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Zielsetzung und AnlaB des Vorhabens

Ein Ziel des vorliegenden Projekis ist die Entwicklung eines mineral6lfreien regenerierbaren Kihl-
schmierstoffs fur die Hartmetallbearbeitung auf Basis von Polymeren. Ein weiteres Ziel ist die Entwick-
lung eines lonenaustauschverfahrens zur Badpflege und Rickgewinnung des Wertstoffs Wolfram. Die
Herausforderung in der Erarbeitung beider Ziele besteht darin, dass das Fluid die Anforderungen fir das
Hartmetallschleifen sowie fiir die Regenerierbarkeit mittels lonenaustauscher erfullt.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

AP 1:

Entwicklung eines mineraldlfreien, vollsynthetischen KSS

AP 2:

Entwicklung eines auf den KSS abgestimmten lonenaustauschersystems

AP 3:

Aufbau und Test einer Laboranlage zum lonenaustausch

AP4:

Entwicklung eines Regerationsverfahrens fir das lonenaustauscherharz

AP5:

Praxistests des neu entwickelten KSS beim Anwender

APG6:

Praxistest der Laboranlage

AP7:

Entwicklung einer Pilotanlage im groBtechnischen MaBstab
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Ergebnisse und Diskussion

Zusammenfassung:

Im vorliegenden Projekt wurde erfolgreich ein wassermischbarer Kihischmierstoff zur Hartmetallbearbei-
tung entwickelt, welcher in einem ebenfalls neuen lonenaustauscherverfahren regeneriert werden kann.

Der Klhlschmierstoff wurde bezlglich der Aspekte tribologische Leistung, Auslésung von Co-Salzen,
Schaumverhalten und Mitarbeiter-Vertraglichkeit fir die Hartmetall-Bearbeitung optimiert und mit dem
lonenaustauschverfahren abgestimmt.

Basierend auf diesem lonentauscherverfahren wurde ein wirksames Regenerierverfahren fir die Wie-
derverwendung des lonentauschers und flr die Rickgewinnung von Wolfram entwickelt.

Der wasserbasierte Kuhlschmierstoff wurde im Verlauf des Entwicklungsprojekties sukzessive an die lo-
nentauscheranwendung angepasst. Neben der Optimierung der Basisformulierung zum Zweck der
Hartmetallbearbeitung konnte die unerwilinschte Aufnahme von wirksamen Bestandteilen des Kihl-
schmierstoffes auf dem lonenaustauscher deutlich reduziert werden.

Der entwickelte Kiihischmierstoff wurde in einem Kundenprojekt durch die Carl Bechem GmbH Uber ei-
nen Zeitraum von Uber zwei Monaten in der Hartmetallbearbeitung eingesetzt. Die Eignung des Kiihl-
schmierstoffes konnte im direkten Kundenfeedback bewiesen werden. Der getestete Kihlschmierstoff
auf neu entwickeltem Korrosionsschutzpaket zeichnet sich trotz des Amin-basierten Aufbaus durch ge-
ringe Ausschleppung von Cobalt aus. In der Anwendung wurden spezifikationskonforme Werkstlicke er-
zeugt, das Amin-basierte Puffersystem und die geringe Schaumneigung versprechen eine deutliche Ver-
besserung der Performance und der Langzeit-Stabilitat.

Die Erweiterung des erfolgreichen Betriebsversuchs mit einer lonentauscherversuchsanlage erfolgte
mangels Kapazitit des Zielkunden noch nicht. Aufgrund der gegebenen Ubertragbarkeit von Erkenntnis-
sen aus der Laboranlage der Firma MionTec war jedoch die Simulation einer praxisrelevanten Fahrweise
des lonentauschers im Labor mdglich.

Mit der Betriebsldsung konnten auf einer lonentauscher-Laborversuchsanlage Verfahrensparameter wie
Aufnahmekapazitdt und Regeneriermitteleinsatz bestimmt werden. Die Aufnahmekapazitat fir Wolfram
auf dem lonentauscher ist positiv abhdngig von der Ausgangskonzentration in der Kihlschmierstoff-
Badlésung aus der Hartmetallbearbeitung: Ausgehend von einer Betriebslésung am Ende der Standzeit
konnte eine Wolframaufnahmekapazitdt nahe der maximal erreichbaren Harzkapazitat ermittelt werden:
Aufnahme von 70 g/L Harz, entsprechend einer nutzbaren Harzkapazitat von 0,76 eg/L Harz. Das ent-
spricht einer nutzbaren Kapazitat von 76 % gegenilber der maximal erreichbaren Harzkapazitt und ist
damit ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis. Die KSS-Badlésung aus dem Betriebsversuch enthielt nach
2 Monaten Betriebszeit beim Kunden nur eine Wolframkonzentration von 1,5 g/L Bad. Mit dieser L6sung
wurde eine nutzbare Kapazitat von ca. 20 g/L Harz erreicht.

Die ermittelte Fahrweise stellt die Verlangerung der Standzeit durch Reduktion der Wolfram-
Konzentration in Aussicht. Zudem bildet sie die Grundlage fur eine mdégliche Wolfram-Rlckgewinnung
sowohl als kontinuierliche als auch diskontinuierliche Bad-Pflege.

Offentlichkeitsarbeit und Prédsentation
Die Ergebnisse wurden noch nicht publiziert

Fazit

Das Ziel des Projektes, einen wassermischbaren Kihlschmierstoff zur Hartmetallbearbeitung zu entwi-
ckeln, welcher Uber ein abgestimmtes lonenaustauscherverfahren regeneriert werden kann, wurde voll
erreicht.

Die abgestimmte Entwicklung zwischen KSS Hersteller und IEX Spezialist erméglichte eine Erweiterung
des bisherigen Standes der Technik. Aus der fruchtbaren Kooperation leiten sich verschiedene weitere
Ansatze fur weitergehende Entwicklungen ab. Neben der Wolfram — reduzierenden Bad-Pflege seien
Wolfram-Recycling im Zuge der KSS Entsorgung sowie Co-Reduktion wéhrend des Schleifprozesses
bevorzugt erwahnt.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt © An der Bornau 2 © 49090 Osnabriick © Tel 0541/9633-0 © Fax 0541/9633-190 © http://www.dbu.de




.@/ﬁ.

MignTec BECHEM

LUBRICATION
TECHNOLOGY

Inhaltsverzeichnis

1 Zusammenfassung 9

2 Einleitung 11

3 AP 1 Entwicklung eines mineraldlfreien, vollsynthethischen KSS - Carl Bechem

GmbH 13

3.1 Entwicklung einer geeigneten Korrosionsschutz-Basis 13
3.1.1  Screening geeigneter Amine 13

3.1.2  Entwicklung eines Korrosionsschutz-Paketes. 14

3.2  Formulierung eines geeigneten Kuhlschmierstoffes 15

4 AP 2 Entwicklung eines lonenaustauschsystems fur KSS - MionTec GmbH 16
4.1  Aufgabenstellung 16
4.2  Analysenmethoden 16
4.2.1 ICP-OES 16
4.2.2  Chemischer Sauerstoffoedarf CSB 16

42.3  Korrosionsschutzbestimmung 16

4.3  Versuchsaufbau und Durchfiihrung AP2: Harzscreening 17
4.3.1  Auswertung des Harzscreenings 18

5 AP 3.1 Entwicklung und Aufbau einer Laboranlage - MionTec GmbH 20
6 AP 3.2 Durchfihrung und Tests an der Laboranlage - MionTec GmbH 21
6.1.1  Versuchsdurchfuhrung und Aufbau 21

6.1.2  Ergebnisse 22

7 AP 4.1 Entwicklung eines Aufarbeitungsverfahrens inklusive Regenerationsphase -

MionTec GmbH 23
7.1 Auswahl der Regenerierstrategie 23
7.1.1  Versuchsdurchfuhrung und Aufbau 23
7.1.2  Regeneration mit Natriumsulfat 24
7.1.3  Regeneration mit Natriumhydroxid 24
7.1.4  Temperatureinfluss auf die Regeneriereffektivitat 24
7.2  Konditionierung mit Korrosionsschutzkonzentrat: Replenisher Konzept 24
7.2.1  Versuchsaufbau und Durchfuhrung: Replenisher Versuche mit
Korrosionsschutzséuren 25
7.2.2  Auswertung 26

MionTec GmbH -5-



,‘%‘.

MignTec BECHEM

LUBRICATION
TECHNOLOGY

7.3  Entwicklung eines Aufarbeitungsverfahrens: Versuche zur Wolfram-

Ruckgewinnung 26
7.3.1  Fdllungsversuche 27
7.3.2  Aufkonzentration durch Verdampfung 27

8 AP 4.2 Anpassungsentwicklung des KSS an das Regenerationsverfahrens - Carl
Bechem GmbH 29
9 AP 5 Praxistest mit neuen KSS beim Anwender - Carl Bechem GmbH 30
10 AP 6 Praxistest der Laboranlage - MionTec GmbH 31
10.1 Ergebnisse des Praxisversuchs 32
10.2 Ermittelte nutzbare Kapazitaten 33

11 AP 7: Entwicklung und Test einer Pilotanlage im grof3technischen Malstab -

MionTec GmbH 34
12 Fazit 35
13  Literaturverzeichnis 37
-6- Carl Bechem GmbH



,%.

MignTec BECHEM

LUBRICATION
TECHNOLOGY

Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
AbDb.
Abb.
AbDb.
Abb.
Abb.
Abb.

1

0 NO O LN

9

Cobalt Auslésung durch Amin-Komplexe 14
Bewertung Korrosionsschutzpakete 14
Versuchsaufbau AP2: Harzscreening 17
Harzscreening: Durchbruchskurven der starkbasischen Harze 18
Harzscreening: Regenerierte Wolframmmenge in g/L Harz 19
Versuchsaufbau Kreislaufversuch 20
Entwicklung der CSB- und Wolframkonzentration (originale Messwerte) 21
Korrelation des Korrosionsschutzes mit der CSB-Konzentration 22
Versuchsaufbau zur Auswahl einer Regenerationsstrategie 23
10Wolframkonzentration im Regenerat 24
11Versuchsaufbau der Konditionierung mit Korrosionsschutzkonzentrat 25
12 Sulfat-Elutionskurve bei der Konditionierung mit Korrosionsschutzkonzentrat 26
13 Ergebnisse der Wolframkonzentrierung: Molare Verteilung 27
14 Pilotanlage zur Wolframatentfernung und Badpflege 32
15Nutzbare Kapazitat in Abhdngigkeit der Zulaufkonzentration 33
16 Pilotanlage zur Wolframatentfernung und Badpflege 34

MionTec GmbH -7 -



MiflnTec

.%.

BECHEM

LUBRICATION
TECHNOLOGY

Abkiirzungen

AN Anionenaustauscher

BV Bettvolumen = Volumen lonentauscher (Unit: Liter FlUssigkeit pro
Liter lonentauscher

IEX lonenaustausch

KAT Kationenaustauscher

SAC Kationenaustauscher mit stark saurer funktioneller Gruppe

WAC Kationenaustauscher mit schwach saurer funktioneller Gruppe

SBA Anionenaustauscher mit stark basischer funktioneller Gruppe

WBA Anionenaustauscher mit schwach basischer funktioneller Gruppe

TK Totalkapazitat; (eq/L); Anzahl funkt. Gruppen pro Liter Harz

NK Nutzbare Harzkapazitat; (eq/L) oder (g/L)

KSS Kuhlschmierstoff

ICP-OES Inductive Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry oder
optische Emissions-Spektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

AAS Atom Absorptionspektrometrie

CSB Chemischer Sauerstoffoedarf als Summenparameter fur org.
Bestandteile

LF Leitfdhigkeit (uS/cm)

VE Entionisiertes Wasser
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1 Zusammenfassung

Im vorliegenden Projekt wurde erfolgreich ein wassermischbarer Kiihlschmierstoff zur
Hartmetallbearbeitung entwickelt, welcher in einem ebenfalls neuen Ionenaustauscher-
verfahren regeneriert werden kann. Der optimierte Kiihlschmierstoff ermoglicht
einerseits eine Verlangerung der Badstandzeit, das Ionenaustauschverfahren [Dorfner
1964], [Helfferich 1959], [Mauer 2013] ermoglicht-andererseits zeigt eine Moglichkeit
zur Wiedergewinnung des Wertstoffes Wolfram auf.

Der Kiihlschmierstoff wurde beziiglich der Aspekte tribologische Leistung, Auslosung
von Co-Salzen, Schaumverhalten und Mitarbeiter-Vertraglichkeit fiir die Hartmetall-
Bearbeitung optimiert und mit dem Ionenaustauschverfahren abgestimmt.

Hierzu wurden verschiedene Ionenaustauscherverfahren untersucht und ein finales
Ionentauscherverfahren entwickelt. Mit Hilfe des Ionenaustauscherverfahrens kann
angereichertes gelostes Wolfram, als WO,-Salz, aus der Kiihlschmierstofflosung

wiedergewonnen und vom Ionentauscher regeneriert werden.

Basierend auf diesem Ionentauscherverfahren wurde ein wirksames Regenerier-
verfahren fiir die Wiederverwendung des Ionentauschers und fiir die Riickgewinnung
des hoch interessanten und vielseitigen Wertstoffes [Gevestopedia 2013] Wolfram
entwickelt.

Der wasserbasierte Kiihlschmierstoff [Dwuletzki 2012] wurde im Verlauf des
Entwicklungsprojektes sukzessive an die Ionentauscheranwendung angepasst. Neben
der Optimierung der Basisformulierung zum Zweck der Hartmetallbearbeitung konnte
die unerwiinschte Aufnahme von wirksamen Bestandteilen des Kiihlschmierstoffes auf
dem Ionenaustauscher so deutlich reduziert werden.

Der angepasste Kiihlschmierstoff wurde in einem Kundenprojekt durch die Carl
Bechem GmbH {iiber einen Zeitraum von iiber zwei Monaten in der
Hartmetallbearbeitung eingesetzt. Der Kiihlschmierstoff auf neu entwickeltem
Korrosionsschutzpaket zeichnet sich trotz des Amin-basierten Aufbaus durch geringe
Ausschleppung von Cobalt aus. In der Anwendung wurden spezifikationskonforme
Werkstiicke erzeugt, das Amin-basierte Puffersystem und die geringe Schaumneigung
versprechen eine deutliche Verbesserung der Performance und der Langzeit-Stabilitét.
Fiir eine abschliefsende Betrachtung ist der Zeitraum des Projektes naturgemafs nicht
ausreichend.

Die Erweiterung des erfolgreichen Betriebsversuchs mit einer Ionentauscher
Versuchsanlage erfolgte mangels Kapazitdt des Zielkunden noch nicht. Aufgrund der
gegebenen Ubertragbarkeit von Erkenntnissen aus der Laboranlage der Firma MionTec
war jedoch die Simulation einer praxisrelevanten Fahrweise des Ionentauschers im
Labor moglich. Aus diesem Grund wurde der IEX-Praxisversuch mit echten
Gebrauchslosungen bei der MionTec GmbH durchgefiihrt.

Mit der Betriebslosung konnten auf einer Ionentauscher-Laborversuchsanlage
Verfahrensparameter wie Aufnahmekapazitit und Regeneriermitteleinsatz bestimmt

MionTec GmbH -9-
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werden. Die Aufnahmekapazitit fiir Wolfram auf dem Ionentauscher ist positiv
abhédngig von der Ausgangskonzentration in der Kiihlschmierstoff-Badlosung aus der
Hartmetallbearbeitung: Ausgehend von einer Betriebslosung am Ende der Standzeit
konnte eine Wolframaufnahmekapazitit nahe der maximal erreichbaren Harzkapazitat
ermittelt werden: Aufnahme von 70 g/L Harz, entsprechend einer nutzbaren
Harzkapazitit von 0,76 eq/L Harz. Das entspricht einer nutzbaren Kapazitiat von 76 %
gegeniiber der maximal erreichbaren Harzkapazitit und ist damit ein sehr
zufriedenstellendes Ergebnis. Die KSS-Badlosung aus dem Betriebsversuch enthielt
nach 2 Monaten Betriebszeit beim Kunden nur eine Wolframkonzentration von 1,2 g/L
Bad. Mit dieser Losung wurde eine nutzbare Kapazitidt von ca. 20 g/L Harz erreicht.

Die ermittelte Fahrweise stellt eine weitere Verlingerung der Standzeit durch
Reduktion der Wolfram-Konzentration in Aussicht. Zudem bildet sie die Grundlage fiir
eine mogliche Wolfram-Riickgewinnung sowohl als kontinuierliche als auch
diskontinuierliche Bad-Pflege.

Die Regeneratlosung des Ionentauschers enthdlt im Wesentlichen ein Gemisch aus
Natriumwolframat und Natriumsulfat. Diese Losung konnte im Laborversuch auf-
konzentriert und damit in eine direkt verwertbare Form gebracht werden. Die
Zielkonzentration fiir einen Metallverwerter liegt bei 50...100 g/L Wolfram. Erreicht
wurden im Laborformat 80 g/L; der Sulfatanteil konnte durch Kristallisation deutlich
verringert werden. Eine wirtschaftliche Verwendung ist auf Grund der geringen
Mengen noch nicht absehbar. Hierzu sind fortfithrende Entwicklungsversuche mit
Betriebslosungen zwingend erforderlich.

Der erreichte Wissenstand zum Wolfram-Recycling ist als sehr positiv zu bewerten. Die
Kooperation von Bechem als innovativer KSS-Hersteller mit der MionTec als Spezialist
fiir Jonenaustauscheranwendungen und IEX-Verfahrensentwicklung hat sich als sehr
erfolgreich dargestellt.

-10- Carl Bechem GmbH
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2 Einleitung

In Deutschland werden jdhrlich 15 000 bis 20 000 Tonnen Hartmetall von der Industrie
fiir die Herstellung von Prazisionswerkzeugen verwendet, wobei es sich hauptsichlich
um Schneidewerkzeuge fiir die zerspanende Metallbearbeitung handelt. Um die bei der
Bearbeitung dieser harten Metalle durch Reibung entstehende Warmeentwicklung
einzuddmmen und eine optimale Spiilung und Schmierleistung zu erreichen,
verwendet man Kiihlschmierstoffe (KSS). Zur Zeit werden fiir die Hartmetall-
bearbeitung bevorzugt nichtwassermischbare Kiihlschmierstoffe, die sogenannten KSS-
Ole, verwendet. Diese bestehen zu 90 % aus Mineraldlen und zu 10 % aus Additiven.
Zurzeit befinden sich mineraldlfreien, wissrige Kiihlschmierstoffes auf der Basis von
vernetzten, synthetischen Polymeren oder modifizierten Naturpolymeren mit einer
wesentlich besseren Oko-Bilanz in der Entwicklung.

Die KSS-Ole haben besonders gute Schmiereigenschaften, sowie eine nahezu
unbegrenzte Lebensdauer (Standzeit) und sind maschinenschonend. Aufgrund des
hohen Mineralodlgehalts und der schlechteren Kiihleigenschaften gegeniiber Wasser
sind diese jedoch vergleichsweise wenig dkologisch [TUB 2011].

Ein grofier Nachteil der wassrigen KSS ist, dass sich wahrend des Schleifprozesses des
Werkstiicks (Hartmetallrohling) etwa 1 % des Abtrags als Wolframat-lonen (WOs*) im
Kiihlschmierstoff 16sen. Im Laufe der Schleifprozesse reichern sich innerhalb eines
Jahres mehr als 10 g Wolfram pro Kilogramm Losung an. Durch diese Anreicherung
verkiirzt sich die Standzeit eines KSS-Bades auf nur etwa 1 Jahr.

Ein Recycling von Wolfram aus Kiihlschmierstoffen erfolgt bislang nicht. Einen Weg
hierzu will dieses Projekt aufzeigen.

Wolfram wird als Wolframtrioxid (WO,) aus Erz gewonnen. Der Gehalt an WO, im
Gestein betragt zwischen 0,603 % [DRAG 2012] und 0,89 % [Hochwimmer 2006], je nach
Erzmine. Gehandelt wird Wolfram i.d.R. in Form des Vorprodukts
Ammoniumparawolframat (APT), das durch Flotation und verschiedene Umfaillungs-
und Separationsprozesse aus dem Erz gewonnen wird. Durch thermische Zersetzung
kann das Ammoniumparawolframat dann in den Rohstoff Wolframtrioxid
umgewandelt werden. Der Preis fiir eine Tonne Ammoniumparawolframat betrug im
Oktober 2012 ca. 450 % [Malaga 2012]. Auch wenn der Rohstoffpreis marktiiblichen
Schwankungen unterliegt, ist seine Verfiigbarkeit naturgemifS endlich und das
Recycling ein lohnenswertes Ziel. Der Einsatz von Wolframcarbid erfolgt vorwiegend
in Hartmetallen und in Schneidwerkzeugen sowie verschleififesten Werkzeugen.

Wolfram z&hlt nach der Liste der Europdischen Kommission, Pressemitteilung (MEMO
14/377) vom 26. Mai 2014, zu den 20 kritischen Rohstoffen [EU 2014].

Das Recycling von Wolfram aus wolframhaltigem Schrott erfolgt aufgrund des hohen
Schmelzpunkts nicht durch Verhiittung, sondern durch chemische Aufbereitung. Die
Recyclingrate aus wolframhaltigem Schrott betrédgt ca. 35 %.

MionTec GmbH -11-
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Ziel dieser Arbeit war es, zu priifen, ob Wolfram als Wolframat-Ionen (WO4+*) mittels
eines Anionenaustauschers aus der wassermischbaren KSS-Losungen entfernt bzw.
reduziert werden kann. Dieses soll die Standzeit des Kiihlschmierstoffs von derzeit
einem Jahr auf etwa zwei Jahre verlingern. Des Weiteren sollte ein
Regenerationsverfahren fiir die mit Wolframat-Ionen beladenen Ionenaustauscherharze
entwickelt werden, um eine mit Wolframat-Ionen angereicherte Losung zu erhalten
und diese dann als Sekundaérstoff in der Metallverwertung zu recyceln.

Wichtiger Bestandteil des vorliegenden Entwicklungsprojektes waren aufeinander
abgestimmte Arbeitspakete, die teils von der Carl Bechem GmbH und teils von der
MionTec GmbH verantwortet und durchgefiihrt wurden. (Dies ist an den Berichten aus
den Arbeitspaketen kenntlich gemacht.) Ein ebenso wichtiger Bestandteil war die
Erprobung des erreichten Konzeptes in einem Praxisprojekt direkt beim anwendenden
Kunden aus der Hartmetallbearbeitung, bzw., in einer iibertragbaren Laboranlage.

-12- Carl Bechem GmbH
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Hauptteil: Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete

3 AP 1 Entwicklung eines mineraldlfreien, vollsynthethischen KSS -
Carl Bechem GmbH

Die Bearbeitung von Hartmetall mit wasserloslichen Kiihlschmierstoffen ist bekannt,
jedoch durch einige Griinde limitiert.

Neben dem Verlust am Wertstoff Wolfram ist die Auslosung von toxischem Cobalt zu
minimieren. Hierzu werden in klassischen Anwendungen beachtliche Mengen an Co-
Inhibitor zugesetzt, um den Co-Spiegel unter der Nachweisgrenze zu halten.

Da Cobalt vorzugsweise iiber Amin-Komplexe ausgelost wird, sind herkdmmliche KSS
in der Regel Amin-frei. Dies jedoch verkiirzt die Standzeit durch biologischen Zerfall
aufgrund des schlechteren Puffersystems, i.e. nicht gegebener pH-Stabilitdt auf Basis
von KOH als Rezeptbestandteil

Der permanente Nachsatz von Co-Inhibitor erschwert die Verfolgung der
Konzentration — zwingend vorgeschrieben durch die TRGS 611 — und verschlechtert
fortschreitend durch Formulierungs-Zusatze das Schaumverhalten.

Gerade das Schaumverhalten ist bei Hoch-Energie-Schleifprozessen wie der Hartmetall-
Bearbeitung von kritischer Bedeutung. Erzwungener Einsatz von Entschaumer
verringert wiederum die Oberflichenspannung, welches paradoxerweise die
Grundtendenz zum Schaum im Fluid unterstiitzt.

Zusammen mit dem permanenten Salzeintrag — Wolfram-Auslosung sowie iiber nicht
entsalztes Nachsatzwasser — limitieren die genannten Faktoren die Standzeit der
Kiihlschmierstoffe. Dies hat dazu gefiihrt, dass die Anwender notgedrungen die
geforderten Standzeiten von drei auf ein Jahr reduziert haben. Eine Verldngerung der
Standzeit gerade grofser Zentralanlagen bedeutet daher eine enorme Ersparnis an Zeit
und Material.

3.1 Entwicklung einer geeigneten Korrosionsschutz-Basis

Ziel war es demnach, einen Amin-basierten KSS mit reduzierter Co-Affinitit zu
entwickeln, welcher sich zusitzlich fiir ein Ionenaustauschverfahren eignet. Aus
parallelen Versuchen mit der Gebrauchslosung am Ionenaustauscher war ermittelt
worden, dass bevorzugt Korrosionsschutzsduren iiber den Austauscher abgefangen
werden. Ein weiteres Ziel war es demnach, ein wenig schdumendes und
Ionenaustauscher-vertragliches Korrosionsschutz-Paket auf Aminbasis zu entwickeln.

3.1.1 Screening geeigneter Amine
Co-Pulver wurde in wéssrigen Aminlosungen unter Riickfluss erhitzt und der Anteil
ausgeloster Co-Salze ermittelt.

MionTec GmbH - 13-
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Abb. 1 Cobalt Auslosung durch Amin-Komplexe

Es zeigte sich, dass gerade herkommliche Ethanol-Amine mit freier Hydroxy-Funktion
zur Co-Auslosung neigen. Sterisch anspruchsvollere Amine weisen dagegen eine
deutlich reduzierte Ausloserate auf.

Die erfolgreichsten Amine aus diesem Screening wurden fiir die Optimierung des
Korrosionsschutzpaketes auf Aminbasis herangezogen.

3.1.2 Entwicklung eines Korrosionsschutz-Paketes.

Korrosionsschutznote

Abb. 2 Bewertung Korrosionsschutzpakete

Im Screening wurden verschiedene Sdure-Amin Kombinationen verseift und
anschliefend ihr Verhalten als wassrige Losung untersucht. Limitiert wurde die
Kombinierbarkeit durch den Ziel-pH-Wert der wissrigen Verdiinnung von 9.0 — 9.3.
Ferner waren die Rohstoffkosten und die Einstufung nach GHS Faktoren der Auswahl.

~14-
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Getestet wurde der erhaltene Korrosionsschutz  (Spéane-Filter-Test), das
Schaumverhalten neben den Kosten.

3.2 Formulierung eines geeigneten Kihilschmierstoffes

Basierend auf dem Korrosionsschutz-Paket erfolgte die Formulierung des finalen
Kiihlschmierstoffes. Voraussetzung bei der HM-Bearbeitung ist neben den genannten
Kriterien eine ausreichende tribologische Leistungsfdhigkeit. Diese wird {iiber die
Auswahl geeigneter Additive erreicht. Als Referenz wurde die Schmierfahigkeit des
herkommlichen KSS anhand der Werte der Reichert-Verschleifl-Waage ermittelt.

Nach Bestimmung der ausreichenden tribologischen Leistungsfahigkeit wurde der KSS
mittels bekannter Additive — Co-Inhibitor, Biozide, Entschdumer, Losungsvermittler —
fertig formuliert.

MionTec GmbH -15-
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4 AP 2 Entwicklung eines lonenaustauschsystems fir KSS - MionTec
GmbH

4.1 Aufgabenstellung

Fiir die Entwicklung eines Ionentauschsystems stand als Versuchslosung eine
Badlosung aus der Hartmetallbearbeitung nach Ende der Betriebszeit (1 Jahr) zur
Verfiigung. Die Analyse der Wolframkonzentration wurde anfanglich mit 11,9 g/L
bestimmt; die iiber den gesamten Projektzeitraum analysierten Proben ergaben einen
Mittelwert von 11,3 g/L KSS, dieser Wert ist Grundlage der angestellten Kalkulationen.
Eine stufenweise Filtration bis auf eine Porengrofie von 0,22 nm ergab keine Absenkung
der W-Konzentration. Somit liegt das Wolfram sehr wahrscheinlich komplett ionisch als
Wolframat und nicht partikulér vor.

Da das Wolfram anionisch vorliegt, sollte es mit einem Anionenaustauscher (AN)
entfernbar sein. Daher wurde zundchst ein IAT-Harzscreening mit dem Ziel
durchgefiihrt, das am besten geeignete Harz fiir die weitere Verfahrensentwicklung zu
finden. Es wurden dazu 5 starkbasische Anionenaustauscher des Typs I und II (SBA
Typ I und SBA Typ II) sowie ein schwachbasischer Anionenaustauscher eingesetzt.

4.2 Analysenmethoden

Die Analysen zur Bestimmung des Wolframgehaltes und der ionischen
Zusammensetzung, v.a. Sulfat wurden zum Teil von der Carl Bechem GmbH, zum Teil
von einem Auftragslabor (IUL Vorpommern GmbH) durchgefiihrt. Es wurden folgende
Methoden angewandt:

4.2.1 ICP-OES

(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry oder Optische Emissions-
spektroskopie mit induktiv = gekoppeltem Plasma). Mit der optischen
Emissionsspektrometrie ist es moglich, nahezu alle Elemente des gesamten
Periodensystems in einer Fliissigkeit zu analysieren.

4.2.2 Chemischer Sauerstoffoedarf CSB
Mit dieser Methode kann der Anteil der organischen Parameter in der Versuchslosung

als Summenparameter ,,chemischer Sauerstoffbedarf” ermittelt werden. Dabei wird die
Probe in konzentrierter Schwefelsaure mit Kaliumdichromat als Oxidationsmittel und
Silberionen als Katalysator in der Siedehitze oxidiert. Die Auswertung erfolgt
photometrisch.

4.2.3 Korrosionsschutzbestimmung
Die Korrosionsschutzmessung erfolgt nach DIN 51360 ,Bestimmung der
Korrosionsschutzeigenschaften von wassergemischten Kiihlschmierstoffen”.

-16- Carl Bechem GmbH
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4.3 Versuchsaufbau und Durchfiihrung AP2: Harzscreening
In Abb. 3 ist der fiir das Harzscreening verwendete Versuchsaufbau dargestellt.

®

T=RT

A T
Kohischrmierstoff o OsChe ><
| | Probenahme
Abb. 3 Versuchsaufbau AP2: Harzscreening

Das Ionenaustauscherharz wird zur Versuchsvorbereitung in die Sulfat-Form
tiberfiihrt. Dies ist notig, da in der Praxis keine Chlorid-Ionen, aufgrund der stark
korrosiven Wirkung (unter anderem Lochkorrosion), in das KSS-Bad eingetragen
werden diirfen. Anschlieflend wird der Ionenaustauscher mit wolframhaltigem KSS
beladen und in regelméfiigen Abstdnden Proben am Ablauf entnommen. Regeneriert
wurde mit Na,SO,. Es wurden regelmaflig Proben am Ablauf entnommen.

MionTec GmbH -17 -



.%.

MignTec BECHEM

LUBRICATION
TECHNOLOGY

4.3.1 Auswertung des Harzscreenings

16000
14000
12000 —
10000 =—=Harz1SBA Typ |
=——Harz2SBA Typ |
Cw Harz3 SBA Typ |
[ppm] 8000 ——Harz4 SBA Typ Il
l/ Harz 5 SBA Typ Il
6000 Harz 6 WBA
== KSS-Losung
4000
2000 7
0
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Durchsatz [BV]
Abb. 4 Harzscreening: Durchbruchskurven der starkbasischen Harze

Die Grafik (Abb. 4) vergleicht die Durchbruchskurven der verschiedenen
starkbasischen Harze.

Die Grafik verdeutlicht, dass alle Harze Wolframat aufnehmen und nach ca. 3 bis 5 BV
Beladung der Durchbruch beginnt und spétestens mit 12 BV voll beladen sind. Es lasst
sich erkennen, dass das Ionenaustauscherharz ,1” die besten Beladungseigenschaften
aufweist. Einige Ionenaustauscher scheinen sogar bei Vollbeladung wieder eine gewisse
Menge Wolfram abzugeben und sind so fiir die Anwendung nicht geeignet.

Zusédtzlich wurde ein schwach basischer Ionenaustauscher im Harzscreening
untersucht. Fiir einen schwach basischen Ionenaustauscher (WBA) muss die
Zulauflosung schwach sauer sein, d.h. die KSS muss vor der Beladung angesduert
werden. Dies bringt einige Probleme mit sich, da es beim Ansduern zu Féllungen von
Bestandteilen der KSS-Losung kommt. Die Aufnahmekapazitiat fiir Wolfram war
dagegen sehr gut, ein Durchbruch wurde auch nach 15 BV nicht erreicht.

Die erreichten Beladekapazitdten der starkbasischen Harze liegen erwartungsgemafs
kleiner/gleich 1, wobei Harz ,1” mit einer nutzbaren Kapazitit = 1 am besten
abschneidet. Die nutzbare Kapazitidt des Schwachbasischen wurde noch nicht erschopft,
und liegt deutlich iiber 1, was bei der hoheren Totalkapazitit auch zu erwarten war.

Ein weiterer entscheidender Faktor fiir die Auswahl eines Harzes ist dessen
Regenerierbarkeit. Im zweiten Teil des Harzscreenings wurden unterschiedliche
Regeneriermittel mit den beladenen Harzen getestet. Als Regeneriermittel wurden
Losungen von H,S0O,, Na,5SO, und NaOH verglichen. Zuséatzlich wurden beim WBA

und einem SBA Ammoniak als Regeneriermittel getestet. Die Zusammenfassung der
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Abb. 5 zu finden. Es wurden die einzelnen Harze

-18- Carl Bechem GmbH
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mit dem jeweiligen Regeneriermittel abgebildet. Dabei wurden die regenerierten
Wolframmengen bezogen auf das Harzvolumen dargestellt.
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Abb. 5 Harzscreening: Regenerierte Wolframmenge in g/L Harz

Das Regeneriermittel Natriumsulfat lieferte bei den starkbasischen Typen das beste
Ergebnis. Andere Untersuchungen zeigten, dass auch die Wolfram Konzentration im
Eluat am hochsten ist. Der schwachbasische Austauscher zeigt in Verbindung mit
Ammoniak als Regeneriermittel auch sehr gute Werte. Aufgrund der sehr hohen
nutzbaren Kapazitit des schwachbasischen Ionenaustauschers, ist auch die regenerierte
Menge Wolfram sehr hoch.

Es erfolgte ein regelméafiiger Austausch in Form von Arbeitsbesprechungen zwischen
MionTec und Bechem. Darauf hin wurden die nachfolgenden Schritte jeweils
angepasst.

Gleichzeitige Untersuchungen der Carl Bechem GmbH ergaben, dass durch das
ansduern der KSS-Losung fiir den WBA sowohl Korrosionsschutzeigenschaften als
auch tribologische Eigenschaften negativ beeinflusst wurden. Aus diesem Grund
wurde der schwachbasische Ionenaustauscher, trotz sehr guter nutzbarer Kapazitdten
und Regenerierbarkeit nicht weiter berticksichtigt.

MionTec GmbH -19-
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5 AP 3.1 Entwicklung und Aufbau einer Laboranlage - MionTec
GmbH

Basierend auf den Erkenntnissen aus dem Harzscreening und den ersten Ergebnissen
zur generellen Machbarkeit wurde eine Laboranlage entworfen, die Anforderungen fiir
eine Anwendung an einer KSS-Badlosung erfiillen soll. Im Unterschied zum einfachen
Saulenaufbau aus der Machbarkeitsstudie wird hier eine Kreislauf-Versuchsanordnung
gewdhlt, um ein KSS-Bad zu simulieren. In der Hartmetallbearbeitung hat man ein
festes Inventar einer KSS Losung, in die durch die Metallbearbeitung kontinuierlich
Wolfram eingetragen wird. Im Laboraufbau wird die in AP2 beschriebene Losung aus
dem Betrieb eingesetzt und zunéchst {iber mehrere Beladungs-/Regenerierzyklen das
W im Bad systematisch ausgeschleust, da die Betriebslosung am Ende der Standzeit
bereits einen hohen Wolframgehalt hat. Ziel einer Badpflege mit IEX ist die Einstellung
einer konstanten Konzentration im Bad, d.h. durch IEX wird die Wolframmenge
kontinuierlich ausgeschleust, die durch den Arbeitsprozess eingetragen wird.

Nachfolgend ist der schematische Aufbau des Kreislaufversuchs dargestellt.

Zulauflésung Peristaltische
Pumpe 5 BV/h

Thermostat
T= 40 °C

Abb. 6 Versuchsaufbau Kreislaufoersuch

-20- Carl Bechem GmbH
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6 AP 3.2 Durchfihrung und Tests an der Laboranlage - MionTec
GmbH

6.1.1 Versuchsdurchfiihrung und Aufbau

Der Versuch wurde als Bad-Kreislaufversuch angelegt. Ein vordefiniertes Inventar
wurde zyklenweise (Beladung + Regeneration) im Kreis gefahren. Dabei wurde mit
jedem Beladungszyklus das Wolframat aus dem Bad ausgeschleust, welches dann in
der Regenerationsphase wieder von der IEX Sdule verdrdangt und mit dem Regenerat
aufgefangen wurde. Im darauffolgenden Zyklus konnte dann dasselbe Harz
wiederbeladen werden. Dabei wird auch zwangsldaufig immer ein Anteil organischer
Sauren, die den Korrosionsschutz im KSS bilden, mitentfernt. Insgesamt wurden
10 Beladungszyklen gefahren, um die W-Entfernung und den Korrosionsschutz zu
beurteilen.

In der nachfolgenden Grafik sind die Werte der Messungen des CSB (stellvertretend fiir
Organik) und der Wolframkonzentrationen in der KSS Losung im Bad nach dem
jeweiligen Zyklusdurchlauf dargestellt.
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Abb. 7 Entwicklung der CSB- und Wolframkonzentration (originale Messwerte)

Durch diese Darstellung werden die Schwankungen der Messergebnisse deutlich. Der
Ansatz, die Werte iiber eine Bilanzierung von Beladung und Regeneration zu
verifizieren, ergab keine plausiblen Werte. Deswegen wurden in der obigen Grafik die
farbigen Verlaufsbalken statt Kurven dargestellt, welche eine realistischere Streuung
der Ergebnisse wiedergeben.

Mit Sicherheit kann eine erfolgreiche W-Reduktion tiber 10 Beladungszyklen im Bad
nachgewiesen werden. Ebenfalls konnte ein allmdhliches Absinken der CSB-
Konzentration festgestellt werden. Deshalb wurde nach jedem Zyklus der Korrosions-
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schutz des Inventars neu bewertet. Die Notenskala des Korrosionsschutzes reicht von
O (sehr gut/keine Korrosion) bis 4 (sehr schlecht/ intensive Rostbildung).
Ausschliefdlich die Note 0 ist fiir den Betrieb des Bades akzeptabel. In der folgenden
Abb. 8 ist erkennbar, dass der Korrosionsschutz nach 7 Zyklen ungentigend wird.
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Abb. 8 Korrelation des Korrosionsschutzes mit der CSB-Konzentration

6.1.2 Ergebnisse
Trotz der problematischen Wolfram-Analysen kann mit einer gewissen Ungenauigkeit

Aussagen {iber eine kontinuierliche Badpflege getroffen werden:

e Wihrend der CSB nur um etwa 15 % abnimmt, kann die Wolframkonzentration
von 11,3 g/1 auf etwa 4 g/1 gesenkt werden. Dies entspricht einer Abnahme um
ca. 65 %

* Grundsitzlich ist es moglich in einer Badpflege die Wolframkonzentration im
Bad effektiv zu entfernen.

e Wihrend der Badpflege nimmt der CSB ab, korrelierend dazu ist ein
ausreichender Korrosionsschutz ab Zyklus 7 nicht mehr gewdihrleistet. Dieser
miisste bei einer dauerhaften Badpflege durch Korrosionsschutzzugabe in das
Bad ergédnzt werden.

e Aufgrund von Bilanzierungsrechnungen wird eine Restbeladung an
Wolframationen auf dem Harz vermutet, die mit dem normalen Regenerier—
verfahren nicht vom Ionentauscher regenerierbar ist. Um dies genauer zu
beurteilen, wurden Versuche zur Sonderregeneration durchgefiihrt. (Unter AP
4.1 beschrieben).
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7 AP 4.1 Entwicklung eines Aufarbeitungsverfahrens inklusive
Regenerationsphase - MionTec GmbH

7.1 Auswahl der Regenerierstrategie

In dieser Versuchsgruppe soll ein optimales Regenerationsmittel gefunden werden. Bei
der Regeneration sind in diesem Verfahren besondere Anforderungen zu beachten:

e FEine pH-Anderung bei Badpflege ist auszuschlieen -> Neutralaustausch
gefordert.
¢ Eintrag von Chlorid-Ionen ist auszuschlieflen

Grundsitzlich sind Natriumsulfat oder eine Kombination aus Natriumhydroxid und
Natriumsulfat als Regenerationsmittel zur Wolframriickgewinnung denkbar. Eine
Regeneration nur mit Natriumhydroxid hat den grofien Nachteil, dass bei der
anschliefenden Beladung Hydroxidionen in das Eluat abgegeben werden und so der
pH-Wert beeinflusst wird. Aus diesem Grund wiére eine Konditionierung des
Ionenaustauschers mit Natriumsulfat nach einer Regeneration mit Natronlauge
trotzdem durchzufiihren (um einen Neutralaustausch zu gewdhrleisten). Die
Regeneration mit Natronlauge und anschliefender Konditionierung wird trotzdem im
Folgenden weiter untersucht, da es sich um ein vielfach bewihrtes Regenerationsmittel

handelt.

7.1.1 Versuchsdurchfiihrung und Aufbau

Das Ionenaustauscherharz wird zur Versuchsvorbereitung in die Sulfat-Form
tiberfiihrt. Anschlieffend wird wolframhaltige KSS-Losung tiber den Ionenaustauscher
gepumpt. Nach 15 BV Durchsatz wird die Beladung gestoppt und nach der
Verdrangung die Regeneration durchgefiihrt. Der Ablauf wird wahrend der
Regeneration mehrfach beprobt, um eine Elutionskurve zu erstellen.

In Abb. 9 ist der Versuchsaufbau dargestellt. Zur Bestimmung der optimalen
Regenerationstemperatur ~ wird die Sdule zusidtzlich beheizt und das
Regenerationsmittel im Wasserbad vorgewarmt.

[ 1
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&
1
Regenerat Peristaltische ><
Pumpe 5BV/h

T=20°C

o |
f. Behel Probenah
ag enelz T= 40 °C |J LI robenanme
Abb. 9 Versuchsaufbau zur Auswahl einer Regenerationsstrategie
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7.1.2 Regeneration mit Natriumsulfat
In Abb. 10 ist die Wolframkonzentration im Regenerationsablauf iiber sechs Belade-

und Regenerationsvorgiange dargestellt. Es werden Konzentrationen von etwa 30 g
Wolfram pro Liter Harz erreicht. Nach sechs Bettvolumen Regenerationsmittel befindet
sich nur noch sehr wenig Wolfram im Eluat, die Regeneration scheint anndhernd
vollstindig abgelaufen zu sein. Die folgenden drei Bettvolumen sind eine Wasche mit
Wasser und enthalten erwartungsgemafs nur noch dufSerst wenig Wolfram.

35

30

25 —1.Reg 229
N \ 2.Reg Z31
£ 2 —3.Reg 233
- 4.Reg 735
215 5.Reg Z37
= 6.Reg 739

10

’ \
0 N
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Durchsatz [BV]
Abb. 10 Wolframkonzentration im Regenerat

7.1.3 Regeneration mit Natriumhydroxid
Es werden sechs Belade- und Regenerationsvorgdnge durchgefiihrt. Im Ablauf des

NaOH - Regenerates werden nur Konzentrationen von etwa 10 g Wolfram pro Liter
Harz erreicht. Somit ist die Regeneration noch nicht vollstandig abgelaufen.

Es zeigt sich, dass in der darauf folgenden Konditionierung mit Sulfatlosung weitere
Wolframat-Ionen regeneriert werden. Vergleichend kann festgestellt werden, dass die
Wolframkonzentration im Eluat bei einer Regeneration mit Natriumsulfat wesentlich
hoher ist auch unter Berticksichtigung der Ladungsdquivalentkonzentration von 2
Moladquivalenten Na2504 gegeniiber 1 eq/1 fiir NaOH.

7.1.4 Temperatureinfluss auf die Regeneriereffektivitét

In mehreren Laborversuchen wurde untersucht, welchen Einfluss die Temperatur auf
die Regeneriereffektivitdt hat. Gleichzeitig werden nochmals die Regeneriermittel
Natronlauge und Natriumsulfat verglichen. Eine Regeneration bei 40 °C scheint etwas
besser zu verlaufen als bei 20 °C. Dies ist auf die dann schnellere Austauschkinetik
zuriickzufiihren.

7.2 Konditionierung mit Korrosionsschutzkonzentrat: Replenisher Konzept
Da mit der Wolframentfernung gleichzeitig ein nicht vermeidbarer Austrag von
organischen  Korrosionsschutzbestandteilen stattfindet, miissen diese durch
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Nachdosieren von Korrosionsschutzlosung wieder ausgeglichen werden. Andernfalls
wiirde der Korrosionsschutz im KSS-Bad langsam sinken. Zusitzlich wird bei der
Beladung eines mit Natriumsulfat regenerierten Harzes eine nicht unerhebliche Menge
Sulfat-Ionen in das Bad abgegeben. Diese beeinflussen den Korrosionsschutz zwar bei
weitem nicht so stark wie Chloridionen, aber durch die Aufsalzung des Bades werden
die Korrosionsschutzeigenschaften dennoch verschlechtert.

Eine Moglichkeit zur Verringerung des Salzeintrages ist, eine auf die Regeneration
folgende Konditionierung mit Korrosionsschutzkonzentrat. Dadurch wiirden wéahrend
der Beladung Korrosionsschutzmolekiile nachdosiert und der Eintrag an Sulfat (oder
anderen Salzen) deutlich reduziert. Hierzu soll im folgenden Versuch ein Anhaltspunkt
tiber die bendtigte Menge an Korrosionsschutzkonzentrat gewonnen werden, um einen
Regeneriergrad von mindestens 50 % zu erreichen. Eine Regeneration mit
Korrosionsschutzkonzentrat ist nicht moglich, da langkettige organische Sduren eine
sehr schlechte Selektivitdt besitzen und so das (hochselektive) Wolframation nicht
ausreichend effektiv verdrangen konnen.

7.2.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung: Replenisher Versuche mit Korrosionsschutzséuren
Zur Versuchsvorbereitung wird das Ionenaustauscherharz zuerst vollstindig in die

Sulfat-Form tiberfiihrt. Anschliefend wird die Konditionierung in gepulster und
fraktionierter Fahrweise mit dem Korrosionsschutzkonzentrat durchgefiihrt. In den
jeweiligen Fraktionen wird der Sulfatgehalt ermittelt. Abschliefend wird mit NaOH im
groflem Uberschuss regeneriert, um den lonenaustauscher moglichst vollstandig in die
OH-Form zu tiberfiihren und so auch die Sulfatrestbeladung zu entfernen. Auch dieser
Regenerationsschritt wird gepulst durchgefiihrt. Der Sammelablauf wird beprobt und
der Sulfatgehalt ermittelt

O
T=RT 6 2

:
. Peristaltische
Korrosionsschutzkonzentrat ><

oder
100 ml Probe
oder Sammelablauf

Natronlauge
Abb. 11 Versuchsaufbau der Konditionierung mit Korrosionsschutzkonzentrat
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7.2.2 Auswertung

15000 -
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Abb. 12 Sulfat-Elutionskurve bei der Konditionierung mit Korrosionsschutzkonzentrat

In Abb.12 ist der Sulfatgehalt der 7 Fraktionen der Konditionierung dargestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, dass in der 2. und 3. Fraktion die Sulfatkonzentration am
hochsten ist. Die 8. Fraktion ist bereits eine Waschfraktion wird aber dennoch weiter
aufgefiihrt, da in dieser das Verdrdngungsvolumen aus der Sdule enthalten ist. In
dieser Waschprobe scheint schon kein Sulfat mehr enthalten zu sein. Berechnet man die
in den Fraktionen enthaltene absolute Menge Sulfationen und bezieht diese auf 200 ml
Harz vollstindig in die Sulfat-Form umgeladenes Harz, wurde mit der Konditionierung
nur 34 %...50 % der Sulfationen ausgetauscht.

Insgesamt zeigte sich, dass eine Verdrangung von Sulfat mit den organischen Sduren
aus dem Korrosionsschutzkonzentrat nicht effektiv und wirtschaftlich kaum moglich
ist.

7.3 Entwicklung eines Aufarbeitungsverfahrens: Versuche zur Wolfram-
Rickgewinnung

Wichtiges Ziel des Projektes ist die Aufarbeitung der Regeneratlosungen des
Ionenaustauschers und die Entwicklung eines Aufarbeitungskonzeptes fiir Verfahren
zum Wolfram-Recycling. Da die Regeneratlosungen eine fiir Recyclingzwecke zu
niedrige Wolframkonzentration enthalten, musste zunéchst eine Konzentrierung der
W-Losung erreicht werden. Eine Riickgewinnung des Wolframs wurde daher zuerst
tiber Fallungen versucht: Nach Aussagen eines Metallverwerters, kann eine direkte
Verwertung als Na,WO,-Losung in Betracht kommen. Die Konzentration sollte
allerdings schon 50-100 g/L betragen. Aufkonzentrierungen sind technisch natiirlich
auf vielen Wegen machbar, ob sie wirtschaftlich sind, muss untersucht werden. Als
klassisches Fallprodukt kommt CaWO, in Frage, das kann als synthetischer Scheelit in

der Regel von jedem W-Produzenten verwendet werden oder in die Anwendung im
Stahl als FeW-Rohstoff einflieflen.
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7.3.1 Fdllungsversuche
Zur Wiederverwertung der Wolframlosung wurden folgende Féllungsmethoden fiir
Wolframat angewendet: CaCl,, MgCl,, H,50O,

Sowohl mir Calciumchlorid als auch mit Magnesiumchlorid konnte keine Féllung
beobachtet werden. Beim sauer-Stellen der Losung auf pH 1 bildete sich ein triiber
Niederschlag. Nach mehreren Stunden bildete sich ein grobkristalliner Niederschlag
Nach Filtration wurde der Wolframgehalt des Filtrates bestimmt. Die Konzentration
konnte von 12,6 g/1 auf 8,6 g/l reduziert werden. Da die Ausfdllung nur duflerst
unvollstindig ablduft, ist diese Fallungsmethode als nicht wirtschaftlich zu betrachten.

7.3.2 Aufkonzentration durch Verdampfung

Da die Konzentrierung durch Fallung nicht erfolgversprechend war, wurde von den
Regeneratlosungen aus dem Praxisversuch (Kap. 10, AP 6) Anteile des Regenerates aus
dem Badversuch bei niedriger W-Konzentration iiber einen Rotationsverdampfer
konzentriert: Bei gleichzeitiger = Kristallisation von  Sulfat konnte eine
Wolframkonzentration von 84 g/L in Losung erreicht werden und liegt damit im
wirtschaftlich interessanten Bereich. In Abb. 13 sind die Ergebnisse aus dem
Aufkonzentrierungsversuch gegeniibergestellt, die molaren Verhiltnisse von Sulfat
(Regeneriermittel) und WO,?, als konkurrierende Anionen sind in den einzelnen

Proben aufgezeigt.

100 - —

o I

80 A

70 A
Salz-Anionen &0 -

Anteil
50 4

[MO"%] 40 -
30 A

m \Wolframat 20
Sulfat

779 BO z79 U1 779 S1 779 S2

Abb. 13 Ergebnisse der Wolframkonzentrierung: Molare Verteilung

Legende:

279 BO: Ausgangslosung vor Rotationsverdampfer

779 U1: Konzentratlisung

279 S1: Salz, das wihrend der Konzentrierung ausgefallen ist.

279 S2: entspricht dem Salz, welches nach Abkiihlung des Konzentrates nachgefillt wurde.

Das molare Verhiltnis in der Ausgangslosung von Wolframat zu Sulfat (6 % zu 94 %)
filhrte bei den Fallungsversuchen zu keiner klaren Trennung der beiden
Konkurrenzionen, aber nach Konzentrierung der Losung schon: Wie aus der Abb. 13

MionTec GmbH - 27 -



,‘%.

MignTec BECHEM

LUBRICATION
TECHNOLOGY

gut zu erkennen ist, findet eine deutliche Trennung der beiden anionischen Salze statt,
das Sulfat kristallisiert durch die hohere Konzentration und dem damit verbundenen
frither erreichten Loslichkeitsgrenze direkt bei der Verdampfung aus. Beim Abkiihlen
des Uberstandes kam es zu Nachfillungen von Sulfat. Beim Uberstand konnte eine W-
Konzentrationen von 84 g/1 erreicht werden. Der Verlust der W-Anteile im Salz sollte
durch Verbesserungen im Verfahren sicher minimiert werden.
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8 AP 42  Anpassungsentwicklung des KSS an das
Regenerationsverfahrens — Carl Bechem GmbH

Wie in AP 1 beschrieben, wurden verschiedene Test-Formulierungen auf
Vertraglichkeit mit dem Ionenaustauschverfahren iiberpriift.

Generelle Unvertraglichkeiten wurden nach Fokussierung auf stark basische Ionen-
Austauscher nicht festgestellt. Entscheidend fiir einen storungsfreien und
wartungsarmen Betrieb der Anlage =zeigte sich die Ausschleppungsrate der
verwendeten Korrosionsschutzsduren.

Hier zeigte sich, dass die neu entwickelte Formulierung im Vergleich zum
herkommlichen KSS eine deutlich reduzierte Ausschleppung erlitt, der Einsatz von
Replenisher-Konzentrat deutlich reduziert werden kann.

Die neu entwickelte Formulierung zeigte neben in AP 1 gezeigten Vorziigen eine
deutlich reduzierte Ausschleppung an Korrosionsschutz-Komponenten: In IEX
Badversuchen wurde eine deutliche Reduktion des CSB-Austrages iiber den
Ionenaustauscher festgestellt: Rund 3,8 % im Vergleich zu vorher 10 % iiber
6 Beladungszyklen. Somit bleibt der Korrosionsschutz im Bad mit der neu formulierten
KSS vorrausichtlich deutlich langer existent. Neutrale und kationische Komponenten
wurden erwartungsgemaf$ nicht ausgetragen.

Zum Vergleich siehe Abb. 7, 8 alte Rezeptur vs. Abb. 14 neue Rezeptur.

Wihrend mit klassischer Formulierung nach 6 Zyklen der geforderte Korrosionsschutz
nicht mehr gegeben war, blieb diese wesentliche Eigenschaft des KSS mit der neuen
Formulierung iiber den gesamten Versuchsverlauf erhalten. Auf den urspriinglich
angedachten Korrosionsschutz-Zusatz (zusatzliches Nachsatz-Konzentrat) kann nach
neuer Rezeptur verzichtet werden. Der erforderliche Ausgleich kann tiber den
gewohnlich notwendigen Konzentrat-Nachsatz erfolgen.

Das Ziel des Projektes, einen auf das Ionenaustauschverfahren abgestimmten KSS zu
entwickeln, welcher sich iiber multiple Zyklen kontinuierlich wie diskontinuierlich
regenerieren ldsst, wurde anhand der Ergebnisse voll erreicht.
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9 AP 5 Praxistest mit neuen KSS beim Anwender - Carl Bechem
GmbH

Der neu entwickelte KSS wurde in der Zeit von Juli bis September 2015 in einer
Testanlage der Firma Kennametal in Vohenstraufi zum Einsatz gebracht.

Der Vergleich erfolgte in einer Werkzeugmaschine mit separatem Tank und Filtration.
Die Eignung und Vertrédglichkeit wurde anhand des herkdmmlichen Standards vom
Marktbegleiter in der Zentralanlage ermittelt.

Maschine

e Reinecker WZS 500 mit verschiedenen Diamant Schleifscheiben

¢ Volumen ~800 Liter, Zentrifuge + Sandfilter, Riickspiilbecken 400 Liter
Werkstiicke

e Unibohrer VHM (2 Schneider) 8.5 und 12.5 mm

¢ Dreischneider TF K10, anderes VHM, vergleichbare Bearbeitung

¢ Nutenschleifen auf 3mm Kerndurchmesser in VHM

¢ Aufnahme der Kréfte tiber SPIKE (in der Testphase)

® Bearbeitungszeit bis 9 min (12.5mm)

¢ Abrichtung nach Zustellweg, Ziel: mindestens 120 Stiick
Ergebnis: die hergestellten Werkstiicke wurden mit den geforderten Oberflichengiiten

innerhalb der Sperzifikation erhalten. Der Verbrauch an Entschdumer war deutlich
reduziert im Vergleich zum Referenz-Schmierstoff.

Biologischer Befall wurde wahrend der Versuchsdauer nicht festgestellt.

Ebenso wurde wéahrend des Versuches keine Auslosung von Cobalt festgestellt. Co-
Inhibitor musste nicht nachgesetzt werden.

Die optimierten Parameter der Formulierung — hervorragende Schmierung, geringe Co
Auslosung, biologische Stabilitdt durch Amin-basiertes Puffersystem — wurden im
Pilotversuch bestatigt. Fiir eine abschlieffende Bewertung reicht der Praxisversuch von
drei Monaten jedoch nicht aus. Fiir einen ldngeren Einsatz war der Kunde aufgrund
betrieblicher Belange noch nicht zu gewinnen.

Die Vertraglichkeit des Kiihlschmierstoffes mit Mensch und Maschine war gegeben.
Die Bearbeiter duferten sich erfreut tiber die positive Unauffilligkeit des Fluides.

Der Versuch wurde gefahren bis eine ausreichende Beladung mit Wolfram im Fluid
erreicht wurde. 1001 der Losung wurden MionTec fiir Praxistests in der Laboranlage
AP6 zur Verfiigung gestellt.
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10 AP 6 Praxistest der Laboranlage - MionTec GmbH

Der angepasste Kiihlschmierstoff wurde in einem Kundenprojekt durch die Carl
Bechem GmbH iiber einen Zeitraum von 2 Monaten in der Hartmetallbearbeitung
eingesetzt. Kapitel 9 (AP 5). Ein parallel geplanter Betriebsversuch, mit einer
Ionentauscherversuchsanlage, war leider aufgrund von Kundenpriorititen nicht
realisierbar. Aus diesem Grund wurde der IEX Praxisversuch mit echten
Gebrauchslosungen im Labor der MionTec GmbH durchgefiihrt. Die entworfene
Pilotanlage war fiir diese Badgrofie zu tiber-dimensioniert. Somit wurde eine Anlage
mit dhnlichem Aufbau wie Abb. 6 eingesetzt.

Die Badlosung war 2 Monate im Einsatz und reicherte sich dabei mit Wolfram auf eine
Konzentration von 1,2 g/1 an.

Der Praxistest im kleinen Laborformat ist noch keine verfahrenstechnisch skalierbarere
Dimensionierung. Dazu ist weiterhin ein Praxisversuch im Pilotmafistab mit
skalierbaren Sadulendimensionen notwendig: Der Durchmesser der Sdule sollte
mindestens 100 mm, besser 150 mm betragen; Schichthéhe und lineare Geschwindigkeit
sollten Originalmafs besitzen.

Die Erfahrung von MionTec zeigt, dass lonenaustauschprozesse im grofieren Maf3stab
effektiver ablaufen. Sdulen mit geringem Durchmesser zeigen Randeffekte, die den
Ionentauschprozess verzerren. Mit Ionentauscherversuchen im kleinen Mafsstab kann
man dennoch das grundsitzliche Verfahren bestimmen unter der Annahme, dass der
Ionentausch immer etwas schlechter ausfallt als spéter im Grofiformat. Damit ist eine
abgeleitete Verfahrensauslegung auf der sicheren Seite in Bezug auf Erreichung der
Zielwerte.

Ziel des Praxisversuchs ist es, anhand sechs aufeinander folgender Beladungszyklen
den Austrag des Wolframates und der Korrosionschutzsduren durch den IEX-Betrieb
zu beobachten. Dies entspricht etwa einem Monat Badpflege in der Praxis.
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10.1 Ergebnisse des Praxisversuchs

Im nachfolgenden Diagramm sind die Ergebnisse des Praxisversuchs
zusammengefasst. Neben den gemessenen Badkonzentrationen fiir W, S und CSB,
gemessen nach dem jeweiligen Beladungszyklus, wurde als gestrichelte Linie
rechnerisch der W- und der CSB-Wert iiber die Regeneration bilanziert. Die rot
gepunktete waagerechte Linie stellt wieder die Anfangskonzentration im Bad fiir CSB
und W dar.

1200 — —— e e T PP P PP TP TS PUT PP T T Tr SCP T S PP PP PPV [
S L
1000 } —t

800 = t
. \’L
’ s ---- W BO (mg/) —~ -
[mg/1] —+=W (mg/)
S (mg/h
400 [ — -W (reg) (mg/l)
CSB (g O2/1)
CSB (re@) (g O2/1)

200

0 1 2 3 4 5 6
Zyklus

Abb. 14 Pilotanlage zur Wolframatentfernung und Badpflege

» Es findet eine effektive W-Entfernung statt. Die Konzentration im Bad wird tiber
6 Zyklen halbiert.

» Die theoretische Vorhersage der Badkonzentration durch Bilanzierung von
Beladung und Regeneration stimmt mit den gemessenen Konzentrationen sehr
gut tiberein.

* Die Reduzierung des CSB im Bad ist gering. Sie ist nur iiber die Bilanzierung der
Regeneration nachzuweisen.

* Der Sulfateintrag durch die Regeneration ist erkennbar, aber stellt in 6 Zyklen
keine Beeintrachtigung der Badeigenschaften dar.

* Der Korrosionsschutz war im Bad konstant gegeben.

Eine Badpflege mit dem Ziel der Wolframatentfernung bei niedriger W-Konzentration
scheint somit machbar. Eine Standzeitverlingerung des KSS Bades durch den
Austausch von Wolframat- zu Sulfationen ldsst die Leitfahigkeit trotzdem proportional
zur Badstandzeit ansteigen und diese somit wahrscheinlich nicht wesentlich
verldngern. Fiir eine wirkliche Standzeitverlingerung miisste eine IEX-Strategie des
Austausches mit Hydroxidionen und einem Nachschérfen von (KSS-) Sduren im Bad
stattfinden. Die Effizienz und die dafiir anfallenden sehr hohen Regeneriermittelkosten
sind im Vergleich zu einem Badverwurf in keiner Weise wirtschaftlich.
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10.2 Ermittelte nutzbare Kapazitéiten

Aus den durchgefiihrten Kreislaufversuchen konnte ein Verlauf der nutzbaren
Kapazititen ermittelt werden, dieser ist als rotliche Kurve in Abb. 15 dargestellt. Die
Kurve entspricht einer zu erwartenden Langmuir-Isothermen.

80
70 +
60
50

40

NK
[g Wolfram/ Liter Harz]

30

20 +Wolfram

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Badkonze ntration
[a/1]

Abb. 15 Nutzbare Kapazitit in Abhingigkeit der Zulaufkonzentration

Mit sinkender Zulaufkonzentration ist ein deutliches Abfallen der nutzbaren Kapazitat
zu erkennen. Daher sollte der Arbeitspunkt fiir eine kontinuierliche Badpflege nicht
beliebig tief gewidhlt werden.

Ein Ansatz zur moglichen Badpflege ist die diskontinuierliche, zeitlich kurze, dafiir
intensive W- Entfernung von >10 g/L auf einen Zielwert um 3 g/L, anstelle einer
kontinuierlichen Badpflege bei einem ungiinstigeren Betriebspunkt um ca. 1 g/L. Eine
hohere Badkonzentration und damit héhere NK wiirde auch in einer héheren W-
Konzentration im Regenerat und somit einem giinstigeren ersten Wolframat-
Verwertungsschritt resultieren.
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11 AP 7: Entwicklung und Test einer Pilotanlage im groBtechnischen
MaBstab - MionTec GmbH

Basierend auf den in AP 3.2 (Kapitel 6) und AP 4.1 (Kapitel 7) erworbenen
Erkenntnissen, wurde im Dialog mit Bechem ein Anforderungskatalog fiir eine Anlage
im Pilotmafsstab fiir den Einsatz in der Praxis erstellt.

Dabei wurden auch die zusdtzlichen Anforderungen eines potentiellen Kunden,
welcher wolframhaltige Hartmetalle bearbeitet, berticksichtigt:

* max. Platzbedarf der Anlage + Chemikalientanks: 4 m’
* mogliche Badgrofie: Versuchstank von 1 m’ bis zu einem 90 m’ Bad
Somit wurde eine Pilotanlage entwickelt und gebaut, welche ein breites Spektrum an

Anforderungen und Fahrweisen in der Beladungs- und Regenerationsphase erfiillt. In
der nach-folgenden Abb. 16 ist die fertiggestellte Anlage zu sehen:

Abb. 16 Pilotanlage zur Wolframatentfernung und Badpflege

Die Pilotanlage war seit Mai 2015 einsatzbereit, leider war der Einsatz vor Ort auf
Grund von Kundenpriorititen nicht realisierbar. Stellvertretend wurde der
Praxisversuch im Technikumsmafistab durchgefiihrt. (Kap.9; AP 5).
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12 Fazit

Das Ziel des Projektes, einen wassermischbaren Kiihlschmierstoff zur
Hartmetallbearbeitung  zu  entwickeln, welcher {iber ein abgestimmtes
Ionenaustauscherverfahren regeneriert werden kann, wurde voll erreicht.

Es wurde erfolgreich ein neu formulierter Kiithlschmierstoff beim Anwender getestet.
Die hierbei erzeugte wolframbelastete Badlosung wurde in einem erarbeiteten
Labormodell erkennbar im Wolframgehalt reduziert, ohne den Kiihlschmierstoff zu
schddigen. Eine kontinuierliche wie auch diskontinuierliche Badpflege und
Regeneration von Wolfram ist somit vorbereitet.

Der getestete Kiithlschmierstoff auf neu entwickeltem Korrosionsschutzpaket zeichnet
sich trotz des Amin-basierten Aufbaus durch geringe Ausschleppung von Cobalt aus.
In der Anwendung wurden spezifikationskonforme Werkstiicke erzeugt, das Amin-
basierte Puffersystem und die geringe Schaumneigung versprechen eine deutliche
Verbesserung der Performance und der Langzeit-Stabilitdt. Fiir eine abschliefsende
Betrachtung ist der Zeitraum des Projektes naturgemaf$ nicht ausreichend.

Die Wolfram-Riickgewinnung konnte in ersten Aufarbeitungs-versuchen im
Labormafistab erfolgreich durchgefiihrt werden: Eine Konzentrierung von Wolframat
bis auf 80 g/L ist durch reine Verdampfung und Kristallisation relativ einfach moglich.
In dieser Form kann es, nach Riicksprache mit Metallverwertern, direkt einer weiteren
Verwendung im Recycling zugefithrt werden. Die technische Realisierung mit
alternativen Konzentrierungsansitzen, sowie die Ermittlung von Kosten soll
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Versuche, durch geeignete Ionenaustausch-Sequenzen die Salzfracht im Bad weiter zu
reduzieren, erwiesen sich als nicht wirtschaftlich. Die hierfiir notwendigen
Konditionierungs-Losungen tiibersteigen die Kosten fiir eine Wasserenthdrtung des
Nachsatzwassers. Eine wesentliche Verbesserung in Bezug auf Leitfahigkeitseintrag
wurde erreicht, indem der Kunde die Verdampfungsverluste im Bad durch entsalztes
Wasser anstelle durch Stadtwasser ausgleicht.

Fir die Wolframriickgewinnung per Ionentausch sind zwei Strategien untersucht
worden: Kontinuierliche Wolframentnahme wihrend des Betriebes in der
Hartmetallbearbeitung und diskontinuierliche Entnahme am Ende der Standzeit
parallel zur Entsorgung. Dies konnte als mobile Serviceleistung durchgefiihrt werden.
Auf diese Weise kann der Wertstoff Wolfram bei einer fiir den Ionentausch giinstigeren
Startkonzentration wirtschaftlicher betrieben und aus einem hochkonzentrierten
Regenerat kostengiinstiger wiedergewonnen werden.

Grundsitzlich wird die Wolframriickgewinnung von Metallverwertern positiv
bewertet. Allerdings werden die in der jetzigen Projektphase anfallenden
vergleichsweise kleinen Mengen an Wolframat von der Recyclingindustrie als noch
nicht wirtschaftlich interessant angesehen. Aus diesem Grund wiirden wir gerne ein
anschlieSendes Projekt vorschlagen und auf diesen Ergebnissen aufbauen. Mit dem Ziel
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die Nutzungskette fiir die Wolframriickgewinnung Anwender - Recycling
wirtschaftlich interessant zu machen.

Als weiterer positiver Ausblick wird die Erweiterung des Verfahrens auf z.B. die
Entfernung und Riickgewinnung von Molybdéan gesehen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt in der Hartmetallbearbeitung befasst sich mit der
Entfernung von Kobalt, das arbeitsmedizinisch als sehr kritisch bewertet wird. Zurzeit
wird dies tiber Kobaltinhibitoren (Komplexbildner) geleistet. Alternativ sollen dazu in
einer Weiterfithrung des Projektes selektive Ionentauscher, mit dem Ziel der Kobalt
Entfernung und Riickgewinnung, zum Einsatz kommen.
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