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Umweltchemie 1. Idee und Konzept des Projektes GALVAREC

GALVAREC

Materialeffizienz durch Teilstrombehandlung
chromathaltiger Spulwasser

Kooperationspartner:
Fa. Detlef Bingen GmbH, Langenfeld
Fa. Chemisches Laboratorium Dr. R. Flling, Remscheid
Fa. Galvano Rohrig GmbH, Solingen
Fa. Herbert Schmidt Oberflachentechnik GmbH & Co. KG (HSO), Solingen
Bergische Universitat Wuppertal - Sicherheitstechnik/Umweltchemie
- Analytische Chemie
Beratende Institutionen:
Fachverband Oberflachentechnik, Lenkungsgruppe Umwelt und Chemie, Hilden
Stadt Solingen, Stadtdienst Natur und Umwelt
Kreisverwaltung Mettmann, Umweltamt



1. Idee und Konzept des Projektes GALVAREC

Das Bundesforschungsministerium fordert ein Vorhaben von Unter-
nehmen und der Universitat des Bergischen Landes, das sich zum
Ziel gesetzt hat, die beim Galvanisieren von Metall- und Kunststoff-
oberflachen in das Abwasser abgespilten Schwermetalle und
perfluorierten Tenside (PFT) durch produktionsintegrierte Mal3nahmen
zurlckzuhalten und einem Recycling zuzufthren.

Bei galvanischen Prozessen lasst es sich nicht vermeiden, dass der
Elektrolyt mit den behandelten Teilen in nachfolgende Spilbader und
damit zum Teil in das Abwasser verschleppt wird.

Die als Netz- und Schaummittel in den Chromsaureelektrolyten
verwendeten Perfluortenside (PFT) lassen sich mit den betrieblich
vorhandenen Abwasserbehandlungsverfahren nur eingeschrankt
zurtckhalten.



1. Idee und Konzept des Projektes GALVAREC

Das Projekt setzt an den Spulbadern mit so genannten Teilstrommalinahmen
an. Durch Anion- und Kationaustauscher sowie durch eine Membranfiltration
soll das Spulwasser soweit gereinigt werden, dass eine langere Standzeit
resultiert und nachfolgende Behandlungsbader geringer belastet werden.

Durch die Ruckgewinnung von Metallionen und anderen Prozesschemikalien
werden nicht nur Materialeinsparungen von erheblichem Wert erzielt. Auch die
betriebliche Abwasserreinigung wird entlastet und es soll das bisher durch
die betriebliche Abwasserreinigung nicht zurtickgehaltene Perfluortensid
dem Abwasser ferngehalten werden.

Netzmittel, die frei von PFT sind, sollen hinsichtlich ihrer Eignung ftr die
Verchromung, zu ihrer Bestandigkeit und Wirksamkeit, zu Neben- und
Reaktionsprodukten, die wahrend der galvanischen Prozesse entstehen, zu
deren Auswirkungen auf die Chromschichtbildung und zu anderen Effekten in
Langzeitversuchen untersucht werden.

Dieser Weg des ,Integrierten Umweltschutzes” soll unter Praxisbedingungen
in den beiden am Projekt teilnehmenden Galvanobetrieben verfolgt werden.
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Umweltchemie 2. Ergebnisse der Teilstromuntersuchungen

Ergebnisse der Teilstromuntersuchungen:

29-31 Entmineralisierung Schwermetallkonzentration/Automat
32-34 Chrombeize
35-37 Spilen

38 VE-Spile A
40-42 Aktivator

43  VE-Spile A
45  Beschleuniger
47  VE-Splle B
48-51 chem. Nickel
52  VE-Spile A
54-55 Nickel

(9]

w

H

log Konzentration Me
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60-66 Kupfer 2
67-68 VE-Splle B
69-77 Nickel 1
78  VE-Spiule A
79-84 Chrombad 0 - ‘ \
85 VE-Spiile A QB RRe BT TP T LI B80 388 ERIRERRRRBRII(S<
87 VE-SpileC Béder (Nr)
A Abwasserablauf ¥ Chrom log[mg/L M Kupfer log[mg/L]  Nickel log[mg/L]
Ubergabestelle
Abbildung: Logarithmische Werte der Konzentration ausgewéhiter Schwermetalle, gemessen in den

Badem des Automaten [log ¢ = 0: Werte waren =< 1 mg/L]
Spulbader mit hohen Konzentrationen nur eines Schwermetalles: 65 (Standspile Dekapierung
Kupfer), 75 (Standspile Glanz-Nickel), 76 (Standspile Halb-Glanz-Nickel)78 (VE-Spile A)
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Umweltchemie 2. Ergebnisse der Teilstromuntersuchungen

Ergebnisse der Teilstromuntersuchungen:

29-31 Entmineralisierung
32-34 Chrombeize

35-37 Spilen 2
38 VE-Spile A

40-42 Aktivator 1,8
43 VE-Splle A 1,6

45  Beschleuniger
47 VE-Splle B
48-51 chem. Nickel
52  VE-Spile A
54-55 Nickel 0.8
60-66 Kupfer '
67-68 VE-Spiile B 0,6
69-77 Nickel 0,4
78  VE-Spiule A

1,4
1,2

log ¢(PFOS) ug/L
—

0,2
79-84 Chrombad ! .
85 VE-Spiile A 0 TGRS e —
.. O -"ANNMUOUNDDO-NMINMNO-ANTNOANTNOMNDO-MUONONONMT O
87 VE_SpuIeC NN TT T T TN MNNUOUOOOOOONNMNNANNNNNNODODOODODD
A Abwasserablauf Bad-Nr.

Ubergabestelle

Die Firma hat ein Jahr vor diesen Untersuchungen umgestellt von PFOS auf
ein polyfluoriertes Netzmittel!
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Umweltchemie 3. Folgen des Austausches

Einsatz teilfluorierter bzw. polyfluorierter Netzmittel

Erste Versuche deuten darauf hin, dass die polyfluorierten Tenside hinsichtlich
der chemischen Bestandigkeit ein &hnliches Verhalten wie die Perfluortenside
aufweisen.

Hinweis z. B. tber die

Messung der Oberflachen-

spannung Uber eine langere

Verweildauer der Tenside in g, 1

i Mi Do Fr Mo Di M Do Fr

der Chrombeize: |
D

Die Zudosierung an 40—
frischer Tensidlésung 30—
entspricht dem Verlust
durch Verschleppung.
Das polyfluorierte Tensid 10—

wird nicht/wenig abgebaut. L
Mo

20—

N W A O O

Oberflachenspannung (griine Balken) und Zugabemenge an
Polyfluortensid (gelbe Balken) tiber 2 Wochen in die Beize
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Umweltchemie 3. Folgen des Austausches

Im anderen Galvanikunternehmen wird seit ca. 18 Monaten ein nichtfluoriertes
Tensid als Schaummittel im Chrombad eingesetzt. Bisher ohne Probleme!

Es werden nur Metallteile beschichtet. PFOS ist aber immer noch aus den
Badern der Galvanik und im gereinigten Abwasser nachweisbar.

25

2

1.5 1
1
| | il

12 13 15 16 17 18 19 20 21 22 24 26 29 31 32 33 35 36 38 40 42 44 45 48 49 50 51 52 54 55 56 A
Badnummer

Logarithmus der PFOS-Konzentration (ug(L) der einzelnen Bader der Galvanik
ein halbes Jahr nach Umstellung von PFOS auf einen Fettaminether
48: Aktivierung, 49: Chrombad, 50/51: Spiilen, A: Abwasserablauf an der Ubergabestelle



3. Folgen des Austausches

Einsatz eines Fettaminethers im Glanzchrombad bei der Kunststoffgalvanik
fuhrte schon nach wenigen Tagen zu Ablagerungen und einer Fleckenbildung
auf der Beschichtung. Abbauprodukte des Tensides bilden auf der Oberflache
des Prozessbades dlige Schlieren, die vermutlich beim Eintauchen des Ge-
stelles in das Prozessbad auf die zu beschichtenden Oberflachen gelangen.
Die Chromschicht ,schlief3t* diese oligen Ablagerungen ein. Auch ein hoher
Aufwand zur Nachreinigung durch Polieren hatte daher wenig Erfolg. Die
Flecken liel3en sich nicht mehr entfernen.

Die Einsatzmenge des Nicht-Fluor-Tensides liegt mehrfach héher (bis 10-fach)
als die des bis dahin verwendeten Poly-Fluor-Produktes.

Die Ursachen der Flecken sind nicht untersucht. Es ist daher nicht bekannt, ob
das Netzmittel/Schaumer selbst oder Abbauprodukte zu dieser Erscheinung
gefiuhrt haben.

Die hohe Tensidkonzentration im Chrombad und die andersartige und stabilere
Schaumstruktur fihren zu einem hoheren Badaustrag an Tensid bzw. dessen
Abbauprodukten. Die biologische Abbaubarkeit der nicht-ionogenen Fettamin-
produkte ist nicht unbedingt ,gut®.

[GALVAREC (2008)]
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Umweltchemie 3. Folgen des Austausches

Einsatz eines Fettaminethers (Strukturformel-Vorschlag) im Glanzchrombad
(rote Pfeile zeigen die moglichen Stellen flr einen oxidativen Angriff!)

HO/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\N/\/0\/\0/\/0\/\0/\/0H

N\ !

Data: Antifog CR-Aceton-Dithranol+KCl_0002.H6[c] 13 Aug 2008 15:07 Cal: PEG2000-2500 10 Aug 2008 18:30
Shimadzu Biotech Axima Performance 2.8.0.20071126: Mode Reflectron, Power: 45, Blanked, P.Ext. @ 2500 (bin 101)

%int. 141 mV[sum- 62272 mV] Profiles 1-441 Smooth Gauss 3
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Rechtes Bild (MALDI-Aufnahme)
zeigt die Verteilung der Massen
der unterschiedlichen, herkunft-
und herstellbedingten, &hnlich
aufgebauten Komponenten, die im
Handelsprodukt enthalten sind.
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Umweltchemie 3. Folgen des Austausches

Zur Untersuchung von oxidativen Abbauprodukten erfolgte daher die Synthese eines
an alytiSChen Standards inweor:+20 a:1, verd: 1zut00m EPW ToF 10,15 MCP2100 Cv2.0 RF150 SuLmin

. NW_046-1ZU10_S_8_PUR_EPW 119 (2.303) Cm (118:136) TOF MS ES+
(Masse 532,5 D) im = pEp i 5 o
Labor, der zu unter-
schiedlichen Tensid : Dichromat = 1:10
Bedingungen fe
einer Oxidation i
: : 416.4483 444 1121 490.4578
mit DIChromat Wl LU Hu o 1N, | l 50477140 518-51944 ll | 54?5062 e | | 590_|52m
unterWorfen Wurde. c "] """" et ""I""'II"I"I""I""I"'I'I'l'"I"'I'I"I"I""'II""I""II'J'I"I""l"."ll""'l""I""'III'"'I'"'I""I""'I""'I""'II""I""Il""'I""I""I"'I‘I""I""I""'I""
NW_046-1ZU2_S_6_1ZU10_EPW 186 (3.558) Crn (180:198) TOF MS ES+
100+ ) ) 546.5168 3.08e3
Tensid : Dichromat = 1:2
5325406
502.4901
2 488.5064 520.4999 560.4983
462.468°
4304391 444791 ‘ 476.4725 ‘ ‘ ‘
‘ ' ’ 5765028
0 I]||I g |J||uI : Ill - “u‘llu II|I ||I ' ||I — Illll |]l|l|ll IllJl:l . lI II‘I ; |“|I : IIIJLI S
NW_046-NULL-KALT_S_2_1ZU100_EPW 235 (4.496) Crn (226:244) TOF MS ES+
100+ 5325162 1.54e4
Ausgangsverbindung
R
506.5142 l
e L L M L n o L L L s s s e sy A sy L e s I‘ ||||| | S — miz

_ 420 430 440 450 460 470 480 430 500 510 520 530 540 550 560 570 580 590



4. lonentauscher als Adsorber fur PFT

Zwischenergebnisse der Laborversuche zu den lonentauschern zeigen, dass
Tenside darauf adsorbiert werden. Auf unbelasteten lonentauscher-Harzen
erfolgt die Adsorption quantitativ. Bei der Regeneration erfolgt keine
Ruckgewinnung der Tenside.

Die in der Praxis eingesetzten lonentauscher sind vermutlich so stark
beladen, dass neu eingetragene Tenside nicht mehr adsorbiert werden. Im
Laufe der Zeit werden die Tenside langsam abgegeben (denkbar: Austausch-
prozess aufgrund von Konzentrationsunterschieden).

Mit der in der Literatur berichteten Beobachtung [Schwarz et al.] Gberein-
stimmend: Rickgewinnung von Kupfer, Nickel und Zink sowie Chromat ist
Uber Kation-/Aniontauscher-Kombination mdglich. In der ersten Standspile
Ist der Regenerationsaufwand sehr hoch und zur Zeit wenig wirtschatftlich.

Die zweite Standspile nach dem Chrombad wird daher flr das lonen-
tauscher-Konzept als besser geeignet angesehen und im Rahmen des
GALVAREC-Projektes in weiteren Praxistests untersucht.

[Schwarz, R., Fischwasser, K., Schiffer, A.: Umweltschutz durch Minimierung der Stoffverluste. Preprints Colloquium
Production Integrated Water/Wastewater Technology. Bremen (2008)]

[GALVAREC (2009)]



BERGISCHE

UNIVERSITAT
WUPPERTAL

Umweltchemie

4. lonentauscher als Adsorber fur PFT

Entwicklung der Metall- und PFT-Konzentration im Wasserkreislaufsystem

der VE-Spule A

Richtung der Gestelle

Ruckfluhrung der Prozessbader

'

v v

Gegenstrom

'

\J

Chrombad Standsplle | | Standsplle | | Standspule | | VE-Splle VE-Spiile VE-Spiile
I i 1] A A C
L J ® ;
5 Ablauf zu
:-0,6 - : FTS:~6 - 40 pg/L
hen ﬂgk @ Kreislauf des @ Cr:-01-0,4 ‘;%/L — anderen
VE-Spulwassers VE-Splilen

Zulauf von anderen
VE-Sptlen

A-Kohle-
Filter Rohwasser
im Vorlagebehalter
Bypass
b d

P4

FTS:-2,5-18 ug/L
Cr:-0,1-0,7 mg/L
Ni:-2,6 - 8 mg/L
Cu:-0,7-6,2mg/L

FTS:-20 - 40 pg/L
Cr:~0,3-0,9 mg/L
Ni:-5 - 10 mg/L

—

Kies-
Filter

_

AA

._G@

=

Regenerierung

FTS:-0,5-4 ug/L
Cr:-0,1-5mg/L

4
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Umweltchemie 4. lonentauscher als Adsorber fur PFT

Entwicklung der Metall- und H4PFOS-Konzentration in Standspdule Il und in
der zweiten VE-Spule innerhalb einer Woche, Beginn mit frischen Badern

Richtung der Gestelle

»
>

Ruckfuhrung der Prozessbader Gegenstrom

A A4 A4 A4

Chrombad Standsplile | | Standsplile | | Standspule | | VE-Spule VE-Splle VE-Splle

| Il 1] A A C
® ®
Kreislauf des
VE-Spllwassers
Aufbereitung
Splilwasser
PB PB
1 2
FTS Cr FTS Cr
mgl T mol SL78mIL ygn mg/L FTS 39 pglL
* ° * o *
1500 30 *
1000 20

10 10
Cr 5,1 mg/L

500 10
| | | | | | |
I I I I I I I
i Mo Di Mi Do Fr

15
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Umweltchemie 5. Einsatz der Umkehrosmose

Dauerversuch zur Ermittlung der Rickhaltequote an PFT durch

Umkehrosmose.
PFOS-Konzentration im Permeat bei Kreislaufflihrung
[nafl]
5 10
® 8 +—— e — —
§I—| 6 <ERY ] S S R *. -
'3
§ = 44— AR, —
8 2 1 s ST, —_— e —
'S
o 0 : , x ; :
0 100 200 300 400 500 600 700

Gesamtzeit [min]

Konzentration PFOS in der Vorlage: 1 mg/L

Betriebsdruck fallt von 10 auf 9 bar

Permeatfluss steigt von 150 I/h auf 165 L/h

(Konzentrat und Permeat werden wéahrend der gesamten Dauer des Versuches kontinuierlich in
die Vorlage zurickgefuhrt und vermischt.)

Ruckhaltung: > 99%!

Das Konzentrat wird mit der Zeit tribe (Vermutung: PVC-Weichmacher)



6. Ausblick auf weitere Arbeiten

Weitere Untersuchungen in Labor und Praxis:

Einsatz von lonentauschern zur Ruckhaltung von PFOS im Prozess
Kontinuierliche Reinigung von Spulwasser und Halten der PFOS-Konzen-
tration auf niedrigem Niveau und damit Reduzierung der Verschleppung

Voraussetzung: Regeneration der lonentauscher und PFOS-RUckgewinnung

Einsatz der Umkehrosmose am gereinigten Abwasser zur Rlickgewinnung
der Nicht-Fluor-Tenside und Ruckfiihrung des Permeates in Spilprozesse

PFOS als gualitativ und aus Arbeitsschutzsicht
effizientestes Hilfsmittel flr die Verchromung
ISt nicht in jedem Fall zu ersetzen!



