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1. FORORD

1. FORORD

Interessen for rensning af hardkrombade for ugnskede tungmetaller
herunder Cr(III), har gennem de seneste ar skabt stor interesse
indenfor denne del af galvanobranchen, da man tidligere har varet
neodsaget til at kassere den forholdsvis dyre elektrolyt og

dernazst mattet betale for afgiftning pa Kommunekemi.

Gennem de seneste ar har et par udenlandske firmaer introduceret
et system pad markedet, der skulle kunne fjerne sdvel Cr(III) som
Fe(III) fra hadrdkrombade med et indhold pad ca. 200 g/l kromsyre.

I nzrvaerende projekt har det varet formdlet at undersgge,
hvorvidt det etablerede udstyr fungerer efter hensigten og
kontrollere kapaciteten af ionbyttermassen og sammenligne med en

anden relevant ionbytter.

Undersogelsen af systemet er financieret af MILJ@STYRELSEN,
udfert hos ALBERTSLUND HARDKROM APS og FREDERIKSBERG FORKROM-
NINGSANSTALT A/S, og samtlige laboratorieundersegelser er udfert
pa DtH, IPU.

Lyngby, november 1987
P. Mgller T. Sand
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2. INDLEDNING

2., INDLEDNTING

Gennem de seneste Ar er der blevet udviklet ionbyttere (starkt
sure kationbyttere), der er i stand til at fjerne ugnskede tung-
metaller fra hdrdkrombade. Interessen herfor er steget kraftigt
den seneste tid, da anvendelsen af hardkrombade med fluoridhol-
dige katalysatorer har faet stor udbredelse. Denne type af bade
kan undertiden forarsage en ugnsket oplegsning af jern fra grund-
materialet under forkromningsprocessen, hvis der forefindes
uvafdazkkede hulrum i de produkter, der onskes forkromet. Den
hyppigste arsag til forurening med Fe(III) fremkommer normalt ved
den forste aktivering, hvor emnet =tses i badet, men ogsa anven-—
delsen af jernanoder ved forkromning af geometrisk komplicerede
emner giver anledning til forurening, idet jernanoden oplgses 1
badet under forkromningsprocessen. Forureningen med jern er
sdledes tat knyttet til anvendelsen af jern som anodemateriale og

ztseprocessen, der anvendes som forbehandling.

Forureniné med Cr(III) er derimod knyttet til andre forhold. Her
spiller aﬁode - katode forholdet en stor rolle. Hvis f.eks. anode
overfladen er 1lille, sammenlignet med katode overfladen, vil
Cr{VI) oﬁdannelsen til Cr(III) ved katoden lebe hurtigere end
Cr(III) til Cr(vVI) ved anoden. Der vil derfor dannes et overskud
af Cr(III), hvilket bevirker en darligere forkromning. Da forkro-
mningsprocessen omvendt ikke Kkan forlebe, hvis indholdet af
Cr(III) er lav, ¢nsker man derfor at kunne regulere indholdet af

denne forurening.

Forkromningsprocessen bestidr i sin enkelthed af en kromsyreholdig
vazske med egnede katalysatorer og inerte blyanoder. Hvis produk-
tionen f.eks. udelukkende er forkromning af r¢r indvendigt, vil
der altid vare et skavt forhold mellem anode og katode (stor
katode og-lille anode), og problemet med dannelsen af Cr(III) er
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2. INDLEDNING

wundgéeligt. Hvis man derimod formdr at fremskaffe et passende
produktmix, vil man vare i stand til at regulere det beskrevne
problem. Hvis produktmixet alligevel ikke er muligt at @ndre, er
der mulighed for via en relativ simpel indretning, bestéende af
en elektrolycecelle med stor anodeflade og lille katodeflade, at
oxidere Cr(III) til Cr(VI) ved hej spanding.

Udvikling af ionbyttere til fjernelse af ugnskede metaller fra en
kromsyreoplpsning er en kompliceret sag, da badvasken er et
kraftigt oxiderende stof, der i lebet af en vis tid nedbryder
ionbytteren. Kromsyrevasken er endvidere stazrkt sur, hvorfor
udnyttelsesgraden (antal =zkvivalenter/liter eller kg.ionbytter)
ofte er et relativt lille tal sammenlignet med udnyttelsesgraden
i svagt sur eller neutral vaske. Kapaciteten af sadanne systemer
er derfor relativ lav, ofte ikke mere end ca. 100 gram metalfor-
urening/time. Denne mzngde er ogsa tilstrakkelig, selv for store
hardkrombade, ndr renseudstyret arbejder kontinuert. Systemet
skal endvidere kunne fungere ved et hdrdkrombad i driftstilstand,

d.v.s. under driftstemperatur pd ca. 55°¢C.
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3. BESKRIVELSE AF KOMMERCIELT ANLAG

3. BESKRIVELSE AF RKOMMERCIELT ANLEG

Der er pa markedet introduceret to kommercielle anlzg, et cana-

disk og et tysk.

Kapacitetsmessigt er de to typer stort set ens: ca 125 gram
fjernet metal pr time, baseret pa Fe(III).

Systemerne fungerer principielt efter en automatisk arbejdscyk-

lus:

Badrensning.
2. Skylning.
3. Svovlsyre - regenerering.

4. Skylning.

3.1 Det_canadiske gsystem: Eco-Tec

Ionbyttervolumen: 11,1 liter
Metalioner, der fijernes: Fe(III) og Cr(III),

NB: kun trivalente metalioner fjernes.
Arbejdsbetingelser:

Kromsyrekoncentration: 300 g/1

Badet kgles til 30°C (f.eks. i koelebeholder)

Badet fortyndes 50% fgr ionbyttersystemet.
Krzver fordamper tilkoblet ved kontinuerlig drift.
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3. BESKRIVELSE AF KOMMERCIELT ANLAG

3.2 Det tyske system: Blasberg

Ionbyttervolumen: 12 liter
Metalioner, der fjernes: Fe(III), Cr(III), AL(III), Zn(II),
Ni(II), Mg(II) og Cu(II).

Arbeijdsbetingelser:
Kromsyrekoncentration: 250 g/1 ved 55° ¢ og 350 g/1 ved 20° ¢

Badet fortyndes mellem 20 -~ 50 % under processen.
Kraver ikke fordamper tilkoblet.

3.3 Etablering af forsggsanlag:

Som potentiel leverander af egnet ionbyttermasse blev Rohm & Haas
kontaktet., Dette firma dakker en stor del af verdensmarkedet for
ionbyttermasse, egnet til formdlet.

Her blev Amberlite 200 anbefalet som bedst egnet, hvorfor dette
produkt blev hjemtaget. Fra det tyske firma Blasberg blev frem-
skaffet et alternativt produkt, KATREX, som blev anvendt i for
omtalte anlzg. |

De nzvnte prever blev sammenlignet ved laboratorietest pad IPU.

3.4 Valg af anlzgstype:

Tidligt i projektfasen blev det, efter indhentning af tilbud pa
de kommercielle anlzg, opgivet selv at udvikle og bygge et

pilotanleg for praktisk anvendelse.

I samarbejde med Albertsiund Hardkrom ApS, blev der blandt de
beskrevne kommercielle anlzg valgt det tyske system.
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3. BESKRIVELSE AF KOMMERCIELT ANLEG

Begrundelsen var her, at det tyske anlag efter specifikationerne
skulle kunne opfylde behovet (ca. 100 g/time fjernet tungmetal).
Den valgte ionbytter kunne endvidere fjerne bade tri - og diva-
lente ioner. Ionbyttersystemet kunne desuden arbejde med et varmt
bad. Endvidere kunne anlzgget tilsyneladende fungere uden speciel
inddampningsindretning, hvilket var et ubetinget krav fra
Eco-Tec. @konomisk betragtet var det tyske system et bedre valg,
da de samlede investeringsomkostninger kun udgjorde 30% af det

canadiske.

3.5 Beskrivelse af det valgte gystem:

Systemet er kompakt og opbygget i rustfrit stal/plast. Komponen-
terne er monteret pa et flytbart chassis pa stgrrelse med en

EU-palle, se fig. 1.
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3. BESKRIVELSE AF KOMMERCIELT ANLZEG

Fig. 1. Kommercielt anlag.

Anlzgget arbejder i princippet fuldautomatisk i diskontinuerte
arbejdscykler. Hvert cyklus bestar af en rzkke funktionstrin:

1. Fortrzngning
2. Produkt (renset bad)
3. Modskyl



3. BESKRIVELSE AF KOMMERCIELT ANLZG

4. H,80, - regenerering.
5. Skylning.
6. Badtilgang

Produit &
¥er PYE
- e

Vang 2

Pvi PV3

O i
I

Pl

Chrom-~
< ' mdalebeholder
P2X A
: V9

——

Spildevand
Fig. 2. Systemskitse.

Systemet er skematisk angivet pa figur 2. og de enkelte proces-
trin fremgdr af skema 1 - 6 (se appendix).
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3. BESKRIVELSE AF KOMMERCIELT ANLAG

En komplet arbejdscyklus varer ca 15 -~ 25 min, afhzngig af
driftsbetingelser, badforurening m.v.. Grundindstilling foretages
med niveausonder i en speciel mialebeholder med badvaske. Disse
sonder videresender signaler til justerbare tidsure og magnet-

ventiler, der styrer flowet gennem systemet jvf. skema 1 - 6.

Anlzgget er tilkoblet det urensede bad ved stuetemperatur.
Produktet - eller det rensede bad - overfgres i et andet kar.
Badet er sdledes ude af egentlig drift, men denne tilkobling er

valgt ud fra et optimeringssynspunkt mht. driftsekonomi:

1. Rensning foregdr kun een gang (100% - badvaske) gennem ionbyt-

teren i modsztning til recirkulation pd selve badet.
2. Ved stuetemperatur har ionbyttermassen optimale arbejdsbetin-

gelser. Endvidere er ilonbyttermassens levetid ved nedsat tempe-

ratur forbedret.
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4. ERFARINGER MED KOMMERCIELT ANLAG

4. ERFARINGER MED KOMMERCIELT ANLEG

Som konklusion pa en razkke praktiske forseg med det kommercielle
anlazg blev der gennemfert to konkrete test-kersler pa hhv. et:

1) Hardkrombad

2) Glanskrombad.

Forseget med glanskfombadet etableredes i1 samarbejde med Frede-
riksberg Forkromningsanstalt A/S for ogsé at fa de samlede
driftsekonomiske aspekter eftervist, inklusiv rensning af elua-
tet. Dette praktiske forsgg gennemfgrtes i en driftsperiode, hvor
den gvrige produktion i virksomheden ikke influerede pa rens-

ningsanlzggets drift.
Ad fors 1)

Der blev gennemfgrt et forseg, der skulle vise udstyrets evne til
at. rense et givet hdrdkrombad for Cr(III) og Fe(III). For at
forseget kunne kontrolleres, blev samtlige stremme og deres
koncentrationer af Cr(VI), Cr(III) og Fe(III) registreret. (se
fig. 3.)
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Urenset bad
Renset bad
Eluat

4., ERFARINGER MED KOMMERCIELT ANLZG

Eluat

Fig. 3. Processtremme.

INDHOLD I PROCESSTR@OMME:

Cr(VI) Cr(III) Fe(III) Volumen liter
256 g/1 4,3 g/l 19,9 g/1 20,1 1liter
171 - 2,6 - 6,9 - 26,5 -
2,2 - 0,3 - 0,5 - 281,5 -

—— ————— " —— —— Ty T fmin. an . o L Ay T e U S S S et Al S S —— ek L S W v——

Resultaterne viser, at der tabes ca. 12% kromsyre ved regenere-
ringen. Badet fortyndes, idet indholdet af Cr0O, falder til
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4. ERFARINGER MED KOMMERCIELT ANLAG

171 g/1.

Efter koncentrationskorrektion viser produktet et indhold pa
henholdsvis 3,9 g/1 Cr(III) og 10,3 g/l Fe(III). Fe - indholdet
er reduceret med ca. 50% mens reduktionen af Cr(III) er noget
lavere, ca. 10%. ( Cr(III) analysen kan grundet de meget lave

verdier vare forbundet med en vis usikkerhed).

Tallene viser, at 1 liter renset krombad giver anledning til ca.
14 liter eluat (spildevand) indeholdende 2,18 g/l CrO,, altsa
tabes ca. 30 gram CrO, pr. liter renset krombad eller ca. 8-10%
af det oprindelige kromsyreindhold. - Altsa begr badet fgrst

renses, ndr forureningen er ndet maksimal vardi.

Ad forsgdg 2):

Her blev der renset pd et 2000 liter glanskrombad i kold til-
stand, forurenet med Zn(II) og Ni(II). Koncentrationerne frem-

gar af felgende skema:

Cr(IV) Zn(IT1) Ni(II)
Urenset bad 263 g/1 0,6 g/1 1,8 g/l
Renset bad 221 - 0,34 - 1,0 -

——— o —— . Y ——— — i ———— T — — T —— T o —— A S e - —— ) T i S S S T S S . D W0y G e e v e =

Det rensede bad viser efter koncentrationskorrektion et indhold
pa hhv. 0,34 g/1 Zn(II) og 1,0 g/l Ni(II). Zn-indholdet er redu-
ceret med ca. 33 % og Ni-indholdet med tilsvarende ca. 34 %.

Til behandling af eluatet fra ionbytning af de 2000 liter glans-

krombad (afgiftningskemikalier, strem, vand, mandtimer etc.) er
medgdet ca. kr. 8000,-. Denne pris skal sammenholdes med anskaf-
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4. ERFARINGER MED KOMMERCIELT ANLAG

felse af et nyt bad og afgiftning af det gamle. Samlet medferer
dette en udgift pa ca. kr. 30.000,-.

Teknisk og okonomisk er forseget med ionbytning af glanskrom-
badet tilsyneladende en fornuftig lesning. Ogsd forkromnings-
kvaliteten af det rensede og justerede bad er ret tilfreds-
stillende.

Men ndr det er sagt skal ikke glemmes, at produktion af ca. 28000
liter eluat (2000 liter (bad) gange 14 liter (eluat)) medforer

behov for en vasentlig kapacitet pd spildevandsrensningen.

En investering heri skal altsd ogsad medtages og vil nok virke

pdelzggende pa ovennzvnte gkonomiske resultat.
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

5. KARARTERISERING AF IONBYTTEREN

Ionbyttersystemet fungerer som tidligere beskrevet som et

diskontinuerligt system, hvor en given mengde Kromsyre pumpes ind

i ionbyttermassen, hvorefter denne drznes, skylles efter med en
lige sa stor mzngde vand, og derefter elueres med fortyndet

svovlsyre. Eluatet vil da indeholde Cr(III), Fe(III) og Cr(VI),
sifremt den forurenede kromsyre ikke indeholder andre metalfor-

ureninger.

I det foreliggende forseg blev der fremstillet krombadprever,

der indeholdt Cr(III) alene, Fe(III) alene samt en blanding af
Cr(IiIi) og Fe(III), idet koncentrationerne blev varieret i et

‘hardkrombad indeholdende ca. 200 g/1 CrO,

De nzvnte badprgver blev testet pd to ionbyttermasser KATREX og

Amberlite 200, der begge betegnes som resistente 1 kromsyre.

. FORS@GSPLAN:

| Ionbytterne blev testet efter felgende skema:

Amberlite 200 & KATREX i Fe(III) forurenet krombad:

{Forsog A)

- ——— oy i AN Sk b AL S S A o — — i T V. e A S

P Al S S S W . D G T S —— A i S —— A S S — Y —— T T ———
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Amberlite 200 & Katrex i Cr(III) forurenet krombad:
(Forseg B)

—— S —————— v —————— A T —— {7 —— > —

5,79/1 7,8 g/1 10,4 g/1
KATREX i Fe(III) & Cr(III) forurenet krombad:

(Forseg C)

. Akl —————— T - — . T T Ty AL S e e AR NN W S S S S S S —— S S S

—— e b S R S e S e G B e S A —— — A S S e et S v —— -

1 5 10 15 20
5,7 % *
Cr(IIT)
7,8 %*
g/1
10,4 % *

A —— s T — ] A T T — — - - A S S S e el AL S S T M W S TE T T . ———

FORBEREDELSE AF¥ BADPR@VER:

Der blev fremstillet et standard krombad med et indhold pa 200
g/l kromsyre og et indhold pa 2 g/l svovlsyre. Badet blev der-
efter - afhzngig af ¢nsket sammensaztning - forurenét med ferri-
sulfat eller Cr(III). Cr(III) blev introduceret med brintperoxid,
idet kromsyren blev reduceret ved tilsztning af brintperoxid,
efterfulgt af en opvarming til 70°C. Denne metode blev valgt, da
krom(III)sulfat var vanskeligt at skaffe og krom(III)oxid viste
sig uoplgseligt i badet. Der var visse'overvejelser i retning af
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

anvendelsen af Cr(III)klorid, men dette blev opgivet, da der
matte formodes en risiko for dannelse af mere tregyldigt krom,

grundet oxidation af klorid til frit klor.

FORSPGSGENNEMF@RELSE:

Der blev i forsggene A og B udtaget 50 ml badveske, der blev
behandlet med 30 g ionbytter af hver type (stekiometrisk over-
skud) i1 en erlenmeyerkolbe i 5 min under omrering. Det behandlede
bad blev herefter dekanteret fra og indholdet af Cro,, Cr(Iii) og
Fe(III) blev bestemt bdde for og efter behandlingen.

(KATREX~-IONBYTTER)

Cro; g/l

fer ionbyt.

Cro, g/l

efter ionbyt.

—— o i Ay e S ek AR S e e . S T G S e v e S e ——— A S . 5 S 0 S S s T T — W el — Akl

Forseg A:

Fe(III) g/1 Fe(III) g/1
for ionbyt. efter ionbyt.
1,0 g/l 0,39 g/l
5 - 2’25 -

10 - 5,35 -

15 - 8,66 -

20 - 11,8 =~

199,2 g/1

199,2

199, 2

199,2

199, 2

168,3 g/l

159,2 -

160,8 =

158,4 -

162,7 -

A —— T 4 ———— Y ——— . S —— - T — - e A S — Y e S gy A5 B B S G S S — A S o e AL S Sy e

Af skemaet fremgdr, at ionbyttermassen tilsyneladende absorberer
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

en stor mangde badvaske. Arsagen hertil skal seges 1 dens porg-
sitet. Det er derfor nedvendigt i de kommende beregninger at
korrigere koncentrationen i forhold til CrO,-indholdet i de

rensede bade, for at kunne beregne reduktionen af forureningen.
Forsg¢g A fortsat:
(Amberlite 200 - ionbytter)

| Fe(III) g/1 Fe(III) g/1 Cro, g/l Cro, g/1

‘ fer ionbyt. efter ionbyt. fer ionbyt. efter ionbyt.
 Len ewren asaen teron
5 = 2,63 - i9g,2 - 155,1 -
10 - 5,84 - 99,2 - 156,7 -
15 - 7,62 - 199,2 - 159,2 -
20 - 10,84 - 199,2 - 11,7 -

—— i a —— —— . —— L W T — AR M M. S — S f— " — . T A S g — S S T ek s T T —— o, S —

Figur 4 angiver de to ionbytteres effekt (KATREX & Amberlite 200)
som funktion af Fe(III) forureningen. Der er anvendt samme mangde
30 g/1 i alle forsgg. De angivne resultater i fig. 4 er korrige-

ret for fortyndingen, der opstar ved ionbytning.
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Effektiviteten af KATREX & AMBERLITE 200
test med Fe(lil)

7047

.| KATREX
AMBERLITE

Z0——xooomm 3B

Fe(lll) konc. i g/

Fig. 4. Ionbyttermasse, test med Fe(III).

Delkonklusion pa forseg A:

Af sgjlediagrammet fremgdr, at Katrex lonbytteren for mindre
mengder Fe(III) er mere effektiv end Amberlite 200. Figuren viser
endvidere, at ionbytteren kun er i stand til at fjerne 60% af
Fe(III) fra oplesningen, selvom der teoretisk betragtet kun er
udnyttet ganske f4 procent af ionbytterens samlede kapacitet.
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Forseg B:

Der blev ligeledes gennemfert et forseg, hvor de to ionbytterty-
per blev testet med Cr(III) forurenet bad.

Forsggsresultater:

Amberlite 200 Katrex harz
for ionbyt. efter ionbyt. fgr ionbyt. efter ionbyt.
Cr(IIii) g/1 Cr(IIi) g/1 Cr(IIi) g/l Cr(III) g/l.
5,7 49/l 2,8 g/1 * 5,7 g/l 3,0 g/1 *
7,8 - 5,6 = % 7,8 - 3,8 - %
10,4 - 7,9 - % 10,4 - 6,0 - *

S S p— v —— T T = Sy Y e Sk MLA N T o ek S S T e e Sy g e i W e A S e b S A P M gy A A —

Alle med (*) mzerkede resultater er korrigeret for fortyn-
dingsfejl, fremkommet ved behandling med ionbytter, indeholdende

vand.

|
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Effektiviteten af KATREX & AMBERLITE 200
test med Cr(lll)

KATREX
AMBERLITE

EO——x=COmD  F

cano SRR LHEH
\ M

Cr{ith konc. ig/l

Fig. 5. Ionbyttermasse, test med Cr(III).

Konklusion B:

Figur 5 viser i lighed med resultaterne i forseg A, at der kun
opnds en begrznset reduktion af Cr(III) trods et stort overskud
af ionbyttermasse. Forskellen pa anvendte ionbyttermasser er dog
signifikante, idet KATREX-ionbytteren beholder evnen delvist til
at reducere indholdet af Cr(III) trods stigende indhold af
Cr(III), medens Amberlite 200 viser en klart darligere evne.
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Forseg C:

Det blev ligeledes undersegt, hvordan en serie Kkrombadprever
forurenet med forskellige mangder af Cr(III) og Fe(III) blev
oprenset af KATREX-ionbytteren. Amberlite 200 - ionbytteren blev
udeladt, da dens evne til reduktion af Cr(III) var signifikant
dirligere end KATREX - ionbytteren. Til kompensation for de
forggede mzngder forurening blev der specielt i dette forseg
udtaget 50 gram ionbytter. Forseget havde til formal at under-
spge affiniteten af Fe(III) og Cr(III) til ionbytteren. D.v.s.
underse¢ge om ionbytteren fjernede den ene ion med stgrre effek-

tivitet end den anden i en given blanding.

I forsgget blev der fremstillet badoplesninger med henholdsvis
hejt Cr(III), lavt Fe(III) og omvendt, samt oplesninger hver begge
forureninger havde hej koncentration og lav koncentration. (se

igvrigt forssggsplan).
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5. KARAKTERISERING AF JONBYTTEREN

Forsggsresultater:

——— Ak —— o — —— T — i S — T o A . A S8 0 o T T " o T T M = ek ALS S o e o i A s s

FPR IONBYTNING

Konc. af Cr(VvIi) g/l
- = = - Cr(IIry -
- - - = Fe(IIl) -

EFTER IONBYTNING

Konc. af Ccr(vi) g/1
- - - - Cr(Ii;y -
~ - - - Fe(III) -

— it e T e et A ——— O ———— ! —— T ———— 7 AL T . i} L S A, A o — S S " —— —

Cr(vi) : 138,4 g/l
Cr({IIT)} : 1,0 -
Fe(III) : 0,2 -

A At T i SAR B T e A S . — T S T —— ——— iy g i AN S e ot A S i S T T i S W . —— "

Cr(vI) : 139,1 g/1
cr(IIIy : 1,7 -
Fe(III) : 8,9 -

- ——— T S b S S S o e Sk RAS B W v e A A . P e e S T A S o A S Sy g bl S e LS S S —— —

BAD I.
cr(vi) : 195,0 g/l
cr(III) : 5,6 -~
Fe(III) : 1,0 -
BAD IT
Cr(vi) : 190,5 g/1
cr(III) : 4,5 -
Fe(III) : 20,0 -
BAD III.

cr(vi) : 192,2 g/1
cr(IIry : 7,1 -
Pe(III) : 10,0 -

Cr(VI) : 140,9 g/1
Cr(III) : 2,1 -
Fe(III) : 3,3 -

A ol A T —— T —— o S T S TTE TP i A M . At A M e e el G S GUY T Rl ML S D e - S G g M T ——
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Forsegsresultater fortsat:

FPR IONBYTNING EFTER IONBYTNING
Konc., af Cr(vi) g/l Konc. af Cr(vi) g/1
- - = = Cr(irxry - - =~ - Cr(iizi) -
- = = -~ Fe(III) - - = - - Fe(III) -

BAD IV.
Cr(VI) : 173,4 g/1 Cr(vi) : 124,35 g/l
Cr(Irr) : 10,4 - Cr(III) : 2,0 -
Fe(III) : 1,0 - Fe(III) : 0,2 -
BAD V.
Cr(vI) : 169,2 g/l Cr(VI) : 121,7 g/l
Cr(III) : 10,4 - Cr(III) : 3,1 -
Fe(III) : 20,0 - Fe(III) : 8,1 -

————— - — . —— T T e A S e S S T T T — " T — T " o

Analysevardierne i ovenstéende tabel er ikke korrigeret for
badfortyndingen, der opstdr ved behandling af oplesningen med
ionbytter.

Tabelvardierne er angivet i figur 6 og 7. I figurerne er der

korrigeret for badfortyndingen.

Side:
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Effektiviteten af KATREX

testet med Cr{{if} & Fe(lli)

. 10 Feumy
/ 60 cenukmion
50
40 i %
30
20
i0

0

10,44

7,80
5,66

A

A

Criill} konc. g/l
Fe(lll} konc. g/l

Fig. 6. KATREX, test med Cr(III) og Fe(III).

Effektiviteten af KATREX

testet med Cr{lli} & Fe(lil)

7 0 Cril)
g0 REDUKTION
P %
40
.
20
0
il
10,44
7,80

5,66  Criliy konc. g#

Fe(llly konc. g/l
Fig. 7. KATREX, test med Cr(III) og Fe(III).
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

Af figur 6 og 7 fremgdr, at Cr(III) har en lidt sterre affinitet
til ionbytteren end Fe(III), forskellen er dog ikke i samtlige
situationer signifikant. Ved st¢rre forureningsmengder falder
ionbytterens effektivitet, selvom dens kapacitet langt fra er
udnyttet. - Den valgte ionbytter vil nzppe kunne fjerne Cr(III) 1
et sddant omfang fra badet, at dette var ubrugeligt til hdrdfor-
kromning, hvorfor den valgte ionbytter md betegnes som anvendelig

til den konkrete opgave.

FORSGG MED UDVASENING AF Cr(VI) FRA
KATREX-IONBYTTER

Der blev gennemfgrt en undersggelse, der skulle dckumentere

problemerne vedr. udvaskning af ionbyttermassen for kroméyre.

Til forseget blev der anvendt 50 g ionbyttermasse, der blev
behandlet med 100 ml krombad (200 g/l CrO5). Ionbyttermassen
blev herefter drznet for Kromsyreoplgsning og skyllet med 100 ml
ionbyttet vand, der efter f& minutters kontakt atter blev dranet.
Denne behandling blev gentaget ialt 6 gange og kromsyrekoncentra-
tionen blev analyseret i samtlige forsgg. P4 figur 8 er resulta-
terne angivet.
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

UDVASKNING AF KATREX — IONBYTTER
. FORKROMSYRE

OZO0O>XMO~<WNWZOImR

——

ANTAL UDVASKNINGER

Fig. 8. Udvaskning af ionbyttermasse.

Af figur 8 fremgdr, at en meget stor del af kromsyren, Cr(VI),
opsuges i ionbytterens mikroporer og kun vanskeligt lader sig
udvaske. Figuren viser, at skyllevandet selv efter 4 udvaskninger
indeholder 2,56 g/l CrO;, hvilket md betegnes som en meget hegj
verdi. En analyse af krombadet for kromsyre for og efter ionbyt-
ning viser, at ca. 40% bliver tilbage i ionbytterens mikroporer.
Efter ferste skylning udvaskes ca. halvdelen af den tilbageblevne
mengde. - Der er hermed 20% af den oprindelige kromsyre tilbage i
ionbyttermassen. - Hvis udvaskningen ikke fortsazttes, men en evt.
eluering med svovlsyre ivarksazttes, vil der tabes ca. 20% af

badets oprindelige kromsyreindhold ved ionbytningen.
Dette ville imidlertid ogsa vare acceptabelt, hvis ikke den

tilbageblevne kromsyre ikke blev vasket ud i skyllevandet fra

ionbytteren og dermed gav problemer ved senere afgiftning af
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5. KARAKTERISERING AF IONBYTTEREN

skyllevandet.

Det beskrevne anlag anvender dette princip, hvorfor oprensning
af bade for Cr(III) og Fe(III) vil vare forbundet med store

omkostninger til rensning af eluatet.
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6. KONXLUSION

Der er ingen tvivl om, at kromsyreoparbejdningsanlzgget er i
stand til at fjerne forureninger fra badet. Dette bekrazftes af
forsegene, der blev gennemfort med de to ionbyttertyper KATREX og
Amberlite - 200, sidstnzvnte fra Rohm & Haas. I forsggene blev
det konstateret, at KATREX ionbytteren var bedre til fjernelse af
Ccr(III) og Fe(III), dog undtaget ved hgje Fe(I1I) koncentra-
tioner, hvor Amberlite - 200 havde en svag tendens til stoerre
effekt. Dette har dog ingen praktisk betydning, da jernindholdet
altid ber vare meget lavt i et hardkrombad. Det kan derfor kon-
kluderes, at den anvendte ionbytter sammenlighet med et konkur-

rerende produkt er rimeligq.

Efter selve ionbytningsprocessen, hvor det forurenede krombad
bringes i kontakt med ionbytteren, drznes massen for krombad og
der efterskylles med en portion vand svarende til krombadvolu-
menet. Herved fortyndes badet ca. 50%. Det kan derfor blive
nedvendigt at bortfordampe vand kunstigt fra krombadet, hvis
apparatet arbejder kontinuerligt i flere dage pad et lille bad.

Problemerne kommer i virkeligheden ferst til syne, nar ionbyt-
teren elueres med svovlsyre. De gennemfprte forseg i afsnittet om
karakterisering af ionbytteren viste, at det nasten var en haklgs
opgave at vaske ionbytteren ren for kromsyre, selv efter 2. vask
indeholdt vaskevandet 15 g/l kromsyre. Heraf kan udledes, at
indholdet af kromsyre i eluatet vil vare relativt stort, idet det
tidligere er konstateret, at op mod 20% af kromsyren tabes ved

renseprocessen.
Dette er i princippet et paradoks, da kromsyren ikke skulle

optages af kationbytteren, men anionbytteren grundet ladningsfor-
hold (Cro,” 7). .
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6. KONKLUSION

Arsagen skal imidlertid seges 1 kationbytterens mikroporesiteter
hvorfra kromsyren kun vanskeligt fjernes.

Elueringen med svovlsyre kunne ligeledes tznkes pa langere sigt
at give problemer m.h.t. krombadets sulfatbalance, der igvrigt er
meget kritisk. Her kunne en indtrangning af svovlsyre 1 ionbyt-
termassens mikroporegsiteter fordrsage en forurening af badet med
sulfat. Sulfaten kan dog senere bringes i balance i badet, men
dette krazver omhyggelig overvagning af badet.

Som tidligere antydet skyldes ophobning af Fe(III) og Cr(III)
driftsmdden af badet.

1. Fe(III) ophobes grundet @tsning i badet.

2. Fe(I1I) ophobes grundet anvendelsen af jern

som anoder

3. Cr(III) ophobes grundet forkert forhold mellem
anode og katode overflade..

Hvad angar pkt. 1. kunne man investere i et bad, hvor der kun
blev foretaget ztsning. Denne procedure bruges dog ogsd af en del
indenfor branchen, men desvarre langt fra alle.

Anvendelsen af jern som anodemateriale (pkt. 2) burde ikke finde
sted, da jernet ubetinget oplegses i badet med 100% streomudbytte.
Det er dog pa den anden side klart, at det er nedvendigt at

forkrome komplicerede geometrier indvendigt, f.eks. mindre huller
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6. KONKLUSION

og dybe, smalle spor. Til sddanne opgaver er det umuligt at
anvende bly som anodemateriale, da opndelsen af tilstrazkkelig
stivhed af anoden, hurtig vil forarsage en skzvhed og dermed
uensartet palzgning af materialet. Til le¢sning af disse opgaver,
er der opnaet rimelige resultater ved anvendelsen af forblyet
stal.

Selvom blybelzgningen visse steder kan have poresiter, og der vil
fremkomme en @tsning i stalet, er jernforureningen bragt ned til

f4 procent af, hvad den oprindelig ville vare.

Dannelsen af Cr(III) kan ofte vare et stort problem ved hardfor-
kromning af indvendige geometrier, f.eks. forkromning af rer med
inderanode. Hvis man ikke har mulighed for at skaffe emner med
udvendig geometri til forkromning, og dermed kompensere for det
skave ancde - katodeforhold, md man opbygge en elektrolysecelle
udenfor badet med stort anode/katode forhold, hvor igennem krom-
badet kan pumpes kontinuerligt for oxidation af Cr(III) til
Cr(VI). ‘

Det ma derfor vare rimeligt, fer man gidr ind i overvejelser vedr.
anskaffelse af et sadant ﬁdstyr, at det underseges, hvorvidt
problemet kan afhjzlpes ved en gennemgang af de 3 ovennavnte
forureningskilder. Investeringen i et ekstra krombad/ensretter
samt et mindre forblyningsanlag vil i langt de fleste situationer
kunne lgse problemet, evt. stettet af en mere optimeret produk-
tionsplanlazgning/oxidationscelle til imedegdelse af Cr(III) -
problematikken.

Hardkronmbadet:

Undersggelserne af det kommercielle system viser med tydelighed,

at oprensning af hardkrombade for ugnskede tungmetaller ikke blot
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6. KONKLUSION

er fordele. Eksempelvis produceres for det afprevede anlzg mellem
120 og 180 liter surt eluat pr. time indeholdende Cr(III), Cr(VI)
og Fe(III). Nar badet er gennemrenset, er der tabt ca. 8-10 %
kromsyre. Denne kromsyre befinder sig i eluatet og skal renses
fra med konventionelle metoder: reduktion og fzldning. Dette
giver anledning til store spildevandsomkostninger. Alternativt ma
eluatet sendes til Kommunekemi og den gkonomiske belastning vil

her langt overstige, hvad der er forsvarligt.

Glanskrombadet:

Ved oprensning af glanskrombadet viser det kommercielle system
et 1idt andet billede end ved oprensningen af hardkrombadet. Der
produceres sandsynligvis samme mengde eluat (28000 liter) med
tilsvarende indhold af Cr(III) og Cr(VI). Tilsyneladende er
ionbytterens effekt bedre over for divalente ioner Zn(II) og
Ni(II) end over for trivalente ioner Fe(III) og Cr(III) - med

en reduktion pa ca. 1/3 af begge divalente metaller.

@konomi.:

Den driftsgkonomiske undersggelse i forbindelse med glanskromba-
det har umiddelbart vist et fornuftigt resultatﬁ_ca. kr. 8000,-
totalt for oprensningen, sammenholdt med nyops®tning og destruk-
tion af gammelt bad til ialt ca. kr. 30000,-.

Tilsvarende undersegelser har ikke kunnet gennemfgres med hard-
krombadet, men da rensningsgraden herfor (med trivalente metal-
ler) er mindre end for glanskrombadet (med divalente metaller) er

driftsekonomien herfor sandsynligvis vasentlig darligere.
Dette skal sammenholdes med produktion af den store mangde eluat/

spildevand. En forudsaztning for overhovedet at opna gkonomi i
systemet er tilstedevarelsen af et spildevandsrensningsanlzg med
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6. KONKLUSION

tilstrzkkelig kapacitet. Der skal herfor til ovennavnte drifts-
gkonomiske betragtninger medregnes investering i og forrentning

af spildevandsrensningsanlagget.

Forudsztningen for den kommercielle ionbytters tekniske og gkono-
miske anvendelse er altsd tilstedevazrelsen af et kKomplet spilde-
vandsrensningsanlag til behandling af eluatet fra ionbytteren.
En anden lg¢sning med aflevering af eluatet til Kommunekemi er

pkonomisk uacceptabelt.
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