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‘Resune.

Formialet med narvarende arbejde er at udvikle
savel metoder som midler til at afhjalpe
miljoproblemer i eksisterende galvaniske virk-
somheder. Renere teknologi konceptet anvendes
som indfaldsvinkel til problemkomplekset,
hvilket fra IPU's side har affedt et onske om
at udvikle et lgsningskoncept, der i sterst
muligt omfang omsaztter reduktion af tab til
deciderede driftsbesparelser. Ligeledes har det
veret TPU's mdl, at minimere investeringsomkost-
ningerne, si udbredelse og implementering i
dansk galvanoindustri kan opnas med rentabi-
litet som drivkraft.

Det kan konstateres, at det 1 rapporten anviste
koncept til afhjzlpning af miljgproblemer i
eksisterende galvanovirksomheder til fulde har
indfriet vores forventninger med hensyn til
teknisk formden. Rentabiliteten vil som oftest
vere god, men er dog underlagt specielt forhold
vedrgrende produktionsmengde og afgifter.

Det stdr dog klart, at en systematisk analyse
af produktionsforholdene i virksomheden set ud
fra en renere teknologi synsvinkel vil afdzkke
indsatsomrader, hvor en organisatorisk andring
vil fere til driftsbesparelser. (Eks optimering
af skyllesystemerne)}. Denne indsats er altid
rentabel og ber gennemferes. En dybgaende
underseogelse er ngdvendig for generelt at kunne
vurdere gkonomien i1 renere teknologi projekter.
Sadanne undersggelser ber gennemferes, idet
lgnsomheden af renere teknologi som regel er

god.
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1.

Renere teknologi
giver :

- forbedret
indtjening.

- konkurrence
mul igheder.

- rentabilitet,
der som oftest
er god selv pa
kort sigt.

begreber :
-~ forurening
- affald

- giftstof

2.

Basis for
afhjalpning af
miljeproblemer i
galvanobranchen.

1. Indledning.

Miljodebatten har indenfor det sidste arti
vaeret stadigt tiltagende. Savel befolkningen
samfundets alvorlige miljemzssige problener.
Problemer, der kun kan lgses, hvis samfundets
adfzrd ®ndres, sd der tages hensyn til milijget.
Miljedebatten mellem myndigheder og industri er
desvarre ikke altid saglig, hvilket ofte
skyldes et manglende tekniskgkonomisk grundlag
tillige med den menneskelige aversion mod brud
af rutiner. Et generelt argument fra industrien
er, at miljeinvesteringer er urentable. IPU's
erfaringer viser, at dette ikke nedvendigvis er
tilfzldet. Et andet argument er, at miljekrav
er konkurrenceforvridende. Dette argument er i
skrivende stund sandt, idet de forskellige

‘,kommnner autonomt fastsatter udledningsvardier.

Der er behov for en harmonisering af sadanne
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virksomhedens Kkonkurrencesituation vzre =ndret.
Hvorvidt virksomheden kommer til at sta&
stzrkere eller svagere i fremtidens Xonkurrence
er imidlertid et &bent spgrgsmédl. Svaret herpd
afhznger starkt af blandt andet virksomhedsle-
delsens indstilling, idet endrede miljekrav kan
opfattes som nye muligheder i stedet for
trusler.

Som det fremgdr af ovenstaende er det nedven-
digt med en mere dybgaende behandling af de
generelle forhold omkring de eksisterende
galvanovirksomheder. En sadan undersogelse skal
sikre, at et generelt koncept til afhjzlpning
af miljipproblemer i eksisterende galvano-
virksomheder kan udvikles og implementeres i
eksisterende industrier.

Parad'lgm:o{- for 'n:nﬂr:nrnnﬂn arhnjﬂa aelral cnv\gas 1

IPU's opfattelse af begreberne forurening,
affald og giftstoffer. IPU mener sidledes, at
FORURENING er ET U@NSKET TRANSPORTFANOMEN.
AFFALD betragtes endvidere som ET U@PNSKET
PRODUKT, DER ANSES FOR VARDILGST ELLER TILLZG-
GES EN NEGATIV VERDI. Sluttelig skal det

papeges, at GIFTSTOFFER IKKE EKSISTERER. Der er

i stedet tale om STOFFER MED GIFTVIRKNING VED
EN GIVEN MANGDE OG KONCENTRATION. Ydermere
varierer giftvirkningen alt afhzngig af
modtageren (mennesker, dyr, planter, mv.).

2, Generelle forhold omkring virksomhederne
tilhgrende den galvaniske branche,

Formilet med dette afsnit er at belyse den
typiske galvanovirksomheds holdning til miljget
for at kunne vurdere, hvilke kriterier der

negdvendigvis md tages hejde for i forbindelse

med udvikling af det generelle lgsningskoncept




2‘1

stadigt stigende
miljekrav.

Kravene er
opfyldt ved
installation af
konventionelle
metalhydroxid-
fzldningsanlzg.

Mange anlzg fun-
gerer darligt pa
grund af
kompleksdannende
stoffer.

Kravene er
efterkommet af
ngd og ikke af
lyst.

- en negativ
holdning ma
paregnes.

til afhjelpning af miljeproblemer i-eksiste-
rende galvanovirksomheder. Ligeledes behandles
virksomhedens praktiske forhold for at sikre at
legsningskonceptet bliver generelt realiserbart.

2.1 Miljgpolitiske forhold.

Sadvel emmisionsgranser som udledningsverdier er
blevet skarpet betragteligt indenfor de seneste
ar. Det er sandsynligt, at denne trend vil vare
ved fremover, idet kravene gradvis vil blive
tilpasset de nye teknologiske landvindinger.
Det er realistisk at tro, at savel mengder som
koncentrationer reguleres, hvilket for den
enkelte virksomhed vil betyde @¢gede omkostnin-
ger (udledningsafgifter, deponeringsafgifter,
nv.) ved viderefgring af den nuverende rens-
ningsteknologi. Hvorvidt fremtidige tilladelser
gives i form af kvoter eller maksimalvardier er
for s& vidt ligegyldigt. Dog md et sat rimelige
maksimalvardier vare pakravet, idet sadanne
sikrer en minimums rensning inden spilde-
vand/forurenet luft videregives til det
eksterne milje.

Hvorledes har den galvaniske branche hidtil
reageret pa myndighedernes miljetiltag 2.

Det er en Kendsgerning, at langt den overvej-
ende del af virksomhederne har installeret et
konventionelt anlzg til afgiftning af spilde-
vand. Szdvanligvis omfatter rensningsanlagget
en kromatreduktion, en cyanidoxidation samt et
udfzldningssystem, hvor tungmetallerne fzldes
som hydroxider, sedimenteres, filtreres og
sluttelig presses til fast affald i en
filterpresse.

Det er ligeledes en kendsgerning, at mange af
disse anlag ikke fungerer tilfredsstillende,
hvilket skyldes, at galvaniske bade i stor
udstrzkning indeholder kompleksdannende additi-
ver netop med henblik pa at ege oplgsningens
stabilitet. Sddanne kompleksdannende stoffer
hindrer ofte selve metalhydroxidfzldningen.
Driften af spildevandsanlag skal derfor over-
vages negje, idet dosering af kemikalier til at
bryde komplekserne er ngdvendig. :

P4 basis af ovenstaende kehdsgerninger kan der
udledes feolgende : '

1) Der ligger ikke driftsekonomiske overvejel-
ser til grund for installation af et konven-
tionelt anlzg til spildevandsrensning, idet
en ngje overvagning med deraf folgende
muligheder for genbrug af skyllevandet ikke
synes at finde sted.




Holdningen er
skeptisk, men
interesseret.

Motivation bor
vare mulig.

2.2

Virksomhedernes
sterrelse og
gkonomiske
formden varierer
meget.

Faktorer, der er
af betydning for
en motiverende
miljepindsats :
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2) Da installation af et konventionelt spilde-
vandsrensningsanlzg ikke giver driftekono-
miske fordele, kan anlzgget ikke forrentes.
For virksomheden er der altsa tale om en
darlig investering - en udgift. Det ex da
troligt, at disse anlzg er blevet etableret
som feolge af pdkrav fra myndighederne.

Det md saledes generelt forventes, at virksom-
hedernes holdning overfor nye miljetiltag er
negativ. En holdning, der sadvanligvis ogsd
medes 1 praksis. Den generelle holdningen er
dog ingenlunde sa negativ, som det muligvis
kunne forventes, Dette h®nger sandsynligvis

sammen med den individuelle erkendelse af, at

det er ngdvendig at gegre noget ved miljeforhold
i al almindelighed.

Det er derfor realistisk at tro, at virksomhe-
derne i en vis udstrzkning kan motiveres til at
implementere ny miljevenlig teknologi, isar
hvis teknologien samtidig bedrer virksomhedens
driftsgkonomi. Den implementerede teknologi
skal naturligvis overvages for at virke
optimalt. Overvagningen foretages 1 praksis
bedst ved at fore driftsjournal baseret pa
visuelle iagttagelser, idet specielt driftsan-
dringer herved observeres. Driftsjournaler er
sidledes hjzlp til selv-hjazlp, idet virksomheden

forurener mindst, n&r teknikken kerer optimalt.

2.2 Interne organisatoriske forhold.

Den galvaniske branche i Danmark omfatter
virksomheder i alle sterrelser. Saledes har
virksomheder som Danfoss, Briel & Kj=zr, Micro
Matic, mfl. deres egne galvanoafdelinger. I den
modsatte side af spektret findes lengalvaniso--
rerne med kun ganske fa medarbejdere. De
organisatoriske, beslutningsmzssige samt
produktionsmessige forhold er vidt forskellige

"1 disse virksomhedstyper. Ligeledes stiller
-sagen sig med hensyn til viden og gkonomiske

ressourcer.

Den lille galvanovirksomhed har typisk 5-10
ansatte inklusiv ejeren, der selv har startet
firmaet. Ejeren er 'enevaldig' beslutningstager
med indsigt i savel den daglige produktion som
i firmaets ¢konomi. Ejeren er oftest en ivaerk-
sazttertype uden akademisk baggrund, hvilket
bevirker, at den grundlzggende viden omkring
galvanoprocesserne mangler. Szdvanligvis
besidder ejeren dog en solid praktisk erfaring
omkring egne processer. Ivarkszttere, der
overlever, udmerker sig ved at have en sund
kritisk sans i almindelighed, hvilket natur-
ligvis smitter af pd holdningen overfor
miljginvesteringer. Ivaerkssztterens manglende




- rentabilitet
- minimum af
#ndringer i de

eksisterende
processer.

- garantier

- referencer

teoretiske baggrund bevirker imidlertid, at
innovationstakten er lav, idet ny teknik alt
andet lige medferer nye rutiner. Den typiske
holdning er derfor, at ivarksztteren er
interesseret, men dog gerne ser, at der ikke
kommer nyudviklinger overhovedet. Det md
forventes, at de vigtigste neglepunkter for et
positivt udfald af beslutning omkring frivilli-
ge miljeinvesteringer er : rentabilitet og
tilpasning til det eksisterende anlazg uden
#ndring i procesforhold. Det ber fremhaves, at

" mange sadanne virksomheder tgr gennenfore

uprevede teknologiske lesninger, safremt
beslutningstageren overbevises om ideen. -

Beslutningsprocessen i de store danske

virksomheder med egen galvanoafdeling er ganske

anderledes. Miljginvesteringer er investeringer
pa linie med alle andre typer anlagsinveste-
ringer. Sadvanligvis trazffes sadanne beslut-
ninger pa direktionsniveau. Basis for beslut-

‘ningen er de for ledelsen forelagte informa-

tioner angdende : rentabilitet, ekonomisk
formden, driftssikkerhed, mv. Detailinforma-.
tionerne kommer imidlertid ofte fra forskellige
afdelinger med hver deres interesser, der ikke
altid er i overensstemmelse med virksomhedens
hovedmal. Informationerne, der forelzgges
ledelsen er derfor farvede og ikke objektive.
Saledes md det forventes at skonomiafdelingens
redegorelse ofte er mere pessimistisk end
ngdvendig, idet det er denne afdelings opgave
at opnd sterst muligt overskud (pa kort sigt).
Endvidere vil produktionsafdelingen tit vare
negativ overfor den ny teknik, idet den
umiddelbart betyder en @ndret rutine med deraf
folgende mere besvar for afdelingen., De
gkonomiske resultater registreres jo ikke i
produktionsafdelingen. Ledelsen er naturligvis
klar over disse forhold, men kan ikke tillade
sig at ignorere afdelingernes skepsis. Det
udnmenter sig i, at ngglepunkterne for ledelsen
i store firmaer er : rentabilitet af investe~
ringen, garantier med hensyn til kvalitet og
kvantitet af produktet, garantier med hensyn
til udstyrets levetid samt endelig reference-
lister, der dokumenterer, at den Kkebte teknolo-
gi virker.

De ovenfor skitserede beslutningsprocesser
antyder, at det vil vare lettest at fa
implementeret ny teknologi i de mindre
galvanovirksomheder, idet de sterre virksomhe-
der feorst skal forvisse sig om, at teknologien
virker. Aversion mod teknologiske nyskabelser
vil dog bevirke, at udbredelse nok skal sikres
bade ved 'stok og gulerod’'.

11
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placering af
nyt udstyr.

2.4

- forbedring af
produktkvalitet

2.5

- modulstruktur,
der giver
mulighed for
gradvis
implementering.
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Felles for savel store som sma virksomheder er,
at det eksisterende produktionsareal ikke
rummer plads til nyt udstyr i sterre omfang.
Det er siledes negdvendigt at udvikle et
lgsningskoncept, hvor eventuelle nye apparater
kan opstilles uafhezngigt af de eksisterende
produktionslinier.

2.4 Produktionstekniske forhold.

Med hensyn til de produktionstekniske forhold
adskiller de smd virksomheder (longalvaniserer)
sig fra galvanoafdelingerne pa flere punkter.
For der ferste er longalvaniserernes pro-
duktsortiment bredt og uspecificeret, mens
galvanocafdelingernes produkter er ensartede oy
sterkt specialiserede. Lgngalvanisegrernes
kundekreds er at finde 'ude i byen', mens
galvanoafdelingerne szdvanligvis indgar som et
forarbejdningsled i forbindelse med fremstil-
ling af den store virksomheds fazrdige produkt.
Kundemassen flygter altsa ikke fra galvanoaf-
delingen, hvis produktkvaliteten er for darlig.
Fra ledelsesniveau iverksazttes der derimod
foranstaltninger til at forbedre kvaliteten.
Alt andet lige bevirker dette faktum, at
overvagningen af produktkvalitet i en stor
virksomheds galvancafdeling ofte er ringere end
hos den lille producent. En virksomhed med gal-
vancafdeling vil typisk fere kvalitetskontrol
af slutproduktet (Taguchi-statistik) og ikke af
halvfabrikata fra galvancafdelingen.

Det mere ensartede produktsortiment hos galva-
noafdelinger vil bevirke, at graden af
automatisering stiger i sammenligning med len-
galvanisgrens produktion. I visse tilfzlde
kunne man tznke sig at erstatte de eksisterende
galvanocafdelinger med specialsyede overfladebe-
legningsmagkiner, der kunne designes i et
miljomessigt rigtigt perspektiv (Jevnfoer
Miljestyrelsens rapport : Forureningsfri
galvanomaskiner til varkstedsbrug).

2.5 ¢gkonomiske forhold.

. Virksomhedernes gkonomiske formden er vidt

forskellig, idet den typiske ldngalvaniser med
en arlig omsztning pd 3-4 millioner naturligvis
ikke kan overkomme en investering af samme
storrelse som den store virksomhed med egen
galvanoafdeling. Dette forhold ber prioriteres
hejt ved valg af lesningskoncept, idet de sma
virksomheder ellers lades i stikken.




2.6 2.6 Branchens fremtidsudsigter.

De vesentligste faktorer, der pavirker
branchens fremtid, er de skzrpede miljeregler
samt etablering af det indre marked i EF. Det
indre marked vil utvivlsomt krzve en kvalitets-
standard, der bliver gzldende for hele EF.
Opfyldelse af standarden ber give ret til at
merke sine produkter med et unikt kvalitets-
merke. I Vesttyskland findes allerede en sadan
standard. Det kan forventes, at denne standard
vil danne udgangspunkt for diskussionen omkring
en fzlles standard for branchen i Europa.

- markedsfrem- Fra et miljesynspunkt vil det muligvis vzre
mende tiltag hensigtsmassigt, hvis standarden udvides med en
s3a som miljg- sektion vedrerende udledning af spildevand og
merkning. tungmetaller. Safremt misligehold finder sted,

fratages producenterne retten til at bruge det
til standarden knyttede kvalitetsmarke.

Myndigheder og brancheforening ber overveje at
. indfgre en dansk norm med tilhorende kvalitets-

merke, idet dette konkurrencetiltag vil tilgo-

dese savel eksport som milje i hvert fald pa

kort sigt.
3., 3. RKonceptafgransninger som feglge af de
generelle forhold i branchen.
Nogle kritiske For vi overhovedet har identificeret selve

negleparametre : kernen i problematikken omkring forurening af
det eksterne milje, har konceptet faet af-

stukket de f¢rste rammer.

Belert af tidligere erfaringer betragter virk-
somhederne miljeinvesteringer som udgifter og

1 llra »iabFi~sa invaskaswdmcoar Narnna hAalTd;mdsmee wrd
AT LiAdWLilys LIUIVEOSLWTOLLIIYMTL - PoA—F PP S L~ llU-Lull.Llly Vil

kun @&ndres, hvis det bliver driftsgkonomisk
tiltrzkkende at indfere ny miljevenlig teknik.
Det vil sige, at konceptet skal medfgre

- genvinding af reduktion af driftsudgifterne. I miljoojemed er
kemikalier. ‘de vasentligste driftsudgifter kemikalieforbrug

- recirkulation samt vand- og deponeringsafgifter. Negleord for
af vand. konceptet bliver derfor genvinding af kemikali-

- oparbejdning er, recirkulation af vand samt genoparbejdning
af affald. af affald til vardifulde produkter.

Nar virksomhederne er blevet overbevist om den
driftsekonomiske gevinst ved installation af

renere teknologi, vil disse dernast fokusere pa
den okonomiske risiko wed ombygning af det

eks1sterenaé"§rodﬁ£51onsapparatur. Konceptet
bor sidledes forsege at minimere denne risiko.

Her skal to faktorer tages i betragtning. For

- mindst mullg det forste skal andrlnger i de eksmsterende
Wl.l.d.l. J.l.l.\'-d ..l. dc _b).l. UUﬁDDﬁJ— u.uu.\:,cu: .l. b \-WL bt lLlU.J. J..S uda \-L ﬁi\ll&llg i
eksisterende idet der altid er en chance for at procesznd-
processer.. ringer medferer uforudsete problemer. For det
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andet mid selve montage- og indkeringsperioden
af den renere teknologi vazre sa kort som mulig,
idet nedlukning af ke¢rende anlag medfgrer tabt
produktion, der i verdi udger enorme belob.
Konceptet skal udtaznkes, si der er mulighed for
at afpreve funktionerne for tilkobling til den
eksisterende produktion. Endvidere begr antallet
af tilkoblingspunkter holdes pd et absolut

minimum, idet den faktiske tilkobling da kan

finde sted hurtigst muligt.

Pa dette tidspunkt bgr virksomhederne vare
overbevist om de driftsgkonomiske fordele ved
den renere teknologi samt om den begrznsede
risiko for produktionstab ved installation af
samme. Firmaernes neste speorgsmdl vedrgrer
derfor anlzgsudgifterne, Hvor meget koster det?
Svaret herpa ber ikke vare afskrazKkkende, mnen
tillokkende, hvilket det vil vare, hvis
investeringen har en kort tilbagebetalingstid.
Imidlertid er der stor forskel pad de forskelli-
ge galvanisgrers gkonomiske formden. Det er

. derfor hensigtsme&ssigt at tilfere konceptet en

modulstruktur, hvor nye moduler kan integreres
senere i takt med den okonomiske ydeevne.

De eksisterende virksomheder udnytter sadvan-
ligvis produktionsarealet fuldt ud. Det
betyder, at nye apparater ber kunne placeres
decentralt i forhold til selve produktionsli-
nierne. Konceptet skal tage hejde herfor.

Den danske galvanoindustri arbejder med et utal
af forskellige galvaniske processer, hvor der
hos den lille virksomhed endog kan forefindes
ganske mange typer under samme tag. Det
generelle koncept begr tage hgjde herfor,
sdledes at det kan anvendes pa alle eksiste-
rende galvanovirksomheder. Det er altsa
ngdvendigt at udvikle et Koncept med en
fleksibel struktur.

4. Generelle forureninggmessige forhold i de
galvaniske virksomheder. :

I afsnit 2 og 3 er miljeinvesteringer bleve -
diskuteret ud fra virksomhedernes synsvinkel.
Disse betragtninger har palagt konceptet til
afhjzlpning af miljgproblemer i eksisterende
galvanovirksomheder visse krav, der ngdvendig-
vis ma opfyldes, hvis det 'skal lykkes at fa
virksomhederne til frivilligt at investere i
renere teknologi.

Dette afsnit tager fat pd selve kernen i

galvanobranchens miljeproblemer. Hvori bestar
problemerne og hvordan kan disse lgses ?

Betragtes fabrikken som en lukket Kkasse, gzlder
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myndighedernes udledningstilladelse mzngder,
koncentrationer og art af stoffer, der passerer
ud gennem kassens overflade som tab medfgrende
en gget belastning af omgivelserne. Stoffer,
der fores ud i form af produkt eller kontrol-
leret affald er pt. ikke inkluderet. Mere
specifikt fokuseres der pa tungmetaller samt
fosfater og nitrater. Miljgproblemerne opstar
saledes som felge af ukontrollerede tab af
tungmetal, fosfater og nitrater. Problemerne
kan saledes kun legses ved at eliminere tabene
eller nedbringe tabene til et for omgivelserne
acceptabelt niveau. I begge tilfezlde bliver
nggleordet : styring af de ugnskede stof-
transporter. En sddan styring vil ydermere
medfere, at det rensede spildevand kan
genbruges samtidig med at de genvundne
kemikalier kan genanvendes fortrinsvis i egen
produktion eller om nedvendigt szlges som et
nyt biprodukt fra fabrikken.

For at opna et generelt koncept for styring af
de ugnskede stoftransporter er det ngdvendigt
at identificere de vigtigste tungmetalkilder
samt klarlegge, hvorledes stofferne transporte-
res rundt i virksomheden.

4.1 Forureningskilder.

Galvanoindustrien beskzftiger sig med overfla-
debelzgningsprocesser, hvor et grundmateriale
af metal, plast eller keramik pafores et eller
flere overfladelag af metal eller metalkompo-
sitter. Procesteknisk kan erhvervet karakteri-
seres som en industri, hvis processer er
giftige, korrosive, tryklese og kolde. Proces-~
serne udferes i traditionelle anlag ved ned-
s&nkning af emnerne i &bne kar. Hver proces har
sit kar. Det typiske anlzg bestar af en sekvens
af kar i rzkkefelgen : proces 1 ~ skyl - proces
2 - skyl - proces 3 - skyl ... osv. Emnerne
flyttes i en bestemt rzkkefplge fra kar til kar
ved hjzlp af et kranbaseret transportersystem.

De enkelte proceskar indeholder saledes tit
meget store koncentrationer af savel tungmetal-
ler som cyanider, fosfater, nitrater og lignen-
de. Disse bade udger den vasentligste kilde til
forurening af omgivelserne, idet stofferne pa
forskellig vis transporteres bort fra proces-
karret. .

Under selve produktionen forbruges kemikalier
fra badene, idet eksempelvis metal elektroly-
tisk udfzldes pa produktemnerne. Dette forbrug
skal kompenseres, hvilket finder sted dels med
metalanoder og dels ved direkte kemikaliedose-
ring til procesbadene. I praksis kraver dette,
at virksomheden ligger inde med et kemikaliela-
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ger, der i sagens natur ogsa udgegr en potentiel
forureningskilde.

Foruden kemikalierne i procesbadene bidrager
emnerne ogsa med tungmetal. Det er nemlig
nedvendig at rense og aktivere emneoverfladerne
for metaludfzldning kan finde sted. I modsat
fald opnas en uacceptabel darlig vedhaftning.
Nedfaldne emner, der som fglge af manglende
overvagning ikke fjernes, vil ligeledes lang-
somt ga i oplesning. Jernemner vil eksempelvis
afgive jern, mens oplesning af messing vil
resultere i grundbestanddelene kobber, zink
samt bly (automatmessing). De opleste metaller
vil videretransporteres pa samme mdde som anden
badvaske.

Endelig skal det erindres, at mange af badene
er voldsomt korrosive, hvilket betyder at
produktionsudstyret langsomt nedbrydes under
afgivelse af forskellige stoffer, herunder
blandt andet tungmetaller (fra rustfrit stal
for eksempel jern, krom og nikkel). Denne
oplesning af udstyret er naturligvis klart
ugnsket og de fleste producenter har derfor et
anlzg, der er konstrueret i korrosionsbe-
standige materialer.

4.2 Transportmekanismer.

Typisk transporteres 95 -99 % af tungmetallerrne
bort fra proceskarrene i form af den e¢nskede
metalbelagning pa emnerne. Metallerne findes
her i fast fase, og bidrager ikke til intern
forurening. Under den elektrolytiske plettering
pletteres dog ogsa stremferende kontakter og
ophzng. Genoplesning af dette 'faste udslab' i
andre bade vil give et bidrag til den ukontrol-
lerede stoftransport.

Generelt vil udslzbet vere den dominerende
stoftransportmekanisme i et galvanoanlzg. Ved
udslab forstds i almindelighed den veskemengde,
der sidder pa emneoverfladerne og videretrans-
porteres til det nazste kar. Sammensztningen af
vaesken er den samme som 1 procesbadet. Udslabet
resulterer sdledes i en uensket stoftransport i
vaeskefase. Det ''faste udslzb' skal dog ikke
glemmes.

Galvaniske processer udfgres sadvanligvis i
dbne kar, hvor der ofte er luftomrgring samt
gasudvikling ved elektroderne {(brint eller
ilt). Gas og/eller 1luft, der suges bort fra
proceskarret af arbejdsmiljghensyn, vil tit
indeholde medrevne draber af procesvaske.
Draberne vil vere meget smd og danne en tage
med dampene fra procesbadet. Faznomenet kaldes
aerosoldannelse og de medrevne driaber (aeroso-




- stenk og
sprojt.

- dryp.

- menneskelig
aktivitet,
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ler) vil resultere i en ugnsket stoftransport i
gasfase. Ydermere kan gasfasen ogsa indeholde
metal eller metalforbindelser pa gasform
(eksempelvis kviksplv eller nikkelcarbonyl).
Tab af den sidstnavnte art er dog uden
betydning i forureningsmessig forstand sa
lznge, at der er tale om galvaniske processer.

Foruden udslzb og aerosoler kan tungmetallerne
ogsa transporteres pa anden vis, idet stank og
sprejt kan fgre til et ugnsket metaludslip.
Stenk og sprejt forekommer hyppigt i forbin-
delse med luftomrering i proceskarrene. Saledes
ses ofte, at transportersystemet ikke er

-hensigtsmaessigt skarmet for stank og sprejt,

hvorved der transporteres en ikke ubetydelig
mengde procesveske rundt med selve Kranen.
Ligeledes kan karadskillelserne vare uhen-
sigtsmessigt lavet, hvilket betyder en gget
tungmetalbelastning pa nabokarrene. Ogsa guivet
modtager tungmetaller som felge af stank og
sprejt.

Sluttelig skal dryp af procesvaske pa 'parke-
rede' varestznger nevnes som transportmekanis-
me. Hvis opholdstiden i procesbadet er til-
strakkelig stor, bygges automaterne med flere
positioner til samme proces. Det betyder, at
der finder kersel med varestanger sted, sam-
tidig med at tidligere nedsznkede staznger er
under bearbejdning. Dryp pa laget af de
nedsaznkede varestaznger forekommer. Den ned-
dryppede vaske terrer ind, og der dannes tung-
metalsalte, der senere drysser af andre steder

i anlzgget. ~

" De ovenfor navnte transportmekanismer er alle

af den handterbare type, idet de ikke er udsat
for menneskelig indblanding. I praksis bidrager
mennesket ogsd som transportmekanisme, dels
direkte men ogsa inddirekte, idet visse
organisatoriske procedurer mangler, ikke bliver
fulgt eller netop fglges med merproduktion for

oje.

Den direkte transport som folge af mennesket
kommet tydeligst til udtryk i de gamle ‘
hdnddypperier, hvor medarbejderne transporterer
varestengerne manuelt mellem forskellige Kkar.
Selve transportvejen er i detaljer ukendt og
individuel, men man md ga ud fra, at medarbej-
deren gar den letteste vej fra et kar til det
neste. DPet. vil sige, at transporten kan antages
at forega pa et begraznset omrade (eksempelvis
inde i produktionshallen). .

En anden form for direkte transport er

- transport af kemikalier i forbindelse med

vedligehold af procesbadene.
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Inddirekte viser mennesket sig at pavirke de
allerede beskrevne transportmekanismer. I det
folgende beskrives de almindeligste organi-

satoriske folgevirkninger pa stoftransporten.

- Galvanoanlzg er fra designerens side lagt ud

til en given kapacitet. Imidlertid projekteres
anlag sadvanligvis ret konservativt, hvilket
betyder, at anlagget kan presses til yderligere
produktion. Under forudsztning af at producen-
ten har kunder nok, ensker denne at udnytte
hele kapaciteten af sit anlazg. Dette sker ved
at have belastningen til producenten meder pa
den forste uoverstigelige flaskehals. En sddan

- produktionsforegelse kan eksempelvis opnas ved

at fjerne dryppetider, hvilket sa medferer et
vasentlig sterre udslazb af tungmetal.

Andre driftstekniske @ndringer forekommer

- sandsynligvis med det formal at ¢ge produktio-

nen. Producenterne er virkelig kreative i den
retning.

Intet kemisk anlazg er intelligent. Det er altid
og vil altid vere nedvendigt at overvage -
anlzgget, idet al automatik ikke er bedre end
den primzre mdling. Graden af automation kan
imidlertid vare utrolig stor, hvilket kan
lette overvagningen.

Overvagning i en typisk galvanisk virksomhed
ber vare Kontrol af bade, kontrol af processer,
produktkontrol, kontrol af maleinstrumenter,
mv. Den galvaniske produktion udviser imidler--
tid en sa langsom dynamik, at resultaterne af
manglende overvagning ferst viser sin efter en
lang driftsperiode. Eksempelvis resulterer.

‘oplegsning af nedfaldne emner i en langsom

forgiftning af:badet, safremt de efterlades pd

-bunden af karrene. Et sadant forgiftningsforlgb

kan let strazkke sig over en maned eller mere.

'En systematisk overvagning kunne forhindre

dette, men foretages ofte ikke. I stedet
betragtes badet som en driftudsgift og afhandes
til Kommune Kemi.

Intet kenisk anlag er vedligeholdelsesfrit. Som
ovenfor foregdr nedbrydning af anlzgget som
felge af manglende vedligehold kun langsomt.
Der .er derfor en tendens til, at der kun

- vedligeholdes, ndr produktionen gar i stid som

folge af mekaniske fejl. Undertiden resulterer
det :‘manglende vedligehold i, at kar med stort
indhold. af tungmetal, lud eller syre revner ned
et stort udslip til felge. Mere almindeligt er
det dog nok, at utztte kar over en lang periode
vedvarende lzkker kemikalier ud pa gulvet.
Vedligehold i almindelighed medferer spild af
kemikalier pa gulvet, som for eksempel nar
rorsystemer skilles og renses.




4.3 4.3 Ekstern forurening.

Eksterne kilder : De ovenfor navnte transportmekanismer er ingen-
lunde ukendte. Forurening af omgivne bade
resulterer ofte i et darligt og uacceptabelt
produkt. Netop derfor er galvanoanlag opbygget
med sekvensen : proces -~ skyl - proces - skyl
... osv. Alle for processen ubehagelige stoffer
fjernes sdledes med skyllevandet, der oprinde-
ligt blev ledt direkte til omgivelserne som
spildevand med et stort indheld af tungmetaller.

I kolvandet pa den ggede viden om tungmetal-
lernes skadelige virkning pa omgivelserne
fulgte en periode, hvor mengden af tungmetal i
spildevandet blev reduceret kraftigt. Den mest
almindelige metode hertil wvar en efterbehand-
ling af det oprindelige skyllevand, idet
tungmetallerne blev udfzldet som metalhydro-
xidslam. Resultatet af denne teknik er, at der
i dag udledes samme spildevandsmzngde som for,
dog kun med et beskedent indhold af tungmetal.
Desforuden transporteres den samme tungmetal-
mengde som tidligere nu, ikke til omgivelserne
men til Kommune Kemi, hvor metallerne deponeres
i form af fast (men ikke uopleseliqg) affald.

Langsom forgiftning af bade er heller ikke et
ukendt problem. Tvertimod er holdningen, at et
bad kun har en given levetid, hvorefter det
brugte bad leveres til Kommune Kemi eller anden
aftager som flydende affald.

Opsummeres de udgaende materialestrgmme fra en
galvanisk virksomhed identificeres samtidig
potentielle forureningskilder til det eksterne
milje, idet alle stromme indeholder tungmetal-
ler i steorre eller mindre grad :

- - Spildevand

- - Aerocsocler

- ~ Metalhydroxidslam

- -~ Brugte galvaniske bade
- - Slutproduktet

5. S. Konceptafgrznsninger som fglge af de generelle

forureningsmessige forhold i de galvaniske
virksomheder.

I foregaende afsnit blev savel de interne for-
ureningskilder som transportmekanismerne be-
skrevet. Dette afsnit beskaftiger sig med disse
feznomeners indflydelse pa det generelle koncept.

Forureningskilderne er blevet identificeret som
felger : procesbadene, kemikalielager, emner
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af ny og renere
teknologi.

(herunder nedfaldne emner) samt anlzgsudstyret.
Det er i sagens natur meget begrznset, hvad der
kan ggres ved kilderne, idet alle er en
negdvendig forudsztning for at kunne producere.
Dog kan gget overvagning og gget vedligehold
reducere kildernes bidrag til forureningen. Her
tznkes specielt pa nedfaldne emner og anlags-
udstyret. Safremt helt uacceptable stoffer
forefindes i kilderne, kan disse kun fjernes
ved at -introducere substituerende processer
eller nedlzgge produktionen.

Det generelle koncept til afhijzlpning af de

eksisterende galvanovirksomheders miljeproble-
mer forudsztter, at kilderne opfylder lovgiv-
ningens sikkerhedsbestemmelser med hensyn til
brand, oversvegmmelse og lignende force majeur.

Kilderne ber imidlertid vare genstand for en
omhyggelig vurdering ud fra en renere teknologi
synsvinkel. Det er karakteristisk for kilderne,
at disse lagrer tungmetaller med videre. Det er
sdledes af vital betydning, at der lzgges
betydelig vagt pa at bevare kilderne pa de
planlagte lokaliteter. Ugnskede stoftransporter
fra kilderne skal minimeres og kontrolleres i
sterst mulig omfang. Ydermere ber kilderne
sikres mod uheld af enhver art i den udstrak-
ning, det er muligt.

Da kilderne til forureningen generelt ikke kan
elimineres, bliver negleordet for konceptet at
kunne kontrollere transportmekanismerne. De i
afsnit 4 identificerede mekanismer er : udslzb,
aerosoler, staznk og sprejt, dryp og den menne-
skelige aktivitet. Fzlles for disse mekanismer
er, at de i stor udstrzkning er uundgielige.
For hver enkelt mekanisme afhznger transportef-
fektiviteten imidlertid af en rzkke parametre,
der hver iszr kan optimeres for at opnd den
mindste effekt af mekanismen. Ydermere vil det
vare negdvendigt at indfere nye enhedsoperatio-
ner pa passende steder for at opnd en veldefi-
neret styring af stoftransporterne. Ved et
‘passende sted' forstas en lokalitet, hvor
typen af de ugnskede stoffer er kendt, og hvor
sanspillet mellem de usenskede stoffer ikke
forhindrer genoparbejdning af de uenskede stof-
fer til et brugbart produkt.

I det fglgende fremhaves de vigtigste parame-

‘tre, der influerer pa transportmekanismernes

effektivitet. Der skal fremhaves, at indenfor
det generelle koncept er der plads til
individuel optimering af de enkelte parametre.




Tungmetaltransporten med emner og ophzng (ud-
slabet) er underlagt felgende parametre :

- areal af den 'elektrisk synlige' del af
kontakter og ophzng

- emnernes form

- emnernes samlede areal

-~ maden hvorpd emnerne er monteret

- viskositeten af badvasken

- koncentrationen af badvasken

- afskylning over badet (luft- eller vaskeskyl)

- afdrypningstid over badet

Disse parametre er ikke alle genstand for
optlmerlng, idet emnets form og delvist badke~
mien (koncentratlon og viskositet) er last.
Koncentrationen kan dog undertiden styres, hvis
anlzgget dbner mulighed for indferelse af
modstromsskyl. Afskylning over badet vil af
procesmzssige arsager heller ikke altid vare
muligt, idet overfladerne derved passiveres.
Afskylning med vand er dog altid muligt over og
i skyllekarrene, hvilket der skal tankes pa i
forbindelse med det generelle koncept.

Tungmetaltransporten til luften i form af
aerosoler er underlagt parametre som :

- badkemien

- badets temperatur

- omgivelsernes temperatur

- lufthastighed over badoverfladen
- afskylning over badet

- vaskebevazgelsen i badet

- processens stregmudbytte

Den eneste virkelige styrbare parameter er
lufthastigheden over badet, idet de gvrige
parametre af procestekniske drsager er mere
eller mindre fastlast. Det betyder, at der
generelt skal forudses punktudsugning fra kar-
rene. Den udsugede luft indeholdende aerosoler
skal passere et separationssystem fer udblas-
ning til omgivelserne, sdledes at aerosolerne
kan fjernes. Det generelle koncept skal inklu-

dere denne legsning.

Transporten af tungmetal ved steznk og spreoit
pavirkes af folgende faktorer :

- vaskebevagelsen i badet

-~ lufthastigheden over badet
- afskylning over badet

- varestangens sznke/hzve tid
- afskarmning af badet

- kranens faktiske udformnlng
- krangennemlgbet

Alle disse parametre kan optimeres. Imidlertid
vil optimum vere individuelt fra anlzg til
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Tungmetaltransperten ved dryp afhanger af

(1]

- antal ens positioner

- krangennemlegbet

- afdrypningstid over badet
- afskylning over badet

Generelt ma det siges, at parametrene er af den
individuelle type. Dog ber konceptet inkludere
mindst en afskylning af varestangslaget pa et
for anlzgget hensigtsmessigt sted.

Den menneskelige aktivitet er svar at styre.
Generelt ma det antages, at mennesket valger
den narmeste transportvej, hvilket bevirker, at
aktiviteten udfoldes pd et begrznset areal.
Dette areal bgr dazkkes med en modstandsdygtiqg
membran og eventuelt inddeles i delomrader med
hver sit aflgb. Samtlige afleb feores til
opsamlingstanke (sumpe), hvorfra vaskerne ledes
gennem et veldefineret separationssystem feor
eventuel udledning eller genbrug. Det generelle
koncept beér inkludere denne lesning.

I de foregdende afsnit er de ved metaltrans-
porterne aktive parametre behandlet. Nar alle
sadanne parametre er tildelt de optimale wvardi-
er, vil den uenskede transport af tungmetal wve-
re mindst mulig. Der vil dog stadig finde en
transport sted. Fysisk vil metallerne forefin-
des i skyllevandet, udsugningssystemet, diverse
sumpe samt procesbadene. Konceptet skal tage
hepjde herfor ved pa passende steder at
inkludere separationsenheder, der opsamler
tungmetallet. Tungmetallzkagen fra separations-
enhederne md generelt vare af en sadan ster-
relse, at den ikke generer genbrug eller ud-
ledning af de rensede medier. Det skal frem-
heves, at nzrvarende konceptdel tillader ved-
ligehold af procesbadene ved kontinuert
fjernelse af de forurenende stoffer. Badene vil
sdledes altid konceptuelt vere funktionsdygti-
ge, hvilket indebzrer, at der ikke skal
afhzndes bade til Kommune Kemi i fremtiden.

De separerede metaller forefindes herefter pa
veldefinerede lokaliteter, hvilket muligger en
videre forarbejdning, der ber resultere i
salgbare produkter eller produkter der kan gen-
anvendes 1 virksomheden. Konceptet skal sdledes
give mulighed for at inkludere udstyr til
genoparbejdning af metaller og lignende,
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Det generelle
lpsningskoncept
til afhj®lpning
af miljeproblenmer
i den galvaniske
industri.

5 forskellige
enhedstyper :

6. Generelt koncept for afhijzlpning af miljg-
problemer i eksisterende galvanovirksomheder.

Som nevnt i afsnit 5. ligger neglen til lesning
af galvanoindustriens miljeproblemer i at kunne
kontrollere stoftransporterne. Figur 1. er en
grafisk anskueliggorelse af det generelle

lesningskoncept.
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Det generelle lgsningskoncept.
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Enhed,
Enhed,
Enhed,
Enhed,
Enhed,

hvor skyllevand regenereres.
der vedligeholder procesbadet.
hvor spild pa gulv behandles.:
hvor aerosocler fjernes.

hvor opsamlede urenheder gen-
vindes som biprodukt.

Figur 1. viser et udsnit af en eksisterende
produktionslinie. Emnerne tankes forst
behandlet i positionen mzrket 'proces', idet en
varestang fyldt med emner nedsznkes i dette
kar. Efter endt overfladebehandling flyttes
varestangen til skylning i skyl A, skyl B og
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- regenererings-
enhed.

- opsamling-
enhed.

- separations-
enhed.
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skyl C. Ofte eksisterer der kun en skylleposi-
tion svarende til skyl C. Den skyllede vare-
stang er nu fardig eller viderebehandles i
sekvenser af samme type som ovenstaende.

Det er karakteristisk for det nzvnte pro-
cesforleb, at der finder en transport af
tungmetal sted samtidig med flytningen af
varestangen. Transportmekanismerne er som an-
givet i afsnit 4.2. Tungmetallerne er indenfcr
den viste anlzgsdel artsspecifikke, hvilket vil
sige, at de forskellige tungmetaltyper er
kendte. Mzngder og koncentrationer er ukendte,
idet det dog er muligt at estimere niveauet af
de forskellige stoffer. Safremt der i sidste
skyl (skyl ¢) skylles til ligevagt med demi-~
neraliseret vand vil den udslzbte vazskemzngde
herfra ikke indeholde tungmetaller. Hvis kran
plus lidget pa varestangen ogsd skylles,
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samt dryp ligeledes. Skyl med demineraliseret
vand er muligt, hvis sidste skyl kontinuert re-
genereres ved passage gennem en regenererings-
enhed (eks. et ionbyttersystem). Det deminera-
liserede skyllevand foreligger efter regenere-
ring ved forhejet tryk, hvilket muligger savel
sprayskyl af varestangen som kontinuert skyl af
kran og varestangslaget.

Safremt der eksisterer flere skyllepositioner
(skyl A og skyl B) vil det vare hensigtsmessigt
at introducere et modstremsskyl, idet den
herved opnaede stofkoncentrationsgradient mind-
sker belastningen p& regenereringsenheden
ganske betragteligt, samtidig med at de ud-
slzbte kemikalier umiddelbart kan tilbagefgres
til procesbadet.

Srd
Dan moannaciralios alk vitet samt stEnk oo snyest

vil resultere i, at der kommer tungmetalholdige
kemikalier pa gulvet. Disse ma opsamles, hvil-
ket resulterer i1 et krav om en opsamlingsenhed,
der muligger recirkulation og genanvendelse af
dette spild. Det bgr her fremhazves, at den
menneskelige aktivitet gger usikkerheden med
hensyn til sammensztningen af gulvspildet,
hvilket vanskeligger (maske umuligger) genopar-
bejdningen. I varste fald md gulvspildet afgif-
tes eventuelt ved metalhydroxid- ellexr bedre
ved sulfidfzldning for derefter at blive sendt
til Kommune Kemi.

Galvaniske processer med gasudvikling og/eller
luftgennemblasning vil resultere i dannelse af
aeroscler. Disse forlader processen med ud-
sugningsluften, hvilket bevirker, at det er
pakrazvet med en separationsenhed, hvori
tungmetallerne fjernes til et for omgivelserne
acceptabelt niveau.




- vedligeholdel~
sesenhed. ~

- genvindings-
enhed.

De tre anviste enheder vil sikre, at tungmetal-
lerne opsamles og ikke ukontrolleret ledes til

omgivelserne. Metallerne forsvinder dog ikke og

ma med jzvne mellemrum fjernes fra de navnte
enheder, idet matningsfznomener ellers vil
resultere i tungmetallzkager til omgivelserne.
De opkoncentrede tungmetaller kan i varste fald
sendes til Kommune Kemi. Ligeledes ma brugte

" procesbade sendes til Kommune Kemi, sdfremt der

ikke tages skridt til lebende at fjerne
ugnskede stoffer fra badene.

" Set fra en renere teknologi-~ (og driftsekoni-

misk) synsvinkel er en deponeringslesning

-naturligvis uacceptabel. Derfor arbejder det
. generelle koncept med yderligere to typer

enhedsoperationer, nemlig en vedligeholdelses-
enhed, der har til opgave at holde procesbadene
fri for urenheder, og en genvindingsenhed, der
skal sikre at de opsamlede stoffer i stoerst
mulig grad genanvendes i processen eller
omdannes til et salgbart biprodukt. Disse to
enhedér bor tilsammen med regenerationsenheden
(sparet vandforbrug) sikre, at konceptet
resulterer i en driftsekonomisk tillokkenge
lg¢sning.

I visse szrtilfzlde er badvedligehold og
kemikaliegenvinding ikke okonomisk attraktiv.
Det drejer sig specielt om forbehandlingspro-
cesser som ludkogning og affedtning. Den
miljgmessige konsekvens heraf er dog handterbar,
da kemikalierne er uskadelige for miljget. Den
uniddelbare kemikaliegenvinding, der opnas ved
modsstremsskyl, er dog oftest lukreativ.
(Jevnfor demonstrationsprojektet hos DISA

"udfert af DTI vedrerende miljevenliyg affedtning

i jernindustrien, Marianne Rachlitz).

Hvorledes opfylder konceptet igvrigt de i
afsnit 3. opstillede krav ?

Det generelle lgsningskoncept griber ikke
direkte ind i den eksisterende produktion, da
proceskemien ikke @ndres. Imidlertid kan der
komme fglgevirkninger pa lazngere sigt, idet
tungmetaltransporten til omgivelser og andre
proceskar ophorer. Dette er umiddelbart et
gode, men uforudsete og uhensigtsmazssige felger
kan ikke udelukkes. Ligeledes bevirker

vedligehold af badene, at tidligere ikke kendte

akkumulationsproblemer risikerer at opsta. Dog
er man i dette tilfzlde ikke ringere stillet
end tidiigere, idet et eventuelt gdelagt bad sa
ma afhzndes til Kommune Kemi.

Ej heller det eksisterende anlzgslayout behover
at blive &ndret af det skitserede koncept.
Principielt skylles blot i recirkulerende
demineraliseret vand i stedet for gennemstrgm-—
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mende vandvarksvand. Der ber indferes modstrgms-
skyl, hvor det er muligt, eksempelvis ved at
inddrage tomme positioner til skyllepositioner.
Minimale @ndringer i rerfgringen kan blive en
konsekvens heraf.

Som det fremgar af figur 1 vil tilkoblings-
punkterne til det eksisterende anlag vare
ganske fa. Der vil fysisk kun vare tale om til-
og afgang af henholdsvis skyllevand og proces-
bad. Med hensyn til skyllevandet bgr til- og
afgang laves ved at fore reorforbindelserne over
karkanten og ned i karret. For procesbadets
vedkommende er den optimale sikkerhedsnassige
lesning at holde badet i proceskarret og
oprense badet pa stedet ved at nedsznke
vedligeholdelsesenheden i proceskarret. Hvis

~ dette ikke er muligt ma badet cirkuleres, idet

forbindelserne da naturligvis feres over
karkanten.

De recirkulerende systemer (skyllevand hhv.
procesbad) krazver pumpning. Dette faktunm
betyder, at det nye miljeudstyr godt ma
placeres decentralt, idet pumperne da blot
dimensioneres herfor. Alt for store afstande er
dog uheldigt med hensyn til cirkulation af
procesbad, idet der altid er en potentiel fare
for, at pumper og rerfering sdelzgges, hvilket
i dette tilfzlde ville give et udslip af
procesbadvaeske indeholdende tungmetaller. Der
skal indferes en rgrbrudssikring pa cirkula-
tionssystemet for at edelzgge en eventuelt
forekommende havertvirkning.

Med hensyn til funktionstest af det nye udstyr
kan dette praktisk talt gennemferes 100 % for
tilkobling til det eksisterende anlzg, idet
antallet af de fysiske tilkoblingspunkter er si
fa. Dette betyder, at den ‘'tabte produktion!
holdes pa et absolut minimum. Funktionstesten
udferes for at sikre at instrumentering og an-
legskonstruktion er korrekt udfert. Langtidsef-
fekter, der opstar pa grund af samspillet mel-
lem det eksisterende anlzg og nyinstallationen,
kan naturligvis ikke afpreves for ibrugtagning.

Hvorledes er strukturen af det i figur 1
anskueliggjorte koncept sammenholdt med de
tidligere identificerede behov ?

Som det fremgar af skitsen opererer konceptet
med fem forskellige typer enheder, hvoraf kun
tre er generelt nedvendige for at kunne klare
dagens miljgkrav. Ydermere vil enhver galvanisk
virksomhed allerede nu have et system til
opsamling af gulvspild samt til en vis
udstrzkning have et system, der forhindrer at
dannede aerosoler slippes ud til omgivelserne.
Dette betyder, at et eksisterende anlag gradvis
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Losnings-
strukturen i
relation til det
udviklede
koncept.

kan udbygges til et spildevands- og affaldsfrit
anlzg, idet de resterende tre enheder [regene-
rering af skyllevand, vedligehold af procesbade
samt genvinding af kemikalier (herunder
tungmetaller)] alle tilbyder driftsekonomiske
fordele som modvegt mod anlazgsudgiften. Det er
sdledes i en vis udstrzkning muligt at tilpasse
anlzgsudgifterne til virksomhedens gkonomiske
formden. -

sadfremt virksomheden har flere ens processer,
der tilherer hver sin produktionslinie, eller
arbejder med processer, der kemisk set er
forenelige, skal det vare muligt at anvende de
samme enheder til styring af de i anlzggene
forekomne, men uonskede stoftransporter. Dette
kan opnas ved at parallelkoble kar med for-
eneligt indhold. Det gzlder teoretisk savel
skyllekar som proceskar. De enkelte kar skal
forsynes med egen niveaustyring. Alternativt
kan enheden pad tale dubleres, hvis der hersker
usikkerhed om foreneligheden af badvaskerne.
Det skitserede koncept tillader parallelkobling
af kar, selv onm det ikke klart fremgar af figur
1. Rersystemerne fra recirkulationsenheden hhv.
vedligeholdelsesenheden skal da opfattes som
fordelingsnet med flere brugere, der er place-
ret parallelt.

7. Den overordnede lgsningsstruktur,

Som det blev naevnt i afsnit 6. skal modellen
(Figur 1.) anvendes pa alle processer, der ikke
er kemisk forenelige., De enkelte systemer er
sedvanligvis tungmetalspecifikke. Undertiden
kan modellen simplificeres, idet en eller flere
af enhederne 'vedigh', 'genvnd' og 'separt' kan
falde bort. Et typisk eksempel er ikke-aerosol-
dannende bade, idet 'separt' da er overfledig.
Hyppigt kan skyllebadene i forbehandlingen
serie~ og parallelkobles sia opsamlingsenheden
og regenereringsenheden kan laves fzlles for
disse bade. Ligeledes kan udsugningen tilslut-
tes et eksisterende udsugninganlzyg (punkt-
eller rumudsugning).

Skyllekriteriet i et sadant ‘'abent' og tung-
metalfrit system begr vare, at badudslazbet
fortyndes med en faktor 100, idet skyllevandet
introduceres i skyllekarret for den mest
folsomme proces.

Opsamlingsenheden bor opsamle spild fra hele
fabrikkens gulvareal, idet den dog kun skal
virke som en sekundzr opsamling (sikkerhed) fra
tungmetalspecifikke arealer, idet sadanne
arealer er forsynet med egen primzr opsamlings-
enhed.
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Fra opsamlingsenheden sendes den opsamlede
veske (hovedsageligt vand) til regenererings-
enheden, der kunnhe vere en omvendt osmose.
Koncentratet herfra vil sadvanligvis indeholde
store mzngder af vandvarkssalte, der ma ledes i
kloaken. Den aktuelle vandmzngde vil vare
ganske lille. Analyse af koncentratet for tung-
metaller ber geres til rutine, idet det ikke
kan udelukkes, at de primere opsamlingssystemer
har svigtet (eks. udstyrskollaps o0l.). Det skal
santidig erindres, at kemikaliedosering af
procesbadene normalt foretages diskontinuert og
manuelt, idet de fornedne kemikalier transpor-
teres fra et centralt beliggende kemikaliedepot
og til procesbadene. Forneden bufferkapacitet
bor derfor installeres i aflgbet til omgivel-
serne.

Figur 2. viser en typisk lesningsstruktur, der
vil kunne anvendes +3il afhiz2lnning af mil-
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jeproblemer i eksisterende galvanovirksomheder.
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Figqur 2.

Den typiske lesningsstruktur til afhj=zlpning af
miljeproblemer i galvanovirksomheder.
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8.

Aktuelle tiltag
til styring af
tungmetaltrans-
porten.
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Produktions-—
arealet forsynes
med en eller
flere sumpe.

- primzr og
sekundar sump.

-~ sure og basiske
sumpe.
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8. Generelle enhedsoperationer til legsning af
aktuelle problemstillinger.

I de efterfelgende afsnit gennemgas aktuelle
metoder til styring af tungmetaltransporten. De
specificerede metoder og apparater reprzsente-
rer et godt varkstej til le¢sning af helt
specifikke situationer. Det skal dog papeges,
at det galvaniske omrade er overmade stort,
hvilket bevirker, at andre enhedsoperatloner
sagtens kan tznkes anvendt, ovenikegbet underti-
den med bedre resultat.

Den rigtige lo¢sning i forbindelse med indfe-
relse af renere teknologi er fgrst at fa
overblik over sin egen produktion. Dernast
(evt. sidelobende med) kontakte et specialist-~
firma, der pa basis af problemidentifikationen
laver et skitseprojekt, der sidenhen danner

nﬂthﬂ'l:ag for den +aknialk /alanomicke viirderin
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af proijektet.

Indsatsomriaderne, der behandles i de efterfel-
gende afsnit, er udvalgt pa anbefaling af Per
Moller (Instituttet for Produktudvikling), idet
de havdes at dzkke de mest gangse galvanotek-
niske omrader.

8.1 Opsamling af spild.

Alle processystemer bestiende af et procesbad
med tilherende skyllekar skal placeres i en
grav (eller evt. et indelukke, der bygges pa
fabriksgulvet) sid tab af kemikalier kan
opsamles. Sadanne primzre opsamlingsenheder
bestdr derfor af et opsamlingsareal med
hzldning mod en tilgangelig sump, hvori der
sidder en sumppumpe. Tabet pumpes til genvin-
dingsenheden evt. via et bufferreservoir, hvor
det vil vare muligt at analysere og justere
veskesammensaztningen. For cyanholdige systemer
ma buffertanken vare pakravet, idet det skal
vaere muligt at foretage en cyanidafgiftning i
tilfxlde af store udslip. Opsamlingsenheden bor
have kapacitet til at kunne klare kollaps af
det sterste proceskar. Tilsvarende betragtnin-
ger gxlder kromatholdige systemer, idet en
kromatreduktion skal vere mulig i nedstilfzlde.

Hvis fabrikken arbejder med sivel sure som
cyanidholdige alkaliske processer, bgr der
indferes to sekundazre opsamlingsenheder, idet
den ene enhed opsamler sure vasketab, mens den
anden opsamler basiske udslip. Herved sikres,
at der ikke dannes blésyre, der er dedelig i
ganske lav koncentration. Det almindelige
skyllevand til renholdelse af fabrikken op-
samles i den/de sekundzre opsamlingsenhed(er).
Iovrigt ber eventuelle buffertanke forsynes med




udsugning eller placeres si afdunstning ikke er
til fare for mennesker.

Figur 3. viser det generelle layout til opsam-
ling af spild.

Figur 3.
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8.2 8.2 Fiernelse af aerosoler,

Punktudsugning Punktudsugning fra savel procesbade som

ved balanceret skyllebade vil i mange tilfzlde vare pakravet.

ventilation. Undertiden vil udsugningsliuften indeholde
aerosoler, der md fjernes og genvindes, fer den
rensede luft sendes til atmosfazren.

Selve udsugningen bgr laves som et balanceret
indblasnings- og udsugningssystem, idet det er
vasentlig lettere at blase end at suge. Den
indbleste luft blzses derfor henover badover-
fladen mod udsugningsspalten. Iufthastigheden
ber vere ca. 0.5 m/sec, idet denne hastighed
sikrer en fornuftig udsugning. Udsugningsluften
indeholder vanddamp og undertiden aerosoler,
alt afhzngig af badets sammensztning og drift.

Fjernelse af Er udsugningsluften aerosolfri, kan den ledes

aerosoler ved : direkte til atmosfaren, idet vanddamp muligvis
vil genkondensere som felge af lavere tempera-
tur. Udsugningskanalerne md derfor altid
forsynes med drzn fra kanalernes laveste punkter.

- adsorption Indeholder luften ugnskede aeroscler ma den
- absorption renses for emmision til atmosfaren. En sadan
- gasskrubning- rensning kan gennenfegres ved adsorbtion,

absorption, gasskrubning og lignende. Hvilken
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- venturiskrubber
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enhedsoperation, der skal valges, afhaznger af
de aktuelle forhold. Vandkrazvende enhedscpera-
tioner vil dog altid kunne kobles parallelt med
ionbyttersystemer til skyllevandsgenvinding (se
afsnit 8.3), idet demineraliseret vand herfra
bruges som vaskemedium. Figur 4. illustrerer en
typisk punktudsugning, hvor aerosoler fijernes
ved venturiskrubning.

<~-- Indblazsningsluft 1
: -
-—-=> Udsugningsluft
2
. e |
DMW fra ionbytter
ol
PR VL ' —I 3
Vand til -ionbytter
——
Figur 4.
PR ; Procesbad Bl ; rumpe el.
VL ; Vandtank blaser
E

Vandstralepumpe

Figur 4. viser en mulig lesning pa fjernelse af
aerosoler. Indblazsningsventilatoren/kompresso-
ren (1) sikrer, at der blzses luft hen over
badoverfladen. Blaseren er sadvanligvis fzlles
for alle bade. Udsugningsventilatoren {2) suger
fra badoverfladen via separationsenheden, der i
det viste eksempel er en venturiskrubber, og

- emmiterer til atmosfzren. Ogsad udsugningsventi-

latoren kan vazre fxzlles for flere kar. Ved
dimensionering af udsugningsventilatoren skal
der tages hojde for tryktabet over separations-
enheden. Anvendes en venturiskrubber fas
faktisk en trykstigning over skrubberen, idet
vandtrykket (pumpe 3) omsazttes til bevagelses
energi i venturidysen E. Aerosoler og vanddamp
blandes i ejektorkammeret nmed det deminerali-
serede vand, der sdledes bringer aerosolerne
tilbage p& flydende form. Luften, der forlader
venturiskrubberen, vil vare mzttet med vanddamp
svarende til det denmineraliserede vands tempe-
ratur. Det forurenede vand sendes til ionbyt-
ning og genbruges.




8.3

Rensning og
genvinding af
skyllevand ved

- ionbytning

- onvendt osmose

8.3 Oprensning af skyllevand. -

Skyllevandet i det sidste skyllekar holdes
demineraliseret ved ionbytning, omvendt osmose

"eller lignende. Sadvanligvis anvendes ionbyt-

ning, idet ionbytterkonfiguration samt type af
1onbyttermasse afhanger af den aktuelle
proces. Figur 5. viser et typisk system til
oprensning af skyllevandet.

- [ —————— -1 r vareflow -qp-——=<—-=vw--- 1

b el

FL KI AT

Figur 5.

PR ; Procesbad

S1 ; Forste skyllekar (20 % - 30 % af PR-konc.)
82 ; Andet skyllekar (2 % - 3 % af PR-konc )

83 ; Demineraliseret vand

FL ; Filter

KI ; Kationbytter

AI ; Anionbytter Bl : rumpe

Figur 5. viser et udsnit af en eksisterende
produktionslinie. Emnerne tankes fgrst behand-
let i positionen market proces PR, idet en
varestang fyldt med emner nedsznkes i dette
kar. Efter endt overfladebehandling flyttes
varestangen til skylning i:skyl S1, skyl S2 og
skyl 83. I sidste skyl (skyl S3) skylles der
til ligevaegt med demineraliseret vand. Den
udslzbte vaeskemzngde herfra vil siledes ikke
indeholde tungmetaller. Hvis Xkran plus laget pa
varestangen ogsa skylles, elimineres stof-
transporten ved stenk og sprejt samt dryp
ligeledes. Skyllevandet holdes demineraliseret
ved passage gennem et ionbyttersystem, der
bestar af en pumpe, et filter samt mindst to
ionbytters¢jler alt afhangig af den aktuelle
proces. Det demineraliserede skyllevand fore-
ligger efter regenerering ved forhgjet tryk,
hvilket muligger savel sprayskyl af varestangen
som kontinuert skyl af kran og varestangslaget.
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For at reducere belastningen pd ionbyttersys-
temet sendes en lille vandmzngde i modstrgm med
varestangsretningen. Mzngden balanceres s& den
svarer til den fra systemet fordampede vand-
mengde. Dette modstregmsflow sikrer en umiddel-
bar genvinding af de udslzbte kemikalier pa
sedvanligvis 90 - 95 %.

8.4 Vedligeholdelse af procesbade.

Traditionelt betragter galvanobranchen proces-
bade som havende en begraznset levetid. Bade
nedslides, som man siger. De brugte bade afhan-
des dernest til Kommune Kemi. Dette er natur-
ligvis miljemessigt uhensigtsmessigt, og i
mange tilfzlde driftsmessigt unedvendigt.

Feznomenet 'badnedslidning' skyldes jo, at de
implicerede bade lgbende forurenes af stoffer,
der er ugnskede, samtidig med at kemien andres
som fglge af drift.

I sagens natur kan der ikke gives generelle
retningslinier for, hvorledes procesbade
vedligeholdes, idet vedligehold, badtype og
drift er meget ta#t relateret. De senere
kapitler giver opskrifter pa vedligehold af
udvalgte procesbade.

8.5 Genvinding af Kemikalier.

'Enhedsoperationer tll‘genv1nd1ng af kemikalier

er ligeledes tet knyttet til proces og drift.
Imidlertid kan der skelnes mellem to former
for genvindingsmetodik afhengig af 'kunden’,
der skal aftage de genvundne kemikalier.

Den bedste gkonomi vil ligge i genvindingsen-
heder, der genvinder med intern recirkulation
for ¢je. Her er kunden altsd producenten selv.
Typisk vil ionbyttere kunne regenereres, sa
eluatet med de tabte kemikalier kan anvendes

. til spadning i procesbadene. Aktuelle lgsninger

er her starkt procesafhzngige.

Hvis der genvindes med henblik pd at f& et
salgbart biprodukt, vil genvindingsenheden ty-
pisk vare en elektrolysecelle, hvor metalioner
kan elektrolyseres t11 frit metal og szlges som
skrot.

9. Forzinkning.

Der findes adskillige forskellige zinkholdige
baddtyper, der anvendes til forzinkning. Det
drejer sig om savel cyanfri- som cyanholdige
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alkaliske bade samt sure zinkbade, hvor pH
varierer i betragtelig grad. Det er ikke muligt
at gennemgd alle badtyper detaljeret og ej
heller ngdvendigt, idet de svagt sure bade og
de starkt basiske cyanholdige bade udggr de
processer, der helt dominerer den industrielle
anvendelse. . '

9.1 Opsamling af spild{

Der henvises til afsnit 8.1.

9.2 Fjernelse af aerosoler.

De sure zinkbade danner ikke farlige aeroscler.
Hvis processen kerer varmt, vil der ske en pan
vandfordampning, der fjernes ved punktudsug-
ning. En egentlig separationsenhed er ikke
nedvendig, hvis udsugningssystemet ellers
designes korrekt med hensyn til drazn af
kondenseret wvand. '

De cyanidholdige bade afgiver giftige aerosoler
i forskellig mzngde, alt afhangig af stremud-
bytte og skumdannelse. Aerosolerne vil typisk
indeholde NaOH og cyanider. Hovedparten af
aerosolerne vil fanges i kondensatet, men
undertiden vil det dog vare nedvendigt at
installere et filter eller en gasskrubber for
at fjerne den giftige cyanid. Gasskrubberen
kobles parallelt med regenereringsenheden, idet
vaskevandet holdes rent i regenereringsenheden
og genbruges. I svare tilfzlde ma der vaskes
med en tynd natriumhydroxidoplesning (0.03 %).

9.3 Oprensning af gkyllevand.
9.3.1 surt zink.

De udslzbte zinkioner findes som regel som kat-
ioner (Zn++), idet klorholdige bade dog inde-
holder anionkomplekset Zn{Cl)4 . Dette kom-
pleks er sterkt pH afhzngigt, og dissocierer
med stigende pH. Hvis vandet i det sidste
skyllekar holdes demineraliseret ved kraftig
vaeskecirkulation gennem en kationbytter efter-
fulgt af en anionbytter, vil zink foreligge som
Zn++, idet pH vil narme sig neutral. Zinken vil
derfor bindes i kationbytteren. Syreresterne,
der bindes i anionbytteren, er klorider (svagt
sure bade) eller sulfater (starkt sure bade).

Ionbyttersystemet til de kloridholdige skylle~
bade {(svag sur 2zink) regenereres med saltsyre,
hvorved zinken kompleksbindes som Zn{Cl)4 .
Andre kationer forbliver positivt ladede. Dette
eluat sendes gennem anionbytteren, hvor de

35




9.3.2

Cyanidisk zink
opfanges pa en
svag basisk
anionbytter.

Frie cyanid-
ioner fanges pa
en sterk basisk
anionbytter.

(¥4
[+}}

negativiadede zinkkomplekser ionbyttes, idet
anionbytteren vil findes p& kloridform som
felge af vandoprensningen. Sidenhen regenereres
anionbytteren med vand, hvorved zinkkomplekset
spaltes. Dette eluat kan sendes tilbage til
procesbadet eller videreforbejdes i andre typer
genvindingsenheder.

For sulfatholdige bade gazlder, at kationbytte-
ren regenereres med svovlsyre, idet det herved
fremkomne eluat sendes til genvinding.
Anionbytteren regenereres med lud, og eluatet,
der hovedsageligt er en natriumsulfatoplesning,
sendes til neutralisation og udledes. Eluatet -
kan eventuelt ogsa oparbeijdes til natriumhydro-
xid og svovlisyre, hvis det er gkonomisk
rentabelt. Vandet kan naturligvis genvindes med
omvendt osnose.

9.3.2 Cyan zink.

Udslzbet fra cyanidholdige zinkbade indeholder
foruden cyanider ogsa zink og natriumhydroxid.
Cyanid er en sterk kompleksdanner og binder
derfor zinken i zinkcyanidkomplekser i henhold
til felgende reaktion :

zntt 4+ 4 N7 <==> zn(eN),TT , Ky = 8.9E16

hvor X, er reaktionens kompleksitetskonstant.

84 l#nge cyanid er i overskud vil den viste

reaktion vazre skubbet helt til hejre. Reaktio-
nen er dog inddirekte pH afh®ngig, idet
cyanidkoncentrationen vil falde som folge af
blasyreafdampning i tilfazlde af en pH sznkning.
Felgende ligevagt vil indtrzde :

CN~ + HY <==> HCN , pK., = 9.4

hvor forskydning mod hejre tager fart med pH
lavere end 9.4. Blasyren, HCN, er fuld
opleselig i vand, men vil uddrives, hvis der
anvendes luftgennemblazsning. Partialtrykket af
blasyren er 0.81 atm. ved 25 °C. Eventuelle
frie zinkioner vil straks bindes i hydro-
xidkomplekser under forudsaztning af, at
procesvaesken er tilstrazkkelig basisk, idet ogsa
hydroxid optrazder som kompleksdanner. Reaktio-
nen er som felger :.

++

Zn’" + 4 OH <==> Zn(OH), , K = 1.1E15

~ hvor K5 er-denne reaktions kompleksitetskon-

stant. Ogsa denne reaktion vil vare skubbet til
helt til hejre sd lange oplesningen er basisk
nok. Denne reaktion er direkte pH afh®ngiqg,

‘dels pad grund af OH Kkoncentrationen, men ogsa

P& grund af bundfzldning af zinkhydroxidslam.
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Zn(oH), <==> 2n*’ + 2 O  , K, = 1.8E-14

hvor K, viser, at bundfzldning begynder ved
ganske lave koncentrationer af frit zink,

Antages systemet at vere i ligevagt, kan det

beregnes, at bundfzldning starter omkring pH =
9.5. Sznkes pH under 7 gdr bundfaldet igen i
oplesning. Bundfald eksisterer ikke, hvis pH er
sterkt basisk.

Den begrznsende mekanisme i dette reaktions-
system vil ¢jensynligt vere henfaldstiden af
zinkkomplekserne, hvoraf specielt dekomponering
af zinkcyanid er interessant. Det viser sig i
praksis, at zinkcyaniddekomponering er en ser-
deles langsom proces.

I traditionelle gennemstromningsskyl anvendes
en skyllevandsmzngde svarende til en fortynding
pa en faktor 200 til 1000. En saédan fortynding
vil give et pH pd ca. 9 - 10, hvilket bevirker,
at hverken afdunstning af blasyre eller
zinkhydroxidbundfald vil forekomme indenfor
virksomhedens mure. Bundfald samt blasyreafgi-
velse vil forst finde sted, nar pH falder yder-
ligere, hvilket sker ved fortsat fortynding.

I et cirkulerende skyllesystem af typen, der er
beskrevet i afsnit 8.3 er fortyndingsfaktoren
typisk en faktor 10000 eller sterre. Det vil
sige, at pH falder til omkring 8, hvilket
muligger savel blasyreafdunstning som zink-
hydroxidbundfald. Imidlertid udger afgasning af
bliasyre ikke nogen risiko, idet fortyndingen
bevirker, at selv om den totale cyanidmzngde
skulle afgives som hydrogencyanid s3d vii
koncentrationen maksimalt blive 0.05 ppm i
gasfasen under forudsztning af, at punktudsug-
ningen er fornuftigt designet. Skyllevand fra
et hpjcyanidisk zinkskyl er sammensat sa
zinkcyanidkomplekset sikrer, at ca. 2/3 af det
totale cyanidindhold er kompleksbundet. I
verste fald ber koncentrationen af frit
cyanbrinte i udsugningsluften ikke kunne
overskride 0.05 ppm og vil sadvanligvis vare
omkring 0.01 ppm, hvis ligevaegtene ndr at indtrzde

Et skyllesystem, der er bygget efter konceptet
skitseret i afsnit 8.3, sikrer imidlertid, at
denne ligevegt ikke indtrzder, idet zinkcyanid-
komplekserne lgbende fjernes i en svag basisk
anionbytter. Figur 5. skal saledes udbygges med
en svag basisk anionbytter, der indszttes

mellem filtret og kationbytteren. Forsgg hos

IPU har demonstreret, at det er muligt at fange
de zinkholdige kompleksforbindelser i den svagt
basiske anionbytter, natrium 4 zinkioner i

ligevegt med komplekserne { sterrelse 0.01 ppm)
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fanges i kationbytteren, mens en stzrk basisk
anionbytter virker som 'politifilter', hvor
eventuelle undslupne cyanidioner genfanges.,

Regenerering af anionbytterne foretages ved at
eluere den stzrkt basiske og den svagt basiske
anionbytter i serie, idet der anvendes en
natriumhydroxidoplesning, der efter passage af
den sidste anionbytter 1 sammensatning svarer
til et  fortyndet procesbad. Eluatet bruges
derfor til spazdning i cyanzinkbadet.

Den st®rkt sure kationbytter regenereres med
svovlsyre, der under regenerering omdannes til
en natriumsulfatoplesning med spor af zink.
Oplesningen kan genoparbejdes eller. sendes til
neutralisation og bortledes.

9.4 Vedligeholdelse af procesbade.

9.4.1 Surt zink.

Vedligehold af sure zinkbade er relativt
problemfrit, idet badene er zinkforbrugende.
Badene behgver ikke udsklftnlng eller sarligt
vedligehold.

9.4.2 Cyan zink.

Vedligehold af cyanzinkbade er' ligeledes
ukompliceret. Det ma dog forventes, at der
under drift dannes carbonater, der resulterer i
et mindsket stregmudbytte. Sadanne carbonater
kan fjernes ved kgling af badet efterfulgt af
en filtrering, idet natriumcarbonat udfzldes

som bundfald. Vedligeholdelsesenheder af navnite
tvne er kommercielt fﬁTn:ahnp'l ide. Radone kan

b i £ avea AgEaag= A TAATe AN salaad

altsa vedligeholdes og behaver 1kke udskiftning.

9.4.3 Saltsyrebejdse.

Saltsyrebejdser anvendes som aktivering i
forbehandlingen for zinkplettering. Som sa&dan
burde den ikke indeholde zink, men i praksis
vil zinken alligevel opbygge, idet zink pa
kontakter og ophzng vil genopleses i saltsyre-
bejdsen (fast udslzb). Sidenhen udslzbes zinken
til det abne skyl og ender 1 omgivelserne som

Badet vedligeholdes ved at cirkulere en

- delstrom gennem en anionbytter, hvor zinken

selektivt bindes som zinkkloridkomplekser. Nar
anionbytteren med zinkklorid er mattet, skal
den regenereres. Hertil anvendes vand, idet

eluatet indeholdende zink normalt ikke gen-

vindes, men sendes til neutralisering og
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fzldning (zinkhydroxid). Zinken vil dog kunne
genvindes elektrolytisk om nedvendigt (se

afsnit 9.5.1).

9.4.4 Kromateringsbade.

Forzinkede ewmner efterbehandles tit ved
kromatering, sadvanligvis for at ege korrosions-
bestandigheden men undertiden ogsa for at

zndre overfladens farve.

Kromateringsbadene bestdr hovedsageligt af
kromater samt forskellige anioner sa som
sulfater, chlorider og lignende. Badenes
levetid er traditionelt proportional med det
areal der behandles, hvis der ikke installeres
en badvedligeholdensesenhed. Badene forgiftes
under drift, idet der under selve processen
opleses jern og zink under samtidig reduktion
af seksgyldigt krom. Der forbruges brintioner,
hvorfor en lebende pH justering af badet er
nedvendigt.

IPU har udviklet et systém til vedligehold af
kromateringsbade. Princippet bygger pa styret
ionbytning og fremgar af figur 6.

B

FL K1 K2
Figqur 6.
PR ; Kromateringsbad
FL ; Filter
K1 :; Kationbytter (N$+—form)
K2 ; Kationbytter (H  -form) B ; rumpe

Sygtemet bestdr af en passende kationbytter pd
Na ~form+efterfulgt af en stzrk sur kationbyt-
ter pd H -form. Badet pumpes kontinuert gennem

K14+Qvorved d$+£orurenende kationer Zn" ',
Cr samt Fe fjernes. Diise ioner erstattes

af den @kvivalente mangde Na -ioner, hvilket
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bevirker at pH holdes konstant i relation til
ionbytningen. Da selve driften imidlertid
bevirker en pH stigning, sendes en sidestrgm af
badet gennem K2, hvorved natriumionerne
udskiftes med brintioner. Herved falder pH.
Sidestregmmen styres, sa badets pH holdes
konstant. Niar den tungmetalholdige ionbytter er
mfttet regenereres den med syye og kommer pa

H ~form. K2 vil nu vere pa Na ~form som fglge
af tidligere pH justeringer. K1l og K2 keres
derfor i svingoperation. Det tungmetalholdige
eluat vil ikke pa rentabel vis kunne oparbejdes
af den enkelte producent og md derfor bortskaf-
fes via Kommune Kemi. Teknisk vil det dog vare
muligt at genvinde kemikalierne, hvis det er

‘pakravet.

Systemet har varet preovekert hos IPU og
fungerer fint. Der er blevet kromateret emner i
bade vedligeholdt efter dette princip.
Resultaterne i salttagetest har vist, at
kvaliteten af belzgningerne er fuldt pa hoejde
med (og sandsynligvis bedre end) tilsvarende
belegninger udfert pa nye kromateringsbade. Som
kuriosum kan det oplyses, at resultaterne er 70
% bedre end kravene i den tyske bilindustri.

9.4.5 Alkaliske affedtere.

Betydningen af en perfekt forbehandling kan
ikke fremh®ves tydeligt nok, idet savel
vedhazftning som udseende af slutproduktets o-
verflade p& altafgerende made er et resultat af
rense- og aktiveringsprocesserne udfgrt under
forbehandlingen.

Affedtningsprocesserne, der anvendes i forbin-
delse med forzinkning, adskiller sig ikke fra
andre forbehandlingsprocesser, hvilket medferer,
at den efterfelgende beskrivelse er generel.

Snavs, fedt og olie fjernes fra riaemnerne for
at opnd en ensartet fordeling af procesvaskerne
pa metaloverfladen, hvilket sikrer, at senere
behandling bliver sa effektiv som mulig.
Affedtningen sker i flere trin, idet emnerne
forst renses med lud, hvorefter de gennemgar en
elektrolytisk slutaffedtning i et alkalisk
medium.

Ved ludkogning hydrolyseres fedt og delvis olie
under dannelse af carboxylsyresalte (sxbe) og
glycerol. Begge komponenter gdr i oplesning i
luden, hvilket bevirker, at luden faktisk
forbruges. Ydermere afvaskes olie ved vaskebe-
vegelse, hvilket resulterer i, at en oliefilm
dannes pa veskeoverfladen. En del af olien
emulgeres i oplesningen pa grund af tilsatte
detergenter. Ludkogeren er alkalisk, arbejder
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varmt og indeholder ofte stoffer (builders) sa
som pyrofosfater, silikater, polyfosfater samt
natriumhydroxid. Generelt forbedres affedtnin-
gen med stigende temperatur, stigende pH samt
gget oplesningskoncentration.

Elektrolytisk affedtning opdeles i to operatio-
ner, nemlig katodisk- og anodisk affedtning.
Rensemekanismen ved denne form for affedtning
er kemisk/mekanisk, idet overfladen 'skrubbes'
af de ved elektroderne udviklede gasarter
(brint hhv. ilt) dannet ved spaltning af vand.
Katodisk affedtning er dobbelt si effektiv som
anodisk affedtning, idet der volumenmessigt
dannes dobbelt sd meget gas ved katoden (brint)
som ved anoden (ilt). Imidlertid kan katodisk
affedtning ikke altid anvendes, idet den
udviklede brint i nogen grad reagerer med
metallet, hvilket i f.eks hardet stil kan give
anledning til passivering og/eller brintskerhed.
Effektiviteten af affedtningen kan g¢ges ved
pget streomstyrke, ¢get temperatur samt gget
koncentration af coplegsningen.

Hvis der generelt forarbejdes meget olierede
emner, kan det vare en fordel at vedligeholde
specielt kogeaffedterne, dels fordi disse sa
ikke skal udskiftes og dels fordi oliebelast-
ningen pa resten af linien mindskes. Herved op-
nids ogsa en langere levetid af elaffedterne. En
ultrafiltrering vil vare i stand til at fjerne
oliepartikler ned til 5-10 u's sterrelse.
Koncentratet vil vzre en brandbar blanding af
olie og vand i samme mengdeforhold.

Ved meget store oliemengder kan en ultrafiltre-
ring blive pdkravet, hvis metalhydroxidmzngden
bliver kraftigt reduceret pd& grund af andre
renere teknologi tiltag. Metalhydroxid absor-
berer nemlig olien, der sa fjernes med
filterkagen. Ved stor oliebelastning kan
filtrering blive vanskelig eller umuliggjort.

9.5 Genvinding af kemikalier.
9.5.1 Surt zink. -

Undertiden kan ionbyttereluatet bruges direkte
til spadning af zinkbadet. I andre tilfzlde
fremkommer eluater bestdende af en svovlisur
zinksulfat-oplesning, en saltsur zinkklorid-op-
lgsning eller en basisk natriumhydroxid/na-
triumsulfat blanding.

Zinken kan elektrolyseres ud af de sure bade
som frit zink ved moderat pH, idet der dog

muligvis vil udvikles klor ved elektrolyse pa
det saltsure bad. Dette kan forhindres ved at
indsztte en kationmembran mellem oplesning og
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katoden, idet katoderummet fyldes med svovlsyre.
Zinken vandrer siledes fra den saltsyreholdige
oplesning gennem svovlsyren og udfazldes pa
katoden. Zinkionerne erstattes af brintioner,
hvorved saltsyren regenereres od kan genbruges
til eluering. Analogt regenereres svovlsyren,
hvis der elektrolyseres pa den svovlsure
zinksulfat-~oplesning.

Restindholdet af zink efter elektrolyse vil
vere 1 niveauet omkring 100 ppm, hvilket klart
overskrider udledningsgrznserne. Den sidste
zinkrest kan midlertidig fazldes som hydroxid
ved en pH justering til ca. 8-9. Efter at
bundfaldet har sat sig, kan den klarede vaske
udledes, eftersom zinkindholdet heri vil vare
omkring 1-2 ppm. Bundfaldet forbliver i
elektrolysecellen, idet det vil gd i oplesning
i forbindelse med den naste elektrolyse.

Den. basiske natriumsulfatoplesning kan sepa-
reres i natriumhydroxid og svovlsyre under
anvendelse af elektrodialyse. Hvorvidt
gkonomien heri retfzrdigger denne genvinding,
vides ikke.

9.5.2 Cyan zink.

Det cyanidholdige ionbyttereluat kan direkte
anvendes til sp®dning af badene. Det er dog
ogsd muligt at genvinde zinken elektrolytisk.
IPU har tidligere vist, at zink kan udfzldes af
en sadan blanding, idet zinkrestindholdet
ligger omkring 100 ppm. Den samme forsdgsserie
afslerede, at cyaniden afgiftes ved anoden,
idet cyaniden oxideres til cyanat, der ved
tilsztning af syre hydrolyseres til kuldioxid
elektrolyse vil vare omkring 130 ppm, hvilket
kraver, at elektrolyseremanensen skal afgiftes
med hypochlorit (eller evt. brintperoxid) for
udledning.

Foruden det cyanidholdige eluat vil der
fremkomme en svovlsur natriumsulfatoplesning
med spor af zink. Denne oplesning kan igen
skilles i natriumhydroxid og svovlsyre under
anvendelse af elektrodialyse. Spor af zink vil
felge natriumionerne, hvorved zinken forbliver
oplest som zinkkationer og ikke generer
genanvendelse af luden evt. til eluering af
anionbytterne. Den genvundne syre kan ligeledes
genbruges.

10. Forkromning og fornikling.

I forbindelgse med en forkromning vil det
szdvanligvis vare nedvendigt at lade emnerne
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- gennemgd flere delprocesser, der har til formal

at gge vedhaftning, spartle overfladen, d@ge
korrosionsbestandigheden og lignende. En typisk
produktionsproces til forkromning af jern- el-
ler messingemner omfatter forbehandling (herun-
der affedtning og aktivering), forkobring for
at sikre vedhaftning, duplex nikkel for at opna
en maksimal korrosionsbeskyttelse samt endelig
glansforkromning, der giver emnerne det attrak-
tive udseende.

10.1. Opsamling af spild.

De enkelte delprocesser indeholder elementerne:
proceskar - skyl. Opkoblingen i figur 3. ber

- anvendes pa hver enkelt metalspecifikke

delproces. Den detaljerede beskrivelse fremgar
af afsnit 8.1.

For cyankobberprocessen er eden opsamlingsenhed
pakrzvet, idet der er en potentiel risiko for
udvikling af blaésyre, hvis cyanholdigt spild
blandes med andet spild.

10.2 Fijernelse af aerosoler.

10.2.1 Krom - generelt.

De fleste krombade er kendetegnet ved et lavt
stregmudbytte med deraf felgende kraftig
udvikling af ilt og brint (inert elektroder).
Denne gasudvikling ferer til dannelse af ret
store mzngder aerosoler pada grund af, at
kromsyren har en hej viskositet.

Den kraftige aerosoldannelse har varet kendt i
arevis og lgses traditionelt ved tilsztning af
fluortensider til badet. Tensiderne danner et
skumtappe ovenpd badets vaskeoverflade, hvori
aerosolerne fanges og genvindes. Smi aerosol-
mengder ma dog forventes at undslippe skumtap-
pet. Sadanne aerosoler vil genkondensere 1
udsugningskanalerne, hvorfra kondensatet kan
drznes tilbage til badet.

Skulle slippet til omgivelserne stadig have en
uacceptabel stegrrelse, kan udsugningsluften
skrubbes som angivet i afsnit 8.2, fig 4.

10.2.2 Nikkel - generelt.

Aerosoldannelse fra nikkelbade finder sted som
folge af luftomrering. Mxngden er sazdvanligvis
beskeden, men kan dog udggre et problem ved
processer med forhgjet driftstemperartur.
Gasudvikling ved elektroderne finder ikke sted,
idet stromudbyttet ligger omkring 100 pct.
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De undslupne aerosoler genkondenserer i

- udsugningskanalen, hvorfra de kan drznes. Om

gnsket, kan ogsd sadanne aerosoler fjernes ved
skrubning (8.2, fig 4).

Alternativt kan luftomrering erstattes af
varestangsbevzgelse, hvorved arsagen til
aerosoldannelse falder bort.

10.2.3 Cyan kobber

Cyanidiske kobberbade har typisk et stregmudbyt-
te pa 40 - 70 pct, hvilket bevirker, at
gasudvikling finder sted. Der er altsad mulighed
for aerosoldannelse. I praksis er aerosoldan-
nelsen dog yderst beskeden, hvorfor der ikke
synes at vare basis for sarlige foranstaltnin-
ger. Den manglende aeroscldannelse hanger
sammen med badets anvendelse som ‘'strike', idet
procestiden (opholdstiden i badet) er lille.

Er foranstaltninger pakravet kan udsugningsluf-
ten skrubbes. (Se igvrigt cyanzink, afs. 9.2).

10.3 Oprensning af skylievand.
10.3.1 Krom — generelt.

Det i figur 5, afsnit 8.3 viste ionbytningslay-
out kan anvendes til oprensning af kromholdigt
skyllevand. Undertiden indszttes tre spareskyl
i skyllesekv nsen. Krom kan forekomme som
kationen (Cr”") eller som anionen (Cro4~"), alt
afhengig af procesforholdene. Det er af vital
betydning, at kroms iltningstrin vazlges og
fastholdes, idet valensen er afggrende for, i
hvilken ionbytter kromen fanges. Hovedparten af
kromen findes normalt som kromat (Cro4 ).

Kromskyllesystemet inkluderer normalt karret
med demineraliseret vand, cirkulationspumpe, et
mekaniske filter, kulfilter samt ionbyttersgj-
lerne (kation + anion). Ved normal drift holdes
vandet i DMW-karret helt rent ved at cirkulere
5-10 m3/time gennem karret. Vandet pumpes fra
skyllekarret via filtrene og gennem ionbyt-
tersgjlerne for derefter at bliver genintrodu-
ceret i DMW-karret som sprayskyl.

Fordampningen fra systemet udlignes ved
diskontinuert at tilsaztte en lille vandmzngde
som spray til det sidste spareskyl (S3). Vandet
lgber via karrets overleb ind i spareskyl S2 og
videre til spareskyl S1, der sikres mod

overleb via et overlebsror med udlegb i
kromsystemets lukkede drznsystem. Niveauet i
krombadet holdes med en trykluftdrevet
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S1 og til badet. Hvis fordampningen fra
krombadet er for lav, kan den gdes ved

‘vacuuminddampning.

Efter en vis driftstid er anionbytteren mattet
med kromationer, hvorved ledningsevnen af det
recirkulerende vand stiger. Ionbyttersystemet
giver alarm og regenereres. Kationbytteren
forventes forst mattet efter lang tids drift,
idet kationbelastningen er meget lav, da
kromatens mod%gner er H -ioner samt forurenin-
ger sa som Cr og lignende. Eluatet fra _
regenerering af kationbytteren md pa grund af
det tregyldige krom ikke sendes direkte i
kloaken. Eluatet vil kunne oparbejdes til
kromsyre om nedvendigt (se 10.5.1), men
gkonomien heri vil ¢jensynligt vare darlig.

10.3.2 Nikkel - generelt.

-Nikkelskyllesystemet omfatter karret med

demineraliseret-vand, cirkulationspumpe, et
mekanisk filter, et kulfilter samt to ionbyt-
tersojler. Ved normal drift holdes vandet i
DMW-karret helt rent (mindre end 1 ppm
tungmetal) ved at cirkulere 5-10 m3/time gennenm
karret. Vandet pumpes fra skyllekarret med
pumpen via filtrene og gennem ionbytterse¢jlerne
for derefter at bliver genintroduceret i karret
med demineraliseret vand i form af et sprayskyl.
Proceslayout felger i store trzk figur 5.

Fordampningen fra systemet udlignes ved
diskontinuert at tilsatte nogle f& liter vand
pr. varestang som spray til spareskyl S2.
Vandet leber via karrets overleb ind i
spareskyl S1, der sikres mod overlgb via
overlebsroret, der munder ud i nikkelsystemets
lukkede dransystem. Makeup veske til glansnik-
kelpositicnerne pumpes fra det mest koncentre-
rede spareskyl og til procesbadet ved hjzlp af
en trykluftdrevet niveaupumpe . Vandtilsaztning
til halvglansnikkelpositionerne klares direkte
ved spadning med osmosevand eller lignende.

Efter en vis driftstid er ionbytterse¢jlerne
mzttet med ioner, hvorved ledningsevnen af det
recirkulerende- vand stiger. Ionbyttersystemet
giver alarm og regenereres. Kationbytteren er
stort set mazttet med nikkelioner, mens
anionbytteren indeholder syrerester sa som
klorid, sulfat samt borat. Anionbytterens .
indhold er harmlest set fra en miljegsynsvinkel
og sendes derfor i kloaken efter neutralisation.
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(svagt basisk anionbytter, sterk sur kationbyt-
ter og sterk basisk anionbytter). Figur 5 er
siledes udbygget med en ionbyttersejle. Ved
normal drift cirkuleres vandet gennem DMW-kar-
ret, idet cirkulationspumpen pumper fra karret
og via det mekaniske filter, gennem kulfiltret,
gennem ionbyttersejlerne og tilbage til
DMW-karret, hvor vandet permanent doseres i
form af spray, idet trykket haves som felge af
cirkulationen. Cirkulationsflowet er 5-10
m3/time, hvilket afstedkommer, at totalindhol-
det af ioner i vandet er omkring 1 ppm.

For at styre systemets fordampning doseres
demineraliseret vand til spareskyl S2, hvorfra
det via et overleb flyder til spareskyl Sl.
Dette kar kan ikke overfyldes, idet et overlgb

‘sikrer at niveauet holdes. Overlgbet er

forbundet til skyllesystemets lukkede draznsys-
tem, hvorfra det pumpes gemmen ionbytterne.
Normalt skal der ikke flyde vaske gennem
overlpgbet pa kar S1. Niveauet i procesbadet
holdes med en trykluftdrevet niveaupumpe ved at
punmpe 10-50 liter vaske/time tilbage til badet.
Hvis fordampningen fra cyankcbberbadet er for
lav, kan den g¢ges ved vacuuminddampning.
Vandmzngden, der skal doseres til spareskyl S2,
skal modsvare fordampningen i cyankobberbadet
(10-50 liter vand/timer). Vandmzngden doseres
diskontinuert, idet Kkranstyringen aktiverer
magnetventilen pa vandtilgangen til spareskyl S2.

Efter en vis driftstid er ionbytterne mzttet
med ioner og skal regenereres. Kationbytteren
vil hovedsagelig indeholde natrium og kalium.
¢jensynligt findes ogsa kobberioner omend i sna
koncentrationer, idet der kemisk eksisterer
diverse ligevzgte mellem kobberioner og
kompleksbundet kobber. Det nasten tungmetalfri
kationeluat md ikke sendes direkte i kloaken.

Hvis det er pakravet, kan kobberet fjernes

elektrolytisk til under 1 ppm, hvorefter det

- kobberfri eluat kan udledes efter neutralisation.

Det kompleksbundne kobbercyanld (Cu(CN) , )

‘bindes til ionbyttemassen i den svagt ba51ske

anionbytter. Kun en beskeden mzngde af
kobbercyanidkomplekset vil slippe igennem til

den starkt basiske anionbytter, hvor den til
gengzld bindes meget hardt. Kobbertatratkom-
plekset vil opfanges 1 den svagt basiske anion-
bytter sa 1§§qe ionbyttermassen ikke exr mattet
med Cu(CN} . Andre anioner sa som bikarbonat
0.1l. vil sztte sig i den sterkt basiske ionbytter.
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Anionbytterne bgr regenereres i serie, idet
luden introduceres i den stzrkt basiske bytter,
og eluatet herfra sendes gennem den svagt
basiske bytter. Dette eluat kan genbruges til
spedning af cyankobberbadet.

Undertiden er seriel regenerering ikke mullg pa
grund af ionbytterudstyrets udformnlng. Anion-
bytterne regenereres da hver for sig, idet
eluatet fra den svagt basiske anionbytter vil
indeholde den alt overvejende mengde af kobber-
komplekserne. Eluatet pumpes derfor tilbage til
cyankobberbadet efterhanden som kemikalietil-
sztning er pakravet.

Eluatet fra den stzrkt basiske anionbytter
sendes fra ionbytteren til et eluatreservoir.
Efter hver regenerering analyseres eluatet for
cyanid. Safremt dette skulle forekomme,
afgiftes cyaniden ved at tilsaztte natriumhypo-
klorit (NaOCl) eller brintperoxid (H202),
hvorefter blandingen ledes til kloaken.
Blandingen vil vare pa natriumhydroxidbasis og
indeholde carbonater, bicarbonater samt
tatratrester.

10.4 Vedligeholdelse af procesbade.

10.4.1 Glanskron.

De forniklede emner palagges som sidste proces
et lag glanskrom for at opna det gnskede
produktudseende. Processen finder sted i
krombadet, der hovedsagelig bestar af kromsyre.
Det er dog pakravet, at trivalent krom samt
diverse katalysatorer (S04--, F-, mfl.) ogsa er
til stede i badet omend i smd mengder. De
forniklede emner kobles katodisk, og der
udfzldes af elektrolytisk vej et tyndt lag krom
(0.3-1 u) pa nikkeloverfladen. Kromudfzldningen
udferes ved to forskelllge str¢mstyrker, idet
processen udmzrker sig ved at give en darlig
materiale fordeling. Ferst patrykkes emnerne en
stromstyrke pa 25 A/dm2 for at sikre, at kromen
udfzldes overalt. Strgmstyrken sznkes derefter
til omkring 11 A/dm2 for at -fuldfere forkrom-
nlngsprocessen. Katodeeffektiviteten er omkrlng
12 %, men varierer stzrkt med faktorer sa som
badkoncentratlon, stromtzthed, temperatur og
badsammensztning. Generelt falder effektivite-
ten med stigende koncentration, stigende
temperatur samt stigende koncentration af
trivalent krom, jern og nikkel. Effektiviteten
stiger med gget stromtethed.

Badet opereres ved 38° C og med et pH omkring
0. Som anode anvendes en tin-bly legering (4 %
tin), der er uopleselig i kromsyren. Dette

medferer, at Kromforbruget skal balanceres ved
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tils®ztning af mere kromsyre. Anoeden tjener to
formal, idet den foruden at virke som positiv
elektrode ogsad hjzlper til at opretholde en
tilfredsstillende balance af trivalent krom
(2-5 g/1). Badet er saledes i stor udstrazkning
selvregulerende. Anoden kan dog forvitre ved
drift under dannelse af meget tykke oxidlag,
hvorved badets effektivitet falder. Anoden skal
derfor kunne fjernes og renses evt. ved

* behandling med en blanding af NaOH og Rochelle-

salt. (100 g/l NaCH og 100 g/1 Rochellesalt ved
20° C.). '

Badet slides under drift, idet oplest materiale
fra nedfaldne emner (eks. nikkel, Kkobber, jern,
mv.) forgifter badet. En del af badet kasseres
derfor, hvorefter det genfyld§§ med ggminerali-
seret vand og justeres mht Cr’", SO og Cro,.
Ligeledes kan det trivalente kromindhold blive
for hejt, hvilket medferer mangelfuld dakkeev-
ne. Det trivalente kromindheold kan sznkes ved
at mindske katodearealet eller gge anodearealet.
Sluttelig skal det navnes, at badet er meget
folsomt for klorid, hvorfor dette udfeldes son
splvklorid i tilfazlde af forgiftning.

10.4.2 Duplex nikkel

Selve processen bestdr i elektrolytisk at pa-
legge to lag nikkel, hvoraf det inderste er
halvglansnikkel, mens det yderste er glansnik-~
kel. Den svovlfattige halvglansnikkel har en
se@jlestruktur og er mere zdel end den laminzre
svovlrige glansnikkel. Tilsammen danner de to
nikkellag en helt tet og porefri overfladebe-
legning, hvilket sikrer at basismetaller
beskyttes. Ydermere virker glansnikkellaget,
som offeranode overfor halvglanslaget i
tilfzlde af korrosion. Lagtykkelsen af
halvglansniklen er som oftest mellem 50% og 70%
af den totale belagningstykkelse.

Under plettering kobles emnerne katodisk. Som
anode anvendes smd stykker af kemisk rent
nikkel (nikkel rounds) eller svovllegeret ,
nikkel, der anbringes i badet i anodeposer, der
holdes pa plads i titankurve. Anodeposerne ma
renses fra tid til anden ved skylning i
eksempelvis et af spareskyllene. Ved brug af
nikkel som anodemateriale balanceres nikkelfor-
bruget i stor udstrzkning automatisk. Badenes
sammensaztning er i store trazk ens, da de begge
bestdr af en oplesning af nikkelsulfat,
nikkelklorid samt borsyre. Forskellen mellem
badene ligger i additiverne, idet indholdet af
svovl i halvglansnikkelbadet er lavere end
svovlindholdet i glansnikkelbadet. Foruden det
svovlholdige additiv (sakkarin) tilsattes
undertiden ogsd formaldehyd. Fzlles for begge
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nikkelprocesser er, at de organiske additiver
nedbrydes og ender i uenskede stoffer, der
virker som gift pa badet og derfor md fjernes.
Dette kan geres ved filtrering gennem et aktivt
kulfilter. Ydermere er badene fglsomme for
forurening af zink, kobber og bly, idet disse
stoffer inhiberer nikkeludfzldningen. Smapar-
tikler (svav) fra ancdeposerne kan medudfzldes
og e¢delagge belagningen. En kontinuert
filtrering gennem et mekanisk filter er derfor
ngdvendig. Badet skal igennem filtersystemet
mindst engang pr. time.

Nir den organiske forurening er for stor renses
badet diskontinuert med aktivt kul, sdledes at
nikkelbade faktisk ikke kasseres. -

16.4.3 Cyan kobber

Safremt kobberstrike er ngdvendig, anvendes der
et cyanidisk kobberbad, idet bade af denne type
resulterer i langt den bedste materialeforde-
ling og sikrer god vedhaftning pa de fleste
grundmaterialer. Processen er ngdvendig for at
kunne opna eksempe1v15 en ordentlig vedhazftning
pa blylegerede messingemnerne, hvorimod den er
mere luksurigs med hensyn t11 jern.

Der findes flere typer cyanldlske kobberbade,
hvoraf bade af Rochelletypen anbefales, idet
disse bade udmxrker sig ved at have et lavt
indhold af frit cyanid. Dette sikrer en hurtig
elektrolytisk udfzldning af kobberet, idet
emnerne kobles som katode. Som anode anvendes
kobberelektroder af hgojeste renhed, idet
forbruget af kobber herved balanceres. Strom-
udbyttet (den strommengde, der gar til
metaludfzldning} vil for et nyt og opvarmet bad
vere ca. 70 %, mens det vil falde jo zldre

badet bliver. Dette forhold haznger sammen med,

at cyaniden hydrolyseres til carbonat, der
forgifter badet. Det forventes at badasit vii
vere operationsdygtigt med et stremudhytte ned
til 40 %. Efterhdnden vil der i badet udfazldes
Krystaller af natriumkarbkonat, der bliver
indbygget i overfladebelagningen, hvis de ikke

fiarnes., SAdanne krvetaller kan 'Fﬂn'r'nnr_- vad
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‘udfrysning'. Som det fremgdr af ovenstaende
forbruges savel cyanid som kobber, hvilket
medferer, at badets tilstand skal overvages med
javne mellemrum efter f.eks amperetimeforbrug
eller m2 behandlet overflade. Cyanidindholdet
styres ved tilsetning af natriumcyanid.

Kobberbadet er et alkalisk bad med pH = 12.6 og
opereres med en temperatur pa 40° C. Temperatu-
ren kan hzves, hvis en hurtigere udfzldning
gnskes. Det skal fremhaves, at badet ikke pa
nogen made m& tilsattes syre, idet dette vil
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medfpre en kraftig udvikling af blasyre, der er
dedelig giftig. :

Badene vedligeholdes altsi lgbende, idet
driften ellers bliver uacceptabel.

10.5 Genvindinglaf kemikalier.
10.5.1 Krom -~ generelt.

Det nedvendige skumteppe -pa krombadet (se af-
snit 10.2.1) nedsztter fordampningen fra vaske-
overfladen. Dette bevirker, at mulighed for
tilbagefering af udslzbt bad mindskes, og tabet
af kemikalier fra procesbadet gges. Det er dog
muligt kunstigt at gge fordampningen, for

-derigennem at maksimere 'spareskylsgenvindin-

gen', Fordampningen haves eksempelvis ved at
installere en vacuuminddamper, der opererer pa
krombadet. Kapa01teten af en sadan inddamper
skal vere ca. 10-20 liter fordampet vand pr.
time. Den afkogte damp kan dog indeholde krom,
0g ber derfor genkondenseres og ledes gennem
kromlonbyttersystemet feor genbrug.

Kationeluatet er i hovedtrzk en svovlsur
natriumsulfatoplesning, der ggsudeg 1ndehold§¥
tungmetalforureninger som cr’”, samt Fe
Denne oplesning er ikke mkonomlsk interessant,
men ma pd den anden side heller ikke udledes. I
ojeblikket er det derfor nedvendigt, at
deponere dette eluat hos Kommune Kemi eller
finde anden aftager. Teknisk kan eluatet
sandsynligvis oparbejdes og genbruges, hvis det
kraves.

Anionbytteren indeholder i mzttet tilstand
kromater (Cr04--). Sojlen regenereres automa-

‘tisk med lud. Eluatsammensztningen er herefter -

en kromatholdlg natriumhydroxid oplesning, der
kan skilles i kromsyre (H2Cr04) og natriumhy-
droxid (NaOH) ved elektrodialyse. IPU har
demonstreret denne enhedsoperation i fglgende
opstilling :




Katode (-) Anode ({+)
(88) (Pb)

Figur 7.

Katodemateriale : Rustfri stal (SS)
Anodemateriale : Biy (Pb). ‘
K : - Kationbyttermembran

Al : Anionbyttermembran

A2 : Anionbyttermembran

1 Katodekammer

2. FPgdekammer

3 1. anodekammer

4 2. anodekammer

Forsegsopstillingen er en plastkasse, hvori der
er indsat en kationbyttermembran og to
anionbyttermembraner. Kationbyttermembranen
tillader passage af kationer (Na', 012), mens
anionerne holdes tilbage. Disse (Cro0,“ ) kan
imidlertid uhindret passere-anionhyt%ermembra-

nerne, der til gengzld tilbageholder alle kationer

Ionbyttereluatet pafyldes fedekammeret (2),
mens katodekammeret (1) pafyldes fortyndet lud.
Anodekamrene (3+4) pafyldes kromsyre i forskel-
lige koncentrationer. Dernast patrykkes cellen
en konstant stremstyrke (0.1 Amp), hvorved
kromationerne starter deres vandring mod
anoden, mens hydroxidionerne gar til katoden.
Under denne proces fjernes ioner fra fpdekamme-
ret, hvorved kammerets indhold gar i retning af
demineraliseret vand. Som bekendt er deminera-
liseret vand ikke elektrisk ledende, hvilket
bevirker, at spazndingen over cellen stiger,
indtil processen stopper. IPU's resultater
viser, at 90 % af kromsyren kan genvindes, idet
restindholdet af kromat i kammer 2 vil vare ca.
200 ppm. Stromudbyttet vil vare ca. 20 %.
Fodeoplesningen kan saledes ikke ledes bort,
men skal sendes tilbage gennem ionbyttersyste-
met og genbruges. Efter endt elektrodialyse
indeholder katoderummet en koncentreret
natronlud, der kan genbruges til eluering, mens
anoderummet indeholder udissocieret kromsyre,
der kan bruges til spazdning af krombadet.
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10.5.2 Nikkel - generelt.

Kationeluatet indeholder store mzngder nikkel,
der foruden at vare miljeskadeligt ogsa er
vardifuldt. Kationeluatet er en svovlsur
nikkelsulfatoplesning, hvorfra nikkel kan
udvindes som frit metal ved elektrolyse. Under
elektrolyse falder pH ret hurtigt, hvorved
elektrolyseprocessen stopper. Surhedsgraden
skal derfor holdes omkring pH = 4.5.

Foruden oparbejdning af eluatet ved elektrolyse
abner processen ogsa mulighed for oparbejdning
af nedslidte procesbade samt genvinding af
nikkel fra badportioner, der fiernes i
forbindelse med badvedligehold.

Forseg hos IPU har vist, at der kan elektroly-
seres til et restindhold af nikkel p& ca. 80
ppm med en god rentabilitet. Streomudbyttet vil
vere omkring 30 %, mens stremstyrken holdes
konstant pa 4 Amp. Der kan udvikles klorgasser
under elektrolysen, hvis fedeblandingen
indeholder klorider. Dette vil vare tilfzldet
ved elektrolyse pid nedslidte bade eller
badportioner. Den nikkelfattige fode skal
sendes tilbage til nikkelsystemet gennem ion-
bytterne, idet nikkelindholdet er for hejt til
udledning. Alternativt udfzldes restnikkelind-
holdet som nikkelhydroxid, der ved stilstand
bundfzldes i elektrolysecellen. Den klarede
veske vil indeholde omkring 1-2 ppm Ni og kan
udledes under forudsaztning af, at den lille
veskemzngde fortyndes med en faktor 2 svarende
til 50 - 100 liter nikkelfrit spildevand pr.
charge. Nikkelhydroxidslammet oplgses igen, nar
cellen pafyldes ny sur fe¢de.

10.5.3 Cyan kobber

Cyankobberbadet udnmerker sig ved at have et
lavt damptryk, hvilket bevirker, at en kunstig
fordampning er ngdvendig for at opna den
maksimale 'spareskylsgenvinding'. IPU har
udviklet en vacuuminddamper i kunststof
specielt egnet til dette formal. Princippet i
inddamperen er som folger. En delstregm af
procesbadet cirkuleres kontinuerligt gennem
inddamperens vacuumkammer, hvorved vasken
udkoges. Niveauet i kammeret holdes konstant
ved at pumpe det udkogte procesbad tilbage til
cyankobberkarret. Inddamperen er selvansugende
under drift og stopper gjeblikkeligt, hvis
kammeret opndr omgivelsernes tryk. Trykket i
kammeret er. ca. 0.05 bar abs. (95% vwvacuum)
svarende til et kogepunkt for rent vand pad 30
°C. Trykket genereres/holdes ved hjzlp af en
vandstrdlepumpe, der drives med vand fra et
reservoir i vacuuminddamperens bund. Den




11.

Stromleose
pletteringsbade
indeholder altid
kompleksdanner.

afkogte damp samt eventuelle aerosoler
genkondenserer i vandstrilepumpens vacuumkammer

- under frigivelse af varme. Fordampningsenergien

tages fra procesbadet, der derved keles til 30
°C, Den frivgivne varme skal fjernes, hvorfor
det er negdvendigt at udskifte vandet i

- inddamperens reservoir, hvilket opnas med

reservoirpunpen, idet inddamperens vandside
sammenkobles med det lukkede cyankobber

. skyllesystem. Varmen overfores herefter reelt

til skyllevandet i dmw-skyllekarret, hvorfra

den tabes til omgivelserne. Vacuuminddamperen
opereres fuldautomatisk, og startes ved at

trykke pa startknappen pa inddamperens styrepanel.

De fra C?anbadét tabte anioner genﬁindes som

beskrevet .i afsnit 10.3.3, idet det ludholdige
eluat bruges til spzdning af badet.

11. Kemiske udfzldninger.

Ved kemiske udfazldninger forstas en stromles
udfeldning af frit metal (primert Cu og Ni) pd
emneoverfladen. Emnet behover ikke at vere
ledende for at plettering kan finde sted, -
hvorfor kemisk udfzldning sedvanligvis anvendes
Pa plast, keramik og lignende. Safremt ledende
emner har en kompleks geometri vil det ofte
vare nedvendigt at anvende kemiske udfzldninger,
idet visse emneomriader kan 'skygge' for andre,
siledes at en elektrolytisk plettering vil
resultere i en uacceptabel darlig overfladebelazgni

Stremles udfzldning foretages hyppigt af kobber
og nikkel. Fzlles for kemiske bade er, at de
indeholder store mzngder kompleksdanner s& som
EDTA, ammoniak, citronsyre, mv. Badenes
surhedsgrad bliver derfor en kritisk faktor,

-idet  surhedsgraden influerer pa selve kompleks-

dannelsen. Ligeledes bliver badtemperaturen en
vaesentlig parameter. Endelig tilszttes badene

‘et reduktionsmiddel, der sikrer at udfzldning

kan finde sted. Det skal til sidst fremhaves,
at badene er sardeles fglsomme overfor for-

~ureninger, hvorfor de nedslides ganske hurtigt.

Som det fremgdr, kan bade og skyllevand ikke
behandles ved almindelig metalhydroxidfzldning,

' _idet de kompleksdannende stoffer hindrer
-hydroxidfzldning af tungmetallerne. I de

folgende afsnit studeres forhold omkring kemisk

-kobber, kemisk nikkel og ammoniumklorid

ztsevesker nermere. Ammoniumkloridatsning er
medtaget, fordi procesgen spildevandsteknisk
har store ligheder med de kemiske udfzldninger.
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11.1 Opsamling af spild.

Kemiske udfzldninger foretages i enheder, der
inkluderer proces og skyl. En opsamlingsenhed

som vist i figur 3 skal installeres for hver
enhed. Det skal fremheves, at hvis det

opsamlede spild ikke gkonomisk lader sig
genvinde, ma indholdet muligvis afh#ndes til
Kommune Kemi eller lignende, idet komplekserne
forhindrer, at metalhydroxidfzldning kan anvendes.

11.2 Fjernelse af aerosoler.

Alle bade, hvor metaludfzldningen sker kemisk,
opereres strgmlgst. Aerosoldannelsen er derfor
manglende eller yderst beskeden. Sadvanligvis
er det ikke negdvendigt at tage skridt til en
egentlig aerosolfjernelse.

11.3 Ovrensning af skvllevand.

11.3.1 Kenisk kobber,

Kemiske kobber systemer bestar typisk af
kemiske kobberbade, der er karakteriseret ved
et pH pa ca. 13, et he¢jt indhold af komplexdan-—
ner (EDTA) og indhold af reduktionsmidlet
formaldehyd. Der udover indeholder badene op
til 2 g kobber/l badveske. Ved brug vil der
desuden danne myresyre ved oxidation af
formaldehyden.

Udslzbet bogr reduceres mest muligt ved at
introducere sprayskyl, hvor det er muligt. Den
resterende vaskemzngde afskylles i de respekti-
ve skyllekar, idet der introduceres modstrems-
skyl. Vasken sendes 1 modstrem retur til
proceskarret fra det mest koncentrerede skyl,
hvorved kemikalier direkte genvindes. Det
sidste kar i en skyllesekvens indeheclder
demineraliseret vand, der lgbende tilferes fra
DMW-nettet.

Det ideelle ville vare at anvende systemet i
figur 5 til rensning af skyllevandet. Forseg
hos IPU viser imidlertid, at dette ikke er
maligt. Som alternativ forsegte IPU at
udreducere kobberet med reduktionsmidler sa som
natriumborhydrid og formaldehyd. Denne metode
var brugbar, idet kobberindholdet let reduceres
til 0.5 -~ 1 ppm. Andre reduktionsmidler wvil
sandsynligvis kunne anvendes med samme effekt.
Det udreducerede kobber opsamles i et filter,
som siden kan renses ved genoplesning af
kobberet i sure oplesninger, hvorfra kobberet
elektrolytisk kan udfzldes pa en mere handter~
bar form. Den kobberfri ople¢sning indeholdende
EDTA, der er uskadeligt for naturen, men




EDTA kan udfazldes
ved pH < 2.

pdelzggende for metalhydroxidfzldningsprocessen,

skal udledes separat.

Figur 8 viser en opkobling, der vil kunne
fungere til fjernelse af kobber fra skyl efter
kemiske kobber bade.

vare
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Typisk tal: Udsleb = 3 1/h; Bleed = 50 1/h

Figur 8.

PR ; Procesbad (Kemisk kobber)

S1 ; Feorste skyllekar (ca. 5 % af PR-konc.)

52 ; Andet skyllekar (ca. 0.5 % PR-konc.)

S3 ; Tredje skyllekar (ca. 0.02 % PR-konc.)

RE ; Udflazdningsreaktor

RL ; Lager med reduktionsmiddel Il ; Punpe
FL ; Filter :

Figur 8 viser den ‘'sadvanlige opkobling!', idet
det demineraliserede vand dog kan erstattes af
vandvaerksvand, da skyllesekvensen nu er 3dbnet.
Spareskylsystemet med tilbageforing af udslzbet
virker som tidligere, idet det dog er ngdven-
digt at tage en bleed fra det mest koncentrere-
de skyl for at opnd en tilstrakkelig stejl
koncentrationsprofil henover skyllene. Den
bleedede vaske tilferes en strem af formaldehyd
og risles gennem eksemplevis en sandkaskade.
Herved udreduceres kobberionerne som frit
kobber pa& sandpartiklerne. Den rensede vaskes
indhold af kobber vil vzre meget beskeden,
typisk omkring 1 ppm, hvorfor stremmen kan
fores direkte til udledningen, hvor den
opblandes med vand fra forbehandlingen for
udledning. Strogmmen indeholder kompleksdannere
og kan derfor ikke sendes gennem et metalhydro-
xid fazldningsanlzg. Nar sandkaskaden er nazttet
med kobber, tilbagevaskes den med svovlsyre,
persulfat eller lignende. Det oplgste kobber
kan herefter genvindes elektrolytisk.
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11.3.2 Kemisk nikkel.

Der eksisterer et utal af forskellige badrecep-
ter pd kemiske nikkelbade. Fzlles er indholdet
af kompleksdannende stoffer som citronsyre,
ammoniak med flere.

Et skyllesystem som vist i figur 5 kunne tankes
anvendt til rensning af skyllevandet. Littera-
turen er dog ikke enig om, hvorvidt ionbytning
virker eller ej. Dette kan forklares med, at
ionbytning undertiden virker alt afh®zngig af
stofkoncentrationerne i skyllevandet. Store
koncentrationer af kompleksdannere vil alt
andet lige medfere, at skyllevandets surheds-
grad og andre egenskaber vil minde om procesba-
det, hvor oplegsningen er relativ stabil.
Ionbytning herpa vil sadvanligvis ikke vare
succesfuld med hensyn til nikkel. I fortyndede
oplesninger er kKompleksitetsgraden meget
mindre, da savel pH som den lave stofkoncentra-
tion fremmer dannelse af frie ioner. Ionbytning
kunne meget vel tznkes at fungere her. Forseog
udfert hos IPU har eftervist, at dette faktisk
er tilfzldet. En generel lgsning som foreslaet
i figur 5 kan imidlertid ikke anbefales, idet
kompleksdannernes art vil have afggrende
indflydelse pa om systemet vil virke eller ej.

En bleed fra systemet (figur 8) skennes at vare
nedvendig for at kunne opnd et robust og
palideligt skyllesystem. Som hos kemisk kobber
kan kemisk nikkel udreduceres med natriumborhy-
drid, hydrazin, ol. til under 1 ppm. Niklen
udfzldes som frit metal, der frafiltreres, gen-
opleses i1 en evt. elektrolysecelle, hvorefter
det udfzldes som frit nikkelfolie.

11.3.3 Ammoniumklorid =tser. N

Ammoniumchloridztsning anvendes indenfor print-
pladeindustrien. Ved denne proces oplgses der
store mangder kobber. Processes varetages af en
lukket maskine, der producerer en strgm af
skyllevand med et lavt kobberindhold, og en
strom af brugt procesvaske. Hovedbestanddelene
i en typisk ztser er kobberioner samt ammonium-
og kloridioner. Kobber findes i en frisk =®tser
som divalente kobberioner, der ved reaktion med
frit kobber opleser dette under dannelse af
momovalente kobberioner (kobber(I)diamin-kom-
plexer). Herved nedszttes ztserens effektivitet.
For at reetablere badets aztseevne dumpes typisk
200 1 badvazske pr. arbejdsdag med et kobberind-
hold pa ca. 160 g kobber pr. liter. Skyllene
efter ammonium~ztseren vil blive forurenet med
kobber-ammonium-komplexer. Kobberkoncentratio-
nen vil typisk vare 10 - 50 ppm.
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Forseg hos IPU har vist, at skyllevandet kan

renses ved cirkulation gennem et ionbyttersy-
stem. En ionbytteropkobling som vist i figur 5,
afsnit 8.3 vil vare brugbar, idet skyllekarrene
S1, 82 og 83 dog er intedreret med @tsemaskinen.
Ionbytningen er dog ikke ukompliceret, idet
kobber vil fzlde ud som kobberhydroxid i pH
omradet 5 - 9. Dette pH-omrade skal der tages
hensyn til, idet omradet passeres som fglge af
fortynding med vand med deraf faldende ammonium
aktivitet. Kobberhydroxiden genoplgses ved lavt
pH. Ved korrekt ionbytning ender kobber og
ammonium pa kationbytteren, mens klorid ender

i anionbytteren. Eluatet fra kationbytteren
sendet til elektrolyse, hvor kobber genvindes .
samtidig med at ammoniakken destrueres. Det

kloridholdige anioneluat ma udledes.
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Kemiske bade skal vedligeholdes ved eksempelvis
filtrering, idet urenheder i badet vil blive
pletteret i lighed med emnerne. Der eksisterer
i dag flere kommercielt tilgzngelige systemer

+til vedligehold af badene. Mulighederne for

nyudviklinger er mangfoldige og de gkonomiske
vilkar for sddanne vedligeholdesenheder er
gunstige. Emnet behandles derfor ikke narmere i
denne rapport.

11.5 Genvinding af kemikalier,
11.5.1 Kobber - generelt.

Det er generelt muligt at udvinde kobber ved
elektrolytisk udfzldning. IPU har eftervist
dette faktum gommen flare -Fnrqmrr Bl p!r‘l'rn'l\rqnn
forlgber med et stromudbytte pa ca. 100 % oy
kan nedbringe kobberindholdet i vasken til
under 1 ppm. Den behandlede og tungmetalfri
syre kan genbruges eller udledes efter
neutralisering. Kobbergenvinding i tromle kan
bruges med stor fordel pa grund af kuglernes
indbyrdes mekaniske bearbejdning.

Kasserede procesbade kan dumpes til elektroly-
secellen, hvor kobber kan genvindes for badene
bortskaffes. I mange tilfalde kan syren

- genbruges til opsatning af nye bade. Alterna-

tivt kan syren bruges til neutralisering og
udledes. _

11.5.2 Kemisk nikkel.
Nikkel kan genvindes fra kasserede bade og

ionbyttereluat ved elektrolyse pa samme made
som kobber. Surhedsgraden er mere kritisk for
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E

nikkelelektrolysé‘og bor ligge omkring i det
svagt sure omrade.

11.5.3 Ammoniumklorid ztser.

Det er i fgolge literaturen muligt at regenerere
en ammoniumsulfatztser ved elektrolyse
(Metaloberflache 38 (1984), 309). Det havdes,
at kobber kan udvindes elektrolytisk samtidig
med, at ®ztseoplesningen regenereres. IPU har
forsegt at anvende samme teknik til regenere-
ring af en ammoniumkloridztser, men desvarre
uden held. Tvartimod er det ikke muligt direkte
at udfzlde kobber fra den brugte ztsevaske. Det
er ngdvendigt at sznke pH til omkring 4 fer en
udfzldning forlgber problemfrit. Ved pH
sznkningen udfeldes et grenligt kobberhydroxid
bundfald, der dog automatisk genoplgses ved
yderligere pH-s@nkningen. Ved tilsatningen af
syre dannes ammoniumioner, der ikke danner
komplexer med kobber. For at opna den e¢nskede
pH=~s&nkning skal svovlsyre (40 wt%) doseres i
forholdet 1.5 : 1, hvilket giver et ganske
betragteligt syreforbrug. IPU anbefaler derfor
virksomhederne at undersgge muligheden for
substitution fra ammoniumchlorid- til ammonium-
sulfatetsning.

2. _Gulbrznding af messing.

Varmpresning af messing (ofte blylegeret) er en
bearbejdningsproces, der giver materialet en
hej formgivningsgrad. Overfladen oxideres
imidlertid kraftigt under procesforlgbet,
hvorfor en virkelig grundig afrensning af
oxiderne er pakrzvet for en evt. videre
behandling.

De varmpressede messingemner kan rengegres i
forskellig grad alt afhzngig af det videre
procesforleb.

Safremt emnerne ikke efterbehandles, renses
disse s=zdvanligvis ved en ren mekanisk bear-
bejdning eller ved en mekano/kemisk behandling.
Rensekravene er ganske lave. Den mekaniske

"behandling bestar hyppigt i bl®sning af over-

fladen med messingspaner eller andet passende
blzsemiddel. Overfladen bliver ikke blank, men
nermest matteret. Miljomessigt set kan en sadan
blesning ikke gennemfgres, uden at der opstar
stov og stevaffald. Hvorledes dette hdndteres
falder uden for denne rapport. Den mekano/ke-
miske behandling foregdr i en vibrator med
abrasive fyldlegemer tilsat et surt kemikalium,
ekeempelvis natriumhydrogensulfat eller
svovlsyre. Overfladen kan blive pazn blank og
fri for oxider (tilsyneladende), hvis geometri-
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12.1

en pa emnerne tillader de abrasive fyldlegemer
at na ind i hjornerne. Spildevandet herfra
indeholder bade messingspaner, opleste ioner og
oxider af mere eller mindre kolloid art.
Filtrering efterfulgt af ionbytning kan
sandsynligvis anvendes til rensning af
spildevandet, hvorefter det nu demineraliserede
vand kan recirkuleres. Spaner og andet
filterstev vil kunne oplegses i sure vasker,
hvorefter det vil kunne genvindes ved elektro-
lyse i en mere handterbar form.

Safrent. emnerne skal pletteres, vil det vare
ngdvendigt at fjerne oxider samt evt. bly fra
overfladen ved bortztsning. Der kan anvendes
flere metoder, idet ztsningen kan foretages som
en gulbrznding eller som en peroxidatsning (en
svovlsyre-peroxidblanding) efterfulgt af en
dekapering i fortyndet salpetersyre, hvor en
eventuel blysulfatfilm genopleses. I begge
processer bortaztses der typisk et overfladelag
pa omkring 5 u, der sdledes resulterer i
dannelse af frie kobber- og zinkioner samt evt.
blyioner. Tungmetalindholdet kan i begge

rsmnAartunar altlhomilorase 11 hads oancantyat i a—
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ner og resulterer i betragtelige slammzngder
ved fzldning med lud.

Miljomzessigt set er forskellen mellem de to
processer, at gqulbrznding, der finder sted i en
koncentreret syreblanding af salpetersyre,
svovlisyre og fosforsyre eller evt. eddikesyre
tilsat fa procent saltsyre, giver anledning til

.en kraftig udvikling af nitre¢se gasser, mens

peroxidbrending ikke har dette minus. Teoretisk
set vil peroxidbrznding kunne anvendes generelt
i stedet for gulbrznding, idet peroxidztsning
af blandede metaller dog ikke er teknisk muligt
(eksempelvis ®tsning af kobber, der er slag-
loddet pa messing). Ligeledes giver peroxidets-
ning anledning til en kraftig varmeudvikling,
hvorfor keling er pdkrzvet. Det bor ogsa

fremhaves, at perox1datserne indeholder llgnin—
snl -an;ﬂ- der kan virke komnleksdannende pn
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spec1e1t kokber. Drlftsteknlsk er gulbrandlng
at foretrzkke. :

12.1 Opsamling af spild.

Gulbrznding foretages i sterkt oxiderende
vasker, hvilket der skal tages hejde for ved
valg af materialer til opsamlingstanke, rgr og
pumper. En opsamlingsenhed som vist i figur 3,
afsnit 8.1 vil kunne anvendes til opsamling af
spild.
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12.2 Fiernelse af aerocsoler

Der vil forekomme aercsoldannelse ved bade
peroxidetsning og gulbraznding, idet begge
processer udvikler anseelige gasmangder ved
anoden. Ved peroxidaztsning udvikles ren ilt,
hvorimod gulbrznding resulterer i dannelse af
nitrgse gasser (hovedsageligt NO,).

Det anbefales, at forsyne begge procestyper med
et balanceret udsugningssystem, idet det dog er
pakravet for gulbrzndingens vedkommende. Selve
udsugningsluften fra gulbrzndingen skal renses
for aerosoler for emmision. Nitrgse gasser er
fuldstandige oplegselige i vand og ber derfor
kunne udvaskes med dette medium. Alternativt
kan vaskes med en 2% NaOH-oplesning, der ifelge
japanske kilder kan reducere NOx indholdet til
80 ppm eller lavere. Det bgr pdpeges, at
vaskeeffektiviteten er meget apparatafhazngig.
Flere forskellige typer luftvaskere findes pa
markedet. Figur 4 viser et sadant vaskesysten,
hvor en delstrgm af det reneste skyllevand
bruges til luftvaskeren.

12.3 Oprensning af skyllevand.

Skyllesystem med tilbagefgring som vist i figur
5 kan sandsynligvis anvendes til oprensning af
skyllevand fra peroxidbrznderen, idet dette bad
i forvejen indeholder 50 % vand. Udslzbet til
ionbyttersystemet vil indeholde tungmetalioner
af kobber og zink, idet blyet med stor
sikkerhed vil udfzlde som blysulfat underveijs.
Skyllevandet fra dekaperingen, der ngdvendigvis
horer til peroxidztsersystemet, kan kobles over
samme ionbyttersystem, idet evt. genoplest bly
udfzxldes ved dosering af svovlisyre og frafilt-
reres fgr ionbytning. Blysulfaten kan muligvis
szlges direkte, mens kobber og zink kan
genvindes ved elektrolyse., @konomien heri

anses for darlig.

Det i-fiéur 5 foresldede skyllesystem kan ikke

uden videre anvendes til oprensning af
skyllevand efter gulbrznding, idet syrestyrken

-er essentiel. En tilbagefgring af udslabet wvil

fortynde procesbadet, hvorved syrekoncentratio-
nen vil falde. Vand i gulbrenderen vil forar-

sage pitting pa produktets overflade. Figur 9

viser et skyllesystem, der vil kunne anvendes i

‘forbindelse med gulbrandingsprocesser.
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Vedligeholdelses—
enhed er pt. ikke
udviklet. -
Emnet bgxr have
kommerciel
interesse.

- [ ————— 1 r vareflow = p——--< - - ,

]s3 s2 - s1 'PR I

FL KI AT MF
>

Figur 9. Til kloak
PR ; Procesbad (Gulbraznding)
S1 ; Ferste skyllekar (20 % - 30 % af PR-konc.)
S2 : Andet skyllekar (2 % - 3 % af PR-konc.)
S3 ; Demineraliseret vand
"MF ; Metalhydroxidfzldning incl. filtrering
FL ; Filter - -
KI ; Kationbytter
Al ; Anionbytter B : runpe

Figur 9. viser et udsnit af en eksisterende
produktionslinie, hvor procesbadet er en
gulbrznding. Udslazbet kan ikke tilbageferes til
procesbadet pga vandfortyndingsproblemer. Det
bleedes derfor til en fzldningsenhed (MF), hvor
der tilsazttes base indtil pH=9. Derved udfazldes
kobber og zink som hydroxider, der frafiltreres
sammen med blysulfat i et posefilter. Det
rensede vand kan derefter udledes. Vandmazngden
vil kunne holdes pd under 50 liter pr. time.

Ionbytterne, der holder sidste skyllekar rent,
vil mzttes med kobber og zink (samt syrerester),
idet blyet undervejs vil vare udfzldet som
blysulfat.

12.4 Vedligeholdelse af'pfocesbade.

Savel gulbrznding som peroxidbranding resulte-
rer i oplesning af den yderste emneoverflade.
Dette betyder, at det oplgste metal vil bygge
op 1 procesbadene. Det er derfor pékrzvet at
vedligeholde badene for at undgd nedslidning.
Badene nedslides hyppigt i lebet af f& dage,
hvorfor der burde vare en kommerciel basis for
udvikling af velegnet vedligeholdelsesudstyr.

IPU har ikke afprovet koncepter pa badvedlige- .

hold, men har dog flere ideer. Ionbytning efter
samme retningslinier som for vedligehold af
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kromateringsbade vil muligvis kunne anvendes
(se afsnit 9.4.4, figur 6).

12.5 Genvinding af kemikalier.

Oprenses skyllevandet som beskrevet i afsnit
12.3, vil de opsamlede kemikalier dels vare

bundet i ionbytterne og dels vare fzldet som
hydroxidslan.

Anionbytterne kan elueres med lud, og eluatet,
der vil vare en oplesning af natriumsalte
(NaCl, Na2S04, Na3P04, NaNO03), kan sendes til
kloaken. Kemikalierne kan naturligvis ogsa
genvindes ved elektrodialyse, idet anoderummet
da fyldes med en syreblanding af svovlsyre,
saltsyre og fosforsyre, mens Kkatoderummet
fyldes med natriumlud.

Kationbytterne kan elueres med svovlsyre,
hvorved eluatet fremstdr som en sur oplesning
af Kobber og zink sulfat. Kobberet kan selek-
tivt fjernes fra denne oplegsning ved elektroly-
se, idet Xkobberet udfzldes som frit kobber ved
lavt pH. Efter en justering af surhedsgraden
til pH = 5-6 kan zinken elektrolytisk udfzldes.

Metalhydrox1dslammet (Cu[OH],, Zn[OH],) kan gen-
opleses i cyanid eller pyrofosfat hvorved der

" fremkommer en alkalisk kobber-zink blanding,

hvor metalionerne godt nok er kompleksbundet.
Oplgsninger af denne type svarer til messingba-
de, hvorfra det er muligt udfzlde messing ad
elektrolytisk vej. Det vil ydermere vare muligt
at styre kobberindholdet i messingen om snsket.

Blysulfaten vil forblive som slam og vil vare
gkonomisk uinteressant for producenten.

12.6 En Substituerende proces.

Nzrverende beskrivelse omtaler de kemiske
principper i en substituerende proces til
gulbrending, idet en teknisk fremragende kva-
litet kan opnas ved at 'lzgge pa' (plettere) i
stedet for at 'trazkke af' (gulbrznde). Proces-
sen kan erstatte gulbrznding, hvor selve
gulbrazndingen ikke er den endelige proces, men

. blot en overfladeaktlverlng for at sikre den

bedst mulige vedhaftning. I dette tilfzlde
bestar det yderste overfladelag af en nikkeltin
belzgning, men kunne for den sags skyld ogsa
blot have varet nikkel alene.

12.6.1 Forbehandling og aktivering.

" Betydningen af en perfekt forbehandling kan




ikke fremhaves tydeligt nok, idet sével ved-

heftning som udseende af slutproduktets over-
flade pa altafgegrende made er et resultat af

rense- og aktiveringsprocesserne udfgrt under
forbehandl ingen.

For at sikre en ensartet fordeling af proces-
vaeskerne pa metaloverfladen gennemgdr emnerne
forst en elektrolytisk affedtning i stark
alkalisk vaske. Den ens vaeskefordeling er
pakravet for at opna en ensartet effekt af de
efterfelgende processer. Rensemekanismen ved
elektrolytisk affedtning er kemisk/mekanisk,
idet overfladen 'skrubbes' af de ved elektro-~
derne udviklede gasarter. Der anvendes katodisk
affedtning, idet der herved udvikles dobbelt séa
meget gas (brint) sammenlignet med anodisk
affedtning (ilt). Gasserne dannes ved vands~-
paltning. Effektiviteten af affedtningen kan
gges ved gdet streomstyrke, gget temperatur samt
¢get koncentration af oplesningen.

Efter endt affedtning skal overfladen aktive-
res. Ydermere skal de sidste spor af alkalisk
materiale fjernes. Denne aktivering foretages
ved atsning i en varm fortyndet saltsyre,
hvilket desforuden sikrer, at eventuelle
alkaliske rester neutraliseres. Ved ztseproces-
sen opleses ca. luy af overfladen. Messingens
grundbestanddele forurener derfor aktiverings-
badet under drift. Forureningen sker ganske
hurtigt, hvorfor det er pakrazvet at vedli-
geholde badet ved kontinuert fjernelse af de
-opleste metaller (Hovedsagelig Cu, 2Zn og Pb}.
Badet vil vazre felsonmt overfor specielt kobber,
idet cuCl, virker starkt ztsende pa messing,
Kobberniveauet i badet skal derfor styres, idet
ztsehastigheden ellers vil stige ukontrolleret.

Badet vedligeholdes ved at cirkulere en
delstrem gennem en anionbytter, hvor zinken
selektivt bindes som zinkkloridkomplekser. Den
nu zinkfri badstrem cirkuleres derefter gennem
en elektrolysecelle, hvor kobberioner udfzldes
som frit metallisk kobber. Udfaldningshastighed
og mengde Kan styres ved at styre stremnings-—
hastighed og ensretterens driftsparametre.
Sluttelig fjernes den opleste bly som blysul-
fat, idet blyet udfzldes med svovlsyre i
underskud og frafiltreres. .

Nar anionbytteren med zinkklorid er mettet,
skal den regenereres. Hertil anvendes vand,
idet eluatet indeholdende zink ikke genvindes,
men sendes til neutralisering og fazldning
(zinkhydroxid) . Blysulfaten betragtes ligeledes
som affald, mens det udfzldede kobber kan
selges som kobberskrot.

Efter endt aktivering skylles emner samt opheng
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i et modstremskaskadeskyl. Det sikres herved,
at eventuelle spor af tungmetaller ikke
transporteres videre til de resterende
proceskar. Det sidste kar i modstregmskaskade-
skyllet indeholder demineraliseret wvand, idet
det holdes rent ved ionbytning. Kationbytteren
skal ikke regenereres, idet belastningen er
utrolig lille. Anionbytteren regenereres med
lud, og eluatet sendet til kloaken via

.neutrallserlngstanken.

12.6.2 Kobber plettering.

Den nu aktiverede overflade forkobres herefter
i et surt kobberbad. Processen er ngdvendig for
at sikre en ordentlig vedhaftning af den
gnskede nikkeltin overflade. Ydermere giver det
sure kobberbad mullghed for at 'udspartle' sma

ridser og hakker i Lac:uuu::t.., idet kobberbadets
nivellerende evne er fremragende.

Kobberbadet tilherer typen med hejt kobber-
indhold og opereres koldt med et streomudbytte

. pa 100 pct. Strgmtetheden vil vere omkring 3
. A/dm2, mens spandingen vil vare ca. 6 volt. Der

anvendes kobberanoder. Det kobberbelagte emne
vil fremstd med en spejlblank overfiade, der
dog anlgber let,

Dette minus tages der hejde for i skyllese-
kvensen efter kobberbadet, idet varestang med
emner feorste sprayskylles i en 'lukket 'kabine.
Herved afspules ca. 90 % af den udslabte
badvaske med et meget beskedent vandvolumen.
Sprayskyllet efterfelges af et dyppeskyl i
ionbyttet vand. Ionbyttersystemet serger for
demineraliseret skyllevand til savel dyppe- son

sprayskyl. Tilbagefersel af udslzbt procesbad

er desvarre ret beskedent, idet kobberbadet
opererer koldt. Det er derfor negdvendigt at
elektrolysere kobberet ud som frit metal.

Elektrolysen finder sted i to trin, idet der
elektrolyseres direkte pa det starkt kob-

- berholdige skyllevand fra sprayskyllet. Der

elektrolyseres til et restindhold pa ca. 100

ppm kobber. Det nu kobberfgttige skyllevand

sendes gennem ionbytterne, hvorved den sidste
rest kobber bindes. Nar kationbytteren er
mxzttet, elueres den med den sure vaske i
elektrolysecellen eller evt. svovlsyre. Eluatet
sendes til elektrolysecellen, hvor kobberet
elektrolyseres ud som metal, der kan szlges som
skrot. Anionbytteren regenereres med lud og det
sulfatholdige eluat sendes via neutralisa-
tionstanken til kloaken.
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13.

Afprevning af
konceptet i
praksis.

12.6.3 Nikkeltin plettering.

De forkobrede emner pletteres sluttelig med
nikkeltin i et svagt surt nikkeltinbad. Efter
endt behandling vil nikkeltinlaget typisk
indeholde 65 % tin og 35 % nikkel.

Nikkeltinbadet indeholdet kompleksbindere i
form af ammoniumioner, der tilsattes badet som
ammoniumdihydrogenfluorid og ammoniumhydroxid.
Desforuden indeholder badet nikkelklorid og
tinklorid som de vasentligste bestanddele. _
Badet arbejder med et stregmudbytte pa 100 pct.
under anvendelse af nikkelanoder. Driftstem-
peraturen er 65 °C. Der pletteres med en
stromstyrke pa ca. 5 A/dm2 og en spanding pa 10
volt. Badet er relativt feplsomt for organiske
forureninger. '

-NAr. emnerne er fardigbehandlede skylles de i et

modstromskaskadeskyl, der som sidste position

-har et demineraliseret skyl. Savel emner som

varestang skylles. Skyllevandet i sidste skyl
holdes demineraliseret ved ionbytning.

NAr ionbytterne er mzttede, skal de regenere-

' res., Kationbytteren elueres med saltsyre.

Herved fremkommer et ammonium- og tungme-
talholdigt eluat (Ni, Sn), der teoretisk har en
sammensztning, sid eluatet kan anvendet til
spadning af nikkeltinbadet. Det skal fremhaves,
at langtidseffekterne af en sadan spzdning

ikXke kendes. P4 grund af ammoniumionerne kan
metallerne ikke fazldes, hvilket kun levner
Kommune Kemi som alternativ, hvis spazdning
viser sig umulig.

De nu fzrdigbehandlede emner fores til terre-
stationerne via det varme skyl for det ferdige
produkt forlader automaten.

13. Xonceptafprgvning i praksis,

Nzrverende projekt kan betragtes som varende
delt i 3 faser, idet forste fase (konceptudvik-
ling) og anden fase (udvikling af teknologiske
lesninger) er afrapporteret i de foregdende
afsnit. Tredje fase er demonstrationsprojekter,
der har til formdl

- at dokumentere konceptets anvendelighed.

- at demonstrere renere teknoclogi lesninger
anvendt i praksis.

- at danne basis for vurdering af den teknisk-
gkonomiske side af renere teknologi.
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3 demonstrations-
projekter.

- Senderborg
Fornikling A/S

-~ Chemitalic A/S

- Kolding Hard-
kKrom A/S
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13.1 Aktuelle demonstrationsprojekter.

IPU har i samarbejde med interesserede danske
virksomheder gennemfegrt 3 demonstrationsprojek-
ter. De to virksomheder er legngalvanisgrer
(Sgnderborg Fornikling A/S og KJ- Hardkrom
A/8), der arbejder med forzinkning, forkromning,
fornikling samt gulbrznding. Den sidste
virksomhed er en printvirksomhed (Chemitalic
A/8), der arbejder med blandt andet forkobring,
kemisk kobber samt ammoniumkloridztsning. Disse
overfladebelzgninger dzkker et bredt udsnit af
det sortiment, der udbydes pad det danske

marked. Med hensyn til sterrelse er der tale om

to sma virksomheder (Se¢nderborg Fornikling A/f
KJ-Hardkrom A/S) samt en stor (Chemitalic A/S).

Projektet hos Sgnderborg Fornikling A/S blev
skrinlagt efter forprojektets afslutning, idet
virksomhedens bestyrelse vurderede, at den
teknisk-gkonomiske risiko var for stor.
Projektet hos Chemitalic A/S forlgber som
planlagt og er under implementering, mens
projektet hos KJ-Hardkrom A/S er afsluttet
planmessigt.

Forprojekterne er afrapporteret i fortrolige

og ikke-tilgzngelige rapporter. Detaljer vedre-
rende Chemitalic-projektet findes i artiklen :
"Renere teknologi i eksisterende wvirksomheder",
K. Lekkegaard (1990). I nzrvarende rapport frem-
drages essensen fra disse rapporter med henblik
pad at belyse de forhold, der er fremhavet i det
foregaende afsnit (13). Demonstrationsprojek-
terne, der alle har faet tilskud fra Miljesty-
relsens renere teknologi kontor, er gennemfert
som selvstzndige projekter, idet prOJekterne
hos S¢nderborg Fornikling A/S og Chemltallc A/S

TemitAa o wran e

f].a J.I"U Side iiar Va;-l-et l‘:dct le \'..I.V- J-ll.\_-j-, r.I..IJ. r
Kristian Eg Lekkegaard. Projektet hos KJ-
Hardkrom A/S har fra IPU-hold varet styret af
erhvervsforsker Per Moller. Fra virksomhedssi-
den har de ansvarlige medarbejdere varet for

" S¢nderborg Fornikling A/sS :
- = -Direkter Hans Frederik Jirgensen

med god stegtte fra konsulenterne

- Frede Tuesen (fra Rambell & Hannemann)

~ Bent Juhl (fra Danfoss)

Chemitalic A/S :
- Laboratoriechef Poul Erik Skakke

KJ-Hardkrom A/S :

- Direkter Erik BOje Rasmussen (fra Chenbo)

IPU vil her benytte lejllgheden til at takke de
velvillige virksomheder for godt samarbejde.
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13.2 Senderborg Forniklina A/S.

13.2.1 Projekfbaggrund. |

Produktionen hos S¢énderborg Fornikling A/S er
meget blandet og-alsidig. Saledes overfladebe-~
handles mange forskellige emnetyper i forskel-
ligt materiale, s& som jern, stil, messing,
aluminium, mv. Hovedprocestrinene er affedt-
ning, forbehandling, plettering samt efterbe-
handling. Metalbel®gningerne udfgres i
materialerne nikkel, krom, tin, zink (udfzldet
fra savel sure som alkaliske bade) samt kobber.
Ydermere aluderes aluminium.

Badene er fordelt pd& 7 proceslinier og bestar
af ialt ca. 90 kar med et karvolumen fra 0.6
til 2.4 m3. Kemikalierne til procesbadene
holdes opbevaret i et aflaseligt rum inde i
bygningen, mens selve kemikalietransporten sker
pa leftevogn. Processkyllevandet ledes til
virksomhedens afgiftnings- og neutraliserings-
anlag, der er installeret i kzlderen.

Proceslinierne kan mest simpelt klassificeres
som folger :

- H=ngeautomat til nikkel/krom plettering

- Hangeautomat til zink plettering {(cyanzinkbad)
efterbehandlet ved kromatering (bla~eller gul)

- Tromleautomat til zink plettering (surt zinkbad
efterbehandlet ved kromatering (bla-eller gul) -

- Tromleautomat til kobber/nikkel/tin plettering

- Hazngeautomat til kobber/nikkel/tin plettering

- Handdypperi til gulbrznding af messing

- Tromleautomat til aludering af aluminium

De eksisterende proceslinier er fra starten af
halvfjerdserne og barer tydeligt prag heraf,
idet bzrende konstruktionsdele er starkt

angrebet af korrosion. Det vil saledes vare

uforsvarligt at andre direkte i proceslinierne.
Muligvis vil selve processen kunne @ndres ved
udskiftning af badvasker. Dette vil dog ogsa
blive undgaet om muligt, idet der altid er en
chance for at proceszndringer medforer
uforudsete problemer.

Som nevnt tidligere arbejder Senderborg
Fornikling med mange forskellige galvaniske
processer, hvilket afstedkommer, at samme
tungmetal findes i flere forskellige procesli-~
nier. Det er altsa nedvendigt at udvikle
vandopberednings—- og kemikaliegenvindings sy-

stemet sd der tages hgjde for dette faktum.

Det eksisterende procesanlzg udfylder hele
produktionsarealet, hvorfor det er nedvendigt
at installere det nye udstyr i lokaler, der
ligger en etage under procesanlazgget. Ogsa her
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er pladsen trang, hvilket der skal tages hegjde
for i sterst mulig udstrzkning.

Sgnderborg Fornikling gnsker at projektet skal
inkludere et metalhydroxidfzldningsanlzg, idet

. de foreslaede tekniske lesninger er uprovede i
"industriel skala. Miljestyrelsen og IPU har

forsgogt at overtale Senderborg Fornikling til
at droppe metalhydroxidfzldningsanlagget. Det

er ikke lykkedes og fazldningsanlzgget er blevet

taget til efterretning. Dette affgder endvidere,
at nedbringelse af zink skal foregd pa
konventionel vis, idet systemet dog skal kunne
udbygges, sa lukning af zinksystemet vil vare
muligt pa et senere tidspunkt.

Designparanetre.

Designbasis blev aftalt med Seonderborg
Fornikling A/S som felger, hvor narvarende

-liste giver overskrifterne for de systemer, der

skal bringes i anvendelse ved lgsning af
delemnerne :

Nedbrlnqelse af kromudlednan.

Kromforbindelser forekommer i Ni/Cr-stel
linien. Dette system kan lukkes ved ionbytning
med et system som vist i figur 5, afsnit 8.3.

‘Udsl#zb til deminkarret begr kunne blive lille

pga. de eksisterende 3 skyllekar.

Kromforbindelser forekommer i kromateringsbade-
ne med dertil hegrende skyl. Badene tilhgrer
zink-stel linien og zink-tromle gaden.
Kromateringsbadene kan vedligeholdes ved selek-

Ao d e 2 b e a3 e T Amde Lommarmmeman 3 o P £ 34)
CiV 10npyLliing, iaet rorureningerine pre(swj,

. Cr(3+), Zn(2+)] fjernes (jevnfor afsn. 9.4.4).

Udslzbet ‘indeholder séledes hovedsageligt

“Cr{6+). Skyllevandet kan derfor inkluderes i
-~ det lukkede krom skyllesystem.

Kromforblndelser forekommer i bejdse og dekape-
ringsbadene, hvis der keres emner af rustfrit
stdl. Udslzbet fra disse bade indeholder store
mengder syre med dertil herende syrerester. Det
vil sige, at anionbelastningen er stor. Sammen-
kobling med det lukkede krom skyllesystem vil
vare mulig, men ikke -hensigtsm®ssig pga.
anionbelastningen. I stedet ledes skyllevandet

til fzldningsenheden.

Nedbringelse af nikkeludledning.

- Nikkelforbindelser forekommer i Ni/Cr-stel

linien samt i tin-tromle linien. Systemet kan
lukkes efter modellen vist i figur 5.




Nikkelforbindelser forekommer i bejdse og
dekaperingsbadene, hvis der keres emner af
rustfrit stil. Udslzbet fra disse bade inde-
holder store mzngder syre med dertil herende
syrerester. Det vil sige, at anionbelastningen
er stor. Sammenkobling med nikkelskyllesystemet
vil ikke genere, idet niklen i forvejen .
opsamles i kationbytteren sammen med andre
metalioner (tin). Imidlertid ber dette
skyllevand sendes direkte til metalhydroxid-
feldningen, idet syren herved bruges til
neutralisation.

Muligvis kan skyllevandet fra fortinning (tin-
stel linien samt tin-tromle gaden) kobles sammen
med nikkelionbyttersystemet. Indledningsvis bgr
ogsa dette skyllevand sendes til metalhydroxid-
fzldning for ikke ungdigt at komplicere
situationen.

Nedbringelse af zinkudledning.

Zinkforbindelser forekommer i 2zink-stel gaden
og i zink-tromle linien. Zink-stel badet er et
mellemcyan bad, mens zink-tromle er et svagt
surt zinkbad. Det vil sige, at pH kontrol med
tilherende sikkerhedssystem er pakravet, hvis
systemerne skal forenes. I de indledende faser
lukkes dette system ikke (¢nske fra Se¢nderborg
Fornikling A/S), idet anlzgsinvesteringen ikke
kan forrente sig (sken), nar fabrikken
alligevel har et fazldningsanlag til sin
radighed (se afsnit 13.2.1). Zinken skal
fjernes som zinkhydroxidslam pa& konventionel
vis. Der skal dog installeres en svagt basisk
anionbytter til opsamling af cyanid og
cyanidholdige komplekser, idet anioneluatet med
de cyanidholdige forbindelser kan bruges
direkte til spadning af de cyanidholdige
zinkbade (janvfer afsnit 9.3.2).

Nedbringelse af kobberudledning.

Kobber forefindes i tin-stel og tin-tromle
linien. Cyanid og cyanidkomplekser skal igen
opsamles i en svag basisk anionbytter, da ogsa
dette eluat kan bruges til spedning i badene.

Vedligehold af affedterbadene.

Disse bade bgr vedligeholdes ved ultrafiltre-
ring, idet olieudslzbet til skyllevandet da
elimineres. Det skal endvidere erindres, at den
relative olieforegelse i vandmzngden til metal-
hydrolidfzldning sammenheldt med den mindre
tungmetalmengde kan resultere i et ikke-sammen-
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presseligt olieholdigt tungmetalslam. Denne er-
faring er indhgstet i forbindelse med et privat-
financieret projekt hos Velskin i Juelsminde.
Den udvundne olie vil sandsynligvis kunne

selges til Kommune Kemi som scettebrzndsel.

Det blev besluttet ikke at indfegre ultrafiltre-
' ring fra start, idet zinkfzldningen muligvis
bevirker, at der ikke opstar problemer med
I presning af slammet.

‘ Reduktion af skyllevandsforbruget.

| Fyrre procent af skyllevandet stammer fra
forbehandlingen. Dette skyllevand indeholder

‘ affedter og olie, men er fri for tungmetaller.
Skyllevandsmzngden skal reduceres ved optime-
ring med sprayskyl samt anvendelse af seriekob-
ling af skyllekarrene. Det samme skyllevand
te&nkes anvendt til skyl bade efter ludaffedter
og efaffedter. Hovedparten af vandet (ca. 95%)
kan genvindes og recirkuleres, hvis der
installeres en omvendt osmoseenhed efter
metalhydroxidfazldningen. Spzdevand kan ligele-

‘ des osmoseres med samme enhed.

Genvinding af kromsyre.

res, idet lab. undersggelser har vist, at
processen er rentabel. Den genvundne kromsyre
kan bruges i kromateringsbadene og muligvis i
glanskrombadet. Det vil vare muligt at genvinde
98% af den udslazbte kromat (javnfor 10.5.1).

|
l Genvindingsenheden til kromsyre skal projekte-

|
} Genvinding af nikkel.

Elektrolytisk udfzldning af nikkel (se 10.5.2)
skal projekteres, da et passende kar til
elektrolytisk udfeldning haves i huset. Nikkel-
foliet vil vare forurenet med andre metaller.

Lesningsstruktur.

| Den totale legsning er vist i figur 10.
Strukturen er den samme som anvist i den
generelle lesning i afsnit 7. Modellen er
tilpasset de faktiske forhold hos Senderborg
Fornikling samtidig med, at de generelle
enheder er erstattet af aktuelle enhedsopera-
ticner.
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13.2.2 Teknisk vurdering.

De i figur 11 angivne nggletal er udregnet pa
drsbasis.

Senderborg reduktion ved anvendelse
Fornikling A/S af renere teknologi, (%)
Systen : A B’ c D
Kemikalietab fra - 25 57 0
procesbade

Nettoforbrug af 98.5 99.2 90.9 62.2/
skyllevand 98.2
Produktion af 100 97 17/
hydroxidslam 100
Nettoforbrug af -110 97 | -110

NaOH (100% fast)

Nettoforbrug af =110

H2804 (96 %)

Nettoforbrug af 1 99.2 100

NaHS03 / NaoOCl

Nikkelsystemet :
Produktion, salgbart nikkel kg/kg produkt-Ni

- uden renere teknologi, 0
~ med renere teknologi 0.10
- energiforbrug til genvinding, kwh/kg Ni 18
Kromsystemet :

Produktion, kromsyre kg/kg produkt-Cr
- uden renere teknologi, 0
- med renere teknologi 2.93

- energiforbrug til genvinding, kwh/kg Cro3 8

Zinksystemet :

Produktion, cyanzink, kg Zn/kg produkt-Zn
- uden renere teknologi 0
- med renere teknologi 0.005
- energiforbrug til genvinding, kwh/kg Zn 2
Produktion, cyankobber, kg Cu/kg produkt-Cu
- uden renere teknologi 0
- med renere teknologi 0.087
- energiforbrug til genvinding, kwh/kg Zn 2
A = Nikkelsystemet

B = Kromsystemet

c = Zinksystemet (zink/kobber)

D = Det &bne skyl (uden osmose/med osmose)
Figur 11. A







Nogletallene er opdelt pa de enkelte moduler og |

viser den forventede procentvise driftsbespa-
relse ved inferelse af renere teknologi. Kun
produktions/forbrugstal der pavirkes ved
introduktion af renere teknoclogi er medtaget.
Tabellens nederste del viser de specifikke
produktionstal, hvor den renere teknologi
resulterer i nye biprodukter. Detaljerne for
beregning af tallene fremgdr ikke af narvarende
rapport af hensyn til Se¢nderborg Fornikling A/S.

Kemikalietabet fra procesbadene er et nettotal,
der fremkommer som forskellen mellem mzngden af
udslzbte kemikalier og tilbagefprte kemikalier.
Reduktion af kemikalietabene fremkommer som
felge af modstrgmsskylning, -hvor tilbagefgrin-
gen til procesbadet styres af badets fordamp-
ning. Antallet af skyllepositioner i skyllese-
kvensen -er afgerende for den maksimalt
opndelige reduktion af kemikalietabet. Fglgende
typiske reduktioner opnéds for et varierende
antal af skyllepositioner (incl. evt deminera-
liseret skyl) - :

antal skylle- reduktion i kemikalietab
positioner : fra procesbade, (%)

1l 5

2 50

3 80

4 85

Nettoforbruget af skyllevand kan omtrent
elimineres. Det nedvendige forbrug anvendes som
spedevand til kompensation af det vand, der
fordamper fra anlazgget samt til skyl af
ionbyttermasser i forbindelse med regenerering.

Tallene for produktion af hydroxidslam er noget
misvisende, idet en betydelig del af slampro-
duktionen i et metalhydroxidfaldningsanlag
stammer fra tilsztning af laskekalk i forbin-
delse med pH-justeringen. Den faktiske
slammzngde vil typisk blive halveret, mens
tungmetalslammet kan elimineres. Design uden
fzldningsanlzg og med anden pH-justering kan
eliminere al slammet.

- Nettoforbruget af hjzlpekemikalier sa som

natriumhydroxid og svovlsyre kan variere meget
alt afhazngigt af det aktuelle projekt.
Kemikalierne bruges som regenerant til

~ ionbyttersystemer, og kan genvindes, hvis der

er gkonomisk incitament herfor. Forbruget af
afgiftningskemikalierne natriumbisulfit og
natriumhypochlorit kan elimineres ved introduk-
tion af henholdsvis kromsyregenvinding og
elektrolytisk cyanafgiftning.
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13.2.3 @konomisk vurdering.

Figur 12 viser de gpkonomiske resultater, der
forventes ved installation af renere teknologi
hos Se¢nderborg Fornikling A/S. Enheden kr/kg
overflade skal forstds som arsbesparelsen i
kroner relateret til arsforbruget af metal, der
forlader fabrikken siddende pa diverse produki-
overflader. Hvis zinksystemet lukkes med hensyn
til tungmetal, vil det vare muligt at projekte-
re et anlzg uden metalhydroxidfzldning. In-
vesteringen til et lukket zinksystem er sken-
net. Det skal sluttelig fremhzves, at en vand-
besparelse pa op til 50 % opnas relativt let,
dels ved zndring af de organisatoriske rutiner
og dels ved optimering af skyllesystemerne.

Senderborg introduktion af
Fornikling A/S renere teknoclogi

System : A B C D
Driftsbesparelse : 2/|*)

ved renere tekn. 10 422 1 10
(kr/kg overflade)

investering i 290/ 180/
renere teknologi 270 620 700 680

udstyr, (1000 kr)

besparelse i

rensnings udstyr, 1000 0
(1000 kr)

merinvestering i - 180/
renere teknologi 590 680
udstyr, (1000 kr)

tilbagebetalingstid|**) 3/]*%) 8/|**) 8/ 2/
baseret pa design- 2 4 6 7
kapacitet, (ar)

* - - enhed = kr/m3 vand

* % hydroxidfzldning med/uden

A = Nikkelsystemet

B = Kromsystemet

c = Zinksystemet (abent/lukket system)

D = Det &dbne 'skyl (uden osmose/med osmose)
vandpris = 10 kr/m3

elpris = 0.40 kr/kwh

deponi = Komnmunekemipriser, 1.3.89
kemikalier = dagspriser pr. 1.3.89

salgspris, nikkel 50 kx/kg

Figur 12




Investeringstallene for savel renere teknologi-
udstyr som konventionelt rensningsudstyr er
relativt ufelsomme for produktionskapaciteten
sa l®znge der er tale om smd produktionsmazngder.
Det vil i praksis sige for hovedparten af den
galvaniske branche. Dette hanger sammen med
udstyret er 'small size' standard varer, hvor
materialeudgifterne ved fremstilling er
beskedne sammenholdt med lgnomkostninger. Hvis
tallene i figur 12 kan tages som almentgyldige,
er det muligt at beregne tilbagebetalingstiden
for investering i renere teknologi for en given
produktionsmengde. Formlen hertil vil vare : -

Tilbagebetalingstid (ar) =

(investering i r.t. - besparelser i rens)
(drlig driftsbesparelse - Aarsproduktion)

t e =1 2TV mens 3 . s rd apom e
Det er IPU's sken, at tallene i tabel 12 giver

et groft fingerpeg vedrerende rentabiliteten af
renere teknologi investeringer. Naturligvis er
individuelle undersggelser ngdvendige for at
afdzkke de faktiske forhold.

Forholdene hos Se¢nderborg Fornikling resulterer
i de viste tilbagebetalingstider under forud-
setning af, at designkapaciteten udnyttes.
Tilbagebetalingstiderne for en ombygning med
metalhydroxidfeldningsenhed har varet brugt i
forbindelse med evaluering af projektet hos
Sgnderborg Fornikling A/S. En evaluering, der
som bekendt ferte til skrinlagning af projektet.
Dog vil opstramning/optimering af det &bne skyl
blive gennemfert.

~J
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Chemitalic A/S
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en relativ stor
virksomhed

surt kobber,
kemisk kobber,
ammoniumklorid-
aetsning, mv.

projektet blev
gennenfort med
godt resultat.

elektrolytisk
genvinding af
kobber o©og
svovlsyre.

genvinding fra
skrot, brugte
bade og eluat.

recirkulation
af ionbyttet
vand.

genvinding af
EDTA.

substitution af
etsevaeske.

god gKonomi.

13.3 Chemitalic A/S.
13.3.1 Projektbaggrund.

Formdlet med projektet er at nedsatte vandfor-
bruget samt genvinde kobber. Kobbergenvinding
skal ogsd foretages fra skrot om muligt.
Endvidere er projektet et demonstrationsprojekt,
der skal vise, at ogsa spildevand fra kompleks-
holdige bade kan behandles.

Metoden, der taznkes anvendt, er at nedbringe
tungmetaludledningen ved lukning af skyllesy-
stemerne ved kilderne i den udstrazkning, det er
muligt (jevnfor afsnit 11), idet det antages,
at metaludslippet hovedsageligt stammer fra
badudslzb. Endvidere skal vandforbruget redu-
ceres ved recirkulation af skyllevand i den
grad, det er nruligt (se afsnit 7).

Metoder til vedligehold af procesbadene kan
foreslas, safremt det skennes ¢konomisk in-
teressant. Samme holdning lzgges til grund for
oparbejdningsenheder (11.5) til genvinding af
kemikalier. Det bemzrkes, at oxiderende bade
(f.eks. brugt persulfataztser) vil vare i stand
til at oplese metallisk kobber fra eksempelvis
skrot.

Det eksisterende procesanlag udfylder hele
produktionsarealet, hvorfor det er nedvendigt
at installere det nye udstyr i lokaler, der
ligger en etage under procesanlagget. Ogsi her
er pladsen trang, hvilket der skal tages hpjde
for i stegrst mulig udstrzkning. Der eksisterer
i dag et metalhydroxidfzldningsanlzg, der
fremover kun vil blive brugt til f®ldning af
tin og bly,

Produktionen hos Chemitalic A/S omfatter frem-
stilling af print, herunder belzgning med
galvanisk kobber, kemisk kobber samt tin/bly.
Produktionen kan naturligt inddeles i felgende
linier:

- GP-linien (Kemisk kobber)
- MP-linien {Sur kobberbad)
- Ammoniumklorid-ztseren

Det er samtidigt proéesfalgen i printfremstil-
lingen.

GP-linien (Kemisk kobber).

Ved denne behandlingslinie gennemgar printkor-
tene en rzkke af affedtninger, ztsninger,
aktiveringer inden belzgningen med kemisk
kobber. Ved behandlingen pletteres gennembo-
ringerne. De kobberholdige bade i denne linie




er kemisk kobber I og kemisk kobber II sant
skyllene efter. Desuden forefindes der kobber i
persulfatztserne samt i skyllene efter disse.

Procesbadene behandles efterhanden som de
nedslides, hvorimod skyllene skal behandles
l1gbende. Desuden er der kobber i nogle af de
indledende behandlinger.

MP-linien (Sur kobberbad).

Hovedprocesserne i denne linie er affedtning,
aktivering og metalbelzgning. Emnerne belzgges
med kobber og dernast med tin/bly. Kobberbelazg-
ningen skal give kraftigere lederbaner. Tin/
bly~-belzgningen tjener til at beskytte
lederbanerne i ammoniumklorid-ztseren. Pa denne
linie findes Xkobberet iszr i pre-etch'en,
dekaperingen, det galvaniske kobberbad og
etch'en. Desuden vil der findes kobber i
skyllene efter disse processer. Selve procesba-
dene skal ferst behandles, nar de dumpes, mens
skyllene skal behandles lsgbende.

Ammoniumklorid-ztseren.

Efter behandlingen i MP-linien ztses det over-
skydende kobber af. Ved denne proces opleses
der store m@engder kobber. Processen varetages
af en lukket maskine, der producerer en strem
af skyllevand med et lavt kobberindhold (ca. 30
ppm), og en strom af brugt procesvaske. Kobber
fra printkortene opleses under dannelse af
Kobber (I)diamin-komplexer. Herved nedszttes
xetserens effektivitet. For at reetablere badets
ztseevne dumpes ca. 200 1 badvaske pr. arbejds-
dag med et kobberindhold pa 160 g kobber pr.
liter. Skyllene efter ammoniumklorid-ztseren
vil blive forurenet med kobberammoniumkomplexer.

Fzlles for disse tre behandlingslinier er, at
der benyttes meget skyllevand for at hindre
udslzb til de evrige procesbade. Da en rzkke af
de indledende behandlinger indeholder tungme-
taller (isar kobber), betyder det, at der med
skyllevandet udslabes store mzngder tungmetal-
ler til spildevandsbehandlingen. Pga. procesba-
denes forskelligartede sammensatninger er det
ikke muligt at behandle. alle spildstremmene ved
hydroxidfzldningen. Spildevandshandteringen
omfatter sidledes det traditioneile faldningsan-
lzg, s®rskilt neutralisering (som ztser eller
"andet"), direkte udledning til kloak eller
transport til Kommunekemi.

77




78

Designparametre.

Designbasis er aftalt med Chemitalic A/S som
felger, hvor nzrvarende liste giver overskrif-
terne for de systemer, der skal bringes i
anvendelse ved lgsning af delemnerne.

Surt kobber, skyl ogq bagdgvaske,

Dette system omfatter de svovlsure bade der
indeholder kobber som det eneste metal.
Systemet omfatter genvinding af kobber fra
kasserede bade (javnfer 11.5.1), og genvinding
af vand fra skyllene (javnfer 8.3).

Kobberet i de kasserede badvasker genvindes
elektrolytisk som frit metal. Badvasker fra
etch-badene bgr inden elektrolysen benyttes til
at oplese kobber fra printskrot. Efter endt
elektrolyse vil den kobberfrie badvaske vare
svovlsyre (ca 20 %) med ukendte forureninger.
Syren vil blive genanvendt, hvis kvaliteten
tillader dette. Alternativt bruges den til
neutralisering.

Kemisk kobber, skyl og badveske.

Dette system omfatter de komplexdanner-holdige
bade, og skyllene efter dem. Procesbadene
behandles ved elektrolyse (11.5.1), hvorved
badets kobberindhold udvindes som frit metal.
Kobberindholdet i badet efter elektrolyse er
mindre end 1 ppm, hvorimod indholdet af EDTA er
stort. EDTA'en vil blive forsegt genvundet for
vasken udledes.

P4 grund af EDTA~indholdet er det ikke muligt

- at fjerne skyllevaskens kobberindhold ved

ionbytning. Det vil derfor ikke vare muligt at
genbruge skyllevandet. Istedet ma skylleproces-~
sen optimeres, for at nedbringe vandforbruget.

Kobberindholdet udreduceres med et passende

reduktionsmiddel (javnfer 11.3.1). Efter denne

behandling udledes vasken direkte til kloaken.

Ammoniumklorid-ztseren, skvl og badvaske.

- ammoniumkloridztseren vil blive substitueret

med en ammoniumsulfatztser, der i konceptuel
sammenhzng er en vedligeholdelsesenhed.
Skyllevandet herfra vil bllve behandlet ved
lonbytnlng.




13.3.2

13.3.2 Teknisk vurdering.

Figur 13 viser de materialemazssige konsekvenser
af projektet. Der regnes pa arsbasis.

|
Chemitalic A/S reduktion ved anvendelse
af renere teknologi, (%)
System : A B C D
Kemikalietab fra 0 0 0 0
procesbade
Nettoforbrug af ‘ 100
aztseveske :
Nettoforbrug af 95.8 82.6 28.9 44 .4/
skyllevand 91.2
Produktion af | 50
hydroxidslam '
Nettoforbrug af vil stige pga ionbytning
NaCH (100% fast) (ca. 1 ton)
Nettoforbrug af vil falde pga genvinding
H2S04 (96 %) (ca. 8000 1 20% H2S04)
Produktion som folge af
renere teknologi, (kg)
Elektrolytisk 2160 10 8000 2000
kobber *) %)
EDTA 0.2
energiforbrug til Cu-genvinding, kw/kg Cu 6
*) 160 kg fra surt kobberbad; 2000 kg fra
'jkke-produceret! slam.
*%) genvundet fra kobberskrot.
- A = Surt kobber system
B = Kemisk kobbersystem
c = Ammoniumkloridatseren
D = Det abne skyl (organisatorisk/optimeret)

Figqur 13.

Som det fremgdr af figur 13 er der ikke gjort
forseg pa at minimere kemikalietabet fra de
forskellige procesbade. Dette skyldes, at
produktionen allerede er optimeret med hensyn
hertil. Naturligvis kan et evt. nyt anlzg
designes med et lavere kemikalietab ved
introduktion af flere skyllepositioner, der
arbejder efter principperne i afsnit 8.3.
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Ammoniumkloridztsning erstattes af ammoniumsul-~
fatztsning, idet den brugte ztseveske ikke kan
regenereres elektrolytisk uden et voldsomt
forbrug af svovlsyre. Hos Chemitalic var
Arsforbruget forhen omkring 50 m3 atsevaske
indeholdende ca. 8 ton kobber. Den brugte veske
blev returneret til leveranderen. Ved substitu-
tion til ammoniumsulfatetsning er det muligt
direkte at genvinde kobberet ved elektrolyse
samtidig med, at atseren regenereres. Spadning
med ammoniak vil vzre pakravet pa grund af
forskellige tadb sasom fordampning og dannelse
af ammoniumsulfat. Forbruget vil skensmessigt

vare 3 tons ammoniak/ar, mens ammoniumsulfat-

produktionen anslds til 700 kg/ar. Energifor-
bruget vil vare 3600 kwh.

Skyllevandsmengden, der direkte er pavirket af
projektet, er omkring 18000 m3/ar. Dette tal er
sznket til 10000 m3/a&r ved en rent organisato-
risk indsats, idet skyllekriteriet er andret.
Ferhen blev der skyllet 'rent', hvilket i
praksis vil sige, at det var muligt at se
bunden i skyllekarrene. Det ny kriterium er som
angivet i afsnit 7, nemlig at badudslabet
fortyndes med en faktor 100 ved justering af
vandflowet. De 10000 m3/ar forventes skaret
yderligere ned til 1600 m3/ar under anvendelse
af ionbytning. Som kuriosum kan det navnes, at
Chemitalic ogsd har nedsat skyllevandsmzngden i
resten af fabrikken ved en organisatorisk ind-
sats.

Slammzngderne hos Chemitalic har hidtil ligget
pa omkring 40 ton/dr og forventes reduceret til
cirka 20 ton/ar ved introduktion af renere
teknologi. Slammet vil herefter kun indeholde
spor af Kobber. Tilsztning af lazskekalk samt
tin og bly vil blive de store bidragsydere i
slamproduktionen fremover.

Elektrolytisk behandling af nedslidte galvanis-
ke kobberbade (surt kobber, 8000 1/ar) vil
producere 160 kg Cu/ar og 8000 1 20% H2S04, der
i varste fald kan neutraliseres i rensningsan-
lezgget og udledes. Syrens kvalitet vil blive
undersegt med genbrug for g¢je. Ferhen blev de
galvaniske-kobberbade sendt til Kommune Keni,
idet det eksisterende rensnlngsanlag ikke kunne
klare behandling af en sa. stor. mzngde.

Kemiske kobberbade (2500 1/ar) blev tidligere
sendt til Kommune Kemi pga det store indhold af
kompleksbinderen EDTA. EDTA er harmles overfor
mennesker (anvendes mod areforkalkning), men
forhindrer (som andre kompleksbindere) den
kvantitative fzldning af tungmetallerne som me-
talhydroxider. Brugte bade af kemisk kobber vil
fremover blive behandlet internt, idet kobberet
kemisk udreduceres som metal og genvindes. Det




EDTA-holdige vand kan herefter blandes med
overskydende syre fra kobberelektrolysen,
hvorved surhedsgraden falder. EDTA-en ber fzlde

ved pH = 2, hvorefter det kan frafiltreres og

genbruges. Det sidste aspekt er kommet til
under projektet og derfor ikke undersggt i
detaljer. :

Mzngden af kobberskrot hos Chemitalic A/S er
vaesentlig sterre end antaget ved projektets
start. Det viser sig, at der ved opklip af
basisprint er et spild pa 15 - 20 %. Disse
plader, som bestdr af en glasepoxy-kerne med
elektrolytkobber pa begge sider, sendes i
ojeblikket til industrirenovation. Det har vist.
sig muligt, at anvende brugte atseres overskuds-
kapacitet til at oplese dette kobber. Herved
spares kemikalier til neutralisation af brugte
ztsere samtidig med at kobberet kan genvindes
elektrolytisk. Mzngden af kobberskrot anddrager
i ojeblikket ca 22 ton/ar, hvoraf 2 ton er
kobber og 20 ton er glasepoxy.
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13.3.3 @konomisk vurdering.
De specifikke tal i figur 14 er relateret til

arsproduktionen, der estimeres til printplade-
produktion af 150 ton basisprint (bp) pr. ar.

Chemitalic a/s introduktion af
) - renere teknologi
Systenm : . A B c{ D
- Driftsbesparelse ' : *) 12
ved renere tekn. .. 272 33.3 1067 [eller
(kr/ton bp) 720
Produktion af k%)
- elektrolyt cu- = 259 1.2 - 960 240
(kr/ton bp)
Arlig intjening 720
ved renere tekn. - 531 34.5 2027 +
(kr/ton bp) 240

investering i
renere teknologi 350 20 750 50
udstyr, (1000 kr)

tilbagebetalingstid
baseret pad design- 4 4 2 < 1
kapacitet, (&r)

%) enhed = kr/m3 vand

*%) fra kobberskrot

A = Surt kobber system

B = Kemisk kobbersystem

cC = Ammoniumkloridztseren

D = Det abne skyl (organisatorisk/optimeret)
vandpris = 12 kr/m3

elpris = 0,30 kxr/kwh

deponi = Kommunekemipriser, 1.3.89
kemikalier = dagspriser pr. 1.3.89

salgspris, kobber = 18 kr/kg

Figur 14.

- Som det fremgar af tabel 14 er renere teknologi

en god forretning for Chemitalic A/S. Det
hznger naturligvis sammen med, at kobberet kan
genvindes og szlges. Dagens prisen for
elektrolytkobber ligger pa op mod 30 kr/kg,
hvorfor den ansliede pris pa 18 kr/kg er kon-
servativ. Nar Chenmitalic far erfaring med
produktion af elektrolytkobber skal kvaliteten
underseges med henblik pa at salge Xobberet med
kvalitetsmerke.




Investeringerne er relative ufglsomme overfor
anlzgskapaciteten, hvorfor tilbagebetalingsti-
der kan estimeres pa basis af tabellen (se
13.2.3). Som for Sonderborg Fornikling A/S skal
tallene tages med forbehold og kan kun anvendes
som en grov indikation af den renere teknologis

bonitet.
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13.4

13.4.1

KJ~-Hardkrom A/S

en lille
virksomhed

forzinkning,
hardkrom, nv.

projektet blev

gennemfeprt pa
tilfredsstil-
lende vis.

projektets
ambitionsniveau
tilpasset
gkonomien.

13.4.2

- god pkonomi.

84

13.4

KI=-Hardkrom A/S.

13.4.1 Projektbaggrund.

I 1989 blev der, af firma Chembo-overfladetek-

nik A/S, gennemfprt af en rakke foranstaltnin-

ger til nedbringelse af vandforbrug og emmision
hos virksomheden KJ-Hardkrom A/S i Kolding. P&

basis af den indvundne viden og de erfaringer

projektet gav, er der beregnet, hvilke

omkostninger og besparelser, der kan forventes,
hvis virksomheder med en lignende produktprofil
er interesseret i tilsvarende foranstaltniger.

Projektet er gennemfgrt som en helhed, dvs. at
opdelingen i delprojekter er sket efter
projektets gennemferelse. Dette indebzrer, at
der er en vis usikkerhed pa talmaterialet i
form af, at visse samlede omkostninger er
fordelt mellem de opdelte projekter efter
bedste sken.

Det samlede projekt er opdelt i fire delprojek-
ter, idet det skennes, at hver enkelt af disse
kan have interesse dels som enkeltprojekter,
eller sammen med en eller flere af de evrige.

Projektopdeling.

Projektet blev opdelt i fire delprojekter :

1) Forbehandlingssystemet.
Systemet omfatter affedtning af emnerne mecd
efterfolgende skylning.

2) Cyanzinksystemet.
Systemet omfatter forzinkning med efterfel-
gende skyllesystem og cyanidoxidation.

3) Kromatsystemet.
Systemet omfatter kromatbehandling med
efterfeolgende skyllesystem, kromatreduktion
og filterpresser.

4} “God husholdning".
Dette er et tvargdende projekt, der sigter
mod en general nedsattelse af vandforbruget:
og emissionerne ved "god husholdning®.

13.4.2 Nggletal for projektet.

Der er i beregningerne anvendt dagspriser for
de indgdende ressourcer, herunder ogsia
dagsprisen for kapital, der er sat efter
sparekassers og bankers udlansrente for
arsskiftet 1988-89, der var 12% p.a. Der regn@s
med en 10 arig afskrlvnlngsperlode.



Forbehandlingssystemet bestar af affedtning af
emner med efterfglgende skylleprocesser.
Systemendringerne bestar i :

1) Procesvandet anvendes. efter chromreduktion
som skyllevand.

2) Syre og lud anvendes til forbehandling, fer
de anvendes til miljebehandling.

Konklusion og nggletal :.

Produktionsvolumen, mé/ér = 380.000

Besparelse, kr/ar = 165.690

pay-off periode, ar = 0.3

Redﬁktion i vandforbrug :

- mengde, m3/ar = 9.660

- procentvis, (%) = 76

Reduktion i affaldsproduktlon :

- omkostnlnger, kr/ar = 54.900
= 78

- procentvis, (%)

.

¢cyanidsystemet er andret pa tre omrader :

1) Skyllesystemet er =ndret med henblik pa en
opkoncentrering af zink. Dette sker ved, at
ferste skylletrin erstattes med et sprayskyl.

2) Det opkoncentrerede skyllevand ledes til en
elektrolysecelle, hvor zinken genvindes og
en del af cyaniden oxideres.

3) Vandet fra elektrolysecellen ledes til
reaktionsbeholder for oxidation. Fra reak-
tionsbeholderens filter ledes gzinkhydroxid
tilbage til zinkbadet og vandet genanvendes
som skyllevand i kromatsystemet.

Konklusion og hgqletal :

Produktlonsvolumen, m2/ar . = 380.000
Besparelse, kr/ar = 140.000
pay-off periode, ar = 1.7
Reduktion i vandforbrug :

- mezngde, m3/ar: ‘ = 11.960
. = procentvis, (%) = 95
Reduktion i zinkforbrug :

- mzngde, kg/ar = 2.990
- procentvis, (%) = 93

85




o

()]

Reduktion i kemikalieforbrug :

- mengde, l/ar = 18.400
- procentvis, (%) = 47
Reduktion i affaldsproduktion :

- mzngde, m3/ar = 14.030
- procentvis, (%) = 78
Emmisioner til kloak : zink cyanid
- for, kg/ar 125 24,0
- efter, kg/ar 6 0,3
- reduktion, kg/ar 119 23,7
- reduktion, % : 95 98

Kromatsystemet er @ndret pa fire omrader :

1) Skyllevandet kommer fra cyanzinksystemet,
dvs. vandet genbruges.

2} Sidste skyllekar er tilkoblet en kromation-
bytter til reduktion af kromat fra overslzb.

3) Ombygning af et spareskyl til sprayskylning.
4) Vandet fra kromatreduktion/filterpresse gen-

anvendes i stor udstrazkning til skyl ved
forbehandlingsprocesserne.

Konklusion og nggletal :

Produktionsvolumen, m2/ar = 380.000
. .. : Besparelse, kr/ar = -18.685
pay-off periode, ar = 9.6
Reduktion i vandforbrug :
-~ mengde, m3/ar = 2.921
- procentvis, (%) = 93
| Reduktion i affaldsproduktion :
- mengde, m3/ar = 3.630
- procentvis, (%) = 30
Emmisioner til kloak : chrom
- for, kg/ar : 78,2
- efter, ka/ar 3,9
- reduktion, kg/ar 74,3
- reduktion, % - 95

God husholdning. Denne del af projektet har
primert haft til formal at begraznse vandspild
og emmision gennem information, skriftlige
instruktioner, omgruppering af kar til en mere
logisk sammenh#ng, indkeb.af sprejtepistoler,
anskaffelse af justerbare pumper samt genanven-
de skyllevand. Systemzndringen har derfor mere
karakter af opdragelse til gode vaner og bedre




- styring, samt de negdvendige indkeb

kan gennemferes.

Konklusion ogq nggletal :

for at dette

Produktionsvolumen, m2/ar = 380.000
‘Besparelse, kr/ar = 2.537
pay~off periode, ar = 5.3
Reduktion i vandforbrug :: :
- mazngde, m3/ar = 2.392
- procentvis, (%) = . 76
Pkonomisk oversigt.
KI-Hardkrom A/S introduktion af
renere teknologi
Systen : A B Cc. - D
Driftsbesparelse
ved renere tekn. 0.46 0.50 0.09 0.04
(kr/m2 overflade)
Arlig intjening . , o
ved renere tekn. 0.44 0.37 |{-0.05 0.01
(kr/m2 overflade) : :
investering i . , | ,
renere teknologi 58 323 335 89
udstyr, (1000 Xr)
tilbagebetalingstid| , :
- baseret pi& design- 0.3 1.7 9.6 5.3
" kapacitet, (ar)-

oaQw
R

vandpris
deponi
kemikalier

nwn

Figur 15.

7 kr/m3

Forbehandlingssystemet
Cyanzinksystemet
Kromatsystemet

God husholdnlng

dagspriser 1989
dagspriser 1989

Den samlede investering hos KJ-Hardkrom A/S var
kr. 805.355, der med dagens gkonomiske forhold
- ville vare tjent hjem pa knap 2 &r. Alt i alt

en udmzrket investering.
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Erfaringer fra
demo~-projekterne
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en fleksibel og
modulaer struktur

er pakravet.

mulighed for
decentral
placering af
nyt udstyr er
ngdvendig.

let ind- og
udkobling af
ny processer
er pakravet.

grznsefladerne
mellem nyt og
eksisterende
udstyr ma vare
veldefineret.

De omtalte
forurenings-

kilder og trans-

portmekanismer

er dzkkende for

problem-
komplekset.

produktion og
ambitionsniveau
ma afvejes for
at fa en sund
investering.

teknologien for

renere teknologi

i galvano er
til stede.

renere teknologi

indfores ved
blandt andet
organisatoriske
tiltag.

renere tekno-
logi virker

motiverende pa
medarbejderne.

13.5 Helhedsvurdering af demonstrationsprojekterne

Konceptet, der er udviklet i kapitlerne 1 -~ 7,
er blevet anvendt pd demonstrationsprojekterrie
og har vist sig at vaere et nyttigt og godt
varktaj. Den modulzre opbygning har resulteret
i en fleksibel struktur, der kan tilpasses
produktioner af vasentligt forskellig karakter.
(jzvnfor Chemitalic A/S og Senderborg Fornik-
ling A/S) Anlzg, der er bygget/ombygget efter
de angivne retningslinier, vil endvidere vare
fremtidssikret, idet 1mp1ementer1ng af ny tek-
nik (enhedsoperatloner i modulform) lader sig
gennemfgre relativt let. Det minimale antal
tilkoblingspunkter tillader ogsa i praksis, at
de nye anlagsdele kan gennemtestes inden
tilkobling. Samtidig dbner det lille antal
tilkoblinger mulighed for installation af
nedsystemer, der sikrer, at driften ikke stop-
per, hvis den ny teknik svigter. Demonstra-
tionsprojekterne har endelig bekraftet, at
mulighed for decentral placering af nye
apparater er absolut pdkrazvet. Ingen af
projekterne kunne vzre gennemfert, hvis
konceptet ikke havde taget hejde herfor.

Det er naturllgtv1s umuligt at beskrive alle
detaljer i forbindelse med demonstrationspro-
jekterne. Det skal dog fremhzves, at identifi-
kationen af forureningskilderne (4.1) samt
klarlzggelse af transportvejene (4.2) har varet
en stor hjzlp til optimering af de eksisterende
processer og skyllesystemer.

Demonstrationsprojektet hos Chemitalic har
vist, at renere teknologi lg¢sninger ogsd virker
i praksis. Det er naturligvis for tidligt at
udtale sig om langtidseffekten af renere tekno-
logi l¢sninger, men der er grund til optimisme.

@konomien i de gennemfeorte demonstrationspro-~
jekter giver ikke et entydigt billede. Sdledes
blev projektet i Sgnderborg stoppet, mens
Chemitalic A/S tilsyneladende far en fin
gkonomi i projektet. Der kan dog uddrages visse
generelle trazk.

For det forste viser det sig, at renere tekno-
logi tiltag af organisatorisk art medfgrer
betydelige besparelser uden egentlige udgifter.
Samtidig giver den renere teknologi synsvinkel
nyt liv i virksomheden, idet ‘'manden pad gulvet®
faktisk har et fortrzffeligt kendskab til den
daglige rutine i fabrikken. Renere teknologi
ideer fra disse mennesker er vardifulde, idet
ideerne ofte er letgennemfgrlige samtidig med
at medarbejderaccepten virker motiverende.

For det andet tyder meget pa, at investerings-
omkostningerne er ufglsomme overfor Kapacite-



- renere teknologi ten, idet anlzgsudstyret er sa smat, at det

indfert ved
organisatoriske
tiltag er altid
en god -
forretning.

- pad lazngere sigt
giver renere
teknologi en
voldsom dynamik
i virksomheden.

14.

Alternative
muligheder for at
nedbringe anlzgs-
investeringerne.

reelt er lenomkostninger, der er bestemmende
for prisen pa udstyret. Det betyder, at produk-
tionen skal have en vis sterrelse for at fa
rentabilit i investeringerne. En del danske
galvanovirksomheder har nok en for lille pro-
duktion til at kunne forrente en sadan
investering. Det betyder alt andet lige, at en
frivillig implementering af renere teknologi
vil forlebe tragt. Afgifter pa vand og deponi
vil forbedre grundlaget -for den renere
teknologis udbredelse.

For det tredje er rentabiliteten af grundenhe-~
derne (regenh, vedlgh, opsaml, separt, genvnd :;
se figur 1) meget uensartet. Betragtes de
enkelte grundenheder isoleret er vedligeholds-
enhederne (vedlgh) og genvindingsenhederne
(genvnd) de gkonomisk mest interessante, mens
skyllevandsregenerationsenheden (regenh) felger
derefter. Isoleret set kan enhederne 'opsaml'
og 'separt' nzppe tjene sig selv hjem igen.
Substansen i narvarende betragtninger er, at
enheder til. badvedligehold tjenes hjem i kraft
af, at badet ikke skal udskiftes. Opsatning af
et nyt bad koster hyppigt i sterrelsesorden
omkring 100.000 kroner. Genvindingsenhederne
har til formdl af producere nye biprodukter,
der enten genanvendes internt (sparet rastofud-
gift) eller s=zlges. Verdien af biproduktet skal
altsi betale enheden, hvilket antyder, at pro-
duktionen af biprodukter skal have en vis
stgrrelse for at vare interessant. Regenera-
tionsenheden producerer rent vand, hvorfor
vandpris og vandforbrug er en afgerende faktor
for rentabiliteten i disse enheder. Opsamlings-

. enhederne for spild af veske (opsaml) og for
- separation af medrevne veskedraber (separt)

leverer sd at sige blot 'rastof' til genvin-

dingsenheden, hvorfor det igen er verdien af

biproduktet, der skal betale disse enheder ud
fra en gkonomisk betragtning.

14. Alternative lgsningskoncepter.

Det generelle koncept underkastes i dette
afsnit en analyse, der tager sigte pd at

" nedbringe investeringerne for den lille

producent, s& udbredelse af renere teknologi af

‘frivillighedens vej fremmest mest muligt.

Betragtes funktionen af grundenhederne (regenh,
vedlgh, opsaml, separt, genvnd ; se figur 1) ud
fra en renere teknologi synsvinkel, kan det
konstateres, at de fire ferste enhedstyper har
til formal at opsamle, opkoncentrere og separe-—
re urenheder fra de respektive primzre medier.
Kun genvindingsenheden har andet formal, idet
det er hensigten at enheder af denne type skal
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videreforarbejde de opsamlede urenheder til
verdifulde biprodukter.

Producenten ma derfor negdvendigvis installere
enheder, der kan klare opsamling af urenhederne
for at undgd ekstern forurening. Genvindingsen-
heder behgver derimod ikke vare installeret hos
den enkelte producent. Safremt de opsamlede
urenheder er transporterbare kan genvindingsan-
legget godt betjene mange virksomheder og vare
pPlaceres pa en anden lokalitet. Dette faktum
betyder, at udstyr til grundoperationerne
badvedligehold, skyllevands regenerering samt
opsamling af spild fra gulv og luft (aerosoler)
kan konstrueres meget enkelt, idet regenerering
af grundenhederne (frigivelse af de opsamlede
urenheder) kan foretages centralt pd en anden
lokalitet under forudsaztning af at de opsamlede
urenheder er transporterbare. Eksempelvis vil
anvendelse af ionbytterteknik kunne medfgre, at
beholdere med ionbyttermasse efter metning
kunne fjernes for regenerering andet steds,
samtidig med at producenten kunne indsaztte en
tilsvarende beholder med frisk ionbyttermasse,
hvor regenerering havde fundet sted pa
genvindingscentralen.

Et koncept af denne type vil sandsynligvis
kunne nedbringe den enkelte producents investe-
ringsomkostninger drastisk. Et ngjere studium
er dog pakravet for at belyse de forskellige
aspekter i et sadant projekt. Sdledes vil
transportudgifterne spille en vasentlig rolle
for rentabiliteten.

I Japan anvendes i dag et koncept, der minder
noget om det netop skitserede. Allerede i 1970
arbejdede Tokyo Urban Area Reformation
Committee pa en plan for 'Cooperation of
electroplating industries in the city for

- prevention of environmental pollution'. Dette

forte gennem en rzkke forhandlinger p& lokal-
plan til, at der blev oprettet et center besti-
ende af 9 galvaniske virksomheder med fazlles

‘behandlingsfaciliteter for spildevand og affald.

Centeret blev taget i brug i 1975. Bofzllesska-
bet blev stimuleret af billige 15 ars lan fra
regeringen dzkkende 65 % af etableringsomkost-
ningerne. Egentlige fusioner mellem virksomhe-
der kunne opna 20-arige lan pa op til 85 % af
etableringsomkostningerne. Indtil dato er der
oprettet 30 bofzllesskaber efter denne model.

Teknologisk set anvendes konventionel hydroxid-
feldningsteknik som metode til opkoncentrering
og separation af tungmetaller, idet de enkelte
metaller dog holdes adskildt i hver sin
fzldningsenhed. Metalhydroxiderne genanvendes
sidenhen som rastoffer til minedrift og stil-
produktion.



15.

I 1976 indfgrte japanerne en ny type centre,
der fungerer som genvindingscentraler helt i
trad med det feorst anferte koncept. De vitale
opsamlingssystemer i de galvaniske virksomheder
er ionbytning, hviklet &bner mulighed for
transport af mattede ionbyttersgjler til
centralen med efterfglgende returnering af de
regenererede ionbyttere til virksomhederne.
Centralen regenererer ionbytterne og eluaterne
oparbejdes ved elektrolyse, inddampning, fald-
ning og lignende.

15. Konklusion.

Formadlet med nzrvarende arbejde har varet at
udvikle savel metoder som midler til at

- afhj=zlpe miljoproblemer i allerede eksisterende

galvanovirksomheder. Renere teknologi konceptet,
der anvendes som indfaldsvinkel til probleman-
skuelsen, medferer altid en reduktion af tabte
kemikalier, hvilket fra IPU's side har affedt
et gnske om at udvikle et lesningskoncept, der
i sterst muligt omfang omsatter reduktion af
tab til deciderede driftsbesparelser. Ligeledes
har det varet IPU's mél, at minimere investe-
rlngsomkostnlngerne sa udbredelse og 1mplemen—
tering i dansk galvan01ndustr1 kunne opnas med
rentabilitet som drivkraft.

Det kan konkluderes, at det i rapporten anviste
koncept til afhjzlpning af miljeproblemer i
eksisterende galvanovirksomheder til fulde har
indfriet vores forventninger med hensyn til
teknisk formaen. Erfaringer fra demonstrations-
projekterne har vist, at anvendelse af
konceptet i praksis er en simpel sag pa grund
af den modulzre opbygning og den fleksible
struktur. Ligeledes har praktisk anvendelse af
specifikke enhedsoperationer sa som ionbytning,
elektrolyse mv. demonstreret, at fuldskala

. anvendelse af sadanne enheder er mulig. Det wvil

ved komplet ombygning efter det anviste koncept
vaere teknisk muligt, at eliminere tungmetalta-
bet til omgivelserne. Ligeledes vil wvandtabet

" kunne reduceres til et absolut minimum, idet

det dog altid vil vare nedvendigt at udlede
vandverkssaltene i form af en minimal vandstrom
fra osmoseenheden.

Med hensyn til rentabiliten i projekter, der
gennemfores under anvendelse af det udviklede
koncept, er sagen desverre ikke entydig.
Driftsbesparelser opnas altid under forudsat-
ning af, at nyanszttelser ikke er nedvendig.
benne forudsztning er szdvanligvis opfyldt,
idet ansatte ved slamfezldningsanlzgget far til
opgave at overvadge den ny teknologi. IPU's
erfaring fra demonstrationsprojekterne tyder
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endvidere pd, at fglgende forhold gor sig
geldende :

En systematisk analyse af produktionsforholdene
i virksomheden set ud fra en renere teknologi
synsvinkel vil afdzkke indsatsomriader, hvor en
organisatorisk #ndring vil fegre til driftsbe-
sparelser. (Eks optimering af skyllesystemerne).
Denne indsats er altid rentabel og ber
gennenfores.

Den aktuelle produktionsmengde pavirker renta-
biliteten i ikke uvasentlig grad, idet
anlagsudgifterne er relativt ufelsomme overfor
den faktiske anlzgskapacitet. Virksomhedens
produktion skal saledes have en vis sterrelse

‘for at kunne forrente investeringen. Det skal

her fremdrages, at le¢sningskonceptet tillader
en modular udbygning i takt med ekonomien. Alt
andet lige bgr virksomhederne i samrad med
branchekonsulenter udfzrdige et skitseprojekt,
der kan danne beslutningsgrundlag for priorite-
ring af det videre forlgb. De typiske
reduktionsmdl vil vare en vandbesparelse pa 90
pct samt en maksimal tungmetalemission pa 1 ppm
alt afhe&ngig af tungmetalart. Elimination af
tungmetaludledning er teknisk mulig, men sazdvan-
ligvis meget kostbart.

Det er klart, at vand- og deponeringsafgifter
pavirker projektrentabiliteten i betragtelig
grad. Hazves vandprisen med en faktor 3 og
prisen p& deponi med en faktor 5, vil langt den
overvejende del af projekterne blive rentable.

Som det fremgdr af ovenstdende afsnit vil
indfeorelse af renere teknologi i galvaniske
virksomheder ofte vare en god forretning.
Beslutningsprocesserne hos savel store som sma
virksomheder {afsnit 2.2) vil imidlertid
bevirke, at udbredelsen vil forlebe langsomt,
hvis der ikke anvendes bade 'stok og gulerod’'.
Forholdene kompliceres ydermere af modstridende
interesser pa markedet, idet udbydere af
'rengeudstyr' bevidst vil soge at beskytte
forretningsgrundlaget ved hjzlp af informations-
formidling med fokus pa renseudstyr, fokus pa
den renere teknologis 'skyggesider', (hvis
sddanne findes) samt bagatellisering af den

renere teknologis fordele.

IPU mener saledes, at den renere teknologi pa

trods af indiskutable fordele kun langsomt vil

vinde indpas i dansk erhvervsliv, hvis der ikke
ivarkszttes en aktiv formidlingsindsats under
en eller anden form.
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Renere teknologi 1
eksisterende
galvanovirksomheder

Denne rapport er en parallelrapport til Miljeprojekt nr. 107,
’Galvanisk overfladebeleegning uden affald og spildevand™,
der gennemgik muligheder for renere tcknologi ved nye an-
laeg. Den foreliggende undersagelse gennemgér de mulighe-
der, eksisterende anlag har for at anvende integreret genan-
vendelse af spildstremme. Konceptet er afprovet pd 3 demon-
strationsanlaeg, og der foreligger teknisk og ekonomisk doku-
mentation for de opnaede resultater.
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