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Metal Finishing: Welche Branchen ?

Auftrags-Galvanik Fahrzeugbau

Konstruktions- .
unterschiedliche Vehikel zu Land, onstruktions Halbzeuge' ﬁ_rhmaflure_ln,
Einzelteile Wasser, Luft, Weltraum elemente Rohre, Kabel, Schrauben, anne, entile,
Profile, Bleche, Winkel... ~ Nagel, Nieten, ... Griffe, ..

Maschinen, Feinmechanik, Schmuck, Elektrotechnik,
Werkzeuge, Uhren, y Bestecke, Computerindustrie,
Haushaltsgeriite, ... m:ﬁ?:rﬁzam:‘bsa't'f‘f“”' Halbleiterindustrie,
Solarindustrie,
’ Viele Branchen und Industriebetriebe relevant LANXESS
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Moglichkeit der Kreislaufschliel3ung
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Weitere Optionen and Kreislaufschliessung
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Produktionslinien in der Metallverarbeitung

Teilpro-
dukt 1

} einzelner Prozessschritt wie eben dargestelit

N1ttt

T

’ Ein Teilprodukt durchlauft mehrere
Unterschiedliche Prozessschritte L ANXESS
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Produktionslinien in der Metallverarbeitung
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Weitere Teilprodukte durchlaufen ggf.
andere Folgen von Prozessschritten paraliel LANXESS
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Produktionslinien in der Metallverarbeitung
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’ In einer Produktionsanlage existiert ein
komplexes Netzwerk aus Produktionslinien
und assoziierten Wasserstrémen LANXESS
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Moglichkeit des Recycling abhangig von:

} Wassermanagement / Gesamtkonzept:
Intelligentes Sortieren und Teilbehandeln
von Stoffstromen in komplexen Netzwerken unter
Berucksichtigung diverser Rahmenbedingungen

} Technische Machbarkeit im Einzelschritt:
- z.B. selektive Entfernung einer Verunreinigung
aus einem Prozessbad
- z.B. Entsalzung eines Spulwassers ohne

Verblockung einer Membran od. eines
lonenaustauschers

} Qualitatsanforderungen an die recycelten Stoffstrome
(Wasserqualitat oder Qualitat eines Elektrolyten oder
eines wieder gewonnenen Metalls)

LANXESS



Perspektive:

Ein nutzliches Werkzeug fur
innovative Losungen
bei der Behandlung von:

- Spulwasser (Recycling)
- Prozessbadern (Recycling)
- Abwassern (Reinigung)

.... sind lonenaustauscher

Beispiele folgen

LANXESS
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Was ist eln
lonenaustauscher ?
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Chemische Basis: ,lonenaustauschreaktion®

Polymer-
Gerust

funktionelle
Gruppe

v

A

austauschbare
lonen

LANXESS
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Funktionelle Gruppen von lonenaustauschern (IAT)

schwach basisch (WBA)

stark basisch Typ 1 (SBA1)

stark basisch Typ 2 (SBA2)

stark basisch Typ 3 (SBA3)

stark sauer (SAC)

schwach sauer (WAC)

IDA-Chelatharz (IDA)

AMPA-Chelatharz (AMPA)
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P — CH, - N(CH,),H Cl

P — CH, - N(CH,),Cl

P — CH, - N(CH,),CH,-CH,-OH CI

P — CH, - N(CH,-CH,-CH,),ClI

P —sSO,Na
P — CO,H
, CH,-CO-ONa
P—CH,-N|
“CH,-CO-ONa
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_ CH,-P-ONa
P —CH,-N| “ONa
H

Thioharnstoff-Chelatharz (TU)

Thiolharz (TO)

Methyl-Glucamin-Harz (MGA)

Adsorberharz (AR)

Hybridanionenaustauscher-
harz (HAIX)
Phasen Fest/Fest

Levextrelharz (LH)
Phasen Fest/Flissig

SH
 C=NH

P—CH,-NI  «—
“H

P — CH,- SH

CH, OHH OHOH
| | |

P — CH,-N -CH,- C-
H

keine Funktionalisierung

WBA od. SBA + z.B. FeOOH

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,- O

Adsorberharz + z.B.

|
C- € CH,OH
OH H H
CH,-CH,

N\ _#°

P
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CH,-CH,
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Selektivitat von lonenaustauschern (1AT)

Q99 . 9 39 9 9 5
2079 99, 9
Q9 39
Beispiel: Selektivitat eines IDA-Chelat-Harz
CH,-CO-ONa + Me2+ CHZ-CO-(?'
O— CH, - Nf _M, CH, - Nf _________________ |IV|62+
2 \CHZ-CO-ONa -2 Na* \CHZ-CO-O‘

Fe3*>Cu?*> H*> Hg?* >Pb?*>Ni2*>Zn2*>Cd?*>Co?2*>Fe?*>Mn?*>>Ca?*>Mg?*>Srz*>Ba?*>>> , Alkalis“

Schwermetalle > Erdalkali-Metalle >>>  Alkali Metalle

LANXESS
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Selektivitat von lonenaustauschern

Abwasserinhaltsstoff

Cu?*, Pb2*, Cd?*, Pb2*, UO,2*, AI®*, Ti**, Co?*, Ni2* , VO2?*...
Hg?*, Ag*, Pd%, Pt2+, ...

[Fe(CN)gJ*, [Cu(CN),J%, [Zn(CN)g]*, [AGCN,]-, CN-...
[FeCl,], [ZnCl,] -, [HgCl,]*, [RACI,J*
Br, BrOg, I, CIO,,

CrO,%, HCrO,, MoO,, WO,

NO,, NO,

HAsO,2, HPO,%, As(OH),, SCN-, CN-

B(OH),, [B(OH),], HAsO,, HSbO -
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Funktionelle Gruppe hoher Selektivitat

IDA — Chelat oder AMPA-Chelat
Thioharnstoff, Thiol

WBA oder SBA Typ Il

WBA oder SBA Typ Il

SBA Typ IlI

WBA oder SBA Typ Il

WBA Typ Il

Hybrid (WBA od. SBA / FeOOH)

N-Methyl-Glucamin

LANXESS



Aufbau eines lonenaustauscherapparates

-
lrohes Wasser> Regeneriermittel
—

Ruckspulabwasser
e Einstiegsluke

Prallblech

Sichtfenster

Freibord

Einstiegsluke -........_._..
gsiuke et VRN Harzbett

........................... Verteilerdiisen

Abstiutzungfir Verteilerboden

frisches Riickspiilwasse gereinigtes Wass@

Regenerat
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LEWATT‘E
Generelle Moglichkeiten
zum Einsatz von lonenaustauschern (IAT)
zum Recycling von Wertstoffen
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Einsatzweisen von IAT zum Recycling von Wertstoffen

a) Recycling von Wasser
(z.B. durch Vollentsalzung von Spulwasser)

b) Rickgewinnung von Wertstoffen
(z.B. Kupfer, Gold, Silber, Nickel,...)

c) Wiedergewinnung eines Prozess-Elektrolyten durch
Entfernung von Verunreinigungen
(z.B. Saurebeizbad, od. Verzinkungsbad)

LANXESS
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Vollentsalzung von Spulwassern
mittels lonenaustauschern

LANXESS
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Kostenvergleich Eindampfung, Umkehrosmose, lonenaustausch
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Verdampfung
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100 1000 [mg]

1,24 12,4 [meq/] (ZnS0O,)

1,71 1

S. Neumann

7.1 [meqg/] (NaCl)

Salzgehalt

10000
124
171

100000

1242
1712

» lonenaustausch
im Bereich niedriger
Salzbelastung am
gunstigsten !

’ Kombination interessant:
z.B.
1. Stufe Verdampfung
2. Stufe lonenaustauscher

LANXESS



Prinzip lonenaustauscher Kreislaufanlage

Regeneration:
keine od. org.
Losemittel

K*, A, A,-, Organik

Scavanger

salz-
haltiges
Spiil-
wasser

-

Organik

Regeneration:
Saure

|

K*, A, Ay

Kationen-
Austauscher|

Regeneration:
Lauge

|

H*, A Ay

Anionen-
Austausche

recyceltes
Spul-
wasser demineralisiertes

Wasser

>18 MQ
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Mischbett

Regeneration:
Lauge

|

Anionen-

Abbildung: Mit freundlicher
Genehmigung der Firma Decker VT

(... ) =optional
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Beispiel 1: Kombination Verdampfung / lonenaustausch

bei der Verchromung

Kammer 1
Beizentfetten

/

i Kammer 2

Spilen 1/ Spiilen 2

iy Kammer 3 bl
Spiilen 3/ VE-Spillen

Kammer 4
Chromfrei passivieren

\/47

o

Pumpensumpf

ST

-

Havarietank
Entsorgung

Puffertank NaOH
Splwasser

Durchlauf-
neutralisation

Entsorgung Spul-
Konzentrate behélter

Eindampfanlage

PROWADEST

Destillat-
behandlungs-

Pumpensumpf

L kanal

Stadtwasser

Ot

Abbildung: Mit freundlicher Genehmigung der Fa. KMU Umweltschutz GmbH
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Puffertank Puffertank
Destillat/ Pendelenthértung )
stufe Rohwasser VE-Kreislaufanlage VE-Wasser
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Beispiel 1: Kombination Verdampfung / lonenaustausch

bei der Verchromung

Abbildung : Mit freundlicher Genehmigung der Fa. KMU Umweltschutz GmbH

LANXESS
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Beispiel 2: Kombination Verdampfung / lonenaustausch

Kathodische Tauchlackierung fiir Stahl und Aluminium

Abbildung : Mit freundlicher Genehmigung der Fa. KMU Umweltschutz GmbH

LANXESS
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Individuelle Aufgabenstellungen

- Jedes Spulwasser ist chemisch individuell aufgebaut und
das geeignete Behandlungskonzept muss
uber Theorie u. Versuche erarbeitet werden

- Sicherheitsrelevante Aspekte: z.B. Cyanide

- Beriicksichtigung von Storstoffen wie Ole, Tenside, Schleimstoffe,
Sn- u. Zr- Verbindungen, Oxidationsmittel, welche zu
Beeintrachtigungen fuhren konnen.

- Verkeimung von Kreislaufanlagen

- Anreicherung von Stoffen im Kreislauf oder Verschleppung
in andere Bereiche (z.B. PFT)

LANXESS
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Ruckgewinnung
von Wertstoffen

.........................



Rickgewinnung von Cu aus der Leiterplattenproduktion

Spulkaskade Regenerier-
saure Regenerierlauge
H,SO, NaOH

H,SO, (100 g/L)

/\ /\ /\/ SO— ’_4\

Atz-Prozess
0, .
ot . :
y 'y i
. > i +
i OH-form .
Cu?* . T .
8042' E T l:
pH 2 _3 | B B | IE IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
Cu?+ (60 g/L) Cu?*
2-
so, L

demin. Wasser | » Cu

LANXESS
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RlUckgewinnung von Cu aus der Leiterplattenproduktion

Fotos: Abwasserbehandlung einer Leiterplatten-Firma in Taiwan

Selektivharz-Filter
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S Ruckgewinnung von Ni
aus Galvanik-Spulwassern

s,
%
-
Y !
l. “ “
\J ~ I
<4 <

| EH-Wasser

Halbglanz Glanz

................ » Ni Ni

v

Verfahrensflie3bild zu

- Konditioniermittel Regeneriermittel
NaOH H.SO H
250, einem

) Projekt der
A BLASBERG WERRA CHEMIE
‘ e bei der
| v e GALVANO und RECYCLINGTECHNIK
f RIENHOFF

TOC,
. <0,m5 g/L Niz*
Ni2+, Na*, TOC,

X —p Abwasser
Vorlage
NapH 60 g/L Niz* NaOH, TOC,

H Abwasser

v v Regeneriermittel HCI

Konditioniermittel NaOH
Ni

Elektrolyt-

Vorlage

Rinhoff, H.: Schiffer, A.; Schwarz, R.:
~Kostensenkung durch Umweltschutz

< 0,5 mg/L Ni2* — optimierte Nickelriickgewinnung in der Praxis”
> Abwasser Galvanotechn. 104 (2006) 1258 - 1262

LANXESS
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Ruckgewinnung von Au und Ag aus der
Herstellung von Elektronikbauteilen

P-NRs-OH + [AU(CN),]" = P-NRa[AU(CN),] + OH

Abwasserbehandlung der
IMO Oberflachentechnik GmbH,
Kdnigsbach-Stein

LANXESS

Nr. 31 S. Neumann Foto mit freundlicher Genehmigung durch IMO Oberflachentechnik GmbH



Rluckgewinnung von Ni und Al aus Abwassser
des Eloxalprozesses

NaOH
v
Aluminium Neurtra-
Bearbeitung | | lisation

Na,SO,
A|2(SO4)3 R B 3 NaZSO4 Einsatz als
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NiSO, Al (SO,), Flockungsmittel

NiSO, Ni-Ruckgewinnung

aus: Galvanotechnik 106 (2008) 467-470 I. AN
Foto mit freundlicher Genehmigung durch DECKER-VT _XEss



Ruckgewinnung von Chromsaure (H,CrO,) aus
Spulwasser der galvanischen Verchromung

Spulbadkaskade

Regenerant:  Regenerant: Eindampf-Anlage
H,SO0, NaOH
/ : : H,CrO, (50 g/L CrO,)
y ; Na,CrO,
(50 g/L CrO,)

Chromatier- Eﬂ
Bad X
CrO,*
A
> H
' . SAC \
CI’O42' ; HZCFO4 : H-Form |
Fe® : : ! 5
Cr3+ : ooooooooooo oo * IX eoee
cu™ :
Ni**
Zn**

demin. Wasser v

Chomatier- : Abwasser

LANXESS

v !
Abwasser H,CrO, (400 g/L CrO,)
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Ruckgewinnung von Chromsaure (H,CrO,) aus
Spulwasser der Galvanischen Verchromung

... eine der ersten Anlagen

in Indien far

Chromsaure-Rickgewinnung

aus Spulwasser

gebaut durch

M/s RONUK METAFIN Pvt. Ltd, Mumbai

LANXESS

R Foto mit freundlicher Genehmigung durch M/s RONUK METAFIN Pvt. Ltd, Mumbai



Ruckgewinnung von Schwefelsaure aus
Anodisierbadern mittels Saure-Retardation

H,O
zur Regeneration

Anodisierbad : I
: H,O+
10 % H,SO,, : recyceltes
5 g/L Al,(SO,), : H,SO,
Al (SO,);
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII: AbWaSSer
e

Saure-Retardationsanlage gebaut durch
AW ELECTRONIC

LANXESS

Foto mit freundlicher Genehmigung durch AW ELECTRONIC



Zn und Cr3+ Auflésung

Beispiel: Recycling von Entzinkungslosungen

(Projekt der Detwyler AG, Schweiz / AW Elektronik, Deutschland)

Deplatierung

.

Chemikalien H2S04 etc.

!

Quelle: M. Giilbas: ,,Recycling verbrauchter schwefelsaurer
Entzinkungslésung aus der Druckzylinderfertigung
Galvanotechnik 5/2009, 1214 - 1218

A

Deplatierléosung
H,SO,,

Zn%*, Cr3*

v

UF/MF-Filtrationionsanlage

!

Retardation

Retardierte

Sa

ure

freie Saure / Metallsalz

Trennung
¢ Metallsalz

—»

>
al

Zinkgewinnungs-
Elektrolyse

Katolyt

¢ Anolyt

Verdampfer

aufkonzentrierte
Saure
I

Abwasser

T

.

|

L.

Abwasser-
behandlung

Verdampfer +
Kristallistion

Frischwasser

1

Abwasser/Schlamm
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v

Metallsulfat

»  Zink Metall
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RlUckgewinnung von Salzsaure aus Beizbadern
mittels selektiver [FeCl,]- Adsorption

o

Nachscharfung mit
frischer HCI

H,0, Regeneration
y mit

I H,0
‘ HCI

Beizbad

A

15% bis 20% HCI
< 5g/L FeCl,

recycelte HCI

e.g. Produktion von

Flockungsmitteln Mx Ess
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Ruckgewinnung von Weinsaure/Schwefelsaure-
Gemischen aus der TSA-Anodisierung

Projekt der WACO Wassertechnik mit AIRBUS, Bremen

Regenerant:
H,SO,

Weinsaure®, :

H,SO,,

AL(SO,);

TSA*-
Anodisierung |

Weinsaure®*,

H,SO,,
L Al(SO,);
\4
Abwasser

* Weinsaure = Tartaric Acid = HOOC-(CH,),-COOH
** TSA= Tartaric-Sulfuric-Acid L ANXESS

Nr. 38 S. Neumann mit freundlicher Genehmigung durch WACO Wassertechnik
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Recycling von Galvanischen
Prozel3badern
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Recycling von Zink-Badern durch Entfernung
von Eisen

..realisiert z.B. bei

unbeschichtetes Zn-beschichtetes

Fe Bl Fe - Blech ) einem grol3en
Regenerierlosung .
S = H0, H,S0,, H,0 Stahlwerk in
. Belgien,
~ : Anlagenbau
=g N\ y : durch
+ @ Zn o - .
= T Zn 2, Zn2, ECO-VISION, Genk, Belgien
<+—
Zn2+
Elektrolyt
pH=3.5
recycelter
Elektrolyt :
: y i H,S0, H,0
Zn v

Abwasser

LANXESS
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Recycling von Cr(lll)-Badern durch Entfernung
von organischen Zersetzungsprodukten

Regeneriermittel:
H,O,, NaOH

Cry(S0,)s
Organik

:  Organik
v

Abwasser

* AR = Adsorberharz

EnPure — Anlage der Fa. ENTHONE I'ANXESS

Nr. 41 S. Neumann Fotos mit freundlicher Genehmigung durch ATOTECH und ENTHONE



Recycling von Cr(lll)-Badern durch Entfernung
von Fe3* und Zn4*

Anlage der Fa. ANTECH

19000 100
é ===========- Zulaufkonzentration Eisen *===<"<<===-——======1 Q( %
_____________ A _ - 80 £
< 18750 - Zulaufkonzentration Chrom il 70 ¢
_/\ i —
g 4 4 A 4 60 S Anlage der Fa. AQUA PLUS
E 18500 50
O A Chrommg/l| | 40 L
5 O Eisenmg/I 5
3 18250 r30 %
< -20 &
) - 10 ©
18000 - ‘ ‘ 0
0 20 40 60 80

Druchsatz (BV) MXESS

Nr. 42 S. Neumann Fotos mit freundlicher Genehmigung durch ANTECH und AQUA PLUS



Recycling von Cr(VI)-Badern durch Entfernung
von Fe3* und Cr3*

Regeneriermittel
H,SO,

H,CrO,
Cr3t, Fed*

v

iiilt-iflll}iiili

Anlage der Fa. DECKER-VT bei

. einem grof3en Autobauer
. Cr3 Fe
v

Abwasser

Fa 2= Anlage der Fa. AW-ELEKTRONIC
L bei der ZEA Iserlohn

LANXESS

Nr. 43 S. Neumann Fotos mit freundlicher Genehmigung durch DECKER-VT, ZEA Iserlohn und AW-ELECTRONIC
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Zusammenfassung / Schlussfolgerungen
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Zusammenfassung

P> |onenaustauscher konnen selektiv Inhaltsstoffe aus Stoffstrémen
Entfernen (nicht nur Wasser sondern auch Sauren u. Elektrolyte)

B> Eine Vielzahl von Produkten ertffnet eine Vielzahl von Anwendungen

B> Technische Moglichkeiten:
a) Wasser recyceln
b) wertvolle Stoffe aus Abwasser abfiltrieren und isolieren
c) wertvolle Flussigkeiten reinigen und wiederverwerten

B> Verschiedene, tiberwiegend technisch realisierte Systeme wurden
vorgestellt

LANXESS
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Schlussfolgerungen

P> lonenaustauscher sind ein vielseitiges und wertvolles Werkzeug
iIm Bereich der Recycling Technologie

B> [onenaustauscher ermoglichen im Produktionsbetrieb an
vielen Stellen intelligente Losungen, welche die
Ruckgewinnung von Wasser und Chemikalien ermdglichen

B> Aufgrund der individuellen Struktur von Produktionseinheiten
und den Unterschieden in der Zusammensetzung der Prozess-
und Abwasserstrome mussen komplexe und sowie
malfigeschneiderte Losungen erarbeitet werden

P> Daraus ergibt sich ein weites Feld flr Forschungsaktivitaten ....

Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit ! MXESS
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Disclaimer

This information and our technical advice — whether verbal, in writing or by way of trials — are given in good
faith but without warranty, and this also applies where proprietary rights of third parties are involved. Our
advice does not release you from the obligation to check ist validity and to test our products as to their
suitability for the intended processes and uses. The application, use and processing of our products and
the products manufactured by you on the basis of our technical advice are beyond our control and,
therefore, entirely your own responsibility. Our products are sold in accordance with the current version of
our General Conditions of Sale and Delivery.

LEWATIT® and IONAC® are registered trademarks of LANXESS AG

LANXESS
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