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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Ist eine ganzheitliche verfahrenstechnische Lésung zur Wiederaufarbeitung von galvanischen Nickelb&-
dern und Spillenabwéssern, die bis jetzt getrennt behandelt bzw. entsorgt werden. In dem Prozess
sollen energetisch optimiert abgenutzte galvanische Nickelbdder und zugehorige Spllenabwasser
wiederaufbereitet werden. Aus der beim Prozess anfallenden konzentrierten Nickellésung kdnnen wieder
neuwertige Nickelbader hergestellt werden. Das anfallende, sehr reine, Wasser kann direkt wieder als
Spulwasser in Nickellinien eingesetzt werden.

Das Verfahren bietet potenziell die Mdglichkeit Nickelverschleppungen aus der Anlage zu unterbinden
und den Frischwasserbedarf in Nickelgalvaniken zu reduzieren. Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist
bei gleichzeitiger 6kologischer Relevanz als sehr hoch einzuschétzen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Seit 1998 wird das Enviolet®-UV-Oxidationssystem erfolgreich zur Erhéhung der Lebensdauer von
galvanischen Nickelbadern eingesetzt. In dem Projekt wird ein Verfahren entwickelt, welches eine
kombinierte Behandlung von abgenutzten Nickelb&dern und nickelhaltigen Spilenabwéassern ermdglicht.
Gealtertes Nickelbad und Spillenabwasser werden gemeinsam dem Prozess zugefiihrt. Das beim UV-
Oxidationsprozess verdampfende Wasser wird auBerhalb des Behandlungsraums kondensiert. Dadurch
tritt eine Aufkonzentrierung des Nickels im UV-Oxidationskreislauf auf die bis zur gewiinschten
Konzentration fortgesetzt werden kann. Das auskondensierte Wasser ist direkt wieder als Spulwasser
verwendbar.

Um die noch offenen Fragen beziglich der Langzeitqualitdit und der moglichen Anreicherung von
Nebenprodukten in dem dann geschlossenen System zu klaren, ist neben Laboruntersuchungen der
Aufbau einer kompakten Behandlungsanlage notwendig die dann in einer reprasentativen Lohngalvanik
betrieben wird.
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Ergebnisse und Diskussion

Durch das neue Enviolet®® - Verfahren konnten die Spiilabwésser wieder in Wirkbader und frische
Spulwésser getrennt werden. Dabei wurde die chemische Energie der Oxidation des Abwassers genutzt,
um zum einen die organischen Stoffe zu mineralisieren und zum anderen die wertvollen Inhaltsstoffe
(Nickelsalze) wieder auf Badkonzentration aufzukonzentrieren. Das erhaltene Wirkbad féllt als
Watts'scher Grundansatz mit hochster Qualitdt an und kann fir alle Nickelanwendungen verwendet
werden.

Als Nebenprodukt fiel das Spulwasser wieder mit einer sehr reinen Spezifikation an und konnte direkt in
die erste Kaskade der Nickellinie gegeben werden. Zur Optimierung der Energiebilanz sorgte eine
Warmepumpe dafir, dass die entstehende Reaktionswarme gleich mehrfach genutzt wird. Aus der
Nickellinie fallen somit keine Abwasser mehr an. Die Spulabwasser wurden in einen Watts scher
Grundansatz, der dem Nickelbad wieder zugefuhrt wird, und ein Destillat welches zu Spilzwecken
verwendet wird aufgetrennt.

Die wéahrend der Oxidation stattfindende, durch die Warmepumpe beschleunigte Aufkonzentrierung
fuhrte zudem zu einem beschleunigten Abbau der organischen Inhaltstoffe. Dies filhrte dazu, dass der
Einsatz der Warmepumpe quasi keinen zusétzlichen Energieeintrag erforderte um das notwendige
Behandlungsziel, d.h. eine ausreichende Oxidation und Eindickung, zu erreichen.

Es wurden wahrend der Pilotphase Spulen verschiedener Badtypen (Glanz, Halbglanz) mit durchschnitt-
licher Nickelkonzentration von 10 g/L behandelt und das oxidierte Konzentrat fir Neuansatze von Ni-
Elektrolyten verwendet. Dabei spielte es keine Rolle ob es sich bei dem mit dem Enviolet®® - Verfahren
behandelten Spilwasserkonzentrat um Glanz-, Halbglanz- oder Mattnickel handelte, da die organischen
Inhaltstoffe soweit oxidiert worden sind, dass auch der organisch gebundene Schwefel zu Sulfat oxidiert
wurde.

Die o6kologische und 6konomische Bedeutung des Verfahrens wurde durch die Wirtschaftlichkeitsbe-
rechnung belegt, bei der sich fir eine UV-Anlage eine Amortisationszeit von 10 Monaten ergibt.
Grundlage ist bei dieser Berechnung unter anderem der Preis fiir die eingesetzten Nickel-Salze, die den
Hauptkostenanteil eines Neuansatzes ausmachen. Es ist davon auszugehen, dass dieser Anteil in
Zukunft durch Verknappung der Rohstoffe weiter ansteigen wird. D.h. wenn die Nickelpreise wieder
anziehen werden, wird der Einsatz des Enviolet ®*® Verfahren noch attraktiver sein.

Offentlichkeitsarbeit und Préasentation

Das entwickelte Verfahren soll auf verschiedenen kommenden Messen prasentiert werden. Des
Weiteren ist geplant, die Erkenntnisse in diversen Fachzeitschriften zu publizieren und auf der
Homepage der Fa. a.c.k. vorzustellen. Ein aktives Marketing in der Industrie wurde bereits begonnen.
Nach Auslieferung und Inbetriebnahme der bereits bestellten Anlagen sollen gemeinsam mit den
Industriepartnern verschiedene Fachaufsatze erstellt und publiziert werden.

Fazit

Schon das klassische Enviolet® - Verfahren ein grof3er Schritt bei der Qualitatsverbesserung und der
Verringerung negativer Umweltauswirkungen. Das neue Enviolet®®® - Verfahren fiihrt nicht nur zu einer
abwasserfreie Fertigung, sondern stellt vor allem ein rohstoffeffizientes Verfahren dar. Alle Eingangsstof-
fe werden zu 100 % Effizienz eingesetzt. Das erhoht in vielen Bereichen die umweltfreundliche Fertigung
(optimale Rohstoffausnutzung, minimaler Wasserverbrauch, kein Abfall, sogar die freiwerdende
chemische Energie der Organik wird verwendet) und verbessert gleichzeitig die Wirtschaftlichkeit.
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Zusammenfassung

Durch das neue EnvioletBR® - Verfahren konnten die Spulabwésser wieder in
Wirkbader und frische Spullwéasser getrennt werden. Dabei wurde die chemische
Energie der Oxidation des Abwassers genutzt, um zum einen die organischen Stoffe
zu mineralisieren und zum anderen die wertvollen Inhaltsstoffe (Nickelsalze) wieder
auf Badkonzentration aufzukonzentrieren. Das erhaltene Wirkbad fallt als
Watts'scher Grundansatz mit hochster Qualitdt an und kann fir alle Nickelanwen-
dungen verwendet werden.

Als Nebenprodukt fiel das Spulwasser wieder mit einer sehr reinen Spezifikation an
und konnte direkt in die erste Kaskade der Nickellinie gegeben werden. Zur
Optimierung der Energiebilanz sorgte eine Warmepumpe dafir, dass die entstehen-
de Reaktionswarme gleich mehrfach genutzt wird. Aus der Nickellinie fallen somit
keine Abwasser mehr an. Die Spulabwasser wurden in einen Watts scher Grundan-
satz, der dem Nickelbad wieder zugefuihrt wird, und ein Destillat welches zu
Spulzwecken verwendet wird aufgetrennt.

Die wahrend der Oxidation stattfindende, durch die Warmepumpe beschleunigte
Aufkonzentrierung fuhrte zudem zu einem beschleunigten Abbau der organischen
Inhaltstoffe. Dies fuhrte dazu, dass der Einsatz der Warmepumpe quasi keinen
zusatzlichen Energieeintrag erforderte, um das notwendige Behandlungsziel, d.h.
eine ausreichende Oxidation und Eindickung, zu erreichen.

Es wurden wahrend der Pilotphase Spilen verschiedener Badtypen (Glanz,
Halbglanz) mit durchschnittlicher Nickelkonzentration von 10 g/L behandelt und das
oxidierte Konzentrat fur Neuansétze von Ni- Elektrolyten verwendet. Dabei spielte es
keine Rolle ob es sich bei dem mit EnvioletBR® - Verfahren behandeltem Spulwas-
serkonzentrat um Glanz-, Halbglanz- oder Mattnickel handelte, da die organischen
Inhaltstoffe soweit oxidiert worden sind, dass auch der organisch gebundene
Schwefel zu Sulfat oxidiert wurde.

Die o©kologische und 6konomische Bedeutung des Verfahrens wurde durch die
Wirtschaftlichkeitsberechnung belegt, bei der sich fir eine UV-Anlage eine
Amortisationszeit von 10 Monaten ergibt. Grundlage ist bei dieser Berechnung unter
anderem der Preis fur die eingesetzten Nickel-Salze, die den Hauptkosten-Anteil
eines Neuansatzes ausmachen. Es ist davon auszugehen, dass dieser Anteil in
Zukunft durch Verknappung der Rohstoffe weiter ansteigen wird. D.h. wenn die
Nickelpreise wieder anziehen werden, wird der Einsatz des Enviolet BR® Verfahren
noch attraktiver sein.
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1 Einleitung

Der Nickelpreis stand bei seinem Rekordhoch (Allzeithoch) am 9. Mai 2007 bei
51.800 $ pro Tonne (Abbildung 1). Aufgrund der Wirtschaftskrise ist der Preis
deutlich zuriickgegangen bis ein Tiefpunkt zum Jahreswechsel 2008/2009 erreicht
wurde und mit Erholung der Wirtschaft mit einer Fortsetzung des Anstieges zu
rechnen ist [1].
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Abbildung 1: Preisentwicklung fiir eine Tonne Nickel in US$

Den grofRten Nickelverbrauch hat die Stahlindustrie. Obwohl mittelfristig, durch eine
Erh6hung der weltweiten Minenproduktion, eine leichte Entspannung erwartet wird,
arbeiten Produzenten und Verbraucher weltweit, insbesondere die asiatischen
Edelstahl - Produzenten, an kostenginstigen Substitutionsmdglichkeiten [2]. Fur die
Oberflachentechnik bewahrt sich seit 1998 das Enviolet®- System zur Erhéhung der
Badlebensdauer und zur teilweisen Ruckfihrung der Spulwéasser in die Bader.
Entgegen den ersten Beflrchtungen von negativen Effekten im Additivsystem des
Elektrolyten hat die Praxis eindeutig die einwandfreie Funktion dieses teilweisen
Recycling nachgewiesen [3, 4].
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Abbildung 2: Vereinfachte Darstellung von Bad- und Spulsystem

Beim Betrieb von galvanischen Nickelelektrolyten kommt es zu Verdunstungsverlus-
ten und Ausschleppungen der Prozesslosung (Abbildung 2). Um die Standzeit des
Systems zu verlangern wird Ublicherweise eine Standspuile eingesetzt aus der
Loésung entnommen wird um Verdunstungsverluste im Elektrolyten auszugleichen.
AulRerdem wird eine Kreislaufanlage betrieben mit der aus dem Spulwasser Metalle
entfernt werden.

Dennoch findet im System eine Anreicherung mit organischen Inhaltstoffen statt, die
die Einsatzdauer begrenzt.

Eine Riickfiihrung der Spiilwasser ist ohne Enviolet® -UV-Oxidationsanlage nur sehr
begrenzt mdglich, da verschiedene Prozessstufen (Matt-, Halbglanz-, Glanz- und
Nickelelektrolyte mit seidenmatten Oberflachen) mit verschiedenen Additivsystemen
betrieben werden. Diese dirfen bei einer klassischen Badpflege mittels Aktivkohle
nicht willkirlich vermischt werden. Weiterhin unterliegt jeder Nickelelektrolyt der
sogenannten Badalterung. Diese wird ausgelost durch das Ansammeln von
Abbauprodukten des Additivsystems, welche wahrend des Galvanischen Prozesses
entstehen.

Badalterung

Um definierte Schichteigenschaften (Duktilitat, Harte, Glanzgrad) sowie eine
definierte Schichtdickenverteilung zu erzeugen werden dem Elektrolyt Additive
zugegeben. Diese Additive, die stark miteinander wechselwirken, werden in mehrere
Klassen (Glanzbildner erster und zweiter Klasse, Einebner, Benetzungsmittel und
Stressminderer) eingeteilt. Eine Liste mit patentierten Rezepturen fur Glanz und
Halbglanz Nickelelektrolyte wurde von Dennis and Such veroéffentlicht [8]. Watson
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untersuchte 60 verschiedene Additive im Watts schen Nickelbad und zeigt deutlich
die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Wirksubstanzen auf [11]. In
Nickelelektrolyten wird beispielsweise Saccharin als Glanzbildner erster Klasse
eingesetzt. Weiterhin gilt Saccharin auch als Stressminderer, also ein Stoff, der die
Eigenspannungen der Schichten reduziert [8]. Die genauen Mechanismen der
einzelnen Additive sind noch nicht vollstdndig verstanden, wobei von verschiedenen
Autoren einige Modelle vorgeschlagen wurden [10-18]. Grundsatzlich wird eine
starke Unterdriickung der elektrochemischen Reaktion deutlich am Beispiel des
Korrosionsschutzes von Metallen durch das Aufbringen eines Olfiims auf der
Oberflache [7]. Weiterhin sind hohe Abscheidungsgeschwindigkeiten in niedrigen
Stromdichtebereichen, wie beispielsweise Vertiefungen einer Oberflache, das
Resultat eines katalytisch auf die Nickelabscheidung wirkenden, auf der Oberflache
adsorbierten, Additives [20]. Im Elektrolyten ist die Wirkung der Additive in den
meisten Féllen durch eine chemische Umsetzung zu neuen Produkten (Abbaupro-
dukten) gekennzeichnet (Abbildung 3). Diese Abbauprodukte werden teilweise in die
entstehende Metallschicht eingebaut [13] und sammeln sich im Elektrolyten an [8,
19]. Im Falle des Einbaus der Abbauprodukte in die entstehende Schicht wird vor
allem die Duktilitdt des Endproduktes beeinflusst, wéhrend das Ansammeln der
Abbauprodukte im Elektrolyten zu negativen Wechselwirkungen mit den nachdosier-
ten Additiven fuhrt. In der Praxis entstehen so verschiedene Arbeitsbereiche, welche
der Elektrolyt durchlauft (Abb.4).
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Abbildung 3: Abbau des Saccharins zu Nebenprodukten [14]
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Arbeitsbereich
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Abbildung 4:Darstellung der Elektrolytalterung: Der Elektrolyt durchlauft drei Arbeitsbereiche
(A, B, C) in welchen jeweils verschiedene Schichteigenschaften produziert werden. Korrelation
zwischen Schichteigenschaften und Abbauprodukten. Vereinfacht dargestellt nach [22]

Bei Erreichen von kritischen Konzentrationsverhéltnissen zwischen Wirksubstanz
und Abbauprodukt ist keine gleichmalige Qualitat galvanisierbar (Abb. Arbeitsbe-
reich C). Dies bedeutet dass Streuung, Einebnung, Schichteigenschaften und
Expositionszeiten unberechenbar werden. Ziel einer modernen Galvanik ist es im
optimalen Arbeitsbereich des Elektrolyten abzuscheiden (Abb. 4 Arbeitsbereich A).
Durch Einsatz der Enviolet®-UV-Oxidationsanlage ist es mdglich einen quasi
stationdren Zustand des Elektrolyten herzustellen und beizubehalten (Abb. 7). Dies
eroffnet dem Herstellungsprozess ganz neue Moglichkeiten:

1. Es kann immer mit der bestmdglichen Leistung an Streuung und Eineb-
nung produziert werden (Abb. Arbeitsbereich A);
2. Nahezu alle klassischen Fehlerbilder verschwinden vollstandig [3];
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3. Die wenigen verbliebenen Fehlerbilder sind exakter erkennbar und da-
durch berechenbarer;

4. Bei bestimmten Anwendungen kann der Analyseaufwand drastisch ge-
senkt werden;

5. Viele qualitatssichernde Maflinahmen kénnen eingespart werden.

Die Folge der Badalterung sind neben immer schlechter werdenden Schichteigen-
schaften, vor allem steigende Ausschusszahlen [5]. Eine Reinigung der Bader wird in
einer klassischen Anlage zum einen Uber die Ausschleppung der Badinhaltsstoffe
uber das Spulwasser, zum anderen jedoch Uber verschiedene Badpflegemafinah-
men getroffen. Diese MalRnahmen ohne Ruckfihrung sind die seit Jahrzehnten
eingesetzte Aktivkohlebehandlung und das Enviolet® — Verfahren mit einer teilweisen
Badrlckfuhrung (Abbildung).

Abbildung 5a-c: HPLC-Chromatogramme von a) Altbad, b)Mit Aktivkohle behandeltes Altbad,
c)Altbad nach Enviolet® Prozess

Die Aktivkohlebehandlung kann nur einen kleinen Teil der Fehler ausgleichen und
tragt sogar dazu bei, dass der Verlust an Rohstoffen (hauptsachlich Nickel- und Bor-
Salze) durch das Filtervolumen noch erhéht wird.

In den Abbildungen 5 a-c ist der Unterschied zwischen Aktivkohlebehandlung und
Enviolet® — Verfahren anhand der HPLC-Chromatogramme der Elektrolytlésungen
dargestellt. Bei der Regeneration mit Akivkohle werden wesentliche Storstoffe, die
hier als Peaks mit der HPLC-Chromatographie detektiert sind, nur teilweise entfernt.
Im Gegensatz dazu werden durch das Enviolet® — Verfahren samtliche Inhaltstoffe
komplett zerstort, was die Vorrausetzung fir die Verwendung der Nickel-Losung als
neuen Grundansatz darstellt (Abbildung 5c).

Beim industriellen Einsatz der UV-Oxidation sinkt das durchschnittliche TOC-Niveau
mit Zunahme der Behandlungszyklen kontinuierlich (Abbildung 7).

Aus dem Nickelbad wird ein Tell fir die UV-Oxidation entnommen und anschliel3end
wieder dem Gesamtvolumen zugefihrt bzw. mit einem entsprechenden Volumen
ausgetauscht. Durch die Badalterung steigt der TOC-Gehalt wieder an, bis erneut ein
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Oxidationszyklus beendet ist und die TOC-reduzierte Elektrolytmenge wieder dem
Bad zugegeben wird. Dadurch resultiert die abgebildete Sdgezahnkurve der TOC-
Konzentration, deren Durchschnitt einen stationaren Zustand bei gleich bleibend
guter Badqualitat erreicht.

Das bisher eingesetzt klassische Enviolet® - Verfahren sorgt fiir eine optimale
dauerhafte Badqualitat, ist jedoch noch nicht in der Lage alle Verluste an Rohstoffen,
welche durch die Ausschleppung entstehen in den Produktionszyklus zurtickzufiih-
ren.

Bei beiden klassischen Verfahren (Aktivkohle oder altes Enviolet® - Verfahren)
entstehen Spilwasser. Die im Spullwasser enthaltenen Wertstoffe werden im
gunstigsten Fall als Monoschlamm abgefiihrt und in speziellen Aufarbeitungswerken
wieder getrennt und mit sehr hohem Energie und Kostenaufwand wieder zuriick
gewonnen. Im ungunstigsten Fall fallen diese Schlamme als Mischabfall an, welcher
meist zur Endlagerung bestimmt ist. Abgesehen davon entstehen bei der Endlage-
rung oder externen Aufarbeitung noch hohe Umweltbelastungen durch Transport und
Weiterbearbeitung.

Spulwassern in die Produktion verwendet.
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Abbildung 7: Zusammenhang von TOC und Badqualitat

Der Einsatz des bisherigen Enviolet® - Verfahrens bringt fiir die Anwender deutliche
Kostenersparnisse, die vor allem durch eingesparte Rohstoffmengen bedingt sind.
Das Beispiel eines namhaften amerikanischen Motorradherstellers zeigt dies anhand
der Kostenanalyse:

Investment: ca. 250.000€

Gesparte Kosten: ca. 375.000%/Jahr
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2 Analytische Methoden

2.1 Wasserstoffperoxid

Die H,O,-Konzentration wurde wahrend der Versuche zum Kombinationsverfahren
UV/H,0O, durch Zugabe von Titanreagenz und anschlieRende photometrische
Bestimmung der Extinktion bei 385 nm gemafR DIN 38409 ermittelt [23]. Fir die
Erstellung einer Eichkurve wurde zunachst die genaue H,O,-Konzentration einer
H,O,-Stammldsung (35 %) erfasst. Dies erfolgte durch Titration mit Natriumthiosulfat.
Die DIN-Vorschrift wurde etwas abgewandelt. Die Kalibrierung erfolgte nicht wie in
der Vorschrift mit Kaliumpermanganat, sondern mit Natriumthiosulfat, aufgrund der
einfachen Handhabbarkeit.

Zur Titration von H,O, werden 0,2 molare Kaliumiodid-Losung, 1 molare Schwefel-
saure und 0,1 molare Natriumthiosulfat-L6sung (Na,S,03) verwendet.

In einen 250 ml Erlenmeyerkolben werden 30 ml Kaliumiodidlésung vorgelegt und
mit 20 ml Schwefelsaure angesauert. AnschlieRend werden langsam 10 ml einer
etwa 0,3 % H,O,-L6sung hinzugefugt. Wasserstoffperoxid reagiert mit Kaliumiodid
unter lodfreisetzung. Die Schwefelsdure dient fir diese Reaktion als Katalysator.
Nach einer Reaktionszeit von 30 min wird mit Natriumthiosulfat bis schwach gelb
titriert. Danach werden 2 ml Starke (Zink) dazugegeben und bis zum Farbumschlag
titriert. Wahrend der Standzeit muss die Losung lichtgeschutzt gelagert werden, um
photochemische Reaktionen mit Sonnenlicht zu vermeiden.

Die Berechnung der H,O,- Konzentration mit erfolgt nach DIN 38409 entsprechend
der folgenden Formel:

X ml NaxS,03-L6sung * 1,7007 *1000/10 =Y mg/l H20,

1 ml Natriumthiosulfat-Losung entspricht 1,7007 mg Wasserstoffperoxid.

2.2 TOC-Konzentration

Der TOC-Gehalt ist ein Summenparameter, der die Belastung eines Wassers mit
organischen Inhaltstoffen anhand der Bestimmung des Kohlenstoffes, der organisch
gebunden vorliegt, erfasst. Die Messung des Gehaltes an TOC ( Total Organic
Carbon) erfolgte mit dem Gerat Phonix 8000 der Firma Teledyne. Es arbeitet
nasschemisch auf Basis von UV-Strahlung und Persulfat, wodurch Stérungen

Seite 14 von 38



DBU B |
: DBU-Abschlussbericht ‘ L;l\

Deutsche Bundesstiftung Umwelt Kontinuierliches Ni-Recycling mit integrierter Badpflege

aufgrund extrem hoher Metallkonzentrationen ausgeschlossen sind. Der anorganisch
als Karbonat vorliegende Kohlenstoff wird vor dem Aufschluss als Kohlendioxid im
sauren pH-Bereich ausgetrieben.

2.3 Metall-Konzentrationen

Nickel-Konzentrationen wurden meist von den Forschungspartnern mit den in den
Firmen vorhandenen AAS-Systemen oder extern bestimmt. Insbesondere wurden
auch Analysen einiger Spulwasser extern bestimmt um die Fremdmetalle zu
erfassen.

3 Laborbetrieb

Zur Vorbereitung der halbtechnischen und industriellen Anwendungen wurden
zahlreiche Versuche im a.c.k. Labor durchgefiihrt. Durch Oxidationsversuche mit UV-
Anlagen im Labormal3stab konnte zunachst die prinzipielle Anwendbarkeit des
Verfahrens geprift werden und der Bedarf an Verbrauchsstoffen ermittelt werden.

Zudem wurden Versuche mit einem Laborvakuumverdampfer durchgefihrt, bei
denen Spulwasser zunachst aufkonzentriert wurde und anschlielend die UV-
Oxisdation durchgefuhrt wurde. Zudem wurden die Energiemengen bestimmt, die fur
das Aufkonzentrieren der Spulwasser notwendig sind und

3.1.1 Beschreibung der UV-Oxidation

Die Bestrahlung der Abwasserproben erfolgte mit Enviolet® Laborapparaturen (Siehe
Abb. 8), deren Kernstiick Photoreaktoren mit Quecksilber- Mittel- und Hochdruck-
strahlern verschiedenerer Leistungen sind.

Die Systeme bestehen im Wesentlichen aus: einem geschlossenen Chargenbehélter
mit verfahrenstechnischen Hilfseinrichtungen, Chemikaliendosierstation, statischem
Mischer, Medienpumpe, Enviolet®-UV-Reaktor, Durchlaufmesszellen, sowie
Verrohrung und Warmetauscher.

Nach Beflllen des Behalters mit einem definierten Volumen werden die Anfangs-
Prozessparameter eingestellt (H.O, -Konzentration). AnschlieRend wird die
Flissigkeit im Kreislauf Gber den UV-Reaktor und Tank gepumpt und der Strahler
gestartet. Die Behandlung wird im Batch-Verfahren durchgefuhrt. Dies bedeutet,
dass die Behandlungsintensitat mit zunehmender Behandlungsdauer steigt.
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Abbildung 8: Labor Enviolet® UV-Anlagen (verschiedene Anlagen mit wahlbaren UV-Reaktoren
und UV-Strahlern)

3.1.2 Beschreibung des Laborverdampfers

Abbildung 9: Labor-Vakuumverdampfer

Der Verdampfer wird mit einem definierten Volumen an Flussigkeit befillt, welche in
der Verdampferkammer eingeengt wird. Das Kondensat wird in einem Kondensatbe-
halter gesammelt. Die Anlage arbeitet diskontinuierlich, das heil3t sie wird nach
Beflllen gestartet und nach bestimmten Zeitintervallen wird sie gestoppt und das bis
dahin gesammelte Kondensat wird entnommen (Abbildungen 9 und 10).
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Abbildung 10: Labor-Vakuumverdampfer FlieRbild
In Abbildung ist das FlieR3bild des Laborverdampfers zu finden.

Aus der Verdampfungskammer steigt Wasserdampf auf und gelangt in den
Kondensattank. In diesem kondensiert der Wasserdampf. Die integrierte Wéarme-
pumpenanlage nutzt die Kondensationswarme des Wasserdampfes zum Aufheizen
des Konzentrats in der Siedekammer. Eventuelle Restwarmemengen werden durch
einen Lufter weggekuhlt. Das notwendige Vakuum wird durch eine Venturidise
erzeugt, welches das Abwasser zum Befiillen ansaugt.

3.1.3 Ergebnisse

3.1.3.1 UV-Oxidation von Badern

In Abbildung 11 sind TOC-Abbaukurven (Total Organic Carbon) abgebildet, die aus
der UV-Oxidation verschiedener Nickel-Altbader resultieren. Der TOC-Gehalt ist ein
Summenparameter, der die Belastung eines Wassers mit organischen Inhaltstoffen
anhand der Bestimmung des Kohlenstoffes, der organisch gebunden vorliegt,
erfasst.

Offensichtlich hangt der anfanglich notwendige Energieeintrag nicht nur von der
Hohe des TOC-Gehaltes ab, sondern auch von der Art und Zusammensetzung der
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Inhaltstoffe. Bei vergleichbaren TOC- Anfangskonzentrationen resultieren unter-
schiedliche Energieeintrage, die zum weitgehenden Abbau der organischen
Inhaltstoffe erforderlich sind.

Zu Beginn der Behandlungen schdumten die Losungen teilweise sehr stark, was auf
hohe Konzentrationen an Tensiden zurtickzufihren ist. Diese wurden in der ersten
Oxidationsphase relativ schnell zerstort. In den TOC-Abbaukurven spiegelt sich dies
in einer Phase relativ langsamen Abbaus wieder, in der die komplexen Molekile
aufoxidiert werden ohne bis zum Kohlendioxid abgebaut zu werden.

Enviolet® UV-Oxidation
Nickel-Elektrolyte
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Abbildung 11: TOC-Abbau in verschiedenen Ni-Elektrolyten.

3.1.3.2 UV-Oxidation von Spulwéasser

Wie bei den Badern zeigen sich auch bei den Spulwéassern massive Unterschiede in
der Abbaubarkeit der vorliegenden organischen Inhaltstoffe, obwohl es sich bei den
Elektrolyten jeweils um Glanz-Nickel Rezepturen handelt. In Abbildung 12 werden
drei verschiedene Spulwasser mit ahnlicher TOC-Konzentration verglichen.
Spulwasser D lasst sich mit deutlich geringerem Energieaufwand behandeln als
Spulwasser B und N. Vergleicht man die Energieeintrage, die zur quasi vollstandigen
Oxidation des TOC in den Spulwassern benétigt wird, mit denen der entsprechenden
Bader, so fallt auf, dass bei den Badern relativ zum abgebauten TOC-Gehalt deutlich
weniger Energie notwendig ist.
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Ni Spulwasser UV-Oxidation
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Abbildung 12: TOC-Abbau im Ni-Spilwasser, Vergleich dreier Spilwasser

Der Grund dafur liegt in der groReren Effizienz der UV-Oxidation bei hdheren
Konzentrationen, was auf die meist vorliegenden Reaktionen erster Ordnung
zuruckzufihren ist.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine Funktion der Konzentration und wird mit
kleiner werdenden Konzentrationen entsprechend geringer.

Dieser Effekt wurde bei dem Spulwasser B genauer untersucht. Insbesondere flr
den geplanten Prozess, bei dem die wahrend der UV-Oxidation zugefuhrte
elektrische Energie und Reaktionsenthalpie zum Verdampfen und Aufkonzentrieren
verwendet werden soll, war dies von Bedeutung.

Zunéachst wurde wéahrend einer Behandlung das Spilwasser durch Verdampfung

geklhlt. Dadurch konzentriert sich das Wasser zunehmend auf. Dieser Versuch ist in
Abbildung 13 dargestellt.
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Zur Beschreibung der Aufkonzentrierung wurde ein Konzentrationsfaktor definiert:
k=V(t)/V(t=0)
V = Behandlungsvolumen, t= Bestrahlungszeit bzw. Energie

In Diagramm 13 ist die Behandlung des Spulwassers anhand der TOC Konzentration
und des Konzentrationsfaktors dargestellt. Die Darstellung des TOC-Abbaus kann
auf 2 Arten erfolgen: Die TOC-Konzentration kann auf das Anfangsvolumen oder das
aktuelle Volumen bezogen werden. Ohne TOC-Abbau wirde der TOC-Gehalt durch
bloRes Aufkonzentrieren um den Konzentrationsfakor ansteigen. Entsprechend liegt
die Kurve ,TOC im aktuellen Volumen* Uber der Kurve “bezogen auf Startvolumen*

Ni Spulwasser, Aufkonzentrierung wahrend UV-Oxidation

1200 7,00
—=— TOC bezogen auf Startvolumen, G
1000 - T 6,00
—e— TOC in mg/L im aktuellen Volumen
! Konzentrations-Faktor 1500 _
800 - 8
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- 8
° + 400 2
£ S
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Q s
T+ 300 ¢
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O T T T T T T 0,00
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Abbildung 13: TOC-Abbau im Ni-Spulwasser mit Aufkonzentrieren, Vergleich der Darstellungs-
form

Das Spulwasser B auf 3 unterschiedliche Weisen behandelt:
1.) Das Spiilwasser wurde wahrend der Behandlung mit einem Warmetauscher
gekuhlt, das Volumen blieb konstant,
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2.) Das Spulwasser wurde kontinuierlich aufkonzentriert. Dazu wurde die Reaktions-
warme und die zugefihrte elektrische Energie verwendet.

3.) Es fand vor der UV-Oxidation eine Aufkonzentrierung statt, Wahrend der
Oxidation blieb das Volumen konstant.

Ni Spilwasser UV-Oxidation
Vergleich, GroRen bezogen auf Originalvolumen

1200

—e— Originalvolumen

—a— Aufkonzentrierung wéahrend UV-Oxidation

—a— Aufkonzentrierung vor UV-Oxidation

TOC in mg/L
o)
=]
]
L

400

200 -

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Abbildung 14: TOC-Abbau im Ni-Spulwasser, Effekt der Konzentration, Konzentrationen sind
auf das Startvolumen bezogen

Offensichtlich wird der Abbau durch die hohere Konzentration deutlich beschleunigt.
Der Vergleich der Behandlung im Orginalvolumen zeigt einen Mehrenergie
Verbrauch von rund 400 kWh/m3 gegentiber der Bestrahlung (Abb.14), die nach dem
Einengen durchgefiihrt wurde. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass die
Startkonzentration nach der Einengung etwas unter der eigentlich zu erwartenden
lag. Der Grund hierfir lag im Uberschaumen in der Verdampferkammer, wodurch
Organika ausgetragen und trotz Fullkérperschittung bis in den Kondensationstank
verschleppt wurde.

Ein groRer Vorteil der Enviolet® UV-Oxidation besteht darin, dass die fiir das starke
Schaumen verantwortlichen oberflachenaktive Inhaltstoffe relativ schnell zerstort
werden und somit im Anschluss eine problemlose Aufkonzentrierung durchgefihrt
werden kann.
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Die in Diagramm aufgetragene Energie erfasst nur die fur die Oxidation eingesetzte
Energie, d.h. die Energiemenge, die fir das Aufkonzentrieren verwendet wurde, ist
noch nicht enthalten.

Ni Spllwasser UV-Oxidation
Konzentrationsfaktoren
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Abbildung 15: TOC-Abbau im Ni-Spilwasser, Konzentrationsfaktoren tGiber Energieverbrauch.

Der Verlauf der Konzentrationsfaktoren in Abhéangigkeit der gesamten eingetragenen
Energie ist im Abbildung 15 dargestellt. Der Energieverbrauch des Verdampfers
wurde direkt anhand der aufgenommenen elektrischen Energie ermittelt und in
Abbildung als ,negative* Energie veranschaulicht.

Energieeintrag fur die Verdampfung des Spulwassers (Leistungsfaktor 0,85)::
1490 kWh/m3 (1266 kWh/m3)

Energieeintrag fur die Verdampfung von Wasser:

990 kWh/m3 (842 kWh/m?3)

Ein Vergleich mit zuvor durchgefiihrten Konzentrationsversuchen mit reinem Wasser
fuhrte zu deutlich niedrigeren Stromverbrauchen.

Dennoch ist die pro verdampften Liter benotigte Energie sehr hoch. Laut Hersteller-
angaben liegt die typischerweise einzusetzende Energiemenge bei industriellen
Anlagen im Bereich von 100-200 kWh/m3. Diese Werte sind Ublicherweise auf reines
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Wasser bezogen. Beim Verdampfen von stark Salz —und Tensidhaltigen Losungen
ist mit hdheren Energiemengen zu rechnen.

3.1.4 Ergebnisse

Je geringer die Konzentrationen an abzubauendem TOC sind, desto Energie-
intensiver wird die Oxidation. Eine Aufkonzentrierung bringt daher fur den Oxidati-
onsprozess deutliche Energieersparnisse. Spullwasser konnte aufgrund des
beschriebenen Uberschaumens im Laborversuch nicht wiedergewonnen werden, da
dieses zu verunreinigt war.

Die Frage, die sich nun stellt ist, ob es moglich ist mit geringerer Energiemenge das
Wasser aufzukonzentrieren, sodass sich der Gesamtenergieeintrag vermindert, bzw.
die Gewinnung von Spilwasser gerechtfertigt ist.

4 Pilotphase

4.1 Aufbau der Pilotanlage

I ¥

Abbildung 16: Komplett montierte Pilotanlage mit Warmepumpe

Die wesentlichen Komponenten der Pilotanlage sind:

1. Behandlungstank in den die Spiulabwasser und der gealterte Elektrolyt eingeleitet
werden.

2. Zwei Enviolet® UV-Reaktoren, die unter Zugabe des Oxidationsmittels die
photochemischen Prozesse induzieren.
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3. Verdampfungseinheit, die Wasser verdunstet. Dadurch steigt der Gehalt an
Inhaltsstoffen im Rickstand und reines Wasser wird im Kondensator gesammelt.

Aus dem Behandlungstank wird die Losung Uber die UV-Reaktoren durch den ersten
Warmetauscher der Warmepumpe gefordert. Von dort fliest die Losung Uber die
Kihlkolonne (bzw. im Bypass) zurlck in den Behandlungstank. Ebenso im Kreislauf
wird die zur Kihlung bzw. dem Warmetransport dienende Luft geférdert. Diese wird
warm und gesattigt aus der Kiuhlkolonne austretend Gber einen Trépfchenabscheider
in die Warmepumpe gefuhrt, wo die Kondensation stattfindet.
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Abbildung 17: Funktionsschema der Pilotanlage

4.2 Einsatz der Pilotanlage

Ein wichtiger Bestandteil dieses Entwicklungsvorhabens war der industrielle Einsatz
der Pilotanlage bei zwei Forschungspartnern.
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Bei beiden Industriepartnern wurden zunachst Altb&der recycelt, die auch nach
Aktivkohlebehandlung nicht mehr einsetzbar waren. Die Badbehandlungen dienten in
erster Linie dazu die prinzipielle Leistungsfahigkeit des Enviolet® Verfahrens zu
belegen.

Beim ersten Forschungspartner N konnten nur Behandlungen ohne Warmepumpe
durchgefuhrt werden, da die Warmepumpe noch nicht einsatzbereit war. Spulwasser
wurden daher ohne Warmepumpe behandelt und aufkonzentriert. Erst wahrend des
Einsatzes beim Unternehmen B wurde die Warmepumpe installiert und betrieben.

Folgende Chargenbehandlungen wurden mit den Spulwassern B durchgefihrt und
entsprechend bezeichnet:

e 2 Chargen ohne Warmepumpe: UV1, UV2

e 4 Chargen mit Warmepumpe: WP1-WP4

* Eine Charge mit Warmepumpe und anschlieRender UV-Oxidation WP+UV
In der Regel wurden bei den Behandlungen mit Aufkonzentrieren insgesamt 4 m3
Spulwasser verwendet. Aufgrund des kleineren Volumens des Behandlungstankes
der Pilotanlage wurde Spulwasser diskontinuierlich wahrend der Behandlung
nachgefullt bis etwa 4 m3 oxidiert und aufkonzentriert waren.

4.2.1 Enviolet® UV-Oxidation

4.2.1.1 Regeneration von Altbadern

Enviolet® UV-Oxidation

Pilotbehandlungen, Ni Elektrolyt
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Abbildung 18: TOC Abbau in zwei verschiedenen Nickel-Elektrolyten

Exemplarisch sind 2 Behandlungen im Diagramm 18 aufgefuhrt. Obwohl beide
Elektrolyte vom Typ Glanznickel waren, so zeigen sie sehr verschiedene Abbaukur-
ven. Wahrend der Abbauprozess des Glanznickel Elektrolyten N zunéchst eine
ausgepragte Phase mit geringem TOC-Abbau zeigte, der dann ein nahezu linearer
abbau folgte, so folgte der Abbau des Elektrolyten B nahezu einem Abbau erster
Ordnung, der durch einen zu Beginn schnellen Abbau charakterisiert ist und dann
zunehmend langsamer wird. Dies spiegelt sich auch im Abbauverhalten der
entsprechenden Spulwéasser wieder, deren Laborbehandlungen schon oben
verglichen wurden.

4.2.1.2 Behandlung von Spilwasser

Spillwasserbehandlungen N

Ni Spulwasser UV-Oxidation mit Aufkonzentrierung
Vergleich von 2 Spilwéassern N
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Abbildung 19: TOC- Abbau und Aufkonzentrierung von zwei Spilwassern N.

In Abbildung 19 sind exemplarisch zwei Spulwasser- Behandlungen der Fa. N.
aufgetragen. Es handelt es sich um Spulwasser von Glanz-(N1) und Matt (N2)-
Nickelbad. Die Oxidation des TOC wurde bei den Spulwassern so lange fortgesetzt,
bis die Konzentration von 200 mg/L TOC unterschritten war. Dies war ein Erfah-
rungswert, der die Einsatzmaoglichkeit des aufkonzentrierten Spulwassers als Bad-
Elektrolyt sicherstellt.
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Ebenso wurde hier angestrebt ein Konzentrationsfaktor von mindestens 8 zu
erreichen. Dadurch erhalt man eine Losung deren Nickelkonzentration im typischen
Bereich der Bader liegt.
Nach der Oxidation und Aufkonzentrierung verfugten die Losungen uber Nickelkon-
zentrationen, die den Wiedereinsatz als Bad ermoglichten.

Tabelle 1: Messwerte und Daten zur Oxidation und Einengung von Spulwasser (N)

Charge Ni-Gehalt | Ni-Gehalt | Konzentrat | Konzen- | TOC-Gehalt | TOC-Gehalt | TOC |H202(35%)| Energie in
Spulwasser nach nach trations- | Spulwasser |[im Konzentrat| Abbau in| Verbrauch | kWh/m3
ing/L Oxidation | Oxidationin | faktor in mg/L in mg/L % in L/Im3
in g/L L/m3
Spulwasser N1 8,8 60 141 7,1 680 190 96 35 680
Spulwasser N2 10,5 93 111 9,0 1620 185 99 59 704
Die erhaltene Konzentrate wurden zum Ansetzen von Glanznickel Neuansatz

verwendet.

Spilwasserbehandlungen B

TOC in mg/L

Enviolet® UV-Oxidation, Pilot ohne WP
Ni Spllwasser mit Aufkonzentrierung

—e— TOC Pilot UV1 in mg/L

—=— Konzentrationsfaktor Pilot UV1

Konzentrationsfaktor

200

300

400

500 600

Energie in kWh/m3

700

Abbildung 20: TOC-Abbau im Spilwasser mit Aufkonzentrieren

800

w 0

Der Verlauf der ersten Behandlung, die mit Spulwasser beim 2. Forschungspartner
durchgefuhrt wurde, wird in Abb. 20 dargestellt. Der zwischenzeitliche Anstieg ist auf
das Nachfullen von unbehandeltem Spilwasser zurickzufuhren nachdem das
Behandlungsvolumen durch Aufkonzentrieren schon entsprechend eingedickt war.
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Konzentrationen von Spilwasser vor der Oxidation und im Konzentrat nach der
Behandlung (Konzentrationsfaktor 10,5) sind in Tabelle aufgefihrt:

Tabelle 2: Daten zur 1. Spulwasserbehandlung (B)
TOC in mg/L | Niin mg/L
Spule 1 3600L 1.210 9.860
Konzentrat (340 L) 192 84.230

Offensichtlich ist ein Teil des Nickels beim Aufkonzentrieren als Aerosol mit
ausgetrieben worden. Im Demister (Tropfchenabscheider) waren nach den
Behandlungen Nickelsalzkrusten feststellbar, die zurlickgeldst werden konnten. Eine
automatische Spulung des Demisters wurde daraufhin vorgesehen.

4.2.2 Einsatz der Warmepumpe

Enviolet® UV-Oxidation, Pilot mit WP
Ni Spulwasser mit Aufkonzentrierung

—6—TOC Pilot WP1 in mg/L

—=— Konzentrationsfaktor L7
Pilot WP1

TOC in mg/L
(6]
Konzentrationsfaktor

0 100 200 300 400 500 600 700
Energie in kWh/m3

Abbildung 21: TOC Abbau in zwei verschiedenen Nickel-Elektrolyten

Der Betrieb der Warmepumpe fihrte zur deutlichen Beschleunigung der Aufkonzent-
rierung. Bei der in Abb. 21 exemplarisch dargestellten Behandlung wurde der Ziel-
Konzentrationsfaktor von 8 nach ca. 500 KWh/m3 erreicht. Der Vergleich mit einer
Behandlung ohne Warmepumpe findet in Abbildung 22 statt.
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Durch die mit Spulwasser durchgefuhrten Laborversuchen konnte gezeigt werden,
dass die Effizienz der UV-Bestrahlung mit steigenden Konzentrationen steigt und so
den Abbau beschleunigt.

Dies wurde auch mit den wahrend des Pilotbetriebes gewonnenen Ergebnissen
bestatigt. Die fur die Oxidation notwendige Behandlungszeit bzw. der notwendige
Energieeintrag verringerte sich bei Einsatz der Warmepumpe deutlich (Abbildung 22
und 23).

Es lasst sich feststellen, dass dieser Effekt bei dem niedriger konzentrierten
Spulwasser ausgepragter ist. Das heil3t der Einsatz der Warmepumpe bewirkt hier
eine etwas grol3ere Energieersparnis als bei dem héher konzentrierten Spilwasser.
Im Diagramm ist der Verlauf der zugehdrigen Konzentrationsfaktoren angegeben.

Enviolet® UV-Oxidation, Verleich TOC Abbbau
Ni Spllwasser mit Aufkonzentrierung

1400

1200
—A— TOC Pilot UV2 in mg/L

1000 —A— TOC Pilot UV1 in mg/L

—=—TOC Pilot WP2 in mg/L

-
s 4
1S 800 —=—TOC Pilot WP1 in mg/L
c
S 600
|_

400 -

200 -

0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Energie in kWh/m3

Abbildung 22: TOC Abbau mit / ohne Warmepumpe
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Enviolet® UV-Oxidation, Vergleich Konzentrationsfaktoren
Ni Spulwasser mit Aufkonzentrierung

12
10 - —A— Konzentrationsfaktor
Pilot UV2
5 —A— Konzentrationsfaktor
% 8 - Pilot UV1
b7 —=— Konzentrationsfaktor
S Pilot WP2
g 67 —B— Konzentrationsfaktor
1= Pilot WP1
&
c 4
o
N4
2 _
0 1 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Energie in kWh/m3

Abbildung 23: Konzentrationsfaktoren mit / ohne Warmepumpe

Enviolet® UV-Oxidation, Pilot mit/ ohne WP 1
Vergleich Gesamt-Energieeintrag

1400 20
- 18 ) )
——TOC Pilot WP1 in
T 16 mg/L
+14 &
- [ ; ;
35 112 ug —— TOC Pilot UV1 in mg/L
S kel
c 1710 8
3 +8 § —5— Konzentrationsfaktor
= c Pilot WP1
4 6 Q
T4 —— Konzentrationsfaktor
1o Pilot UV1
0

0 200 400 600 800 1000
Energie (UV(+WP) in kWh/m3

Abbildung 24: Gesamtenergievergleich mit / ohne Warmepumpe, 1200 mg/L TOC
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Enviolet® UV-Oxidation, Pilot mit / ohne WP 2
Vergleich Gesamt-Energieeintrag

1000 20
900 | 118
800 4 1 16
700 | 114
o
> 600 - 112
£
= 500 - 110
S 400 - 18
'_
300 | e
200 - 14
100 | 12
0 T T T 0
0 200 400 600 800

Energie (UV(+WP)) in kWh/m3

Konzentrationsfaktor

—A— TOC Pilot UV2 in mg/L

—— TOC Pilot WP2 in mg/L

—=— Konzentrationsfaktor
Pilot UV2

—A— Konzentrationsfaktor
Pilot WP2

Abbildung 25: Gesamtenergievergleich mit / ohne Warmepumpe, 800 mg/L TOC
In den Abbildungen 24 und 25 wurden TOC-Konzentration und Konzentrationsfakto-

ren Uber dem Gesamtenergieeintrag, welcher nun auch die Leistung der Wéarme-
pumpe enthalt, aufgetragen. Offensichtlich erhalt man sehr ahnliche eingebrachte
Energiemengen, um vergleichbare TOC-Konzentrationen und Konzentrationsfakto-
ren zu erreichen. Die Warmepumpe fuhrt also zur beschleunigten Aufkonzentrierung
der Losung, was wiederum zum Anstieg der Effizienz des Abbaus fuhrt. Somit wird
die zusatzlich aufgenommene Energie der Warmepumpe durch den durch beschleu-

nigten Abbau gesparten Energieeintrag in etwa ausgeglichen.

Zudem hat man wieder reines Wasser gewonnen welches wieder fur den Spulkreis-
lauf verwendet wurde.

Tabelle 3: Daten zur Spulwasserbehandlungen 1 (B)

Charge Ni-Gehalt Ni-Gehalt nach Konzentrat Konzen- Menge Verlust
3,6-4 m3 Spllwasser Oxidation nach Oxidation trations- Kondensat Wasser in
in g/L in g/L in L/m3 faktor in L/m3 L/m3

WP1 7,9 62 122 8,2 872,5 6
WP2 9,6 83 118 8,5 812,5 70
WP3 8,3 72 110 9,1 877,5 13
WP4 10,1 85 116 8,6 847,5 36
uvi 9,9 84 106 10,5 0 894
uv2 9,6 75 125 8,0 0 875

Tabelle 4: Daten zur Spulwasserbehandlungen 2 (B)
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Charge TOC-Gehalt | TOC-Gehalt | TOC Abbau | H202(35%) Gesamt-

Spilwasser im in % Verbrauch in energie in

in mg/L Konzentrat L/m3 kWh/m3

in mg/L

WP1 1180 160 98 66 930
WP2 830 175 98 42 690
WP3 920 182 98 40 730
WP4 1010 166 98 55 850
uvi 1200 192 98 62 840
uv2 830 181 97 49 720

Die Bestimmung von Fremdmetallen erweist sich in dieser Matrix als sehr schwierig.
Um Metalle wie Cu, Zn, Fe usw. zu bestimmen wurden die Proben in einem externen
Labor untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt und sind teilweise
widerspruchlich: Insbesondere stellt sich die Frage wieso im unbehandelten
Spulwasser nur geringe Mengen an Chlorid in Relation zu Nickel gemessen wurden.
Dies konnte nicht geklart werden.

Tabelle 5: Konzentrationen von Spillwasser, aufkonzentriertem Spilwasser und Bad

Ni in Crin|Fein| Znin |Cuin| Bin Clin

mg/L mg/L [ mg/L | mg/L | mg/L| mg/L mg/L
Ni Splle UV1 9.900 <l |12 <1 <l |1.140] 1.531
Ni Spile nach Oxidation 84.000 | 3,6 (7,8 2 2,2 17.120 | 9.450
Ni Elektrolyt 60.700 |88 | 10 [ <1 |1,9]6.870( 27.150

Die Messungen zeigen, dass durch das Aufkonzentrieren des Spulwassers die
Metallwerte nicht Uber Konzentrationen ansteigen, welche auch denen im Bad
entsprechen. D.h. durch das Enviolet®®® - Verfahren wird der Gehalt an Fremdmetal-
len im System nicht erhéht. Falls unabhangig davon im Bad zu hohe Konzentrationen
an Fremdmetallen erreicht werden, so missen diese mit den tblichen Methoden
entfernt werden.

4.3 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Die folgenden Berechnungen und Daten wurden in Zusammenarbeit mit den
Forschungspartnern erstellt. In Tabelle 6 sind die Kosten aufgefihrt, die zum Ansatz
eines Glanznickel Elektrolyten anfallen. Der jahrliche Verlust von Elektrolyt durch die
Verschleppung in das Spulwasser kann tber das Verhdltnis der durchschnittlichen
Ni-Konzentrationen im Bad und im Spulwasser berechnet werden.

Durch das Enviolet 2*® Verfahren werden die ersten 4 Posten in Tabelle 6 zuriickge-
wonnen. Pro Jahr werden 450 m3 Spullwasser mit den in Tabelle 7 aufgefiihrten
Betriebsmitteleinsatz oxidiert und aufkonzentriert und fir 75 m3 Neuansatz von
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Nickelbad verwendet (Tabelle 8). Zudem kann der jahrlich anfallende Uberschuss an
kalbenden Ni-Bad im System gehalten werden. Durch das Kalben steigt die Ni-
Konzentration an, wodurch auch ein etwas geringerer Konzentrationsfaktor als 6
angestrebt werden kann. Als notwendige TOC-Konzentration nach der Behandlung
wurden ca. 300 mg/L festgelegt.

In Tabelle Standspuilen/Sparspulen enthalten ca. 10 g/L Nickel und in entsprechen-
der Menge, dies entspricht einem 1/6 Wirkbad. Demnach entsprechen 450 m3
Spulwasser 450/6 m3 Wirkbad, welches zurlickgewonnen wird.

Zudem wird die Abwasseraufbereitung wird um 450 m3 pro Jahr entlastet.

Es entfallen Personalkosten, Chemikalienkosten, Lagerungskosten, Stromkosten,
Wartungskosten sowie Geratekosten (Filterpressen), Transportkosten, Verwaltung
und Leitung.

Die Berechnung der Bilanz der ersten 2 Betriebsjahre ist in Tabelle aufgefihrt.
Einsparungen ergeben sich zun&chst aus den wesentlichen Posten Rohstoffe der
Standspiilen.

Der nachste Posten, der in die Einsparungen eingeht, sind die Kosten, die fir die
Behandlung von 450 m3 Abwasser anfallen (ca. 156 €/m3). Die Kosten fur das als
Uberhang anfallende Ni-Bad (Kalben), welches pro Jahr entsorgt werden miisste,
geht ebenso positiv in die Rechnung ein.

Nicht in diesen Zahlen enthalten sind die Einsparungen, die sich aus der Verbesse-
rung und Konstanz der Badqualitdt ergeben. Die Ausschusszahlen und damit
verbundene Folgekosten (z.B. auch Personalaufwand) werden durch den Einsatz
dieses Verfahrens deutlich reduziert.

Als Kosten fallen im ersten Jahr zunachst die Anschaffungskosten fir die Enviolet
UV-Anlage an. Zudem fallen jahrlich die in Tabelle 7 berechneten Betriebskosten der
Spulwasserbehandlung an.

Schon im ersten Jahr werden trotz der angefallenen Investitionskosten (145:000 €)
28.540 € Einsparungen verbucht. Der ROI (return of invest) berechnet sich mit
diesen Summen zu 10 Monaten.

In den folgenden Jahren sind mit jahrlichen Einsparungen von 173.450 € zu rechnen.
Diese hangen wesentlich von den Preisen der Nickel-Salze ab, die fur Neuanséatze
der Elektrolyten gebraucht werden. Die in der Tabelle 6 angegebenen Preise fiir Ni-
Chlorid und Ni-Sulfat hangen direkt vom Wert des Rohstoffes Nickel ab und ergeben
sich hier aus einem Marktpreis von etwa 19.000 US$/Tonne (Vergleiche Kapitel 1,
Abbildung 1: Preisentwicklung fur Nickel). D.h. wenn die Nickelpreise infolge der

BR®
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Rohstoffverknappung ansteigen, wird der Einsatz des Enviolet ®*® Verfahren noch
attraktiver werden.

Aus diesem Grund darf davon ausgegangen werden, dass Unternehmen in diese
Technologie investieren, da sich die Investition in die Umwelt von selbst rechnet.

Tabelle 6: Kostenzusammenstellung eines Glanz-Nickel Ansatzes

Menge Preis/kg*) Gesamt
1.) NiSO4*6H20 213,00 4,61 € 981,60 €
2.) NiCI2*6H20 50,65 525€ 266,10 €
3.) H3BO3 45,46 0,79 € 35,91 €
4.) VE-Wasser 1.000,00 0,200 € 200,00 €
5.) Organik 30,00 10,00 € 300,00 €
6.) Personal Ansatz 4 h/m3 4,00 60,00 € 240,00 €
7.) Personal Beschaffung/Biiro 1,5/m3 1,50 60,00 € 90,00 €
Summe Badansatz /1,0 m? 2.113,62 €
recycelter Anteil (Pos 1-4): 1.483,62 €

*) Die Kosten der Ni-Salze hangen stark von dem aktuell gehandelten Weltmarktpreis fur

Nickel ab

Tabelle 7: Aufschlisselung der Betriebskosten, Investition

Betriebskosten Einheit Preis/Einheit | Einheiten/m3 1ms3 450 m3
Energie* kWh 0,11 € 650 71,50 € 32.175 €
Chemie** H202 in L 0,32 € 41 13,12 € 5.904 €
Strahler kWh 0,033 € 650 2145 € 9.653 €

Gesamtkosten 106,07 € | 47.732 €

Anschaffungspreis 145.000 €
Tabelle 8: Jahrliche Leistungsdaten
Konzentrationsfaktor: 6 m3pera |Niing/L
Spulwasser 450 10
Konzentrate 20 60
Output 75 60
Tabelle 9: Jahrliche Einsparung, ROI (return of invest)
1. Jahr 2. Jahr
Standspulen 111.271 € 111.271 €
Abwasserbehandlung 70.000 € 70.000 €
Uberhang 40.000 € 40.000 €
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Summe Einsparungen 221.271 € 221.271 €
Invest -145.000 € 0€
Betriebskosten (year) -47.732 € -47.732 €
Summe Kosten -192.732 € -47.732 €
Einsparungen 28.540 € 173.540 €
ROI 10 Monate
5 Fazit

Schon das klassische Enviolet® - Verfahren ein groRBer Schritt bei der Qualitatsver-
besserung und der Verringerung negativer Umweltauswirkungen. Das neue
Enviolet®® - Verfahren fiihrt nicht nur zu einer abwasserfreie Fertigung, sondern
stellt vor allem ein rohstoffeffizientes Verfahren dar. Alle Eingangsstoffe werden zu
100 % Effizienz eingesetzt. Das erhoht in vielen Bereichen die umweltfreundliche
Fertigung (optimale Rohstoffausnutzung, minimaler Wasserverbrauch, kein Abfall,
sogar die freiwerdende chemische Energie der Organik wird verwendet) und
verbessert gleichzeitig die Wirtschatftlichkeit.
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