartikel
Mikro- Emulsionstren- Emulgierte Hoch hoch Mittel bis
/Ultrafiltration nung bei Ole, (Tensidverlust hoch
Uberstrémung Feinstpartikel | teils
einer pordsen (freie Ole betréchtlich)
Membran vorher
entfernen)

Entfettungsbader kdnnen sowohl emulgierend als auch demulgierend wirken. Die Form in
der die Fette und/oder Ole vorliegen, ist entscheidend fiir die Auswahl der richtigen
Aufbereitungstechnologie. In der nachfolgenden Tabelle sind die Reinigungswirkung und
mdogliche Standzeitverlangerung aufgelistet. Dabei ist darauf zu beachten, dass die Daten auf
Erfahrungswerten der Autoren beruhen und vereinzelt groBe Abweichungen auftreten
kdnnen.

% Grossmann, A. ,Praxiserfahrungen: Vorgeschaltete und standzeitverlingernde MaBnahmen zur Abfallreduktion bei Einsatz
wassriger Reiniger." Mercedes Benz AG, Stuttgart, ABAG-Seminar, 25.04.1995
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Tabelle 11: Abscheideeffizienz und Standzeitverlangerung verschiedener
Aufbereitungsverfahren

Aufbereitungsverfahren Olkonzentration der gereinigten Verlangerung

Wasserphase in [mg/I]* der Standzeit®

Demulgierendes Emulgierendes
System System

Skimmer Keine Angaben
Schwerkraftabscheider 1000-3000 2500-10000 2- bis 4-fach
Zentrifugen 100-1500 2000-5000 bis zu 16-fach
Mikrofiltration 10-500 ca. 12-fach
Mikro-/Ultrafiltration 1-50

Als einfachste Methode zur Pflege von Entfettungsbadern bieten sich Schwerkraftabscheider
und Filter an, die mit Polypropylenfasern gefiillt sind. Solche Filter wurden bei den Firmen
Mosdorfer und Heuberger praktisch erfolgreich eingesetzt. Zur Untersuchung der
Wirksamkeit dieser Filter und zur Gewinnung von Auslegungsdaten wurden Laborversuche
zur Feststellung der Beladbarkeit und des Absorptionsvermégens unternommen.

Es wurde an einem Modellsystem die Menge an dispergiertem Mineral6l bestimmt, die durch
PP-Fasern aus einer Emulsion entfernt werden kann. Dazu wurden Polypropylenfasern des
Lieferanten der Firma Mosdorfer verwendet (Tabelle 12).

Tabelle 12: Modellsystem zur Untersuchung des Absorptionsvermogens der
Polypropylenfasern zur Pflege von Entfettungsbadern

Filtermaterial PP Fasern — Polypropylenfasern der Fa. STENUM
Ol Reindl Viskositat 197 Pa.s, Dichte 0,8757 g/cm3
Emulgator Milform 110 (Ol mit Emulgator)

Zur Ermittlung der Menge an Ol, die von den Polypropylenfasern aufgenommen wird, wurden
Adsorptionsversuche mit definiert gemischten Ol/Wasser Emulsionen durchgefiihrt. Dazu
wurde eine 10 %ige Ol/Wasser Emulsion und daraus 4 Verdiinnungen hergestellt mit 5 %,
1 %, 0,5 % und 0,1 % Olgehalt. Der Olanteil setzt sich aus 9 Teilen Reindl und 1 Teil
Emulgator (Milform 110, ein Standardemulgator flir Stanzdle) zusammen. Es wurden jeweils
1g PP Faser mit 50 ml Ol/Wasser Emulsion versetzt. Die Adsorptionsdauer am Wilzrad
betrug 1 h 30 min. Zur Bestimmung des Olgehaltes wurde die Faser vorsichtig mittels
Pinzette aus der Ol/Wasser Emulsion entfernt. Der Ol Gehalt in der Emulsion wurde durch die
Bestimmung des Chemischen Sauerstoffbedarfs analysiert und eine
Tansmissionszentrifugation mittels Lumifuge durchgefiihrt. Als Referenz werden die
entsprechenden Konzentrationen der Ol/Wasser Emulsionen ohne PP Faser Zusatz
verwendet.

® Dpaiber, Th., ,Standzeitverldngerung von wassrigen Reinigungsbadern®, Diirr GmbH, Fildertadt, D; JOT 1993/5
3|, Hartinger, Handbuch der Abwasser- und Recyclingtechnik; 2. Auflage, Carl Hanser Verlag, Miinchen Wien, 1991.
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Tabelle 13: Messergebnisse der Absorptionsversuche am Modellsystem

= Verduinnung
gE(r)r:Glssci)or:I O/W Emulsion | fur die CSB | Messwert Endwert
Messung
[96] [mg/mil] [mg/ml]
0,05¢ Ol 0,1 40 fach 40* 1.600
Referenz 0,1 1950+50 96 3.840
0,25¢ Ol 0,5 40 fach 51 2.040
Referenz 0,5 1950+50 247 9.880
0,5¢g Ol 1 40 fach 110 4.400
Referenz 1 1950+50 430 17.200
2,59 Ol 5 40 fach 654 26.160
Referenz 5 100 fach 879 87.900
5g Ol 10 100 fach 680 68.000
Referenz 10 1920+20 1167** 116.700
* Konzentration zu niedrig
** Konzentration zu hoch
Adsorption
—a— Ol g/gPP Faser
0.070 ) )
- —— Ol im Uberstand / g
g 0.060 Wasser
7))
@
= 0.050
£
S & 0040
'e) @ /./ g 3
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= | ——
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Abbildung 9: Olaufnahme der PP-Fasern in Abhéangigkeit des Olgehaltes der
Modellemulsion
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Prozentuelle Entfernung von Ol aus der Emulsion in Abhangigkeit der
Ausgangsmenge an Ol
(bezogen auf 100ml Emulsion und 2 g PP Faser)
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90 {—*
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Abbildung 10: Prozentuelle Abtrennung des Ols aus der Modellemulsion

Abbildung 10 zeigt die prozentuelle Entfernung des Ols aus 100 ml Emulsion durch 2 g
PP Faser. Aus Abbildung 9 ist ersichtlich, welche Aufnahmekapazitat die PP Fasern
aufweisen.

Eine Gberwiegende Entfernung (mehr als 80 %) des Ols__aus der Emulsion findet
dann statt, wenn die Olkonzentration nicht groBer als 10 g Ol / g PP Faser ist.

Die Nichtlinearitat am Beginn der Kurve ist auf die Messschwierigkeiten bei extrem
kleinen Olkonzentrationen zuriickzufiihren. Der erste Messpunkt bei einer
Konzentration von 0,1g Ol / 100ml Emulsion wird in Wahrheit eher bei 100 %
(vollkommene Entfernung) liegen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Filter mit Polypropylenfasern eine einfache,
wirksame und gleichzeitig kostenglinstige MaBnahme zur Pflege von
Entfettungsbadern darstellen. In den Versuchen mit dem Modellsystem lieBen sich
die erfolgreiche praktische Anwendung bei den Firmen Mosdorfer und Heuberger
nachvollziehen. Durch die laufende Pflege der Entfettungsbader werden dort im
Betrieb begleitend Fette und Ole wieder abgeschieden und ausgeschleust. So wird
auch der Eintrag dieser organischen Materialien in die nachfolgenden Bader deutlich
reduziert und damit deren Verwertung oder Pflege erleichtert.
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9.4 Trenntechnologien zur selektiven Riuckgewinnung/Entfernung von
Badinhaltsstoffen und Anwendungsbeispiele

Prinzipiell unterscheidet man bei den Trenntechnologien mechanische, chemische,
thermische und biologische Verfahren. Tabelle 14 gibt einige Beispiele zu den jeweiligen
Technologien an.

Tabelle 14: Einteilung der Trenntechnologien mit Beispielen

Mechanische Verfahren Filtration, Sedimentation, Flotation,
Zentrifugation

Chemischen und Thermische Verfahren |Ionenaustauscher, Flockung/Fallung,
Elektrolyse, Kristallisation, Adsorption,
Extraktion

Biologische Verfahren Biosorption

Bei den technischen MaBnahmen wird kein Unterschied zwischen MaBnahmen zur
Standzeitverlangerung gemacht und solchen, mit denen verworfene Wirkstoffbader wieder
aufbereitet werden. Die meisten Technologien kdénnen angewendet werden, indem
kontinuierlich oder periodisch kleine Mengen des Bades entnommen und aufbereitet werden
oder es wird das ganze Wirkstoffbad auf einmal behandelt. Ebenso kann mit ein und
derselben Technologie in vielen Fallen sowohl ein Wirkstoffbad als auch das dazugehdrige
Spilbad aufbereitet werden, das es dieselben Stoffe in starker Verdlinnung enthalt.

Die zur Anreicherung und Gewinnung von Wertmetallen aus Roh- oder Reststoffen
angewendeten Verfahrensschritte lassen sich den drei Gruppen der mechanischen, der
pyrometallurgischen und der nasschemischen Methoden zuordnen. Die Auswahl der
Gewinnungsmethode wird im wesentlichen durch die Aufgabenstellung, also die
Zusammensetzung des Ausgangsstoffes und der gewiinschten Produkte und die Forderung
nach Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens bestimmt. Jede Gewinnungsmethode hat
hinsichtlich ihrer Umweltvertraglichkeit typische Vor- und Nachteile.

Mechanische Methoden dienen meist der Voranreicherung eines Wertstoffes und
benétigen keine oder bezogen auf die durchgesetzte Stoffmasse nur geringe Mengen an
Reagenzien, besitzen jedoch hdufig nur eine begrenzte Selektivitat. Die Folge sind
Wertmetallverluste und Restgehalte an Schwermetallen in den sonst umweltneutralen
Abgangen. Diese Restgehalte stellen eine Umweltgefahrdung dar, da sie langfristig, zum
Beispiel durch Bakterieneinwirkung, in L6sung gebracht werden kdnnen.

Mit pyrometallurgischen Methoden wird das jeweilige Wertmetall aus dem Konzentrat
unter gleichzeitiger Verschlackung von Begleitstoffen reduzierend erschmolzen. Vorteil
gegenuber den nasschemischen Methoden ist der sehr niedrige spezifische Raumbedarf, der
sich aus der um mindestens den Faktor 100 héheren Metallkonzentration in der Schmelze im
Vergleich mit der Metallkonzentration in einer wassrigen Losung ergibt. Durch
pyrometallurgische Methoden hervorgerufene Umweltgeféhrdungen sind neben der
Entwicklung von Staub und Abgasen die Erzeugung groBer Mengen an Schlacken. Diese sind
wegen ihres geringen Gehaltes an Schwermetallen meist nicht verwertbar, jedoch auch nicht
Uber lange Zeitraume gegen Auslaugung stabil.

Bei der nasschemischen Aufbereitung von Primar- und Sekundarrohstoffen werden im

Wesentlichen Metalle in Lésung gebracht und durch die Methoden der Fallung, des

lonenaustauschs, der Kristallisation oder der Elektrolyse gereinigt und aus der

wassrigen Losung abgetrennt. Vorteile der nasschemischen Methoden sind die Minimierung
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der Wertstoffverluste und der Schwermetallgehalte in den inerten Abgéngen, die Vermeidung
von Abgasen und Stduben, die Mdglichkeit der Erzeugung von Metallen und deren
Verbindungen mit hoher Reinheit (meist 99,99 %) sowie die energie- und
reagenziensparende Verwertung von Rohstoffen mit geringen Metallgehalten. Nachteilig ist
der, bezogen auf die Wertstoffmasse, hohe Reagenzbedarf, zumal meist erhebliche
Uberschiisse erforderlich sind.

Bei der Abtrennung von Restmetallgehalten aus verbrauchten Ldsungen durch
Neutralisationsfallung entstehen unter Einsatz weiterer Reagenzien hohe Neutralsalzfrachten,
die zur schadlichen Aufsalzung der natirlichen Gewasser beitragen. Obgleich der Aufsalzung
heute durch Einsatz von Membranverfahren begegnet werden kann, ist die Erarbeitung
geschlossener Stoffkreislaufe sinnvoller. Hierdurch kdnnen die Reagenzieniberschiisse
besser genutzt und nicht nur der Reagenzbedarf, sondern auch der Wasserbedarf gesenkt
werden.*

Wenn durch Anwendung einer Trenntechnologie das Beizbad selbst oder die Spilwasser
hinter einem Prozessbad mit dem Ziel aufbereitet werden, die gewonnene Wirkstofflésung
wieder im Prozessbad einzusetzen, spricht man von einer Elektrolytrickfuhrung.

Eine andere Form der Aufbereitung von Prozessbadern ist die Wertmetallriickgewinnung
aus Wirkstoffbadern und aufkonzentrierten Spllwdssern. Die gewonnenen Wertmetalle
werden entweder so aufbereitet, dass sie in einem Prozessbad wieder als Einsatzstoff
verwendet werden kénnen, oder sie werden extern als Rohstoff verwendet. Beide Prozesse
kénnen auch in nur einer einzigen Trenntechnologie bewaltigt werden.

Die wichtigsten Parameter zur Beurteilung, ob eine Elektrolytriickflihrung generell mdglich
ist, sind die Verdunstungsverluste des Prozessbades sowie die Art und Menge der Wert-
/Storstoffe in Prozessbad und Spile. Aufgrund der Wasserbilanz eines Prozessbades sind
einer Elektrolytriickflihrung Grenzen gesetzt. Selbst bei warm arbeitenden Prozessbadern
reicht die natirliche Verdunstung oft nicht aus, um eine 100 %ige Elektrolytrickflihrung zu
ermaoglichen.

Deshalb muss Spllwasser, aus dem Elektrolyte zurtickgefiihrt werden sollen, meist in einem
Vorbehandlungsschritt aufkonzentriert werden. Dies kann in Verdunstern oder Verdampfern,
aber auch mittels Elektrodialyse oder Umkehrosmose erfolgen. Welches Verfahren im
jeweiligen Fall am besten geeignet ist, hangt unter anderem von der Zusammensetzung des
entsprechenden Prozessbades ab.

Da bei der Aufkonzentrierung neben den Wertstoffen in der Regel auch die Stérstoffe
angereichert werden, muss oft eine zuséatzliche Reinigung, z.B. mit einem Selektiv-
Ionenaustauscher, erfolgen. Um den Aufwand der Aufkonzentration der Spilwasser nicht zu
groB werden zu lassen, sind MaBnahmen zur Elektrolytriickfihrung in der Regel mit einer
sparsamen Spultechnik verknipft. Durch die Anwendung dieser Spiltechniken erhalt man
kleine Spulwasservolumina mit hoher Konzentration, was die weitere Aufkonzentrierung und
damit die Elektrolytriickfiihrung erleichtert.

Schwermetallhaltige Abwasser fallen sowohl in der metallverarbeitenden Industrie als
auch in der chemischen Industrie an und bisher ist das Vermeiden von Restmengen im
Abwasser unumganglich. Daher kommt selektiven innovativen Rickgewinnungsverfahren
eine groBe Bedeutung zu, hier wird insbesondere der Biotechnologie groBe Aufmerksamkeit
geschenkt (z.B. Kupferriickgewinnung). In Tabelle 15 ist eine Ubersicht gegeben, welche
Verfahren zur Abtrennung welcher Metalle wassriger Losungen geeignet sind.

31 Seminar ,Recycling von Metallen aus Industrieabwéssern® Fachhochschule Kéln, Referat Nachhaltige Entwicklung und
Recyclingtechnik, Fachbereich Anlagen- und Verfahrenstechnik, Prof. Dr. Riickert, Kéln, April 1999
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Tabelle 15: Ruckgewinnung von Metallen aus Abwassern

Metall

Verfahren

Aluminium

Ionenaustauscher und Ultrafiltration

Blei

Biosorption im speziellen Bioreaktor

Biosorption mit immobilisierten Zellen

Biosorption und Flotation

Festbettelektrolyse

Cadmium

Biosorption und Entspannungsflotation

Biosorption mit immobilisierten Zellen

Fallung und Elektrolyse

Festbettelektrolyse

Chrom

Fallung, Filtration und Trocknung

Gold

Biolaugung und Biosorption

Festbettelektrolyse

Kupfer

Extraktion

biologische Solubilisation und chemische Saureféllung aus Trockenschlamm

Fallung als Cyanid

Extraktion und porése Membranen

Biosorption

Biosorption mit immobilisierten Zellen

Festbettelektrolyse

Mangan

biologische Solubilisation und chemische Saureféllung aus Trockenschlamm

Nickel

Extraktion

biologische Solubilisation und chemische Saurefallung aus Trockenschlamm

Festbettelektrolyse

Ionenaustauscher und Ultrafiltration

Palladium

Festbettelektrolyse

Fliissigmembranextraktion

Quecksilber

Festbettelektrolyse
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Metall Verfahren

Uran Biolaugung/Biosorption

Biosorption mit immobilisierten Zellen

Zink Extraktion

Fallung als Cyanid

Fllissig-Membran-Permeation im elektrostatischen Feld

biologische Solubilisation und chemische Saureféllung aus Trockenschlamm

Permeation durch emulgierte Fllissigmembranen

Zinn Festbettelektrolyse

Metalle allg. |Fallung, Adsorption, Elektrolyse, Umkehrosmose, Elektrodialyse,
Ionenaustauscher, Solvent-Extraktion, Fllissigmembran-Extraktion

Durch pulsierenden Elektrolytstrom an Granulatkathode

Es ist zu berlicksichtigen, dass nicht jede technisch realisierbare RiickgewinnungsmaBnahme
aus Okologischer Sicht wirklich sinnvoll ist, denn wenn z.B. die dkologischen Schaden durch
die fir die Durchflihrung der RiickgewinnungsmaBnahme erforderlichen Energie gréBer sind,
als der durch die Emission zu erwartende Schaden, wdre die MaBnahme kontraproduktiv.
Daher ist es von entscheidender Bedeutung, parallel zur Verfahrensoptimierung mittels eines
geeigneten Bewertungsinstrumentariums den tatsachlichen ©kologischen wie auch
o6konomischen Vergleich der Verfahren durchflihren zu kénnen.

9.4.1 Adsorption®

Die Anreicherung eines Stoffes an der Oberflache einer benachbarten Phase wird allgemein
als Adsorption bezeichnet. Bei Festkdrpern (z.B. Aktivkohle, neuerdings auch
stoffspezifische Adsorperharze) kann die Adsorption sowohl aus der Gasphase wie aus
umgebenden Flissigkeiten (Wasser) erfolgen. Bei Absorption dringen Molekile ins Innere
der Nachbarphase ein, z.B. Einlagerung von Wasserstoff in Metalle. Desorption ist die
Umkehrung von Adsorptionsvorgangen. Bei der Adsorption wird i.d.R. zwischen
physikalischer Adsorption und Chemisorption unterschieden:

Die physikalische Adsorption wird hauptsachlich durch van-der-Waalsche-Krafte bewirkt. Bei
diesem Vorgang bleibt die adsorbierte Verbindung chemisch unverandert. Die physikalische
Adsorption ist reversibel, d.h. die adsorbierten Substanzen kénnen unter bestimmten
Bedingungen wieder im Originalzustand von der Oberfldche geldst werden.

Bei der Chemisorption tritt eine chemische Bindung zwischen adsorbierter Substanz und
Oberflache ein, wodurch das adsorbierte Molekil in seiner chemischen Natur verandert wird.
Die Chemisorption ist nicht direkt reversibel.

http://www.wasser-wissen.de
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An Aktivkohle werden im allgemeinen organische und nicht-polare Stoffe adsorbiert,
beispielsweise, organische Stoffe: Losemittel (u.a. chlorierte Kohlenwasserstoffe), Farbstoffe
und Ol. Bevorzugt adsorbiert werden: hohermolekulare und unpolare Verbindungen.
Allgemein gilt, dass mit abnehmender Wasserloslichkeit, Fliichtigkeit und Polaritat sowie
zunehmendem Molekulargewicht die Adsorbierbarkeit steigt.

Bei einem Adsorptionsvorgang wird mittels Adsorptionsisothermen die H6he der Adsorption
in Abhangigkeit der Konzentration der zu adsorbierenden Substanz dargestellt. Die
Adsorptionsisotherme beschreibt den Gleichgewichtszustand zwischen "Schadstoff" in der
Flussigkeit oder in der Luft (Restkonzentration) und "Schadstoff' adsorbiert am Adsorbens.
Daraus kann die maximale Beladbarkeit abgelesen werden.

Adsorptive Reinigungsverfahren spielen in der Abwassertechnik eine wichtige Rolle. Sie
werden zur Entfernung geringer Konzentrationen an Inhaltsstoffen aus relativ reinen
Wassern eingesetzt. Auch die Riickgewinnung von Werkstoffen spielt hierbei eine Rolle. Die
verfahrenstechnischen Abldaufe sind dabei die gleichen, wie bei Reinigungsoperationen zur
Trink- und Betriebswassererzeugung.

Das verbreitetste Adsorptionsmittel ist Aktivkohle. Aktivkohle ist ein Sammelname fir eine
Gruppe von kinstlich hergestellten, porésen Kohlenstoffen mit einer schwammartigen
Struktur. Dieser hochpordse reine Kohlenstoff zeichnet sich durch eine groBe spezifische
Oberflache aus (bis zu 300 m2 pro Gramm). Die molekulare Struktur der Aktivkohle setzt sich
zusammen aus graphitartigen Platten, nur einige Atome breit. Sie bilden die Wande
molekularer Offnungen (die Poren der Aktivkohle). Die hexagonalen C-Ringe sind h&ufig
gebrochen. Durch die strukturellen Unvollkommenheiten gibt es viele Moglichkeiten fir eine
Reaktion an den Stellen, an denen die C-Ringe gebrochen sind.

Die Poren werden klassifiziert nach ihrem Durchmesser:
e Mikroporen mit Radien kleiner als 1 nm (= 10 Angstrom)
e Mesoporen mit Radien von 1-25 nm

e Makroporen mit Radien groBer als 25 nm

Aktivkohle adsorbiert organische Substanzen aus Wasser und Luft und kann daher mit
organischen Bestandteilen verunreinigtes Wasser oder kontaminierte Luft reinigen. Die
Schadstoffe werden von der Aktivkohle aufgenommen. Die Adsorption ist ein reversibler
Prozess, die Schadstoffe kénnen von der Aktivkohle entfernt werden: - mittels Desorption
oder - mittels Reaktivierung.

Bei der Herstellung zahlreicher Produkte wird Aktivkohle eingesetzt: Zucker wird durch
Aktivkohle von der braunen Farbe gereinigt und weiB. Ebenso wird Speisedl, Alkohol und
Seife mit Aktivkohle gereinigt. Aktivkohle wird auch bei der Blutreinigung (Dialyse) von
Nierenkranken eingesetzt.

Im Bereich der Flussigkeitsreinigung erfolgt der Einsatz auch bei Salzlésungen,
anorganischen und organischen Sauren, in der chem. u. Pharmaindustrie, Galvanotechnik,
bei der Schdénung von Getrdnken, in der Lebensmittelindustrie, Entfarbung und
Medizintechnik.
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9.4.2 Biologische Regeneration

Entfettungssysteme mit Bioregeneration sind eine “emerging technique®. Mikroorganismen
werden mit der zu entfettenden Losung in Beriihrung gebracht, wobei der pH-Wert und die
Temperatur an die Bedirfnisse der Mikroorganismen angepasst werden missen. Die
Technologie hat 6konomische und 6kologische Vorteile und wird Ublicherweise kontinuierlich
im geschlossenen Kreislauf gefahren.

9.4.3 Elektrolyse

Elektrolytische Verfahren sind prinzipiell sehr gut geeignet, Schwermetalle zurlick zu
gewinnen. Die Wirtschaftlichkeit schrankt die Anwendung allerdings auf Losungen ein, die
Uber 1 g/l an Metall enthalten, ausgenommen bei Edelmetallen. Man unterscheidet zwischen
geteilten und ungeteilten Elektrodenrdumen. Zur Teilung der Elektrodenrdume wird eine
Membran angewendet, das Verfahren ist dann eine -> Membranelektrodialyse. Anlagen
mit ungeteilten Elektrodenraumen sind wesentlich glinstiger in der Anschaffung, sie werden
nur eingesetzt bei Reaktionen, bei denen keine schadlichen Gase an den Elektroden
entstehen (Schwefelsaure und alkalische Lésungen). Aus alkalischen Medien kann so Cyanid
abgetrennt werden. Kupfer, Nickel, Cadmium, Zink, Zinn, Blei, Gold und Silber werden auf
diese Art gewonnen.*

9.4.4 Gewinnungselektrolyse3*

Die Gewinnungselektrolyse ist die alteste Methode zur Metallrlickgewinnung und ist das
Standardverfahren fir die Aufbereitung von galvanischen Beschichtungsbadern. Die
Metallionen in der Lésung werden elektrochemisch auf der Kathode abgeschieden. Im Prinzip
ist die Gewinnungselektrolyse ein Beschichtungsprozess, bei dem direkt an der Kathode und
der Anode, die aus inerten Materialien bestehen, Strom angelegt wird und so die Metalle in
ihrer metallischen Form als Feststoff abgelagert werden. Ist die Elektrode erschopft, wird das
angelagerte Metall abgestreift und kann direkt in die Altmetallverwertung gehen bzw.
verkauft werden.

Die Gewinnungselektrolyse wird oft mit Ionenaustauschern kombiniert, um die metallhaltige
Losung zuerst einzuengen. Auf diese Weise kénnen die Metalle zu 95 % wiedergewonnen
werden. Die Methode ist sehr kosteneffektiv und technologisch ausgereift.

Babschlussbericht fiir das BMBF-Verbundvorhaben ,Umstellung galvanotechnischer Anlagen auf eine stoffverlustminimierte
Prozesstechnik bei gleichzeitiger Kostensenkung" Teilvorhaben 13 ,Effizienzerhéhung durch Einbeziehung einer zentralen
chemisch-physikalischen Behandlungsanlage", Forderkennzeichen 01 RK 9729/04

3 http://www.pfonline.com/articles/pfd0336.html Recovery/Recycling methods for Platers By Stephen R. Schulte, P.E.Hixson
Engineering Cincinnati, OH
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Abbildung 11: Schema einer Gewinnungselektrolyse kombiniert mit
lonentauscher

Am effizientesten arbeitet die Gewinnungselektrolyse, wenn die metallhaltige Lésung gut
geruhrt wird. Weiters wird die Effektivitat durch das Kathoden/Anoden-Verhaltnis beeinflusst.
Die Flache der Kathode bestimmt dabei im wesentlichen die Abscheiderate.

Ein gewichtiges Argument fiir eine Gewinnungselektrolyse ist, dass die Metalle selektiv
abgeschieden werden kénnen, was fur die Wiederverwertung sehr wichtig ist. Das Verfahren
wird kontinuierlich betrieben.

Der wesentliche Nachteil liegt in den hohen Energiekosten. Chrom kann nicht durch
Gewinnungselektrolyse riickgewonnen werden. Bei komplex gebunden Metallionen kann die
Gewinnung mittels Elektrolyse Probleme verursachen.

9.4.5 Elektrodialyse

Die Elektrodialyse oder ,Membranelektrolyse ist ein Membranverfahren, bei dem die
treibende Kraft flr den Stofftransport von einem elektrischen Feld ausgeht. Sie wird sowohl
zum Aufkonzentrieren verdiinnter Lésungen als auch zur Entsalzung bzw. Vorentsalzung von
Wasser eingesetzt. Kriterien fir einen wirtschaftlichen Einsatz der Elektrodialyse sind die
Standzeiten der Membranen, die Trennleistung der Anlage und die Stromausbeute. Zur
Erzielung einer langen Standzeit der Membranen sind folgende Punkte zu beachten:

e Die Membranen missen durch eine Vorfiltration vor mechanischen Verunreinigungen
geschitzt werden

e Das Verblocken der Membranen durch organische Storstoffe muss verhindert werden

Durch regelmdBiges Spilen und Umpolen (Polwechsel) kdnnen Polarisationen an der
Membranoberflaiche vermieden werden, die zur Ausfallung von geldsten Verbindungen
fiihren (Uberschreiten des Léslichkeitsproduktes durch Konzentrierung und pH-
Verschiebung).
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Abbildung 12: Funktionsprinzip der Elektrodialyse (K+ = Kation, A- = Anion)

Die Membranelektrodialyse wird eingesetzt, wenn bei der elektrolytischen Reaktion gréBere
Mengen an gefdhrlichen Gasen, wie z.B. Chlorgas, entstehen. Dabei wird der chloridhaltige
Elektrolyt in den Kathodenraum gegeben, die die Kationentauschermembran nicht passieren
kdnnen.

Wahl der Membran

Auf Grund der groBen Belastung der Membran, muss diese gewissen Anforderungen
entsprechen:

e Geringer elektrischer Widerstand flir den Gegenionentransport, um in niedrigen
Spannungsbereichen arbeiten zu kdnnen und damit die Betriebskosten zu minimieren

¢ Hohe Permselektivitat flir den ausschlieBlich erwiinschten Gegenionentransport und
einen weitestgehenden Ausschluss des Transports von Co-Ionen

¢ Hohe mechanische Stabilitat, um den VerschleiB durch die Feststoffbeladung des
Anolyten gering zu halten und eine lange Lebensdauer der Membran zu
gewahrleisten

¢ Hohe chemische Stabilitat gegen stark alkalische und saure Lésungen

9.4.6 Anwendungsbeispiel: Membran-Elektrolyse Verfahren der Fa.
GOEMA®

Das von der Fa. GOEMA entwickelte Verfahren wird zur direkten Regeneration von basischen
Aluminium-Beizbddern eingesetzt. Das zentrale Element des Verfahrens stellt eine Membran-
Elektrolysezelle dar. Hierin wird der pH-Wert durch die Bildung von Protonen an der Anode
abgesenkt, so dass Aluminiumhydroxid ausfallt. Die Anodenreaktion flihrt weiters zu einer
Zerstdrung der organischen Beizzusatze. Das ausgefallte AI(OH)3, sowie der sich im Beizbad

PForschungsbericht, StoffkreislaufschlieBung bei abtragenden Verfahren in Prozesslésungen, TV 8, Regenerieren der
Prozesslésung und Gewinnung stofflich verwertbarer Reststoffe bei der abtragenden Behandlung von Aluminiumwerkstoffen,
Forderkennzeichen 01 ZH 9407, 06.1998
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bildende Schwarzschlamm werden mittels Zentrifuge abgetrennt, wobei die Abscheidung des
Schwarzschlamms auch den Sinn hat, die Verblockung der nachfolgenden Membran zu
verhindern.

Klarlauf

PL
Beizen E6

Membran-Elektrolyse

aufbereitete PL (NaOH)
Zentrifuge
Al(OH),
(Feststoff)
Anodenreaktion: 2 H,0 - O, T+4e +4 H'
Folgereaktion: NaAl(OH), + H*  — Na’ + H,0O + Al(OH);
Kathodenreaktion: 2 H,0 + 2¢’ - 20H +H, T

Abbildung 13: Blockflie3bild: Membran-Elektrolyse-Verfahren der Firma GOEMA

9.4.7 Extraktion®®

In wassrigen Laugungslésungen der Hydrometallurgie, Prozessbadern der Galvanikindustrie
und Abwassern der Metallbe- und Verarbeitung sind haufig wertvolle Metalle in Form ihrer
Salze in zum Teil erheblichen Konzentrationen neben einer Vielzahl von Begleitstoffen
enthalten.

Es handelt sich dabei in erster Linie um Kupfer, aber auch Edelmetalle wie Silber, Gold,
Palladium, Osmium und andere Platinmetalle. Diese Stoffe diirfen nicht ins Abwasser
gelangen, sie stellen auch Wertstoffe dar, deren Rickgewinnung aus wirtschaftlichen
Griinden geboten ist.

Entscheidend fir ein 6konomisches Recycling ist die selektive Gewinnung dieser Metalle aus
den Mischlésungen. Die klassischen Hydroxid-, Sulfid- oder Organosulfidfallungen fiihren hier
in der Regel nicht zum Ziel, weil dabei auch weniger wertvolle Begleitkomponenten, wie
Eisen, Zink und Aluminium gefallt werden und somit schwer aufzubereitende Gemische von
Hydroxiden, Sulfiden oder Organosulfiden verschiedener Metalle anfallen.

*http://www.sij.fh-aachen.de/2062.html
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Die wassrige Losung, die das zu isolierende Metall in Form einer Salzlésung enthalt, wird
intensiv mit einem organischen, mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittel (meist werden
hohersiedende aliphatische Kohlenwasserstoffgemische verwendet) in Berlihrung gebracht.
Das Metallkation bildet dabei einen Chelatkomplex, der in dem organischen L&sungsmittel
I6slich ist. Gleichzeitig werden aquivalent Protonen in die wassrige Losung abgegeben:

2R - H + Me2+ > R2 - Me +2H+

Der Vorgang entspricht dem des fllissigen Ionenaustauschs. Nach dem Ionenaustausch wird
eine Phasentrennung vorgenommen. Die wassrige Phase, das Raffinat, ist vom Metallion
weitgehend befreit. Die organische Phase mit dem Metallkomplex wird anschlieBend mit
einem geringen Volumen einer wassrigen anorganischen Saurelésung, zum Beispiel
Schwefelsaure, intensiv gemischt. Bei diesem Vorgang (Strippen) bildet sich in Umkehrung
der obigen Reaktionsgleichung der Komplex wieder zurlick. Der Komplexbildner liegt dann in
der organischen Losung wieder in der urspringlichen Form vor und wird erneut zur
Extraktion eingesetzt. Die saure wassrige Phase enthdlt das Metallkation in angereicherter
und je nach Selektivitdt des Komplexbildners weitgehend reiner Form. Entsprechend den
gewahlten Volumenverhaltnissen kann die Konzentration dabei um den Faktor 100 bis 1.000,
in speziellen Fallen sogar 10000 gegentiber der Ausgangslosung erhoht sein. Die Selektivitat
der Reaktivextraktion ist im Allgemeinen recht hoch und kann durch Vorgabe eines
geeigneten pH-Wertes wahrend des Extraktionsvorganges eingestellt werden.

Auf flissige Losungsmittel kann weitestgehend verzichtet werden, wenn als Komplexbildner
ein Feststoff gewdahlt wird. Der Komplexbildner kann mechanisch intensiv mit der zu
extrahierenden Losung in Kontakt gebracht werden (Ultraschall). Es kann auch ein
Komplexbildner gewahlt werden, der in einem ungiftigen Lésungsmittel 16slich ist, das mit
Wasser mischbar ist, z.B. Ethylalkohol, nicht aber die Metallkomplexe, die aus der Lsung
ausfallen.

Zur Beschreibung der Reaktivextraktion werden Ublicherweise die Parameter D
(Verteilungsquotient) und P (Extraktionsausbeute) herangezogen.

Extraktion von Edelmetallen und Silber

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Elemente Gold (als Au3+), Palladium (als Pd2+)
und Osmium (als 0s4+) bereits aus stark sauren Losungen (etwa 6 MHCI) mit einem
geringen stéchiometrischen Uberschuss praktisch 100-%ig herausgenommen werden
kdnnen. Dies sichert eine sehr hohe Selektivitat. Silber wird aus wassrigen Ldsungen
einstufig vollstandig aufgenommen.

Die Edelmetalle einschlieBlich Silber werden aus den abgetrennten unldslichen
Metallkomplexen sehr einfach durch eine thermische Zersetzung des zuvor getrockneten
Materials zuriickgewonnen. Es bleiben die Metalle in Form feiner schwarzer Pulver zurick,
wenn die Zersetzungstemperatur unterhalb des jeweiligen Schmelzpunktes liegt.
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9.4.8 Fallung

9.4.8.1 Schwermetallfallung als Hydroxid

Schwermetalle werden durch Zugabe von Natronlauge oder Kalkmilch (Ca(OH)2) in Wasser
suspendiert) in schwer losliche Hydroxidverbindungen Uberfiihrt - durch die Fallung mit
Natronlauge wird die Verwertbarkeit der Schlamme im Vergleich zu der Fallung mit Kalk
deutlich erhéht — die Kosten sind aber auch deutlich héher als bei der Fallung mit Kalk.
Schwermetalle werden durch Zugabe von Kalkmilch.

Die Trenntechnologie ist flr galvanische Wirkbader nicht mehr Gblich und wird nur zur
Einhaltung von Emissionsgrenzwerten in der Abwasserreinigungsanlage eingesetzt.

9.4.8.2 Schwermetallfallung als Sulfid

Schwermetalle werden durch Zugabe von Natriumsulfid in schwer I6sliche
Sulfidverbindungen Uberfihrt. Durch die Sulfidfallung werden geringere
Metallrestkonzentrationen im Abwasser erzielt als bei Fallung mit Natronlauge oder Kalk
(Loslichkeit). Problematisch an der Technologie ist, dass es zu
Schwefelwasserstoffentwicklung kommen kann und dass Uberschissiges Sulfid entfernt
werden muss. Sulfidschldmme sind nur sehr eingeschrankt verwertbar.

9.4.9 Filtration

Im Elektrolyten suspendierte Partikel kdnnen negative Einwirkungen auf die Schichtqualitat
nehmen (insbesondere durch Einbau der Partikel in die Schicht). Die Filtration von
Prozesslosungen dient dazu, ungeldste Verunreinigungen (z.B. Spane oder Schmutz), die
durch die Werkstilicke eingeschleppt worden sind sowie Anodenschlamm, Staub aus der Luft
oder die im Prozess entstandenen unldslichen Verbindungen (meist Metallhydrolysate) zu
entfernen. Um eine kontinuierliche Entfernung der stérenden Feststoffe sicherzustellen, wird
der Filter im Bypass zum Wirkbad betrieben. Zur Filtration werden regenerierbare Materialien
bevorzugt, da bei Einwedfiltern zusatzlicher besonders Uberwachungsbedirftiger Abfall
anfallt. Filter, die trotz Rickspilens nicht mehr eingesetzt werden koénnen, sind mit
Elektrolytresten beaufschlagt und missen als Sonderabfall entsorgt werden.

Man unterscheidet zwischen Flachenfiltern, die Partikel und abzutrennende Stoffe durch ihre
PorengréBe bedingt auf der Oberflaiche zurlickhalten wund Tiefenfilter, deren
Filtrationswirkung in der Schichtdicke liegt.

Die Filtration von Prozesslésungen gehort in Galvanisierbetrieben zu den Standardverfahren.
Die Einsatzkosten der Filtrationseinrichtungen fiir Prozesslésungen sind mit Kosten von
wenigen Tausend € gering. Sie sind in jedem Fall wirtschaftlich, da bei ungeniigender
Filtration Oberflachenqualitdtsprobleme auftreten und die Prozessldésungen friiher verworfen
werden mussen.

Bei Beutelfiltern wird die zu reinigende Losung von oben in den Beutel eingebracht und
durchdringt im Anschluss diesen. Im Medium enthaltene Feststoffe werden, in Abhangigkeit
der Porositat des Filtermediums abgeschieden.
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Abbildung 14: Filterprinzip und Bauformen von Beutelfilteranlagen

Der sich aufbauende Filterkuchen fiihrt zu einer Druckerhéhung. Bei Erreichen einer zuvor
bestimmten Druckdifferenz kann der Filterbeutel als ,verbraucht® betrachtet werden und
wird gewechselt.

Beutelfilter werden in nahezu allen Industriezweigen zur Reinigung diverser Prozesswasser
mit groBen Feststoffbeladungen eingesetzt. Sie stellen die kostengiinstigste Investition dar
und werden entweder selbststandig zur Badreinigung oder als Vorfilter flir eine weitere
Nachbehandlung mit z.B. Membranen verwendet.

Die Vorteile sind:
¢ Investitionskosten gering
e Lange Lebensdauer der Beutel
e Einfache Handhabung

Nachteile von Beutelfiltern sind:
e Geringe Schmutzaufnahme
e Schlechte Reinigungsméglichkeit
e Elektrolytische Verschleppung
e Sehr geringe Filterflache

Filterbeutel sind flir den Bereich 1 — 1500 pm geeignet, wobei der effektive Riickhalt in der
Oberflachentechnik bei ~55 % liegt.
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Fir spezielle Anwendungen findet man jedoch auch Filter, welche 99,9 % Riickhalt bei 1 ym
und noch 99,5 % Rickhalt bei 0,15 pm gewahrleisten. Der Preis eines derartigen
Mehrlagenbeutels liegt mit ~100,0 € jedoch weit Uber jenem herkdmmlicher Produkte.

Bei Kerzenfiltern wird die Patrone einer Filterkerze von auBen nach innen durchstromt. Es
kommt dabei zu zwei Filtrationswirkungen. Zunachst wird Uber die Tiefenfilterwirkung der
Kerze Feststoffe aufgenommen. Gleichzeitig dazu bildet sich an der Oberflache ein
Filterkuchen; es kommt zu einer Kuchenfiltration. ~20 % der Filterwirkung basieren auf der
Tiefenwirkung, die restlichen ~80 % auf Kuchenfiltration.

Ak A
T

verunreinigies verunrenigie
Flussigkeit Flisssigheit

Abbildung 15: Filterprinzip und Bauformen von Kerzenfilteranlagen

Ahnlich der Beutelfiltration kénnen auch bei Kerzenfiltern keine gelésten Stoffe, sondern
lediglich Feststoffe abgeschieden werden.

Durch die Abscheidung kommt es zu einer Druckerh6hung, welche als MessgroBe verwendet
werden kann, um zu bestimmen, wann die Patrone ,gefullt" bzw. keine weitere ausreichende
Filterleistung zu erwarten ist.

Vorteile von Kerzenfiltern sind:
e Schneller Wechsel der Filterpatrone

Nachteile sind:
e Schlechte Auswaschmaoglichkeit
¢ Mit hohem Risiko von Reststoffen
e Teilweise geringe Schmutzaufnahme
e Mittlere Filterflache

Kerzenfilter werden in der Oberflachentechnik in dhnlichen Anwendungsfallen wie Beutelfilter
eingesetzt, wobei sie in der Investition ~ 20 % teurer sind. Ihre Trennwirkung ist in im
kleineren Mikrometerbereich (1 — 10 um) besser als jener von Beuteln, der effektive Riickhalt
liegt in der Oberflachentechnik bei ~ 70 %.
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Hochleistungskerzen werden jedoch auch zur Sterilfiltration, ~ 0,2 pm, oder als ,Polizeifilter"
verwendet. Anwendungen mit einem effektiven Rickhalt von > 99 % bei 0,15 pym sind
maoglich.

Die Kerzen von Anschwemmfiltern werden von auBen nach innen durchstrémt, wobei der
Filtrationsprozess mit oder ohne Filterhilfsmittel durchgefiihrt werden kann. In den meisten
Fallen kommt es jedoch zur Unterstlitzung der Filterqualitat durch die Wahl eines geeigneten
Filterhilfsmittels.

1 Filteraustritt

2 Elemente im
filtrierenden
Zustand

3 Filtereintritt

Anschiemmen Fikem 4 Filterablassschieber

5 Pressluftzylinder

6 Elemente wahrend
des Regenerierens

7 Expanderfilterstabe
(Filterelemente)

Abbildung 16: Filterprinzip und Bauformen von Anschwemmfilteranlagen

Zumeist Uber einen eigenen Kreislauf wird das Filterhilfsmittel mit der zu reinigenden
Flussigkeit in Kontakt gebracht. Man fahrt die Anlage solange im Kreislauf (keine
Permeatentnahme) bis sich ein Filterkuchen gebildet hat und das Filtrat klar ablauft. Die
Filterfeinheit ist von der Wahl des Hilfsmittels abhangig.

Die gleich bleibende Qualitat des Filtrats ist der wichtigste Faktor bei der Wahl, Teilchenform
und GroBe, des Filterhilfsmittels. Von Vorteil ist auch ein geringes Nassvolumen.

Zu den am meisten verwendeten Werkstoffen gehdren neben Kieselgur noch Oelite,
Asbestfasern, Zellulosefasern und Kohlenstoffprodukte. Abhdngig von der Art des Hilfsmittels
ist eine effektive Filterflache von 500 — 1000 g/m2 notwendig.

e Durch die geeignete Wahl des Filterhilfsmittels konnen sehr feine Verunreinigungen
von bis zu 0,1 pm gefiltert werden

o Wartungsarm
¢ Je nach Ausflihrung geringe bis keine Stillstandzeiten
e Durchsatze von 3 — 120 m3/h sind mdéglich
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In einem Bandfilter kommt die zu reinigende Flissigkeit beruhigt auf das Vlies und sickert
durch dieses in den Reintank. Durch den Aufbau eines Filterkuchens sinkt der Durchsatz. Bei
Erreichen eines unteren Grenzwerts wird das Vlies vorgeschoben bis der geforderte
Durchsatz durch frisches Vlies wieder erreicht wird. Der abgeschiedene Schlamm wird in
einen Schlammkasten transportiert und zeichnet sich durch eine niedrige Restfeuchte aus. Er
wird von Hand entsorgt.

. Verschmutzte Flissigkeit
. Einlauftrichter
. Filtervlies

. Niveaukontrolle

9 ©o

_QH :
H BIE3RBRBRRLY

5) S

Abbildung 17: Filterprinzip und Bauformen von Bandfilteranlagen

. Reintank

. Schlammkasten
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Vorteile von Bandfiltern sind:
e Kontinuierliche Betriebsweise
¢ Wartungsarm
e GroBe Filterleistung bei geringer Filterflache
e Baukastensystem

Nachteile umfassen:
¢ Nicht fiir groBe Feinheiten geeignet (ab 5 pm)
e Hohe Investitionskosten

Bandfilter werden in unterschiedlichen GréBen zwischen 1 und 100 m3/h angeboten und
weisen den besten Wirkungsgrad in einem Abscheidebereich von 20 pym auf und eignen sich
auch sehr gut, um Kihlschmierstoffe und alkalische Fllissigkeiten zu reinigen.

Sie kdnnen entweder als Schwerkraftabscheider oder Unterdruckabscheider, mit oder ohne
magnetische Vorabscheidung ausgefiihrt werden.

Als Filtervlies stehen unterschiedliche Nass-, Parallel- und Spinnvliesqualitaten zur Verfiigung,
wobei die Rollenbreite bis zu 1800 mm bei einer Lange zwischen 50 und 600 m betragt. Die
erzielbare Filterfeinheit betragt 10 — 100 pm.

Sandfilter arbeiten nach dem Schwerkraftprinzip. Das verunreinigte Medium strémt von oben
in den Filter, das Filtrat wird unten oder seitlich entnommen. Im Gegensatz zu den meisten
anderen Filtern handelt es sich bei Sandfiltern um keine Oberflachen- sondern Tiefenfilter.
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Abbildung 18: Filterprinzip und Bauformen von Sandfilteranlagen

Man findet unterschiedliche Bauformen. Sie reichen von 1-Kammer-Systemen bis zu
mehrschichtigen Apparaten, in welchen jede Schicht unterschiedliche Mengen und
KorngréBen beinhalten kann.

Nach Erreichen der Durchbruchskurve, welches durch den Differenzdrucks gekennzeichnet ist
(Erschopfen der Kapazitat), wird der Apparat entweder entleert und gereinigt oder
rickgespult. Sie kénnen als Vorfiltration, wie auch zur kontinuierlichen Behandlung von
verschmutzten Wassern verwendet werden.

Die FlieBgeschwindigkeit sollte nicht mehr als 2 cm pro Minute betragen

Vorteile von Sandfiltern umfassen:
e Lange Standzeiten
e Hohe Qualitat, Einsatz als ,Polizeifilter"

Nachteile sind:
e Ev. lange Standzeiten bei Wechsel des Filtersands

Bei Plattenfiltern dient eine auf einer Kunststoffplatte eingespannte Papierscheibe als
Filtermedium. In manchen Anwendungsfallen findet man auch Filtertlicher. Entsprechend
den Eigenschaften dieses Filterpapiers kann man die Eigenschaften des Filtrats einstellen.
Der Vorteil derartiger Anlagen liegt im Preis der Papierfilter. Dies wird allerdings durch eine
langere Standzeit beim Wechsel der einzelnen Platten verloren.
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Abbildung 19: Bauformen von Anschwemmfilteranlagen

Bei Plattenfiltern ist der Einsatz von Filterhilfsmitteln mdglich. Als unterer Grenzwert ist eine
AbscheidegroBe von 10-15 pm technisch erzielbar. Die Durchsatze variieren zwischen
200 Litern und 20 m3 pro Stunde.

Vorteile von Plattenfiltern sind:
e Geringe Papierkosten
e Hohe Filterflache
e Sauberes Filterhilfsmittel nach Reinigung

e Die geforderte Filterflache kann schnell durch weitere oder weniger Platten eingestellt
werden

Nachteile sind:

e Standzeit beim Wechsel

9.4.10 lonenaustauscher

Ionenaustauscher sind Stand der Technik in der Anwendung zur Abtrennung von Metallen
aus galvanischen Abwassern. Mobile Ionentauscheranlagen kdnnen sortenrein gefahren
werden, sodass bei der Regeneration nicht Mischmetall-Lésungen entstehen, sondern die
einzelnen Metalle sortenrein aus dem Regenerat ausfallt und einer Wiederverwertung
zugeflhrt werden kdnnen. Typische Anwendungen in der Galvanik sind die Abtrennung von
Edelmetallen und Cyaniden. Fir hochkonzentrierte Sduren ist der Einsatz von
Ionentauschern limitiert. Auch bei Vorliegen anionischer Komplexe soll das Verfahren nicht
angewendet werden, da diese am Harz zurlickgehalten werden und die Trennleistung
erheblich beeintrachtigen. Lésungen, die Feststoffe (> 500 ppm), Losungsmittel oder Fette
enthalten, sollten nicht in eine Ionentauscheranlage gefiihrt werden, da die Standzeit
erheblich verkuirzt oder im Extremfall sogar das Harz verlegt wird.
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Zum Regenerieren des Ionentauscherharzes kénnen selektive Chemikalien gewahlt werden.
So kdnnen Metalle als Metallsalze eluiert und in einem zweiten Aufarbeitungsschritt in einer
-> Gewinnungselektrolyse in metallischer Form sortenrein gewonnen werden. Eine
Regeneration im Gegenstrom minimiert den Chemikalieneinsatz.

9.4.11 Kristallisation

Als Kristallisation bezeichnet man den Vorgang der Bildung von Kristallen. Das kann aus
einer Lésung, einer Schmelze, der Gasphase oder auch aus einem anderen Kristall erfolgen.
Damit sich ein Kristall bilden kann, muss der auszukristallisierende Stoff in Ubersittigung
gebracht werden. Dies geschieht z.B. durch Abkiihlung von Lésungen oder Schmelzen oder
durch Verdampfen des Lésungsmittels. Eine Uberséttigung kann auch durch Zugabe einer
anderen Komponente erfolgen(aussalzen).

Die Kristallisation ist temperatur- und konzentrationsabhdngig. Auf diese Art kdnnen Metalle
z.B. als Sulfate aus schwefelsauren Beizen entfernt werden oder als Carbonate aus
alkalischen Cyanidlésungen.

9.4.12 Kiuhlkristallisation

Der Kristallisationsprozess kann durch Temperaturerniedrigung ausgelést werden
(-> Kihlkristallisation). Das Verfahren wird in der Beizbadaufbereitung fiir schwefelsaure
Beizen, Stahl-Mischbeizen und Alubeizen angewendet.

Zur Aufarbeitung des Konzentrats kommen indirekte und direkte Kiihlung in Frage,
Zyklonverfahren oder Vakuumverfahren.

9.4.13 Membrantrennverfahren

9.4.13.1 Allgemeines uber Membranverfahren

Die Einteilung der Membrantrennverfahren erfolgt Uber den Typus der Membran.
Porenmembranen werden der mechanischen Verfahrenstechnik, nichtpor6se Membranen der
thermischen Verfahrenstechnik zugeordnet. Es handelt sich bei der Membrantechnik um
einen Filtrationsprozess, bei dem die Membran als Filter fungiert. Je nach GréBe der
Offnungen unterscheidet man zwischen

e Mikrofiltration
e Ultrafiltration
¢ Nanofiltration

e Umkehrosmose

Auch die Membranelektrolyse kann zu den Membrantrennverfahren gezahlt werden.
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Abbildung 20: Membrantrennverfahren, Einteilung (Quelle: Moser
Verfahrenstechnik, D-63179 Obertshausen, Technische Information 15: Recycling
Entfettungsbad)

Die Trenneigenschaft poréser Membranen beruht auf deren PorengréBe, -struktur und -
groBenverteilung. Nicht-porése Membranen nutzen unterschiedliche L&slichkeiten geldster
Komponenten im abzutrennenden System und deren unterschiedliche
Diffusionsgeschwindigkeit bei Transport durch die Membran.

Ein weiterer Unterschied liegt in der abzuscheidenden TeilchengroBe, wobei pordse
Membranen Porenradien von >10 nm besitzen und somit deutlich gréBer sind als nicht-
pordse Membranen, welche Stoffe der GréBe von Lésemittelmolekiilen abscheiden kénnen.*’

Die Trenneigenschaft poréser Membranen beruht auf deren PorengréBe, -struktur und -
groBenverteilung. Nicht-porése Membranen nutzen unterschiedliche Loslichkeiten geldster
Komponenten im abzutrennenden System und deren unterschiedliche
Diffusionsgeschwindigkeit bei Transport durch die Membran.

3 http://www.osmonics.com/products/Page243.htm
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Ein weiterer Unterschied liegt in der abzuscheidenden TeilchengroBe, wobei pordse
Membranen Porenradien von >10 nm besitzen und somit deutlich gréBer sind als nicht-
pordse Membranen, welche Stoffe der GréBe von Lésemittelmolekiilen abscheiden kdnnen.

Neben den 4 erwahnten Membrantrennverfahren gibt es auch noch weitere.

Bei den 4 genannten Membrantrennprozessen handelt es sich um druckgetriebene
Konzentrationsprozesse. Der Verdinnungsprozess ist mit der Dialyse vergleichbar. Seine
treibende Kraft ist jedoch nicht die Konzentrationsdifferenz sondern der Druck fiir den
Transport von geldsten Stoffen. Man kann von einer Art ,Druckdialyse® sprechen.
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Abbildung 21: Wirkungsmechanismen bei Membrantrennverfahren
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9.4.13.2 Mikrofiltration®®

Membranen flir Mikrofiltrationsverfahren finden Anwendung bei der Abscheidung durch
Porendurchmesser von 50 nm — 10 pm. Hauptsachlich werden sie aber in einem Bereich von
0,1 — 1 pm eingesetzt.

Es werden sowohl organische Polymere (PTFE, PVDF, PP, PE, Polysulfon, Polyamid,
Polyetheretherketon, CA, etc.) als auch anorganische, keramische Materialien (Al203, TiO2,

ZrO2, SiC, etc.) verwendet. Der Differenzdruck bei MF-Anwendungen bewegt sich
normalerweise in einem Bereich von 05 — 2 bar, bei Niederdruckmembranen 0,2 — 0,5 bar.

Anwendungen findet man bei der Emulsionstrennung (Ol/Wasser), Entkeimung, Klarung von
Getranken und pharmazeutischen Wirkstoffen, zur Vor- und Nachbehandlung in der
Abwassertechnik. Neue Anwendung findet die MF in der biologischen Abwasserreinigung zum
kontrollierten Halten des Belebtschlamms im Belebungsbecken.

In der Galvanik werden Mikrofilter fir die Standzeitverlangerung von Entfettungsbadern
eingesetzt.

9.4.13.3 Anwendungsbeispiel: Abtrennung von Schwarzschlamm aus
einem Aluminium-Beizbad mittels Mikrofiltration

Versuchsdaten Mikrofiltration E6-Beize:
Anlagendaten:

Membran: CMP-MP-020
PorengréBe: 0,2 hm

pH-Bereich: 1-14

Reinwasser: 620 |/(m2h) bei 1,5 bar
Membranflache: 30 cm?

Feedvolumen: 500 ml
Versuchsparameter:

Temperatur: 20, 40 und 60 °C
Druck: 1,5 und 3 bar

Die eingesetzte Membran war organischer Natur: Es wurden Variationen in Temperatur und
Transmembrandruck durchgefiihrt, um Auswirkungen der hohen Viskositdt des Mediums
besser abschatzen zu kdnnen.

% Kunz Peter Dr., Reststoffvermeidung durch ein biologisches Entfettungsspiilbad in einer Feuerverzinkerei, Projektbericht,
ABAG-itm GmbH, Baden-Wiirttemberg, 06.1996
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Ergebnis

Tabelle 16: Mikrofiltration von Schwarzschlamm, Temperatur vs. mittlerer Flux

Temperatur | mittlerer Flux (1,5 bar) |mittlerer Flux (3 bar)
[°C] [17m2h] [17m2h]
20 15,6
40 17,9 24,7
60 18,3 31,8

Es ergibt sich als Permeat eine klare, feststofffreie Fllssigkeit. Der mittlere Permeatfluss
sinkt mit steigendem Druck und Temperatur, ist jedoch so gering, dass die MF-Filtration als
reine Vorreinigung des Beizbades zu teuer ist, da die erforderliche Membranflache zu groB
ware.

Der nachstehenden Abbildung ist zu entnehmen, dass selbst bei hohem energetischen
Aufwand von 60 °C und 3 bar erst eine Steigerung der Aufkonzentrierung auf den Faktor 2
moglich ist. Der mittlere Fluss betrdgt ~32 I/m*h und betrdgt etwa 1/20 des
Reinwasserflusses bei 1,5 bar und 20 °C. Bei 2-facher Aufkonzentrierung erkennt man
jedoch auch eine deutliche Abnahme des Permeatflusses.

Mikrofiltration von E6-Beize
Einflud von Druck und Temperatur

50
<1,5 bar, 40 °C
=1,5 bar; 60 °C
=3 bar, 20 °C
40 -=-3 bar; 40 °C
3 bar, 60 °C

Flux [I/(m2 h)]

1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2:2
Aufkonzentrierungsfaktor

Abbildung 22: Mikrofiltration von E6-Beize, Einfluss von Druck und Temperatur

Fir alkalische Beizen ohne Komplexbildnerzusatz, was zu einer geringeren Konzentration der
Gesamtnatronlauge und Aluminium und somit zu einer deutlich niedrigeren Viskositat flhrt,
kann das Verfahren eventuell sinnvoll eingesetzt werden. Auf Grund einer benétigten
héheren Stabilitat ist der Wechsel von organischen zu keramischen Membranen sinnvoll.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG II
Seite 83



9.4.13.4 Nanofiltration

Membranen zur Nanofiltration liegen in ihrem Trennvermdgen zwischen jenen zur
Ultrafiltration und Umkehrosmose. Es handelt sich dabei meist um nicht-porése Membranen,
mit einem Riickhalt fiir einwertige Ionen von unter 50 %, bei zweiwertigen Ionen jedoch
kleiner 90 %. Die Ionenselektivitdit beruht auf den unterschiedlichen L&sungs- und
Transportverhalten von hydratisierten Ionen in der aktiven Membran. Kleinere Ionen
besitzen eine hohere Mobilitét in der fir den Trennprozess aktiven Membranphase und
werden durch Diffusion und viskosen Fluss durch die Membran transportiert. Die
Permeabilitdt einer NF-Membran nimmt in der Reihenfolge Carbonat, Sulfat, Hydroxid,
Chlorid, Nitrat zu.

Wie auch Membranen zur Umkehrosmose, sind jene flr NF-Anlagen nicht-pordse
Membranen. Sie werden Uber das Rickhaltevermdgen als Funktion des Permeatstroms von
zumindest einem 1-wertigen und 2-wertigen Salz definiert. Derartige Membranen sind meist
Kompositmembranen. Es unterscheiden sich nur die oberste Schicht der Membran oder die
auf ihr aufgebrachte weitere, dichtere Schicht.

Der Betriebsdruck liegt normalerweise zwischen 10 und 40 bar, bei hohen
Salzkonzentrationen oder hoheren Viskositaten kann der Druck vereinzelt auch hoher
gewahlt werden.

Der Anwendungsbereich reicht von Brackwasserentsalzung, der Abwasserbehandlung, der
Trennung von organischen und anorganischen Ldsungskomponenten (z.B. Saure aus
Zuckerldsung, Salz aus Farbstofflosung) oder Wasserenthartung, wobei sich die Molmassen
der zu trennenden Stoffe um zumindest den Faktor 2 — 5 unterscheiden missen.

9.4.13.5 Anwendungsbeispiel: Kombination Ultrafiltration — Nano-
filtration zur kontinuierlichen Reinigung der Entfettung, Fa.
Lista AG, Werk Erlen®®

Zur Produktpalette der Firma Lista gehdren unterschiedlichste Blroinventare, wie z.B.
Schrank- oder Regalsysteme. Zurzeit werden zur Oberflachenbehandlung der Stahlteile im
Werk Erlen zwei verschiedene Verfahren angewandt: Die Pulverbeschichtung oder die
Nasslackierung mit umweltfreundlichen Wasserlacken. Ab dem nachsten Jahr ist die fast
vollstandige Umstellung auf Pulverbeschichtung vorgesehen, lediglich Sonderanfertigungen
und Spezialfarben sollen noch nass lackiert werden. Der Grund hierfir ist dadurch gegeben,
dass bei der Lackierung ein Werkstlick von £ 5 pm bereits als Ausschuss gezahlt wird. Durch
den Umstieg auf Pulverbeschichtung wird eine deutliche Reduktion dieses Ausschusses
erwartet.

In der Vorbehandlung der Stahlteile kommen zur kontinuierlichen Reinigung der Entfettungs-
und Spulbader Membrantrennverfahren zum Einsatz.

¥ miindliche Auskunft: Betriebsfilhrung vom 19.03.2002, Fa. Lista AG, Werk Erlen, Hr. Burch
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Abbildung 23: Blockflie3bild Entfettung: Fa. Lista AG, Werk Erlen

In der Vorreinigung wird ein Neutralreiniger der Fa. Henkel eingesetzt. Dieser ist in einem
Baukastensystem aufgebaut, welches aus Chemikalien der Bereiche: Netzmittel, Passivierung
und Basisreiniger besteht. In den verschiedenen Stufen der Reinigung im Prozess werden
jeweils dieselben Komponenten eingesetzt, jedoch in unterschiedlicher Konzentration. So
kann die Wirkung von Verschleppungen minimiert werden, da es zu keinen unerwiinschten
Nebeneffekten, wie z.B. einer Neutralisation, kommt.

Der Neutralreiniger kann neben Stahl auch flir andere Werkstoffe, wie z.B. Aluminium oder
Stahlguss verwendet werden.

Durch den Einsatz des Neutralreinigers kommt es zum ersatzlosen Verzicht der Prozessstufe
~Phosphatieren®. Da das Pulver der Pulverbeschichtung direkt auf die gereinigte Oberflache
aufgebracht wird, kommt es in Bezug auf die Oberflacheneigenschaften, wie z.B. die
Lackhaftung zu keinen Nachteilen. Mit dem Verzicht der Phosphatierung ergibt sich weiters
der Vorteil nicht anfallenden Schlamms. Die Kosten fiir dessen Entsorgung werden
eingespart.

Ziel der Membrantrenntechnik bei Lista ist es,
e die Standzeit der Entfettung und Spiilen zu verlangern,
¢ eine konstante Qualitat zu gewahrleisten,
e den Input der Einsatzchemikalien sowie die Wassermenge zu reduzieren und

e den Output auf ein notwendiges Muss zu verringern.

Der Neutralreiniger wird zur Vorreinigung als 3 %ige Losung angesetzt und arbeitet bei einer
Temperatur von 60 — 70 °C und einem pH-Wert von 9,0 — 10,5.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG II
Seite 85



Die Vor- und Hauptentfettung wird Uber einen mechanischen Filter als Beutelfilter
ausgefiihrt, geleitet und anschlieBend in einer Zentrifuge von den restlichen Feststoffen
getrennt. Der anfallende Schlamm wird extern entsorgt.

Die gereinigte Losung wird nach der Zentrifuge in eine Ultrafiltrationsanlage gefiihrt.

Eingesetzte Membran, Ultrafiltration
Keramische Membran
Permeatfluss: 120 [I/m2h]
Trenngrenze: 300000 Dalton

Das Retentat der Ultrafiltrationsanlage ist stark 6l- und fetthdltig und enthalt weiters alle
eingesetzten Tenside. Diese werden durch die Membran zurlickgehalten und abgetrennt. Alle
weiteren Inhaltsstoffe sind durchldssig und gelangen ins Permeat. Dieses wird in die
Hauptentfettung rlickgefiihrt und dient der Nachscharfung sowie dem Nachfiillen des
Flllstands.

Durch die Durchlassigkeit der Membran fiir alle Inhaltsstoffe, mit Ausnahme der Tenside,
mussen nur diese nachgescharft werden. Durch gezielte Nachdosierung einzelner
Inhaltsstoffe des Neutralreinigers fallen deutlich geringere Umweltbelastungen und Kosten
fur das Unternehmen an.

Ein Problem stellt die Aufsalzung der Badinhaltsstoffe, welche nicht durch die Membran
entfernt werden.

Zur Reinigung der Spulwasser wird eine Nanofiltrationsanlage eingesetzt. Ihr Permeat wird in
die Spiile zuriickgefiihrt, wahrend die Inhaltsstoffe des Retentats zum weiteren Nachscharfen
der Vor- und Hauptentfettung genutzt werden.

Eingesetzte Membran zur Nanofiltration

Trenngrenze: 300 — 400 Dalton

Die Vorteile, welche sich durch den Einsatz der Membrantrennanlagen bisher ergaben, sind:
e Eine Reduktion der Spilwassermenge von 2500 I/h auf 700 I/h

e Eine Reduktion der Abwassermenge auf ca. 20 % verglichen zur Anwendung der
Eisenphosphatierung

e Entgegen dem friher notwendigen Neuansatz der Becken, miissen diese nur
halbjahrlich erneuert werden.

- Einsparung: 12 m3/Monat
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9.4.13.6 Ultrafiltration

Die Membranen fiir UF-Anlagen weisen zumeist einen Porendurchmesser von einigen nm bis
100 nm auf. Die Trennleistung wird einerseits durch die PorengréBe bestimmt und hangt
andererseits von der Molekiilgeometrie und Molmasse des abzutrennenden Stoffes ab. Die
abgetrennten Komponenten werden mittels konvektivem viskosen Fluss durch die Poren
transportiert.

Als Materialien fiir die Membranen stehen PS, PVDF, PAN, CA, Polyimide, PA,
Polyetheretherketon als organische oder anorganische, keramische Werkstoffe, wie z.B.
Al203 oder ZrO2 zur Verfligung. Der Betriebsdruck betragt im Normalfall 1 — 10 bar,
osmotische Driicke sind bei UF-Anlagen zu vernachlassigen. Die Charakterisierung erfolgt mit
Hilfe des molekularen Trennschnitts und der Wasserpermeabilitdt unter Angabe der
verwendeten Testsubstanz und der Testbedingungen.

Typische Anwendungsgebiete finden sich in der Abwasseraufbereitung, Lackriickgewinnung,
der Aufarbeitung von Molke, Starke und Proteinen und in der pharmazeutischen Industrie.

In * wird ein Verfahren zur Reinigung samtlicher ProzesslGsungen mittels Ultrafiltration
beschrieben.

9.4.13.7 Anwendungsbeispiel: Ultrafiltration zur Reinigung von
Kuhliflussigkeit der metallverarbeitenden Industrie:**

Ausgangsprodukt war ein Strom von 151 m3 pro Monat mit 5 - 6 % OI. Durch den Einsatz
einer Spiral Membran ,Membrex ESP" konnte der Volumenstrom auf 15 — 23 m3 reduziert
werden. Das Permeat wurde auf eine Endkonzentration von 75 — 10 ppm gereinigt,
wohingegen das Retentat auf 30 — 50 % aufkonzentriert werden konnte.

Die Kosten flir die Entsorgung fielen von 264 US $/m3 auf 3,2 US $/m3, inkludiert sind die
Kosten flr Ersatzmembranen, Vorfiltration, Membran Reinigungschemikalien, Strom und
Arbeit.

Der Nettogewinn pro Jahr betrug 430.000 US $*. Die Amortisationszeit betrug 3 Monate.

9.4.13.8 Umkehrosmose

Es handelt sich bei der Umkehrosmose (engl. Reverse osmosis, kurz RO) um eine
Anwendung, welche genutzt werden kann um selbst 1-wertige Ionen sicher abtrennen zu
konnen. Es muss dabei ein Betriebsdruck iberwunden werden, welcher dem osmotischen
Druck entspricht. Es kommen ausschlieBlich nicht-porése Membranen oder sogenannte
Lésungs- /Diffusionsmembranen (LDM) zum Einsatz.

Die Angabe der Salzkonzentration sowie des Betriebsdrucks und der Temperatur definieren
das Riickhaltevermdgen der Membran, welches bei 1-wertigen Ionen bei liber 98 % liegt.

Aromatische Polyamide haben als Werkstoffe die friiher verwendeten Cellulose-Ester, wie
Cellulose-di und tri-Acetate, abgelost. Eine andere Gruppe von Werkstoffen bilden
Polybenzimidazole, Polyimidhydrazide und Polyimide, die in einem groBen pH-Bereich als

“http://www.ligacon.ch/vorbehandlung.htm

4 M. Cheryan, Membrane processing of oily streams. Wastewater treatment and waste reduction. Journal of Membrane Science,
1998

2 p.M. Rolchigo, Company bulletins, Membrex, Fairfield, NJ, 1995
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stabil angesehen werden koénnen. Kompositmembranen, bestehend aus verschiedenen
Polymerschichten, finden heute immer starkere Anwendungen. Sie besitzen oft fehlerfreie
Beschichtungen, da bei ihnen die oberste Schicht durch Grenzflachenpolymerisation gebildet
wird.

Der Druckbereich fir RO-Anwendungen liegt gewdhnlich zwischen 15 — 80 bar,
Hochdruckanwendungen liegen tber 100 bar. Falle von einem Betriebsdruck von 200 bar
und mehr sind in speziellen Gebieten keine Seltenheit.

Der erzielbare hohe Reinheitsgrad gibt Anwendungsfalle in der Meerwasserentsalzung oder
der Herstellung von ultrareinem Wasser vor. Weiters findet sie Anwendung in der
Konzentrierung von Molke, Séaften und Zuckerlésungen oder Wasser in den Bereichen
Lebensmittel, Pharma und Abwasserreinigung.

Polymer-basierte Membranen nutzen sich mit der Zeit ab. Es besteht auch Foulinggefahr
durch die Wasserharte und suspendierte Feststoffe im Zulauf sowie Fallungsprodukte.
Vorfiltration kann teilweise abhelfen. Oxidierende Chemikalien und pH-Wechsel kénnen die
Membranen schadigen. Der hohe Druck, der notwendig ist um den osmotischen Druck zu
Uberwinden, schrankt die Brauchbarkeit der Technologie in der Praxis auf Losungen mit
Konzentrationen unter 5000 ppm ein.

9.4.13.9 Dialyse®

Die Dialyse oder, um sie von der Elektrodialyse zu unterschieden, Diffusionsdialyse bedient
sich einer Membran, die entweder nur flur Kationen oder nur fir Anionen durchlassig ist. Die
Trennung erfolgt durch osmotischen Druck bzw. kiinstliche Druckbeaufschlagung. Es kommt
zur Abtrennung von Metallionen aus Sauren oder Basen. Eine Vorfiltration ist normalerweise
notwendig.

Die Diffusionsdialyse wird in den letzten Jahren verstarkt zur Regeneration von verbrauchten
Beizbadern in der Oberflachentechnik eingesetzt. Sie ersetzt den Retardationsprozess - ein
Ionenaustauschverfahren - dort, wo dieser aufgrund hoher Saureverluste und ungentigender
Trennscharfe gegenliber den Metallsalzen unwirtschaftlich wird. Beim
Diffusionsdialyseprozess werden spezielle Anionenaustauschermembranen benutzt, die - in
einem Membranstapel eingebaut - zwei verschiedene Fllssigkeiten trennen: die verbrauchte
Saure und Wasser, die im Gegenstrom an den Membranen vorbeigefihrt werden.

Das Konzentrationsgefdlle zwischen den beiden Loésungen ist die treibende Kraft des
Prozesses. Die Membranen, die in ihrer Polymerstruktur positive Oberflachenladungen
besitzen, ermdglichen die Diffusion von Sdure durch die Membran, wdhrend die Metalle
aufgrund ihrer positiven Ladungen zurlickgehalten werden. Das Wasser nimmt die
durchdiffundierte freie Saure auf und wird als Diffusat wieder dem Beizprozess zugefiihrt.

Der andere Teilstrom, das Dialysat, wird meist in die Neutralisation abgeleitet. In bestimmten
Fallen kann auch dieser Teilstrom weiter aufbereitet werden.

Die Dialyse wird haufig zur Regeneration von Beizldsungen eingesetzt. In den Dialysezellen
sind die zu reinigende Rohsdure und entmineralisiertes Wasser durch
Anionenaustauschermembranen voneinander getrennt. Die in der Rohsdure enthaltene
Mineralsaure diffundiert relativ leicht durch die Membran hindurch, wahrend die Metallsalze
Uberwiegend zuriickgehalten werden. Um die Membranen vor mechanischer Verblockung zu
schiitzen, muss die Beizsdaure vor Einsatz in der Dialyse einer Vorfiltration unterzogen

“http://www.deukum.de/downloads/ddbeizen.htm
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werden. Wie bei allen Membranverfahren sind auch die Dialyse-Membranen nur (ber einen
begrenzten Temperaturbereich bestandig.

Mit diesem Prozess ist es mdglich, 80 - 95 % der freien Sduren dem verbrauchten Beizbad zu
entziehen und in gereinigter Form mit nur 3 - 12 % Metallverunreinigung (abhangig von der
Metallart) dem Beizprozess wieder zuzuftihren.

Bekannte Anwendungen sind:
e Regeneration von Edelstahl- Mischsaurebeizen (HNOs/HF)
e Regeneration von H2s04/HCl oder H,SO./ HNO; aus Beizanlagen fiir Zn und Al
e Regeneration von H,S0,4,HCI oder HNO; aus Stahl- oder Buntmetallbeizen

Vorteile des Verfahrens:
o AuBerst geringer Energiebedarf
o Drastische Reduktion des Frischsaurebedarfs
o Drastische Senkung der Neutralisations- und ggf. der Deponiekosten
o Konstante Beizbedingungen
e Erh6éhung der Produktivitat
o Hohe Wirtschaftlichkeit

o Kurze Amortisationszeiten

®

T ORI e
®
O,

®

chllchle

®
-EG} ®

@1
®

®© <

©

it armed deidl|

[

Abbildung 24: Funktionsprinzip einer Diffunsionsdialyse-Zelle (Quelle:
http://www.pfonline.com/articles/pfd0336.html, Recovery/Recycling Methods
for Platers, Stephen R. Schulte, P. E. Hixson Engineering Cincinnati, OH)
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Schranken® sind der Diffusionsdialyse fiir die Anwendung in der Galvanikindustrie dort
gesetzt, wo

e Sauren nicht vollstandig dissoziiert vorliegen (z.B. Phosphorsdure), da diese
Saureanteile nicht diffundieren kdnnen

e die Metalle komplex geldst vorliegen (z.B. Fluorotitan-Anionen), weil die komplex
gebundenen Metalle zur Anode wandern wiirden und so nicht von der Saure getrennt
werden.

e saure Medien Uber 50 °C gekiihlt werden missen

e zu kalte Sauren erwarmt werden mussen, da sonst die Trennleistung drastisch
zurlickgeht (1,5 % pro 2 °C)

e Ldsungsmittel Membranschaden verursachen kdnnen

e stark oxidierende Substanzen (z.B. Chromsadure) die Membraneigenschaften
wesentlich verschlechtern kénnen.

Der wesentliche Vorteil der Diffusionsdialyse gegenliber anderen
Saureriickgewinnungsmethoden ist deren einfache Anwendung. Die Anwendung der
Technologie erfordert keine zusatzlichen Chemikalien und keine zusatzlichen
SicherheitsmaBnahmen. *

9.4.13.10 Diffusionsdialyse alkalischer Prozesslosungen

Die Diffusionsdialyse macht sich die groBe Beweglichkeit von Hydroxidionen (OH-) zu Nutze,
welche wie Kationen eine Kationenaustauschermembran indirekt passieren kénnen. Andere
Anionen kdnnen die Membran nicht passieren. Der Transport der Hydroxidionen findet in
Form eines Protonentransports durch Umlagerung von bindenden Elektronen zwischen
Wasser und benachbartem H30+-Ionen statt. Durch die Diffusion von Kationen kommt es an
der Membran zu einer Polarisation. Diese wird ausgeglichen, indem fir jedes Kation, das die
Membran passiert, ein Wassermolekiil dissoziiert. Das Proton wandert durch die Membran
und das Hydroxidion bleibt zuriick. Der zu regenerierenden Prozesslésung werden damit die
Metallhydroxide entzogen.

9.4.13.11 Anwendungsbeispiel: Regeneration einer NaOH-Beize durch
Diffusionsdialyse (FumaTec) *°

Es wird eine Kationenaustauschermembran verwendet, die das negativ gebundene
Aluminium in Form von Aluminat nicht passieren kann. Anionen, Kationen, wie in diesem Fall
Na+ , werden nicht zuriickgehalten, ebenso kdénnen die Hydroxidionen die Membran formal
passieren. Durch die Diffusion von Natrium kommt es zu einer Polarisation der Membran. Um
die Elektroneutralitat wiederherzustellen, muss der Protonentransport des Wassers jenem
des Natriums entgegengesetzt sein. Ein Wassermolekiil dissoziiert hierzu und hinterldsst ein

“ EPA 625/R-99/008 November 2000 Capsule Report Approaching Zero Discharge In Surface Finishing U.S. Environment
Protection Agency Office of Research and Development National Risk Management Research Laboratory Technology Transfer
and Support Division Cincinnati, OH 45268

*ESTCP Cost and Performance Report ENVIRONMENTAL SECURITY TECHNOLOGY CERTIFICATION PROGRAM U.S. Department
of Defense

6 Européisches Patent EP 0 157 190 B1 vom 18.7.1990; Beizverfahren fiir Aluminium, Erfinder: Plattner E. und Comninellis, Ch.
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Hydroxid-Ion, das Proton wandert durch die Membran. Der zu regenerierenden
Prozesslosung wird dabei NaOH entzogen, AI(OH); fallt aus und wird z.B. lber eine
Zentrifuge abgetrennt. Im Zentrifugat verbleibt weiteres NaOH, sowie organische
Beizzusatze, welche nach einer Abscheidung des Al(OH); und einer Auskonzentrierung durch
z.B. Verdampfer, in den Prozess zurlickgeflhrt werden kénnen. Dementsprechend ist fir
derartige RegenerationsmaBnahmen eine Kationenaustauschermembran nétig, welche in
hoch alkalischen Medien stabil ist. Um Verblockungen entgegen zu wirken, ist vor der
Benetzung der Membran mit der Prozessldsung ist eine Abtrennung des Schwarzschlamms,
mittels z.B. Zentrifuge, notwendig.

Dialysat VE-Wasser  Dialysat

Uty ot S R

[ Na'— > Na' ¢ -
—J-—> OH «—-

LI T I R B |

4y

Aufgabe regenerierte Aufgabe
Prozellosung Prozellosung Prozefllosung
(E6-Beize) (Diffusat) (E6-Beize)

Abbildung 25: Funktionsschema der Diffusionsdialyse

Es kommt bei der Diffusionsdialyse zu einer Verschiebung der Volumenstréme hin zur
Dialytseite. Grund hierfiir ist ein groBerer Wassertransport in Richtung Rohbeize, als der
durch Hydrathtllen bedingte Transport der Na+-Ionen auf die Diffusatseite. Bei gleicher
Beaufschlagung von Rohbeize und VE-Wasser ist der Dialysat-Ablauf um 17 Vol. % gréBer
als jener des Diffusats. Bei Versuchen ergab sich ein Metallrlickhalt von ca. 94 % bei einer
Laugenriickgewinnungsrate von ca. 25 - 30 % unter Beriicksichtigung der Volumenstrome.
Gleiche Ablaufvolumina bedingen eine um 1,7 mal gréBere Beaufschlagung von VE-Wasser
zu Rohbeize.
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Abbildung 26: Blockflie3bild: Prozesstechnik zur Regeneration der Prozesslésung
»Beizen E6“ mittels Diffusionsdialyse

9.4.13.12 Diffusionsdialyse saurer Prozesslosungen

Im Gegensatz zur Regeneration alkalischer Ldsungen bendtigt man flr saure Medien
Anionenaustauschermembranen. Diese sind flr Anionen durchlassig und verhindern die
Wanderung von Kationen. Es kommt zu einer ,formalen® Wanderung von Wasserstoffionen.
In die Membran eingelagertes Wasser fungiert durch einen Ladungsausgleich und
Umlagerung von bindenden Elektronen als Mittler zwischen benachbarten H30+-Ionen und
Wasser.

Als Ergebnis des Prozesses erhdlt man einerseits ein metallreiches und saurearmes Dialysat
und als Diffusat weitgehend metallfreie Sdure, welche in das Prozessbad zuriickgefuihrt
werden kann. Das Dialysat kann durch z.B. Féllung des Metalls weiterbehandelt werden.

9.4.13.13 Anwendungsbeispiel: Regeneration saurer Eloxalbader

Auf Grund der niedrigen Aluminiumkonzentrationen im Eloxalbad kann auf eine
Vorbehandlung der Prozessldosung verzichtet werden. Das Ergebnis des Prozesses ist ein
aluminiumreiches und sdurearmes Dialysat und als Diffusat weitgehend aluminiumfreie
Schwefelsaure, welche in das Prozessbad zurlickgeflihrt werden kann.

Das Dialysat kann durch z.B. Fallung des Aluminiums weiterbehandelt werden. Im Gegensatz
zu Regeneration alkalischer Wasser kann es allerdings wahrend der Dialyse zu einer
Leistungsabnahme in Folge von sich bildenden Gasblasen kommen. In Untersuchungen
konnte nachgewiesen werden, dass der Grund fiir die Gasbildung in der Losungswdrme
eintretender Schwefelsdure in VE-Wasser besteht. Die Erwarmung bedingt eine Erniedrigung
der Gasloslichkeit, was zum Ausgasen an der Membran flihrt. Durch die Gasblaschen wird die
Diffusion gehemmt, was zu besagter Abnahme der Leistung flhrt.

RegelmaBige Spullung der Dialysestapel flhrt zu langen Ausfallzeiten. Eine Evakuierung der
Stapel durch z.B. eine Wasserstrahlpumpe steigert den herabgesetzten Wirkungsgrad. Eine
Temperaturiiberwachung der Diffusatseite dient als Kontrolle des Wirkungsgrades.
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9.4.14 Retardation

Eine hdufig eingesetzte Methode zur Regeneration des Eloxalbades ist die kontinuierliche
Reinigung mittels Retardation. Dabei wird ein Teil des Anodisierbades Uber ein
Anionentauscherharz gefiihrt, welches die im Bad enthaltene Saure bindet und gleichzeitig
keine Affinitat zum enthaltenen Aluminiumsalz besitzt. Sobald die Aufnahmekapazitat des
Harzes erschopft ist, wird bei einem anschlieBenden Spllschritt mit Wasser die gebundene
Saure ausgewaschen.

Die beiden Arbeitsschritte der Retardationsanlage ,Beladung mit Anodisierbad™ — ,Spulung
mit Wasser" wechseln sich dabei laufend ab.

Auf diese Weise kénnen zwei Produkte erzeugt werden:

e Eine saurearme, aluminiumreiche Ldsung, welche entweder der
Abwasserreinigungsanlage oder einer weiteren Behandlung zugefiihrt werden kann
und

e ein saurereiches, aluminiumarmes Produkt, welches in das Prozessbad riickgefiihrt
wird

Fir den haufigsten Fall eines Eloxalbades mit Schwefelsdure ergibt sich eine
aluminiumsulfathéltige Losung mit einer Restkonzentration Schwefelsdure und gereinigte
Schwefelsaure mit verbliebener Restaluminiumkonzentration.

Bei der Retardation handelt es sich um keine Ionenreaktion, sondern vielmehr um
physikalische Effekte. Hatch und Diflon haben vier Theorien zur Erkldrung des Mechanismus
aufgestellt, wobei sie nicht im Stande waren diese zu beweisen:

1. Aussalzungseffekte der Sdure in die Harzphase durch das anwesende Salz

2. Wechselwirkung der Protonen starker Sauren mit den Benzolringen der Harzmatrix
3. Adsorption nichtdissoziierter Sduremolekiile im Harz

4. Entropieeffekte

Das Harz befindet sich bei der Beschickung in gequollenem Zustand und enthalt somit
Wassermolekile. Eine Erklarung fur den Retardationseffekt ist die Diffusion ungeladener
Sduremolekiile wahrend der Beladung in die Harzphase.

Wahrend der Regeneration mit Wasser kommt es wiederum zur verstarkten Diffusion der
Wassermolekiile in das Harz, wobei die Wasserstoffionen, auf Grund ihrer positiven Ladung,
aus dem Anionentauscherharz gedrangt werden. Zur Wahrung der Elektroneutralitdt ziehen
diese Saureanionen mit aus dem Harz.

Wie bereits erwdhnt, kommt es abwechselnd zur Beaufschlagung mit zu regenerierendem
Anodisierbad und einer Spilung mit Wasser. Aus diesem Grund sind Retardationsanlagen
zumeist mit zwei Harzsdulen ausgestattet, um einen kontinuierlichen Prozess zu
gewabhrleisten.

Wahrend die Saure im Harz gebunden und wahrend der Rickspulung in konzentrierter Form
ins Prozessbad riickgeflihrt wird, durchlduft das Salz das Harz unbeeinflusst.

Die Verweilzeit ergibt sich lediglich durch die Geometrie der Anlage (Durchflusszeit) und der
Schittung der Harzkugeln.
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Es kénnen bei abwechselnder Beschickung Eluationskurven erstellt werden, die einen
typischen Verlauf zeigen. Nachstehendes Diagramm zeigt einen derartigen.

Retardation von Anodisierbad
Anlage: GOEMAPUR Al 100

H,50,
0.9 I'|=al

0,8
07 I
06 I

1

Zulauf Eloxalbad
Ablauf zur
Weiterbe-

handlung

Zulauf Wasseworage
Ricklauf in das
Eloxalbad

Zulauf Eloxalbad
0 5 —  Rickfihmung in die
1 Wasservorlage

0,4 |

Verhaltnis C/Cgq

0 20 40 60 80 100 120 140
Fraktion [I]

Abbildung 27: Retardation eines Anodisierbades, Anlage: GOEMAPUR Al 100

Der Abstand der Kurven zueinander in x-Richtung entspricht der Verzdégerung, Retardation,
des Sauredurchtritts. Je groBer die Abstande zueinander, desto effektiver ist die Trennung.

Abhangigkeiten des Kurvenverlaufs ergeben sich durch die Prozessbadkonzentration und der
Beaufschlagung der Ionentauschersaule.

Die Abscheideleistung des im Bad befindlichen Aluminiums hangt unmittelbar von der
Aluminium-Badkonzentration ab. Je gréBer die Aluminiumkonzentration, desto mehr
Aluminium kann abgeschieden werden.

Als Regelwert kann jedoch angenommen werden, dass ~ 0,4 Gramm Aluminium mit 1 Liter
Durchsatz pro Stunde pro Gramm Aluminium im Eloxalbad entfernt werden kénnen. Dieser
Wert bezieht sich auf eine 40 %ige Aluminiumausbeute.
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Mit dieser Rechenformel kommt man auf folgende Tabelle und folgendes Diagramm:

Tabelle 17: Abscheideleistung von Retardationsanlagen GOEMAPUR-AL in
Abhéangigkeit von AL-Badkonzentration und Durchsatzleistung®’

Eloxalbad-Durchsatz [I1/h] 70 290 690 1000

Badkonzentration: 20 [g/]] 600 2320 5500 8000

18 [g/11| 540| 2090| 5000| 7200

15 [g/11| 450| 1790| 4150| 6000

12 [o/1] 360 1390| 3300| 4800

10 [g/11|  300| 1160| 2750| 4000

8[g/11| 240 930 2200 3200

1 [9/1] 30| 116| 275 400

Abscheideleistung Retardation in Abhangigkeit
von Al-Badkonzentration und Durchsatz

10000
S s000
% 1T —e—Durchsatz 70 I/h
é 6000 —=— Durchsatz 290 I/h
% 4000 J Durchsatz 690 I/h
2 Durchsatz 1000 I/h
<_F 2000 -
< o o a o -

0 ~ T — T = — #_

20 18 15 12 10 8 1
Badkonzentration [g/l]

Abbildung 28: Abscheideleistung Retardation in Abhangigkeit der Al-
Konzentration und dem Durchsatz

9.4.15 Separation

Separationsverfahren beruhen auf einem Dichteunterschied der zu trennenden Stoffe oder
Phasen. Separation kann mit mechanischer Unterstiitzung erfolgen oder allein durch
Ausnutzen physikalischer Krafte. Zu den Separationsverfahren gehéren Sedimentation,
Flotation und alle Methoden, bei denen die Fliehkraft zur Trennungsunterstiitzung eingesetzt
werden.

7 GOEMA, Physikalisch-chemische und biologische Verfahren, D-71657 Vaihingen/Erz, Preisliste GOEMAPUR-AL
Retardationsanlagen
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9.4.15.1 Olabscheider

Durch einen Olabscheider wird die leichtere Olphase aus einem Ol-Wasser-Gemisch
mechanisch entfernt. Die Technologie ist nur fir nicht emulgierende Entfettungsbader
einsetzbar, da sonst vorher eine Emulsionsspaltung, z.B. Ultrafiltration, notwendig wird.
Durch Olabscheider werden die Verschleppungen von Olen ins Spiilwasser und damit letztlich
in die Abwasserbehandlungsanlage deutlich verringert, was sich positiv auf die Organikfracht
des Abwassers auswirkt; gleichzeitig wird die Entsorgungssicherheit fiir den zu
deponierenden Galvanikschlamm erhoht, da auch dessen Organikanteil sinkt.

9.4.15.2 Zentrifuge*®

Zentrifugen sind mechanisch-physikalische Trennapparate fiir Fllssigkeiten, welche die
Sedimentationsgeschwindigkeit von Feststoffen erhdéhen. Sie nutzen daflir statt der
nattrlichen Schwerkraft Zentrifugalkrafte, welche auf das 800 bis 4000-fache erhéht werden
kénnen. Das Verfahren eignet sich sowohl flir die Abscheidung fest- als auch flissig-fllssig.
Voraussetzung flr eine Abscheidung ist ein Dichteunterschied der zu trennenden Phasen von
mind. 2 %.

Auf Grund der Trennung Uber Dichteunterschied ist in der Beizelosung ein gefélltes oder
ausgefallenes Produkt notwendig, um diese regenerieren zu kénnen. Eine Ausfallung, z.B.
durch Aufkonzentration, erméglicht erst den Einsatz der Zentrifuge. Zentrifugen werden zur
kontinuierlichen Reinigung von Beizbadern eingesetzt. Hierin werden
Feststoffverunreinigungen und Schlamm abgetrennt. Auf Grund der extremen pH-Werte in
der Beize liegen die meisten Metalle in basischer Losung als Hydroxide bzw. in saurer Lésung
als Metallsalze oder Metalloxide vor.

Die Leistungsfahigkeit eines Separators lasst sich durch die TrennkorngrdBe beschreiben.
TrennkorngroBe 30 um bedeutet z.B., dass 50 % der Partikel einer GréBe von 30 pm und
groBer abgeschieden werden. Um alle Partikel einer GréBe von 30 pm oder gréBer
abzuscheiden, ist eine um den Faktor 4 — 6 niedrigere TrennkorngréBe erforderlich, also
5-8 pm.

Kleine Volumenstrome und groBe Verweilzeit beglinstigen die Trennung, wohingegen groBe
Volumenstrome und kurze Verweilzeiten sich negativ auf die Trennqualitat auswirken. Ein
weiterer Einflussfaktor auf die Trennung ist die Viskositat. Wassrige Flissigkeiten besitzen
zumeist eine bessere Trennschérfe als héherviskose Medien (z.B. Ole)®.

9.4.15.3 Anwendungsbeispiel: Abtrennung von Schwarzschlamm mit
einer Zentrifuge®®

Unter Schwarzschlamm versteht man ausgefédllte Sulfide, die durch Reaktion der in
Beizzusatzen enthaltenen Thiosulfate mit den diversern Legierungspartnern des Aluminiums
(hauptsachlich Zn, Cu, Cr) reagieren.

*8 Denzel 1., ,STA - Hochleistungs — Zentrifugal — Separatoren und komplexe Anlagen- und Systeme zur Abscheidung von
Feststoffen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen als fliissige Nebenphase, aus wassrigen Industriefliissigkeiten, im Bereich
Oberflachenbehandlung und Galvanoprozessen.®, STA Separatoren-Technik & Anlagenbau GmbH, 11.2002

* Linzer Membranseminar 2001, Seminarunterlagen, Institut fiir Verfahrenstechnik, Johannes Kepler Universitat Linz

%0 Forschungsbericht, StoffkreislaufschlieBung bei abtragenden Verfahren in Prozessldsungen, TV 8, Regenerieren der
Prozesslésung und Gewinnung stofflich verwertbarer Reststoffe bei der abtragenden Behandlung von Aluminiumwerkstoffen,
Forderkennzeichen 01 ZH 9407, 06.1998
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Versuche, die in Deutschland durchgefiihrt wurden, ergaben, dass die Abscheidewirkung
direkt vom Volumenstrom in die Zentrifuge und der Schlammmenge im Zentrifugenkorb
abhangig sind. Die beste Abtrennung wird erreicht, wenn der Volumenstrom niedrig gehalten
wird. Weiters wird die Abscheidung verschlechtert, wenn die Menge an Schwarzschlamm im
Zentrifugenkorb zu groB wird. Die Qualitdt der Abscheidung wird durch die Analyse
verschiedener Metalle bestimmt, wobei die Zu wahlenden von der
Ausgangszusammensetzung der Beize bestimmt werden.

Weiters finden sich Kohlenwasserstoffe wieder, welche durch Ausschleppungen aus dem
Entfettungsbad in die Beize erklart werden koénnen. Die Kohlenwasserstoffe werden
einerseits mit dem Schwarzschlamm abgetrennt, andererseits liegen sie als
aufschwimmende, dunkle Schicht im Arbeitsbehalter der Zentrifuge vor.

Untersuchungen in Deutschland ergaben weiters, dass im Beizbad auch fremd eingetragene
Metalle vorhanden sind. Dieser Riickschluss erfolgt durch Analyseergebnisse, in welchen
Elemente gefunden wurden, die nicht Bestandteil eingesetzter Legierungen waren.

In nachfolgender Tabelle sind die Untersuchungsergebnisse einer deutschen Studie
zusammengefasst:

Tabelle 18: Metallabscheidung durch Zentrifuge

Konzentration [mg/1] Abscheidegrad [26]

Metall Anfang 30min | 90min | 30min | 90 min

Laufzeit | Laufzeit | Laufzeit | Laufzeit
Ca 170 45 38 73,53 77,65
Cr 51 3,6 3,5 29,1 31,37
Fe 340 210 150 38,24 55,88

Cu 16 34 0,8 78,75 95

Mn 110 25 8,2 77,27 92,55
Mg 640 130 14 79,69 97,81
Ni 4,4 0,5 0,5 88,64 88,64
Si 390 340 340 12,82 12,82
Zn 15 1,8 0,5 88 96,67
Sn 7,6 2,6 2 65,79 73,68

9.4.16 Vakuumverdampfer

9.4.16.1 Allgemeines uber Vakuumverdampfer

Vakuumverdampfer werden hauptsachlich eingesetzt, um wassrige L&sungen von
Schadstoffen oder Abwasser von Verunreinigungen zu befreien. Durch die Erniedrigung des
Siedepunktes ist der ndtige Energieeinsatz zur Verdampfung geringer.
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Verdampfer werden hauptsachlich im  Chargenbetrieb  betrieben. Um  einen
Vakuumverdampfer effizient zu betreiben, wird die eingesetzte Energie Uber
Rickgewinnungseinrichtungen weiter genutzt. Hierbei gibt es zwei Mdglichkeiten:

e Direkte Briidenverdichtung
¢ Indirekte Briidenverdichtung liber Warmepumpe

9.4.16.2 Direkte Brudenverdichtung

Der erzeugte Wasserdampf wird (iber einen Verdichter komprimiert, dabei weiter erhitzt und
Uibertragt im Kondensator die Kondensationswiarme an die zu erwdrmenden Briiden. Uber
einen nachgeschalteten Warmetauscher, kann die enthaltene Restwarme genutzt werden,
um den Zulauf vorzuwdrmen. Typische Betriebsparameter sind hierbei, abhangig von der
Zusammensetzung und Konzentration der Inhaltsstoffe, ein Druck von ca. 600 mbar abs. und
eine Temperatur von ca. 85 °C. Die Qualitdt des Destillats, vor allem in Bezug auf
Kohlenwasserstoffe, kann bei direkten Verdampfern schlechter sein als bei indirekten
Verdampfern.

9.4.16.3 Indirekte Brudenverdichtung

Bei der indirekten Verdampfung wird nicht der Dampf sondern ein umlaufendes Kaltemittel
verdichtet. Dies ist zu vergleichen mit dem Einsatz einer externen Warmepumpe. Bei diesem
Verfahren werden Driicke ca. 80 mbar abs. gefahren, die Temperaturen liegen mit 35 — 45°C
wesentlich niedriger als in direkten Verdampfern. Warmeempfindliche oder aggressive
Medien werden meistens in derartig gebauten Verdampfern behandelt.

Die bendtigte Energiemenge, um 1 kg Wasser zu verdampfen, betragt unter
Normalbedingungen ca. 810 kWh. Bei Einsatz eines direkten Vakuumverdampfers kann diese
Energiemenge auf 60 — 100 kWh herabgesetzt werden. Die indirekte Verdampfung bendtigt
ungefahr 140 — 200 kWh

Je nach Anwendung ist die Erzeugung eines Destillats oder eines Konzentrats mdglich,
welches in den Prozess rickgefiihrt werden kann. Nicht eingedampft werden kdnnen
Produkte, welche Losemittel mit einer niedrigeren Siedetemperatur als der
Betriebstemperatur des Verdampfers in gréBeren Mengen enthalten. Produkte, welche zum
Schaumen neigen, kénnen Uber eine regeltechnische Zugabe von Entschaumern behandelt
werden.

Auf  Grund der Einsatzmoglichkeit von  unterschiedlichen  Werkstoffen  und
Innenbeschichtungen kdnnen auch hochaggressive Medien verarbeitet werden. Dadurch
kdnnen wahlweise sowohl alkalische als auch saure Wasser behandelt werden.

Die Konzentrationen im Beizbad sowie der auftretende Schlamm verhindern allerdings einen
direkten Einsatz von Beizlésung im Verdampfer.
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9.4.16.4 Anwendungsbeispiel: Abfall- und abwasserfreie Eloxalanlage
durch den Einsatz von Verdampfern, Fa. AVN

In herkdmmlichen Eloxalanlagen werden Verdampfer oft auf Grund zu hoher Investitions-
und/oder Betriebskosten nicht eingesetzt. Vor allem in groBen Werken, 4000 — 6000 m2
Aluminium-Oberflachen, konnten sie wegen langer Amortisationszeiten und groBer
Spulwassermengen nicht realisiert werden.

1998 reichte der Geschéftsfiihrer der Fa. AVN, D-58769 Nachrodt, Hr. R. Kupper, ein Patent>!
fur ein Verfahren flir den Betrieb einer abwasserfreien Eloxalanlage ein.

In die bestehende Anlage wurden 2 Vakuumverdampfer fir die Regeneration der sauren und
alkalischen Spllwasser integriert, wobei die im Prozess anfallende Abwarme fiir den Betrieb
der Verdampfer verwendet wird.

Bei der gewonnen Warmeenergie handelt es sich um
e 600 kW Abwarme der alkalischen Beizbader und

e 900 kW der Eloxalbadkiihlung, die weiters das Farbebad und die Gleichrichter
temperiert.

Die Vakuumverdampfer kdnnen hierbei ohne zusatzlichen Energieeinsatz, Strom, Gas,...
betrieben werden.

Das erzeugte Destillat besitzt eine Leitfahigkeit von ca. 15 — 25 puS/cm, einen pH-Wert von
ca. 6,5 - 7,5 und kann als Spilwasser riickgefiihrt werden. Die Konzentrate werden verkauft
und finden in der kommunalen Klaranlage als Fallungsmittel Verwendung.

Die konservative Neutralisation und Abtrennung lber Filterkammerpresse wurde eingestellt.
Vorteile, durch den Einsatz von Vakuumverdampfern:

e Einsparungen von Regenerierungs- und Neutralisationschemikalien

e 70 %ige Einsparung von Frischwasser

e kein Flusswasser zu Kiihlzwecken

e Standzeitverlangerung der HeiB-Verdichtungsbader

e Erhdhung der Produktqualitat

e Erleichterung der Arbeitssituation

e Kkein Filterschlamm

e kein Abwasser

Stpatentnummer: Nr. 198 35 945, Verfahren zum Betreiben einer Anlage zum chemischen und/oder elektrolytischen Behandeln
von Aluminiumoberflachen sowie Vorrichtung zum chemischen und/oder elektrolytischen Behandeln von Aluminiumoberflachen,
Patentinhaber: Kupper, Richard, 55638 Iserlohn, DE, 08.1998
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Destillat zur Produktion

v

) Vakuumverdampfer |
Produktionswarme Antrieb
Prozel3bad Verdampfer
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Warmetauscher J
Spulbader Spilwasser Lagertank Wiederverwertung
1x alkalisch ————»
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Vakuumverdampfer Il
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Antrieb
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Verbrauchte Saure / verbrauchte Lauge ... zur Wiederverwertung

Abbildung 29: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines
Vakuumverdampfers mit Nutzung der Badabwéarme

9.4.17 Verdunster

In Galvanisierbetrieben werden Verdampfer ahnlich wie Verdunster lberwiegend flir die
Aufkonzentrierung von Spllwasser eingesetzt, die anschlieBend in das Prozessbad
zurtickgegeben werden. Im Gegensatz zu Verdunstung muss beim Verdampfen zusatzliche
Energie aufgewendet werden. Industriell eingesetzte Verdampfer arbeiten bei Temperaturen
zwischen 40 C und 100 °C und bei Arbeitsdriicken zwischen 0,1 und 1 bar. In der Regel sind
die in der Galvanik eingesetzten Verdampfer mit Energierlickgewinnung ausgestattet
(Vakuumverdampfer mit Brlidenverdichtung oder Warmepumpe) und bendtigen ca.
150 - 200 kWh je Kubikmeter verdampftes Wasser.

Beim Eindampfen verdiinnter Elektrolyte bei normaler Siedetemperatur des Wassers kdnnen
organische Zusatze der Elektrolyte zerstdrt werden. Daher wurden in den letzten Jahren
Vakuumverdampfersysteme entwickelt, die bei sehr geringem Druck und niedrigen
Temperaturen arbeiten. Da an die Materialien solcher Systeme sehr hohe Anforderungen
gestellt werden, sind sie verhaltnismaBig teuer.

Der Einsatz von Verdampfern zur Elektrolytriickfihrung aus Spulwassern ist Stand der
Technik. Jedoch ist die vollstandige SchlieBung von Stoffkreisldufen tber Verdampferanlagen
einschlieBlich der abwasserfreien Betriebsweise nur in Ausnahmefallen sinnvoll.

Die Trennprinzipien von Verdampfer und Verdunster sind zwar annahernd gleich, dennoch ist
der Verdampfer in der Praxis universeller einsetzbar, da seine Leistung unabhdngig von den
verfahrenstechnischen Randbedingungen regelbar ist.
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Die Verdunstung wird in der Galvanotechnik im wesentlichen zur Aufkonzentrierung von
Spulwasser eingesetzt. Ziel ist es, die aufkonzentrierte Ldsung, in das Prozessbad
zurtickzufiihren (Ausgleich der Wasserbilanz und Verminderung de

Ausschleppung). Bei der Verdunstung wird das Spulwasser feinverteilt mit Luft in Verbindung
gebracht, um diese weitgehend und schnell mit Wasser zu sattigen. Um zu verhindern, dass
auBer gasférmigen Teilchen auch Wassertropfen mit der Luft mitgerissen werden, wird dem
Verdunster ein Tropfenabscheider, evtl. zusatzlich noch ein Aerosolabscheider
nachgeschaltet. Die Leistung des Verdunsters ist von der Lufttemperatur- und Feuchtigkeit
abhangig.

Grundsatzlich muss die Eignung aller in der Prozesslosung enthaltenen Prozesschemikalien
auf ihre Eignung flir den Einsatz im Verdunster Uberprift werden, und zwar vor Einflihrung
des Verfahrens, um Fehlinvestitionen auszuschlieBen.

Verdunster werden vorzugsweise bei warm arbeitenden Prozessldésungen insbesondere
Chromelektrolyten eingesetzt. In Verbindung mit mehrstufiger Spiltechnik (in der Praxis bis
zu 5 Spiilstufen) kann das Verfahren nahezu abwasserfrei betrieben werden. Die aus dem
Prozessbad in die Spilbader verschleppte Chromsdure wird dabei praktisch vollstandig
zurlickgewonnen. Minimale Chromsaureverluste sind Uber die Abluft und bei der
Regeneration des Elektrolyten zu erwarten. Die fir das Verdunsten erforderliche
Energiemenge entspricht in etwa der Energie, die infolge schlechter Stromausbeute als
Warmeenergie im Prozessbad freigesetzt wird; somit ist das System energieautark.

Neben der Verdunstung von Chromelektrolyten sind auch Verfahren zur Einengung von
Spulwassern nach der schwachsauren oder cyanidischen Verzinkung bekannt geworden,
wobei die Neigung des Elektrolyten zur Schaumbildung eine besonders Behandlung erfordert.
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10 Kombinationen von Trenntechnologien

10.1  Aufbereitungsverfahren und Einsatzbereiche der
Trenntechnologien zur Entfettungsbadpflege

10.1.1 Kombination Mikrofiltration und Separator

Die Produktion von Fahrzeugkarosserien bedingt eine Entfettung bzw. Ent6élung sowie ein
Waschen der Oberflachen. Die abgeldsten Feststoffe, wie z.B. Metallabrieb, Staubkérner,
Flusen sowie nicht emulgierte Ole und Fette, flieBen dabei in einem Vorlagebehélter mit
Sumpfschragboden zusammen.

Die Anlage, wie in Abbildung 30 dargestellt, arbeitet nach einem einfachen Prinzip: Aus dem
oberen Niveau des Vorlagebehalters wird die Waschfliissigkeit fiir den Prozess entnommen,
wahrend im Bereich des Schragbodens die Fliissigkeit zur Regeneration enthnommen wird.

Vorlagebehalter mit

Sumpfschragboden MF-Anlage

Separator

Abbildung 30: Schema Regeneration fur Waschflussigkeit

Eine Mikrofiltrationsanlage wurde zur Regeneration der Prozesslésung eingesetzt. Die
Permeatleistung der Anlage betrug etwa 1000 I/h, wobei nach einer Betriebszeit von
1-2 Wochen der Flux auf etwa 180 I/h reduziert wurde.

Aus diesem Grund wurde nach Optimierungsméglichkeiten gesucht und die Kombination der
Mikrofiltrationsanlage mit 2 Separatoren gleicher Bauweise gewadhlt. Dabei werden die
Separatoren parallel angefahren und sind der MF-Anlage vorgeschalten.

Der Hauptanteil der Feststoffe, die zu einer Verblockung der Membran fiihrten, werden nun
in den Separatoren abgeschieden und die Permeatleistung der Mikrofiltrationsanlage konnte
konstant auf 800-1000 I/h erhéht werden.

10.1.2 Kontinuierliche Reinigung des Entfettungsbades mittels
Mikrofiltration und Ultrafiltration

Membrantrennanlagen kdnnen effektiv eingesetzt werden, um Entfettungsbader
kontinuierlich zu reinigen. Es stellt kein Problem dar, die im Waschwasser enthaltenen
Tenside und Ole abzuscheiden. Die Schwierigkeit, die sich dabei ergibt, ist jene, die
Abscheidung noch waschaktiver Substanzen zu verhindern.
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Ziel einer kontinuierlichen Reinigung des Entfettungsbades muss es sein, verbrauchte bzw.
inaktive Tenside abzutrennen und gleichzeitig noch waschaktive im Bad zu halten. Die
Griinde fur diesen Gedanken sind leicht zu erkennen. Werden noch waschaktive Tenside aus
dem Bad entfernt, missen diese nachgescharft werden, was zu einer deutlichen Steigerung
des Chemikalienbedarfs und damit verbunden dessen Kosten fiihrt.

Membranen kénnen nicht uneingeschrankt verwendet werden. Das System Ol/Wasser kann
in drei Formen vorliegen:

Ol/Wasser Gemische — freies Ol besitzt eine TropfengréBe >150 pym, disperses Ol mit einer
TropfchengréBe von 20 — 150 pm, welches als instabil angesehen werden kann und
emulgiertes Ol, welches typischerweise Tropfchen <20 um besitzt und als stabilisiert gilt.
Membranen entfalten ihre beste Wirkung fiir den Einsatz von stabilisierten Emulsionen.
Ol/Wasser Gemische kdnnen gravimetrisch, instabile Emulsionen mechanisch oder chemisch
gebrochen und ebenfalls gravimetrisch abgetrennt werden.>?

Neben der Einschrdankung, bezogen auf den Emulsionsgrad der Lésung, ergeben sich auch
noch andere Probleme.

Mineralische Ole neigen zum Fouling, natiirliche Ole und Fette noch weit stérker. Weiters
sinkt der Flux bei Verwendung natirlicher Ole gegentiber mineralischen.

Freie Oltropfen kénnen an hydrophoben Membranoberflichen anhaften, was zu einer
weiteren Reduktion des Flux fuhrt. Emulgierte Mischungen weisen dieses Problem fir
gewohnlich nicht auf. Eine Ausnahme ergibt sich, wenn die Grenzkonzentration der Emulsion
vor der Membran erreicht wird und die Emulsion an der Membran bricht.

Das Problem der anhaftenden Olschicht kann durch erhéhte Bewegung an der Membran
verringert werden.

Ob aller Probleme sind die moglichen positiven Auswirkungen durch den Einsatz von
Membrantrennverfahren zur Reinigung von o6lhaltigen Wassern nicht von der Hand zu
weisen:

Typische dlhaltige Wisser besitzen eine Ausgangskonzentration von 0,1 — 1 % Ol. Die mittels
MF oder UF erreichte Permeatkonzentration kann auf 40 — 70 % gesteigert werden, was zu
einer Reduktion des Abwassers auf 1/40 — 1/200 fihrt.

Die Anlage kann nahezu vollstdndig automatisiert werden. Das Retentat kann wieder in den
Prozess rlickgefuihrt werden, die Energiekosten sind deutlich geringer verglichen zum Einsatz
thermischer Energie.

Die Frage, ob letztendlich Mirkofiltration oder Ultrafiltration die optimale Anwendung
darstellt, ist von den jeweils herrschenden Rahmenbedingungen abhangig und kann nicht
generell getatigt werden.

10.1.3 Vergleich Mikrofiltration — Ultrafiltration zur Regeneration von
Wasch- und Spulwassern in der metallverarbeitenden Industrie

Daimler Benz AG/Stuttgart fihrte 1984 Untersuchungen in der Getriebe- und
Zahnradfertigung zum Einsatz von Membrananlagen durch. Die dort anfallenden
Waschwasser sollten dahingehend untersucht werden, ob eine Reduktion des
Abwasservolumens sinnvoll erreicht werden kann.

52 M, Cheryan, Ultrafiltration and Microfiltration Handbook, Technomic, Lancester, PA, 1998
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Weiters sollte der Gehalt waschaktiver Substanzen im Permeat maximiert werden, um eine
effektive Ruckfiihrung in das System zu ermdglichen. Einsparungen von Wasser und
Reinigungschemikalien waren hierfiir der Beweggrund.

Beim anfallenden Waschwasser handelte es sich um eine 2 %ige Neutralreinigerldsung,
welche mit 1 % Mineralél und ca. 0,8 % Feststoff verunreinigt war.*

Untersucht wurde die Wirkung dreier Membranen:

Tabelle 19: Metallabscheidung durch Zentrifuge

A Membran B Membran C Membran

Trenngrenze 20000 Dalton 100000 Dalton 300 nm
hydrophiles

Membranmaterial Polyvinylidenfluorid Polyolefin Polypropylen
Membranaufbau Asymmetrisch asymmetrisch symmetrisch
mittl.
Porendurchmesser [nm] 12 nm 20,5 nm 200 nm
max. Druck (Feed) [bar] 6 bar 4,2 bar 2,5 bar
max. Druck
(Permeat) [bar] 0,3 bar 0,2 bar 2,5 bar
pH-Wert 0,5-13 1-13 1-14
Flux bei 1 bar, 20 °C  [I/m2h] 30 45 250

Vergleich dreier Membranen MF, UF zur Reinigung von Wasch- und Spllwdassern

Es war den Untersuchenden im Vorfeld bekannt, dass der Neutralreiniger einen
temperaturabhdngigen Trlbungspunkt, abhdngige Wasserldslichkeit, besitzt. Unterhalb
dieses Punktes liegt der Reiniger als niedermolekulares Antischaummittel vor, oberhalb fallt
es in Form groBmolekularer Makromolekiile von 4000 A aus. In dieser Form wird es von
Membranen leichter zurlickgehalten werden.

Aus diesem Grund ist der Betriebspunkt der Membrananlage unterhalb dieses Punktes
gewahlt worden. Die Versuche ergaben einen abfallenden Permeatfluss mit steigender
Temperatur. Der Abfall tritt bei unterschiedlichen Temperaturen auf, wobei die Membran mit
den kleinsten Poren als erste einen Fluxabfall zeigte.

Die PorengroBe der Membran besitzt einen Einfluss auf den Durchgang waschaktiver
Substanzen, jedoch nicht der Druck. Der Permeatfluss aller eingesetzter Membranen nahert
sich demselben Endpunkt, wenn man die Umrechnung auf gleiche Stromungsbedingungen
und Temperatur bericksichtigt.

Es zeigt sich deutlich ein stationdrer Permeatfluss, der darauf schlieBen lasst, dass es zur
Bildung einer Deckschicht kommt, welche flir den Fluss verantwortlich gemacht werden
kann. Diese Schicht kann Uber Wahl der Strémungsbedingungen an der Membran verandert
werden, sie bestimmt aber dennoch den Widerstand.

53 R. Rautenbach, G. Schock und H. Paul, Die Aufbereitung &lhaltiger Industriewaschwasser durch Mikrofiltration/Ultrafiltration,
Institut fiir Verfahrenstechnik der RWTH Aachen, 1984
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Die Mikrofiltration hatte in dieser Versuchsreihe den bedeutenden Vorteil, dass sie auf Grund
ihrer symmetrischen Bauweise rlickgespllt werden konnte, was bei der UF-Membran nicht
moglich war.

Um das Abtrennvermdgen der Membranen zu charakterisieren, ist die Kenntnis des Olgehalts
im Permeat in Abhdngigkeit des eingesetzten Drucks und der Feedkonzentration.
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Abbildung 31: Olgehalt im Permeat in Abhangigkeit von der transmembranen
Druckdifferenz

Der Olgehalt im Permeat bei UF-Membranen blieb unabhingig vom Druck bis zu einer
Aufkonzentrierung von 41 %. Bis zu einem Druck von 4 bar war der Olgehalt im Permeat
konstant auf <5 mg/l. Bei einer Konzentration von 41 % Ol im Retentat wurde der
Umschlagpunkt des Waschwassers von Ol/Wasser zu Wasser/Ol-Emulsion erreicht.

Bei MF-Membranen zeigte sich von Beginn an eine Abhéngigkeit des Olgehalts im Permeat
zum aufgebrachten Druck. Der Olgehalt steigt weiters mit der aufgebrachten Konzentration
bis 50 mg/I bei 10 % Ol im Feed. Eine weitere Steigerung der Feedkonzentration fiihrt zur
Triibung des Permeats und zur Bildung freien Ols.

Die Steigerung der Olkonzentratiop im Permeat mit steigendem aufgebrachtem Druck lasst
sich durch Briickenbildungen von Ol und Partikeln an der Membranporﬂe erklaren, welche die
Poren verschlieBen aber durch gréBeren Druck zerbrechen und das Ol durch die Membran
lassen.

Fir einen Investitionsentscheid wurden verschiedene Verfahrenskombinationen berechnet.
Dabei ergaben Wirtschaftlichkeitsberechnungen, dass eine Kombination von Mikro- und
Ultrafiltration mit etwa EUR 5,7 deutlich billiger war als der Einsatz einer reinen Ultrafiltration
mit etwa EUR 7,8.
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10.1.4 Kombination Membrantrennverfahren zur Reinigung von
Entfettung- und Spulbad in der metallverarbeitenden Industrie:
Fa. Franke Kiichentechnik AG, Aarburg, Schweiz>*

Die Firma Franke AG gehort weltweit zu den fllhrenden Marken im Bereich Kiichentechnik
und betdtigt sich weiters in den Bereichen Automobiltechnik, Metallbau und Industrietechnik.
Sie verwendet bei ihren Anwendungen hauptsachlich Edelstahl, was fiir hohe Qualitat und
Langlebigkeit bei ihren Produkten birgt.

Vor 10 Jahren stieg man im Werk Aarburg von I6sungsmittelhdltigen auf wasserldsliche
Verfahren um. Die neue Entfettung wurde alkalisch bei einem pH-Wert von 13-14 betrieben.
Mit diesem Umstieg kam es zu einer deutlichen Entlastung der Umwelt durch organische
Losungsmittel. Der Einsatz hoher Alkalitdt genligte jedoch noch nicht Qualitatsvorstellungen,
weshalb Franke nach einer Alternative suchte.

Man wabhlte den Einsatz eines Neutralreinigers und stellte den Betrieb auf dessen Bedirfnisse
und Mdglichkeiten um. Kombiniert mit der Einflihrung des Neutralreinigers entschloss man
sich zur Installierung einer Mikro- und Nanofiltrationsanlage, zur kontinuierlichen Reinigung
der Entfettung und der Spulbader. Durch diese aufeinander abgestimmte Umstellung
innerhalb des Verfahrens erwartete man sich weitere Synergieeffekte, wie z.B. weiter
verringerten Chemikalieninput.

Wie aus nachfolgender Abbildung ersichtlich wird die Vorentfettung kontinuierlich Gber eine
Mikrofiltrationsanlage gereinigt. Dabei wird der Feed derart gewahlt, dass es innerhalb einer
Woche zur vollstandigen Umwalzung des Badinhalts von 10 m3 kommt. Eine stdrkere
Umwalzung hatte den negativen Effekt des verstarkten Austrags waschaktiver Substanzen.
Um die Standzeit der Membranmodule, Pumpen,... zu steigern wird der Feed Uber einen
Bandfilter und anschlieBende Zentrifuge vorgereinigt.

Dieses Reinigungssystem loste einen friher eingesetzten Skimmer ab.

Uber das Retentat der Mikrofiltration kénnen die meisten der eingeschleppten Fette, Ole und
Feststoffe aus dem System entfernt werden. Es wird verworfen und extern entsorgt.

Das Permeat wird kontinuierlich in die Vorentfettung riickgefihrt.

Das Spiilsystem ist als Kaskade ausgefiihrt und besitzt 3 Spulbader mit anschlieBender VE-
Spuile.

Die erste Spule wird hierbei kontinuierlich Uber eine Nanofiltration gereinigt. Ihr ist ein
Sandfilter vorgeschalten, um grobe Verunreinigungen vor der Membran abzufangen und die
Standzeit der Anlage zu erhdhen.

% Fiihrung: 19.03.2002, Fa Franke Kiichentechnik AG, Werk Aarbrug, Schweiz, Hr. Henzmann
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Das erhaltene Permeat wird in die Spiile riickgefiihrt. Das Retentat wird auf Grund der hohen
Konzentration waschaktiver Substanzen, welche durch Ausschleppungen die Entfettung
verlassen haben, zur Nachdosierung der Haupt- und Vorentfettung verwendet.

Des Weiteren wird auch der Inhalt des 1. Spilbades zum Auffiillen der Vor- und
Hauptentfettung genutzt.

Elementspezifikation Nanomembrane: Trennschnitt: 300 Dalton
Permeatleistung: 0.5-15 [I/m2h]

Elementspezifikation Mikrofiltration:>® Trennschnitt: 300000 Dalton
Permeatleistung: 70 [I/m2h]

Die verworfenen Entfettungs- und Spillbader gelangen in Chargen in die
Abwasserreinigungsanlage. Dort werden sie Uiber einen Stapeltank einer Ultrafiltrationsanlage
zugefihrt.

Sie erzeugt ein Retentat mit einem Ol/Fett-Gehalt von 40 % und 60 %igem Wassergehalt.
Der Schlamm der Abwasserreinigungsanlage besitzt einen Trockengehalt von 50 %, bei
einem Organikanteil von 15 %. Er wird extern entsorgt.

Das Permeat der UF-Anlage wird in der Chargenbehandlung der Abwasserreinigungsanlage
neutralisiert und Uber die Kanalisation entsorgt.

Nach der Ultrafiltration wird das Wasser einer Schwermetall- und Phosphatfallung
unterzogen. Hierbei handelt es sich um eine Standardféllung auf pH 2,5 mit anschlieBender
Neutralisation.

Elementspezifikation Ultrafiltration: Keramische Membran
Trennschnitt: 300000 Dalton

Die Vorteile, welche sich durch den Einsatz des neuen Reinigers und der
Membrantrennverfahren ergeben sind:

e Vervielfachung der Standzeit der Vor- und Hauptentfettung von 2 Monaten auf 1 Jahr
e Verdreifachung der Standzeit der Spilen von 2-3 Wochen auf 6-9 Wochen
e Einsparung der Spulwassermenge um 100 m3/Jahr

e Reduktion der eingesetzten Chemie von 30 %, was einer Einsparung von
ca. 20.000 Franken entspricht

55 Email vom 13.09.2002: Hr. Henzmann, Betreff: Antwort: Mitschrift Fiihrung 19.03.2002
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Die groBe Einsparung ergibt sich durch die Rickflihrung der waschaktiven Substanzen. Es
mussen lediglich Tenside nachgescharft werden, die (iber Retentat aus dem System entfernt
werden und Netzmittel, welche verloren gehen.

Um die Nachdosierung der Einsatzstoffe sicherzustellen, wird kontinuierlich die Leitfahigkeit
der Bader gemessen. Sie dient als Indikator und RegelgréBe flr die automatisierte
Dosierung.

10.1.5 Biologische Regeneration der Entfettung in Feuerverzinkerei

Die Suche nach innovativen Losungen zum Ersatz alter, wenig effizienter Technologien flihrte
im Bereich der Regeneration wassriger alkalischer Entfettungsbader zur Entwicklung einer
biologischen Entfettung.

Hierbei wird die Verstoffwechslung organischer Materie durch Mikroorganismen genutzt. Im
Speziellen kommt es zum biologischen Abbau eingeschleppter und abgelGster Fette und/oder
Ole aus einem Entfettungsbad.

Dabei ist in den meisten Fallen die Konzentration im Entfettungsbad zu hoch und es wird ein
Spulbad nach dem Entfettungsbad eingebaut, welches die Funktion eines Bioreaktors
Ubernimmt und kontinuierlich regeneriert wird.

Die wirkungsvollste Entfettungsleistung ergibt sich durch alkalische Entfettungsbader, welche
zumeist aus einer verdiinnten Natriumhydroxidlésung bestehen. Um hohe Durchsatze zu
erreichen wird meist alkalisch entfettet und sauer gebeizt. Um die Wirkung von
Verschleppungen zu minimieren, wird ein Spilbad nach der Entfettung installiert, welches
Ausschleppungen auffangen soll. In Eloxalanlagen muss fir die biologische Entfettung ein
Spuilbad zwischen Entfettung und Eloxalbad geschaltet werden, was in Eloxalanlagen heute
nicht dblich ist, da alkalisch entfettet und ohne zu spilen gebeizt wird.

Dem Entfettungsbad wird ein Spillbad bzw. eine zweite biologische Entfettung
nachgeschaltet. Die in dieses System eingetragenen organischen Verunreinigungen werden
von den dortigen Mikroorganismen weitgehend verstoffwechselt. Beim diesem biologischen
Entfettungsspiilbad handelt es sich um einen Bioreaktor, in welchem Mikroorganismen fir
eine konstante Qualitat des Bades verantwortlich sind.

Die Wahl der eingesetzten Mikroorganismen hangt von der Art der eingebrachten Fette und
Ole ab. Zumeist handelt es sich bei deren Zusammensetzung um eine Mischung
unterschiedlicher Kulturen. Ein Selektionsprozess findet wahrend der Startphase eines neu
installierten Systems statt.

Feststoffe, welche an den Werkstlicken anhaften und so eingeschleppt werden, werden Uber
einen kontinuierlich, parallel geschalteten Lamellenkldrer als Abscheideanlage ausgetragen
und diskontinuierlich Gber eine Kammerfilterpresse dem System entzogen. Weiters erfolgt
der Schlammaustrag mittels Schréagklarer.*

% Kunz, Peter M., Mikroorganismen in der Metall-bearbeitenden Industrie, BIOspektrum 3/02, 8. Jahrgang
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Vorteile, durch den Einsatz einer kontinuierlichen Reinigung des Entfettungsbades:
e Verbesserung der Entfettungsergebnisse
e Verkiirzung der Beizzeiten und Verbesserung der Beizqualitat

e Reduzierung der Verschleppung von Fetten in die nachfolgenden
Vorbehandlungsstufen (Beizen, Fluxen) und somit keine Riickbefettung beim
Ausheben der Werkstticke

e Verldngerung der Standzeit der Entfettungs-, Beiz- und Fluxbader
e Verlangerung der Standzeit der Filteranlage
¢ Verringerung der Verzinkungsfehler

e Personalaufwand durch erweiterte Automatisierung verringert

Vorteile durch den Einsatz einer biologischen Reinigung des Splilbades:
1 Vermeidung von élhaltigen Schlammen und

2  Erhaltung des Spiilkriteriums des Entfettungsspilbades (konstante, minimale
Verschleppung an organischen Verunreinigungen)

Um konstante Bedingungen fiir Mikroorganismen zu schaffen, werden hohe Anforderungen
an die Mess- und Regeltechnik gestellt. Vor allem Temperatur, pH-Wert und
Nahrstoffangebot missen mdglichst genau eingestellt werden.>” Ein weiteres Problem ergibt
sich durch die Zunahme von Biomasse, welche als Schlamm anfallt und aus dem Prozess
eliminiert werden muss. Umfangreiche Vorversuche miissen durchgefiihrt werden, um die
Abbauraten der einzusetzenden Mikroorganismen auf das vorhandene Entfettungsspiilbad zu
ermitteln und optimieren.

Ausgangszustand vor der Einflihrung einer biologischen Reinigung des Entfettungsspiilbads:

Die Entfettung wurde sauer, mit einem verdiinnten Phosphor-Salzsaure-Gemisch, Tensiden
sowie diversen Zusatzen betrieben. Die Badpflege bestand darin, aufschwimmendes Fett
durch Abschopfen an der Oberflaiche zu entfernen. Saure und Entfettungschemikalien
wurden in regelmaBigen Zeitabstéanden nachgescharft.

57 Wendels Stefan Dipl. Phys., Henssler+Hontsch GmbH & Co KG, JOT Journal fiir Oberflichentechnik, 11/2002
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Abbildung 33: Ausgangszustand Entfettung Feuerverzinkerei

Ist-Zustand nach Implementierung der biologischen Reinigung des Entfettungssplilbads:

Die Entfettung wurde vom sauren Betrieb in einen alkalischen umgebaut. Es kam zur
Implementierung einer ans Entfettungsbad schlieBenden biologischen Reinigung des
Spulbades. Um die Temperatur konstant zu halten, wurde ein externer Warmwasserkreislauf
zur Beheizung der Spulbader eingerichtet. Weiters musste umfassende Mess- und
Regeltechnik eingebaut werden, um konstante Bedingungen fir die Kulturen zu
gewabhrleisten. Das Verfahren wurde durch die schwedische Firma CA-MEX entwickelt.
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Abbildung 34: Verfahrensfliihrung nach Umstellung auf biologische Reinigung des
Entfettungsbades
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Ergebnisse:

Nachfolgende Abbildungen zeigen den Verlauf des CSB-Werts im sauren Entfettungsbad im
Vergleich zur biologischen Entfettung. Man erkennt das stetige Ansteigen im sauren
Entfettungsbad und den sich einstellenden Konstanten CSB-Wert im biologischen
Entfettungsbad.

CSBinmg O/L.

9000 1 ; . ,| : ; : :
12.Aug 22.Aug OLSep 131.Sep 2LSep 01Okt 1L.Ok 210kt 31Ok

Abbildung 35: CSB-Entwicklung im alkalischen Entfettungsbad
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Abbildung 36: CSB-Entwicklung im biologischen Entfettungsspulbad

Die Leistungsfahigkeit von Mikroorganismen im Rahmen einer biologischen Behandlung wird
durch die Abbaurate wiedergegeben. Hierunter wird die Menge an CSB verstanden, die pro
Gramm oTS (organischer Trockensubstanz) pro Liter Badvolumen in einer Stunde abgebaut
wird:

abgebauteBelastungCSB in AmgCSB

Abbaurate = - P —
C,rs - Badvolumen- Abbauzeit oTS(g)-h

Es ergab sich in den Untersuchungen eine Abbaurate von 3,2 mg CSB/g oTS * h, was bei
einem 22 m3 Badvolumen zu einer Abbaurate von 140 g CSB/h flihrt.

Da die tatsachliche Belastung des Beckens mit 50 g CSB/h berechnet wurde, lasst sich
deutlich erkennen, dass eine konstante Badqualitét garantiert werden kann.
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Der gemessene CSB besteht zu einem Teil auch aus der Wirkung durch Tenside
hervorgerufen. Es konnte gezeigt werden, dass die eingesetzten Tenside schneller abgebaut
wurden, als die eingetragenen Fette. Somit ist nicht der Gehalt an Tensiden, sondern jener
an Fetten fiir die Wirksamkeit des Gesamtsystems verantwortlich.

Weitere EinflussgréBen sind
e Badtemperatur
e pH-Wert
e Sauerstoffgehalt
¢ Nahrstoffangebot

e Bewegung der Badfllssigkeit

Tabelle 20: Kostengegenuberstellung fir biologische Entfettung und saure

Entfettung®’

salzsaure Entfettung

alkalische Entfettung mit
biologischer

TGSl Spiilbadbehandlung
Kosten in Kosten in
Menge TDM Menge TDM
Entfettungsmittel 10t 23 16t | 9
Natriumhydroxid - - 0,8t 0,8
BIO-Lésungen - : - 04t 2,2
Heizol/Erdgas 160 MWh | 55 460MWh | 155
Strom - - " 3aMwh | 83
Arbeitsaufwand 80 h 4 160 h 8
(Entsorgungskosten | |
Fette/Ole ; | - | -
Schlamm 09t ! 0,6t 0,7
verbrauchtes : '
Entfettungsbad 27,5m3 11 - : -
verbrauchtes Spiilbad 27,5m3 | 11 - -
‘ : 7,9
% 55,5 52,4

Wie aus der Tabelle ersichtlich sind die Kosten fiir die Entfettung zwar angestiegen, die
Entsorgungskosten sinken hingegen starker. Die Gesamtkosten sinken somit. Es wurde eine
Amortisationszeit, bei voller Umsetzung der vorgeschlagenen MaBnahmen, von 8 -10

Monaten errechnet (1995).
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Die Schaden der Verzinkungsfehler konnten um ~ 50 % reduziert werden. Weiters kam es zu
einer Reduktion von ~ 25 % der neu eingesetzten Beizsdure. Die Bad-Standzeit der ersten
verwirklichten Anlage betragt nun 7 Jahre. Es wurden in mehreren weiteren
Feuerverzinkereien der Gruppe ahnliche Systeme installiert.

10.2 Regenerieren und Aufbereiten von Beizbadern
10.2.1 Salzsaure eisenhaltige Beizbader

10.2.1.1 Allgemeines uber salzsaure Beizbader

Die Regeneration von sauren Beizen, wie sie in der Stahlverarbeitung Ublich ist, ist in
galvanischen Betrieben wegen der geringen Mengen, der unterschiedlichen Inhaltstoffe und
der hohen Investitionskosten in der Regel nicht wirtschaftlich; der 6kologische Nutzen ist
wegen des hohen Energieaufwands fragwirdig. In Galvaniken anwendbare MaBnahmen sind
in erster Linie die elektrolytische Metallabscheidung und als PflegemaBnahme regelmaBiges
Filtrieren der Elektrolyte.

Die gangigsten Aufbereitungsverfahren flir salzsaure Beizbader sind
e Pyrohydrolyse: Wirbelschichtverfahren, Spriihrostverfahren
e Retardation
e Dialyse
e Elektrolytische Oxidation
e Elektrolytische Fe-Abscheidung
e Chemische Oxidation

e Jonenaustausch
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Tabelle 21: Regenerationsverfahren flr salzsaure Eisenbeizen

Pyrohydro- | Retardation Dialyse Elektro- Elektrolytische Chemische lonenaus-
lyse lytische Fe-Abscheidung Oxidation tausch
Oxidation
Prinzip der | Totale Riickgewinnung | Riickge- Umwandlung | Elektrolyse Umwandlung von | Riickge-
Regene- Regeneration | der freien | winnung | von FeCl, FeCl, und FeCl3 winnung der
ration Salzsdure der freien | und FeCls freien
Salzsaure Salzsaure
Regenerat | Gesamt HCl | Freie HCI Freie HCI Gesamt HCI Freie HCI
Sonstige Eisenoxid FeCl; Eisenschrott FeCl; FeCl;
Produkte
Abfallpro- Saure FeCl Los. | Saure FeCl
dukte zur Z. Neut. L&s. Z.
Entsorgung Neut.
Ruckge- > 99 % > 95 % > 95 % > 95 %
winnungs-
grade
Gesamt
Saure
Ruckgewin 75-90 % 75-90 % 50 -70 %
nungs-
grade freie
Saure
Betriebs- Strom, Strom, VE- | Strom, Strom, Strom Strom, HCI+Luft | Strom, VE
medien fir | Erdgas, Wasser VE-Wasser | Salzsaure oder Cl, oder HCl | Wasser,
Regene- Frisch- und + H,0, Oxidations-
ration Spuilwasser mittel, wie
bei  chem.
Oxidation
Anwen- > 300 > 40 >0 > 20 > 20 >0 > 40
dungsbe-
reich [1/7h]

10.2.1.2 Pyrohydrolyse

Ublicherweise bestehen aus dem Beizprozess kommende Lésungen im Stahlwerksbetrieb aus
freier 5 bis 6 %iger HCl mit 140 bis 150 g/l Eisen sowie Stahlbegleitelementen. Diese
Begleitelemente sind vornehmlich Mangan, Nickel, Kobalt, Aluminium, Chrom, Zink,
Vanadium, Titan, Silizium, aber auch Alkali- und Erdalkalimetalle, die aus eventueller
Beizwannenausmauerung oder aus dem L&sungswasser selbst stammen kdnnen.

Die im Sprihrost (Pyrohydrolyse)-Verfahren gewonnene Salzsdure geht im verlustfreien
Kreislaufprozess in die Beizwannen zuriick (vornehmlich Bandbeiz- oder Drahtbeizverfahren).
Als Nebenprodukt, jedoch mit groBer wirtschaftlicher Bedeutung, fallt Eisenoxid (Fe;Os) in
Pulverform an, so genanntes Spriihrostoxid. Dies ist ein Ausgangsmaterial flir eine groBe
Palette von Hilfsstoffen wie Farbpigmenten oder Rostschutzpigmenten und ebenso Rohstoff
fur die Herstellung von Ferriten oder Katalysatoren.®®

8. F. Kladnig, H.-J. Rapp , chemie - anlagen + verfahren,2003,Ausgabe 001, Seite 40
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Das Pyrohydrolyse-Verfahren basiert auf dem Prinzip der thermischen Spaltung. Das
anfallende Fe(II)Chlorid wird in Gegenwart von Wasserdampf und Luftsauerstoff bei hdheren
Temperaturen in Salzsaure und Eisenoxid umgewandelt. Die Reaktion

FeCl, + 4 H,O + O, > 8 HCI + 2 Fe,03

beginnt ab 180 °C und erreicht ab 300 °C eine ausreichende Geschwindigkeit. Die
gasférmige Salzsaure wird nach der Trennung in Wasser absorbiert und kann wieder in das
Beizbad zurlickgefiihrt werden. Eine Lagerstation fiir Altsdure und regenerierter Saure
zwischen Regeneration und Beizanlage puffert die sich laufend dandernden eingetragenen
Metallmengen. Die anfallenden Splilwdsser kénnen je nach Anlage zum Teil oder ganz
verwendet werden. Dabei kénnen bis zu 1 m3 Spuilwasser/m3 erschopfter Beizldsung mit
regeneriert werden.

Im  groBtechnischen Betrieb kommen hauptsachlich die  Wirbelschicht- und
Sprihrostverfahren zum Einsatz. Pro kg Eisen werden 0,4 - 0,65 kWh Strom und 30 - 45 MJ
thermische Energie verbraucht.
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Abbildung 37: Schema einer Pyrohydrolyse

Abbildung 37 zeigt eine GroBanlage fir die Pyrohydrolyse von Salzsaure. Fir den
problemfreien Betrieb einer solchen Anlage ist die Reinheit der eingespeisten Sdurelésung
von entscheidender Bedeutung. Verunreinigungen im Beizbetrieb wie organische Schlamme,
Fette, Ole, organische Beizinhibitoren, kolloidale Kieselsiure filhren gemeinsam mit
Begleitelementen wie Al, Ca, Mg, Ti, K, Li haufig zur Beeintrachtigung des
Regenerationsbetriebes. In den Konzentratleitungen kann es zu Ausfallungen kommen, die
Rohrverblockungen verursachen, Kieselsdure hat die Tendenz, sich als Rohrverkrustung
wieder zu finden. Diese Verkrustungen sind im Reinigungsbetrieb duBerst schwer entfernbar.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 116



Auch die organischen Ole und Schldamme filhren zu Filter- und Rohrverblockung innerhalb
der Regenerationsanlage und finden sich letztlich im Eisenoxid als Kohlenstoffspuren wieder.

10.2.1.3 lonenaustauschverfahren
Saureretardation

Zur Rlckgewinnung der freien Sdure aus den erschopften Beizldsungen kann das
Retardationsverfahren eingesetzt werden. Es beruht auf dem Adsorptionseffekt bestimmter
Harze, welche kationische, austauschaktive Gruppen besitzen, an die die freie
(undissoziierte) Saure gebunden wird. Beim Beaufschlagen mit Wasser werden die Sauren
aufgrund osmotischer Druckverhaltnisse aus dem Harzbett freigesetzt.

Als Energie wird in diesem Verfahren nur Strom benétigt. Pro kg Eisen betragt der
Stromverbrauch 0,25 - 0,40 kWh. Pro m3 Beizl6sung wird ungefahr 1 m3 enthartetes Wasser
gebraucht. Das verfahren ist besonders interessant, wenn mit niedrigen
Eisenkonzentrationen bis etwa 60 g/ gebeizt werden soll.

Als Einsatzgrenzen werden in der Literatur ausreichende Trennscharfe genannt, sowie die
Tatsache, dass der wieder verwertbare Teil nach der Behandlung den urspriinglichen
Sauregehalt und 50 % des Metallgehaltes hat. Das Nutzen/Kosten Verhaltnis wird mit mittel
angegeben, die dkologische Bewertung als insgesamt vorteilhaft beurteilt.>

Die Eisenentfernung aus salzsauren Beizlésungen durch Ionenaustausch ist méglich, hat sich
aber groBtechnisch nicht durchgesetzt, da die Frage der Metallsalzaufbereitung noch offen
bleibt. Die Regeneration mittels Ionenaustausch umfasst die folgenden Schritte:

e Oxidation von Fe(II) zu Fe(III)
e Bindung des komplexen Fe Anions an den Austauscher

e Elution des aufgenommenen Fe vom Austauscher

10.2.1.4 Dialyse

Das Dialyseverfahren beruht auf den selektiven Eigenschaften der
Anionenaustauschermembranen, die eine hohe Permeabilitdt flir Wasserstoffionen
aufweisen. Die treibende Kraft des Prozesses ist der Konzentrationsgradient bzw. das
osmotische Druckgefélle zwischen Beizlésung und Frischwasser. Ein Ausgleich kann nur
durch Diffusion von Saure durch die Membran erfolgen. Der Druckverlust ist durch die
geringen FlieBgeschwindigkeiten praktisch null, der apparative Aufwand sehr gering.
Schwebstoffe kdnnen sich nachteilig auf die Membran-Effizienz auswirken, die Beizldsung ist
daher vorher zu reinigen. Die Saurerlickgewinnungsrate liegt bei 80 - 95 % und sinkt um
0,5 %/°C mit der Temperatur. In der Regel wird bei einer Temperatur von 40 - 50 °C
gearbeitet. Eine Verschlechterung der Rickgewinnungsrate tritt nicht durch Anwesenheit
verschiedener Metalle ein, aber mit zunehmender Wertigkeit der abzutrennenden Metalle.

Das Verfahren ist besonders fir Beizldésungen mit geringen Fe-Konzentrationen zwischen
50 — 80 g/l interessant. Als Energie werden 0,1 - 0,25 kWh / kg Fe und als Frischwasser 1
m3 enthdrtetes Wasser/kg Fe bendtigt.

5 Ministerium fiir Umwelt und Verkehr Baden Wiirttemberg; Beratungsprogramm zur Reststoffvermeidung und Verwertung
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In der Literatur werden als Einsatzgrenzen die Volumenzunahme, Membranstandzeiten und
ein mdglichst geringer Metallschlupf (muss vorhanden sein) angeflihrt. Das Kosten/Nutzen
Verhaltnis wird als gering bewertet.

10.2.1.5 Elektrolytische Verfahren

Als umweltfreundlichste physikalisch-chemische Methode zur Stofftrennung und
Rickgewinnung werden elektrolytische Verfahren bezeichnet. Auf der einen Seite sind dies
Verfahren zur Umwandlung in andere Wertigkeitsstufen, zum anderen Verfahren zur
elektrolytischen Metallabscheidung in fester oder pulvriger Form. Bei Elektrolyse einer
Salzsaure-Beizldsung entsteht an der Anode Chlorgas. Diese Chlorgasbildung kann durch den
Einsatz selektiver Ionenaustauschermembranen oder Wolfram-Karbid-Elektrode verhindert
werden.

Bei der ersten Verfahrensvariante wird FeCl, zu FeCl; in einer Anolytzelle oxidiert, die vom
Katholyten durch eine hochselektive Ionenaustauschermembran getrennt ist. Die
entstehende FeCl; Ldsung stellt nach Aufkonzentrierung ein verkaufsfahiges Produkt dar. Pro
kg Fe benctigt das Verfahren 3,5 kWh und 23 Mol Salzsaure. Eine kontinuierliche
Regeneration wird durch die automatische Uberwachung der Prozessparameter erméglicht.

Bei der zweiten Variante wird die Beizlosung vollsténdig regeneriert und das Eisen in fester
Form kathodisch abgeschieden. Die freie und die an das Fe gebundene Saure wird so zuriick
gewonnen. Zur Abscheidung von Fe aus einer Salzsaure-Beizlésung mit 55 g/l Fe braucht
man pro kg abgeschiedenes Fe ca. 4,5 kWh. Die Verfahrensweise ist vorzugsweise fir
kleinere Anlagen geeignet, wo z. B. die Chloridfracht des Abwassers drastisch reduziert
werden muss.

Elektrodialyse

In der Elektrodialyse lassen sich hohere Séurekonzentrationen durch Aufkonzentrierung der
Sdurelésung erreichen. Nachteilig ist der relativ hohe Stromverbrauch, der zu erhéhten
Regenerationskosten fihrt.

Die Einsatzgrenzen des Verfahrens sind durch Grenzstromdichte, den Einsatz von Inhibitoren
und den Wassertransport gegeben. Das Nutzen/Kosten Verhaltnis wird in der Literatur mit
gering beurteilt, die dkologische Bewertung fallt insgesamt vorteilhaft aus, es ist jedoch
Energieaufwand erforderlich.

[A15] ® In einer Studie konnte nachgewiesen werden, dass der HCl-Fluss durch ein
hydrophobe Membran durch mehrere Effekte beeinflusst wird:

e Temperaturgradient zwischen Zulauf und Ablauf. Mit steigender Zulauftemperatur,
steigt der HCI-Flux exponentiell an, es kommt aber auch zur Anreicherung von
Dampfen (Wasserdampf, HCI).

e Die Zulaufzusammensetzung beeinflusst die Zusammensetzung der Gasphase. Bei
Anwesenheit von Salzen steigt der HCI-Dampfdruck. Bei niedriger HCI-Konzentration
sollte der Salzanteil hoch sein, um eine gute Trennung zu gewahrleisten.

e Mit steigender Sdurekonzentration auf der Destillatseite wird die Trennleistung
schwacher.

€ Separation and Purification Technology 22-23 (2001) 591-600, Recovery of hydrochloric acid from metal pickling solutions by
membrane distillation M. Tomaszewska, M. Gryta, A.W. Morawski
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10.2.1.6 Mikrofiltration

Ein relativ neues Verfahren fiir die Anwendung anorganisch stark saurer Ldsungen ist die
Cross-Flow-Mikrofiltration. Sie hat sich in den letzten Jahrzehnten in einer Vielzahl von
Recyclingprozessen und anderen industriellen Anwendungen bewadhrt. Die Mikrofiltration
tragt hier einerseits zu einem einwandfreien Anlagenbetrieb und andererseits zur Erzeugung
hochwertiger Oxide bei.

Bei der Mikrofiltration nach dem Cross-Flow (Querstrom)-Prinzip wird das zu trennende
Stoffgemisch im Gegenstromverfahren tber Multikanal-Mikrofiltrations-Membranen mit hoher
Geschwindigkeit im Kreis geflihrt. Das aufgebaute transmembrane Druckgefélle von 1 bis 2
bar flihrt zur Permeation des fllissigen Mediums (ber die Membran und damit zur
Abscheidung der sich in der Flussigkeit befindlichen unerwiinschten Stoffe.

Ein entscheidender Vorteil bei diesem Verfahren liegt in der schonenden Abscheidung vor
allem von organische Stoffen wie Fetten, Proteinen oder Pigmenten, aber auch Kolloiden. Die
fortschreitende technische Entwicklung der Membranen auf Polymerbasis oder auf Basis
pordser Keramiken mit definierter Mikrostruktur ermoglicht die Losung schwierigster
Filtrationsprobleme im Bereich der Stofftrennung.

Mit Hilfe der Mikrofiltration lassen sich die Ublicherweise auftretenden Stér- und Begleitstoffe
aus dem Rohsaurekreislauf entfernen. Ein Einbau in einen bestehenden Saurekreislauf ist
auch nachtraglich in Altanlagen méglich.

Cross-Flow-Mikrofiltrations-Anlagen kénnen in GréBen bis zu 11.000 I/h gebaut werden, was
den groBten Spriihrést-HCl-Regenerationsanlagen entspricht.

Im Falle einer von Olschlammen und Kieselsdure schwer belasteten Saureaufbereitung (bis
zu 1000 mg/l SiO, und 200 mg/I Olsuspension) konnte eine Abscheidung > 99 % der
organischen Verunreinigungen und eine Abscheidung > 75 % der Kieselsaurebelastung
erreicht werden.

10.2.1.7 Oxidationsverfahren

Das beim Beizen anfallende Eisenchlorid kann durch Oxidation in ein verkaufsfahiges
Produkt, namlich Fe(III)-Chlorid umgewandelt werden. Fe(III) Chlorid wird als Fallungsmittel
benutzt®. Als Oxidationsmittel kommen Luftsauerstoff, Chlorgas oder Wasserstoffperoxid in
Frage. Die Oxidation mit Luftsauerstoff verlauft langsam. Daher wird bei ca. 60 °C Druckluft
in die erschopfte Beizlosung eingeleitet. Die frei werdenden Salzsaure-Nebel miussen in
einem Wascher ausgewaschen werden.

Beim Einsatz von Chlorgas findet die Reaktion schon bei Raumtemperatur schneller statt, bei
nicht vollstandiger Reaktion entweicht jedoch freies Chlor. Eine umweltfreundlichere
Methode mit vergleichbaren Reaktionsgeschwindigkeiten ist der Einsatz von
Wasserstoffperoxid.

Die Kosten aller 3 Verfahren sind ahnlich.

AnschlieBend an die Oxidation muss das Eisenchlorid z.B. mittels Ionentauscher aus der
Lésung abgetrennt werden®.

1 T, Borgolte, Ein Verfahren zur kontinuierlichen Aufbereitung salzsaurer Beizbéder, Bénder, Bleche, Rohre, Diisseldorf, Januar
1964
62 T, Borgolte, Das Beizen mit Salzsdure, Galvanotechnik 57 (1966), Nr. 8
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Fir andere Grundwerkstoffe als Eisen kann die Oxidation eine Ausfdllung der Metallsalze
bewirken; diese kdnnen dann durch Filtration abgetrennt werden.
Anwendungsbeispiel®®:

e Die Regenerierung der Salzsaure gelang in dem Beispielbetrieb durch die Einbringung
von Luft, wozu nur die Installation einer technisch einfachen Einblasvorrichtung am
Prozessbad erforderlich war.

e Der ausfallende Kupferschlamm wird mit einer Membranpumpe vom Behalterboden
abgesaugt, in einem Pufferbehélter gesammelt, Gber eine Kammerfilterpresse filtriert
und schlieBlich der Wiederverwertung zugefiihrt.

e Das Filtrat (Salzsaure), wird in den Produktionsprozess zurtickgeftihrt.

e Durch die Anwendung dieser in-situ-Regenerierung werden neben
Umweltentlastungen durch Minderverbrauch an Chemikalien und Reduzierung des
Schlammanfalls auch Kosteneinsparungen in Hohe von etwa 25.000 €/a erzielt.

Das Verfahren ist ohne Stérungen im Produktionsbetrieb im Einsatz.
Fir die entwickelte Prozesstechnik ist ein Patent erteilt worden.

10.2.2 Schwefelsaure eisenhéltige Beizbader

10.2.2.1 Allgemeines Uber schwefelsaure Beizbader
Die gangigsten Verfahren zur Aufbereitung schwefelsaurer Beizbader sind:

e Kristallisation: Hephathydrat - Kristallisation mit indirekter-, Zyklon- oder
Vakuumkiihlung

e Retardation

e Dialyse

e Elektrolytische Fe-Abscheidung

e Verfahren mit HCl und Pyrohydrolyse
e Kristallisation und Rosten

e Fallungsverfahren mit Loésemitteln

8Entwicklung, Erprobung und Optimierung einer stoffverlustminimierten Prozesstechnik zum Beizen/Atzen kombinierter Metalle
Forderkennzeichen 01RK9617/0 Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF) Postfach 30 02 35 53182 Bonn
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Tabelle 22: Regenerationsverfahren flur schwefelsaure Eisenbeizen

Hephtahy- Retar- Dialyse Elektro- Verfahren mit Kristallisation Fallungs-
drat- dation lytische Fe- HCI und und Rosten verfahren
Kristallisa- Abscheidung | Pyrohydrolyse und mit
tion mit Lose-
indirekter mitteln
Zyklon
oder
Vakuum-
kiihlung
Prinzip der | Riickgewinnu | Riickgewin- | Riickgewin- | Elektrolyse Totale Totale Rickgewin-
Regenera- | ng der freien | nung der nung der Regeneration Regeneration nung der
tion H,S04 freien H,SO4 | freien H,SO4 freien H,SO4
Regenerat | Gesamt Freie H,SO4 | Freie H,SO4 | Gesamt H,SO4 | Gesamt H,SO4 Gesamt H,SO4 Freie H,SO4
H,SO4
Sonstige FeSO4 x 7 Eisenschrot Eisenoxid Eisenoxid FeSO4 x 7
Produkte H,0 H,0
Abfallpro- | (falls Cr, Ni, | Saure FeSO, | Saure FeSO, (falls Cr, Ni,
dukte zur Zn u.a. Los. Z. Neut. | LOs. Z. Neut. Zn u.a.
Entsorgung | vorhanden) vorhanden)
Ruckge- >99 % > 95 % >95 %
winnungs-
grade
Gesamt
Saure
Ruckge- > 99 % 80 - 90 % 75-85% > 99 %
winnungs-
grade freie
Saure
Betriebsme | Strom,. Strom, VE- Strom, VE- Strom, Strom, Erdgas, Strom, Dampf. Strom,
dien fur Dampf, Wasser Wasser kreislaufgefiihrt | Kiihlwasser, Erdgas, Dampf,
Re- Kihlwasser er Zusatzzyklon | Frisch- und Kihlwasser, Kihlwasser,
generation Spllwasser- Frisch- und kreislaufgef
kreislaufgefiihrte | Spulwasser Uhrtes
Salzsaure Losemittel
Anwendun | > 200 > 40 > 60 > 20 > 500 > 500 > 200
gsbereich
[17h]

10.2.2.2 Kristallisation

Eisensulfat kann entweder als Heptahydrat oder als Monohydrat aus der verbrauchten
Monohydrat stellt dabei eine Zwischenstufe bei der
Verwertung von Heptahydrat dar. In einer Verdampfungsanlage wird die verbrauchte
Beizel6sung eingedampft und das beim Abkiihlen der Lésung auskristallisierende Eisensulfat

Beizlésung gewonnen werden.

kontinuierlich abgezogen (Filtration). Unterhalb von 56 °C

entsteht Eisensulfat mit

7 Kristallwassern, oberhalb von 64 °C das Monohydrat, wobei allerdings die Loslichkeit mit
der Temperatur ebenfalls ansteigt. Die Ublichere Vorgangsweise ist die Erzeugung des
Heptahydrats.
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Das Kristallisationsverfahren kann auch in Kombination mit Chlorwasserstoffgas betrieben
werden. In die zuvor aufkonzentrierte Lésung wird das Gas eingeblasen, es entsteht
Eisenchlorid mit 4 Kristallwassern.®*

Eisensulfat-Heptahydrat ist ein hochwertiges Rohprodukt flir verschiedene Industriezweige,
wenn keine Verunreinigungen durch andere Metallsalze vorliegt.

10.2.3 Salpeter/Flusssaure Beizbader

10.2.3.1 Allgemeines Uber die Regeneration von Salpeter oder
flusssauren Beizbadern

Zur Aufbereitung von Salpetersaure werden folgende Trennverfahren eingesetzt:
e Solventextraktion
e Kristallisation
e Pyrohydrolyse
e Verfahren mit bipol. Membranen
e Retardation
e Dialyse
e QOutokumpu-Verfahren
e Kawasaki-Verfahren

6 H. Dembeck, Fortschritte auf dem Gebiet des Beizens und der Behandlung von Beizereiabwéssern, Stahl und Eisen 85 (1965),
Nr. 13, S810
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Tabelle 23: Regenerationsverfahren fur salpetersaure Eisenbeizen

Solvent- Kristalli- Poly- Verfahren mit | Retardation Dialyse Outo- Kawasaki-
extraktion sation hydrolyse bipol. kumpu- Verfahren
Membranen Verfahren
Prinzip der | Totale Riickgewin- | Totale Totale Rickgewin- Riickge- Totale Totale
Regene- Regeneration nung der | Regeneration | Regeneration nung der freien | winnung Regeneration | Regeneration
ration freien Sauren der freien
Sauren Sauren
Regenerat | Gesamt HNO; | Freie HNO; | Gesamt Gesamt HNO; | Freie HNO; u. | Freie Gesamt Gesamt HNO; u.
u. HF u. HF HNOs u. HF | u. HF HF HNO; u.|HNOs;u.HF |HF
HF
Sonstige Metall- Metalloxide | Metallhydride Ni(OH), Eisenoxid
Produkte fluoride
Abfallpro- | Metallsalz- Metallsalzlosun | Metall- Jarosit  und | Metallsalzlésung
dukte zur | lésung g salz- Cr(OH);
Ent- l6sung
sorgung
Ruckge- HNOs 80-95 % HNO; 80 -|HNO; 90 - 95 HNO; 90 - 95 | HNO;
i - 90 % % % 75 -90 %
arade | HF 5065 % ° ° ° °
HF 90-99% | HF 90 - 97 % HF 96 - 99 |HF85-95%
Gesamt %
Saure
Ruckge- HNO; HNO; 80 -95 % | HNOs
i - 80-90 % 85 -95 %
e e ° T
Saure HF 50-55 % HF 80 -
90 %
Betriebs- Strom H,S,, | Strom, Strom, Strom, Strom, VE- | Strom, Strom, H,SO4 | Strom,
medien fur | Kiihlwasser, Kiihlwasser | Erdgas, kreislaufgefiihrt | Wasser VE-Wasser | kreislaufge- | Extraktionsmittel
Re- TBP  kreislauf- Kihlwasser, |e Kalilauge, fihrt, TBP und D2EHPA
generation | gefiihrt, Frisch- und | Kieselgur Erdgas, kreislaufgefiihrt,
Aktivkohle Splilwasser, Soda, NH4HF2
H,0, o ahnl. Kalkstein, kreislaufgefiihrt,
Dampf, Erdgas,
Kihlwasser | Frischwasser
Anwen- > 300 > 300 > 500 > 100 > 40 > 60 > 1000 > 1000
dungs-
bereich
[I7h]

10.2.3.2 Solventextraktion

Salpetersdure und Flusssdure kdnnen durch eine Flissig-flissig-Extraktion aus der
verbrauchten Beizl6sung zuriickgewonnen werden. Als Losungsmittel wird Tributylphosphat
eingesetzt. Durch Zugabe von Schwefelsaure kénnen auch die an Metallionen gebundenen

Saureanteile extrahiert werden.

80 - 95 %, fiir Flusssaure bei 50 - 65 %.

Der Rickgewinnungsgrad fir Salpetersdure liegt bei
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Das schwefelsaure Raffinat kann durch Trennverfahren flir Schwefelsaure Beizen behandelt
werden oder wird mit Kalkmilch neutralisiert, was allerdings zu groBen Schlammmengen
fiihrt. Ein Fliissig-fliissig-Extraktionsverfahren wurde von Andritz-Ruthner patentiert.®®

10.2.3.3 Outokumpu-Verfahren

Das Outokumpu-Verfahren ist ein komplexes Regenerationsverfahren, das aus Destillation,
Kristallisation, Eindampfung und Fallung besteht. Die erschopfte Beizlésung wird einem
Vakuumverdampfer zugefiihrt und gemeinsam mit Schwefelsdaure destilliert. Die
Sauredampfe werden kondensiert. Die aufkonzentrierte Sulfatlésung kristallisiert. Der groBte
Teil der Schwefelsdure wird dabei zuriickgewonnen. Die Sulfatsalze werden als Hydroxide
ausgefdllt. Chrom- und Nickelsalze kdnnen durch pH-Einstellung getrennt vom Eisen
ausgefallt werden. Da der Prozess sehr aufwandig ist, ist die Wirtschaftlichkeit in den
meisten Fallen nicht gegeben.

10.2.3.4 Kawasaki-Verfahren

Das Kawasaki-Verfahren besteht aus einer selektiven Eisenabscheidung, Pyrohydrolyse
Sdurertickgewinnung und Konditionierung des Eisenoxids. Die selektive Eisenabscheidung
erfolgt durch Extraktion, die Eisenkomplexe gehen in die Pyrolyse. Die eisenfreie Beizlésung
wird ebenfalls einer Extraktion zugeflihrt, wo unter Zugabe von Salzsaure die Ubrigen Metalle
abgeschieden werden, im Speziellen Nickel und Chrom als Hydroxide. Nachteile des
Verfahrens sind die hohen Energiekosten und hohe Investitionskosten.

10.2.3.5 Andere Verfahren fur salpetersaure Beizbader

Kristallisationsverfahren: Schwer lI6sliche Eisenfluoride fallen durch Kihlkristallisation aus
der aufkonzentrierten Losung aus.

Membranverfahren: Mit bipolaren Membranen ist es mdglich, die freien Sduren aus der
verbrauchten Beizlésung mittels Elektrodialyse oder Diffusionsdialyse zuriickzugewinnen.
Danach werden in einer zweiten Stufe die Metallverbindungen als Metallhydroxide mit KOH
ausgefallt und abfiltriert. Die Hydroxide kénnen als Rohstoffe weiterverwendet werden. Die
Wirtschaftlichkeit solcher Anlagen ist durch die hohen Investitionskosten eingeschrankt.

10.2.4 Andere eisenhaltige Beizbader

Zum Aufbereiten phosphorsaurer Beizldsungen hat sich das Ionenaustauschverfahren mit
Kationentauschern durchgesetzt. Das am Ionentauscher gebundene Eisen wird mit Salz-
oder Schwefelsaure eluiert. Der Riickgewinnungsgrad fiir die Saure betragt iber 80 %.

Verbrauchte Flusssaurebader kdnnen grundsatzlich mit den gleichen Verfahren regeneriert
werden, welche fiir salpeter-/flusssaure Beizbader beschrieben werden; eine vollstandige
Regeneration ist z.B. durch Pyrohydrolyse mdglich.

8 Ppatent Nr. 370 449, Andritz-Ruthner Industrieanlagen, Wien, Verfahren zur Aufbereitung verbrauchter Eisenionen
enthaltender Behandlungsflissigkeiten oder Laugungsfliissigkeiten fiir metallhaltige Werkstoffe oder Erze durch Fliissig-fliissig-
Extraktion, 1981
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10.2.5 Aufbereitung von Beizbadern fur Nichteisenmetalle und andere
Grundwerkstoffe

10.2.6 Basische aluminiumhaltige Beizbader

10.2.6.1 Allgemeines Uber aluminiumhaltige Beizbader

Alkalische Beizen werden hauptsachlich zum Beizen von Aluminium verwendet. Flir den
Beizerfolg ist es wichtig, den Aluminiumgehalt im Bad weitgehend konstant zu halten. Mit
Natronlauge reagiert Aluminium zu Natriumaluminat, NaAlO,, das sehr instabil ist und zu
Natriumhydroxid und Aluminiumhydroxid hydrolysiert.

Es ist mdglich, basische Aluminiumbeizbader zu betreiben ohne sie zu regenerieren. Bei
hohen Aluminiumkonzentrationen von tiber 150 g/l Aluminium ist das Beizbad so viskos, dass
der Austrag von Aluminium durch Ausschleppung gleich hoch ist, wie das neu gebildete
Aluminiumhydroxid. Durch Zugabe von Netzmitteln, Chromat und Gluconat kénnen Beizfehler
vermieden werden. Die unendlich lange Standzeit des Beizbades muss aber durch
vermehrten Aufwand filr die Spulbader ausgeglichen werden.

10.2.6.2 Hydrolyseverfahren

Die Hydrolysereaktion nach der Gleichung

NaAl,03; + 2 H,0 ---> NaOH + Al(OH)3

macht sich das Hydrolyse-Verfahren zur Laugenriickgewinnung zu Nutze. Es kommt bei
einem Konzentrationsverhaltnis von 36 — 50 % Aluminium in der Natronlauge und bei
bestimmten Temperaturen zur Bildung von AI(OH);, das Kristallin ausfallt und durch Filtration
abgetrennt werden kann. Das Hydrolyseverfahren zeichnet sich durch eine hohe
Rickgewinnungsrate der Lauge aus, ist von Investitions- und Betriebskosten glinstig und
technologisch ausgereift.

Aus aluminiumhaltigen alkalischen Beizbadern kann Aluminium auch mittels Zugabe von
Kalziumoxid ausgefallt werden. Das erwdarmte Bad wird mit CaO versetzt. Beim Abkiihlen
fallt das Aluminium als CaAl(OH)s aus. Der Schlamm kann in der Aluminiumindustrie
verwendet werden. Die Natronlauge wird dem Beizbad wieder zugefiihrt.

10.2.6.3 Membranelektrolyse alkalischer Beizen

Die Membranelektrolyse stellt ein Verfahren zur kontinuierlichen Reinigung in der
Oberflachentechnik eingesetzter Elektrolyte dar, welche auf Wanderung von Ionen durch ein
angesetztes elektrisches Feld beruht.

In der Regeneration alkalischer Beizen wird eine Kationenaustauschermembran als
Trennschicht zwischen der eingesetzten E6- bzw. E0-Beize und einer Reinigungslésung
verwendet. Die Membran sichert eine selektive Wanderung der Badinhaltsstoffe, wobei
eingesetzte Kationen durch die Membran diffundieren kénnen, wahrend Anionen
zurlickgehalten werden. Als Reinigungslosung wird VE-Wasser mit geringem Zusatz von
Natronlauge verwendet. Die Natronlauge dient der Bildung einer Grundleitfahigkeit. Die
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Losung zwischen Anode und Kationenaustauschermembran wird Anolyt, jene ndher zur
Kathode Katolyt genannt.

Durch das Anlegen einer elektrischen Spannung kommt es zu einer erzwungenen Wanderung
der Inhaltstoffe der eingesetzten Medien: Auf Seiten des Anolyts kommt es zu einer
Bewegung der OH--Ionen der freien Natronlauge zur Anode und zur Bildung von Wasser und
Sauerstoff. Die OH--Ionen der verdinnten Natronlauge, Reinigungslésung, kénnen die
Membran nicht passieren. Na+-Ionen wandern durch die Membran Richtung Kathode und
reichern sich dort an. An der Kathode kommt es zur Reduktion von Wasser in Wasserstoff
und OH--Ionen.

Anode KA-NMembran Kathode
| o
{}2 Na' --\.,q_% HET
) *"\-.. Na® \
f_..’-*[A!{tiH)ql i /H;O
aom, Il O
E6 fEO-Beize verd. NaOH

Abbildung 38: Membranelektrolyse alkalischer Beizen aus Kationenaustauscher-
membranen

Durch den Transport der Natriumionen und die Zersetzung der OH--Ionen im Anolyten
kommt es zu einer Verringerung der freien Natronlauge in diesem. Der in der Beize
vorhandene Aluminat-Komplex zerfdllt durch den Mangel an freier Natronlauge in
Aluminiumhydroxid, Natrium und OH--Ionen. Die neu hinzugewonnen Hydroxid-Ionen
werden oxidiert, Natrium diffundiert durch die Membran Richtung Kathode und Al(OH)® fillt
als weiBer Feststoff aus. Um einen kontinuierlichen Fluss zu gewahrleisten, muss der
Feststoff ausgetragen und der Anolyt erneuert bzw. erganzt werden. Bei Erreichen der
gewlnschten Konzentration wird die Reinigungslosung abgefiihrt. Die entstehenden Gase
mussen abgesaugt werden.

Durch Dialyse mit Kationenaustauschermembranen ohne Anwendung von Strom kann die
Lauge ebenfalls regeneriert werden.
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10.2.6.4 Anwendungsbeispiel: Regeneration basischer Eloxalbader -
EPAL-Verfahren®®

Das EPAL-Verfahren wird in Eloxierbetrieben zur Rickgewinnung von basischer
Aluminiumbeize eingesetzt. Das Verfahren geht von einer verdiinnten Prozessldsung aus.
Man kann somit nicht direkt das Beizbad behandeln, sondern wahlt den Umweg Uber die
Regeneration des ersten Spilbades nach der Beize, der EO-Beize. Die EO-Beize wird dazu auf
die erforderliche Konzentration verdlinnt, zur Abscheidung des Aluminiumhydroxids wird eine
Zentrifuge eingesetzt.

[0 g Toipaees vl
—E "—-"'-—""j_-—:'—l_ 7 Frischwasser
(VE-Wasser)
5 ]
Konzent_rat
(regenerierte PL) Ausfillung von Al{OH),
durch Verdiinnen der
Kondensat EO-Beize
| I Al(OH), zur Verwertun
‘Uerdampfer; m (Old 9

Zentrifugat Feststoff

Abbildung 39: EPAL-Verfahren

10.2.7 Saure Aluminiumbeizbader

Zur Regeneration dieser Bader konnen unabhangig von der eingesetzten Séaure
Retardationsverfahren, Dialyseverfahren, Ionentauscher und fir salzsaure Beizen auch
Pyrohydrolyse angewendet werden.

10.3 Beizbader fur Buntmetalle

In Abbildung 40 ist ein kombiniertes Trennverfahren dargestellt, das es erlaubt, einzelne
Buntmetalle aus gemischten Hydroxidschlammen abzutrennen. Die Verfahrensfiihrung
funktioniert prinzipiell mit allen hydroxidischen Schlammen, die aus einer Beizldsung
abgetrennt wurden.

8 Abschlussbericht: StoffkreislaufschlieBung bei abtragenden Verfahren in Prozessldsungen; TV 15; Erprobung und Optimierung
neuartiger Peripheriesysteme fiir das Gleitschleifen und Anodisieren von Werkstiicken aus Aluminium, Forderkennzeichen 01 RK
9601/2, 04.2000
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Abbildung 40: Kombination von Trennverfahren zur Rickgewinnung einzelner
Metalle aus Buntmetallschlammen nach GOLDSCHMIDT

10.4 Kupferhaltige Beizen

Aus kupferhaltigen, schwefelsauren Beizbadern kann das Kupfer als Sulfat mit 5
Kristallwassern abgetrennt werden. Die Trennung erfolgt durch Kihlkristallisation.

Kupfer kann auch elektrolytisch abgeschieden werden, was vor allem bei reinen
schwefelsauren Badern gemacht wird. Die Wahl der Anode beeinflusst dabei die
Gasentwicklung, was zum MitreiBen von Saure fihrt.

Auch Retardationsverfahren werden fir die Aufbereitung von kupferhaltigen Beizen
eingesetzt. Das Verfahren wird in schwefelsauren und salpetersauren Beizen verwendet. Die
Sdurertickgewinnung ist bei Gber 75 %. Das Verfahren ist wirtschaftlich, da die Investitions-
und Betriebskosten gering sind.

Die Hydroxidfallung von Kupfer kann selektiv vorgenommen werden. Allerdings verbleibt das
Fallungsmittel im Schlamm und macht damit eine wirtschaftliche Gewinnung des Kupfers aus
dem Schlamm fir Galvanikbetriebe unwirtschaftlich.
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Schwach saure kupferhaltige Losungen kdnnen mittels Zementationsverfahren gereinigt
werden. Das Verfahren ist einfach und kostenglinstig, verursacht aber eisen- oder zinkhaltige
Abwasser, je nach dem, welches Metall zur Zementation verwendet wird.

10.5 Chemikalienrecycling in der Leiterplattentechnik

Fir die Vorbereitung von Kunststoffen flir eine Kupfer-Nickel-Chrom-Beschichtung, wie sie in
der Leiterplattenindustrie  Ublich ist, wird Chromschwefelsdaure benutzt. Die
Chromschwefelsaure |6st die Kautschuk-Komponente Butadien aus der Kunststoffoberflache.
Durch den Beizvorgang werden CrOs; und Schwefelsdaure verbraucht. Es entsteht Cr(SO.)s,
das den Beizvorgang stort und entfernt werden muss. Das Chromsulfat wird durch
Elektrodialyse entfernt, die Prozesslésung kann durch Saureriickfiihrung aus dem
Spuilwasserkonzentrat (Konzentration durch Verdampfen) nachgescharft werden.®’

Bei der Regeneration von Prozessfllissigkeiten ist besonderer Wert auf die Zusammensetzung
zu legen: Benétigt man beispielsweise im Rahmen einer Rickgewinnung zusatzlich
chemische Komponenten, die nicht in der Prozessflissigkeit enthalten sind, besteht die
Gefahr, dass dadurch die Riickgewinnung nur eine begrenzte kurze Lésung bringt, weil sie zu
Problemen im Produktionsprozess fihrt. Deshalb sind physikalische Verfahren
(Membrantrenntechnik, Elektrolyse, Vakuumverdunstung usw.) besonders geeignet.

Ein weiteres Beispiel in der Leiterplattentechnik stellt die Aufbereitung der Natrium-Persulfat-
Beizen dar, die neben Kupfer, Schwefelsaure und unverbrauchte Persulfate aufweisen. Auch
hier lasst sich nach Hartmann(1992) elektrolytisch iber Rollschicht-Kathodenzellen Persulfat
zum Sulfat reduzieren und Kupfer metallisch abscheiden. Die Anode besteht aus
silberlegiertem Blei oder platiniertem Titan. Die erreichbare Kupferkonzentration wird mit 0,5
g/l angegeben, was vollkommen ausreichend fir den nachfolgenden Behandlungsschritt ist,
der Stromverbrauch liegt bei 7,5 kWh/kg Cu.

Quelier Fermanganat Meutralizer

Sparsplile Klarspile | Sparspille Klarsplle  |Sparsplle
| Kreislaufwasserspiile

F_l .......... o 1 '_|

! Durchkontak-
1 tierung
———

elektrolytische
Recxidation

Abbildung 41: Schematischer Aufbau einer Persulfat-Recycling-Anlage
HARTMANN, 1992

Abschlussbericht fiir das BMBF-Verbundvorhaben ,Umstellung galvanotechnischer Anlagen auf eine stoffverlustminimierte
Prozesstechnik bei gleichzeitiger Kostensenkung®, Galvanotechnik Breitungen, Férderkennzeichen 01 RK 9720/0, 2003
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Die Sulfat-Reoxidation erfolgt unabhdngig in einem zweiten Schritt in einer Gas-Lift-Zelle, in
der an senkrechten kanalférmigen Platinelektroden bis zu 60 % Peroxodisulfat gebildet
werden. Restkupfer wird in Form kleiner Partikel in einem Phasentrenner abgeschieden. Der
an der Katode erzeugte Wasserstoff muss durch ausreichend groBe Spilluftmengen
ausgeblasen werden.

Chromschwefelsaure Beizlésungen, die zur Kunststoffbeize eingesetzt werden, kénnen durch
Membranelektrolyse von den Chromionen gereinigt werden.

10.6  Aufbereitung chrom(VI)- und cyanidhaltiger Losungen

6-wertiges Chrom bildet keine Hydroxide und kann daher nicht durch Féllung abgeschieden
werden. Solche Lésungen miissen daher einer Vorbehandlung unterzogen werden, die das 6-
wertige Chrom in dreiwertiges umwandelt. Das kann durch Schwefeldioxid-, Natriumbisulfit-
oder Eisensulfat-Zugabe passieren, die in Wasser stark reduzierend wirken. Der Prozess wird
bei pH-Werten zwischen 2 und 3 durchgeflihrt, tber pH 5 ist die Reduktionsrate nur mehr
gering. Der Prozess funktioniert bei Umgebungsbedingungen, braucht wenig Energie und ist
technologisch ausgereift.

Cyanide mussen durch eine Vorbehandlung aus verbrauchten Ldsungen entfernt werden.
Abgesehen davon, dass sie sehr giftig sind, bilden sie Komplexe mit Metallen und storen
daher die Aufbereitungsprozesse, in denen die Metallsalze gewonnen werden. Dies trifft
besonders fir die Fallung zu.

Cyanide werden Ublicherweise durch alkalische Chlorierung mit Natriumhypochlorit oder
Zugabe von Chlorgas zerstort. Der Prozess ist in Abbildung 42 dargestellt.

Abbildung 42: Cyanidzerstérung durch alkalische Chlorierung
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Das Cyanid wird durch die Chemikalienzugabe oxidiert und zerfallt zu CO, und Stickstoff. Der
Prozess lauft im basischen Milieu bei pH 10 bis 11 ab. Die Einhaltung des pH-Wertes ist
wichtig. Sind organische Stoffe in der Lésung vorhanden, so kdnnen chlorierte organische
Verbindungen entstehen. Die Technologie ist nicht fiir Metallcyanid-Komplexe anwendbar.

Eine andere, weniger (bliche Methode zur Cyanidentfernung ist die Oxidation mit Ozon. Die
Reaktion erfolgt nach den Gleichungen

CN- + O3 ------- > CNO- + 02
3 CNO- + 203 + 20H- + 2H20 ----------- > 3HCOs3
-+ NH3 + N2+ 202

Und ist limitiert durch den Stofftransport an der Phasengrenzflache Gas/Flissigkeit und durch
die Temperatur. Auch die Ozonbehandlung wirkt nicht auf Metallcyanid-Komplexe. Durch
zusatzliche Behandlung der Ldsung mit ultravioletter Bestrahlung kénnen die Komplexe
teilweise zerstdért werden. Die Ozonbehandlung ist aus Sicherheitsgriinden der
Chlorbehandlung vorzuziehen, da keine giftigen Chlorverbindungen entstehen kénnen.

Die Anlage besteht aus einem Ozongenerator, einem Gasdiffusionssystem, einem
Rihrreaktor und einer Abgaskontrolle. Die Investitionskosten sind hoch, da das Ozon vor Ort
hergestellt werden muss.

10.7 Entfernung von Metallkomplexen

Metallkomplexe stoéren die konventionellen Fallungsprozesse zur Metallrlickgewinnung aus
Beizlosungen und anderen galvanischen Badern. Sie koénnen nicht direkt als Hydroxide
ausgefallt werden.

Im Wesentlichen stehen drei Methoden zur Zerstérung/Entfernung von Metallkomplexen zur
Verfiigung:

e Reduktion auf das elementare Metall (elektrolytische Ablagerung an der Kathode)

e Ausfallung als unlésliche Komponente (als Metallsulfide, Metalldithiocarbamate, und
Karbonate) sowie

e Physikalische Abtrennung (durch Ionentauscher und Umkehrosmose, die durch
Komplexe nicht gestért werden)

10.8 Weitere Regenerationsmethoden fur nichteisenhaltige Beizen

e Ausfrieren von Karbonat aus cyanidischen Elektrolyten (Das Ausfrieren ist nicht
sinnvoll bei Elektrolyten auf Kaliumbasis und bei Prozessfiihrung, die liberschiissige
Karbonatbildung ausschlieBt (z.B. Kiihlung, keine Luftzufuhr)

e Regeneration von Kupfer- und Glanznickelelektrolyten tiber Aktivkohle bzw.
Adsorberharze

e Selektive Entfernung von stérenden Kationen durch Elektrolyse bei niedrigen
Stromdichten
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e Abtrennung stérender Kationen mittels Ionenaustauscher aus
Spulwasserkonzentraten, insbesondere bei Chromelektrolyten, zum Ausgleich der
Verdunstungsverluste

e Einsatz von Membrananoden oder unlésliche Anoden zur Kompensation
unterschiedlicher elektrischer Wirkungsgrade an Anode und Kathode

e Passivierungen

¢ Stoffrlickfihrung und Regeneration von Schwarzchromatierungslésungen auf
Silberbasis mittels Ionenaustausch

e Bei Blau- und Gelbpassivierungen haben sich MaBnahmen zur Stoffrickfihrung und
Regeneration in der Praxis nicht bewahrt.

Elektrodialyse® ist vor allem einsetzbar fiir die Riickgewinnung von Nickel, Kupfer
(cyanidisch) und Gold sowie von Chromsdure - meist wird allerdings nicht die Beizsdure
direkt, sondern das entsprechende Splilwasser kontinuierlich Gber die Elektrodialyseanlage
geflhrt - wird in der Praxis kaum angewandt.

10.9 Kunststoff-Beizbader

Um ein gutes Anhaften der Metallschichten auf Kunststoffen zu gewadhrleisten, muss die
Oberflache gebeizt werden. Daflir kommen KM,Ox und CrOs-Lésungen zum Einsatz. Die
Mn,+ und Crg+ kdnnen auf elektrochemischem Wege zum griiten Teil im Kreislauf gehalten
werden, sodass die Beizldsung eine sehr lange Standzeit aufweisen. Abbildung 43 zeigt das
Schema einer Rickgewinnung von Permanganatbeize.

% MATERIALIEN ZUR ABFALLWIRTSCHAFT GALVANIK IN RHEINLAND-PFALZ INFORMATIONEN FUR DEN GALVANIKBETRIEB
ZUR Vermeidung und Verwertung von Reststoffen und Abfallen Mainz, 1996
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Abbildung 43: Recyclingsystem flr den Permanganatprozess nach Hartmann
1992

10.10 Ubersicht tber die Aufbereitung von Beizlésungen

In der Ubersichtstabelle ,Aufbereitungsverfahren fiir Beizen" im Anhang sind alle Methoden
zur Aufbereitung und Standzeitverlangerung von Beizlésungen dargestellt.
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11 Spiulen

Das Spiilen hat die Aufgabe, die Elektrolytkonzentration im Oberflachenfilm der Ware soweit
zu verdiinnen, dass die nachfolgenden Prozesse nicht beeintrachtigt werden. Spilprozesse
sind so zu gestalten, dass eine ausreichende Spilqualitdit bei mdglichst geringem
Frischwasserverbrauch erreicht wird. Um diesem Ziel gerecht zu werden, sollte die
erforderliche Spuilwassermenge und Qualitét einer Berechnung zugdnglich gemacht werden,
so dass Vorhersagen Uber das Spulergebnis gemacht und der Spiilprozess optimiert werden
kann.

Um einen Spllprozess zu charakterisieren, wird ein dimensionsloses Spulkriterium eingefuhrt.
Das Spilkriterium R ist der Quotient aus der eingeschleppten Wirkstoffkonzentrationen ¢,
also der Badkonzentration, und der nach dem Splilen zu erreichenden Endkonzentration G;:

R=a/a

Die folgende Tabelle 24 bietet eine Ubersicht (iber Spiilkriterien. Sie wurde von den Autoren
dieses Forschungsberichtes aus verschiedenen Publikationen und persdnlichen Mitteilungen
Zusammengetragen.

Tabelle 24: Spulkriterien fur verschiedene galvanische Prozesse

Galvanischer Prozess Geforderte Spulkriterien
HeiBentfetten 35-100
Elektrolytische Entfettung 100 - 200
Dekapieren, Beizen 100 - 200
Beizen von Aluminium 500 - 1.000
Anodisieren 2.000 - 4.000
Verkupfern, Verzinken, Verzinnen 1.000 - 5.000
Briinieren, Phosphatieren, Chromatieren 2.000 - 5.000
Vernickeln 3.000 - 10.000
Verchromen 10.000 - 100.000
Elektrolytisch Beizen und Polieren 100.000 - 1.000.000

Im Rahmen der Arbeiten in diesem Projekt wurde das Spulkriterium aus den aktuellen
Anlagen ermittelt. Es wurde die Saurekonzentration in der letzten bestehenden Spilstufe der
Ausgangssituation gemessen und das Spulkriterium gemdB der oben angegebenen Formel
berechnet.
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12 Verwertung von Schlammen

12.1 Allgemeines uber die Verwertung von Galvanikschlammen

Grundsatzlich gilt, dass ein Galvanikschlamm bestimmte Voraussetzungen erflillen muss,
damit er von einem Verwerterbetrieb angenommen wird. Die Anforderungen der Verwerter
beziehen sich hierbei zum einen auf den Mindestwertstoffgehalt und zum anderen auf den
maximalen Gehalt an Stoffen im Schlamm, die fir den jeweiligen Verwertungsprozess
stérend sind. Als Anhaltspunkt fiir den Abfallerzeuger werden in diesem Zusammenhang von
den Verwertungsbetrieben  Anforderungsprofile (siehe Anhang) in Form von
Richtwertanalysen flir Galvanikschlamme herausgegeben. Durch den Abgleich der
Galvanikschlamm- mit der Richtwertanalyse kann der Abfallerzeuger abschatzen, ob fir
seinen Schlamm prinzipiell die Mdglichkeit der Verwertung besteht. Da es sich bei den in der
Richtwertanalyse aufgelisteten Konzentrationen flir verschiedene Parameter lediglich um
Eckwerte handelt, benétigt der Verwerterbetrieb eine Vollanalyse des Schlammes, um
letztlich definitiv entscheiden zu kénnen, ob und zu welchen Konditionen die Verwertung
moglich ist. Diese Analyse wird von einigen Verwertern kostenlos angeboten.

Die Kosten flir die Verwertung sind weit gestreut. Je nach Zusammensetzung und
insbesondere in Abhdngigkeit von der im Schlamm vorliegenden Metallart und -menge
kdnnen auf der einen Seite sogar Erldse flir den Schlamm erzielt werden, auf der anderen
Seite kdnnen aber auch Kosten von bis zu 800 €/t entstehen.

12.2 Pyrometallurgische Verwertung von Galvanikschlammen

In Metallhltten kénnen Galvanikschldamme prinzipiell als Ersatz fiir natlirliche Rohstoffe
(Erze) eingesetzt werden. Vor allem bei Hitten neueren Datums ist die Behandlung von
Galvanikschlammen deshalb schon in die Betriebserlaubnis aufgenommen. Fir die
Metallhitten, die als Galvanikschlammverwerter auftreten, ist die Verwertung meist nur ein
Zusatzgeschaft. Das Hauptgeschaft liegt im normalen Betrieb der Hitte mit Metallerzen oder
Metallschrott.

Damit ein Schlamm eingesetzt werden kann, muss er einen bestimmten, in der
Richtwertanalyse vorgegebenen Mindestwertmetallgehalt aufweisen. AuBerdem dirfen die
sonstigen im Schlamm vorkommenden Stoffe (z.B. diverse Schwermetalle, Organik,
organische Chlorverbindungen, Calcium) den normalen Betrieb der Hitte nicht stéren. Die
von den Hutten verdffentlichten Richtwerte fiir die jeweiligen Storstoffe lassen einen
Spielraum zu, da der Schlamm zur Einhaltung dieser Werte in der Regel mit anderem
Material verschnitten wird. Je hoher der Storstoffgehalt und je niedriger der
Wertmetallgehalt im Schlamm ist, desto mehr muss der Abfallerzeuger fiir die Verwertung
bezahlen. Ubersteigt der Stdrstoffgehalt eine von der Metallhiitte nicht mehr akzeptierte
Grenze, wird die Verwertung abgelehnt.

Neben der hittentechnischen Verarbeitung von Galvanikschlammen gibt es weitere
pyrometallurgische Verfahren, wie das Walzrohr- oder Plasma-Schmelz-Verfahren, die sich
jedoch grundlegend von der hittentechnischen Schlammverwertung unterscheiden.

In Abbildung 44 ist das Verfahrensprinzip der pyrometallurgischen Verwertung dargestellt. In
dem abgebildeten Prozess werden die Galvanikschlamme zusammen mit ,natlrlichem®
Einsatzmaterial verwertet. Die Bestandteile des Galvanikschlammes verlassen den Prozess in
Form von Metallen, als Schlacke sowie in Form von gasférmigen Emissionen.
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Abbildung 44: Verfahrensprinzip der pyrometallurgischen Verwertung von
Galvanikschlammen

12.3 Hydrometallurgische Verwertung von Galvanikschlammen

Bei der hydrometallurgischen Aufbereitung erfolgt die Rickgewinnung der Metalle aus den
Galvanikschldammen (ber ein nasschemisches Verfahren. Im Gegensatz zu den
pyrometallurgischen Verfahren wurden diese speziell flr die Aufarbeitung von
Sekundarrohstoffen entwickelt, sind jedoch in den meisten Fallen nicht tber die Erprobung
im LabormaBstab hinausgekommen.

Zu diesen hydrometallurgischen Verfahren zahlen der Goldschmidt-Prozess, der MAR-
Prozess, der TNO-Prozess sowie das Verfahren des ZVSMM. Allen Verfahren gemeinsam ist
die  selektive  Ricklésung der im  Schlamm  vorliegenden  schwerlslichen
Schwermetallverbindungen. Die Metalle werden entweder durch Extraktion, selektive Fallung
oder Elektrolyse zurlickgewonnen. Daneben besteht grundsatzlich das Problem, dass Chrom
schon in geringen Mengen (im Bereich von 1 %) den Prozess erheblich stért und damit
undurchflihrbar macht.

In Abbildung 45 ist das Verwertungsprinzip eines solchen hydrometallurgischen Verfahrens
dargestellt. Da bei dieser Form der Behandlung aus einem Schlamm verschiedene Metalle
gezielt abgeschieden werden kdnnen, ist hier prinzipiell auch die Verwertung von
Mischmetallschlammen mdglich. Allerdings sind die nasschemischen Verfahren aus
Okologischer Sicht kritisch zu betrachten, da hier mit einer erheblichen Menge an
Behandlungschemikalien gearbeitet wird und zum Teil mehr Rickstande anfallen als beseitigt
werden.
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Abbildung 45: Verfahrensprinzip der hydrometallurgischen Verwertung von
Galvanikschlammen
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13 Modellbildung

13.1 Das QUICK-Rechenprogramm zur Ermittlung der Spulwassermenge

Wie auch schon im Vorgangerprojekt ZERMEG I ist auch bei diesem Projekt, ZERMEG II, die
computerbasierte Modellierung ein wichtiges Werkzeug bei der Suche nach mdglichen
Optimierungen in bestehenden Anlagen.

Das QUICK-Programm wird zur schnellen Abschdtzung des Splilwasserbedarfs weiter
unverandert verwendet. Fir das QUICK-Programm wurde eine neue Oberflache
programmiert, die die Bedienung vereinfachen soll. AuBerdem ermoglicht das QUICK
Programm jetzt den direkten Vergleich zweier Spllsysteme. Die mathematischen und
theoretischen Grundlagen des QUICK-Programms sind dieselben geblieben. Im Folgenden
nun ein kurzer Uberblick tiber das Neue im QUICK-Programm und eine Zusammenfassung
der Ein- und Ausgabeparameter.

Das QUICK-Programm berechnet die theoretisch minimale Spilwassermenge, die zum
Erreichen des fir den nachsten Bearbeitungsschritt notwendigen Spuilkriteriums notwendig
ist. Es wird in dieser Schnellberechnung keine Riicksicht auf die im Prozess verwendeten
Chemikalien genommen, es werden nur die Zu- und Abwassermenge berechnet. Berechnet
werden diese Wassermengen flir einen Prozessschritt bestehend aus einem Prozessbad,
gefolgt von einem Spllsystem aus entweder Standspiile, Kaskadenspiile, Sprihspile oder
einer Kombination dieser Spilen, also z.B. einem Prozessbad gefolgt von einer Standsplile,
gefolgt von einer Kaskadenspiile. In einem zweiten Arbeitsblatt kann ein zweites Spulsystem
berechnet werden. Im dritten Arbeitsblatt werden die beiden Spulsysteme verglichen.

Folgende Eingaben sind notwendig:
e Durchsatz der Anlage in m2/h
e Oberflachenbeschaffenheit der Werkstlicke (glatt, rau, schépfend)

e Spllsystem: zur Auswahl der Spiilsysteme stehen eine Standspiile, eine
Kaskadenspiile, eine Spriihsplile oder eine beliebige Kombination derselben.

e Volumen: zur Berechnung der Verwurfsmengen

e Oberflache, Temperatur, Absauggeschwindigkeit und Zeit, die die Bader in der
Stunde abgedeckt sind: Berechnung der Verdunstung

e Spllkriterium aller Splstufen zusammen
e Spulkriterium flr die Standsplle alleine

e Anzahl der Spiilkaskaden bei der Kaskadenspiilung. Eine halbe Spiilstufe entspricht
dabei in etwa einem Spriihkranz tber einer Kaskadenspiile

e Lebensdauer des Prozessbades: geht direkt in die Abwassermenge als kontinuierlich
gerechneter Verwurf
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Folgende Parameter werden ausgegeben:
e Wasser zu den Spiilen
e Wasserzufuhr fiir den Ausgleich der Verdunstung
e Abwassermenge insgesamt
e Abwassermenge von den Spulen
e Abwassermenge durch den Badverwurf von Standspile und Prozessbad
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Abbildung 46: Eingabemaske fir das QUICK-Programm
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13.2 Das Programm ZEPRA

13.2.1 Die Weiterentwicklung von ZEPRA

Das Programm ZEPRA®® aus ZERMEG 1 ist die Basis fiir die Berechnungen in diesem Projekt,
es wurden allerdings neue Module hinzugefiigt, die speziell auf die in ZERMEG II untersuchte
Problematik angepasst wurden. Zum besseren Verstandnis der folgenden Ausfiihrungen zeigt
die folgende Grafik den prinzipiellen Ablauf des Programms ZEPRA (Abbildung 48).

_ E} Blatt 1-n
ﬁ B) Eingabe / Teilprozess
‘Vorgabewerte anpassen ﬂ
C) externer <:> }
A) Vorgabewerte iR D) Speicher

N

Im folgenden werden die einzelnen Programmteile im Detail erlautert:

Abbildung 48: Programmablaufschema von ZEPRA

13.2.2 Vorgabewerte

Nach Aufrufen des Excelarbeitsblattes, das einen beliebigen Namen haben kann, werden
Vorgabewerte eingelesen. Bei diesen Vorgabewerten handelt es sich um typische Baddaten
der im Programm zur Verfligung stehenden Badtypen. Diese Baddaten sind:

e Abmessung

e Temperatur

e Verweilzeit

e Beheizt, gekihlt

e Abgedeckt

¢ Bei jedem Durchlauf verwendet

e Galvanobad (elektrische/chemische Prozesse)
e Spllkriterium (wird nur bei Spuilen verwendet)
e Verschleppung pro m2 aus diesem Bad

e Konzentration von bis zu 13 Komponenten

% Fresner, J. et al., Zermeg — Zero Emission Retrofitting Method for Existing Galvanizing Plants, Schriftenreihe des BMVIT, 2004
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Weitere Parameter, die zu diesem Zeitpunkt mit Vorgabewerten belegt werden, sind Daten
zum Arbeitsablauf (Arbeitsstunden pro Tag, Durchsatz der betrachteten Anlage, ...) und die
Materialzusammensetzung der Werkstlicke (Zusammensetzung, spezifische Oberflache,
Verschmutzung der Rohware, ...).

Alle diese Daten sind von der betrachteten Anlage abhdngig. Aus den in ZERMEG I und
ZERMEG II gewonnenen Erkenntnissen gibt es 3 Gruppen von Baddaten und Materialdaten,
in spateren Fallstudien/Projekten ist eine Erweiterung dieser Gruppen vorgesehen (z.B. auf
Leiterplattenherstellung). Diese drei Gruppen sind:

e Eloxal, Material: Aluminium (Verwendet z.B. bei Eloxal Heuberger)
e Galvanik, Material: Kupfer (Rotoform)
o Eisenarbeiten, Material: Eisen (Mosdorfer, Pengg)

Ist geplant, mehrere Varianten einer Anlage durchzurechnen, so ist es sinnvoll, die
entsprechenden Daten bereits in das Tabellenblatt Vorgabewerte einzutragen. So stehen
beim Laden bereits die notwendigen Daten zur Verfliigung und die Varianten kénnen
schneller durchgespielt werden.

Nach dem Laden der Vorgabewerte wird der Anwender gefragt, ob die aktuelle Variante mit
alten Daten, die gespeichert sein missen, oder mit neuen Daten durchgerechnet wird.
AuBerdem besteht die Mdglichkeit, ein externes Speicherfile anzulegen. In diesem externen
Speicherfile werden die Zwischenergebnisse, d.h. alle Bad und Stromdaten, nach jedem
Durchlauf gespeichert.

13.2.3 Eingabe

Im ersten Eingabeblatt kdnnen allgemeine Daten zur Firma eingetragen werden. In den
folgenden drei Blattern besteht die Mdglichkeit, die Vorgabewert fiir den entsprechenden
Durchlauf anzupassen. Neben den Baddaten kdnnen hier auch Trennoperationen eingegeben
werden. Diese sind zum jetzigen Stand des Programms so definiert, dass fir jede
Chemikalienkomponente ein Rickhalteprozentsatz angegeben werden kann. Hier wird auch
die Reihenfolge der Bader definiert.

13.2.4 Externes Speicherfile und interner Speicher

Wurde ein externes Speicherfile definiert, so wird dieses jetzt angelegt. Der Namen ergibt
sich aus den ersten vier Buchstaben des Hauptfiles und dem aktuellen Datum. Alle Daten
werden auch im Hauptfile gespeichert, gehen aber z.B. bei einem Programmabsturz verloren.

Mit den zu diesem Zeitpunkt vorhandenen Daten liegt die simulierte Anlage in der
Grundkonfiguration vor. Jedes Bad hat die Parameter und Konzentrationen, die durch die
Vorgabewerte definiert bzw. in den Eingabeblattern angepasst wurden. Die Bader werden
vom Material grundsatzlich in angegebener Reihenfolge durchlaufen. Die Lage der
Trennoperationen und die Zusammensetzung der Strome ist noch nicht definiert.
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13.2.5 Excel-Arbeitsblatter

Nun startet der erste Durchlauf des Programms. Fir jedes Bad und jede Trennoperation
wird eine durch den Badtyp (Entfettung, Spile,...) bzw. den Trennoperationstyp
vorgegebene Schablone verwendet und fir jedes Bad bzw. Trennoperation ein eigenes Excel
Arbeitsblatt angelegt. Es werden zuerst die Bader und dann die Trennoperatoren behandelt.
In diesen Schablonen sind die eigentlichen mathematischen Modelle abgelegt, die spater im
Bericht noch genauer betrachtet werden. Beim ersten Durchlauf werden hier (siehe
Abbildung 49) die Strome definiert. Rein programmtechnisch werden die Trennoperatoren
wie Bader behandelt, nur findet durch die Trennoperatoren kein Materialtransport statt. Uber
die Recyclingstréome kdnnen die Trennoperatoren angefahren werden.

spiile Standard

Werdunstung 4 ¥ METN
Bus

Material Ein M 14  HEIN il = —
Baddaten
Wasser Ein V4 ™~ MEIN Gl | 15 Wasser Aus V1 I MEIN
‘erschleppung Aus [kafmz] 0,15 % \Wasserdus 2u | 1
Recycling fus
e Biadtemperatur [#C I .
Recycling Ein [ b5 W METN p (dl =0 Recycling Aus e ¥ MEIN
Won | Splilkriterium I 1000 £u Badnummer |
Badnummer
Werschleppung mir I HEIN Skufen I 3,5 verschleppung W T ™ HEIN
Ein fus

Schlamm Aus = 45 ¥ HEIN

Abbrechen Ubernebmen

Abbildung 49: Eingabeformular fir ein Bad in ZEPRA

13.2.6 Ablaufsteuerung

Nach dem ersten Durchgang sind nun die Bader und die Lage der Trennoperatoren definiert.
Ein Durchgang entspricht dabei dem Weg einer Charge Material, z.B. eine Rolle Draht, durch
die Anlage, die Bader werden sequentiell angefahren.

Im ersten Bad findet je nach Badtyp eine chemischen/physikalische Reaktion zwischen den
Eingangsstromen und eventuell dem Material statt. Das (verdnderte) Material ist das Material
fur das ndchste Bad, die Ausgangsstrome die Eingangsstrome fir das nachste Bad. Nach
einem Durchgang entspricht der Zustand der Anlage den Veranderungen, die eine Charge
Material bewirkt hat. Recyclingstréme sind nach dem ersten Durchgang noch nicht eindeutig
definiert (es sei denn sie wurden per Hand eingetragen), erst nach einigen Durchgangen
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ergibt sich ein realistischer Wert dann, wenn die Anlage einen quasi stationdren Zustand
erreicht hat. Standzeiten von Badern ergeben sich nach dieser Berechnungsmethode als
Anzahl von Chargen. Die Verweilzeit einer Charge wird vom Anlagenbetreiber genannt,
kinetische Modelle finden zu diesem Zeitpunkt keine Anwendung.

Nach jedem Durchgang werden die Bad- und Stromdaten gespeichert. Diese gespeicherten
Werte bilden dann die Grundlage fiir einen weiteren Durchgang.

13.2.7 Mathematische Modellierung

13.2.7.1 Grundlagen der Modellierung von ZEPRA

Jedes Bad und jede Trennoperation werden, wie auch schon im Endbericht ZERMEG
beschrieben, als eine in sich geschlossene Einheit betrachtet. Die Schnittstellen zu anderen
Einheiten bzw. zur ,AuBenwelt" bilden die Stréme. Die chemisch/physikalischen Vorgdnge in
einer solchen Einheit und wie dadurch die Stromdaten veréndert werden, ist fir andere
Einheiten nicht von belang, dies ist das sogenannte ,Blackbox Prinzip". (siehe dazu auch
Abbildung 50)

Blackbox

Verdunstung
[ :>
Material ein Material aus
H,O ein H20 aus
| - ' L
Verschleppung Chem. F-Eeak‘lrian Verschleppung
Phys. Reaktion
Erfahrung
Recycle ein Recycle aus
. = x . Y

Schlamm/Fett/Ol

|

Abbildung 50: Anwendung des “Blackbox-Prinzipes” zur Modellierung in ZEPRA

Fir jeden Badtyp gibt es eine Schablone, ein Template, in dem die Vorgange in der Blackbox
definiert werden. Dies ist programmtechnisch ein Excel-Arbeitsblatt mit dazugehdérenden
Makros in VBA. Fir jeden Badtyp und flr jede Trennoperation muss eine solche Vorlage
definiert sein. Fir jedes Vorkommen eines Badtyps in einer Anlage wird eine Kopie der
entsprechenden Vorlage angelegt.
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Hat eine Anlage also z.B. drei Spillen, so wird die Vorlage ,Spile® dreimal an die
entsprechende Reihenfolge im Materialflussschema kopiert. Die Unterscheidung erfolgt durch
die eindeutige Nummer der Kopie, das mathematische Innenleben bleibt gleich, die
Zusammensetzung der Eingangsstrome zusammen mit den Rechenregeln fiir Spulen ergibt
die Zusammensetzung der Ausgangsstrome.

Diese Vorgangsweise erlaubt es relativ einfach, weitere Bader bzw. Trennoperatoren dem
Programm hinzuzufiigen. Fir jedes zusatzliche Element wird eine Schablone programmiert,
in der die Berechnung der Ausgangsstrome aus den Eingangsstromen und sonstiger
allgemeiner Parameter (z.B. Lufttemperatur Uber dem Bad,...) erfolgt. Eine solche Schablone
bestimmt einen neuen Typ, der dem Programm bekannt gegeben wird.

Diese Art der Programmierung erlaubt es auch, neue Berechnungsmodelle durch eine
Neuprogrammierung einer  bestehenden  Schablone einzufiihren. Gerade bei
forschungsintensiven Projekten wie ZERMEG I und II kénnen so neue Erkenntnisse schnell in
das bestehende Modell integriert werden, ohne dass die anderen bestehenden Teile in
Mitleidenschaft gezogen werden.

Das eigentliche Problem besteht aber in der Auswahl der geeigneten Berechnungsmethode.
Bei der Vielzahl der in der Galvanik verwendeten Bader gibt es nur fiir einen Teil exakte
wissenschaftliche Modelle, bei der Mehrzahl gibt es empirische und semiempirische Daten.

Aber auch bei der Kenntnis der exakten wissenschaftlichen Zusammenhdnge ist Vorsicht
angebracht, da die Situation in realen Betrieben von Laborverhdltnissen unter Umstanden
stark abweicht und insbesondere bei Lohnbetrieben, d.h. Betriebe die nicht ausschlieBlich
ihre eigene Ware in der Galvanik verarbeiten, die Zusammensetzung des Materials stark
schwankt und dem Betreiber der Anlage die Zusammensetzung unter Umstanden auch nicht
genau bekannt ist.

Im Folgenden einige Beispiele fiir Berechnungen, die bei allen Becken zutreffen kénnen:
= Verdunstung
= Verschleppung
= Spilen
= Beizen
= Entfettung
» Spezialbader

13.2.7.2 Verdunstung
Probleme:
e Stark temperaturabhangig

¢ Abhangig von Luftgeschwindigkeit Uiber den Becken (Absaugung bei
gesundheitsgefahrdenden Stoffen)

¢ Betrifft alle offenen, nicht abgedeckten Becken
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Berechnung:

e Es wird ein semiempirisches Modell aus in Galvanikanlagen gemessenen Werten”®
verwendet. Eine exakte Berechnung ist aufgrund unterschiedlicher Konzentrationen und
an der Oberfliche schwimmenden Bestandteilen (Ole, Verpackungsreste, ...) schwierig,
das semiempirisches Modell liefert die besseren Werte.

13.2.7.3 Verschleppung

Probleme:

e Stark von der Oberflachenstruktur und Formgebung des Materials abhadngig
e Stark von der Viskositat des Badinhaltes abhdngig

¢ In das nachste Bad eingeschleppte Menge hangt auch von Umgebungstemperatur und
Wegzeit ab

o Literaturwerte gelten meist nur fir glatte, unstrukturierte Bleche

Berechnung:

e Empirische Daten des Anlagenbetreibers und der Projektpartner, diese beriicksichtigen
auch Wegzeit und Temperatur

o die Badviskositat wird durch die Angabe einer Normverschleppung bei jedem Bad
beriicksichtigt

e Abweichende Formgebung des Materials wird durch Faktoren berlicksichtigt

13.2.7.4 Spiulen
Probleme:

e Spilkriterium muss vom Anlagenbetreiber aufgrund seiner Qualitats- und
Standzeiterfordernisse vorgegeben werden.

¢ Oberflacheneffekte bei hohem Konzentrationsunterschied zwischen Fliissigschicht am
Material und Spllwasser

e Konzentrationsgradient im Spiilbecken

e Fir die Berechnung der minimalen Spiilzeit gibt es kein wissenschaftlich anerkanntes
Verfahren

Berechnung:

e Bei gentigend langer Spiilzeit und Bewegung des Spililmediums treten Oberflacheneffekte
und das Gradientenproblem in den Hintergrund.

e Das Spiilkriterium ist unter obigen Bedingungen ein reiner Verdiinnungsfaktor, um den
das Prozessmedium des vorhergehenden Bades verdiinnt werden muss, um die Qualitat

70 "Beheizen und Kiihlen von wéssrigen Lésungen in der Atz-, Beiz- und Galvanotechnik" G. Mazurczak, W. Schauer, K.
Frischmann
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und die Standzeit des nachfolgenden Bades durch die Verschleppung nicht zu gefahrden.
Fiir diese Berechnung gibt es exakte Modelle’/7%7, die im Modell implementiert sind

e Ein Template fir alle Splilmodelle

13.2.7.5 Beizen
Probleme:
e Das Beizen sorgt flr eine einheitliche und korrosionsfreie Oberflache der Werkstlicke

¢ Bei Legierungen werden die Legierungsbestandteile von der Beize unterschiedlich
angegriffen

¢ Beizleistung von Temperatur und Konzentration abhangig, siehe Kapitel 7

Berechnung:

o Empirischer Beizabtrag, der unterschiedliche Abtrag der Legierungsmetalle wird nicht
beriicksichtigt

13.2.7.6 Entfetten

Aufgrund der Komplexitat der Vorgange im Entfettungsbad wird hier nur angenommen, dass
die Entfettung als solche funktioniert und die Ole und Fette im Entfettungsbad bleiben.

13.2.7.7 Spezialbader

Im Rahmen des Projektes wurden nur Bader untersucht, die in den Fallstudien
vorgekommen sind. Weitere Spezialbader kénnen in weiterfiihrenden Projekten hinzugefligt
werden.

13.2.8 Ergebnisse mit ZEPRA

Die Berechnungen stimmen im Rahmen der Erfahrungswerte und der Literatur filr
Verdunstung, Spuilen und Beizen bei allen untersuchten Firmen hinreichend genau mit den
Messungen und Beobachtungen Uberein. Das Programm ZEPRA wurde bei den Fallstudien
flr theoretische Berechnungen herangezogen.

7t "Spray Rinsing", J. Mohler, Metal Finishing, January 1975
72 "Spiilen Qualitatssicherung und Umweltschutz", L. Winkler, Galvanotechnik, Umwelttechnik 85 (1994) 9
3 Umwelttechnik Kapitel 4: Das Basis-Spiilmodell, Galvanotechnik 85, 10, 1994
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14 Die Bewertung galvanischer Prozesse mit ZERMEG-Grid

14.1 Relevante Gesetze und Verordnungen in Osterreich

Folgende gesetzliche Rahmenbedingungen sind bei der Gestaltung von galvanischen Anlagen
zur Zeit in Osterreich zu bertcksichtigen.

In Osterreich ist neben der allgemeinen Abwasseremissionsverordnung und der
Abwasseremissionsverordnung fiir Kihlwasser in erster Linie die 44. Verordnung AEV
Oberflachenbehandlung’* maBgeblich. Sie gilt fiir Abwésser aus Betrieben oder Anlagen, die
galvanisieren, beizen, anodisieren, feuerverzinken, Leiterplatten herstellen, emaillieren,
lackieren etc. Unter Ziffer 5 wird definiert, dass folgende MaBnahmen als Stand der
Vermeidungsriickhalte- und Reinigungstechnik jedenfalls in Betracht gezogen werden sollen,
wenn eine Anlage genehmigt wird:

e Einsatz von Verfahren zur sortenreinen Rickgewinnung von Roh-, Arbeits- oder
Hilfsstoffen aus Prozessbadern oder Splilwassern, z. B. Dialyse oder Elektrodialyse fiir
Nickel, Eindampfung oder Verdunstung flr Glanz- oder Hartchrom, Fallung flr Zink

¢ Die Behandlung von Prozessbadern mittels geeigneter Verfahren, wie
Membranfiltration, Ionentausch, Elektrolyse, chemischen Verfahren, zur weitest
gehenden Verlangerung der Standzeit

¢ Die Riickhaltung von Badinhaltsstoffen mit verschleppungsarmen
Warentransportmethoden

e Spritzschutzoptimierte Badzusammensetzung
e Mehrfachnutzung von Spilwassern mittels geeigneter Verfahren
e Kaskadenspuilung, Spritzspilung, Kreislauffiihrung mittels Ionentauschern

e Riickgewinnung bzw. Riickflihrung dafiir geeigneter Badinhaltsstoffe aus Splilbadern
in die Prozessbader

e Weitest gehende Einschrankung des Einsatzes von Polyaminocarbonsdure und deren
Salzen

e Riickgewinnung von EDTA und ihren Salzen aus chemischen Kupferbadern und
Spilwassern

e Soweit als moglich gesonderte Erfassung und Behandlung von
komplexbildnerhaltigen und komplexbildnerfreien Prozessbadern und Spllwassern
zwecks Verhinderung der Bildung von schwer zerstérbaren Schwermetallkomplexen

e Weitest gehender Verzicht auf den Einsatz von Roh-, Arbeits- und Hilfsstoffen mit
wassergefahrdenden Eigenschaften

e Beachten der 6ko-toxikologischen Angaben in den Sicherheitsdatenblattern der
eingesetzten Stoffe

e Einsatz von organischen Roh-, Arbeits- und Hilfsstoffen, insbesondere
Komplexbildnern, die eine Gesamtabbaubarkeit durch aerobe Mikroorganismen in
einem wassrigen Milieu von groBer als 80 % nach einer Testdauer von 28 Tagen
aufweisen (ONORM EN ISO 7827)

74 44, Verordnung AEV Oberflichenbehandlung (44. Verordnung des Bundesministers fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt
und Wasserwirtschaft (iber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus der Behandlung von metallischen Oberflaichen — AEV
Oberflachenbehandlung)
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e Bevorzugter Einsatz physikalischer oder physikalisch-chemischer Verfahren zur
Zerstérung von Komplexbildnern oder zur Zyanid- und Nitridoxidation

e Bei Einsatz chemischer Verfahren bevorzugte Anwendung von Ozon,
Wasserstoffperoxid oder anderer Per-Sauerstoffverbindungen

e Weitest gehender Verzicht auf den Einsatz halogenhaltiger oder halogenabspaltender
Chemikalien

e Gesonderte Erfassung und Reinigung saurer, basischer, chromat-, zyanid-,
nitridkomplexbildender und sulfathaltiger Abwasserteilstrome

e Einsatz von Pufferbecken oder anderen gleichwertigen MaBnahmen zur Abbindung
von Abwassermengen und Schmutzfrachtspitzen

e Einsatz physikalischer, physikalisch-chemischer oder chemischer
Abwasserreinigungsverfahren fiir einzelne Teilstrome, z.B. Oxidation, Reduktion,
Fallung, Flockung, Emulsionsspaltung, Extraktion, Membrantechnik, Elektrolyse und
fir das Gesamtabwasser, zB Neutralisation, Sedimentation, Filtration, Fallung,
Flockung, Ionentausch

¢ Vom Abwasser gesonderte Erfassung und Verwertung der bei der Produktion oder bei
der Abwasserreinigung anfallenden Riicksténde oder deren externe Entsorgung als
Abfall

Die Integrated Pollution Prevention and Control Draft Reference Document on Best Available
Techniques Surface Treatment of Metals and Plastics in der Draft-Version vom May 2004”
definiert die sogenannte “Best Available Technique” als “the most effective and advanced
stage in the development of activities and their methods of operation which indicate the
practical suitability of particular techniques for providing in principle the basis for emission
limit by prevention and where that is not practical feasible generally to reduce emissions and
the impact on the environment as a whole”.

Dabei werden folgende Erlauterungen angefihrt:

» Techniques" includes both — the technology used and the way in which the installation is
designed to build maintained operated and decommissioned”.

“"Available techniques" are those developed on a scale which allows implementation in the
relevant industrial sector under economically and technically viable conditions, taking into
consideration the costs and advantages weather or not the techniques are used or produced
inside the members stating question as long as they are reasonably accessible to the
operator.”

“"Best" means most effective in achieving a high general level protection of the environment
as a whole.”

Explizit wird in der Einleitung zu dem Dokument ausgefiihrt, dass bei der Anwendung dieser
BAT-Technologien immer beriicksichtigt werden soll, dass das Globalziel ein mdglichst hohes
Umweltschutzniveau ist.

7> BAT reference document, Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), Reference Document on best available
techniques, Surface treatment of metals and plastic materials using electrolytic or chemical process (volume of treatment vats
> 30 m3), May 2002, European committee for surface treatment

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 149



Als Best Verfligbare Technologien werden folgende MaBnahmen explizit angesprochen:

e Einflihrung eines Umweltmanagementsystems unter Berticksichtigung der Umsetzung
von Good Housekeeping MaBnahmen und einem effektiven Instandhaltungssystem.
Das Umweltmanagement sollte jedenfalls folgende Elemente beinhalten:

- Definition einer Umweltpolitik
- Analyse der Stoff- und Energiestréome

- Klare Regelung fir Ablaufe im Unternehmen, besonders Regelungen der
Verantwortung

- Schulung, Bewusstseinsbildung und Ausbildung
- Kommunikation

- Einbindung der Mitarbeiter

- Dokumentation

- Effiziente Prozesskontrolle

- Instandhaltungsprogramme

- Storfall- und Unfallvorsorge und

- Legal Compliance

- Uberpriifung der Umweltleistung und entsprechende KorrekturmaBnahmen,
besonders zur Messung und Aufzeichnung von Immissionen zur Ableitung von
Korrektur- und VorsorgemaBnahmen, zur Fihrung von Aufzeichnungen, zum
internen Auditing und zum jahrlichen Managementreview.

Von dem Umweltmanagementsystem wird erwartet, dass die Umweltauswirkungen bei einer
eventuellen Stilllegung der Anlage berlicksichtigt werden wiirden, dass laufend darauf Wert
gelegt wird, saubere Technologien einzusetzen, dass ein sektorspezifisches Benchmarking
regelmaBig durchgeflihrt wird, dass ein Programm zur Umsetzung von Good Housekeeping
und InstandhaltungsmaBnahmen existiert, dass Nacharbeit reduziert wird, indem das
Unternehmen gemeinsam mit den Kunden und Lieferanten Prozessspezifikationen und
Qualitatskontrolle Uberprift. Dabei ist auch besonderes Augenmerk auf eine effiziente und
alle Risiken vermeidende Lagerung von Chemikalien zu legen, um das Risiko von Feuer,
Verschmutzung von Boden und Wasser und tUbermaBiger Korrosion zu vermeiden.

Im Sinne des Projektes ZERMEG besonders relevant sind die Angaben beziglich BAT im
Umgang mit Wasser und Rohstoffen. Dabei wird als Stand der Technik festgehalten, dass
Wasserverbrauch und Materialverbrauch regelmaBig dokumentiert werden, z. B. stlindlich,
taglich, pro Schicht oder wochentlich und im Sinne eines Benchmarkings analysiert werden,
dass das Wasser aufbereitet wird, um eine hinreichende Qualitdt flir den Prozess zu
gewahrleisten, zu versuchen, Chemikalien einzusetzen, die ein Zwischensplilen zwischen den
einzelnen Galvanikbadern vermeiden.

Zur Reduktion der Ausschleppung aus galvanischen Badern werden eine Reihe von
technischen MaBnahmen vorgeschlagen. Diese MaBnahmen gelten nicht fir 6-wertiges
Chrom und Beizen von Aluminium, weil hier die verlangerte Verweilzeit liber den Badern die
Qualitat der behandelten Oberflache negativ beeintrachtigen kann.
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Zu den verschleppungsreduzierenden MaBnahmen gehdren
¢ eine Reduktion der Viskositat der Prozessbader durch die Zugabe von Netzmitteln,

e eine Reduktion der Viskositat der Prozessbader durch die genaue Kontrolle der
Konzentrationen der eingesetzten Chemikalien

e eine Reduktion der Viskositat der Prozessbader durch eine kontrollierte, optimierte
Temperatur.

MaBnahmen an den Gestellen werden ebenfalls beschrieben. Diese umfassen:

o effiziente Anordnung der Teile, um ein Ablaufen der Prozessflissigkeiten zu
erleichtern,

e genigend lange Ablaufzeiten,
e Vermeidung von Verletzungen der Gestellbeschichtungen,
e den Einsatz von Spritzspuilen und

e geeignete Konstruktion der Teile.

Beim Spilen werden folgende MaBnahmen als BAT angegeben:
e die Ermittlung eines Spulkriteriums,

e der Einsatz von Spiilkaskaden, wobei der Inhalt der ersten Stufe in den Prozesstank
zurtickgefiihrt wird.

Als Referenzwert pro Spllstufe werden insgesamt 8 I/m2 pro Spulprozess angegeben. Dabei
ist die Anzahl der Spilstufen zu beriicksichtigen. In jedem Fall sind korrekte Abtropfzeiten
einzuhalten und womdglich Spritzsptilen zur Unterstlitzung des Splileffektes einzusetzen.

Zur Rickgewinnung von Metallen werden besonders der Einsatz von Elektrolyse in der ersten
Standsplile angegeben und die Anwendung von Ionentauschern.

Geschlossene Kreislaufe oder emissionsfreie Prozesse sind mdglich durch die Kombination
aus minimiertem Spilwasserbedarf, Ruckfihrung des ersten Spulwassers und der
Anwendung von Metallriickgewinnungstechnologien, wie Membranverfahren, Ionentauscher
oder Elektrolyse flir zyanidisches Kadmium, Watts-Verkupferung, elektrolytisches Nickel und
6-wertiges Chrom.

Zur Reduktion des Wassereinsatzes wird vor allem eine kontinuierliche Messung und
Kontrolle des Wassereinsatzes empfohlen. Zur Reduktion des Chemikalieneinsatzes wird filr
besonders wichtig erachtet, die Konzentrationen der Prozesschemikalien zu messen, wobei
hier kein zeitliches Intervall angegeben wird, um entsprechende Nachdosierungen
vorzunehmen, um die Prozessfliissigkeiten innerhalb der optimalen Bandbreite zu betreiben.

Fir einzelne Prozessstufen werden folgende BAT-Hinweise gebeben:

Fir die wassrige Entfettung eine gezielte Auswahl der Badinhaltsstoffe, um die geringst
moglichen Umweltauswirkungen zu gewahrleisten. Optimale Betriebsbedingungen liegen
zwischen pH 7 und 9, bei einer maximalen Temperatur von 40 bis 45 °C.
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Das Erreichen einer mdglichst langen Badstandzeit in der GroBenordnung von Monaten durch

e Einsatz eines demulgierenden Prozesses mit Badpflege durch Filtration, Schwerkraft
oder mechanische Trennung, Zentrifuge oder Membranfiltration,

e den Einsatz eines Systems mit biologischer Regenerierung oder

e den Einsatz von heiBem Wasser ohne Zugabe von Chemikalien mit einem
Olabscheider.

Es ist BAT, kritische Kontrollparameter von Prozessbadern zu messen und sie innerhalb von
zulassigen Rahmenbedingungen zu halten.

Folgende Reinigungstechnologien sind anzuwenden: In erster Linie Filtration mit
Zellulosefiltern aufgrund der relativ geringen Kosten und der breiten Anwendbarkeit,
mechanische oder Schwerkrafttrennung.

Zur Pflege einer Aluminiumbeize wird als BAT Kristallisation und kontinuierliche
Entwasserung in einem Vakuumfilter angegeben.

14.2 ZERMEG-Grid: ein Modell zur Bewertung galvanischer Prozesse

Die wesentlichen Einflussfaktoren zur Einschatzung der "Gilte" eines bestehenden
galvanischen Prozesses bzw. des Verbesserungspotenzials von galvanischen Betrieben sind
zusammenfassend aus den vorigen Ausfiihrungen

e das Spuilkriterium,

e die Ausschleppung,

o die eingesetzte Spultechnik charakterisiert als Wasserverbrauch in I/l Ausschleppung
e der Beizabtrag ausgedriickt als abgetragenes Material (zB Eisen oder Aluminium)

o die Standzeit der Prozessbader und der

e Verwertungsgrad der erschopften Bader.

Mit Kennzahlen flr diese Faktoren ist es mdglich, relativ rasch das Verbesserungspotenzial
einer jeden Galvanik im Bezug auf notwendigen Wassereinsatz, Chemikalieneinsatz,
O0konomisches Verbesserungspotential und 6kologische Auswirkungen einzuschatzen.

Als Werkzeug zur Bewertung galvanischer Prozesse wurde ein Spinnendiagramm entwickelt
(,ZERMEG-Grid"), in dem auf sechs Achsen die Quotienten aus den tatsachlich erreichten
Werten im Verhdltnis zu "idealen Werten" der oben angefiihrten Faktoren aufgetragen
werden. Dadurch ldsst sich ein rascher Uberblick iiber das Verbesserungspotenzial des
Prozesses gewinnen. Dieses Modell folgt von der Struktur her den Modellen von Fussler (Eco
Compass, 1996) und Man (Evolution Potential, 2002).”® Als Prozess wird dabei immer eine
Kombination aus einem Wirkbad und der nachfolgenden Spiile betrachtet. Das Modell lasst
sich auf die Faktoren ,6kologische Eigenschaften der eingesetzten Chemikalien™ und ,,CO,-
Emissionen aus der Energieversorgung" unternehmensspezifisch unter Berilicksichtigung der

76 Mann D., Hands-On Systematic Innovation, Creax Press, Ieper, Belgium, 2002
Fussler C., and James P., Driving Eco Innovations: A breakthrough discipline for Innovation and Sustainability”, Pitman
Publishing, London, 1996
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eingesetzten Verfahrensvarianten und der tatsachlichen Energieversorgung des Betriebes
erweitern.

In Abhdngigkeit des Prozesses gelten folgende Idealwerte fiir die einzelnen Faktoren
(Tabelle 25):

Tabelle 25: Idealwerte fir die Basisfaktoren des ZERMEG-Grid

Spuilkriterium 50 bis 1000 (siehe Kapitel 11)

Ausschleppung 50 bis 150 ml/m2 (siehe ZERMEG Bericht, 2004)
Spuilwasserverbrauch 20 bis 40 I/m2 (Berechnung mit ZEPRA)
Beizabtrag 5 bis 10 g/m?2 (siehe Kapitel 7 und 16.1.7)
Standzeit fir Beize-Entfettung | Richtwert’” 6 Monate

Verwertungsgrad 100 %

Die Werte der Kennzahlen werden durch Division der aktuellen Werte (aus der
Datenerhebung) durch die Idealwerte gewonnen. Beim Verwertungsgrad wird der Kehrwert
des Quotienten eingesetzt. Als Anhaltswerte flir die Idealwerte gelten die Zahlenwerte der
Tabelle 25. Fir eine exakte Berechnung sind anlagenspezifische Idealwerte anhand der
Ausfihrungen der entsprechenden Kapitel dieses Berichtes und den entsprechenden
Tabellen aus dem Bericht ZERMEG I zu verwenden.

Als Referenz fir VerbesserungsmaBnahmen gilt die Distanz zur Ideallinie. Die Ideallinie
entsteht, wenn die jeweiligen Quotienten den Zahlenwert ,1% annehmen. Dann ist der
tatsachliche Faktorwert in der Anlage gleich dem Idealwert.

ZERMEG-Grid Fallstudie Anodisieranstalt Heuberger

Spilkriterium
10

Verwertungssteigerung Ausschleppung

=+=|deallinie
== Start
== Ergebnis

Standzeit pezifische Spiilwassermenge

Metallabtrag

Abbildung 51: ZERMEG-Grid fur die Anodisieranstalt Heuberger

”7 auf der Basis der bisher vorliegenden Erfahrungswerte
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Das Beispiel aus Abbildung 51 zeigt die Anwendung des ZERMEG-Grids flr die sechs
Basisfaktoren auf die Fallstudie der Firma Heuberger (siehe ZERMEG-Bericht, 2004) zum
Vergleich der Ausgangssituation (rote Linie) mit den Optimierungsergebnissen (blaue Linie).

Zur Bewertung der Toxikologie wird vorgeschlagen, den Indikator Wassergefahrdungsklasse
so einzusetzen, dass das Produkt aus Wassergefdahrdungsklasse und Massenstrom der
eingesetzten Stoffe gebildet und Uber alle eingesetzten Materialien addiert wird. Dieser
Indikator soll im optimierten Fall mdglichst klein werden.

Es gibt die folgenden Einstufungen:
e WGK 3: Stark wassergefdahrdende Stoffe
e WGK 2: Wassergefdahrdende Stoffe
e WGK 1: Schwach wassergefahrdende Stoffe

Bis 1999 gab es darliber hinaus auch:
e WGK 0: Im allgemeinen nicht wassergeféahrdende Stoffe.
Dies wurde ersetzt durch die nummernlose Bewertung:

¢ "Nicht wassergefahrdender Stoff"

Ahnlich wie bei der Einstufung des Gefahrenpotenzials mit R-Séatzen gibt es fiir eine Reihe
von Stoffen amtliche Vorgaben, die in Deutschland in der Verwaltungsvorschrift
wassergefahrdender Stoffe (VwWVwS) bekannt gegeben wurden.

Der Rest muss vom Inverkehrbringer/Anlagenbetreiber nach den Kriterien dieser Vorschrift
selbst eingestuft werden. Wesentliche Kriterien sind dabei die festgestellten R-Satze sowie
Bioakkumulation und Bioabbaubarkeit. Die  Wassergefdhrdungsklasse  wird im
Sicherheitsdatenblatt eines Stoffes oder einer Zubereitung angegeben.

Wassergefdahrdungsklassen sind also abgeleitete Summenparameter. Fir die Beurteilung, ob
Chemikalien durch Abgabe ins Abwasser entsorgt werden kodnnen, sind die
Wassergefdahrdungsklassen ein guter grober Anhaltspunkt.

Als Kennzahl zur Charakterisierung dieses Faktors kann die Summe der Produkte aus Masse
der eingesetzten Prozesschemikalien mal der Wassergefahrdungsklasse verwendet werden.
Die Angabe von Idealwerten muss auf Basis der im Unternehmen verwendeten Technologie
unter Beriicksichtigung der Herstellerangaben fiir die eingesetzten Chemikalien erfolgen. Ziel
ist die Minimierung der Kennzahl.

Als weiterer Indikator zur Charakterisierung des Energieverbrauchs ware die CO, Emission
der Anlage, die aus der Beheizung entsteht, denkbar. Diese Kennzahl lasst sich durch
Multiplikation der eingesetzten Brennstoffmenge mit den spezifischen CO,-Emissionen
ermitteln.
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Tabelle 26: CO,-Emissionen pro Brennstoffeinsatz

Brennstoff CO,-Emission pro Brennstoffeinsatz
Erdgas 1,8 kg/Nm3
Heizol 3,2 kg/I

Als Kennzahl zur Charakterisierung des Faktors Energieverbrauch ist die Summe der CO,-
Emissionsequivalente der eingesetzten Primdrenergie anwendbar. Dabei kommt es nicht so
sehr auf die Gewinnung exakter Zahlenwerte an, sondern auf den Vergleich der
Ausgangssituation mit den Auswirkungen von VerbesserungsmaBnahmen. Die Angabe von
Idealwerten als Basis des Faktorenwertes muss spezifisch auf Basis der im Unternehmen
verwendeten Technologie unter Bericksichtigung der aktuellen Energiebereitstellung
erfolgen.

Dazu zeigte sich bei den Pilotfirmen, dass die Galvanikanlagen keine eigenen Energiezahler
aufwiesen, die eine Abgrenzung der Verbrauche in diesen Anlagen vom Restbetrieb
ermdglicht hatten. Somit konnte der Energieverbrauch in allen Fallen nur rechnerisch
abgeschatzt werden. Beziglich der Verdffentlichung der exakten Einstufung der
Badchemikalien und der Badzusatzstoffe besteht Uber die gesetzlichen Verpflichtungen im
Zuge der Anlagengenehmigungen seitens der Betriebe kein Interesse. Deswegen finden sich
diese beiden Parameter nicht in der obigen Tabelle.
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15

Der erweiterte Optimierungsansatz von ZERMEG

Der Optimierungsansatz von ZERMEG wurde durch Beriicksichtigung der Ergebnisse der
Literaturrecherche, Auskiinfte von Anlagenanbietern, des BAT-Reference Dokuments und die
in dieser Arbeit beschriebenen experimentellen Arbeiten folgendermalen erweitert:

Tabelle 27: Die ZERMEG-Methode

Schritt Bezeichnung Tatigkeiten Zeigt folgende
Nummer Optimierungspotentiale:
1 Ist-Analyse: Erstellung eines ProzessflieBbildes, - Fehlende Daten,
Dokumentation des Wasserverbrauchs
{\lllvisszzrr]verbrauches 3:3 anhand des Wasserzihlers, ev. Einbau von - fehlende Prozesskontrolle,
RN Zahlern, Dokumentation der - Einfiihrung von Kennzahlen,
des Chemikalieneinsatzes | hemikalienverbrauche mit Daten des o
Einkaufs und Messung der nachgescharften | - tagliches Messen der
Mengen, Beginn der Dokumentation des Konzentrationen,
Chemikalieneinsatzes badspezifisch - tagliches Nachschiirfen auch zur
Qualitatsverbesserung,
- ev. Weglassen einzelner Chemikalien
2 Ist-Analyse: Empirisch durch Messen, zum Vergleich durch | - Zu kurze Abtropfzeiten,
Berechnung (Abschatzun
Feststellen der 9 ( 9) - Zu kurze Austauchzeiten,
Verschleppun
ppUNg - Verbesserung der Montage der
Teile,
- Verbesserung der Gestellgeometrie,
- Reduktion der Viskositat der
Prozessbader,
- Rickfiihrung von abgetropften
Flissigkeiten
3 Ist-Analyse: Richtwerte aus der Literatur fiir Spilkriterium | - Qualitatskontrolle,
finit und/oder Leitfahigkeit des letzten finition d Gilkriteri
ge(jllnlgrtilt?ar;igriss Spiilwassers, Riickrechnung des verwendeten | -~ Definition des Spiilkriteriums,
P Spulkriteriums - Reduktion der Wassermenge,
- Leitfahigkeitsmessung zur Regelung
der Spiilwassermenge,
- manuelle Regelung der
Splilwassermenge
4 Vergleichsberechung: Mit dem Programm ZEPRA®, Darstellung mit | - Vergleich mit dem tatséchlichen

Berechnung des
Wasserverbrauchs

ZERMEG-Grid

Wasserverbrauch,

Anzahl der Spiilen (ideal Standspiile
zur Chemikalienriickgewinnung und
ca. 3-stufige Kaskade),

mechanische Umwalzung der
Spuilbecken,

- automatische Regelung der
Spuilwassermenge

78 Die Programmierung dieses Programms erfolgte in MS Excel durch DI Gwehenberger (Institut fiir ressourcenschonende und
nachhaltige Systeme) und DI Christoph Brunner (Joanneum Research, Institut fiir nachhaltige Technologien und Systeme)
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Schritt
Nummer

Bezeichnung

Tatigkeiten

Zeigt folgende
Optimierungspotentiale:

5

Vergleichsberechnung:

Berechnung der
Chemikalienverbrauche

Mit dem Programm, Darstellung mit ZERMEG-
Grid

Vergleich mit dem tatsachlichen
Verbrauch bei positiver Abweichung:

- Identifikation von Verluststromen
(Ablassen, Badverwurf,
Nebenprodukte der Badpflege)

Chemikalienverluste durch
Lagerung, Distribution,
Dosierungsfehler, Verschiitten,
Leckagen

verkirzte Standzeiten
(Kontamination durch
herabgefallene Teile, eingeschleppte
Verschmutzungen),

Einsatz von deionisiertem Wasser
zum Auffiillen,

fehlende technische MaBnahmen zur
Standzeitverlangerung (Filter,
Abscheider)

Definition moglicher
externer Verwertung und
Entsorgung

Kontakte mit potentiellen Abnehmern,
Chemikalienlieferanten

Gewinnen von Nebenprodukten durch
getrennte Erfassung von
Abfallstrémen (mdglichst frei von
organischen Verunreinigungen und
storenden Fremdmetallen)

Definition von mdglichen
Rickflihrungen

Anwendung des Registers von Technologien
zur KreislaufschlieBung, Anwendung der
Optionen der nebenstehenden Spalte,
Darstellung mit ZERMEG-Grid

Rickfiihrung von Badinhaltsstoffen
oder gereinigten Badern, v. a. aus der
ersten Splilstufe

Bewertung der Optionen

Bewertung nach finanziellen (Vorgehensweise
im ZERMEG-Bericht 2004) und nachhaltigen
Kriterien (Checkliste im ZERMEG-Bericht
(2004))

Amortisationsrechnung,
Nachhaltigkeitsbewertung der
Alternativen

Optimierung der
Abwasseranlage

Das Durchlaufen der neun Schritte gewahrleistet eine Analyse aller im Regelfall anwendbaren
Verbesserungsansatze. Durch die systematische Vorgehensweise wird gleichzeitig eine
Datenbasis Uber

geschaffen.

- tatsachliche Verbrauche

- mdgliche Verbrauche

- Zuordnung der Verbrauche

- Schritte zur Reduktion der Verbrauche

Damit

entsteht

eine

systematische  Ubersicht

iber die erzielbaren

Verbesserungen, charakterisiert nach technischem Aufwand, Kosten und potentiellem Nutzen
als Basis flir ein Verbesserungsprogramm. Diese Methode wurde in den in Kapitel 16
beschriebenen Fallstudien angewendet.
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Als Instrumente wurden folgende Unterlagen entwickelt:

Excelworksheet zur Erhebung von Daten

Excelworksheet zur Berechnung der minimalen Spilwassermengen (Programm
QUICK)

Rechenprogamm zur Berechung der Spilwassermengen und Badstandzeiten
(Programm ZEPRA)

Excelworksheet zur grafischen Darstellung des Optimierungspotentials (ZERMEG-Grid)

Diese Unterlagen stehen auf www.zermeg.net zum Download bereit. Das Programm ZEPRA
ist auf Anfrage von den Autoren erhaltlich.
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16 Analysen in den Betrieben - Fallstudien

16.1 Joh. Pengg AG

16.1.1 Allgemeine Beschreibung der Firma Joh. Pengg AG

Die Joh. Pengg AG hat sich als Hersteller von Draht auf Produkte spezialisiert, die in
verschiedensten Anwendungen von der Automobil-, Elektro- und Maschinenbauindustrie
verarbeitet werden. Hochste MaBhaltigkeit und Prazision der mechanisch-technologischen
Parameter sowie genaue Kenntnis der metallurgischen Vorgdange sind nur einige der
Anforderungen, denen man sich dabei stellen muss. Als einziger dsterreichischer Hersteller
von Olschlussverglitetem Draht hat sich die Joh. Pengg AG weltweit Anerkennung erworben.

Die standig steigenden Anforderungen an technische Drahte kénnen nur durch ein hohes
Qualitatsniveau und die bestandige Verbesserung der Produktionsverfahren erfolgreich
bewaltigt werden. Die Zertifizierung des Qualitdtsmanagementsystems sowohl nach VDA 6.1,
als auch ISO 9001 zeichnet die Fa. Joh. Pengg AG als einen der flihrenden Drahthersteller
der Welt aus. Anwendungsorientierte Entwicklung und modernste Fertigung, getragen von
jahrhundertelanger Erfahrung, stellen die Basis dar, auch den Anforderungen nach QS 9000
gerecht zu werden.

Die Produktion der Drahte erfolgt in mehreren Schritten, wovon drei galvanischer Natur sind
und im Rahmen des Projektes analysiert wurden. Dabei handelt es sich um die Standbeize,
Anlage 4 (Grobdrahtproduktion) und Anlage 1 (Feindrahtproduktion).

16.1.2 Allgemeine Beschreibung der Drahtproduktion
Der betrachtete Herstellungsprozess umfasst die folgenden Schritte:

Zunachst wird in der Standbeize eine Oberflachenbehandlung des Drahtes durchgefiihrt. In
der Standbeize wird der Draht in Salzsaure (HCl) gebeizt und anschlieBend in einer
zweistufigen Kaltwasser-FlieBspiilenkaskade gespiilt.

Danach folgt eine HeiBwasserspilung, wonach die Drahte in ein Phosphatierbad gelangen,
um dann abermals heiB gesplilt zu werden. Im letzten Bad erfolgt schlieBlich die Seifung.

Der darauf folgenden Trocknung und dem Vorziehen des Drahtes folgt die
Warmebehandlung des Stahls. Das Gefiige des Drahtes wird im Ofen bei etwa 900 °C in den
kubisch flachenzentrierten Eisenmischkristall Austenit umgewandelt. Durch Abklihlen des
austenitisierten Gefliges entsteht bei einem geringen Anteil von Kohlenstoff im Gefiige der
kubisch raumzentrierte Mischkristall Ferrit.

Bei weiterem Abkihlen in einem Spllbad erreicht das Geflige eine Kristallform aus Ferrit und
Perlit, bei letzteren handelt es sich um ein Eutektium des Fe-C-Gemisches bei 0,85 % C,
welches aus feinsten Koérnen Ferrit und sekunddarem Zementit besteht. In diesem Zustand
wird der Draht abgeschreckt und das Geflige eingefroren, welches sich nun gut zum Ziehen
der Drahte eignet. AnschlieBend werden die Drahte noch einmal einer
Oberflachenbehandlung, bestehend aus Beizen, Phosphatieren und Seifung, unterzogen.
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Bei schneller Abklhlungsgeschwindigkeit in einer parallelen Schiene kénnen Drahte mit
martensitischem Geflige hergestellt werden, da sich beim raschen Abktlihlen des Austenits
das Gefiige in Martensit umwandelt. Dadurch wird die Festigkeit gesteigert und das Geflige
verfeinert. Durch das nachfolgende Anlassen wird die Zahigkeit erhoht, die Festigkeit
teilweise wieder abgebaut.

Der Draht wird in diesem Prozessschritt als Rolle, auf einem Gestell montiert, im Batch-
Verfahren 1-schichtig durch den Prozess geflihrt.

Der erste Schritt in der Behandlung ist ein Beizverfahren. Als Beizmedium dient Salzsdure.
Die Beizbader unterscheiden sich in der Konzentration der Salzséure und des Eisengehalts.
Die verbrauchte Beize wird in einem Altsduresammelbehdlter gesammelt und extern
entsorgt. Den Beizbadern der Standbeize wird ein Inhibitor zugesetzt.

Mehrmals taglich wird dort ein Teil der Beize ausgeschleust und in die Standbeize gepumpt.
Die Beizen sind so ausgelegt, dass Stillstandzeiten wahrend der Entsorgung der Altsdure
vermieden werden.

Nachdem der Draht gebeizt wurde, wird er in einer 2-stufigen FlieBspulle gespllt. Die
FlieBspuile wird dabei mit Frischwasser gespeist.

Die HeiBwassersplile dient als weitere Spillstufe und ist als Standspiile ausgefiihrt. Weiters
dient sie der Erwarmung des Drahtes, damit dieser mit einer geeigneten erhdhten
Temperatur in das nachfolgende Phosphatbad eingebracht wird. Sie wird mit im Bereich 60 —
80 °C betrieben; das Becken ist nicht abgedeckt.

Die HeiBwassersplile wird im Prozess mehrfach verwendet. Neben der Spllung vor dem
Eintauchen in das Phosphatbad wird es auch nach dem Phosphatbad bzw. vor dem
Seifenbad als Spulbad genutzt.

Als Phosphatbad dient eine herkdmmliche Phosphatierung. Im Phosphatbad kommt es zum
Aufbau einer Phosphatschicht auf den Draht. Diese dient einerseits als Korrosionsschutz,
andererseits als Grundlage fiir gute Gleiteigenschaften wahrend der weiteren Ziehprozesse.
Das Bad arbeitet im selben Temperaturbereich wie die HeiBwassersplle. Die erlaubte
Chloridkonzentration im Bad betréagt 6 g/l. Naheres Details dazu werden im Kapitel
»Phosphatierung" beschrieben.

Wie bereits oben erwdhnt, wird der Draht nach dem Phosphatbad in der HeiBwassersplile
gesplilt und danach in den letzten Prozessschritt der galvanischen Behandlung, das
Seifenbad, eingebracht. Die Behandlungstemperatur liegt im selben Temperaturbereich wie
die HeiBwassersplle bei einem pH-Wert von 9 - 10. Die Ausschleppungen aus dem
Phosphatbad darf einen bestimmten Grenzwert nicht (berschreiten. Die Prozesse laufen,
sofern nicht anders erwahnt, bei Raumtemperatur ab.

Entgegen dem Batch-Verfahren in der Standbeize wird die Anlage 4 als kontinuierliche
Durchlaufanlage im 3-Schicht Betrieb gefahren.

Dort wird, nach der thermischen Nachbehandlung des Drahtes aus der Standbeize und
einem ersten Ziehprozess, der Draht behandelt.

Der Draht gelangt direkt aus der Warmebehandlung in den galvanischen Prozess. Zundchst
wird der Draht mittels zweier Wasservorhange abgekihlt. Diese beiden Vorhange werden im
Kreislauf gefahren. Frischwasser wird nur zugesetzt, wenn die Temperatur zu hoch ist und
die Abklihlung des Drahtes nicht mehr gewahrleistet ist.

Im Anschluss an die Spllbader erfolgt das Beizen. Mehrmals taglich wird ein Teil der
Beizldsung ersetzt.
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Die Temperatur der Beize betragt 20 - 50 °C, die Verweildauer der Drahte hangt von der
Drahtgeschwindigkeit ab, sie liegt in der GréBenordnung von 1 Minute. In der Anlage 4
werden keine Inhibitoren eingesetzt.

Danach erfolgt das Spilen. Alle Drahte durchlaufen zunachst eine 3-stufige FlieBspllkaskade,
die mit Frischwasser beaufschlagt wird. Ein Teil der Drahte, abhangig vom Durchmesser,
durchlauft noch eine 4. Splilstufe, die wiederum mit Frischwasser gespeist wird. Dieses
Wasser wird in die 3-stufige Spiilkaskade weitergeleitet.

Dem FlieBbild ist zu entnehmen, dass es sich bei den Spillbadern um Kaltwasserspiilen
handelt. Darunter versteht man die Beaufschlagung mit ,nicht vorgewarmtem" Frischwasser.
Wahrend des Splilvorgangs kommt es allerdings zur Erwarmung der einzelnen Bader.

Im Anschluss an die Spulbader erfolgt die Aktivierung der Drahte.

Dieser Prozessschritt ist im Gegensatz zur Standbeize bei den beiden Durchlaufanlagen
notwendig. Dabei wird auf die Oberflache der Drahte ein Hilfsstoff aufgebracht, welcher die
Qualitat des anschlieBenden Phosphatierens verbessert.

Nach der Aktivierung erfolgt die Behandlung im Phosphatbad. Es erfiillt denselben Zweck,
wie in der Standbeize.

Nach dem Phosphatbad wird der Draht in einer 1-stufigen FlieBspille mit Frischwasser
gereinigt und gelangt danach in das abschlieBende Seifenbad.

Die Anlage ist abgedeckt, um Verdunstungsverluste zu minimieren.

Zwischen Anlage 4 und Anlage 1 werden die Drahte warmebehandelt und gezogen. Anlage 1
entspricht in ihrem Aufbau in etwa der Anlage 4. Es handelt sich ebenfalls um eine
Durchlaufanlage mit den Prozessschritten, wie nachfolgend dargestellt.

Materialflussrichtung
—_—,

1-stufige FlieBkaskadensplile 1-stufige FlieRspule

Standsplile Beizbad Kaltwasser Kaltwasser Aktivierung Phosphatierung Kaltwasser Seifenbad

Abbildung 52: Flie3bild der Durchlaufanlage 1

Ahnlich Anlage 4 kommt der Draht aus der Warmebehandlung. Ein Spiilbad sorgt fiir die
Abkiihlung der Drahte.

Das anschlieBende Beizbad wird ohne Inhibitoren gefahren. Mehrmals taglich wird ein Teil
der Beizl6sung ersetzt.

Nach dem Beizbad folgt eine 1-stufige FlieBspiile, die mit Frischwasser beaufschlagt wird.
Nach einer Aktivierung und Phosphatierung wird wiederum mit Frischwasser gespiilt. Diese
Spule ist als FlieBspule ausgeflihrt. Danach folgt als letzter Prozessschritt wiederum ein
Seifenbad.

Wichtige Inhaltsstoffe in der Altsaure sind in folgender Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 28: Inhaltsstoffe der Altsdure der Firma Joh. Pengg AG

Stoff Konzentration
Cu 0,1-0,2 [g/1]
Zn 1-2 [a/1]
Pb 1-2 [g/1]

In der Standbeize werden insgesamt 2.800 I/h Frischwasser und 400 I/h Kondensat fiir die
Prozesse bendtigt.

Die Frischwasserstrome, die nicht beschriftet sind, stellen keine wesentlichen Mengen dar.
Sie setzen sich wie folgt zusammen (Tabelle 29).

Tabelle 29: Frischwasserstrome zum Ansatz von Chemikalien und zum Ausgleich
von Verdunstungsverlusten in der Standbeize

Prozessbad | Abdeckung Wasserverwendung
vorhanden?
Beizbad nein Ansatz Prozesschemikalien
Phosphatbad nein Ausgleich von Verdunstungsverlusten, Neuansatz, Ansatz
Prozesschemikalien
Seifenbad nein Ausgleich von Verdunstungsverlusten, Neuansatz, Ansatz
Prozesschemikalien
Standbeize - Wasser
Verdunstung
Kondensat
[
HeiBwasserspiile ) )
Phosphatierbad Seife
L] =
Frisgh:
2er FlieRsplile

K%Itwas-cer

ammelbehélter 1
Kgltwasser
Gaswascher 5x o
eutralisation

[

Abbildung 53: Wasserstrome der Standbeize
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Das Sankey-Diagramm der Abbildung 53 vermittelt einen Uberblick {iber die Wasserstrome
der Standbeize.

Wie bereits erwahnt wurde, handelt es sich bei Anlage 4 um eine Durchlaufanlage. Die
gesamte Anlage, mit Ausnahme der Abkihlung des Drahtes, ist abgedeckt, wodurch
Wasserverluste auf Grund von Verdunstung deutlich reduziert werden.

Das erste Spilbad ist flir die Abklihlung des Drahtes verantwortlich. Es ist als 2-stufiger
Wasservorhang ausgefiihrt, wobei ein Vorhang standig lauft, wahrend der zweite
temperaturgesteuert Frischwasser zudosiert, wenn die vorliegende Warmemenge nicht mehr
abgeflihrt werden kann.

Weiters sind die Vorhange vor und nach dem Beizbad dafiir verantwortlich, dass die HCI-
Déampfe ausgewaschen und so am Austritt aus der Anlage gehindert werden. Auf diese
Weise wird der MAK-Wert flir HCI deutlich unterschritten.

Die Durchlaufanlage ist ausnahmslos abgedeckt, wodurch sich die Verdunstungsverluste auf
ein Minimum reduzieren lassen.

16.1.3 Beschreibung der Optimierungsansatze

16.1.4 Ubersicht tiber die Optimierungsansatze

Folgende Optimierungsansatze konnten durch die Anwendung der ZERMEG-Methode
identifiziert werden:

e Reduktion des Wassereinsatzes durch Optimierung der Splilsysteme
Standbeize
Anlage 4
Anlage 1
e Reduktion der Wasserverluste durch Abdecken der warmen Bader
Standbeize
e Optimierung des Beizvorgangs
Standbeize
Anlage 4
Anlage 1

e Untersuchung des Einflusses der Salzkonzentration auf die Verdunstung des
Beizbades (Einhaltung MAK-Wert)

Diese Optionen werden im Folgenden im Detail beschrieben.

Die Verringerung des Wasserverbrauchs wurde als erstes Ziel definiert, da die Konzentration
der ausgeschleppten Prozesschemikalien in den Spllbadern ausschlaggebend fiir weitere
Prozessoptimierungen und die Prozesssicherheit ist.
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Griinde hierfir sind die Wirkung
1. auf die Umgebung bzw. den Arbeitsplatz
2. auf die nachfolgenden Prozessbader

1. Die Erhéhung der Konzentrationen von Prozesschemikalien in den Spulbadern fihrt zu
einer Veranderung der Zusammensetzung des verdunstenden Stromes. Auf Grund der
Einhaltung der MAK-Werte fir die Badinhaltsstoffe sind Grenzkonzentrationen fir die
einzelnen Chemikalien vorgegeben.

2. Die Wirkung der Verschiebung es Dampfdrucks hdngt stark von den eingesetzten
Chemikalien ab und muss fir jeden Fall gesondert untersucht werden.

3. Der Ausschleppung aus der Beize in nachfolgende Prozessbader, z.B. das Phosphatbad,
sind prozesstechnische Grenzen gesetzt, da die Grenzkonzentration von 6 g/l Chlorid im
Phosphatbad nicht Uberschritten werden darf. Dementsprechend muss die Konzentration
von Chlorid im Spilbad bei gegebener Ausschleppung unter einem Grenzwert bleiben
oder die Ausschleppung verringert werden.

16.1.5 Optimierung der Spultechnik in der Standbeize
Ziel der OptimierungsmaBnahmen war es

¢ den laufenden Betrieb nicht zu stéren

e die Qualitat des Produktes nicht zu beeintrachtigen

e mit méglichst geringen Aufwanden eine maximale Wirkung zu erzielen

Da der Erfolg von OptimierungsmaBnahmen aber nur dann zum Tragen kommt, wenn die
Anlagenbetreiber die vorgeschlagenen MaBnahmen mit tragen, um die Optimierung in
kleinen, nachvollziehbaren Teilschritten durchzufiihren. Die notwendigen UmbaumaBnahmen
wurden wahrend der Revision zu Weihnachten 2003 und Weihnachten 2004 durchgefiihrt.

Die HeiBwasserspiile wurde mit den beiden Kaltwasserspiilen zu einer gemeinsamen 3-
stufigen FlieBspilkaskade zusammengeschlossen. Dadurch konnte der Wasserverbrauch in
der Standbeize praktisch um etwa 54 % reduziert werden.

Der Einlauf des Wassers aus der HeiBwasserspiile in das Becken 2 wurde zundchst nicht
optimal eingebaut, wodurch sich eine Kurzschlussstromung in den Ablauf des Beckens 2 bzw.
in das Becken 1 ergab. Die Auswirkung war eine Erhéhung der Temperatur im ersten Becken
auf etwa 45 °C und eine Temperatur von etwa 25 °C in Becken 2.

Die in der Standbeize gesetzten MaBnahmen fiihren zu folgendem Wasserstromverlauf.
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Standbeize - Wasser

Verdunstung

Kondensat
I )

HeiBwassersplile

Phosphatierbad Seife
!

Fri+hwa¥?e'

2er FlieRspile

Kaltwasser

Kaltwasser
]

aswascher 5x ammelbehalter 1

Neutralisation

Abbildung 54: Wasserstrome in der Standbeize nach den Umbauten

Momentan erfolgt die gemeinsame Nutzung der HeiBwasserspile (bzw. des neuen letzten
Bades der 3-stufigen FlieBspilkaskade) als Spilbecken sowohl vor als auch nach der
Phosphatierung. Dadurch kommt es zu einer Vermischung der Systeme HCl und HsPO.,.
Durch die Spulkaskade gelangt die Phosphorsdure bis in das erste Spuilbecken und wird erst
dort aus dem Prozess ausgeschleust.

Durch die Generierung eines eigenen Spilkreislaufs zwischen Phosphat- und Seifenbad
werden die Systeme getrennt und eine stoffliche Weiternutzung mdglich. So kénnen dann
z.B. Teile der Spilwdsser der jeweils ersten Spilbader zum Ausgleich von
Verdunstungsverlusten genutzt werden, wodurch weitere EinsparungsmaBnahmen im
Bereich Wasser erzielt werden kénnen.

16.1.6 Optimierung der Spultechnik in den Durchlaufanlagen

Nachdem es sich bei der Durchlaufanlage um eine Gesamtkonstruktion und nicht um
einzelne Bader handelt, sind MaBnahmen zur Reduktion des Wasserverbrauchs schwerer
durchzufiihren als in der Standbeize. Mdgliche MaBnahmen sind oft mit konstruktiven
Anderungen verbunden, die wdhrend des laufenden Betriebs nicht umgesetzt werden
kdnnen. Oftmals ist das beschrankte Platzangebot auch ein Hinderungsgrund fir die
Umsetzung von MaBnahmen.

Mdglichkeiten, um die Spllwassermenge direkt zu verringern, sind eine genauere Kontrolle
des Spiilkriteriums bzw. die Reduktion des Spuilkriteriums.

Alle dariiber hinaus gehenden Wirkungen bedingen konstruktive Anderungen.

Neben der Mdglichkeit, eine Maximalkonzentration flr Salzsaure im Spllwasser nicht zu
Uberschreiten bzw. eine minimale Spillwassermenge nicht zu unterschreiten, kann der Frage
nach einem sicheren Einhalten des MAK-Wertes auch mit konstruktiven Loésungen begegnet
werden.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 165



Durch die Bildung einer mehrstufigen FlieBspiilkaskade kann der Wasserverbrauch deutlich
reduziert werden.

Umpumpen oder aus
vorherigen Becken (Kaskade)

— -

| Wasservorhang

Draht

Q (Kaskade)

A

Abbildung 55: Schematische Darstellung der bestehenden Wasservorhange der
Durchlaufanlagen
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vorherigen Becken (Kaskade)
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Abbildung 56: Aufteilung des Vorhanges in mehrere Wasservorhange
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Abbildung 57: Schaltung der Vorhange als Kaskade

Flr den Fall der Schaltung der Vorhdnge als FlieBkaskade werden Einbauten zur Abtrennung
der Kammern und zusatzliche Pumpen benétigt.

Die getroffenen MaBnahmen wurden durch Anderung des Spiilkriteriums aufgrund der
Berechnung der notwendigen Splilwassermengen erreicht.
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Das Vorgehen entsprach jenem in der Standbeize, dass in mehreren kleinen Schritten ein
Endresultat erreicht werden sollte.

Durch die Reduktion der Spiilwassermenge erhéht sich die HCI-Konzentration im Spilwasser.
Dadurch resultiert eine Erhéhung der Verdunstung von HCI, welche durch die Anwesenheit
von Salzen zusatzlich beglinstigt wird. Um die MAK-Konzentration fir HCl nicht zu
Uberschreiten, darf eine Maximalkonzentration fir Salzsdure im Spllwasser nicht
Uberschritten bzw. eine minimale Spillwassermenge nicht unterschritten werden. Der MAK-
Wert flir HCl ist 5 ppm bzw. 7 mg/Nm3. Selbst bei Reduktion auf das theoretische
Spulwasserminimum zur Einhaltung des erforderlichen Spilkriteriums bleibt eine
Restsicherheit von 300 %.

In der Durchlaufanlage 1 ist das Potential zu ReduktionsmaBnahmen gréBer als in Anlage 4.
Der Grund ist die 1-stufige FlieBspiile nach der Beize und dem Phosphatbad. Es besteht die
Mdglichkeit, bauliche MaBnahmen durchzufiihren, wodurch sich eine FlieBsplilkaskade
realisieren lasst, welche deutlich weniger Spilwasser benétigt.

Die Verwirklichung konstruktiver MaBnahmen eréffnet ein weitaus groBeres Potential.

Das Ergebnis der Berechnungen zeigte, dass in der Durchlaufanlage 4 die bestehende
Anlagenkonfiguration beibehalten werden sollte. Die zulaufende Frischwassermenge kann
theoretisch bis auf 400 I/h reduziert werden. Zur Zeit wird untersucht, inwieweit die
Geometrie der bestehenden Becken es erlaubt, diesen Wert zu erreichen. Bei der
Durchlaufanlage 1 sollte hinter der Beize eine 2-stufige Splilkaskade die 1-stufige FlieBspile
ersetzen. Hinter dem Phosphatbad sollte in Zukunft eine 3-stufige Spiilkaskade vorgesehen
werden. Dadurch lieBe sich theoretisch der Wasserverbrauch auf unter 600 I/h reduzieren.

16.1.7 Optimierung des Beizvorgangs in der Standbeize

Es finden sich in der einschlagigen Literatur kaum Verdffentlichungen tber den Beizabtrag in
der Eisenbeize in Abhangigkeit der HCl Konzentration, Temperatur, etc. Die Kenntnis des
Zunderabtrags pro eingetauchter Werkstiickflache ist jedoch eine Voraussetzung, um den
Prozess mittels Bilanzierungsprogramms zu modellieren bzw. simulieren. Aufgrund des
Konzentrationsverlaufs der freien Sauren im Beizbad (HCI) kann in weiterer Folge und unter
Kenntnis des Spulkriteriums die theoretisch bendtigte Spllwassermenge berechnet werden.

Um den Verlauf der Eisenzunahme bzw. des HCI-Verbrauchs nachvollziehen zu kénnen,
wurde ein Online-Mess-System getestet. Es wurden folgende Daten erhoben:

e pH-Wert
e Leitfahigkeit
e TOCVIS

Es haben sich aber im Verlauf der Messungen folgende Komplikationen ergeben:

Die pH-Messung war auf Grund des sehr sauren Milieus (negativer pH-Wert) an der unteren
Grenze des Messbereiches. Deshalb missen die Daten mit Sorgfalt interpretiert werden.

Die Werte der Leitfahigkeit schwanken zwischen zwei Grenzen, da die Messungen von der
Eintauchtiefe der Sonde abhangen und diese aufgrund des Eintauchens der Drahtbtindel sich
wahrend des Betriebes standig andert. Die Aussagekraft der Leitféahigkeit im Bezug auf
Eisenzunahme bzw. HCl Abnahme ist eher gering.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 167



Die Tauchsonde fir die Spektroskopie wurde in der Sdure stark angegriffen und der Spiegel
innerhalb kiirzester Zeit verschmutzt, sodass eine Uberwachung bzw. Vergleich mittels der
VIS Spektren nicht méglich war.

Um die Ergebnisse der Online-Messung zu verifizieren und Uberpriifen, wurden Uber einen
gewissen Zeitraum Proben gezogen und im Labor analysiert. Weiters standen auch die
taglich vom Betrieb durchgeflihrten Analysen des Beizbades als Grundlage der weiteren
Uberlegungen zur Verfiigung.
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Die gemessenen Werte ergeben folgenden Verlauf fiir den Eisengehalt der Standbeize:

Verlauf Fe Konzentration Tagesproben

Fe [g/l]

Tage

y=1,6105x + 5,8947

R?=0,9765

——Fe

——Linear (Fe)

Abbildung 58: Eisenkonzentrationsverlauf im Beizbad Uber drei Wochen mit
Tagesmittelwerten

Verlauf Fe Konzentration 1,5 Stundenproben

Fe [g/1]

y=0,2512x + 5,3624
R?=0,6412

——Fe
——Linear (Fe)

1 2

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Stunden

Abbildung 59: Eisenkonzentrationsverlauf im Beizbad (Messintervall 1,5 Stunden)
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Aus den Grafiken ist ersichtlich, dass es zu einem beinahe linearen Anstieg der
Eisenkonzentration im Beizbad Uber den Verlauf der Zeit kommt. Aus der Steigung der
Ausgleichgeraden kénnen folgende Geschwindigkeiten flr die Zunahme der
Eisenkonzentration in der Beize ermittelt werden:

Messungen 1: 1,6g Fe / Tag
Messungen 2: 0,25 Fe / 1,5 Stunden

Die Auswertung dieser Messungen fiihrte zu unbefriedigenden Ergebnissen. Daher wurden
Messungen der Abbeizrate im System Eisen-Salzsaure im LabormaBstab durchgefihrt.

Es wurde versucht, den Einfluss von
e Temperatur
e Eisenkonzentration in der Losung
e Salzsdurekonzentration in der Lésung
o Zeit

auf das Beizverhalten zu untersuchen.

Zusatzlich wurde die Wirkung von Inhibitoren auf das Beizergebnis einer genaueren
Betrachtung unterzogen. Hierzu wurden 4 Inhibitoren in weiteren Messreihen untersucht.

Es sollte einfach handhabbare und verstandliche Ergebnisse ausgearbeitet werden mit
welchen

¢ Die Beizzeit optimiert
e Die Abtragrate von Eisen minimiert
e Der Saureverbrauch verringert werden konnte und

e Der Erfolg leicht messbar wird bzw. die Entscheidung Uber notwendige MaBnahmen
schnell und sicher getroffen werden kann

Weiters sollte ein Satz von Basisdaten erarbeitet werden, der fiir zukiinftige Optimierungen
(Bilanzierung) und dem Einsatz neuer Technologien zur Regeneration von Prozessldsungen
und Spulwassern (Dimensionierung) zur Verfligung steht.
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Die Versuche wurden in Bechergldasern durchgefiihrt. Fiir die Versuche wurde folgende
Vorgehensweise gewahlt:

1. Mittels eines Wasserbades wurde die gewiinschte Temperatur eingestellt.

Becherglaser

N T

’—‘?

ST

Heizung

Wasserbad

Abbildung 60: Versuchsaufbau der Beizversuche
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Erhebung der geometrischen Abmessungen der Plattchen

Plattchen wurden mit Aceton entfettet

Wagung der Plattchen

Die Plattchen wurden in mit Beizlésung geflillte Bechergldser eingetaucht und nach
definierten Zeiten wieder entnommen. Dabei wurden die Becherglaser wahrend des
Beizvorgangs abgedeckt.

Probeplattchen

Becherglas

Abbildung 61: Position der Probepléattchen in den Becherglasern
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Um den Beizvorgang zu unterbinden, wurden die Plattchen nach dem Beizen mit
Methanol gewaschen und rasch getrocknet

Wagung der Plattchen

Analyse der Beizlbsung

Auswertung
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Abbildung 62: Fotos des Versuchsaufbaus fur die Beizversuche

Um den Einfluss von Legierungspartnern zu minimieren, wurde fur die Messserie
Kohlenstoffstahl der Qualitdt St37 verwendet. Dieser wurde in Form von Plattchen mit einer
mittleren GréBe von 40 x 25 x 3,2 in mm (L x B x T) verwendet.

Als Beize wurden Ldsungen mit unterschiedlichen Konzentrationen von Eisen und Salzsaure
angesetzt, wobei nachfolgende Tabelle die Minimal- und Maximalwerte zusammenfasst.

Tabelle 30: Zusammensetzung der Beizen fir die Beizversuche

Eisen Salzsaure
Minimalwert 12 g/ 100 g/I
Maximalwert 110 g/l 275 g/

Die Wertepaare wurden nach dem Diagramm von Kleingarn als ,ideale Beizzeit — Paare"
ausgewahlt.

Zusatzlich wurden im Unternehmen vorkommende Konzentrationspaare und mehrere
Zwischenwerte gewahlt, um die Aussagekraft der erhaltenen Werte zu maximieren.

Um den Einfluss der Temperatur auf die Beizzeit untersuchen zu kdnnen, wurden die
Versuche bei 4 verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die untersuchten Temperaturen
waren 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C. Die angewendeten Beizzeiten waren: 1, 2, 4, 6, 10, 20,
40, 60 und 120 Minuten.

Die Analyse der Abtragsgeschwindigkeit erfolgte auf zwei Arten
e Analytisch
e Gravimetrisch

Zur analytischen Bestimmung wurde der Eisengehalt in den Beizlésungen gemessen. Die
Differenz zur Nullldsung stellt den Beizabtrag dar.
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Zur gravimetrischen Bestimmung des Beizabtrages wurden die Werkstiicke vor und nach
dem Beizen abgewogen. Die Differenz stellt den Beizabtrag dar.

Man erkennt nach den Beizversuchen eine Verdanderung der Farbe der Beizlésungen. In der
nachfolgenden Aufnahme ist dies gut zu erkennen.

Abbildung 63: Farbveranderung der Beizen. Links die Nullldsung. Die Farbe der
Beizproben wechseln mit zunehmender Beizdauer von braun nach grin.

Es war im Rahmen dieses Projektes nicht méglich, diesen Effekt messtechnisch zu nutzen,
z.B. Uber die Erarbeitung eines photometrischen Messverfahrens. Analog den
photometrischen Standardverfahren zur Eisenbestimmung lieBe sich eine Methode zur
direkten Analyse des Eisengehaltes der Modellbeizen entwickeln, um bei zukiinftigen
ahnlichen Untersuchungen den Analysenaufwand zu reduzieren.

Die Beizlosungen enthielten mehrmals feste Substanzen. Bei den Flocken handelt es sich
aller Wahrscheinlichkeit nach um abgesprengte Oxid-Hydroxidteile bzw. Zunderreste.

Abbildung 64: Zunderstiickchen in der Beize
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Es wurde versucht, die Bildung der Flocken Uiber eine Beurteilung der Oberflache der
Plattchen vorherzusagen bzw. versucht, nachtraglich Gemeinsamkeiten zu entdecken
(gleiche Beizdauer, gleiche Temperatur,...). Dies war jedoch in dieser Messserie nicht
mdoglich. Die Flockenbildung erfolgte scheinbar zufallig.

Die Ergebnisse fiir eine Temperatur von 25 °C sind fir die Standbeize anwendbar; jene fir
35 °C, 45 °C und 55 °C fir die beiden Durchlaufanlagen ,Anlage 4" und ,Anlage 1".

Mit steigender Temperatur erhéht sich die Beizgeschwindigkeit bzw. Abtragsrate von Eisen in
Salzsaure.

Bereits nach 10 Minuten Beizzeit erkennt man einen deutlichen Einfluss der Temperatur, wie
nachfolgende Abbildung zeigt.

4 127%
c
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Abbildung 65: Einfluss der Temperatur der Beize auf den Beizabtrag. Dargestellt
ist der Beizabtrag nach 10 Minuten (gemessen in der Lésung) bei den
Temperaturen 35 °C, 45 °C und 55 °C und den Konzentration: Eisen 70 g/l und
HCI 150 g/I.

Der Beizabtrag bei 35 °C betragt 6,1 g/m2min.

Eine Erhéhung der Temperatur fuhrt zu einer Steigerung der Abtragsrate um etwa 61 % auf
9,8 g/m2min und eine Steigerung der Temperatur um weitere 10 °C auf 55 °C flhrt zu einer
Steigerung auf 13,9 g/m2min bzw. etwa 127 % bezogen auf den Ausgangswert bei 35 °C.

Diese Abtragsraten sind auf 10 Minuten gemittelte Werte.

Man erkennt sehr gut den deutlichen Einfluss der Temperatur, welcher bei einer Steigerung
der Temperatur um 20 °C eine Steigerung der Abtragsgeschwindigkeit um 127 % bewirkt.

Ein derartiger Anstieg wird vor allem bei héheren Konzentrationen von Eisen und geringeren
Konzentrationen von Salzsdure beobachtet. Je geringer die Konzentration von Eisen wird,
desto unzuverlassiger ist die Aussagekraft der Steigerung.
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Steigerung des Beizabtrags fur exemplarische
Konzentrationen bei 35°C, 45°C und 55°C
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15 —m— Fe:50, HCI:190
13 1 / Fe:30, HC:220
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Abbildung 66: Steigerung des Beizabtrags in Abhangigkeit von Temperatur und
Zusammensetzung der Beize

In dieser Abbildung ist die Erhdhung des Beizabtrages flir einige Konzentrationspaare in
Abhangigkeit der Beiztemperatur abgebildet. Man erkennt die gleichmaBige Steigerung ab
50 g/l Eisen und einen schwer zu beschreibenden Verlauf unterhalb dieser
Eisenkonzentration.

Durch die Messungen konnte folgender Trend bestdtigt werden: Bei gleich bleibender
Salzsaurekonzentration erfolgt bei geringerer Eisenkonzentration ein schneller Beizabtrag.

Bei gleich bleibender Eisenkonzentration und Variation des Gehalts an Salzsaure konnte kein
eindeutiger Trend erkannt werden.

Fir die Firma Joh. Pengg AG ist die Kenntnis der Beizdauer bei niedrigen
Eisenkonzentrationen in den Anlagen 1 und 4 entscheidend. Aus diesem Grund wurde bei
einer Konzentration von 12 g/l und 30 g/l Eisen der Einfluss der Salzsdurekonzentration
bestimmt.

Als Anhalt diente das Diagramm von Kleingarn, welches jedoch fir 20 °C gilt. Das Kleingarn-
Diagramm konnte nicht bestitigt werden. Es konnte keine Halbierung der
Beizgeschwindigkeit bei Reduktion der Salzsaurekonzentration von 220 g/l auf 150 g/l
Salzsaure festgestellt werden. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die niedrigste
Temperatur dieser Messung 35 °C betrug und somit deutlich von 20 °C abweicht.

Bei Erhdohung der Temperatur auf 45 °C kam es fiur die gleiche Reduktion des
Salzsauregehaltes zu einer Reduktion der Beizgeschwindigkeit um 70 %; das Verhalten
ahnelt jenem nach Kleingarn. Bei einer weiteren Steigerung der Temperatur auf 55 °C fiel
der Unterschied jedoch auf etwa 25 % ab.

Fir eine Konzentration von 12 g/l Eisen zeigte sich ein ahnliches Verhalten, wie zuvor. Eine
Reduktion von 275 g/l Salzsaure auf 190 g/l resultierte nicht in einer Halbierung der
Beizgeschwindigkeit. Vielmehr waren die Abtragswerte fiir 35 °C und 45 °C annahernd gleich
fur beide Konzentrationen. Bei 55 °C stellte sich wiederum ein Unterschied von etwa 30 %
ein.

Es sei darauf hingewiesen, dass der Einfluss der Konzentrationen von Eisen und Salzsaure
auf das Beizverhalten sehr schwer in eine einfache Formel zusammengefasst werden kann.
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Der Grund ist der, dass fiur unterschiedliche Konzentrationspaare unterschiedliche
Beizgeschwindigkeiten gelten.

Es wird ein Optimum der Beizgeschwindigkeit durchlaufen. Je nachdem auf welcher Seite des
Optimums sich das Konzentrationspaar befindet, herrschen andere Trends bzw. bewirken
Steigerungen von Eisen oder Salzsaure gegenteilige Effekte.

Hinzu kommt ein Einfluss der Temperatur, welcher das Gleichgewicht stért und verschiebt.

Der Sinn der Untersuchung des Einflusses der beiden Konzentrationen auf das
Gesamtverhalten des Systems war der, zu erkennen, ob die Literaturangaben in ihrer
Ausformung zutreffen bzw. auf nah verwandte Rahmenbedingungen (z.B. Anderung der
Temperatur) umgelegt werden kdnnen. Es steht fest, dass dies nur in beschranktem MaBe
moglich ist und ein exaktes Vermessen des Systems flir die im Betrieb verwendeten
Materialien empfohlen werden muss.

Der Einfluss der Beizzeit ist ahnlich stark ausgepragt wie jener der Temperatur. Er zeigt
allgemein einen expotentiellen Verlauf und ist exemplarisch fiir eine Konzentration von 50 g/I
Eisen und 180 g/I Salzsaure bei 35 °C in nachfolgender Abbildung dargestellt.

Verlauf der Beizgeschwindigkeit fir Fe 50 g/l und HCI 180 g/l bei 35°C

Beizabtrag [g/m2min]
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Abbildung 67: Einfluss der Beizzeit auf die Beizgeschwindigkeit

Man erkennt die hohe Abtragsgeschwindigkeit zu Beginn des Beizvorgangs und den Abfall
mit der Zeit.

Grinde flr einen derartigen Verlauf sind die zunehmende Sattigung in der Losung, vor allem
an der Oberflache der Werkstiicke. Dadurch sinkt das notwendige Konzentrationsgefalle und
die Reaktion wird verlangsamt.

Eine Optimierung der Beizzeit kann durch eine Verbesserung der Strémungsbedingungen
z.B. durch Bewegung der Werkstiicke oder Lufteinblasen wahrend des Beizvorgangs
erfolgen.

Die Werkstlicke in dieser Messserie wurden weder bewegt noch fand eine Lufteinblasung
statt.
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Flr den Beizabtrag wurden abhdngig von der Untersuchungsmethode unterschiedliche
Messergebnisse erhalten. Die nachstehende Abbildung zeigt vergleichend den Unterschied
fur die gravimetrische Bestimmung (Wagung der Proben) und der analytischen Methode liber
die Eisenzunahme in der L6sung.

Verlauf der Beizgeschwindigkeit fur Fe 50 g/l und HCI 180 g/l bei 35°C
Unterschied gravimetrische und analytische Bestimmung des Beizergebnisses

70

60 -

50 A

40 -
—— analytische Bestimmung
----- gravimetrische Bestimmung

30 A

20 A

Beizabtrag [g/m2min]
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Zeit [min]

Abbildung 68: Vergleich der Ergebnisse aus der gravimetrischen Bestimmung und
der analytischen Bestimmung des Eisengehaltes der Beizproben

Die Werte fir die gravimetrische Bestimmung sind deutlich hdher als jene der analytischen
Messung. Der Grund liegt darin, dass die Oxidschicht nicht aus reinem Eisen, sondern (wie
der Name bereits sagt) aus Eisenoxiden und —hydroxiden besteht. Durch die Auflésung der
Oxidschicht wird bei der gravimetrischen Messung der Gesamtmassenverlust der
Werkstlicke, Uber die Bestimmung der Eisenzunahme in der Lésung der reine Eisenverlust
bestimmt, da die Messung der Zunahme des Eisengehalts in der Losung nicht den Anteil an
Sauerstoff und Wasserstoff erkennt.

Je nachdem, welche Aussage gewinscht ist, muss entschieden werden, welche der beiden
Analysemethoden geeigneter erscheint.

Ist das Ziel eine Verlangerung der Standzeit des Beizbades oder die Dimensionierung einer
Regenerationstechnologie, ist die Bestimmung des Eisengehalts sinnvoll. Denn unter diesen
Rahmenbedingungen ist die Kenntnis der Eisenmenge wichtig, die pro Zeiteinheit aus dem
System entfernt werden muss.

Dem gegenuber steht die deutlich billigere und schnellere Ergebnisgewinnung mittels
Wagung, da hierfur keine direkten Analysekosten anfallen.

Eine direkte Aussage, Uber die Zusammensetzung der Oxidschicht ist nicht mdglich, da die
Zunahme von Sauerstoff und Wasserstoff nicht bestimmt wurde. Uber die Annahme einer
theoretischen Zusammensetzung der Oxidschicht ist eine Aussage mdglich. Die Aussagen
kénnen jedoch mit groBen Fehlern behaftet sein.

Die Kenntnis des Verlaufs der Beizgeschwindigkeit in den ersten Sekunden ist fir die
Optimierung des Beizergebnisses unerldsslich. Fir die Bilanzierung einer Anlage Uber
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Chargen, Schichten oder noch gréBere Zeitrdume bzw. die Prozesskontrolle ist sie jedoch
unerheblich. In der Praxis sind meist Mittelwerte iber die Beizdauer ausreichend.

In den nachfolgenden Abbildungen sind Beizkurven als zeitliche Mittelwerte abgebildet.

Beizabtrag fur ausgewahlte Konzentrationspaare
Eisen zu Salzséure bei 35°C
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Abbildung 69: Beizabtrag fuir ausgewéahlte Konzentrationspaare bei 35 °C"®

Beizabtrag fir ausgewahlte Konzentrationspaare
Eisen zu Salzs&ure bei 45°C
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Abbildung 70: Beizabtrag fur ausgewahlte Konzentrationspaare bei 45 °C

7 Erlduterung: Ein Beizabtrag von z.B. 2,4 g/m2min bei 20 Minuten bedeutet, dass zum Zeitpunkt 20 Minuten die
Beizgeschwindigkeit 2,4 g/m2min betragt. Dies ist nicht der arithmetische Mittelwert der Gesamtbeizzeit vom Start der Beize bis
zum Zeitpunkt ,20 Minuten®. Mit diesen Abbildungen soll die Abnahme der Beizgeschwindigkeit dargestellt und nicht ein
arithmetischer Mittelwert gebildet werden.

Die Daten in den Abbildungen zeigen gefittete Kurven. Ausreier wurden nicht berticksichtigt
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Beizabtrag fur ausgewahlte Konzentrationspaare
Eisen zu Salzsaure bei 55°C
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Abbildung 71: Beizabtrag fur ausgewahlte Konzentrationspaare bei 55 °C

Aus den oben genannten Daten kann sehr leicht das mathematische Mittel liber die Beizzeit
berechnet werden, wie es im nachsten Diagramm dargestellt ist. In dieser Abbildung stellt
die volle Linie den Mittelwert zwischen dem Beginn der Beizzeit und dem Zeitpunkt X dar. Es
kann somit direkt Uber eine Zeitperiode der gesamte Beizabtrag berechnet werden. Der
Mittelwert ist stets hoher als der Absolutwert. Die Werte ndhern sich nach unendlich langer
Zeit an.

Beizabtrag: Mathematisches Mittel versus Absolutwert zum Zeitpunkt X

Uber Gesamtzeit gemittelt

~~~~~~~~ Wert zum Zeitpunkt X [min]

Beizgeschwindigkeit [g/m2min]
N

20 40 60 80 100

Zeit [min]

Abbildung 72: Mittlere Beizgeschwindigkeit
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Der Fehler zwischen gravimetrischer und analytischer Bestimmung des Beizabtrags ist zu
Beginn des Beizens am hdchsten, da zu diesem Zeitpunkt die Oxide und Hydroxide geldst
werden. Nachdem diese Verunreinigungen entfernt wurden, wird der Werkstoff geldst,
welcher aus reinem Eisen besteht. Die Werte fiir die beiden Messmethoden nahern sich nach
langer Zeit an, da der Einfluss der Oxide und Hydroxide stetig abnimmt.

Bei Probennahme nach 10 Minuten ergab sich ein Unterschied zwischen analytischer und
gravimetrischer Bestimmung des Beizabtrags von 13 - 30 %, wobei etwa 80 % der Proben
einen Unterschied von 19 - 26 % aufwiesen. Dieses Ergebnis ist von der Temperatur
unabhangig.

Nach etwa 40 Minuten fallt die Differenz auf 9 bis 19 % ab. Nach etwa 60 Minuten liegen
70 % der Unterschiede im Messwert unter 10 %, wobei eine Hochrechnung auf die
Beizgeschwindigkeit in den ersten Minuten mit Kenntnis der Beizgeschwindigkeit nach
60 Minuten nur schwer mdglich ist. Dabei liegt das arithmetische Mittel der Beizzeit nach
60 Minuten meist zwischen 1 - 2 g/m2min bei 35 °C. In den ersten 1 - 2 Minuten liegt die
Abtragsgeschwindigkeit bei tber 40 g/m2min und somit ergibt sich ein Faktor von 20. Das
arithmetische Mittel der ersten 10 Minuten liegt bei etwa 5 - 7 g/m2min bei 35 °C, womit
sich ein Faktor 5 ergibt.

der Proben

e
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30%

Unterschied der Messungen in Prozent [%]

20%

10%

70%

n
Zeit der Probenahme nach Beizbeginn [min] "
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Abbildung 73: Unterschied zwischen gravimetrischer und analytischer
Bestimmung des Beizabtrages

Die gravimetrische Messung ist somit als erster Anhalt flr Bilanzierungen Uber gemittelte
Zeiten einsetzbar, nicht jedoch fir eine Prozessoptimierung oder Auslegung von
Regenerationstechnologien im Prozess!

Weiters sei darauf hingewiesen, dass die getdtigten Aussagen sich auf ein Material
definierter Verschmutzung beziehen. Die Auswirkung des Verschmutzungsgrades auf die
Aussagekraft wurde nicht Gberprift.

Um fir das Unternehmen die Wirkung des eingesetzten Inhibitors beschreiben zu kdnnen,
wurde die Wirkung mit der von zwei anderen Inhibitoren verglichen.

Dazu wurden die Produkte von vier Lieferanten mit demselben Anforderungsprofil bestellt
und unter denselben Rahmenbedingungen getestet. Es war dabei das Ziel, einen technischen
Vergleich unterschiedlicher Produkte durchzufiihren.
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Die Konzentration des zugesetzten Inhibitors spielt eine Rolle bei der Benetzung des
Werkstiicks mit dem Inhibitor. Bei Unterschreiten einer kritischen Konzentration nimmt die
Wirkung des Inhibitors ab.

Dieser Einfluss sollte untersucht werden, indem die Inhibitoren in der vom Hersteller
empfohlenen und der halb so groBen Konzentration zudosiert wurden. Parallel dazu wurden
Versuche ohne Inhibitor durchgefiihrt.

Nachdem lediglich in der Standbeize Inhibitoren zum Einsatz kommen, wurden die Versuche
bei 25 °C und fiir zwei Konzentrationspaare der Standbeize durchgefiihrt. Die Veranderung
mechanischer Eigenschaften des Werkstiicks (z.B. Anderung der Bruchdehnung,...) durch
z.B. Wasserstoffeinlagerung im Werkstiick wurde nicht untersucht.

Die Beizzeit in der Standbeize betragt im Durchschnitt 15 Minuten. Die Zeiten der
Beizversuche wurden demnach mit 5, 10 und 40 Minuten gewahlt.

Die verwendeten Inhibitoren sind in nachfolgender Tabelle zusammengefasst, mit den vom
Hersteller empfohlenen und den getesteten Konzentrationen. Die Unternehmen und
Produkte werden dabei nicht genannt.

Tabelle 31: Die in Beizversuchen getesteten Inhibitoren

Inhibitor Herstellerempfehlung Getestete
Konzentrationen

Inhibitor 1 — derzeit in

0,25 % 0,25 % und 0,12 %
Verwendung
Inhibitor 2 2% 2% und 1%
Inhibitor 3 2% 2% und 1%

Die getesteten Konzentrationen waren:
e Fe 50 g/l, HCl 190 g/I entspricht der neu eingesetzten Beize
e Fe 110 g/l, HCI 100 g/I entspricht der Beize kurz vor dem Verwurf

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse zusammengefasst. Die Messwerte in den
Abbildungen wurden auf die Zeit der Probenahme gemittelt. Der Beizabtrag zum Zeitpunkt
»5 Minuten", entspricht also dem arithmetischen Mittelwert zwischen 1 und 5 Minuten. Der
Messwert zum Zeitpunkt ,10 Minuten" entspricht dem Mittel zwischen 5 und 10 Minuten.

Die Ergebnisse fiir eine Beize mit dem Konzentrationspaar Fe 50 g/l, HCl 190 g/I lassen sich
folgendermaBen zusammenfassen:

Der Inhibitor 1 (Inhibitor, der zur Zeit im Unternehmen verwendet wird) hat keinen Einfluss
auf den Beizerfolg. Der Inhibitor zeigt bei den vom Unternehmen angegebenen
Konzentrationen keine Wirkung. Die Abtragsgeschwindigkeit ist dieselbe, wie ohne Inhibitor.

Der Inhibitor 2 und 3 hingegen reduzieren dem Beizabtrag in den ersten 5 Minuten. Durch
den Inhibitor 2 wird der Beizabtrag in den ersten 5 Minuten um 50 %, mit dem Inhibitor 3
um etwa ein Drittel reduziert.
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20

Beizabtrag bei Fe 509/l und HCI 180 g/l und 25°C
Vergleich Inhibitor 1, 2 und 3
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Abbildung 74: Vergleich der Inhibitoren 1, 2, und 3 bei 25 °C und in der im

Zeit [min]

Unternehmen angewendeten Konzentration

Tragt man die Mittelwerte des Beizabtrags zwischen Start und Zeitpunkt der Probenahme,
der 3 verwendeten Inhibitoren (bei vom Hersteller angegebener Konzentration des

Inhibitors) auf, so ergibt sich folgende Darstellung.
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Abbildung 75: Vergleich der Inhibitoren 1, 2 und 3 bei 25 °C und in der von den

Beizabtrag bei Fe 50g/I, HCI 190 g/I
Vergleich aller eingesetzten Inhibitoren - Mittelwerte
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Herstellern empfohlenen Konzentrationen
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Der Verlauf des Inhibitors 1 verdandert das Beizverhalten des Werkstlicks wiederum nicht
merklich. Die Wirkung des Inhibitors 3 ist Uber einen langeren Zeitpunkt (z.B. Uber die
gesamten 15 Minuten Beizzeit im realen Prozess) betrachtet, jedoch um etwa 20 % besser
als jene des Inhibitors 2.

In den nachsten Abbildungen ist jeweils die Nullldsung mit den beiden Konzentrationen der
Inhibitoren verglichen, um die Auswirkung der Konzentration des Inhibitors auf den
Beizabtrag zu bestimmen.

Es zeigt sich, dass Inhibitor 1, unabhdngig von der Konzentration keine Auswirkung auf den
Beizverlauf hat.

Beizabtrag bei Fe 50g/I, HCI 180 g/l und 25°C
Zusatz von Inhibitor 1
20

—&— ohne Inhibitor
15 - <O 0,25 vol%
—4— 0,12 vol%

Beizabtrag [g/m2min]

10 20 30 40

Zeit [min]

Abbildung 76: Vergleich der Beizwirkung einer nicht inhibitierten Beize mit einer
Beize mit Zusatz von Inhibitor 1

Beizabtrag bei Fe 50g/l, HCI 180 g/l und 25°C
Zusatz von Inhibitor 2
20

18
—&— ohne Inhibitor
16 O 2 vol%

- —_— 0,
14 4 * 1 vol%

Beizabtrag [g/m2min]

10 20 30 40

Zeit [min]

Abbildung 77: Vergleich der Beizwirkung einer nicht inhibitierten Beize mit einer
Beize mit Zusatz von Inhibitor 2
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Wird der Inhibitor 2 verwendet, so zeigt sich, dass bei Verwendung der vom Hersteller
empfohlenen Konzentration von 2 Vol %, eine Reduktion des Beizabtrags von etwa 50 %
ergibt. Bei halber Dosierung betragt die Verminderung des Beizabtrags noch etwa 30 %.

Die Konzentration des Inhibitors 3 hat im untersuchten Bereich keinen Einfluss auf die
Beizwirkung. Sowohl mit 2 Vol % als auch mit 1 Vol % ergibt sich mit einer Reduktion des
Abtrags von etwa einem Drittel das gleiche Resultat.

Beizabtrag bei Fe 509/l und HCI 180 g/l und 25°C
Inibitor 3
20

18 A

—&— ohne Inhibitor
16 e 1vol%
—— 2vol%

14 4

12 4

10 +

Beizabtrag [g/m2min]

Zeit [min]

Abbildung 78: Vergleich der Beizwirkung einer nicht inhibitierten Beize mit einer
Beize mit Zusatz von Inhibitor 3

Wie man in fast allen Diagrammen gut erkennen kann, laufen die Werte flr den Beizabtrag
nach 40 Minuten sehr nahe zusammen.

Daraus lasst sich schlieBen, dass es keinen Einfluss auf das Langzeitbeizverhalten hat, ob ein
Inhibitor eingesetzt wird oder nicht.

Flr den Beizabtrag kurz vor dem Verwurf zeigt sich ein ganzlich anderes Verhalten. Zu
Beginn des Beizvorgangs ist die Beizgeschwindigkeit sehr niedrig, und steigt erst nach
mehreren Minuten stark an. Dann erreicht sie ahnlich hohe Werte, wie bei den zuvor
besprochenen Untersuchungen. Nach dem kurzfristigen starken Anstieg fallt die
Beizgeschwindigkeit in Anschluss auf ahnliche Werte, wie bei der anderen Messreihe.
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Beizabtrag [g/m2min]

Abbildung 79: Vergleich der Beizwirkung mit und ohne Inhibitoren bei beinahe

16

Beizabtrag bei Fe 110g/l und HCI 100 g/l und 25°C
Vergleich Inhibitor 1, 2, und 3

14

12 4

10 4

o =as

ohne Inhibitor
Inhibitor 1 (0,25 Vol%)
Inhibitor 2 (2 Vol%)
Inhibitor 3, (2 Vol%)

erschopften Beizen

Man erkennt, dass bei dieser Konzentrationspaarung der Inhibitor 1 keinerlei Wirkung zeigt.
Die Wirkung der anderen beiden Inhibitoren in den ersten 5 Minuten ist daftr deutlich
starker. Inhibitor 2 reduziert den Beizabtrag auf etwa 15 % des urspriinglichen Wertes und

10 20 30

Zeit [min]

Inhibitor 3 auf etwa 45 %.

Das bedeutet, dass beide Inhibitoren bei dieser Konzentration noch besser wirken, als bei

der Konzentrationspaarung Fe 50 g/l HCl 190 g/I.

Nach 10 Minuten gleichen sich alle Messwerte stark an und liegen innerhalb eines Bereiches

von 15 %.

Abbildung 80: Vergleich der Beizwirkung mit und ohne Inhibitoren bei beinahe
erschopften Beizen, Betrachtung der Mittelwerte Uber einen Zeitraum

Beizabtrag [g/m2min]

14

Beizabtrag bei Fe 110g/I, HCI 100 g/l
Vergleich aller Inhibitoren, Mittelwerte

12 4

10 +

——&—— ohne Inhibitor
<& Inhibitor 1
——-4——— Inhibitor 2

Inhibitor 3

T T T
10 20 30 40

Zeit [min]

40
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Flr die Betrachtung der Mittelwerte Uber einen Zeitraum, sieht man dass der Inhibitor 3
etwa 25 - 35 % weniger Beizabtrag bewirkt als Inhibitor 2 und somit besser geeignet ist.

Im Anschluss sind die Konzentrationsabhdngigkeiten der einzelnen Inhibitoren dargestellt.

Inhibitor 1 zeigt kaum Auswirkung durch dessen Einsatz. Der Beizabtrag ist nahezu ident mit
jenem ohne Inhibitoreinsatz.

Beizabtrag bei Fe 110g/l, HCI 100 g/l und 25°C
Inhibitor 1
16

—&— ohne Inhibitor
<+ 0,25 Vol%
—4— 0,12 Vol%

Beizabtrag [g/m2min]

2 T T T 1
10 20 30 40

Zeit [min]

Abbildung 81: Konzentrationsabhéngigkeit von Inhibitor 1

Inhibitor 2 zeigt ein ausgepragtes konzentrationsabhdngiges Verhalten. Bei einer Dosierung
von 2 Vol % Inhibitor wird der Beizabtrag um etwa 85 % gesenkt. Bei einer Konzentration
von 1 Vol % sinkt der Beizabtrag um etwa 45 %.

Beizabtrag bei Fe 110g/l, HCI 100g/I und 25°C
Inhibitor 2
16

—&— ohne Inhibitor
& 2 Vol%
—o— 1Vol%

14 2

12 A

10 +

Beizabtrag [g/m2min]
©

T T T
10 20 30 40

Zeit [min]

Abbildung 82: Konzentrationsabhangigkeit von Inhibitor 2
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Fiir den Inhibitor 3 ergibt sich zu Beginn eine Anderung von etwa 35 % fiir einen Ansatz mit
2 Vol %. Nach etwa 10 Minuten gleicht der Verlauf stark jenem ohne Inhibitoreinsatz.

Beizabtrag bei Fe 110g/l, HCI 100 g/l und 25°C
Inhibitor 3
18

—— ohne Inhibitor
16 1 & 2 Vol%

—4— 1Vol%

14 4

12 4

10 1

Beizabtrag [g/m2min]

T T T 1
10 20 30 40

Zeit [min]

Abbildung 83: Konzentrationsabhangigkeit von Inhibitor 3

Es ist sehr interessant, dass filir beide Konzentrationspaare der Ansatz mit 1 Vol % des
Inhibitors einen ganzlich anderen Wert ergibt. Dieser Effekt lasst sich schwer erklaren und
kann durch einen Messfehler hervorgerufen sein.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Beizversuche deutlich gezeigt haben, dass die
vom Werkstiick abgetragene Eisenmenge stark von der Temperatur abhdngt. Eine
Steigerung der Temperatur von 35 °C auf 45 °C fuhrt zu einer Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit von 61,4 %. Eine weitere Steigerung auf 55 °C flihrt zu einer
Erhdéhung der Reaktionsgeschwindigkeit um 127 %.

Der Einfluss der Konzentrationspaare Eisen zu Salzsdaure hangt sehr von der jeweiligen
Zusammensetzung ab. Da in der Zusammensetzung ein Optimum der Beizgeschwindigkeit
durchlaufen wird, ist es fir eine eindeutige Aussage wichtig zu wissen, auf welcher Seite des
Optimums sich das Konzentrationspaar befindet, um die Wirkung einer Veranderung vorher
sagen zu kénnen.

Die Beizgeschwindigkeit dndert sich sehr stark mit der Zeit. Zu Beginn ist eine Abtragsrate
von mehr als 50 g/m2min mdglich. Wahlt man fiir Bilanzierungen einen Durchschnittwert von
z.B. 10 Minuten, so sinkt der Abtragswert auf etwa 6 - 7 g/m2min bei 35 °C. Es ist somit
entscheidend, bei welcher Temperatur und wie lang man das Werkstiick beizt, um eine
genaue Aussage Uber die Beizgeschwindigkeit zu erzielen.

Diese experimentellen Ergebnisse decken sich mit den in Kapitel 7 anhand von
Literaturwerten abgeleiteten Tendenzen.

Der Inhibitor, der derzeit im Unternehmen verwendet wird, hat in der eingesetzten
Konzentration keinen Einfluss auf das Beizverhalten.

Ein mdglicher Grund dafiir kdnnte eine falsche Dosierung des Inhibitors sein.

Die Inhibitoren 2 und 3 weisen bei beiden untersuchten Konzentrationen eine deutliche
Reduktion des Beizabtrags auf. Inhibitor 2 reduziert die abgetragene Menge in den ersten
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Minuten um 50 % bei Fe 50 g/l und um 85 % bei Fe 110 g/l und ist somit besonders
geeignet, wenn die Beizzeit in der Standbeize verkiirzt werden kann.

Inhibitor 3 weist ein besseres Verhalten auf, wenn der Gesamtabtrag tiber 10 bis 15 Minuten
betrachtet wird. Wenn die Beizzeit nicht verkiirzt werden kann, ist Inhibitor 3 unter den
gegebenen Rahmenbedingungen besser geeignet.

Die Ansatzdosierung hat auf Inhibitor 3 keine Auswirkung bei den betrachteten
Konzentrationen. Das bedeutet, dass die verwendete Menge des Inhibitors 3 noch weiter
reduziert werden kann, wodurch die Betriebskosten sinken.

Inhibitor 2 zeigt bei den verwendeten Konzentrationen bereits ein veranderliches Verhalten.
Bei einer Dosierung von 1 Vol % reduziert sich der Vorteil im Beizverhalten von 50 % auf
etwa 30 %.

Welcher Inhibitor verwenden werden soll, hangt also von der konkreteren Spezifikation der
gewtunschten Prozessfiihrung ab.

16.1.8 Aufarbeitung der Altsdure der Firma Joh. Pengg AG

In der Firma Pengg in Thorl fallen groBe Mengen an Altbeize an. Die Altbeize entsteht im
Rahmen des Draht-Produktionsprozesses durch fortwahrende Anldsung von Eisenteilen. Die
Werkstiicke werden im Rahmen des Produktionsprozesses in ein Salzsdure Bad getaucht, um
oberflachliche Oxidschichten abzulésen und somit eine saubere Oberflache zu schaffen.
Durch diesen Losungsprozess wird die Beize laufend verbraucht. Aus chemischer Sicht findet
folgende Reaktion statt:

2HCI + FeO — FeCl, + H,0

Da die Saurekonzentration der Beize laufend abnimmt, muss die Beize
regelmaBigausgetauscht werden. Dadurch kommt es zu einem groBen Anfall an verbrauchter
Altbeize, die aufwandig und kostenintensiv entsorgt werden muss.

Ziel der Untersuchungen im Rahmen von ZERMEG II war es, einen kostengtinstigen und
umweltschonenden Weg zur Aufbereitung der Altbeize aufzuzeigen. Dazu wurden Proben
von Altsdure aus dem Betrieb bezliglich der flir die Weiterverwendung entscheidenden
Parameter charakterisiert.

Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 32: Charakterisierung der Altbeize der Firma Pengg

Parameter Ergebnis
Arsen < 0,01 mg/I
Cadmium < 0,001 mg/I
Blei 1590 = 21 mg/I
Chlorid 194 g/
Cobalt 10,0 £ 0,3 mg/I
Kupfer 49,0 £ 0,1 mg/I
Molybdan <5 mg/l
Quecksilber < 0,005 mg/I
Zink 590 + 40 mg/I
pH Wert <1

Aufgrund der Ergebnisse kann festgestellt werden, dass neben den Hauptbestandteilen Eisen
und Chlorid vor allem Blei in hohen Konzentrationen (> 1,5 g/l) vorkommt. Die hohe
Konzentration an Blei verhindert die Weiternutzung der Altbeize. Ziel der Untersuchungen
war es, durch Bildung von schwerldslichen Niederschldgen die Konzentration an gelostem
Blei auf Werte unter 200 mg/I zu reduzieren. Blei-Ionen bilden in saurer Losung mit Sulfat-
Ionen und auch mit Oxalat-Ionen entsprechend nachstehenden Gleichungen schwerldsliche
Verbindungen.

Pb* +850,” — > PbSO, |
Ph* +C,0, ——PbC,0,{

Die Loslichkeitsprodukte dieser Bleiverbindungen sind 1,5%10° (PbSO4) bzw. 2,7*10!!
(PbC204). Beide Bleiverbindungen sind aber in stark saurer Losung l6slich. Aus diesem Grund
wurde die pH-Wert Abhangigkeit der Blei-Fallung untersucht.

Zur Untersuchung der pH-Wert-Abhdangigkeit der Bildung der schwerldslichen
Bleiverbindungen wurden 10 mL der Beize mit 10 mL 10-%iger Natriumsulfat Lésung bzw.
mit 10 ml gesattigter Natriumoxalat Losung versetzt. Diese Losungen wurden anschlieBend
mit 20-%iger NaOH Losung neutralisiert. Nach 1 Stunde wurden die entstandenen
Suspensionen durch Spritzenvorsatzfilter mit einer PorengréBe von 0,45 um filtriert. In den
Filtraten wurde die Konzentration an Blei mittels Flammenatomabsorptionsspektroskopie
bestimmt.
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Die Ergebnisse der Laborversuche sind in nachstehender Abbildung zusammengefasst:
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pH Wert

Abbildung 84: pH-Abhangigkeit der Bleikonzentration in der Altbeize

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse zeigen eindeutig, dass eine Ausfallung der Blei-
Ionen durch Zusatz von Natriumsulfat oder Natriumoxalat moglich ist. Es ist aber
festzustellen, dass aufgrund der hohen Saurekonzentration und des damit verbundenen
niederen pH-Wertes eine pH-Wert Anhebung erforderlich ist. Die Ergebnisse zeigen
eindeutig, dass mit beiden Fallungsreagenzien die Bleikonzentration erst ab einem pH Wert
> 3,5 auf Konzentrationen unter 200 mg/I gesenkt werden kann. Dabei ist anzumerken, dass
in diesen pH-Bereichen bereits Fez+ als Fe(OH): mit gefallt wird, sodass keine ,reine" Blei-
Fallung erfolgt.

Die Mdglichkeiten zur Anhebung des pH-Wertes sind einerseits Zusatz von Basen und/oder
eine Destillation der freien Salzsdure. Diese Variante hatte sicherlich den Vorteil, dass die
dabei gewonnene Salzsdure wieder dem Produktionszyklus zugeflihrt werden kann.
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Aufgrund der ersten Untersuchungsergebnisse zeigte sich, dass eine direkte Fallung von Blei
als Bleioxalat oder Bleisulfat aufgrund des niedrigen pH-Wertes der Beize nicht mdglich ist.
Eine Anhebung des pH-Wertes ist grundsatzlich durch zwei Varianten méglich:

a) Neutralisation mit Laugen:. Diese Methode hat den Vorteil der geringen technischen
Aufwandigkeit, jedoch ist der Verbrauch an Laugen relativ groB, da neben der freien
Saure auch Eisen(II)chlorid ,neutralisiert" werden muss. Ein weiterer Nachteil besteht in
der Tatsache, dass neben Blei auch unlésliches Eisen(II)hydroxid mitgefallt wird, sodass
groBe Mengen an Eisen-Niederschlagen gemischt mit Blei-Niederschlagen anfallen.

b) Destillation der freien Sdure. Durch Destillation der freien Saure sollte es theoretisch
moglich sein, den pH-Wert der Altbeize soweit anzuheben, dass eine Fallung der Blei-
Ionen mittels Oxalat oder Sulfat ermdglicht wird. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass
die zurlick gewonnene Salzsdure wieder in den Produktionsprozess eingeschleust werden
kann.

Im Rahmen der vorliegenden Experimente wurde die zweite Variante (Destillation der freien
Sdure) untersucht.

1000 ml der Altbeize wurden mit 5 g Natriumoxalat bzw. mit 5 g Natriumsulfat versetzt. Die
Lésung wurde destilliert. Nach etwa 200 ml Gibergegangenem Destillat wurde die Destillation
unterbrochen. Eine Probe des Destillationssumpfes wurde enthommen und in dieser Lésung
wurde die Konzentration an geléstem Blei bestimmt. Zusatzlich wurde die Konzentration an
freier Saure im Destillat maBanalytisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in nachfolgenden
Tabellen zusammengefasst.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 191



Geldstes Blei im Destillationssumpf [mg absolui]

1200 —8— MNatriumsulfat
—l— Natnumoxalat
1100 —
1000 T T T T
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Abdestillierte Menge [mL]

1000 800 500 400 200 a

Menge Destillationssumpf [mL]

Abbildung 85: Bestimmung der Bleimenge im Destillationssumpf

Die Destillationsversuche zeigten, dass trotz der Entfernung der freien Saure der pH-Wert
der Altbeize nicht wesentlich anstieg. Bei allen Messungen wurden pH-Werte < 1 bestimmt.
Dieser Umstand ist auf die starke Hydrolyse von Eisen(II)chlorid zurlickzufiihren. Aus diesem
Grund konnte Blei nicht als unldsliches Bleioxalat oder Bleisulfat ausgefallt werden, da die
dazu notwendige Anhebung des pH-Wertes auf pH-Werte > 3 nicht erreicht werden konnte.
Die starke Konzentrationsreduktion im Falle von Natriumsulfat bei einem Destillationssumpf-
Volumen von 200 ml ist auf Adsorptionserscheinungen von geléstem Blei an ausgefallenem
Eisen(II)chlorid-Niederschlag zuriickzuflihren. Die Konzentrationsunterschiede liegen im
Bereich der analytischen Messunsicherheit und sind aus diesem Grund nicht signifikant.

Zusammenfassend muss leider festgestellt werden, dass die untersuchten
Aufbereitungswege nicht das gewinschte Ergebnis gebracht haben. Weder durch eine
direkte chemische Aufbereitung (Fallung von geléstem Blei als unlésliches Bleisulfat oder
Bleioxalat) noch durch eine physikalisch-chemische Aufbereitung (Destillation der freien
Saure kombiniert mit Fallung von Blei) konnte die Konzentration an geléstem Blei deutlich
reduziert werden. Es konnte allerdings in der zweiten Jahreshalfte 2004 eine Alternative zur
Weiterverwendung der Altbeize in einem anderen Betrieb identifiziert werden.
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Abbildung 86: Mitglieder des Projektteams von Pengg vor der Durchlaufanlage 4

16.2 AT&S AG

AT&S nahm mit dem Standort in Fohnsdorf an dem Projekt ZERMEG teil. Das Werk erzeugt
Leiterplatten flir die Automobilzulieferindustrie und fiir Mobiltelefone. Hier werden meist
Kleinserien und Prototypen hergestellt. Primdres Interesse galt daher weniger mdglichen
Optimierungen in den eigentlichen Fertigungsprozessen, sondern Optimierungen der
Abwasserwirtschaft.

Dementsprechend wurden zwei Optionen untersucht:

e Eine Kupferelektrolyse zur Rickgewinnung von Kupfer aus Konzentraten und
Spuilwassern

e Nutzung von stark alkalischen Stripplésungen zur Vorneutralisation von stark sauren
Konzentraten

Aus dem Atzen von Leiterplatten fallen kupferhaltige Konzentrate und Spilwdsser mit
niedrigeren Konzentrationen an.

Natriumpersulfatbeizen werden in der Leiterplattentechnik zur Oberflachenreinigung und
-aktivierung eingesetzt. Je nach Einsatzzweck werden mit der Beize zwischen 0,5 - 2 um
Kupfer abgetragen, welches in der Abwasseranlage gefallt werden muss und eine Menge
Schlamm produziert. Uberschiissiges Persulfat muss mit einem Reduktionsmittel behandelt
werden.

Eine Trommelelektrolyse ist eine geeignete Technologie zur elektrolytischen Abscheidung von
Kupfer aus dem Abwasser. Das Kupfer féllt sehr rein in Form von Kugeln an und kann einer
Verhuttung zugefihrt werden.
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In einer Elektrolysezelle kann sowohl das Uberschiissige Persulfat reduziert als auch das
Kupfer elektrolytisch abgeschieden werden. Die Vorteile sind:

e Reduktion von Hydroxidschlamm
e Einsparung des Reduktionsmittels

e Kupfer wird als Wertstoff zurlickgewonnen

Als Elektrolysezelle hat sich eine Rollschichtkathode bewdhrt. In der gummierten
Stahltrommel befinden sich Kupferkugeln oder Kupferhackgut, auf das das Kupfer
abgeschieden wird. Bei Stromausbeuten bis 70 % kann das Kupfer bis auf eine
Konzentration von 0,5 - 1,5 g/l abgeschieden werden. Es wird standig ein Luftstrom durch
die Zelle geleitet, der garantiert, dass keine kritischen Wasserstoffkonzentrationen entstehen
koénnen. Der Energieverbrauch flr die Entkupferung betragt 7 - 8 kWh/kg Kupfer. Der Vorteil
der Rollschichtkathode besteht in den glnstigen Strédmungsverhaltnissen und damit
verbunden einer guten Stromausbeute.

Aufgrund typischer Investitionskosten und relativ glnstiger Metallkosten erwies sich die
Neuanschaffung einer Elektrolyse als wirtschaftlich nicht interessant. Flir AT&S ergab sich
jedoch kurzfristig die Mdoglichkeit, aufgrund einer WerksschlieBung sehr gilinstig eine fast
neue Anlage zu erwerben. Die Kapazitat der Anlage reichte aus, um die Konzentrate zu
behandeln, und taglich ca. 20 kg Kupfer rickzugewinnen. Durch die Erlése fir das
rickgewonnene Kupfer und die Einsparungen fiir Flockungsmittel und Schlammentsorgung
(in Summe ca. 40.000 €) ergab sich eine statische Amortisationszeit fiir die Akquisition und
die Ubersiedlung der Anlage von 15 Monaten.

Aufgrund der technischen Kapazitat der Anlage wurde diese dann jedoch nicht im Werk in
Fohnsdorf aufgestellt, sondern im AT&S Werk am Standort in Hinterberg. Fir den
kupferhaltigen Schlamm aus Fohnsdorf wurden inzwischen sehr glinstige andere
Entsorgungswege gefunden.

Die stark alkalischen Stripplésungen wurden bisher Uber Tuchfilter vorgereinigt, in einer
Ultrafiltration feingereinigt und anschlieBend mit frischer Salzsdure neutralisiert. Diese
Lésung verursachte sehr hohe Betriebskosten durch die Wartung der Ultrafiltration. Nunmehr
werden die alkalischen Konzentrate nach der Behandlung durch die Tuchfilter zur
Vorneutralisation der sauren Konzentrate in der Abwasserbehandlung eingesetzt. Dadurch
werden jahrlich ca. 20 Tonnen Natronlauge und eine ahnlich groBe Menge an Salzsdure
eingespart (das entspricht ca. 6.000 € Einsparung).
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16.3 Verzinkerei Mosdorfer

Die Verzinkerei Mosdorfer fertigt seit 1949 Armaturen flr den Freileitungs- und
Fahrleitungsbau. Mosdorfer gilt heute weltweit als anerkannter Spezialist flr alle
Anwendungsbereiche dieser Branche, der sich vom urspriinglichen reinen Schmiedebetrieb
zum innovativen Systempartner des Energie-, Bahn- und Telekommunikationswesens
entwickelt hat.

In der Feuerverzinkerei, die im Rahmen von ZERMEG II untersucht wurde, werden folgende
Produkte gefertigt:

e Armaturen fir Hoch-, Mittel- und Niederspannungsmasten
¢ Lichtwellenleiter und Erdseilenarmaturen
e Isolatorenkappen

e Dampfsysteme und Spiralen fiir Stromleitungen

Folgende Badfolge beschreibt die Prozessschritte beim Feuerverzinken:

1. Entfettung (pH 8 - 9, 60 °C) mit einem Gemisch aus nichtionischen und anionischen
Tensiden, mit einer kontinuierliche Badpflege durch Umwalzung und Filtrierung tber
Filtermaterial aus Polypropylen

Mischbeize Zink und Eisen
~reine® Eisenbeize

Jreine® Eisenbeize

~reine" Eisenbeize
Standspiile 1

Standsplile 2

Jreine" Zinkbeize
Flussmittel 40 °C

10. Trockenofen 4 Kammern 80 °C
11. Zinkkessel

12. Abschreckbecken

X Nk WD

Jahrlich werden ca. 150 Tonnen Frischsdure eingekauft. Aus den Bilanzen, die noch im
ersten Projekt ZERMEG durchgefiihrt wurden, ergab sich ein Reduktionspotential beim
Saureeinsatz zum Beizen von 50 %. Es zeigte sich, dass die Entsorgungsintervalle sich stark
an dem Gehalt von Zink in den Beizlésungen orientierten und weniger allein am Eisengehalt.

Ziel des Betriebes ist daher eine sauber getrennte Sdurewirtschaft mit klar definierten
Beizbecken zum Abzinken von Fehlverzinkern und Gehdangen. MaBnahmen zum
mechanischen Entzinken von Kdrben wurden untersucht. Dabei konnten aber keine
zufriedenstellenden MaBnahmen identifiziert werden.

Eine wesentliche Schwachstelle bildete die innerbetriebliche Analytik der zinkhaltigen
Eisenbeizen. Der Betrieb verwendete zur Analyse ein Nomogrammverfahren auf der Basis
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der Ermittlung der Dichte der Bader und der Titration der freien Sdure. Diese Methode
vermag nicht zwischen Zink und Eisen in den Badern zu unterscheiden.

Daher wurde die Eignung von photometrischen Bestimmungsmethoden im praktischen
Betrieb untersucht: Auch dort stéren sich Zink und Eisen, dazu kommt noch die
Beeinflussung durch zwei- und dreiwertige Eisenionen. Eine entsprechende
Probevorbereitung durch Extraktion mit Methylisobutylketon wurde im LabormaBstab
etabliert. Unter betrieblichen Rahmenbedingungen konnte die Methode allerdings nicht
reproduzierbar umgesetzt werden.

Einzig die Analyse Giber Atomabsorption liefert verlassliche Ergebnisse. Die dauernde externe
Vergabe dieser Analysen ist flir die tagliche Analysepraxis des relativ kleinen Betriebes
allerdings sehr teuer.

Nichtsdestotrotz wurde die externe Analyse der Bader einmal monatlich als Standard
etabliert. Auf Basis dieser Analysen werden die nachzuscharfenden Sauremengen zur
Erreichung der auf der Basis einer optimalen Badflihrung ermittelten Idealwerte exakt
errechnet (unter Verwendung der Software Pickling Optimizer der Firma Kdérner) und genau
kontrolliert. So werden die Eisen- und Salzsdaurekonzentrationen in einem optimalen Bereich
gehalten.

Konsequent wurde im Betrieb eine getrennte Sdurewirtschaft umgesetzt. Eine Beize wird
ausschlieBlich zum Abzinken von Gehdngen und fehlverzinkten Teilen betrieben. Diese Beize
wird regelmaBig einem Verwerter bergeben. So kann heute der Zinkgehalt der Eisenbeizen
sehr niedrig gehalten werden (< 10 % der Ausgangssituation), was die Standzeiten dieser
Beizen deutlich verlangert.

Als Resultat konnte im ersten Halbjahr 2004 der flachenspezifische Saureverbrauch
gegeniiber den Verbrauchen der Vorjahre um lber 50 % reduziert werden.

Durch eine konsequent umgesetzte ,getrennte Sdaurewirtschaft® konnte in der zweiten
Jahreshalfte 2004 eine vollsténdige externe Verwertung der Altsduren (getrennt in eine
zinkarme Beize und eine zinkreiche Beize zur Zinkriickgewinnung) erreicht werden. Das
gleiche Ergebnis wird fiir 2005 erwartet.

16.4 Anodisieranstalt Heuberger

Der Betrieb ist mit 24 Mitarbeitern ein typischer dsterreichischer Klein- und Mittelbetrieb. Der
Mitarbeiterstand hat sich in den letzten Jahren von 15 auf 24 entwickelt. Die Produktion
wurde von urspriinglich 20.000 m2/Jahr mittlerweile auf 90.000 m2/Jahr gesteigert.

Der Betrieb anodisiert Aluminiumoberflachen. Bei diesem galvanischen Verfahren wird die
Aluminiumoberflache eines Teiles oder eines Profiles in eine Aluminiumoxidschicht
umgewandelt. Die so erzeugte dichte und harte Oberflache ist mit dem Grundmaterial fest
verbunden. Sie schiitzt das anodisierte Aluminium weitgehend gegen Korrosion und Abrieb.
Der Betrieb bearbeitet im Lohnverfahren Teile verschiedenster Herkunft. Das Spektrum
umfasst Profile flr Fassaden, Fenster und Solaranlagen, Bleche flir Fassaden, aber im groBen
Umfang auch Kleinteile (Druckgussteile flir Getriebeteile und Motoren, Auspuffanlagen, Teile
fur Fahrrader, Teile flir den Feinmaschinenbau und Teile flir die Medizintechnik).

Daraus ergibt sich ein entsprechend breites Spektrum an Aluminiumlegierungen, die
verarbeitet werden. Die erzeugten Oxidschichten werden auch durch die
Werkstoffzusammensetzung stark beeinflusst, daher muss die dem Anodisieren
vorausgehende Oberflachenbehandlung auf den jeweiligen Werkstoff abgestimmt werden.
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Durch unterschiedliche Verfahrensvarianten lassen sich Oxidschichten herstellen, die
dekorativen und bestimmten funktionellen Anforderungen geniigen. Nach der
Warenannahme werden die Teile — wenn vom Kunden gewtinscht — geschliffen und poliert.
Dies geschieht in erster Linie handisch auf einer Bandschleifmaschine.

Mit einer Versuchsreihe zur Aufbereitung der Spllen nach dem Beizbad sollte das
Abscheideverhalten der Feststoffe im Spllwasser des ersten Splilbades nach dem Beizbad
(2-stufige FlieBspiile) mittels einer Membrantrennanlage untersucht werden. Untersucht
wurden der Feststoff- und Aluminiumgehalt sowie der CSB- bzw. TOC-Wert. Weiters sollte
das Schlammalterungsverhalten auf die Abscheidewirkung der eingesetzten Membran
untersucht werden, da aus der Literatur bekannt ist, dass organische Bestandsteile
zusammen mit Fremdmetallen dieses stark beeinflussen®.

(} Pumpe Feed

Membrananlage

h J

T
Chemische Analysen Chemische Analysen
~ Retentat /
o3 < v

Vorlagebehélter

Permeat

-
-

Abbildung 87: Versuchsaufbau Membrantrenntechnik, Heuberger Eloxal

Das Volumen des Vorlagebehdlters betrug 25 Liter, wobei jeweils 100 Liter Probe dem
Spulbad entnommen wurden und aus diesen eine Mischprobe zu 25 Liter erstellt wurde.

Fir die Untersuchungen wurden Spilwasser unterschiedlichen Alters verwendet:
e Frisch entnommen
e 24 Stunden alt
e 72 Stunden alt

Die Bestimmung des Feststoffriickhalts erfolgte Gber Trocknung und Wiegung. Es ergaben
sich folgende Werte:

8 permuth U., Praxiserprobung eines Regeneriersystems fiir alkalische Beizldsungen im Eloxalbereich, BMBF, 01RW0187,
Herrnhut 2003
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Tabelle 33: Abscheidegrad Feststoff, Heuberger Eloxal

Probennummer Probenalter Abscheidegrad
1 Frisch 62,7 %
2 24 Stunden 72,3 %
3 24 Stunden 68,6 %
4 72 Stunden 68,3 %

Die Alterung des Schlamms hat eine eindeutige Auswirkung auf die Qualitat der Abscheidung
des Feststoffs. Es konnte eine Steigerung der Abscheideleistung von 6 — 10 % festgestellt
werden.

Wahrend der Messreihe wurden Aluminiumproben gezogen und in ein externes Labor zur
Analyse Ubergeben.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst:

Tabelle 34: Abscheidegrad Aluminium, Heuberger Eloxal

Probennummer Probenalter Abscheidegrad
1 Frisch 63,1 %
2 24 Stunden 54,7 %
3 24 Stunden 54,0 %
4 72 Stunden 65,6 %
5 72 Stunden 64,9 %

Es ist schwer, eine GesetzmaBigkeit in den ermittelten Werten zu finden. Es zeigt sich
jedoch, dass scheinbar der Absolutwert der Aluminiumkonzentration mit dem Alter der Probe
korreliert. Die Proben vom Freitag und Dienstag weisen einen Wert von ca. 131 mg/I
Aluminium auf. Der Wert liegt mit ca. 100 mg/| deutlich darunter. Es besteht die Theorie,
dass diese Erscheinung mit dem Alter der Probe in Verbindung steht. Das lieBe sich nur
durch komplexe Reaktionen zwischen Aluminium, Aluminiumoxid und Natronlauge erklaren.
Dies erschwert in jedem Fall eine Behandlung in einer Ultrafiltration.

Der CSB- und TOC-Wert in der frisch gezogenen Probe waren niedriger als der gemessene
Wert im Permeat. Das bedeutet, dass relativ betrachtet, es zu einer Anreicherung im
Permeat kommt. Dies ist durch kleine Kohlenwasserstoffe zu erklaren, die leicht
membrangdngig sind. Es kommt zu fast keinem Rickhalt an Organik durch die Membran.

In der Probe, die 72 Stunden gelagert wurde, ist der Abscheidegrad von CSB und TOC mit
ca. 35 % bzw. ca. 20 % besser als jener bei frisch behandelter Probe. Dies ist durch den
Umbau des Schlamms wahrend der Alterung und anschlieBende Adsorptionserscheinungen
zu erklaren.
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Permeatfluss durch die Membran
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Abbildung 88: Permeatfluss durch die Membran, Heuberger Eloxal

Auf Grund der geringen GroBe des Vorlagebehdlters und dem hohen Flux kam es zu einer
Erhbhung der Temperatur (ber die Versuchsdauer. Diese Erwdarmung bedingte eine
Steigerung des Flux durch die Membran.

In Verdampfungsversuchen sollte untersucht werden, wie sich die Organik im Spilwasser
wahrend des Verdampfungsvorganges verhdlt. Es wurden TOC-Messungen des Destillats fir
das Spllwasser direkt und das Permeat nach der Membrantrennanlage durchgefihrt.

Die Leitfahigkeit des Destillats lag bei beiden Versuchen bei 2 - 3 uS/cm. Das Ergebnis der
TOC-Messung zeigt nachfolgende Tabelle:

Tabelle 35: TOC-Wert Destillat Feed und Permeat, Heuberger Eloxal

TOC [mg/I]
Destillat Feed 0,79
Destillat Permeat (Frisch) 20,3

Der Wert des Destillats des Permeats ist deutlich héher, als jener bei direkter Eindampfung
des Feeds. Es bestatigt sich der Verdacht, dass die organischen Bestandteile im Spilwasser
sehr fllichtig sind, da sie sich fast vollstandig im Destillat wieder fanden.

Eine Membrananlage stellt eine sehr gute Mdglichkeit dar, um eine KreislaufschlieBung fir
das Spilwasser sinnvoll einzufiihren. Lediglich die organischen Bestandteile werden schlecht
bis gar nicht zurlickgehalten und stellen ein Problem durch Aufkonzentrierung beim
Rickflihren dar. Die Wahl einer anderen Membran kdnnte das Problem vielleicht I6sen.

Eine nachgeschaltete Verdampfung des Permeats einer Membranbehandlung zur weiteren
Reduktion des Wasserverlusts ist nicht zu empfehlen, da sich die organischen Bestandteile
des Spllwassers (Verschleppungen aus dem Beizbad und teilweise auch aus dem
Entfettungsbad) zu einem sehr groBen Teil im Destillat wieder finden und somit eine weitere
Nutzung unmdéglich machen.

Hingegen konnte eine direkte Verdampfung des Splilwassers eine gute Mdglichkeit sein, um
eine KreislaufschlieBung einsetzen zu kdnnen, da die Organik sich nicht im Destillat wieder
findet und auch der Anteil an Salzen sehr niedrig ist (Leitfahigkeit 2 - 3 uS/cm).
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Diese Verfahrensvariante wiirde zum Tragen kommen, wenn im Betrieb Platz fir eine
dreistufige Splilkaskade geschaffen werden kdnnte.

In weiteren Versuchen konnte gezeigt werden, dass das Aluminiumoxid aus der Beize gut
auskristallisierbar ist. Es wurde versucht, eine optimale Kristallisationstemperatur zu
ermitteln. Diese Versuche zeigten jedoch erheblich unterschiedliche Kristallisationszeiten
(von einzelnen Tagen bis Wochen bei Raumtemperatur, dhnliche Verhadltnisse bei
Abkiihlung). Die Einflisse von Fremdmetallen, Natronlaugengehalt und Gehalt an
organischen Materialien wurden dann im Rahmen dieses Projektes nicht mehr untersucht, da
trotz intensiver Verhandlungen mit einigen potentiellen Verwertern kein Abnehmer flir das
Aluminiumhydroxid gefunden werden konnte.

16.5 Rotoform

Die Firma Rotoform ist Hersteller flir Druckzylinder des grafischen Gewerbes. Dazu werden
Stahlwalzen gereinigt, vernickelt, verkupfert, plangefrast, graviert bzw. geatzt, verchromt
und geschliffen. Abgenitzte Zylinder, die flr einen neuen Auftrag angeliefert werden,
mussen zuerst gereinigt und entchromt werden, bevor man die Oberflache planfrasen kann.
Die Firma Rotoform verwendet eine einheitliche neue Galvaniklinie zur Bearbeitung der
Zylinder.

Die Abwasser aus den Galvanikanlagen und der Atzerei werden, in alkalische und saure
Loésungen getrennt, aufgefangen und in der Neutralisationsanlage entgiftet und neutralisiert.
Die bestehende Neutralisation ist Ende 1993 in Betrieb gegangen. Es handelt sich um eine
Chargenbehandlung zur Chromreduktion und zur Fallung der Metalle. Sie besitzt eine
Filterpresse und nachgeschaltete Ionentauscher.

Folgender Verfahrensablauf wird bei der Druckformenherstellung durchgefiihrt:

Die eingesetzten Rohlinge bzw. die plangedrehten Zylinder werden in einzelnen
Behandlungsschritten bearbeitet:

1. Entfetten und Dekapieren mit anschl. Spuilung
2. Vernickeln mit anschlieBender Spiilung
3. Verkupfern mit anschlieBender Spiilung
4. Plandrehen

5. Schleifen

Die Druckformen werden in die Wanne von Automaten eingehangt. AnschlieBend wird die
Wanne automatisch mit Entfettungslésung gefillt und die Druckwalze rotierend elektrolytisch
gereinigt. Nach dem Reinigungsvorgang lauft das Entfettungsbad in einen Vorratsbehalter
zurick und die Druckwalze wird Uber Spritzdiisen mit Wasser gespilt. Sowohl das
Spulwasser als auch die verbrauchte Entfettungslésung, die im Intervall von ca. 13 Wochen
gewechselt wird, gelangen in die Neutralisation.

Im Anschluss wird der Zylinder im selben Bad mit einer Dekapierldsung bespriht und mit
Wasser gespiilt. Sie entfernt diinnere Oberflachenfilme, die durch erhdhte Stromdichten,
Temperaturen, Legierungsbestandteile ~ oder Elektrolytkomponenten auf  den
Metalloberflachen entstanden oder zurlickgeblieben sind. Die gesamte Dekapierlésung und
das Spulwasser laufen in die Neutralisation.
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Nickel wird als Sperrschicht in geringer Schichtstarke auf den Zylinder aufgebracht, da aus
einem schwach sauren Kupferbad auf Stahl keine festhaftende Kupferschicht aufgetragen
werden kann. Als Einsatzstoffe fiir das Nickelbad verwendet man festes Nickelsulfat,
Ammoniumsulfat und Ammoniumchlorid, das in entmineralisiertem Wasser aufgeldst ist. Im
stérungsfreien Betrieb braucht das Bad nicht gewechselt werden.

Die Walze wird in die Vernickelungsanlage Uber der Wanne eingehangt. Aus dem
Vorratsbehalter lauft die Nickelldsung in die Wanne bis der Druckzylinder ein gewisses MaB
in die Lésung eintaucht. Gleichzeitig wird Spannung zwischen dem Zylinder und den im Bad
angeordneten Nickelanoden angelegt. Der Zylinder rotiert wahrend des ganzen Vorganges
und verbleibt eine gewisse Zeit (je nach Durchmesser des Zylinders 40 — 80 min.) im Bad,
sodass eine Schichtdicke von ca. 3 pm erreicht wird.

AnschlieBend lauft der Elektrolyt wieder ab, die Wanne wird automatisch abgedeckt, um die
Nickellésung nicht zu verdinnen und die Druckwalze wird Uber Spritzdiisen mit Wasser
gespllt. Das Wasser wird in einer groBeren Wanne, die den Zylinder und die Elektrolytwanne
umgibt, aufgefangen. Das Spulwasser der Vernickelungsanlage geht in die Neutralisation.

Bei der Verkupferung werden ca. 500 pm Kupfer in zwei Schichten zu 300 und 200 pm
aufgetragen. Es handelt sich dabei um ein cyanidfreies Kupferbad mit einer schwefelsauren
Lésung. Das Kupfer wird zu einem kleinen Teil mit dem Kupfersulfat aufgeldst. Hauptsachlich
gibt man direkt metallische Kupferstiicke zu, die in groBen Gitterkérben als Anoden dienen.
Das Kupfer geht wegen der angelegten Gleichspannung in Lésung, dh es miissen nach und
nach neue Stlicke zugegeben werden.

Der Arbeitsablauf erfolgt sinngemaB wie bei der Vernickelung in eigenen Verkupferungs-
anlagen, mit dem Unterschied, dass das Verkupfern und das Spiilen (nach dem Ablassen des
Elektrolyten) in derselben Wanne stattfinden. Das Spulwasser der Verkupferungsanlagen
gelangt in die Neutralisation.

Die aufgetragene Kupferschicht wird vor der Gravur bzw. vor dem Atzen plangefréast. Das
dabei verwendete Schneidedl gelangt nicht in das Abwasser, sondern wird mit den Kupfer-
spanen entsorgt. Schneidedlreste werden handisch mit einem Tuch und einem Reinigungs-
mittel (Ethylacetat) entfernt.

Um eine erforderliche Oberflachenrauhigkeit zu erreichen, werden die plangefrasten Zylinder
geschliffen. Man verwendet ein Schleifél, das mit dem Kupferabrieb an eine
Entsorgungsfirma ibergeben wird.

Ein GroBteil der gefertigten Druckvorlagen (ca. 80 %) wird mechanisch in die Zylinder
eingraviert. Ein Diamantstichel Ubertragt die einzelnen Rasterpunkte direkt auf den Zylinder,
wobei Fehler, wie sie bei den schwer steuerbaren chemischen Prozessen der konventionellen
Atzung auftreten, weitgehend ausgeschlossen sind. Die computergesteuerte hochprézise
Mechanik ermdglicht es auch, einen Zylinder mit genau vorherbestimmten
Druckeigenschaften herzustellen. Das bedeutet auch, dass man Zylinder exakt reproduzieren
kann. Ein weiterer Vorteil ist, dass keine Abwasser anfallen.

Die Gravur ist derzeit das einzige Verfahren, das imstande ist, elektronische Rasterbilder
ohne Zwischenschritt Gber einen Film auf den Zylinder zu bringen (,Computer to Cylinder").

Die gravierten oder geatzten Druckvorlagen werden vor dem Verchromen entfettet und de-
kapiert. Der Arbeitsvorgang erfolgt in der oben beschriebenen Anlage. Es werden ca. 5 pm
Chrom zum Schutz der Kupferschicht aufgetragen. Der Elektrolyt besteht aus einer wassrigen
Chromsaureldosung. Der Arbeitsablauf erfolgt sinngemaB wie bei der Vernickelung in einer
eigenen Anlage. Es fallt kein Spllwasser an, da es zur Erganzung der Verdunstungsverluste
im Chrombad gebraucht wird (60 °C Badtemperatur).
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Zur Erzielung einer definierten Oberflachenrauhigkeit muss die fertige Druckvorlage ge-
schliffen werden. Der erste Teil des dabei notwendigen Splilwassers kann mit Spuren von
Chromelektrolyt verunreinigt sein und wird in der Abwasseranlage behandelt. Die Haupt-
menge enthalt nur mehr Metallabrieb und wird getrennt gesammelt, mechanisch filtriert und
gelangt ebenfalls in die Neutralisation.

Die fertigen Zylinder werden im Andruck getestet. Im Falle der Feigabe liefert man die
Druckzylinder an die Kunden, wo sie im Tiefdruckprozess eingesetzt werden.

Bei der Produktion von Druckzylindern sind die problematischen Stoffe Kupfer, Chrom und
Nickel. Der Chromkreislauf ist groBteils geschlossen und das wenige Uber die Abluft
entweichende Chrom VI wird in der Neutralisationsanlage vollstdandig auf Chrom III
reduziert.

Uber die Nickelbdder und Kupferbader gelangt das jeweilige Sulfat in die Neutralisation und
Abwasserreinigungsanlage. Nach Ablassen der Kupfersulfatiosung in ein Zwischenbecken
findet der Spiilvorgang in den Kupferbadern statt. Dabei wird aufgrund von Overspray,
Fliehkraften (rotierender Zylinder) und Wegspritzen von der Oberflaiche auch in einem
gewissen AusmalB die Kupferelektrode (Kupferclippings in einem Korb) ungewollt ,gespilt"
(siehe Abbildung 89).

4

Abbildung 89: Spullvorgang in den Kupferbadern

Wanne des Kupferbades

Kupferelektrode (Titankdrbe mit Kupferclippings)
Rotierende Druckzylinder

Sprihnebel

ua A W N =

Spritzwasser auf Kupferelektroden

Aufgrund der Berechnungen der zum Abspllen in einer Spritzspile minimal notwendigen
Wassermenge wurde erkannt, dass der Spiilvorgang nicht ideal verlauft. Der deutlich hdhere
Wasserbedarf wurde durch den Einsatz einer nicht idealen Geometrie der eingesetzten
Disen und einem vergleichsweise hohen Wasserdruck erklart. Dadurch wurde nicht nur die
Oberflache der verkupferten Zylinder abgereinigt. Ein wesentlicher Anteil des Spilwassers
"prallte" von der Oberflache der Zylinder ab und spilte anhaftende Sdure aus den
Elektrodenkdrben, was einen unerwiinschten Effekt darstellte.
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Als Ergebnis der Berechnung zeigte sich, dass der Beitrag des Kupfersulfats aus den
Anodenkdrben zur Ausschleppung ca. 90 % betragt. Das Potential zur Reduktion des
Saureverbrauches von 80 % und eine ebensolche Spiilwasserreduktion abgeschatzt.®

Durch den Einsatz von speziellen Flachdiisen und eine Reduktion des Wasserdruckes lieB sich
die Ausschleppung deutlich abmindern. In mehrmonatigen Versuchen wurde gemeinsam mit
einer Lieferfirma ein geeigneter Dusentyp identifiziert. Dieser wurde in den Monaten Janner
bis Marz 2004 in allen Verkupferungsautomaten nachgeriistet. Als vorlaufiges Resultat mit
Stand Juli 2004 lasst sich festhalten:

Der Wasserverbrauch der Anlage wurde in absoluten Zahlen um 40 % reduziert, der
Saureaustrag um 30 %. Im gleichen Zeitraum wurde die Produktion um 25 % gesteigert. Die
praktisch erreichte Reduktion der flachenbezogenen Ausschleppung betragt demnach bei
Saure 50 % und die Reduktion des flachenbezogenen Splilwasserbedarfs 40 %.

8! ZERMEG Endbericht, 2004
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17 Prasentationen, Publikationen, Internet

17.1 Fabrik der Zukunft Zwischenworkshop

Am 20. Janner 2004 wurden die Zwischenergebnisse von ZERMEG II auf einem
Zwischenberichtsworkshop ~ prasentiert.  Dabei  wurden  die  Ergebnisse  und
Vernetzungspotentiale zu den anderen laufenden Projekten diskutiert.

17.2 Prasentation in Madurai, Indien

Wahrend der “Mission to consult GTZ-ASEM India on the Eco Park for the Galvanizers in
Madurai” (Gitling und STENUM) im November 2003 wurden die Ergebnisse von ZERMEG im
Rahmen eines Workshops des Verbandes der indischen Galvaniseure in Madurai prasentiert.

17.3 Prasentation auf dem Technikon in Durban, Sudafrika

Die Arbeiten des Projektteams wurden anlasslich einer Mission von STENUM im Marz 2004
zur Unterstiitzung des sudafrikanischen Cleaner Production Centers auf dem Technikon in
Durban prasentiert. So wurde die Zusammenarbeit mit der dortigen Arbeitsgruppe
begonnen, die sich ebenfalls seit ca. funf Jahren auf die Anwendung von Cleaner Production
in der oberflachenbehandelnden Industrie konzentriert.

17.4 Prasentation auf dem European Roundtable on Sustainable
Production and Systems

Ein Paper des Projektteams mit dem Titel ,ZERMEG — Zero Emission Retrofitting Method of
existing galvanizing plants" (J. Fresner, H. Schnitzer, C. Brunner, G. Gwehenberger, M.
Planasch, J. Mair) wurde flir den European Roundtable on sustainable production and
systems im Mai 2004 eingereicht und akzeptiert.

17.5 Prasentation in Leiden

Im April 2004 prasentierte DI Christoph Brunner (Joanneum Research) im Rahmen der
Veranstaltung "Eco-Efficiency for Sustainability Conference" in Leiden das Projekt ,ZERMEG —
Zero Emission Retrofitting Method of existing galvanizing plants".

17.6 Paper im Journal of Cleaner Production

Ein Paper des Projektteams mit dem Titel ,ZERMEG — Zero Emission Retrofitting Method of
existing galvanizing plants" (J. Fresner, H. Schnitzer, C. Brunner, G. Gwehenberger, M.
Planasch, J. Mair) wurde zur Publikation im Journal of Cleaner Production akzeptiert (siehe
Anhang). Es wird im Mai 2005 erscheinen.
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17.7 Internetprasentation www.zermeg.net

Die Internetprasentation www.zermeg.net wurde laufend um Projektresultate und
Arbeitsmaterialien erweitert. Von der Homepage kdnnen jetzt abgerufen werden:

e eine Projektbeschreibung

e eine Beschreibung des Optimierungsansatzes und des Vorgehens

e ein Worksheet zur betrieblichen Datenerhebung

e ein Programm zur Berechnung des Wasserverbrauches verschiedener Spilen

e die Projektendberichte mit den Technologiebeschreibungen und Datenbanken

Die Abbildung 90 zeigt die Anzahl der Zugriffe auf die Homepage im Jahr 2004. Insgesamt
wurde die Homepage im Jahr 2004 iber 8500 mal aufgerufen.

Monatliche Zugriffe auf www.zermeg.net

1200

1000 -

800

600

400

Anzahl monatlicher Zugriffe

200 +

Monat 2004

Abbildung 90: Zugriffsstatistik von www.zermeg.net

17.8 Auszeichnungen fur das Projekt ZERMEG

Die Anodisieranstalt Heuberger gewann den d&sterreichischen NEPTUN Preis flr ihre
hervorragenden Ergebnisse zur Reduktion des Wassereinsatzes im Betrieb. Das Projekt
Zermeg wurde fur den European Environmental Award 2004 nominiert.

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 205



18 Auswertung der Fallstudien

Es war das Ziel dieser Arbeit, zu zeigen, dass Uiber nachhaltige Wirtschaftsansatze

¢ die Standorte der Unternehmungen gesichert werden

e mit Technologieanbietern neue Markte aufgebaut werden

e Arbeitsplatze gesichert und geschaffen werden

e zugleich die Umwelt bedeutend entlastet werden kann.

Basis dieses Erfolges war die Zusammenarbeit aus

e flnf Unternehmen der metallverarbeitenden Industrie

e einer Universitat

e einem Berater

e mehreren Lieferanten innovativer technologischer Lésungen

e beigezogenen Chemikalienlieferanten

Die umgesetzten MaBBnahmen werden in der Tabelle 36 zusammengefasst.

Tabelle 36: Durch ZERMEG Il umgesetzte MaRnahmen

Firma

MalRnahme

Joh. Pengg AG

- Definition von Spilkriterien
- Regelung der Wassermengen
- Zusammenschluss von Spiilkaskade und FlieBspiile in der

Standbeize

- Einfligen einer zusatzlichen Splilkaskade in der

Standbeize

- Auftrennung der Spiilen in der Durchlaufanlage 1 in

Kaskaden

- Auftrennung der Spiilen in der Durchlaufanlage 4 in

Kaskaden

- Verwertung der Altbeize

Verzinkerei Mosdorfer

- Durchfiihrung regelmaBiger Messungen der

Badparameter

- Konsequentes Einhalten der Mischungsregeln beim

Nachscharfen

- Konsequente Umsetzung der getrennten Saurewirtschaft
- Verwertung der eisenhaltigen Altbeize
- Verwertung der zinkhaltigen Altbeize
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Firma

MalRnahme

A. Heuberger Eloxieranstalt
GmbH

- Konzept zur vollstdndigen KreislaufschlieBung mit

Verdampfern auf der Basis von dreistufigen
Spuilkaskaden, aus Platzmangel nicht umgesetzt

AT&S AG - Einsatz von Altlauge als Neutralisationsmittel in der
betriebseigenen Abwasserbehandlung
- Riickgewinnung von Kupfer aus Atzsiurekonzentraten
durch Elektrolyse
Rotoform Druckformen | - Definition von Spllkriterien
GmbH

- Reduktion der Wassermenge

- Senkung des Wasserdruckes

- Austausch der Spritzdiisen durch Flachdiisen

Tabelle 37: Ergebnisse von ZERMEG in den Pilotbetrieben

Firma Reduktion | Reduktion des spez. Anmerkungen
des spez. Verbrauchs von
Wassereins | Beizmedium (Saure,
atzes Lauge etc.)

A. Heuberger 95 % 50 %

Eloxieranstalt

GmbH

AT&S AG 82 82 Riickgewinnung von 20 kg
Kupfer pro Tag, Einsparung
von 20 t Lauge jahrlich,
externe Verwertung der
Schldmme der
Abwasserbehandlung

Joh. Pengg AG 50 %% 84 Vollstindige externe
Verwertung der Altsdure
geplant

Mosdorfer GmbH 8 50 % Vollstindige externe
Verwertung der Altsdure
umgesetzt

Rotoform GmbH 40 % 50 %

Durch diese MaBnahmen ergeben sich bei Rotoform, Pengg und Mosdorfer ca. 50-%ige
Reduktionen des Sdureeinsatzes, bei Pengg und Rotoform auch eine Reduktion des
Wasserverbrauches in dieser GroBenordnung. Dies bedeutet eine bedeutende Entlastung der
Mitarbeiter an ihren Arbeitsplatzen durch die Reduktion der Manipulation von geféhrlichen

8 nicht relevant, weil nur die Abwasserbehandlung analysiert wurde

8 50 % Reduktion des Wassereinsatzes realisiert in der Standbeize. Theoretisches Potenzial zur Reduktion von 60 % des

Wassereinsatzes in den Durchlaufanlagen wird zur Zeit praktisch getestet.

8 noch nicht analysiert

% kein Abwasser aus den Spiilen, weil die Spiilen zum Auffiillen der Beizen verwendet werden.
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Arbeitsstoffen. Gleichzeitig wird die Umwelt von unndétigen Salzfrachten entlastet. Dabei
steigt durch die Beschaftigung mit der Materie das Fachwissen und das Know how, um die
betrieblichen Prozesse reproduzierbar zu betreiben und eigensténdig kontinuierlich zu
verbessern.

Aus der GroBe der Einsparungen lasst sich ableiten, dass der konsequente Einsatz von
eigentlich als Good Housekeeping und Technologietransfer zu bezeichneten
OptimierungsmaBnahmen ein bedeutendes Potential flir Verbesserungen erschlieBt. Hier sind
sicherlich Osterreichweit noch bei weitem nicht alle Mdglichkeiten ausgeschdpft. Da die
Kosten fiir Wasser heute in Osterreich fiir diese Betriebe meist recht giinstig liegen, sollten
entsprechende PilotmaBnahmen entsprechend finanziell unterstiitzt werden, um akzeptable
Amortisationszeiten (inklusive aller anfallenden Kosten flir den Betrieb) in der
GroBenordnung von 2 Jahren zu erreichen.

Im Sinne einer nachhaltigen Technologieentwicklung fehlt es vielerorts noch an
Problembewusstsein, Prioritatensetzung und an Zusammenarbeit mit erfahrenen Beratern,
die die im Zuge der Optimierung auftretenden vielen Detailfragen und praktischen Probleme
kompetent, zielgerichtet und kostengiinstig bearbeiten kdnnen.

Dies gilt besonders auch beim Aufbau von Kooperationen zur Verwertung von Altsauren und
—laugen in anderen Betrieben anderer Branchen. Hier mangelt es an aktiver,
betriebstbergreifender Zusammenarbeit und offenem Erfahrungsaustausch. Die Verwertung
von Konzentraten erfolgt stets auf einer individuell vereinbarten, nach auBen selten
kommunizierten Basis. Es besteht generell kaum Bereitschaft, die entsprechenden
Verwertungswege offenzulegen.

Aus den Erfolgen bei der breiten Auswahl an Betrieben mit verschiedensten galvanischen
Verfahren lasst sich schlieBen, dass sich der Optimierungsansatz sich in der gesamten
oberflachenbehandelnden Industrie anwenden lasst. Um die Uber 100 daflr relevanten
Betriebe in Osterreich anzusprechen, wurde die Homepage www.zermeg.net eingerichtet.
Diese findet zur Zeit breites Interesse. 2004 konnten Uber 8.500 Besucher gezahlt werden.
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19 Schlussfolgerungen, Ausblick und Empfehlungen

Die Anwendung des systematischen Optimierungsansatzes von ZERMEG in den finf
Pilotbetrieben haben gezeigt, dass generell deutliche Reduktionen des Wasserverbrauches
(ca. 50 % bezogen auf den produzierten Quadratmeter Metalloberflaiche) und des
Sdureverbrauches (ebenfalls ca. 50 %) umsetzbar waren. Mit der Optimierung geht auch
eine Verbesserung der Arbeitsbedingungen an den relevanten Arbeitsplatzen durch die
Reduktion der Manipulation von Chemikalien.

Diese Optimierungen wurden durchgdngig durch systematische Analysen, Controlling der
Badkonzentrationen, innerbetriebliche Kommunikation, Verbesserungen in der Spultechnik
(durch Einsatz zusatzlicher Spilbecken, Durchmischung, Auswahl geeigneter Diisen), durch
BadpflegemaBnahmen (Einsatz von Polypropylen- oder Zellulosefiltern, Einsatz einer
Elektrolyseanlage) und durch die Verwertung von Konzentraten (zur Metallgewinnung oder
als Hilfsstoff in regional benachbarten Klaranlagen) erreicht.

Deutlich wurde die Notwendigkeit eines methodischen Ansatzes, der die organisatorischen
und technischen Aspekte eines Betriebes analysiert und auf konkreten Daten, Zielvorgaben
und Benchmarks aufbaut.

Die Pilotbetriebe beschaftigen sich mit unterschiedlichen Bereichen der Metallverarbeitung
(Drahterzeugung, Veredelung von Aluminium, Verzinken, Herstellung von Druckformen,
Leiterplattenherstellung), was den Rickschluss auf eine duBerst breite Anwendbarkeit des
Ansatzes zulasst.

Das Interesse an der Projekthomepage war groB: Im Jahr 2004 wurden Uber 8.500 Zugriffe
gezahlt. Damit entsteht mit der Homepage ein Verbreitungs- und Diskussionsforum fiir einen
offenen Dialog Uber die nachhaltige Optimierung von Anlagen der Oberflachentechnik.

Folgende Handlungsfelder flir zukinftige Arbeiten konnten aufgezeigt werden:
e einfache, rasche, kostenglinstige Analysenverfahren

e Sammlung von konkreten Betriebserfahrungen mit bestehenden Anlagen zur
Badpflege

e Erprobung und Weiterentwicklung von Kombinationen von Prozessen zur Badpflege
(Kombinationen aus Vorreinigung und Membranverfahren, Vorreinigung und
Ionentauschern) zur Bertlicksichtigung von im praktischen Betrieb auftretenden
Verunreinigungen von Prozessbadern mit organischen Verunreinigungen,
Prozesschemikalien und Fremdmetallen

e Schaffen entsprechender Modelle

o Gezielte weiterfiihrende Analyse des Potentials zur Verwertung von erschdpften
Prozessbadern und Analyse der Mdglichkeit einer groBraumigen Infrastruktur zur
Erfassung und tatsachlichen Ausnutzung des Verwertungspotentials

Ein wesentliches Element der optimierten Ausnutzung von galvanischen Badern ist die
Anwendung von einfachen, im taglichen Betrieb anwendbaren, robusten und gleichzeitig
kostengiinstigen Analysenverfahren zur Analyse des Metallgehaltes und des Gehaltes an
organischen Materialien der einzelnen Prozessbader. In der Regel beinhalten die Bader
verschiedene Konzentrationen mehrerer Metalle nebeneinander. Eisen kann in zwei- oder
dreiwertiger Form vorliegen. Zusatzlich sind die Bader durch Hartebildner des Rohwassers,
organische Materialien (Fette, Ole, organische Badzusétze) verunreinigt.
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Im Rahmen dieses Projektes konnten mit den bekannten nasschemischen oder
photometrischen Verfahren fiir einige Bader keine Analysenverfahren identifiziert werden, die
im taglichen Einsatz in den beteiligten Betrieben genligend exakte Messwerte lieferten. In
einigen Fallen konnten die Messverfahren anhand von Referenzmessungen mit Labors
kalibriert werden. In mehreren Fallen musste der Weg der Kontrolle wichtiger Badparameter
ausschlieBlich Uber externe Analysen gegangen werden. Dies verursacht fur den Betrieb
hohe Kosten und einen betrachtlichen Zeitverzug durch die Versendung der Proben.
Schnelltests, die den Anforderungen des Betriebes (einfach durchzuflihren, Anzeige eines
eindeutigen Messwertes, hinreichende Genauigkeit, minimale Kosten) genligen, waren zu
identifizieren, bzw. zu entwickeln (Bedlung der Oberfliche, Olgehalt der Entfettungsbéder,
Gehalt an zwei- und dreiwertigem Eisen neben Zink, etc.).

Fir die Badpflege stehen prinzipiell eine Reihe von alternativen Verfahren zur Verfluigung.
Ihre konkrete Anwendbarkeit hangt zunachst von den Investitionskosten flr die Anlagen ab.
Wahrend der Datenerhebungen zeigte sich, dass ahnliche Anlagen zu &uBerst
unterschiedlichen Preisen angeboten werden. Manchmal bestehen flir vordergriindig ahnlich
ausgefiihrte Anlagen Preisunterschiede bis zu 300 %. Die konkrete Anwendbarkeit von
verschiedenen Verfahren zur Badpflege hangt auch stark mit der Belastung der Prozessbader
mit organischen Materialien und Fremdstoffen zusammen. Diese &uBern sich in
Verschmutzung, dem Bedarf an Reinigung und eventuell dem vorzeitigen Austausch von
Membranen und Harzen, was im Betrieb erhohte laufende Kosten verursacht. Konkrete
Betriebserfahrungen mit bestehenden Anlagen in industriellen Medien sollten systematisch
gesammelt, in vergleichbarer Weise dokumentiert und publiziert werden, um einen
einfacheren Zugang als Uber zeit- und kostenaufwandige Labor- und Pilotversuche zu gehen,
um die Anwendbarkeit von Badpflegetechnologien im Einzelfall zu untersuchen.

Die weitere Erprobung und Weiterentwicklung von Badpflegetechnologien sollte sich vor
allem auf kombinierte Verfahren konzentrieren, die entsprechende Vorreinigungsschritte
beinhalten, um durch die Entfernung von Schmutz und organischen Storstoffen die
Standzeiten von kritischen Elementen wie z. B. Membranen oder Harzen zu verlangern. Im
Interesse einer maoglichst vollstandigen Verwertung von erschdpften Badern liegen Verfahren
zur selektiven Entfernung von Fremdmetallen. Diese Verfahrenskombinationen sollten unter
folgenden Gesichtspunkten entwickelt werden:

e einfacher Aufbau

e geringer Platzbedarf

e minimaler Wartungsaufwand

e gunstige Kosten

e sicherer, vollautomatischer Betrieb

Besonders flr den Einsatz in kleinen Betrieben mit ein- oder zweischichtigem Betrieb fehlen
heute noch solche Lésungen. Hier sollten konkrete Demonstrationsanlagen geschaffen
werden. Da die Kosten fiir Wasser heute in Osterreich fiir diese Betriebe meist recht giinstig
liegen, sollten entsprechende PilotmaBnahmen entsprechend finanziell unterstiitzt werden,
um akzeptable Amortisationszeiten (inklusive aller anfallenden Kosten fiir den Betrieb) in der
GroBenordnung von 2 Jahren zu erreichen.

Um nicht in jedem Optimierungsfall den Weg Uber Versuche gehen zu missen, ware die
Modellierung der entsprechenden Technologien in weiterem Umfang und mit gréBerem
Detaillierungsgrad zur Berilicksichtigung von aktuellen Betriebserfahrungen eine wichtige
Grundlage. Das Rechenprogramm ZEPRA verfligt Uber die notwendige Funktionalitdt, um
standardisierte Modelle von Badpflegeapparaten verarbeiten zu kénnen.
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Bisherige Arbeiten des Projektteams haben gezeigt, dass ein groBer Teil der erschopften
Sduren und Laugen sehr wohl entweder innerbetrieblich oder extern wiederverwertet werden
kdnnte. Innerbetriebliche MaBnahmen zur Standzeitverlangerung, wie Vermeidung des
Eintrages von Stoérstoffen, Verminderung der Ausschleppung, Kristallisation, Fallung,
Eindampfung zur Badpflege haben das Potenzial, einen betrachtlichen Anteil des
Saureeinsatzes zu vermeiden. Gleichzeitig bestehen Mdglichkeiten, Sdure, die den
Anforderungen eines Betriebes nicht mehr geniigt, in anderen Anwendungen, die keine so
hohen Qualitatsanforderungen stellen, anstelle von frischen Rohmaterialien einzusetzen.

Dazu wurden Grazer Betriebe 1998 befragt, welche Reduktion an Abfallen sie sich durch
MaBnahmen durch Effizienzsteigerung durch die Abgabe von Kuppelprodukten und
Clusterung vorstellen konnten. Das Ergebnis war ein Reduktionspotenzial von 64 %°.

Zusatzliche Mdglichkeiten ergeben sich durch den Einsatz von Betreibermodellen, bei denen
Modelle die bendtigten Investitionen in Anlagen und Technologien nicht selber durchfiihren
mussen, sondern bei denen ein Betreiber diese Investitionen Ubernimmt und dann pro m3
verarbeiteter Saure oder pro m3 Abwasser vom Betrieb bezahlt wird.*

Basis einer weitestgehenden Verwertung von Altsduren und -laugen sind folgende Ansatze:

e innerbetriebliche MaBnahmen zur KreislaufschlieBung durch Badpflege und
Aufbereitung

e Kaskadierung zur Weiternutzung von Saure

e BetreibermaBnahmen zur innerbetrieblichen KreislaufschlieBung durch den Einsatz
von Membranverfahren und Verdampfern

e Schaffung von Nebenprodukten, die z. B. in den Anlagen der Abwasserverbande zur
Phosphateliminierung oder zur Klarschlammkonditionierung eingesetzt werden
kdnnen

o Wissensmanagement
e \Vernetzung

Ziel weiterer Arbeiten sollte es sein, ein umfassendes Wissensmanagement tber MaBnahmen
zur Reduktion des Saureeinsatzes und zur Weiterverwendung und Konditionierung von
Altsaure herzustellen. Das notwendige innerbetriebliche Qualitdtsmanagement zur
Gewahrleistung der Qualitat der erschopften Bader umfasst die Definition von geeigneten
Analysen, um den Gehalt an Stoérstoffen in Sauren in Relation zu den notwendigen
Spezifikationen herzustellen, einen Wissensaustausch Uber diese Spezifikationen und die
Schaffung einer Datenbank von betriebsinternen Anforderungen beziiglich der
Saurequalitdten. Diese Arbeiten bilden die Basis zur Qualitatssicherung und
Standzeitoptimierung durch innerbetriebliche MaBnahmen.

Diese Arbeiten bilden ferner die Basis zur Identifikation von verschiedenen Anwendungen
von Altsauren, um eine kaskadierte Nutzung zu erreichen sowie die Erstellung einer "Pinch-
Analyse" im entstehenden Cluster, um potenzielle Anwender von Altsauren eines Betriebes
zu identifizieren.

Der Aufbau eines Qualitatsmanagementsystems soll durch Analysen-Zertifikate und eine
nachvollziehbare Logistik gewahrleisten, dass Sauren und Laugen in der notwendigen
Qualitat an den neu identifizierten Verbraucher angeliefert werden und dass so ein Vertrauen
an die Qualitat der Produkte bei der Wiederverwendung entsteht.

% Befragung im OKOPROFI® Klub 1998
8 Ahnliche Modelle werden von am Projekt beteiligten Firmen bereits heute angeboten (zB Firma INAFIN).

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 211



20 Literatur

AG BREF Oberflachentechnik, Entwurf des deutschen Beitrags zu den besten verfligbaren
Techniken bei der “Behandlung metallischer und nichtmetallischer Oberflachen mit
chemischen und elektrochemischen Verfahren”, Berlin, 2002

AbschluBbericht: StoffkreislaufschlieBung bei abtragenden Verfahren in Prozesslésungen; TV
15; Erprobung und Optimierung neuartiger Peripheriesysteme flir das Gleitschleifen
und Anodisieren von Werkstiicken aus Aluminium, Forderkennzeichen 01 RK
9601/2, 04.2000

Andritz-Ruthner Industrieanlagen, Patent Nr. 370 449, Verfahren zur Aufbereitung
verbrauchter Eisenionen enthaltender Behandlungsflissigkeiten oder
Laugungsflissigkeiten flir metallhaltige Werkstoffe oder Erze durch Flissig-fllissig-
Extraktion, Wien 1981

Beyer W., Lehrbuch der Organischen Chemie, 22. Auflage, S. 248-249, S. Hirzel Verlag
Stuttgart

BMBF-Verbundvorhaben, Abschlussbericht ,,Umstellung galvanotechnischer Anlagen auf eine
stoffverlustminimierte ~ Prozesstechnik  bei  gleichzeitiger =~ Kostensenkung"
Teilvorhaben 13 ,Effizienzerhéhung durch Einbeziehung einer zentralen chemisch-
physikalischen Behandlungsanlage®, Férderkennzeichen 01 RK 9729/04

BMBF-Verbundvorhaben, Abschlussbericht ,,Umstellung galvanotechnischer Anlagen auf eine
stoffverlustminimierte ~ Prozesstechnik  bei  gleichzeitiger =~ Kostensenkung",
Galvanotechnik Breitungen, Forderkennzeichen 01 RK 9720/0, 2003

Borgolte T., Das Beizen mit Salzsaure, Galvanotechnik 57(1966), Nr. 8

Borgolte T., Ein Verfahren zur kontinuierlichen Aufbereitung salzsaurer Beizbader, Bander
Bleche Rohre, Disseldorf, Januar 1964

Brunn K., Modulare wassrige Reinigungssysteme, Einsatz in  verschiedenen
Anwendungsgebieten, SurTec, Technischer Brief 3, 4. Auflage 2001

Bundesministerium fur Bildung und Forschung (BMBF), Entwicklung, Erprobung und
Optimierung einer stoffverlustminimierten Prozesstechnik zum Beizen/Atzen
kombinierter Metalle Forderkennzeichen 01RK9617/0, Bonn

Burkhardt W., Prozesse und Ausristung zum Reinigen und Entfetten von Galvanisiergut,
Galvanotechnik 78 (1987) Nr. 6 (S. 1580-1595/2169-2178)

Cheryan M., Membrane processing of oily streams. Wastewater treatment and waste
reduction. Journal of Membrane Science, 1998

Cheryan M., Ultrafiltration and Microfiltration Handbook, Technomic, Lancester, PA, 1998

Daiber Th., Standzeitverlangerung von wassrigen Reinigungsbadern, Dirr GmbH, Fildertadt,
JOT 1993/5

Dembeck H., Fortschritte auf dem Gebiet des Beizens und der Behandlung von
Beizereiabwassern, Stahl und Eisen 85 (1965), Nr. 13, S810

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 212



Dembeck H., Fortschritte in der Beiztechnik und der Behandlung von Beizereiabwassern (I),
Bander Bleche Rohre Disseldorf, 8 (1967), Nr. 8.

Denzel J., ,STA - Hochleistungs — Zentrifugal — Separatoren und komplexe Anlagen- und
Systeme zur Abscheidung von Feststoffen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen als
flissige  Nebenphase, aus wadssrigen Industriefllssigkeiten, im Bereich
Oberflachenbehandlung und Galvanoprozessen.", STA Separatoren-Technik &
Anlagenbau GmbH, 11/2002

European committee for surface treatment, Reference Document on best available
techniques, Surface treatment of metals and plastic materials using electrolytic or
chemical process (volume of treatment vats >30 m3), May 2002

Feser R., Friedrich A., Scheide F., Einfluss des Langzeiteinsatzes von Inhibitoren in Salzsaure-
Beizen auf die wasserinduzierte Spannungsrisskorrosion

Forschungsbericht, StoffkreislaufschlieBung bei abtragenden Verfahren in Prozesslésungen,
TV 8, Regenerieren der Prozesslosung und Gewinnung stofflich verwertbarer
Reststoffe bei der abtragenden Behandlung von Aluminiumwerkstoffen,
Forderkennzeichen 01 ZH 9407, 06.1998

Fresner J. et al., ZERMEG — Zero Emission Retrofitting Method for Existing Galvanizing
Plants, Schriftenreihe des BMVIT, 2004

Fresner J., Sage J., Wolf P., A benchmarking of 50 Austrian companies from the galvanizing
and painting sector: current implementation of CP options and active environmental
management, 7th European roundtable on Cleaner Production programmes, Cork
2002

Fussler C., James P., Driving Eco Innovations: A breakthrough discipline for Innovation and
Sustainability”, Pitman Publishing, London 1996

Grossmann A., Praxiserfahrungen: Vorgeschaltete und standzeitverlangernde MaBnahmen
zur Abfallreduktion bei Einsatz wassriger Reiniger, Mercedes Benz AG, ABAG-
Seminar, Stuttgart 1995

Gllbas M., Rickgewinnung von Wertstoffen und Abwasserbehandlung mit Ionentauschern
und Adsorberharzen, Galvanotechnik, 89 (1998) Nr. 7, pp 2238

Hake A., Das Beizen des Stahles mit Salzsaure und die totale Regenerierung der salzsauren,
eisenchloridhaltigen Beizsdaure und Spulabwasser, Osterreichische Chemiker-Zeitung,
Jg. 68, Heft 6, pp 180, Juni 1967

Hartinger L., Handbuch der Abwasser- und Recyclingtechnik; 2. Auflage, Carl Hanser Verlag,
Minchen/Wien 1991

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 213



Internet-Adressen:
http://dc2.uni-bielefeld.de/dc2/haus/tenside.htm
http://www.dependeg.com/DCC FB.htm
http://www.deukum.de/downloads/ddbeizen.htm
http://www.fabrikderzukunft.at
http://www.ligacon.ch/vorbehandlung.htm
http://www.osmonics.com/products/Page243.htm
http://www.sij.fh-aachen.de/2062.html
http://www.wasser-wissen.de

Johannes Kepler Universitat Linz, Institut fir Verfahrenstechnik, Linzer Membranseminar,
Seminarunterlagen, 2001

Kiechle A., Daimler Chrysler AG Stuttgart, Keimbefall von Neutralreinigern — Problem und
Lésung JOT 3, 2001

Kladnig W. F., Rapp H.-J., chemie - anlagen + verfahren, Ausgabe 001, Seite 40, 2003
Kleingarn J.-P., Pickling in hydrochloric acid, Intergalva 1988

Kunz P. Dr., Reststoffvermeidung durch ein biologisches Entfettungsspiilbad in einer
Feuerverzinkerei, Projektbericht, ABAG-itm GmbH, Baden-Wirttemberg 1996

Kunz P. M., Mikroorganismen in der Metall-bearbeitenden Industrie, BIOspektrum 3/02, 8.
Jahrgang

Kupper R., Patentnummer: Nr. 198 35 945, Verfahren zum Betreiben einer Anlage zum
chemischen und/oder elektrolytischen Behandeln von Aluminiumoberflachen sowie
Vorrichtung zum chemischen und/oder elektrolytischen Behandeln von
Aluminiumoberflachen, Iserlohn 1998

MaaB P., Handbuch Feuerverzinken, Deutscher Verlag flir Grundstoffindustrie, 2. Auflage,
1993

Mann D., Hands-On Systematic Innovation, Creax Press, Ieper, Belgium 2002

MATERIALIEN ZUR ABFALLWIRTSCHAFT GALVANIK IN RHEINLAND-PFALZ INFORMATIONEN
FUR DEN GALVANIKBETRIEB ZUR Vermeidung und Verwertung von Reststoffen und
Abfallen, Mainz 1996

Mazurczak G., Schauer W., Frischmann K., Beheizen und Kuihlen von wassrigen Losungen in
der Atz-, Beiz- und Galvanotechnik"

Mohler J., Spray Rinsing, Metal Finishing, January 1975

Molz Th., Henkel KGaA, Dusseldorf, Vorbehandlung von Metalloberflachen, Referat: Wassrige
Reinigung metallischer Oberflachen, Technische Akademie Wuppertal e.V., 1996

PIUS, Infoblatt: Abfdlle aus der industriellen Teilereinigung mit wassrigen Reinigern;
http://www.pius-info.de/dokumente/docdir/biva/praxis_info/3999t047.html,
14.12.2004

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 214



Planasch M., Einsatz von wasserschonenden und wasservermeidenden Technologien in der
Oberflachenbehandlung von Metallen mit Schwerpunkt auf Eloxieren, Diplomarbeit,
Institut flir Verfahrenstechnik der Technischen Universitat Graz, 2003

Plattner E., Comninellis Ch., Europaisches Patent EP 0 157 190 Bl vom 18.07.1990;
»Beizverfahren fur Aluminium"

Rautenbach R., Schock G., Paul H., Die Aufbereitung 6lhaltiger Industriewaschwasser durch
Mikrofiltration/Ultrafiltration, Institut flir Verfahrenstechnik der RWTH Aachen, 1984

Rituper R., Beizen von Metallen, Schriftreihe Galvanotechnik, Eugen Leuze Verlag, 1993

Rickert Prof. Dr., Seminar ,Recycling von Metallen aus Industrieabwassern®, Fachhochschule
KoIn, Referat Nachhaltige Entwicklung und Recyclingtechnik, Fachbereich Anlagen-
und Verfahrenstechnik, Kéln, April 1999

Schulte St. R., http://www.pfonline.com/articles/pfd0336.html Recovery/Recycling methods
for Platers By, P.E.Hixson Engineering Cincinnati, OH

Steiner-Ander A., Untersuchungen zur Tensidverteilung in Reinigungsbadern in der
metallverarbeitenden Industrie, Dissertation, TU Chemnitz, 2001

Straschill M., Neuzeitliches Beizen von Metallen, Schriftenreihe Galvanotechnik, Leuze Verlag,
1972

Tomaszewska M., Gryta M., Morawski A. W., Separation and Purification Technology 22-23
(2001) 591-600, Recovery of hydrochloric acid from metal pickling solutions by
membrane distillation

U.S. Department of Defense, ESTCP Cost and Performance Report ENVIRONMENTAL
SECURITY TECHNOLOGY CERTIFICATION PROGRAM

U.S. Environment Protection Agency, Office of Research and Development, National Risk
Management Research Laboratory, Technology Transfer and Support Division
Cincinnati, EPA 625/R-99/008, Capsule Report Approaching Zero Discharge In
Surface Finishing, OH 45268, November 2000

Umwelterkldrung der Eloxieranstalt A. Heuberger GmbH, 2002
Voller N., Henkel KGaA, Dusseldorf, Neutralreiniger der neuen Generation, JOT 11, 1999
Wendels St. Dipl.Phys., Henssler + Héntsch GmbH & Co KG, JOT, 11/2002

Winkler L., Spulen Qualitatssicherung und Umweltschutz, Galvanotechnik, Umwelttechnik 85
(1994) 9

Zentraler Fachdienst Wasser — Boden —Luft — Abfall — Altlasten bei der Landesanstalt fir
Umweltschutz Baden-Wirttemberg, Handbuch Abfall 1, Beratungsprogramm zur
Reststoffvermeidung und —verwertung in Baden-Wirttemberg, Untersuchung von
Galvanisieranlagen, Branchengutachten, Karlsruhe 1997

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 215



21 Abbildungen

Abbildung 1: ZERMEG-Grid flir die Anodisieranstalt Heuberger ........ccccoveeiiviiiiniiiennececnnnn, 12
Abbildung 2: Abhé&ngigkeit der Loslichkeit des Eisens im System Salzsaure/Eisen (II) und

Chlor/Wasser von der Temperatur und Salzsaure-Konzentration ........c..ccceevvevniinnnen. 39
Abbildung 3: Abhangigkeit der Beizgeschwindigkeit bei 20 °C ........cceiiiniiiiiiiieiiercreceens 40
Abbildung 4: Optimale Beizgeschwindigkeit bei 20 °C........ccooiviiiiiiiiiiii e, 41
Abbildung 5: Einflussfaktoren auf die Beizqualitat..............cooeiiiiiiiiiiiiii e 42
Abbildung 6: Synergismus Builder/TenSid.........ccoiiiiuiiiiiiiiii e er e 48
Abbildung 7: Wirkung vON TENSIAEN ......uuiiiiiiriiiiiiiiiinsssrs s serns s s s s s rans s s e s errnan s 49
Abbildung 8: Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Tensidkonzentration ............ 51
Abbildung 9: Olaufnahme der PP-Fasern in Abhangigkeit des Olgehaltes der Modellemulsion

.............................................................................................................................. 59
Abbildung 10: Prozentuelle Abtrennung des Ols aus der Modellemulsion............ccceeeeevennen. 60
Abbildung 11: Schema einer Gewinnungselektrolyse kombiniert mit Ionentauscher ............ 67
Abbildung 12: Funktionsprinzip der Elektrodialyse (K+ = Kation, A- = Anion)...........cccuuv... 68
Abbildung 13: BlockflieBbild: Membran-Elektrolyse-Verfahren der Firma GOEMA................. 69
Abbildung 14: Filterprinzip und Bauformen von Beutelfilteranlagen........c..cccceevevniiiiniiiinnnnns 72
Abbildung 15: Filterprinzip und Bauformen von Kerzenfilteranlagen ............ccccoovviiiinnnnnnnnn. 73
Abbildung 16: Filterprinzip und Bauformen von Anschwemmfilteranlagen...........cc...cocevuen... 74
Abbildung 17: Filterprinzip und Bauformen von Bandfilteranlagen..........ccccccceeviiiiiiiinceennnn. 75
Abbildung 18: Filterprinzip und Bauformen von Sandfilteranlagen..........cccoooiiiiiiiiiiincnennnnn. 76
Abbildung 19: Bauformen von Anschwemmfilteranlagen ... 77
Abbildung 20: Membrantrennverfahren, Einteilung (Quelle: Mdser Verfahrenstechnik, D-

63179 Obertshausen, Technische Information 15: Recycling Entfettungsbad).............. 79
Abbildung 21: Wirkungsmechanismen bei Membrantrennverfahren...........ccccoovveiviiiiennnnnnn. 81
Abbildung 22: Mikrofiltration von E6-Beize, Einfluss von Druck und Temperatur ................. 83
Abbildung 23: BlockflieBbild Entfettung: Fa. Lista AG, Werk Erlen.........ccoovviviiiiiiiiiiiiiinnns 85

Abbildung 24: Funktionsprinzip einer Diffunsionsdialyse-Zelle (Quelle:
http://www.pfonline.com/articles/pfd0336.html, Recovery/Recycling Methods for Platers,

Stephen R. Schulte, P. E. Hixson Engineering Cincinnati, OH) ........cccoooviiiiiiiiiiiiiinns 89
Abbildung 25: Funktionsschema der DiffusionsdialySe............ccoovrmmmimiiiiniiiiiiiie e 91
Abbildung 26: BlockflieBbild: Prozesstechnik zur Regeneration der Prozesslésung ,Beizen E6"

mittels DiffuSiONSAIAYSE ... cvvue i 92
Abbildung 27: Retardation eines Anodisierbades, Anlage: GOEMAPUR Al 100...........ccoeeeeeee 94
Abbildung 28: Abscheideleistung Retardation in Abhangigkeit der Al-Konzentration und dem

DT ol 17 | 4 PP 95
Abbildung 29: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Vakuumverdampfers mit

Nutzung der BadabWarme ...........ov i e e e 100

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 216



Abbildung 30: Schema Regeneration fir Waschfllssigkeit...........ccuueeiiiiiiiiiiiiiiiie e 102

Abbildung 31: Olgehalt im Permeat in Abhéngigkeit von der transmembranen Druckdifferenz

............................................................................................................................ 105
Abbildung 32: BlockflieBbild Entfettung: Fa. Franke Kiichentechnik AG, Werk Aarburg...... 107
Abbildung 33: Ausgangszustand Entfettung Feuerverzinkerei ..........ccoovveviiiiniiiiiieiennceen, 111
Abbildung 34: Verfahrensfihrung nach Umstellung auf biologische Reinigung des

ENtfettungShades. ... ..o 111
Abbildung 35: CSB-Entwicklung im alkalischen Entfettungsbad.........c...cccevviiiiiiiniiicnnnnn. 112
Abbildung 36: CSB-Entwicklung im biologischen Entfettungsspilbad..........ccccoovvvvvniniiennnn. 112
Abbildung 37: Schema einer Pyrohydrolyse ..........ccuuiiiiiiiiiiiciiie e 116
Abbildung 38: Membranelektrolyse alkalischer Beizen aus Kationenaustauscher-membranen

............................................................................................................................ 126
Abbildung 39: EPAL-VEIrfahren ........ccooiiiiiiiiiie e e e e e e e 127
Abbildung 40: Kombination von Trennverfahren zur Riickgewinnung einzelner Metalle aus

Buntmetallschldmmen nach GOLDSCHMIDT ........cccuuuriiiinnninirrinin e 128
Abbildung 41: Schematischer Aufbau einer Persulfat-Recycling-Anlage HARTMANN, 1992.129
Abbildung 42: Cyanidzerstérung durch alkalische Chlorierung..........ccoevviviiiiiiiicniiicencee, 130
Abbildung 43: Recyclingsystem fiir den Permanganatprozess nach Hartmann 1992 .......... 133
Abbildung  44:  Verfahrensprinzip der  pyrometallurgischen  Verwertung  von

GalvanikSChIAMMEN .......uiiiii s s 136
Abbildung  45:  Verfahrensprinzip der  hydrometallurgischen  Verwertung  von

GalvanikSChIAMMEN .......eeei e e e e e e s 137
Abbildung 46: Eingabemaske flir das QUICK-Programm ...........cooeerrmeinriineeemrnnnnaneeneeeeenns 139
Abbildung 47: Vergleich zweier Splilsysteme: hier wird eine 3,5-stufige Kaskade (Anlage 1)

mit einer 2,5-stufigen Kaskade nach einer Standspltile (Anlage 2) verglichen. ............ 140
Abbildung 48: Programmablaufschema von ZEPRA ..........cooo i e e 141
Abbildung 49: Eingabeformular fiir ein Bad in ZEPRA..........ccuiiiiiiiiiiccccneeee e 143
Abbildung 50: Anwendung des “Blackbox-Prinzipes” zur Modellierung in ZEPRA ............... 144
Abbildung 51: ZERMEG-Grid fiir die Anodisieranstalt Heuberger ...........ccoovvvriiiiiieniinenens 153
Abbildung 52: FlieBbild der Durchlaufaniage 1.......cccooiiiiiiiiiiiiiicc e 161
Abbildung 53: Wasserstrome der Standbeize..........ccovvviiiiiiiiiiii e, 162
Abbildung 54: Wasserstrome in der Standbeize nach den Umbauten ..........ccccovevviveennen. 165
Abbildung 55: Schematische Darstellung der bestehenden Wasservorhange der

DUrChlaufaniagen.......ooveeveie i 166
Abbildung 56: Aufteilung des Vorhanges in mehrere Wasservorhdnge ........c.ccooeevvveivennnn 166
Abbildung 57: Schaltung der Vorhdnge als Kaskade.......c..c.cceeiiiviiiiiiiiiiiie e, 166
Abbildung 58: Eisenkonzentrationsverlauf im Beizbad Uber drei Wochen mit

TageSMITLRIWEITEN ... e e e s 169
Abbildung 59: Eisenkonzentrationsverlauf im Beizbad (Messintervall 1,5 Stunden)............ 169

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 217



Abbildung 60: Versuchsaufbau der Beizversuche ...........ceeviiiiiiiiieiiiin e 171

Abbildung 61: Position der Probeplattchen in den Becherglasern ...........ccceeviviiiiiiiieinnnen, 171
Abbildung 62: Fotos des Versuchsaufbaus flr die Beizversuche.........ccoceevvvivniiiiieininiiennnn, 172
Abbildung 63: Farbveranderung der Beizen. Links die Nulllésung. Die Farbe der Beizproben

wechseln mit zunehmender Beizdauer von braun nach grin. .......cccccoeeiviiiiniiieennens 173
Abbildung 64: Zunderstlickchen in der BeIZe .........ccuviiiiiiiiiiiieiiiin e 173

Abbildung 65: Einfluss der Temperatur der Beize auf den Beizabtrag. Dargestellt ist der
Beizabtrag nach 10 Minuten (gemessen in der Losung) bei den Temperaturen 35 °C, 45

°C und 55 °C und den Konzentration: Eisen 70 g/l und HCI 150 g/l.....cccccovvnriinnnnnnn. 174
Abbildung 66: Steigerung des Beizabtrags in Abhangigkeit von Temperatur und
Zusammensetzung der BEIZE ......vvvuiiiiiiiiii e 175
Abbildung 67: Einfluss der Beizzeit auf die Beizgeschwindigkeit.........cccccvrvviiiiiiininiinnnnn, 176
Abbildung 68: Vergleich der Ergebnisse aus der gravimetrischen Bestimmung und der
analytischen Bestimmung des Eisengehaltes der Beizproben..........ccvvveeiiiiiveeennnnnnn. 177
Abbildung 69: Beizabtrag flir ausgewahlte Konzentrationspaare bei 35 °C..........cccceevnnneee. 178
Abbildung 70: Beizabtrag flir ausgewahlte Konzentrationspaare bei 45 °C...........ccceevveeeen 178
Abbildung 71: Beizabtrag flir ausgewahlte Konzentrationspaare bei 55 °C...........ccceeereeeee 179
Abbildung 72: Mittlere BeizgeschwindigKeit ...........ccuciiiiiiiiiiiiiiiiii e 179
Abbildung 73: Unterschied zwischen gravimetrischer und analytischer Bestimmung des
BEIZaADrages. ... iviee e 180
Abbildung 74: Vergleich der Inhibitoren 1, 2, und 3 bei 25 °C und in der im Unternehmen
angewendeten KONZentration ............oooiiiiiiiiiii e e e 182
Abbildung 75: Vergleich der Inhibitoren 1, 2 und 3 bei 25 °C und in der von den Herstellern
empfohlenen KOnNzentrationen ........cocuu i s e r e ra s ena e 182
Abbildung 76: Vergleich der Beizwirkung einer nicht inhibitierten Beize mit einer Beize mit
AN =Y 1 w28V o) o T 1 Y1 01 i PR 183
Abbildung 77: Vergleich der Beizwirkung einer nicht inhibitierten Beize mit einer Beize mit
Zusatz von INNIDITOr 2 ..uuueiiiiiiic i e 183
Abbildung 78: Vergleich der Beizwirkung einer nicht inhibitierten Beize mit einer Beize mit
Zusatz von INIDITOr 3 .....eiiiiiicicii e 184
Abbildung 79: Vergleich der Beizwirkung mit und ohne Inhibitoren bei beinahe erschépften
2T o PP 185
Abbildung 80: Vergleich der Beizwirkung mit und ohne Inhibitoren bei beinahe erschépften
Beizen, Betrachtung der Mittelwerte Uber einen Zeitraum...........viiiiiiiiiiniiiniinnnenns 185
Abbildung 81: Konzentrationsabhangigkeit von Inhibitor 1 .........ccouueiiiiiiiiiiiiiiii s 186
Abbildung 82: Konzentrationsabhangigkeit von Inhibitor 2 .........ccccooeeiiiiiiiiiicee e, 186
Abbildung 83: Konzentrationsabhangigkeit von Inhibitor 3 .......ccccoooviiiiiiiiiiiceeeeen, 187
Abbildung 84: pH-Abhédngigkeit der Bleikonzentration in der Altbeize.........ccccccceevvviiiennn. 190
Abbildung 85: Bestimmung der Bleimenge im Destillationssumpf.........ccooviiiiiiiiiiiiiinenee, 192
Abbildung 86: Mitglieder des Projektteams von Pengg vor der Durchlaufanlage 4............. 193

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 218



Abbildung 87: Versuchsaufbau Membrantrenntechnik, Heuberger Eloxal............cccceeeeeeee. 197

Abbildung 88: Permeatfluss durch die Membran, Heuberger Eloxal........cccccceevievniiiinnnnn. 199
Abbildung 89: Spilvorgang in den Kupferbadern ...........ccoeeeiiieiiiniiiiiiiineern e 202
Abbildung 90: Zugriffsstatistik von www.zermeg.net.........ccoooveiriiiiiiiiiiiei e, 205

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 219



22 Tabellen

Tabelle 1: Die ZERMEG-MethOde ........ccuuiiiiiiiiiiiiiiiin s s s 23
Tabelle 2: Datenquellen zur Beschreibung der Stofffllisse ..........oooviiemmiiiiiiiiiiiiice e 24
Tabelle 3: Einfluss von dreiwertigem Eisen auf die Beizgeschwindigkeit ..............cccovvrieneennns 42
Tabelle 4: Einfluss des Eisenchloridgehalts auf die Beizgeschwindigkeit.............cccoevevnnn. 43
Tabelle 5: Der Einfluss der Temperatur der Beize auf die Beizgeschwindigkeit.................... 43
Tabelle 6: Richtzahlen Emulsionsélreste auf Oberflachen .........ccccovvviiiiiiiieiiii e, 44
Tabelle 7: Klassifizierung Badreinigungstypen Entfettungsbad ...........ccccoiviiiiiiiiiiivininiennns 45
Tabelle 8: Einfluss verschiedener Verfahren auf die Entfettungszeit ..........ccccoovvviniiiiinnnnnnn. 46
Tabelle 9: Mechanische Vorentolungsverfahren .........oooeuueeioiiiiieeieeieise e eeeees 56
Tabelle 10: Aufbereitungsverfahren zur Standzeitverldngerung wassriger Reinigunsgmedien

.............................................................................................................................. 57
Tabelle 11: Abscheideeffizienz und Standzeitverlangerung verschiedener

AufbereitungsVerfanren ........ccu i 58
Tabelle 12: Modellsystem zur Untersuchung des Absorptionsvermdgens der

Polypropylenfasern zur Pflege von Entfettungsbadern ..........ccocooviiiiiiiiiiiiiiiciienneees 58
Tabelle 13: Messergebnisse der Absorptionsversuche am Modellsystem..........ccceevvevnniennn. 59
Tabelle 14: Einteilung der Trenntechnologien mit Beispielen ..........cccoeeeiiiiiviniiieeneneeennnnn, 61
Tabelle 15: Riickgewinnung von Metallen aus AbDWESSEIMN.........cuvuviiieiriiniieeniinee e e, 63
Tabelle 16: Mikrofiltration von Schwarzschlamm, Temperatur vs. mittlerer Flux.................. 83
Tabelle 17: Abscheideleistung von Retardationsanlagen GOEMAPUR-AL in Abhangigkeit von

AL-Badkonzentration und DurchsatzIistung ..........coooemmemmmiiiniiiiiiire e 95
Tabelle 18: Metallabscheidung durch Zentrifuge.........oceeereiiii e 97
Tabelle 19: Metallabscheidung durch Zentrifuge ........covvviiriiiiiiiiniicrr e 104
Tabelle 20: Kostengegeniiberstellung fiir biologische Entfettung und saure Entfettung> ...113
Tabelle 21: Regenerationsverfahren fiir salzsaure Eisenbeizen .........cccccovvviiviiiiiiiniiniiennn, 115
Tabelle 22: Regenerationsverfahren fiir schwefelsaure Eisenbeizen ........cccccceevviviiiinnnnnn. 121
Tabelle 23: Regenerationsverfahren fiir salpetersaure Eisenbeizen ...........cccecevvvievniniiennn. 123
Tabelle 24: Spillkriterien fur verschiedene galvanische Prozesse............cccceeevvvniiiineneeeenns 134
Tabelle 25: Idealwerte flr die Basisfaktoren des ZERMEG-Grid.........cccoovivivniniiniinnnninnnnnns 153
Tabelle 26: CO,-Emissionen pro Brennstoffeinsatz.........ccceeeiiieiviiiiiiiiiic e, 155
Tabelle 27: Die ZERMEG-Methode .......cccvuiiiiiiiiiiiiici e rr s enn e r s 156
Tabelle 28: Inhaltsstoffe der Altsdure der Firma Joh. Pengg AG........ccccoeeveiiiniiicncieennceen, 162
Tabelle 29: Frischwasserstrome zum Ansatz von Chemikalien und zum Ausgleich von

Verdunstungsverlusten in der Standbeize ..........oceuiiiiiiiiiii e 162
Tabelle 30: Zusammensetzung der Beizen flir die Beizversuche........cccccceeviiniiiienicecnnnnen, 172
Tabelle 31: Die in Beizversuchen getesteten Inhibitoren .........ccccoovviiiiiiiiiiiiin e, 181

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 220



Tabelle 32:
Tabelle 33:
Tabelle 34:
Tabelle 35:
Tabelle 36:
Tabelle 37:

Charakterisierung der Altbeize der Firma Pengg.........cccevviiiiiiviiiiivcniinncccennn, 189
Abscheidegrad Feststoff, Heuberger EloXal ..........cccooveviiiiiiiiiiiiiiicnnreenes 198
Abscheidegrad Aluminium, Heuberger EloXal ...........ccceeeeiiviininiiinninineininineens 198
TOC-Wert Destillat Feed und Permeat, Heuberger Eloxal ............cccccoviivinnnnnnns 199
Durch ZERMEG II umgesetzte MaBnahmen.........cccooveviiiiiiiinie e 206
Ergebnisse von ZERMEG in den Pilotbetrieben ........ccccoovviiviiiiiviiiiiiieiienceeennn, 207

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 221



23 Anhang

Auswahlmatrix zur Selektion standzeitverldangernder MaBnahmen fiir Beizen
Paper im Journal of Cleaner Production

Prasentation auf dem Roundtable in Bilbao

Prasentation in Leiden

ZERMEG - Ein Projekt der Fabrik der Zukunft geférdert von BMVIT und FFF
Endbericht ZERMEG 1I
Seite 222



U2INP PIIM [OH 1Z19S9bUIom|
ssaazoidsBunyuIZIoA Wi uspiam|
az[esiey|ns "aleyns sfe Jesi|feIsuy
wi usqialq a|eId <- Bunydwepiap
‘|YISUE PUN AINES[aMUIS

UOA zyesnz yainp ‘Bay

‘uspiam 1z1esabure [Emwgn|y

S[e [a1)UIZIaA Jap ul yaia|b uuey
BunsoT-yuIZ aIp pun yoIpeyYISUIM
Jyas yaygabue ‘(200e) ‘[6€] nau isi
Bunuanqy-3uiz Jap Jw 191 Ja@ 'uaqo;
YIS’ I0|YyD YW - UBIPpIXOJNe UdsIgy
sep pJim uueq "usplam juuanabige

JaUISNEIUSUO| UBAINS[SS Wauls Ul
uuey pun xa|dwod-10yD usule 19p|ig
UZ seq ‘|OH Jalal) Ue UoNenuszuoY

Jap Ul UIZ UUSAA "YIIISINuRUOY|
uajuomuN) 4A Seq 'OH

pun g]094 puis apnpoid ‘yndsab
JasSeM W PIIM 13GIOSPY 18 “uuey
uspiem uapungab (Jaydsnejusuol uie
dizuud w) 1agqiospy wi Jap ‘xajdwoy
-¥1094 winz siq sebiojyd Nw a4 sap,
uonepixojny) uaiyeyaasuondiospy|
:asAfelpsuoisnyiq

pun 1ayosneISNeANYd|aS|

YoInp uassazoid usluuanab

Ul uasI pun 3uIZ uoA Bunuuaiqy|

[zs] (usuoyelay Jap Bunuuanqy/|
Jap BIp ‘BBIUYSP WYIIU UBIEMIWBYD)
Jal|i4-NW 0S + ,Jepusixe yreq pioe,,
sauls aqebnz ‘Japeg Jap swouy
Saula uonen|iq aydIusINuURUOY;

yoinp Buniabuepianazpuels

[TTv] -2unes

ua)ddajyosabsne sap Bunuuimabyony
inz azjeg Jap Jawiy ajmsinds

USISIa Jap yoeu ‘ualeiwayD)

UOA Z1BSNZ 8UO UBJYBLBA|
sabnsunbsiaid :asAfeiponal3

[Tv 280 £0 20T 3alebeuy|
al11assemae pusyabisaliem)

<- USPIaM JaUPaNUSA USNUIZIUT

winz uuey aziaqiy aussIBIud

aIp ‘az1aquasi3 Jap ul sieseminds
usIyoNeIqIaA Sap Ziesuig uap igneps
Bunsopasseminds uabufeyyuiz 1ep
sne uasig uon Bunuiajug ayuuanab

quIZ /ussia

[eTv] Jayosnelusuoney
WaINes yJels W 9yaInes

[21v] uaines
J8BnyonipyoIu Bunisuazuodny
INZ uone||NsapueIqSN

[21v] uaines
J8bnyonyoIu Bunialuazuoyny
Nz uone|nsapueIguBN

[21v] uaines
J18bBnyoniayoIu Bunisuazuodny
INZ uone||NsapueIqsN

JrepaqualexiuayD Wasabulah
NZ LYnN} UOIAUOY BIYQYID,

ESN VT

‘19yosneluauo| ‘uonesi|eIsuN|yny
‘UoRNIB|YONAIY S[ENIW

ssedAg yoinp “Bjje usbunsglssezoid
uoA Buniabuepiannazpuels

[2v] Bunso uaydiayjeIBW

J8p (Bunjyny yainp) uonesijelsuysny|
pun (Bunuuimabxoniaines)
asAjelpsuoisnyiq Jnz jeseddy

[ev] Jopeg Jaje Bunnaiaginy aip
0y 8SOWSQ ‘4N ‘IBYIHOA SWASAS!
woy sautd Bungaiyasag

Bunisbuelianyazpuels

‘qe 8zleg ua)yoNeIgIaA|

1ap sne yoiiaInunuoy az[es|e1eN
JuuaJ) afejuesuoneprelay

S3INITWIOTTV

JJOISY 1B\

EEEe)

EONH

4H

ainesioydsoyd

aIneszjes

3INES[aJaMUDS

9z19g aines

|eoniziag aydsiuebioue]

NIFW3OTTV|

<

]amwzieg




Juiz j ussiy

AUz / :wwm_

SANIFNIOTTY

[21v] uaines
18Bnyoanipyou BuniaiuazZUO}NY
inz uone|usapueiquisiy

[1v 289 £z 6T 3a] Bunsojzieg

13p sne Bunuisjua|eIs | usi
ANz yosnelsneusuoney pepag

18 " ‘HOBN Hw BulpAoaipying

*€ ‘SZH Japo uspyINS ualsay|

uoA agebnz yainp Bun, Ins|eIvN
'z ‘Bunuuangeyoisisa

*T :uayoeaqo|[elsy ,8S19msBnzion,
Ny 9z1ag uoA "Bay Juoy

SANIFNIOTTY

HOISHIOM|

HOISHIOM|

<

|aniwzieg

aInesusuo.

JeynsiadwniyeN

Jeuebuewlad

¥OSZ(YHN) 18P0 |DFHN/EHN

2INeS[aJaMUISWOIYD

uaines mcom_:m@.o

|eniwzieg ayasiueblo|

<

|sniwzieg




(wnipoyy ‘uneld ‘ploo)

a|[elaw|ap3 Jny uazreH uayosyizads
Jiw Jsyodsnelsneusuo| sniw
UISSSeM(eSSaz0id UOA mca_wae:/\
“ODHL3S "B J9p OJuIBINPOId

BIpusMIOU UOIRIUSZUONIOA
Bunpuamuy a1a11a1q1aA :9sA|0343|3

BPOYIBN S13)BIGISA

‘zreyBamuis :1ayoSneILBUO| a|[e18W|ap3
Jayasnejuauo|
uaiyepanasAlelq
ualyepIansuonepIelay
asAjoipAyolhd wnuIwNy|

[yV] azjes|e1owiamyos

‘zads ‘az[es|[e1a Jop

Bunuuimas Inz asAjoaajaueIqUIB
13po asAfeiponyal3

‘2INeSYISIN-3H/EONH UOA
Bunuuimabiapaip Inz asAlelpoiyala

UBIUBLIAA -Ieseme)
uaiyeaA-ndwnsoINO

asAlelg

uonepielay

uauelquidly “jodig HW UdIYedA
asAjoipAyoihd

uonesl||eIsuy

UOID{ELIXSIUIA|0S

ainesioydsoydodAH 1ny yone
‘Bunuuimabony Inz asAjelpolya|3

ainesiojyD Iny yone,
‘Bunuuimabyony Inz asAfelponala

Bunuuimabxony Inz asAelpoyal3

[8v]

"ZOZH UOA ZesnZ uap uedsie 4A
seq "IopfealcNagisa Waule Ul uozo
)W XONH Nz XON "dsai (0)a4 nz
49 UOA UONEPIX03Y dydsnAferey
UBIYBLIDA -Iesemey
uaiyepdA-ndwN3oINO

asAlelq

uonepieIay

uaueIquidy ‘jodig MW UBIYRLIDA
asAjo1pAyoihd

uones||eIsuy

UOIeIIXSIUBA|0S

[8v]

'ZOZH UOA zyesnz usp uedsia 4A
seq "1opfealinagisag Waule uj uozo
W XONH Nz XON "dsal (0)e4 nz
¥ UOA UOIIePIX03Y dydsnAferex
UBIUBLISA -Iesemey
uaiyepaA-ndwnsoINO

asAlelg

uonepielay

uaueiquway ‘1odig JW UaIYRUIA
asAjoipAyoihd

uonesi|jeIsuy

UOID{RLIXSIUIA|0S

d/MJayasnejuauo] sauis Bungraiyosag

alal|relap ‘us)soysuonelauabay
- ‘USPIOM 1OPUSMISA JOPSIM USUUQY
J|[EI9IN ‘YIBUID + :YOSNEISNRUUO|

UoNEPIXO AYISIWAYD
Bunpiayosqy-a4 ayosnAjoipia|3
uonepIXo aydsnAjoial3
asAjelponyal3

asAlelg

uonepielay

[a #9807 1V Ted Q ] ut yeizedey
Jap Bunyoua3 Uz 4A uasalp nz
abejueydwepuig Jauie Bunsniyoen
‘[19 985 S€9 0 d3 Ted N3] pun
[8v2v9z Ted "Q] uapreyIsINY Wnz|
SeD-|OH + £0294 <- WIIYIS|aa]
Jaulg Ul 8IS usuaLIUaZUOYNE

J1ap Bunziasiaz aydsiwiay L
uaiyeyanisolynds

RICTVETEIN TR ERTTINY
:asAjo1pAyolhd

Jzuai1baq a4|/6 00T "e92 jne
Bunsg|ziag Jap HaybiyeawIyeUINY

tonepielay

[0 £v6 T0 56T 3a] UBISOYSqLLILE
abunab ‘Buniaisopainesyosiiy
arewndo<- ‘Bunziasuswwesnz,
yoeu af ‘peqnds 1apo peqziag

sul yesuspuoy ‘Wynyabxon peqzieg
sul Japaim BUNsQT a1 PIIM 1MW UBUS
1800 "MaIs|eISIBISNE OZHL«OS9
wep 1219S19A OSZH NW
Brwzyorg|f pun yynxyeb ushozahge
peqzieg wap sny Juoy pim azieg
Bunjynywnnye 1apo

‘-UOINAZ ‘-18p{aJIpul I UONESI|[RISIIN
- YeipAyyeydaH :uonesijieisud

[o€] 1ayosnejusuol

[6TV] suepixoolie4
SNj|I9eqoIY L YW uonepIxXoolg

Bunpiayosqy aip

1assaqIan (Uapreyasyoeu Bniazydl|6
=) aines|9;amyds uoA agebnz:ayex
19q JassemielpAH /2 W ‘0,59 Jaq
Bunzuyi3 19q JassemieipAH T Hw
[9€] :reyINSUaSI3 UOA UBPIBYISQY|

[z€] enau spe Jassaq Bunsojzieg
alellBIaqiNe <- Joziny I8zzIag

alp pun sabuuab 1snjianzieg Jap
paim Jeyabussig wepuswyaunz W

yaibajyooy jyers

STe UZ UOA BUNPIaUasqy aAmaeS

[10 265 62 86T

3q] sireyabaines sap Bunjeisuig
Iz Oy ‘az[es|fe1a Jap Bunuispug
inz 4N ‘uabunbiidIuniap UOA!
BunuIBpUT INZ J :BSOWSOIYBNWN
/ uoneN|IeN|N / UoNENURIGUISN

[revoT9z SO 3al 4A sabipuamne
1Y3s ‘19YJOA UoIeIIXaUus!
13Yd11Z1esnz JiwW ‘uago aim|

[egszoez SO

3] ainespwaly ‘ue JYISIWIBA udjey!
usuol|eIs| ([181yoeN uomenxy

INZ JBSSEA ‘|YOSUe ‘[eniwsuoipexs
‘610 "Jyosue ‘aines|gemyds

UOA Z1esnZz yaunp uaines uabiemure
she ua|[elay UOA uoienx3

[iv 60. z8€ 0 d3 ] usuuaiy

NZ 94 UOA UZ wn UsUdp\-Hd "yosian
2 18q ulaydsnejusuo| uayosiuehio
nw uomenx3-Bissny-Bissniy

[6vv0L€ Yed Q] usuuomah
UB|[EISI UBLI9PUE UOA JUUS.SH paim
ussIg ‘uaines 1epulq (ainespwiald
NeIsue) Jayasnejusuoney
1ajj0ISIaMmUasIT INj Uaziag
Jabigallaq uonenx3-bissny-Bissni4

ualba|

Bupaiu pun usibajun |yels ‘ussiy

JJOISYIOM,

3INeswoIyD)|

EONH

4H

ainesioydsoyd

aInesz[es

SINES[2JaMUIS

9zlag alnes

azlag alnes

|eniwzieg aydsiuebioue]

NISWIOTTVY

<

leniwzieg




dledw|sp3

dlew|sp3

vTvag

wniuwny|

asAjoipjajaurIqUIBIN
0oed nw bunjes
uaIyepanasA|oIpAH

uapiam
uaiyeyab uoneisusbay suyo uuey

wniuwny|

Ha1Ba|4o0y |yelS

Ha1BaI4o0y |yelS

ualba| ualba|
Bupaiu pun uaibajun |yels ‘uasiy Bupaiu pun uaibajun |yels ‘ussiy
JJ0ISYIOM] JJOISYIOM

Jeuebuellad #0S2(YHN) 18P0 [DVHN/EHN 2INES[3}aMUISWOIYD

< |9mwzieg

alngsuauomz

JejinsiaduwinieN

UBINeS aUoSIUepIo]

|eniwziag ayosiuebio

< |9mwzieg




/66T ‘s|eniwziag pun -sbunbiuiey
sap uopelauabay Nw UaYIRIaqO

uoA aziag pun ubnBiuiey
JInz uaiyepdA [TV 289 €2 L6T 3dl

2002/€
NluydsjoueAes ‘1818)uIZIaAIaNaS Iap
She uazlagyulz pun -sulg uaineszjes

uoA Buohoay ‘seqino ‘I [6€]

uuog z8Tes ‘(4ana) bunyosioq
pun Bunpjig unj wnuaisiuiwsapung
‘Binquaded 12892 ‘HAwo J1abepia|o;
1PILIYOSUSQ|ON I8P YD1BgSSN|YISqY
‘a|[e18N JauaIuIquIoy

uazly/uazieg Wnz YIuyoalssazoid
uauBIWIUIWISN|IBAY0IS

Jaute Bunisiwndo

pun Bungoidig ‘BunpRIMuI[TY]

:9llaqe L Iz Injesa]

[eTv] uaikjomiale uabnjyepiueko;
sne ag|iS pun p|oo UoA Bunuuangy
ZIeH saydsiseq lels :1ayasnejusuo|

JaqIiS pIoo

UBINES pun |[eIa|Al 3J|OALIBM Ny
anu yaipyeyosuip “(Bunpjigxedwos)

uz 'pD Iy %0Z> ‘94

‘IN 4D IV 10 %08 Bunpiayasaelelsin
‘uonenuazuosbuebsny|

18P %G6 - S Jne

9IS lap ‘zuoxny :asAjelpsuoisnyiq

UBINES pun d|[eIaN S[|0ALdM Inj
nu yaipgeyasuIm “(Bunpiigxaldwo)
uz 'pd N} %0z> ‘84

‘IN 4D IV 4 %608 Bunpiayosqelelay
‘uonenuazuoxsbuebsny

18P %S6 - GL Jne

aIS 19p "Zuoyjny :asAeIpsuoisnyig

[zv] uaines pun s|[eIvIN B||0ALBM IN);
anu yaipyeyasuim “(Bunppigxejdwoy)
Uz 'po 1N} %0z> ‘o4

IN 1D IV 40} %608 Bunpiayasqele1sin
‘uonenuazuosbuebsny|

18P %G6 - S Jne

2IS 19p "zuoyjny :asAjelpsuoisnyia

[eTV] uaikjoiia|3 uaines
sne [9x2IN Jaydnyf : Jayasnejusuo)

uz ‘pd ‘a4 ‘IN 4D IV

(12'IN‘nD abjoysbunyoiyosag)
ayoIsIsuny-sgy

[2TV] usji@zasAjonal3 ualelvbun
u| ‘Bay :amsnpuiuane|dieya]

19p ur uayde|pagosaydny|
uajRyoIyIsagisisaloioyd UoA
uazZieuy winz Bunse|ziag-zOZH/IOH

[Tv] usranyne usgnquiasielend
aUIRY SSep ‘UapIaM 1a)DIBG)Ne|
Namos 1yn Nw Bunjeisny

youInp uuey aingsziag abnjeysaydny)

[e1v] usliezasAiomal3

Ul 69y :FOSZH/ABYINSIPOXOIddeN
JW usZISquUY |

[zTV] uspiam LiaIsopyoeu ssnw pun
1QISIAZ 12qep PIIM ZOZH SAYDINSaL
‘us||ozasAjonya|3 ul Bunisusuabay
:uape|diana usleydlydsagiasdny
uoA (BunBluiaiion) uaziaquy

wnz uabunsQ-zOZH/aINES|9}aMYdS

uabunsQ aInes Yoemyos
N} UBIYeJIaASUONEIUBWSZ|

Bun|jepIxoIpAH aAIIBISS
uonepiely
ESNNETE]

uopesI|eIsLNIUN

Bipuamiou uoneNUSZUO}IOA
Bunpuamuy a18)181qaA :9sAj0aa]3

uonesIeISLYIYN asiemiey|

uane|dia)a / aJ0ISHIIMPUNGIDA
ayosijfelaw / Jajdny

JOISHIOM

3INESWOIYD)|

EONH

4H

ainesioydsoyd

2INgsz[es

2INES[2JaMUDS

97199 aINnes|

97199 aINnes|

|eniwzieg ayosiuehioue

NERERRNN

< |9mwzieg




:9j[9ge L INZ INjesa)]

:9j[9ge L INZ INjesa)]

JaqIs P09

JaqIis P09

uz ‘pd ‘84 ‘IN 4D IV

uz ‘pd ‘84 ‘IN 4D IV

Tyl Bumyoiyosag H

(12'IN'nD abjojsBuniyaIyosag)
ay0IsIsUNY-SaY|

uonepixoay-1ejins
3w Bunyviagyny ayosnAjoyele

uuewyeH
yoeu ualyepianreuehuewad

16) asAjoipjejesbunuuimes yainp
19p0 Wiwejyos sfe fensnedxIN
‘asAjoipalaueIqUIBN Jaule)

ul uorepIxowoiyd:Buniyaiyosag
-WoIYD/I3OIN/IBdINY J8p

Benisny JoA syoisisuny| sep uszieg|

(12'IN'nD abjojsBuniyaIydseg)
ay0IsIsUNy-sav|

uaNe|dIa)aT / SY0ISHIIMPUNCGISA
ayosi|ieraw / Jaydnyy

[zTV] usjiezasAjomia|3 usyiLIvbun
u| "Bay :amsnpuiuayeldiaie
J3p Ul uayoeagosaydnyy
uajaydIyasagisisalooyd

UOA Uazieuy wnz Bunso|zieg

uane|dialieT] / 8)§0)SHIampungIap
ayosijielaw / Jajdny

HOISHIBM

HOISHIIM

< [aMmuwziag

2INESUBLOIIZ

TejinsiadwniyeN

Jeuebuewlad

7OSZ(FHN) 130 [D¥HN/EHN

2INES|2}oMUISWOIYD)]

USINES 8UDSIUERIO!

[oniwziag ayosiuehio

< [amwziag




686T ‘abejuesBunyuIZIanIaNa Jaurd,
J1apeqsBun|puBYagIOA Jap udiyn-
wnz udiyepaA [Tv €8 L€ 6€ 3al

102-26T (0002)

6. eunor Buuaauibuz feaiwayd!
“Juawyeal) Jayemarsem Buipoid

pIoe 10} SIsAje1po.199)a Jo suoned)iddy
‘ZUMINH "@'H ‘za1Baq "IN ‘xneajpa

'V ‘[eAuleld "N-'v ‘Aenbed 3 [TTv]

T00z ‘uabejuesbunyuizienianag
ur uayayBissnyssazold

uoA Bunyalaginy|

Inz uaiyepdA [Tv 9€6 20 TOT 3d]

19IAas|3 '6 902
-€6T(6L6T) 8z UopeUlESSQg ‘SBIRUNS
19U JO JUSLIIEa.) LWOJ) S)uaN|ye!
4J0 sisAfeiponoal3 ‘101 nivbiys [6Vv]

[Tv €56 2z 8¢ 3d]

agLINN ‘AN

‘Buimed 3 |aiueq Asjreg 'y sejbnog
uas|0 SHONDIT ONINITIOIEd
WNOY4 SL11VS V13N ANV dIDV
ONIFIA0D3H HO4 SNLvAVddY
ANV AOH13W 9259-6560 ‘Sl
90U3S JaIAas|T :gd (T)09T-09T :Od
T 'ON S ‘OA 66T :ad uononpolid
J1auea|D Jo [eusnor :NC'3°a Aajreg
4°@ uas|o NV sionby| Bulupoud
woJj s)fes [elaw pue pioe Buusnodal
10} snyesedde pue poyan [2v]

2661
‘Bunsojziag Jaineszjes apuajelyiua
az[esyulZ pun -uasig uoA bunuual] |

Inz uaiyepdAlTY 268 ¥0 zv 3dl

8N
*(996T).G diuydajouenes ‘aineszjes
W uaziag seq ‘ayobiog "1 [2€]

za16a@' I\l ‘Aenbed '3 ‘piresaid
de [eLsnpul o) ge| wouj,

IV *A’Q 92U8I0S Jalnes|g
2002 @ Japew U0y 89S ~$/20/79T6,
-TT00 2002 ‘2T—L AInr ‘souel
‘asnojno ‘(INOI) s8ssad0.d
BUBIGWIBIA PUE SaURIGIBIA

uo ssaibuod [euonewIalu]

3y} Je pajuasald 86E—E6E!

(z002) 6T uoneuliesad [9v]

£86T ‘Uazlagaineszjes uabnjeyyuiz,
pun -uasia uoA Bunjaiagyny!
nz uaiyepaA [Tv 85z 8¢ €€ 3d]

96T Jenuer ‘popjessna aiyoy
ayoalg Japueg Japeqziag Jaineszies
Bunyiaiaqyny UaydIILINUNUOY

Inz uaiyepa uig ‘ayjobiog ‘1 [0g]

wyy'jygouydde/woa yqub;
-ead mmmy/:dny
BuljoA99y-4H/EONH [vv]

686T ‘ssad0id Buneod!
Nuiz jo spioe Buipaid Bunesauabal
10} poylan [TV TO¥ 6€€ 0 d3]

0T8S
‘€T "IN ‘(G96T) 58 USSIZ pun |yels
‘ulassemgelalaziag uoa bunjpueyag
18P pun suazieg sap 191099 wap
Jne anuyasuoS ‘Yoaqwad ‘H [9g]

wyy'yygouydde/woa yqub;
-ead -mmmyz:dny [1v] wiy Bun
Ipueyagion/ya uodebi mmm//:dnyley]

200z ‘uiapeqgsbunipueyag

ualnes UoA galag uslalyejqe
pun -Jassemge wnz uabejuy

pun uaiyepaA [Tv 280 20 20T 3d]

,m._z
‘(296T) 8 ‘HopiassNA a1yoy dyddlg
Japueg ‘(]) uiassemgelalaziag UOA

Bunjpueyag Jap pun yiuydaziag Jap

Ul 91Ydsp04 Hosquiag uewaH [z€]

asuaje( Jo uawnedag

'S'N AVYO0¥d NOILYOIHILd3D
ADOTONHOIAL ALIMND3S
IV.LNINNOYIANT Hoday
9oueWlIouad pue 1so) 40153 [zv]

JOISHIOM

3INESWOIYD)|

EONH

4H

ainesioydsoyd

2INgsz[es

2INES[2JaMUDS

97199 aINnes|

97199 aINnes|

|eniwzieg ayosiuehioue

NERERRNN

<

leniwzieg




HOISHIaM

HOISHIaM

<

|aniwizisg

alngsuauomz

JejinsiaduwinieN

uﬁcmmcﬁr—tm&

70OSZ(YHN) 18P0 [D¥HN/EHN

2INES[9}aMUISLIOIYD)]

UBINeS aUoSIUepIo]

|eniwziag ayosiuebio

<

|aniwizisg




T66T ‘Uabunsqziag
1a1nszjes uasalpuabay
wnz uaiyepaA [Tv 026 2z Ty 3al

€667 ‘DUNLILUEB|YISIUSDINES
Inz BunydLLIoA pun|
ualyepaA [Tv 852 209 0 d3 'red N3l

8861 'Sopeqainesz[es uabnfeyyuiz
19po/pun -uasia sauld uonelauabay
inZ uaiyepaA [Tv £66 22 8¢ 3d]

1uny's020T
T/sajone/wod auljuod mmm//:dnylzs]

/66T ‘2INesziag Ja)YoNeIqan|
asapuosagsul ‘uabunso
uabifeypuo|yd|felsw sne ainesz[es;
uoA Bunuuimabyony ‘mzq Bunuuimao
Nz ualyepaAlg ¥9280v LV ed Q|

uuog ‘(4gng) bunydsioH

pun Bunpjig Jny wNUAS!
sep ue [axelg 6Z0EE O
-°00 ® HQWO [axelg 19|
zuel4-gS4 19p 1yooLagpus
‘wiNUILN|Y SNe US5OMSHISM

UOA UBJIISIPOUY pUN UBJIBIYISHBID
sep Iny swa)sAsauayduad Jabiuenau
Buniaiwndo pun Bungoidig [TS]

Q96T ‘aineszjes UoA :whw_hwr_wmwm
wnz uaiyepaA [8vzr9z ‘1ed "ol

DISMEION
MY "BIKID ‘I 'y BYSMIZSBWO |

‘W UOIR|IISIp SuBIqUIAW

Aq K12n0231 pioe d10|Y20IpAY

UO SUONN|OS U J[es JO douaN|Ul|

8y 88T-€8T (866T) T ABojouyda)
uoneoyling pue uonelredas[/Tv]

66T

‘|UBIS UOA USZ)YWINZ 219PUOSAGSU
‘BunsopeyNS-|||-uasig 19po
-uasig Jauld ualaluabay
winz ualyepanasAjome|g
[tv 8vv 20 vv 3al]

-pHoIuD

DISMeION
MY BIKID N ‘x BYSMIZSeWO | |
‘N uor; p aueiqudBw

Aq A12n0231 pioe o10|y20IpAY

UO SUONN|OS U J[es JO douaN|ul|

8yl 88T—€8T (866T) +T ABojouyos L
uoneoylng pue uopeledas [9TV]

G667 ‘Bunsojziag
uab[BYaINES|3JOMDS ‘USIYINBICIAA|
Jaute Buniauauabay Inz BunjydLIOA

pun uaiyepaA [2D £v6 T0 S6T 3d]|

009-T6S

(T002) €2-22 ABojouyoa ] uonedylnd
pue uonesedas‘uone|usip
auelquaw Agsuonn|os
[e}oW WOl pIoe d10|Y20IpAY
10 A19A028Y ‘IISMeRION ‘M 'V|
‘el "N ‘eysmazsewo ‘I [STv]

866T ‘Uaines|elaully
Jabney|iersw bunyalagny|
Az uaiyepaA [T 265 62 86T 3]

€002

‘0/0226 MY TO UBY2IBZUUBMIBPIQ
‘uabunyialg yiuydajoueAes)

* Bunsjuasualsoy| 1abnazyals|b 1aq
IULYIBISSDZOId SUBIWIUILISN|IDAYOIS
aulg jne uableuy Jayosiuyoasjouenes,
Bunjjiswn® uageyIoApuUNgIaA
[49Ng sep Jny youagssniyasqy [¥Tv]

0661 ‘usbunsojziagire;qv|
alapuosaqsul ‘uabunso]
uabnjey-a4 uaines UoA uayageny|
winz uaiyepaA [TV 602 28€ 0 431

Y0/6Z.6 M TO UBYdIaZUUSNIaPIO-
* abe|uesbun|pueyag
uayosiieyisAyd-yosiwayd

uaenuaz Jaue Bunysizaquig yainp
Bunygylazuaiziy3* €T USGRYIOA|ID] |
LBunyjuasualsoy 1abnvzydls|b 19q
HIUYDAISSZ04d SUBIUILILISNIBAYOIS,
auIg jne uabe|uy Jayosiuyoasjouenes!
Bunjiswn® uageyIoApUNgIaA
-49INg Sep Jny yoHagssn|yosqveTy]

186T ‘uomienx3-Hissny-Bissni4 yoinp|

*19)YoNeICIdA UB)BIagINY
wnz uaiyepaA [6v10L€ 1ed O]

0/¥2.16 Md T0;
UBYDI9ZUUSMIBPIOS ‘L UBGRUIOA|ISL

IUYI3)SSDZ01d SUBIWIUILLISN|IBAYOIS!
aulg jne uabe|uy Jayasiuyoasjouenes!

Bunjjiswn® usageyIoApuUNgIaA
[49Ng Sep Jnj youagssniyasqy [2Tv]

HOISHIBM

2INESWoIy)

EONH

4H

ainesioydsoyd

aInesz[es

2INES[2JoMYdS

9zlag alnes

9zlag aines

|eniwziag ayosiuebioue

NIZWIOTTV

<

leniwzieg




HOISHIaM

HOISHIaM

<

|aniwizisg

alngsuauomz

JejinsiaduwinieN

uﬁcmmcﬁr—tw&

70OSZ(YHN) 18P0 [D¥HN/EHN

2INES[9}aMUISLIOIYD)]

UBINeS aUoSIUepIo]

|eniwziag ayosiuebio

<

|aniwizisg




Practical experiences
with the implementation of the
concept of zero emissions in the
galvanising industry in Austria

Johannes Fresner!
STENUM GmbH
Geidorfglrtel 21

8010 Graz

Hans Schnitzer, Gernot Gwehenberger, Mikko Planasch
Graz University of Technology
Inffeldgasse 25
8010 Graz

Christoph Brunner, Karin Taferner
Joanneum Research
Elisabethstralle 25
8010 Graz

Josef Mair
A. Heuberger Eloxieranstalt GmbH
Lagergasse 135
8010 Graz

 Author to whom correspondence should be addressed (www.stenum.at, j.fresner@stenum.at)




1 Abstract

The authors have developed the approach of “ZERMEG (Zero emission retrofitting method
for existing galvanizing plants). The development was supported by the Austrian ministry for
science and technology within the programme “factory of the future”. The method consists
of a data collection step to describe the existing situation in the plant which is analysed, a
step to characterize the theoretically possible minimum consumption using the present
equipment, the comparision of the present to the ideal situation to identify optimisation
options (improved draining, dosage of chemicals, control of rinsing water, mixing in the
tanks, optimisation of pressure, etc.). To facilitate the calculations, a programme was
developed (ZEPRA), which allows to calculate the ideal water consumption of different
configurations of rinses, dragout for different shapes and surface conditions of parts,
changes in concentrations of active baths. Also a technology data bank was assembled
containing information regarding application range and cost of different technologies to
enlarge the useful time of galvanizing baths or to recycle spent solutions and rinsing water.
The work included case studies in five galvanizing plants. The measures which were
identified were implemented immediately in the plants. This currently includes changing the
rinsing cascades in three plants at the wire producer Pengg (Reduction of the water
consumption in the batch pickling plant by 50 %), the use of spent caustics to preneutralise
spent process baths and the implementation of an electrolysis plant to recover copper at the
printed circuit board manufacturer AT&S (recovery of 20 kg per day of copper), optimising
the topping of the pickling baths of the hot dip galvanizer Mosdorfer (50 % reduction of
consumption of acids) und the optimisation of the spray rinses in the automatic copper
plating plants of the producer of printing cyclinders Rotoform (reduction of water
consumption by 50 %, reduction of acid consumption by 40 %).



2 The galvanizing industry in Europe — importance and environmental
aspects

The galvanic coating industry is a very important part of a society looking forward to the use
of sustainable products. By coating metal surfaces components or products get different
characteristics, which could be i.e. a higher mechanical durability, abrasion resistance,
protection from corrosion, resistance against different solvents, components can be made
conductive or electrical conductivity can be surpressed, or components can be dyed (AG
BREF Oberflachentechnik, 2002, European committee for survace treatment, 2002).

There are more than 10.000 firms in the electro-plating industry in Europe and about 8.300
companies using so called in-house galvanic equipment. There are about 440.000 employees
in Europe working in this business. The production of printed-circuit-boards is included in
these numbers.

Without printed circuit boards produced by galvanizing processes modern electronics would
not exist. Monetary loss of steel parts due to corrosion is said to be € 200 million daily or
approximately € 0,5 per day per citizen of the European Union.

Keeping in mind that 1 kg zinc is used for the protection of 1 ton of screws and bolts against
corrosion and noticing that in a modern car there are about 2000 — 3000 galvanised parts, in
an airbus up to 2 million parts, the importance of the galvanising industry becomes obvious.

The galvanising industry guarantees jobs and makes the life-time of products longer, which
conserves resources and reduces the impact to the environment!

The galvanising industry also has its negative aspects. The most obvious are a very high
consumption of water, raw materials, energy, and it generates waste water and sludge.
During the galvanising processes different acids, bases, metal salts and other process
chemicals are used. Because of their volume, the associated environmental pollution and
legal discharge regulations, the waste water has to be cleaned in appropriate treatment
plants.

Approximately 1 % of the hazardous waste in Europe is produced by the electroplating
industry. Germany estimated the amount of sludge from galvanising plants 2002 to be
80.000 tons. Older estimations in 1997 speak of 250.000 tons of sludge, not including the
numbers of anodising (about 50.000 tons) and pickling companies. Close to 30 % of the
sludge is used as secondary raw material, the rest has to be landfilled.

The numbers of the volumes of sludge generated in Austria differ. The Federal
Environmental Agency mentions 14.000 tons per year of hazardous and non-hazardous
waste caused by the electrolating industry. The Styrian Chamber of Commerce amounts the
hydroxide sludge of the electroplating industry to 50.000 tons per year (Planasch, 2003,
Fresner, 2004 c).



Water consumption is very high in the electroplating industry. In France 1,2 % of all serious
industrial water pollution incidents from 1992 to 2002 were caused by the electroplating

industry, rising up to 5 % for “near misses”, accidents which could be prevented in the last
minute.

Concrete numbers have been found for Germany’s anodising companies. The waste water
discharge of these anodising companies is about 1 million m3 per year.



3 Approach to the ideal galvanizing plant using BAT(Best Available
Technolgies)

Only integrated galvanizing processes with largely closed water cycles are able to satisfy
economic and legal demands. The ideal galvanizing plant works in completely closed cycles
and produces no hazard wastes, zero waste water and no hazardous gaseous emissions. The
lifetime of process bathes is endless, because contraries can be eliminated within a recycling
process and no side reactions disable the process solutions, so only chemicals and
evaporated water have to be filled up. All solutions are recyclable in an economic and
ecologically viable process. Rinse bathes prevent drag out to the next process bath and all
materials can be recovered and fed back to process bathes. Materials non-reusable in the
process can be used in other processes. Hazardous materials can be avoided widely and if
used can be kept in the process.

For existing galvanic plants this vision is practically not achievable, especially not for multi-
purpose plants. An approach may be possible at the utmost for tailor-made plants, where it
is possible to keep in mind all legal requirements already in the design phase. In most cases
optimisation is not inhibited by lacking technologies, but it's caused by financial problems,
and also often by lack of space at the plant site.

As a rule in an existing galvanizing plant the production flow is not tailored to the objectives
of waste and waste water minimization, but to a high process security, optimal conditions for
product change over and a smooth production without loss of quality. Each retrofit means a
downtime and a considerable financial burden additiona