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1 EINLEITUNG

Am Standort Koéln-Niehl betreiben die Ford-Werke GmbH einen Produktionsstandort fir die Her-
stellung von Fahrzeugen, Motoren, Druckgussteilen, Getrieben (i.V.m. dem Jointventure (JV) GFT)
und die Komponentenfertigung von Schmiedeteilen (i.V.m. dem JV Tekfor). Die Fertigung der Fahr-
zeugenreihen Fiesta und Fusion und diverser Motorvarianten ist eingebunden in den europaischen
Produktionsverbund mit weiteren Standorten in Deutschland, Belgien, England, Frankreich, Spanien,
der Turkei und Russland.

Im Jahr 2005 wurden am Standort KéIn mit ca. 8.000 Mitarbeitern Gber 400.000 Fahrzeuge, mehr als
365.000 Motoren und Uber 3 Mio. Druckgussteile hergestellt. GFT produzierte ca. 680.000 Getriebe
und bei der Fa. Tekfor wurden mehr als 30 Mio. Schmiedeteile gefertigt.

Diese Produktion hat Umweltauswirkungen, die sich durch den Einsatz von Materialien wie Stahl,
Aluminium und Kunststoffen, durch den Einsatz von Ressourcen wie elektrischer Energie und Warme-
energie (HeiBwasser), durch die Nutzung von Gas und Wasser, aber auch den Anfall von Abfallen,
Luftemissionen und Abwasser beschreiben lassen. Im Rahmen des bestehenden Umwelt-
managementsystems werden diese Auswirkungen in allen Prozessen bewertet und bei ent-
sprechender Signifikanz durch die Umsetzung der unterschiedlichsten Programme reduziert (Umwelt-
erklarung der Ford-Werke, www.ford.de).

So wurde auch die Nutzung von Wasser durch die unterschiedlichsten Losungen teilweise erheblich
reduziert. Hiermit verbunden ist auch eine deutliche Verminderung des Abwasseranfalls. Trotz dieser
umfangreichen und erfolgreichen Bemulhungen, den Wasserverbrauch des Werkes Niehl zu
reduzieren, wurden im Jahr 2004 8,75 Mio. m*® Wasser verbraucht. Hiervon fielen 7,664 Mio. m® als
Abwasser an. Mit ca. 15-20% des Wasserverbrauches und Abwasseranfalls der gesamten deutschen
Automobilindustrie kann der ausgewahlte Standort als relevant und reprasentativ eingeschatzt werden
(VDA, 2007).

Die deutsche Automobilindustrie als wichtigster Beschaftigungssektor sieht sich dem Klimaschutz ver-
pflichtet, wobei sie von innovativen Technologien zum einen als Anwender profitiert und zum anderen
an deren Entwicklung aktiv beteiligt ist. In Bezug auf weitgehende Kreislaufflihrung von Wasser, Mini-
mierung der spezifischen Abwasserproduktion pro gefertigtem Fahrzeug und Verringerung der
Emission von Lésungsmitteln je Quadratmeter lackierter Flache stellt die deutsche Automobilindustrie
den Malistab im weltweiten Vergleich dar. In den letzten 10 Jahren sank der Wasserverbrauch der
deutschen Automobilindustrie um ca. 12% und der Abwasseranfall konnte um ca. 25% gesenkt
werden (Stand 2005, VDA, 2007). Diese Rickgange und deren Fortfiihrung sind nur durch den Ein-
satz innovativer Technologien in Produktion und Abwasserbehandlung und durch eine umfangreiche
Kreislauffihrung zu erzielen, wobei die Membrantechnik mit ihren Potentialen zur Prozesswasserauf-
bereitung die Schllsseltechnologie darstellt, was sie auch in anderen Bereichen der industriellen
Abwasseraufbereitung bewiesen hat (Marzinkowski, 2008).

Die Folge dieser Strategie sind hoch belastete Abwasserstrome mit entsprechender &6kologischer
Relevanz (Wahaab, 2001). Die Aufbereitung dieser Stréme mit dem Ziel der weiteren Aufkonzen-
trierung sowie der zusatzlichen Gewinnung von wiederverwendbaren Wasserressourcen ist eine an-
spruchsvolle Aufgabe, wobei Membranprozesse auch hierbei eine vielversprechende Verfahrens-
option zur Erfullung dieser Herausforderung darstellen (Vandevivere et al., 1998; Cassano et al.,
2001; Cartwright, 1991; Krzesowski et al., 2000).

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden daher die Moglichkeiten von Membranverfahren zur
SchlieBung von Wasserkreislaufen in der Automobilindustrie am Beispiel des Ford-Standortes Koln-
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Niehl im halbtechnischen Mafstab untersucht. Ziel des Forschungsvorhabens war es, ein neues Ver-
fahrenskonzept flr ein malRgeschneidertes, angepasstes Prozesswassermanagement fir den Pro-
duktionsstandort KoIn-Niehl zu erarbeiten und durch Pilotversuche zu erproben. Hierzu werden die
folgenden vier Konzepte untersucht und miteinander verglichen:

e Dezentrale, prozessintegrierte Aufbereitung und Kreislauffihrung von Prozesswasser-Teilstromen
in der standorteigenen Lackiererei (Konzept 1a)

e Zentrale Aufbereitung mit dem Ziel der Wiederverwendung des gesamten Prozessabwassers der
Lackiererei (Konzept 1b) (End-of-pipe)

e Zentrale Aufbereitung mit dem Ziel der Wiederverwendung des Gesamtabwasserstroms oOlhaltiger
Abwasser der mechanischen Fertigungsbereiche (Konzept 2) (End-of-pipe)

e Biologische Behandlung des Abwasserstroms aus den Konzepten 1 a und 2 (Konzept 3)

Die vier Konzepte des Forschungsvorhabens kdnnen in die zwei Teilbereiche "Produktionsintegrierte
MalRnahmen" und "Zentrale End-of-pipe-Behandlung" unterteilt und im Rahmen einer vergleichenden
Bewertung analysiert werden.

Zur Vorbereitung der Pilotversuche erfolgte eine umfassende Analyse der Wasser- und Abwasser-
situation am Produktionsstandort KéIn-Niehl (s. nachfolgendes Kapitel).
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2 HEUTIGER ZUSTAND DES WASSERMANAGEMENTS AM FORD-
STANDORT KOLN-NIEHL

Im Jahr 2005 wurden am Ford-Standort KoIn-Niehl insgesamt 8,75 Mio. m?® Frischwasser genutzt. Die
Herkunft des Frischwassers sowie die Behandlung des entstehenden Abwassers unterschieden sich
je nach Verwendungszweck des Wassers. Beides wird im Folgenden naher erlautert.

2.1 WASSERVERBRAUCH AM STANDORT

Die Wasserversorgung des Standortes wird durch drei unterschiedliche Wasserqualitaten
gewabhrleistet. Die Brauch- und Industriewasserversorgung wird Uber die Férderung aus 12 Betriebs-
brunnen durch Rheinuferfiltrat und Grundwasser sichergestellt. Es wird in allen Produktionsbereichen
fur unterschiedliche Prozesse (Reinigung, Spullen, Kihlen, etc.) verwendet.

Stadt-/Trinkwasser wird durch externe kommunale Versorger dem Werk zur Verfiigung gestellt. Es
wird im Wesentlichen in den Klichen und Sanitarbereichen des Werkes verwendet.

Vollentsalztes (VE) Wasser wird zum Uberwiegenden Teil durch einen neben dem Kolner Werk
liegenden Energieversorger hergestellt und geliefert. Der grote Anteil dieses VE-Wassers wird fur
Prozesse der Lackiererei (Vorbehandlung und Luftbefeuchtung) verwendet. In einer kleinen separaten
Anlage des Motorenwerkes (Halle W) werden ca. 19.000 m*a zur Unterstitzung der Prozesse
hergestellt (Reinigungsbader, Kiihlschmierstoffsysteme). In Tabelle 2-1 sind die Wasserverbrauche,
die spezifischen Kosten und die Jahreskosten fiir diese drei Frischwasserarten dargestellt.

Tabelle 2-1: Ubersicht tiber die eingesetzten Mengen und Kosten des Frischwassers der Jahre
2004 und 2005 am Standort KdIn-Niehl der Ford-Werke GmbH

Frischwasserart Kosten Jahresverbrauch Jahreskosten
[EUR/m3] [m3/a] [EUR/a]
2004 2005 2004 2005
Industriewasser 0,2167 7.494.680 7.825.950 1.624.097 1.695.883
Stadtwasser 1,3913 328.521 675.484 457.071 939.881
VE-Wasser 1,1946 280.600 249.150 335.205 297.635
Summe 8.105.805 8.752.589 2.418.377 2.935.404

Am Standort Koéiln-Niehl wurden im Jahr 2004 demnach insgesamt 8,1 Mio m?*® Frischwasser
unterschiedlicher Qualitaten verbraucht. Im Jahr 2005 gab es geringe Veranderungen. So war der
Verbrauch an VE-Wasser (249.150 m®a) leicht verringert, wahrend der Verbrauch an Stadtwasser
(675.484 m3a) und Industriewasser (7.825.950 m?®/a) anstieg. Der Gesamtfrischwasserverbrauch
erhdhte sich konjunkturbedingt auf 8,75 Mio m?, entsprechend einer Zunahme von 8%.
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2.2 ABWASSERSITUATION AM STANDORT

Vor dem Hintergrund der experimentellen Untersuchungsschwerpunkte wurde in einer umfassenden
Prozessanalyse durch Ermittlung und Auswertung vorhandenen Datenmaterials der Ist-Zustand
bestehender Vorbehandlungsprozesse innerhalb der standorteigenen Lackiererei und des gesamten
Produktionsstandortes inklusive zentraler Abwasserbehandlungsanlage (ABA) erfasst. Der Wasser-
verbrauch und das Abwasseraufkommen wurden sowohl quantitativ als auch qualitativ charakterisiert.
Zur umfassenden Analyse und Charakterisierung der beiden Abwasserstrome Lack- und Emulsions-
abwasser wurden zwei automatische Probenehmer installiert. Basierend auf der Bestandsaufnahme
der Vorbehandlungsprozesse in der Lackiererei wurde ein aktualisiertes FlieRbild inklusive aller
relevanten Prozessstrome erstellt (s. S.140).

Volumenstréome

Die Produktion am Standort KéIn-Niehl gliedert sich in verschiedene Fertigungsstellen, die im stand-
ortspezifischen Sprachgebrauch als Hallen (Hallen A, B, E, F, G, K, P, R, W, X, Y und Z, vgl. a.
Tabelle 2-3) bezeichnet werden. Jede Halle ist durch einen spezifischen Wasserverbrauch und Ab-
wasseranfall gekennzeichnet, die sich in Zusammensetzung und Mengen unterscheiden. Aul3erdem
gibt es starke produktionsbedingte Schwankungen der Abwasserteilstrome.

Anfallende Abwasser werden fir jede Halle gesammelt und am Ausgang der Halle in das standort-
eigene Kanalnetz abgegeben. Regen-, Schmutz- und Betriebsabwasser wird in getrennten Kanal-
systemen geflihrt. Fir jede Halle erfolgt vor der Kanaleinleitung eine mengenmaRige Erfassung.
Prozessbedingt anfallendes Abwasser wird der standorteigenen Abwasserbehandlungsanlage (ABA)
zugeleitet, behandelt und indirekt eingeleitet.

Im Versorgungsbereich des Werkes anfallendes kommunales Abwasser wird ohne weitere Be-
handlung als Schmutzwasser indirekt eingeleitet.

Kihl- und Regenwasser werden getrennt von den Schmutzwasserstromen gesammelt und in den
Rhein direkt eingeleitet.
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Input Stadtwasser VE-Wasser Industriewasser
328.521 m® 280.600 m* 7.494.680 m*
v A Y
Nutzung Sanitar Prozesse Prozesse
Kichen Luftbefeuchtung in Kihlwasser
Brandschutzsysteme Lackiererei
Output Abwasserbehandlungsanlage
410.328 m?

Direkteinleitung Kihl- und
Regenwasser
5.800.000 m?®

A4 y 3
Schmutzwasser zur Stadt Kéln
1.260.461 m?

Abbildung 2-1: Wasserbilanz Ford-Werk KoIn-Niehl (Stand 2004)

Abbildung 2-2 zeigt, dass drei Abwasserteilstrdome den Hauptteil des zu behandelnden Abwassers
ausmachen, namlich die der Hallen Y (Lackiererei), R (Schmiede- und Druckguss) und G (Achsen-
und Getriebewerk).
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Abbildung 2-2: Entwicklung der anfallenden Abwassermengen am Standort KéIn-Niehl
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In Tabelle 2-2 sind diese drei Abwasserhauptstrome aufgefiihrt. In Summe betragen sie tUber 80% des
Abwasseranfalles. In den letzten Jahren konnte die spezifische Abwasserproduktion je Fahrzeug
durch verschiedene Mallnahmen in mehreren Stufen verringert werden und ist nun seit 2003 nahezu
konstant (Abbildung 2-3). Der prozentuale Anteil der drei Hauptabwasserstrome stieg wahrend dieser
Zeit aber von 81% auf 93% an, was belegt, dass das Vermeidungspotential in diesen Fertigungs-
bereichen basierend auf den bisherigen MaRnahmen ausgeschopft wurde.

Tabelle 2-2: Hauptabwasserstrome des Ford-Werkes Koéln-Niehl in den Jahren 2004 bis 2007

Prozentualer Anteil am gesamten

Hallenbezeichnung Bemerkung Sl e Al [

Y Lackiererei 33-50
R Schmiede/Druckguss 23-34
G Achsen- und Getriebewerk 13-21
15 - - 45
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Abbildung 2-3: spezifischer und absoluter Wasserverbrauch der Jahre 2000 bis 2006

Da sich zeitgleich der in der ABA zu behandelnde Abwasserstrom (339.178 m?a) verringerte, konnte
ein groRerer Anteil des eingesetzten Wasser unbehandelt und direkt eingeleitet werden. Insgesamt
muss nur ein geringer Teil (4 — 5%) des eingesetzten Frischwassers in der ABA des Standortes Kdln-
Niehl behandelt werden.
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AACHENER
VERFAHREKS-
TECHNIK

Abwasserinhaltsstoffe

Monatlich erfolgt die Messung der Parameter CSB, pH und AOX abwechselnd fiur je eine der zehn
Hallen. D.h. es liegt aus betriebsinternen Untersuchungen pro Jahr fiir jede Halle etwa eine Messung
dieser drei Parameter vor. Demnach erlaubten die vorhandenen Daten keine ausreichend zu-
verlassige Beurteilung der Zusammensetzung der Abwasser, um weitergehende Malihahmen zu
planen. Das Betriebspersonal der ABA besitzt Erfahrungswerte, worliber die Eigenschaften der Ab-
wasser und deren Schwankungen zumindest qualitativ eingeschatzt werden kénnen (auf Grundlage
der zyklisch durchgeflihrten Absetzversuche im Betriebslabor). Aulterdem wurde Uber die Erfassung
der eingesetzten Betriebsmittel in den einzelnen Fertigungshallen die Zusammensetzung der
Abwasserteilstrome vorab geschatzt.

Eine qualitative Einschatzung der Inhaltstoffe der Abwasserteilstrome ist in Tabelle 2-3 dargestellt. Die
Behandlung des Abwassers in der ABA erfolgt getrennt fir die beiden Abwasserstrome
Lackierereiabwasser und Emulsionsabwasser. Das Emulsionsabwasser bezeichnet die gesammelten
Ol-haltigen Abwasser aus den mechanischen Fertigungsbereichen.

Tabelle 2-3: Ubersicht tiber die Hauptinhaltsstoffe der Abwasserteilstrome im Ford-Werk KéIn-
Niehl (Stand 2004)
Halle Bemerkung Wasserinhaltsstoffe Menge [m®/a] ABA 1/2
A Fahrwerk Kuhlschmiermittel, 11.183 1
Entfettungslauge
Achsen- und Kihlschmiermittel, .
B Getriebewerk Entfettungslauge Uber Halle G 1
E E/Ieclhamsche - auler Betrieb -
ertigung
F Karossenrohbau | Wasser von Bodenreinigung 31.647 1
Achsen- und Kahlschmiermittel,
G Getriebewerk Entfettungslauge 55.296 1
K Presswerk Ole, Tenside Uber Halle F 1
P, Kesselhaus - auler Betrieb -
R Schmiede/ Ollc.a, Fette, Schwermetalle, Alu, 138.548 1
Druckguss Silikon
W Motorenwerk Metalle, Kiihlschmierstoffe, 57 936 1
Entfettungslauge
Y Lackiererei Lackpartikel, Mangan, Nickel, 137.434 2
Zink, Tensidldésungen
7 Werkzeug- und Kahlschmiermittel, 3120 1
Gesenkebau Entfettungslauge '

Abwasser- bzw. Prozesswassercharakterisierung

Die Schadstoffkonzentrationen der beiden an der ABA eintreffenden Abwasserstrome (Lackiererei-
und Emulsionsabwasser) konnten durch die vorhandenen Daten nicht vollstandig erfasst werden. Um
diese Datenliicke zu schlieRen, wurden automatische Probenehmer (Typ Bihler) installiert. Die Probe-
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nehmer arbeiten nach dem Druck-Vakuumprinzip und kdénnen zeit-, mengen-, durchfluss- oder
ereignisproportional betrieben werden. Es wurden zeitproportionale 24 Stunden-Mischproben ent-
nommen, wozu in Abstanden von 20 Minuten einzelne Probenahmen mit konstantem Probevolumen
erfolgten. Um Anderungen der Probenzusammensetzung durch biologische Prozesse zu minimieren
wurden die Proben durch das eingebaute Kihlsystem bei einer Temperatur von 3 °C gehalten. Die
entnommenen Proben wurden fiir eine Woche gesammelt und anschlieRend ihre Schadstoffkonzen-
trationen bestimmt.

In Abbildung 2-4 sind der automatische Probenehmer und drei entnommene 8 h-Mischproben des
Emulsionsabwassers dargestellt.

Abbildung 2-4: Probenehmer und 8 h-Mischproben des Emulsionsabwassers von 3 verschiedenen
Tagen

In der rechten Abbildung sind die Unterschiede der an verschiedenen Tagen entnommenen Proben
schon anhand der Abwasserfarbung deutlich zu erkennen. Dies weist auf eine Heterogenitat des zu
behandelnden Emulsionsabwasserstroms hin.

Die Analysen bestatigten deutliche Unterschiede in den Schadstoffkonzentrationen der beiden
Abwasserstrome. Das Emulsionsabwasser weist gegeniiber dem Lackierereiabwasser eine signifikant
héhere organische Belastung auf. Das CSB/BSBs—Verhaltnis als MaR fur die biologische Abbaubarkeit
liegt im Lackierereiabwasser bei 12, was eine geringe biologische Abbaubarkeit erwarten lasst. Im
Emulsionsabwasser hingegen liegt dieses Verhaltnis bei 6. Bei guter biologischen Abbaubarkeit
vergleichbar typisch kommunalem Abwasser liegt das Verhaltnis bei 2. Die meisten Schwermetalle
liegen im Lackierereiabwasser in wesentlich héheren Konzentrationen als im Emulsionsabwasser vor.
Besonders hohe Konzentrationen weisen Nickel und Zink auf. Der Salzgehalt unterscheidet sich in
beiden Abwasserstrdmen nur geringflgig. Die Sulfatkonzentration liegt im Mittel fir beide Strome
deutlich unter dem geforderten Grenzwert von 600 mg/L. In Tabelle 2-4 sind die Mittelwerte und
Mediane der Analysenergebnisse der untersuchten Schadstoffparameter dargestellt. Die ange-
gebenen Grenzwerte beziehen sich mit Ausnahme des Grenzwerts fir CSB auf die Indirekteinleitung
des behandelten Abwassers. Die Bedeutung der einzelnen Parameter kann dem Anhang auf Seite
138 entnommen werden.
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Tabelle 2-4: Schadstoffbelastung der zu behandelnden Abwasserstréme

Parameter | Einheit Emulsionsabwasser® Lackierereiabwasser® cw®
Mittelw. | Median Min Max Mittelw. | Median Min Max
pH-Wert - 6,9 6,9 5,8 8,8 7,3 7,2 6,0 9,4 -
CSB mg/L 11400 | 11200 4190 | 27200 | 11400 4990 1200 | 72000 | 300“
BSBs mg/L 2040 1900 700 4500 460 180 83 3200 -
CSB/BSBs mg/L 6,0 59 3,0 9,2 12,4 11,7 7,7 22,6 -
ELS mg/L 3180 2950 231 9400 2900 290 141 | 29100 -
KW mg/L 885 637 38 3650 504 120 0,5 8840 10
AOX mg/L 0,9 0,5 0,3 7,2 11,3 0,8 0,3 118 1
Blei mg/L 0,223 0,215 0,001 0,650 2854 0,04 0,03 3720 0,5

Cadmium mg/L 0,002 0,003 | 0,0002 0,007 0,028 0,005 0,001 0,17 0,1

Chrom mg/L 0,255 0,154 0,032 2,2 5,6 1,10 0,005 53 0,5
Kupfer mg/L 0,339 0,305 0,104 0,99 2,19 0,228 0,05 22 0,5
Nickel mg/L 0,595 0,345 0,09 6 39 12 0,6 543 0,5
Zink mg/L 6,7 4,7 1,0 45 229,3 57,5 3,7 3040 2
LF mS/cm 258 253 175 471 149 116 91 385 -
Chlorid mg/L 214 195 118 461 75 35 24 1000 -
Sulfat mg/L 110 110 6.5 366 151 62 1" 2090 600

80 Proben, ® 26 Proben
@) GW = Grenzwert fiir Indirekteinleitung laut persdnlicher Mitteilung von Ford

' “Grenzwert fur Direkteinleitung”, Anforderungen an die Einleitung von Abwasser aus
Lackierbetrieben in das Gewasser (Anhang 40, Teil C), dient nur als Orientierungswert und gilt nicht
fur den Standort!
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Schwermetalle

In Abbildung 2-5 sind die flr das Lackierereiabwasser relevanten Schwermetallkonzentrationen dar-
gestellt. Blei und Cadmium weisen im Mittel eine unter dem zugelassenen Grenzwert' liegende Kon-
zentrationen auf, wobei die Bleikonzentrationen durch hohe Schwankungen gepragt sind. Die Chrom-
und Kupferkonzentrationen liegen im Mittel geringfligig Uber ihren Grenzwerten und weisen ebenfalls
relativ hohe Schwankungen auf. Die groRten Grenzwertliberschreitungen wurden fiir Nickel und Zink
festgestellt. Somit sind diese beiden Parameter in der Behandlung des Lackierereiabwassers von
groRer Bedeutung.

10000 -

1000 H
-y 100
I=)
E 10 -
c 2,00
o
= 1 0,50 0,50 0,50 0,50
o
= 0,10
@ 0,1
N
c
S 001+

0,001 H

0,0001
Blei Cadmium Chrom Kupfer Nickel Zink
(gesamt)
OMedian B Grenzwert
Abbildung 2-5: Schwermetallbelastung des zu behandelnden Lackierereiabwassers

(Median, n=26)

TIm nachfolgenden werden die Analyseergebnisse fir CSB mit dem Grenzwert entsprechend Anhang
40 der AbwV Teil C (Direkteinleitung) verglichen. Obwohl dieser Grenzwert an dieser Stelle nicht auf
das Abwasser angewendet werden darf und muss, lasst sich daraus die immisionseitig akzeptable
Konzentration ableiten. Die gesamten Abwasserteilstrome werden in der betriebsinternen Abwasser-
behandlungsanlage behandelt und danach als Indirekteinleitung dem Klarwerk Koéln-Stammheim tber
das Offentliche Kanalnetz zugefiihrt. Die sonstigen anzuwendenden Grenzwerte fur die Indirekt-
einleitung wurden persdnlich von Ford mitgeteilt.
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Abbildung 2-6: Verlauf der Schwermetallbelastung im Emulsionswasser

(Median, n=11) fir eine Woche

Der Verlauf der im Emulsionsabwasser enthaltenden Schwermetalle zeigt eine Korrelation zwischen
den Verlaufen von Nickel, Kupfer und Chrom, was einen gemeinsamen Ursprung vermuten lasst. Die
Zinkkonzentration ist am Montag und am Samstag maximal, die Bleikonzentration hingegen ist am
Montag und Sonntag minimal.

Organik

Die organische Belastung ist das wesentliche Charakterisierungsmerkmal des Emulsionsabwassers.
In Abbildung 2-7 sind die Analyseergebnisse der organischen Belastung flir das Emulsionsabwasser
dargestellt.
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Abbildung 2-7: Organische Belastung des zu behandelnden Emulsionsabwassers (Median, n=80,

Grenzwerte vgl. Fulinote S. 14)
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Die CSB-Konzentration liegt in allen analysierten Proben Uber dem im Anhang 40 der Abwasser-
verordnung fiir die Einleitungsstelle in das Gewasser festgelegten Grenzwert von 300 mg/L. Die Kon-
zentration an extrahierbaren lipophilen Substanzen (ELS) liegt im Mittel bei 3.000 mg/L und entspricht
in etwa einem Ol-Gehalt von 0,3 %. Die AOX-Konzentration liegt im Mittel unter dem Grenzwert. Es
sind aber Schwankungen bis zu einem Vielfachen des Grenzwerts zu erkennen. Abbildung 2-8 zeigt
den reprasentativen Verlauf der organischen Belastung im Emulsionsabwasser flir eine Woche.

15000 - - 0,51
12500 - E
ry - 0,505 2
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o
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%l 5000 ~ §
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0 ‘ B Se—— ‘/\ 0,49

Montag Dienstag Mittwoch  Donnerstag Freitag Samstag Sonntag

—6-CSB —¢-BSB5 ELS ——KW —4A—AOX

Abbildung 2-8: Reprasentativer Verlauf der organischen Belastung im Emulsionswasser (Median,
n=11) fur eine Woche

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Konzentrationen von Montag bis Freitag fir alle Parameter
relativ konstant sind. Am Samstag steigen die Konzentrationen auf einen maximalen Wert, welcher
am Sonntag wieder auf den Durchschnittswert sinkt.

Wesentlich geringere Schwankungen sind flr Salze zu beobachten. Abbildung 2-9 zeigt einen
typischen wochentlichen Verlauf des Salzgehaltes im Emulsionsabwasser.
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Abbildung 2-9: Verlauf des Salzgehaltes im Emulsionswasser (Median, n=11) fir eine Woche

Der pH-Wert des Emulsionsabwassers liegt konstant bei 7. Auch der Salzgehalt gemessen als
elektrische Leitfahigkeit und in Form der Einzelkonzentrationen von Chlorid oder Sulfat weist keine
wesentlichen Schwankungen auf.

Existierende Abwasserbehandlungsanlage (ABA)

In der werkseigenen Abwasserbehandlungsanlage am Ford-Standort KdIn-Niehl werden die beiden
Abwasserstrome Lackierereiabwasser und Emulsionsabwasser mit zwei verschiedenen Verfahrens-
kombinationen behandelt und anschlieRend zur Klaranlage Kéln-Stammheim geleitet. In Abbildung
2-10 ist die ABA der Ford-Werke am Standort KéIn-Niehl schematisch dargestellit.

Das Emulsionsabwasser aus der mechanischen Fertigung wird diskontinuierlich zur ABA geleitet. Dort
gelangt es in einen Sammelsumpf und wird anschlieRend in Speichertanks gepumpt. Ein zweiter
Sammelsumpf nach den Speichertanks dient als Vorlage fur die Behandlungsanlage. Im ersten
Behandlungsschritt wird durch Emulsionsspaltung mit organischen Spaltmitteln (Aquatop) ein Teil der
im Abwasser enthaltenden Ole abgetrennt. Die Spaltdle werden im nachfolgenden Reaktionsbecken
abgeschieden und entsprechend entsorgt. Das schadstoffbeladene Spaltwasser gelangt danach in
das Neutralisationsbecken. Dort werden die Schwermetalle durch Zugabe von Kalkmilch geféllt und
anschlieBend durch Flockungshilfsmittel in Flocken Uberfihrt. Das Flotat (Schlamm) wird in der
Flotation durch einen Skimmer abgetrennt und anschlieRend zusammen mit dem
Sedimentierschlamm der Lackierereiabwasserbehandlung in einer Kammerfilterpresse entwassert und
entsorgt. Das Presswasser wird in den Emulsionswassersumpf geleitet.

Das Lackierereiabwasser wird als Sammelabwasserstrom in einen Speichertank gepumpt. Die
chemische Behandlung geschieht in drei Schritten. Zuerst wird im Koagulationsbecken ein
Koagulationsmittel (Aquatop) zugegeben um die suspendierten Abwasserinhaltsstoffe in Flocken zu
Uberfihren. Danach werden die gelésten Schwermetalle im Neutralisationsbecken mit Kalkmilch
geféllt und im Flockungsbecken durch Flockungshilfsmittel in Makroflocken Uberfuhrt. Die Fest-
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Flissigtrennung erfolgt zusammen mit dem Spaltwasser aus der Emulsionsabwasserbehandlung im
Sedimentationsbecken. Durch die Neutralisationsfallung ist das gereinigte Wasser relativ stark
alkalisch (pH = 9 — 11) und wird daher vor der Einleitung in die 6ffentliche Kanalisation mit
Schwefelsdure nachneutralisiert.

I 1 > Ol-Abtrennung

Speichertank 1 Speichertank 2
=] =]

Emulsionsabwasser

|

Sumpf 1
l

v

Sumpf 2

- Kalkmilch
Spaltmittel Abstf:r:t:dng Flockungshilfsmittel

| t , 1

f Flotation
== =
Emulsionsspaltung Reaktions- Neutralisationsféallung
Becken + Flockung
Lackierabwasser
Speichertank Koagulationsmittel Kalkmilch  Flockungshilfsmittel
A v v
A4
> > > —| Sedimentation [
= = =
Koagulation Neutralisationsfallung Flockung

A 4

{> Nachneutralisation

Kammerfilterpresse

Filterschlamm Ablauf

Abbildung 2-10: Derzeitige Abwasserbehandlungsanlage (ABA) der Ford-Werke am Standort KoIn-
Niehl
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Abbildung 2-11 zeigt die Schwermetallkonzentrationen des ABA-Ablaufs. Die fir den Standort
relevanten Grenzwerte fur die Einleitung in das Kanalsystem werden mit Ausnahme von Nickel und
Zink durch die oben genannten Verfahren im Allgemeinen eingehalten.
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Abbildung 2-11: Schwermetallkonzentrationen des ABA-Ablaufs

Eine Betrachtung der organischen Belastung im Ablauf der ABA zeigt dass, die CSB-Konzentration
auch hier deutlich Gber den in Anhang 40 fir das Einleiten in das Gewasser geforderten Grenzwert
liegt. Die Konzentrationen der Parameter KW und AOX liegen im Mittel unter dem Grenzwert weisen
aber in ihren Maximalwerten Uberschreitungen auf. Der Chlorgehalt und der Salzgehalt (Beispiel
Sulfat) liegen im Mittel unter dem Grenzwert. In Abbildung 37 sind die Ablauf- und Grenzwerte der
relevanten organischen Parameter sowie die des Salz- und Chlorgehaltes dargestellt.
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Abbildung 2-12: Organische Belastung und Salzgehalt des ABA-Ablaufs
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Um die Grenzwerte fir die Indirekteinleitung einzuhalten, werden in der ABA hohe Mengen an
Chemikalien eingesetzt, was zu entsprechend hohen Kosten fuhrt. Die héchsten Kosten fallen fir
Aquatop mit einem jahrlichen Verbrauch von etwa 530 Tonnen an. In Tabelle 2-5 sind die
verwendeten Chemikalien und ihre Verwendung sowie die spezifischen und gesamten Verbrauchs-
mengen und Kosten exemplarisch fiir das Jahr 2007 dargestellt.

Tabelle 2-5: Chemikalienverbrauch und -kosten der ABA im Jahr 2007 bei einer Abwassermenge von
392.314 m® (Ford, 2008)

spez. Menge Menge spez. Kosten Kosten
Chemikalie Verwendung
[kg/m?| [kg/a] [€/kg] [€/a]
Aquatop Emulsionsspaltmittel 1,36 533.547 1,1 586.902
Kalk Fallungsmittel 1,15 451.161 0,1 45.116
Schwefelsaure  Neutralisationsmittel 0,037 14.516 0,1 1.452
Syntoflock Flockungshilfsmittel 0,0053 2.079 4 8.316

Weitere Kosten entstehen durch die Entsorgung des anfallenden Skimmdls und Filterschlamms. Die
spezifischen sowie die gesamten Mengen und Kosten sind in Tabelle 12 exemplarisch fir das Jahr
2007 (Abwassermenge = 392.314 m3) dargestellt.

Tabelle 2-6: Abfallanfall und Entsorgungskosten der ABA im Jahr 2007 (Ford, 2008)

Spez. Menge Menge Spez. Kosten Kosten

Abfallart
[kg/m?] [t/dahr] [€/t] [€/Jahr]
Skimmadl 5,29 2.075 84,35 175.026
Filterschlamm 8,30 3.256 139,43 453.984

2.3 WASSERMANAGEMENT IN DER LACKIEREREI (HALLE Y)

Der Lackierprozess am Ford-Standort KoIn-Niehl beginnt mit dem Korrosionsschutz. Hierzu werden
die aus dem Presswerk und Karosseriebau kommenden Rohkarossen entfettet, tauchphosphatiert
und durch kathodische Tauchlackierung (KTL) grundiert. AnschlieRend werden die Schweissnahte
und Stosskanten abgedichtet und versiegelt. Zum Zweck der Gerauschminderung im Fahrzeug
werden spritzbare Dammaterialien eingebracht. Vor dem Auftragen eines Fullerlacks (,Primer®)
werden Unterboden und Schwellerbereich mit einem Steinschlagschutz versehen. In zwei Decklack-
stral3en erhalten die Fahrzeuge ihre Uni- oder Metallic-Lackierung. Bei den Serienfarben betragt der
Anteil an Wasserbasislacken 100%. Abschlielend erhalten die Karossen einen Auftrag aus Ldse-
mittelklarlack. In der Endkontrolle wird die Lackierung Uberpriift, bevor die Karosserie eine Hohlraum-
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konservierung mit 16semittelfreiem Wachs erhalt und dann an die Endmontage weitergeleitet wird
(Umwelterklarung 2002). In der Phosphatieranlage wurde flir das nickelhaltige Abwasser eine lonen-
tauscheranlage installiert. Schwermetalle werden aus dem Abwasser fast vollstandig entfernt. Das
dabei entstehende Regenerat wird durch einen Lieferanten zu frischem Einsatzmaterial der
Phosphatieranlage aufbereitet und wird in der Phosphatierung wiederverwendet (Umwelterklarung
2002).

Der Wasserverbrauch in der Lackiererei ist im Wesentlichen auf die Spulprozesse zurickzufihren.
Die Belastung dieser Spulbader wird durch die Verschleppung von Prozesschemikalien und den
Eintrag von Verunreinigungen mit dem Lackiergut verursacht. Demnach ist die Kenntnis und
Charakterisierung der einzelnen Prozessbader von entscheidender Bedeutung, um die Standzeit der
Spulbader in Abhangigkeit der Grenzwerte bestimmter Leitparameter zu bestimmen. Diese
Leitparameter stellen zugleich die Zielgrof3en fur die prozessintegrierten Malnahmen dar. Mit ca. 5%
des gesamten Frischwasserbedarfs der Lackiererei ist der Wasserverbrauch fur Spulprozesse inner-
halb der eigentlichen Tauchlackierung eher nachgeordnet im Vergleich zum Wasserverbrauch fiir die
Vorbehandlungsprozesse, der 95% des Gesamtbedarfs betragt. Die im Rahmen des Forschungs-
projektes untersuchten prozessintegrierten Mallnhahmen wurden daher konsequenter Weise auf die
unterschiedlichen Prozessschritte der Vorbehandlung fokussiert. Die dadurch beeinflussten Volumen-
strome sind in Abbildung 2-13 als rote Pfeile markiert.

Vorbehandlung elektrochemische
(Entfettung und Phosphatierung) Tauchlackierung

l12m3.l’h YE 10,4 mh WE l?-a mh WE | 1 m¥h vE
KTL

Entfettung Spiilbader Phosphatierung Spiilbader

- I |

Spiilbader

Produktionsiiberlauf

Produktionsiiberlauf Analyt
lreiglauf

Behandlung in ABA . & e

Abbildung 2-13:  Schematische Darstellung des Lackierprozesses (Halle Y am Ford-Standort KoIn-
Niehl)

Prozessbedingt unterscheiden sich diese drei Verfahrensbereiche durch die verwendeten Prozess-
chemikalien und die in den Tauch- oder Spriihbadern herrschenden Milieubedingungen. Das Prozess-
abwasser aus dem Bereich der basischen Entfettung ist vornehmlich mit Fetten und Olen sowie ab-
gespullten Schmutzanhaftungen von den zu behandelnden Werkstlicken belastet, wahrend das
Prozessabwasser aus dem Bereich der sauren Phosphatierung durch die darin enthaltenen Schwer-
metalle gekennzeichnet ist. Der Abwasserstrom aus dem Bereich der ebenfalls sauren Tauch-
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lackierung ist mit Pigmenten, Farb- und Lackpartikeln beladen. Derzeit werden diese chemisch und
physikalisch unterschiedlichen Teilstrome zusammengefasst, zur zentralen ABA geleitet und dort
behandelt. Dies gilt ebenfalls fiir die Abwasser aus dem Ablassen von Prozessbadern, die im Bereich
der Lackiererei anfallen.

In Abbildung 2-13 ist die Richtung des Materialdurchsatzes als Pfeil angedeutet. Der Verfahrensablauf
der Vorbehandlung und KTL kann in detailierter Form als Verfahrensflie3bild dem Anhang auf Seite
140 entnommen werden und sieht in der Reihenfolge des Materialdurchsatzes im Einzelnen wie folgt
aus:

1) Body Wash

Die Body-Wash-Anlage besteht aus einem Dreikammersystem, welches ein Volumen von rund 20 m?
aufweist. Die in den Kammern installierten Sprihringe spiilen die grob anhaftenden Schmutzpartikeln
von den Karossen herunter. Das hierfur verwendete Spulwasser wird Uber einen Beutelfilter
(1.000 um) und eine nachgeschaltete Ultrafiltrationsanlage im Bypass gereinigt und in die einzelnen
Kammern zurlickgeflihrt. Die Temperatur des Spriihwassers betragt 40 — 50 °C. Die Reinigung der
Body-Wash-Anlage erfolgt einmal wochentlich in der Regel am Wochenende. Fir den Neuansatz der
Body-Wash-Anlage wird VE-Wasser verwendet.

2) Deluge

Die Deluge-Anlage besteht aus einem Becken, welches ein Volumen von 15 m?® aufweist, und einer
darauffolgenden Spriihanlage Uber einem schrag ansteigenden Abtropfblech. Das fiir das Deluge-
Becken verwendete Wasser kann iber einen Olseparator (zurzeit nicht in Betrieb) und einen
anschlieBenden Druckbandfilter gereinigt und wieder in das Becken zuriickgefliihrt werden. Die
Temperatur des Wassers betragt 40 — 50 °C. Das an den Sprihringen eingesetzte Wasser wird aus
dem Deluge-Becken Uber einen Beutelfilter und einen anschlieRenden Magnetfilter wieder den
Sprihringen zugefiihrt. Die Reinigung der Deluge-Anlage erfolgt einmal wdchentlich jeweils samstags.
Fir den Neuansatz der Deluge-Zone wird Wasser aus der Tauchentfettung (TE) verwendet.

3) Reinigungszone Entfettung

Die Reinigungszone Entfettung besteht aus den Spritzentfettungen SE 1.1 und SE 1.2 mit einem
Volumen von jeweils 30 m* und der anschlieRenden Tauchentfettung TE mit einem Volumen von
275 m®. Zur Badpflege der Spritzentfettungen wird aus beiden Becken das jeweilige Prozessmedium
Uber einen Beutelfilter (Trenngrenze 150 um) in die Becken zuriickgefiihrt. Die Temperatur in den
Spritzentfettungsbecken liegt bei ca. 55 °C. Die Reinigung der Spritzentfettung erfolgt einmal wdchent-
lich, wiederum in der Regel am Wochenende. Fir den Neuansatz der Spritzentfettung wird Wasser
aus der Tauchentfettung verwendet.

Zur Badpflege der Tauchentfettung bzw. der Erhaltung des eingesetzten Mediums wird das Wasser
Uber Beutelfilter (Trenngrenze 75 um) jeweils am Beckenanfang und -ende der Tauchentfettung in das
Becken zuriickgefiihrt. Es erfolgt eine Umwalzung des Beckeninhaltes. Die Temperatur im Becken
liegt bei ca. 60 °C. Fur den Niveauausgleich der Tauchentfettung und zum Ausgleich der Ver-
dunstungsverluste werden kontinuierlich etwa 4 m*h durch Kaskadierung aus der Tauchspiile TS1.1
der TE zugefihrt. Fir 75 m® Wasser, welche fir den Neuansatz Deluge und die Spritzentfettungen
aus der TE entnommen werden, werden samstags 75 m?® VE-Wasser neu hinzugefiigt. Eine Reinigung
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der Tauchentfettung erfolgt zweimal im Jahr. Fir den Neuansatz der Tauchentfettung wird VE-Wasser
verwendet.

4) Tauchspule TS 1.1 und Aktivierungsspule TS 1.2

Das Volumen der Tauchsplle sowie der Aktivierungsspiile betragt jeweils 100 m3. Zum Ausgleich der
Verdunstungsverluste werden rund 2 m3h VE-Wasser der Aktivierungsspile und 10 m?*h VE-Wasser
der Tauchspule zugefuhrt. An den Prozessbecken sind eine Kaskadenfihrung von der Aktivierungs-
spule zur Tauchsplle (ca. 2 m®h) sowie eine Kaskadenfliihrung von der Tauchsplle zur Tauchent-
fettung (ca. 4m3h) vorhanden. Ein Uberlauf von der Tauchspiile mit einem Volumenstrom von ca.
8 m*/h zur Phosphatgrube ermdglicht die Einhaltung von stabilen Prozessbedingungen. Es erfolgt eine
Umwalzung der Beckeninhalte von TS 1.1 und TS 1.2. Die Temperatur der Beckeninhalte liegt bei
Raumtemperatur. Die Reinigung der Tauchsplle 1.1 erfolgt einmal wdchentlich jeweils samstags, die
der Aktivierungsspule 1.2 erfolgt alle 4 Wochen in der Regel ebenfalls samstags. Fur den Neuansatz
beider Spulen wird VE-Wasser verwendet.

5) Phosphatierungszone

Die Phosphatierungsstufe besteht aus der Tauchphosphatierung mit einem Beckenvolumen von
330 m® und den Tauchspilen TS 2.1 und TS 2.2 mit einem Volumen von jeweils 100 m3. Zum
Ausgleich der Verdunstungsverluste wird etwa 400 L/h VE-Wasser in die Tauchphosphatierung
hinzugefugt. Fur die Badpflege bzw. die Erhaltung des eingesetzten Mediums werden als
Reinigungsmalinahme im Bypass rund 53 m*/h Wasser aus dem Phosphatierbad einem Schragklarer
zugefiihrt. Das geklarte Wasser wird wieder in das Phosphatierbad zurtickgefiihrt und der Schlamm
wird mit einer Kammerfilterpresse (KFP) abgepresst. Das Filtrat der KFP wird ebenfalls in das
Phosphatierbad zuriickgefordert und der gepresste Schlamm wird in einem Schlammbehalter
gesammelt. Der Schlamm wird einmal im Monat abgefahren und Uber eine Deponie entsorgt. Fur die
Reinigung des Phosphatierbeckens wird einmal im Jahr das Medium in Gegenbehalter ausgelagert
und anschlieend das Becken gereinigt. Die Temperatur im Phosphatierbecken betragt rund 52 °C.

Von der Tauchsplle 2.2 zur Tauchspule 2.1 liegt eine Kaskadenfiihrung vor. Die Reinigung beider
Becken erfolgt einmal wochentlich jeweils samstags. Fur den Neuansatz der Tauchspile 2.1 wird VE-
Wasser verwendet. Fir den Neuansatz der Tauchsplle 2.2 wird das Wasser aus der VE-Wasser-
Tauchspiile nach der Passivierung eingesetzt. Ein Uberlauf von der Tauchspiile 2.1 mit ca. 7 — 8 m¥h
zur Phosphatgrube ermdglicht die Einhaltung von konstanten Prozessbedingungen.

6) Nachbehandlung

Die Nachbehandlung besteht aus der Passivierung und der VE-Wasser-Tauchspule, mit einem
Volumen von jeweils 100 m3. Zum Niveauausgleich wird der VEW-Tauchsplle 12 m?h VEW zugeflgt.
Es ist eine Kaskadenfilhrung von der VEW-Tauchspule zur Passivierung (ca. 1 m3*h) sowie eine
Kaskadenfihrung von der VEW-Tauchspile zur Tauchspile 2.2 (7 — 8 m?h) vorhanden. Von der
Passivierung fuhrt ein Uberlauf mit ca. 1 m®h zur Passivierungsgrube. Die Reinigung der Passivierung
erfolgt monatlich in der Regel samstags. Fir den Neuansatz wird VE-Wasser verwendet.

Zur Badpflege der VEW-Tauchsplle bzw. der Erhaltung des eingesetzten Mediums wird ein Teilstrom
des Wassers im Bypass Uber einen Beutelfilter (75 um) gereinigt und in das Becken zurlickgefiihrt.
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Vom Becken fiihrt ein Uberlauf mit ca. 3 — 4 m*h zur Passivierungsgrube. Die Reinigung der VEW-
Tauchsplle erfolgt wochentlich jeweils samstags. Fir den Neuansatz wird VEW eingesetzt.

7) Kathodische Tauchlackierungszone (KTL-Zone)

Die KTL- oder auch EC-Zone (EC = Electrocoating) besteht aus dem EC-Becken (355 m?), einem
Rezirkulatbecken (20 m?), der 1. UF-Tauchspdile (100 m?) und der 2. UF-Tauchspule (20 m3). Mit einer
Anolyt-Kreislauffihrung mittels Elektrodialyse (ED) und der Aufbereitung der Badflissigkeit mit einer
Ultrafiltrationsanlage (UF) werden bereits eine Standzeitverldngerung und die Erhaltung des
eingesetzten Mediums erreicht. Das Retentat der Elektrodialyse wird in die EC-Grube eingeleitet. Das
Permeat der Ultrafiltrationsanlage wird in eine 2. UF-Tauchsplle eingeleitet und das Retentat wird
wieder in das EC-Becken zurtickgefiihrt. Zusatzlich wird zum Niveauausgleich des EC-Systems ca.
1,1 m3*h VE-Wasser in die 2. UF-Tauchspile zugegeben. Die Kaskadenfiihrung von der 2. UF-
Tauchspule erfolgt durchgehend bis zum EC-Becken. Die Reinigung der EC-Zone erfolgt einmal im
Jahr vor den Werksferien im Sommer. Der Inhalt des EC-Beckens wird ausgelagert und die Inhalte
der anderen Becken werden in die EC-Grube entsorgt. Die komplette EC-Zone wird zweimal gereinigt,
bevor das Rezirkulatbecken und beide UF-Tauchspllen mit VE-Wasser neu beflllt werden. Das
ausgelagerte EC-Medium wird wieder in das EC-Becken zurlckgefiihrt. Die UF-Anlage wird alle zwei
Monate gereinigt. Das bei der Reinigung anfallende Abwasser wird in die EC-Grube eingeleitet.

Die verworfenen Beckeninhalte sowie die anfallenden Reinigungsabwasser werden in einer Pumpen-
vorlage gesammelt und zur ABA gepumpt (standortspezifische Bezeichnung als Lackabwasser). Dort
findet die chemisch-physikalische Behandlung statt. Es werden Festkdrper und Schlamme abgetrennt,
Olhaltige Rickstdande von der Wasseroberflache abgeschoépft und verwertet. Nach Spaltung der
Olhaltigen Emulsionen und Ausfallung der Metalle wird das Wasser in der stadtischen Klaranlage
biologisch gereinigt.
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3 STRUKTUR DER UNTERSUCHUNG

Das Forschungsvorhaben wurde mit einer Unterteilung in acht Arbeitspaketen bearbeitet. Eine
schematische Darstellung des experimentellen Teils des Forschungsprojektes mit den
implementierten Zielgrofien der einzelnen Konzepte stellt Abbildung 3-1 dar.

Aus- und Bewertung der Konzepte 1a und 1b Auswertung Konzept 2

Lackiererei : Mechanische
: Fertigungsbereiche
Konzept 1a Konzept 1b | Konzept 2
Prozessintegrierte End-of-pipe-Behandlung des : End-of-pipe-Behandlung des
MaRnahmen Lackierereiabwassers I Abwassers der mechanischen
Abwasser N : Fertigungsbetriebe
Prozesschemikalie ™ Frischwasser W : Frischwasser ™
|
|

Konzept 3

Untersuchung der biologischen Abbaubarkeit eines Abwasserstroms im Fall eines alternativen
Abwasserkonzepts

Vergleichende Aus- und Bewertung der Konzepte 1a, 1b, 2 und 3

Abbildung 3-1: Methodik des experimentellen Projektteils

Der experimentelle Teil wurde durch eine umfassende Analyse der Wasser- und Abwassersituation
am Produktionsstandort KdéIn-Niehl vorbereitet. Die Ergebnisse sind in Kapitel 2 dargestellt. Im
Anschluss an die experimentellen Untersuchungen wurden vier unterschiedliche Konzepte hinsichtlich
ihrer technischen Leistungsfahigkeit miteinander verglichen. Den Abschluss bildete eine Wirtschaft-
lichkeitsanalyse fiir die einzelnen Konzepte als Grundlage fiir die Einschatzung der ékonomischen
Leistungsfahigkeit. In der Zusammenfassung der Projektergebnisse wird zudem auf die Ubertragbar-
keit auf vergleichbare Anwendungsfelder eingegangen.

3.1 LABORVERSUCHE

Ziel der Laboruntersuchungen ist die Definition geeigneter Membranen und optimaler Prozess-
bedingungen, die anschliefend im PilotmaRstab untersucht wurden. Dazu wurden reale Proben der
relevanten Prozess- und Abwasserteilstrome in Testzellenversuchen untersucht. Um Aussagen zur
Ubertragbarkeit der Versuche mit Abwasserstichproben auf einen kontinuierlichen Anlagenbetrieb
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machen zu kénnen, wurden aul’erdem Analysen reprasentativer Abwasserproben durchgefiihrt, die
mittels automatischer Probenehmer generiert wurden.

Die Vorversuche unterteilten sich somit in:
e Abwassercharakterisierung
e Membranscreening

e Fallungs-/Flockungsmittelscreening

3.2 PILOTUNTERSUCHUNGEN

Insgesamt wurden vier Pilotierungsschwerpunkte gewahlt, wobei die zwei End-of-pipe-Konzepte 1b
und 2 an der Abwasserbehandlungsanlage (ABA) der Firma Ford durch die Aachener
Verfahrenstechnik und die prozessintegrierten Untersuchungen von Konzept 1a in der Lackiererei
durch die i+f process GmbH bearbeitet wurden. Die Untersuchung der biologischen Abbaubarkeit des
Ablaufs der Ford-eigenen Abwasserbehandlungsanlage mit MBR-Technologie wurde wiederum durch
die Aachener Verfahrenstechnik durchgefihrt.

Die prozessintegrierten Malnahmen in der Lackiererei umfassten die folgenden Pilotuntersuchungen:
o Ultrafiltration des Entfettungsbadmediums zur Rickfiihrung von Reinigungschemikalien

e Ultrafiltration und Umkehrosmose des Entfettungsspiilbadmediums zur Gewinnung von
Entfettungs- und Spulbadmedium

¢ Nanofiltration des Wassers aus dem Spulbad nach der Phosphatierung zur Rickfiihrung von
Wertstoffen

e Weitergehende Aufbereitung des NF-Permeats des Spulbadwassers nach der Phosphatierung
mittels Umkehrosmose und lonenaustauscher zur Gewinnung von Spulwasser

e Aufbereitung von Spllwasser nach der Passivierung durch Kalkmilchfallung, Sedimentation,
und lonenaustauscher zu VE-Wasser fur die Splle nach der Passivierung.

Die weiteren Pilotuntersuchungen fiir End-of-Pipe-Lésungen bestanden aus:
o Ultrafiltration des gesammelten schwermetallhaltigen Abwasserstroms aus der Lackiererei

o Ultrafiltration des gesammelten &l- und fetthaltigen Abwasserstroms aus den mechanischen
Fertigungsbereichen

e Behandlung des Ablaufs der derzeitigen Abwasserbehandlungsanlage am Ford-Standort
KdéIn-Niehl mittels MBR-Technologie.
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4 MEMBRANVERSUCHE IM LABOR- UND PILOTMARSTAB

4.1 SCREENING VON MEMBRANEN, FALLUNGS- UND SPALTMITTELN

Die zur Vorbereitung der Pilotversuche zur Untersuchung der Konzepte 1b und 2 durchgefiihrten
Laborversuche umfassten neben der Abwasser- bzw. Prozesswassercharakterisierung (Kapitel 2)
folgende Arbeiten:

1. Membranscreening zur Auswahl der Membrantrenngrenze sowie des Membranmaterials

2. Fallungs-/Flockungsmittelscreening

4.1.1 Membranscreening

Im ersten Schritt sollten die zwei zu untersuchenden Teilstréme, Emulsions- und Lackierereiabwasser,
bezlglich ihrer Filtrierbarkeit mit Membranen untersucht werden. Hierdurch konnte auch die Auswahl
der eingesetzten Membranen mit geeigneter Trenngrenze erfolgen.

Auswahl der geeigneten Membrantrenngrenze

Fir die Filtrationsversuche wurde eine Niederdruckzelle vom Typ GN 400 der Fa. Berghof verwendet.
In Abbildung 4-1 sind die verwendete Niederdruckzelle und ihr Funktionsprinzip dargestellt.

Feed

Permeat

Abbildung 4-1: Niederdruckzelle GN-400 und Funktionsprinzip der Niederdruckzelle

Die zu untersuchende Flachmembran wurde manuell zugeschnitten und in die Filtrationszelle ein-
gelegt. Der fiir die Filtration benétigte Uberdruck wurde durch Druckluft aufgebracht. In der Filtrations-
zelle ist nur eine statische Filtration (Dead-End) méglich. Durch den in der Zelle befindlichen Magnet-
rihrer wird die partikulare Phase in der Schwebe gehalten und somit ein Absetzten dieser Phase ver-
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hindert. In den Untersuchungen wurden Ultrafiltrationsflachmembranen mit unterschiedlichen Trenn-
grenzen eingesetzt. Die Membranen und ihre Eigenschaften sind in Tabelle 4-1 zusammengefasst

Tabelle 4-1: Ultrafiltrationsmembranen zur Bestimmung der Filtrierbarkeit der zu behandelnden
Teilstrome
Bezeichnung Material Trenngrenze (MWCO) [kDa]* Hersteller
PES 150 PES 150 Nadir
PES 20 PES 20 Nadir

* 1 kDa = 1000 g/mol

Um die Membranporen von den in der Herstellung eingesetzten Konservierungschemikalien (z.B.
Glycerin) zu befreien und um eine vollstidndige Benetzung der Membranporen zu gewahrleisten,
wurden die Membranen 24 Stunden vor Versuchsbeginn in deionisiertem Wasser eingelegt und
anschlieBend durch die Filtration von Reinwasser bei einem Druck von 5 bar verdichtet. Die Kom-
paktierung sorgte zusatzlich daflr, dass alle verwendeten Membranen unter vergleichbaren Fil-
trationsbedingungen untersucht wurden.

Zuerst wurde unter konstanten Bedingungen die Reinwasserpermeabilitdt und anschlieRend die
Abwasserpermeabilitdit des zu untersuchenden Teilstroms bestimmt. Das Verhaltnis der beiden
Permeabilitdten beschreibt die Filtrierbarkeit F des untersuchten Abwasserstroms mit einer
bestimmten Membran.

F=Lﬂ.1oo (1)

RW

Anhand der Abwasserpermeabilititen und der entsprechenden Filtrierbarkeiten wurde flir das
nachfolgende Membranmaterialscreening die geeignete Trenngrenze bestimmt. Die Betriebs-
parameter der Filtrationsversuche sind in Tabelle 4-2 dargestellt.
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Tabelle 4-2: Betriebsparameter der Versuche zur Ermittlung der erforderlichen Trenngrenze

Versuchsparameter
Filtrationseinheit Berghof GN 400
Betriebsart statisch (Dead-End)
Feedvolumen [ml] 400
Permeatvolumen [ml] 50
Ruhrerdrehzahl [U/min.] 400
Membranflache [cm?] 38,48
pw [bar] 3
T [°C] 20

Wie oben beschrieben wurden die in der Niederdruckzelle eingesetzten Flachmembranen einer
Vorbehandlung unterzogen. Die Ergebnisse der Membrankompaktierung zeigen, dass die Rein-
wasserpermeabilitdt mit zunehmender transmembraner Druckdifferenz (TMP) abnimmt. Dies ist auf
eine Verdichtung der Membran bei héherem Druck zurlickzufiihren. Bei einer anschlieRenden
Verminderung des Druckes auf den Wert vor der Verdichtung ist die Reinwasserpermeabilitat
geringer. Der Einfluss der transmembranen Druckdifferenz auf die Reinwasserpermeabilitat ist in
Abbildung 4-2 am Beispiel einer Polymerflachmembran (PES 150) dargestellt.

600 -6
Z 500 @ 15
-8 "‘0‘0“
aT *00%000eee 0e0 o000 0
£ 400 00,0,%0%, 00 * 4
S *0%000
g 300 +3 §
Q
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O T T T T T T 0
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Permeatvolumen/Membranflache [L/m2]

¢ Permeabilitit  —®— Druck

Abbildung 4-2: Einfluss der transmembranen Druckdifferenz (TMP) bei der Membranverdichtung
auf die Reinwasserpermeabilitat am Beispiel der Membran PES 150
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Zur Bestimmung der Membrantrenngrenze werden die spezifischen Filtrationsleistungen unter-
schiedlicher Membranen miteinander verglichen. Fur die Beurteilung dieser Leistung wird hier das
membranflachenspezifische abgezogene Permeatvolumen (L/mz), und nicht das zeitspezifische (L/h),
gewahlt. Grund hierfur ist, dass z.B. bei einer offenporigen Membran, bei gleicher Zeit, ein Vielfaches
an Permeatvolumen im Vergleich zu einer engporigen Membran abgezogen wird. Somit sind diese
Membranen bezogen auf die Zeit nur schwer miteinander vergleichbar.

Der Permeabilitéatsverlauf bei der Reinwasserfiltration zeigt einen nahezu linearen und konstanten
Verlauf. Bei der Abwasserfiltration hingegen ist ein schneller Abfall zu Beginn zu beobachten. Nach
dem Abzug eines bestimmten Permeatvolumens stellt sich ein Gleichgewicht ein. Dieses Gleich-
gewicht hat sich in allen durchgefiihrten Versuchen bereits bei einem membranspezifischen Permeat-
volumen von kleiner als 100 I/m? eingestellt. Abbildung 4-3 zeigt die Verlaufe der Reinwasser-
permeabilitdt und der Abwasserpermeabilitat am Beispiel von Lackierereiabwasser bei der Filtration
mit einer PES-150 Flachmembran.
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Abbildung 4-3: Bestimmung der Filtrierbarkeit des Lackierereiabwassers mit der Membran PES 150

Bei der Filtration des Lackierereiabwassers liegt die Filtrierbarkeit mit einer PES 150-Membran tber
der mit einer PES 20-Membran. Beim Emulsionsabwasser hingegen ist die Filtrierbarkeit mit der PES
20-Membran hoéher. Dabei sind die Abwasserpermeabilitdten sowohl vom Lackierereiabwasser als
auch vom Emulsionsabwasser bei der Filtration mit PES 150 um ein Mehrfaches héher als bei der
Filtration mit PES 20. Die zwei nachfolgenden Abbildungen Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5 zeigen
die Filtrierbarkeiten und die Abwasserpermeabilititen von Lackierereiabwasser und Emulsions-
abwasser.
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Abbildung 4-4: Abwasserpermeabilitit und Filtrierbarkeit des Lackierereiabwassers (Vp/Ay = 100 L/m?)
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Abbildung 4-5: Abwasserpermeabilitat und Filtrierbarkeit des Emulsionsabwassers (Vp/Ay = 100 L/mz)
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Ein weiterer Parameter fir die Auswahl der geeigneten Trenngrenze der zu verwendenden Membran
ist der Rlckhalt von organischen Schadstoffen. Der Vergleich deutet auf einen ahnlichen Rickhalt der
beiden Membranen fir beide Abwasserstrome hin. Dies bedeutet, dass beide Abwasser einen hohen
Anteil geloster organischer Substanzen aufweisen. In den nachfolgen Abbildungen sind die CSB- und
TOC-Konzentrationen im Rohwasser vor und nach einer Filtration mit PES 150- und PES 20-
Membranen fiir Lackierereiabwasser und Emulsionsabwasser dargestellt.
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Abbildung 4-6: Organische Belastung vor und nach der Filtration des Lackierereiabwassers
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Abbildung 4-7: Organische Belastung vor und nach der Filtration des Emulsionsabwassers

Aufbauend auf dem Vergleich der Filtrierbarkeiten und Abwasserpermeabilitdten sowie des Rick-
haltes der organischen Belastung wurde die in den nachfolgenden Untersuchungen einzusetzenden
Membranen ausgewahlt. Hierbei fiel die Wahl auf die UF-Membran mit der Trenngrenze im Bereich
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von 150 kDa, da die fir einen wirtschaftlichen Einsatz relevanten Abwasserpermeabilitdten in allen
betrachteten Fallen deutlich Uber der dichteren 20 kDa-Membran lagen.

Auswahl des Membranmaterials

Um ein geeignetes Membranmaterial fir die Pilotversuche auszuwahlen, wurden die zu unter-
suchenden Abwasserstrome, Emulsionsabwasser und Lackierereiabwasser, beziglich ihrer
Filtrationseigenschaften mit unterschiedlichen Membranmaterialien untersucht. Die durchgefuhrten
Untersuchungen unterteilten sich wie folgt:

e Bestimmung der Reinwasserpermeabilitat
e Bestimmung der Abwasserpermeabilitdten der zu behandelnden Teilstréme
e Vergleich der erreichten Permeatqualitaten

e Einfluss der chemischen Vorbehandlung auf die Abwasserpermeabilititen der zu
behandelnden Teilstréome

Fir das Lackierereiabwasser wurden unterschiedliche Polymermembranen untersucht. Fir das
Emulsionsabwasser hingegen kam zusatzlich zu den Polymermebranen eine Keramikmembran zum
Einsatz. Die verwendeten Membranen und ihre Eigenschaften sind in Tabelle 4-3 dargestellt.

Tabelle 4-3: Flr das Membranscreening verwendete UF-Flachmembranen

Trenngrenze /

Filtrationsart Bezeichnung Material Parengréfe [nm] Hersteller
UF PES 150 Polyethersulfon (PES) 150 Nadir
UF PS 100 Polysulfon (PS) 150 Nadir
UF RC 100 Cellulose 100 Nadir
UF PVDF 200 Polyvinylidenfluorid (PVDF) 200 Nadir
UF UF 60 Zirkondioxid (ZrO,) 350 (M Kerafol

™ perechnet nach Catarino et al., entspricht einem nominalen Porendurchmesser von 60 nm

Das Membranmaterialscreening wurde mit einer vierstralBigen Mehrzellenfiltrationsanlage und der
bereits beschriebenen Niederdruckzelle durchgefiihrt. In Abbildung 4-8 ist die verwendete Mehrzellen-
filtrationsanlage schematisch dargestellt.
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Abbildung 4-8: Schema der Mehrzellenfiltrationsanlage

In diesem Versuch wurden parallel vier unterschiedliche Membranmaterialien untersucht. Die beiden
in Reihe geschalteten Testzellen wurden jeweils mit gleichem Membranmaterial besttickt.

Der Vorlagebehalter wurde mit Feed geflllt und mittels einer Pumpe auf die vier Filtrationsstraen
gegeben. Das Retentat der ersten Zelle diente der zweiten in Reihe geschalteten Zelle als Feed und
wurde danach aufgefangen und zusammen mit dem Retentat der anderen drei Filtrationsstrassen
gesammelt in den Vorlagebehalter zuriickgefihrt. Das Permeat der einzelnen Zellen konnte separat
entnommen werden, so dass die Permeabilitaten der einzelnen Membranen bestimmt werden
konnten. Das Permeat wurde ebenfalls gesammelt in den Vorlagebehalter zuriickgefiihrt. Durch das
Einstellen des Ventils (V2) wurde der Feeddruck (pg) und somit die transmembrane Druckdifferenz
(ptm) eingestellt. Die Einstellung der Uberstrémungsgeschwindigkeit (Cross-Flow) wurde (ber das
Bypassventil geregelt.

Tabelle 4-4 zeigt eine Zusammenstellung der Betriebsparameter der Versuche zum Membran-
materialscreening.
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Tabelle 4-4: Betriebsparameter der Versuche zum Membranmaterialscreening in der
Mehrzellenfiltrationsanlage

Versuchsparameter

Filtrationseinheit Mehrzellenfiltrationsanlage
Betriebsart dynamisch (Cross-Flow)
Feedvolumen [L] 15

mittlere Uberstromung [m/s] 0,015-0,02
Membranflache [cm?] 50,24

pmv [bar] 2-5

T[°C] 20
Filtrationszeit [h] 2-3

Lackierereiabwasser

In Abbildung 4-9 ist der Permeabilitdtsverlauf der im Membranscreening eingesetzten Membran-
materialien bei der Filtration mit Lackierereiabwasser ohne chemische Vorbehandlung dargestellt. Die
RC-Membranen zeigten bei der Filtration des Lackierereiabwassers deutlich niedrigere Permeabi-
litdten als die Membranen aus PS, PES und PVDF, welche vergleichbare Permeabilitidten hatten.
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Abbildung 4-9: Permeabilitédten der fur das Lackierereiabwasser eingesetzten Membranen ohne
Schwermetallfallung bei pH = 7
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Da die Membranfiltration einer Schwermetallfallung als Stufe zur Fest-Flussig-Trennung nach-
geschaltet werden soll, werden hier auch die Ergebnisse der Filtration nach einer Schwermetallfallung
mit Kalkmilch und Natronlauge vorgestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Filtrationseigenschaften
von Membranmaterial und Fallmittel abhangen. Tabelle 4-5 zeigt die Reinwasserpermeabilitaten der
untersuchten Membranen sowie ihre Abwasserpermeabilititen vor und nach einer Fallung mit
Kalkmilch und Natronlauge.

Tabelle 4-5: Vergleich der Permeabilitit des =zu behandelnden Lackierereiabwassers
(T =20 °C, prm = 4 bar, Vp/Ay = 100 L/m? n = 2)

I—RW LAW
Membran
[L/(m2 h bar)] [L/(m2 h bar)]
Ohne Fallung Fallung (Kalk) Féallung (NaOH)
pH=7 pH=9 pH=9

PES 150 147,68 4,67 6,71 2,48

PS 100 125,34 5,44 10,60 3,26

RC 100 107,40 0,52 210 1,50
PVDF 200 82,37 5,10 6,02 1,76

Mit Ausnahme der Membran RC 100 wird die niedrigste Filtrationsleistung beim Einsatz von
Natronlauge erreicht. Die Verwendung von Kalkmilch fiihrt zu einer deutlichen Erhéhung der
Permeabilitat. Die Membranen aus PES, PS und RC weisen Permeabilitaten in ahnlichen GréRen-
ordnungen auf. Eine Begriindung hierfiir ist eine moégliche Abhangigkeit der Permeabilitdt von der
Oberflachenladung der Membran, welche durch das gemessene Zeta-Potential charakterisiert wird. In
Abbildung 4-10 ist der Einfluss der Oberflachenladung der Membran auf die Permeabilitat dargestellt.
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Abbildung 4-10:  Zusammenhang zwischen Zeta-Potential und Permeabilitat bei Filtration des
Lackierereiabwassers

Bei den PES-, PS- und PVDF-Membranen, die ein ahnlich stark ausgepragtes, negatives Zeta-
Potential aufweisen, sind die Permeabilitdten bei allen drei Abwassern wesentlich héher als bei der
RC-Membran, die ein hoheres Zeta-Potential aufweist. Die bei der Filtration des bereits mit Kalkmilch
geféllten Lackierereiabwassers erreichten hohen Permeabilititen sind auf die Tatsache zurlck-
zufiihren, dass Kalkmilch als Filterhilfsmittel wirkt. Der Vergleich der Permeatqualitaten zeigt nahezu
identische Rickhalte der fir das Lackierereiabwasser relevanten Schwermetallkonzentrationen.
Abbildung 4-11 stellt die Permeatqualitaten der untersuchten Membranen hinsichtlich ihres Rickhaltes
von Schwermetallen dar.
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Abbildung 4-11:  Schwermetallkonzentrationen in Feed und Permeat verschiedener Membranen bei
Filtration des Lackierereiabwassers ohne Vorfallung
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Emulsionsabwasser

In Abbildung 4-12 sind die Permeabilitadten der hier eingesetzten Membranen dargestellt.Der Vergleich
der flr eine Behandlung des Emulsionsabwassers ausgewahlten Membranen deutet auf einen
geringen Vorteil der eingesetzten keramischen Membran bezlglich der Filtrationsleitung gegentber
der Polymermembran hin.
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Abbildung 4-12:  Permeabilitdten der fir das Emulsionsabwasser eingesetzten Membranen

Die Betrachtung der fir das Emulsionsabwasser relevanten organischen Belastung weist auf eine
ahnliche Elimination durch beide Membranen hin. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse des
Membranscreenings fur das Emulsionsabwasser ist in Tabelle 4-6 dargestellt.

Tabelle 4-6: Zusammenfassung des Membranmaterialscreening fiir Emulsionsabwasser
(T =20 °C, prw = 2 bar, Vp/Ay = 100 I/m?, n = 2)

Lrw Law CSB
Membran
[L/(m2 h bar)] [L/(m2 h bar)] [mg/L]
Feed - - 16.910
PVDF 200 360,71 1,63 4.490
Kerafol UF 60 235,65 2,25 5.120
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4.1.2 Fallungs-/Spaltmittelscreening

Untersuchung von Membranverfahren zur SchlieRung von Wasserkreislaufen in
der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes KéIn-Niehl

Ziel dieser Untersuchungen war einerseits die Bestimmung des flr die Elimination der im Lackiererei-
abwasser geldsten Schwermetalle geeigneten Fallmittels sowie eine geeignete Fallmittelkonzen-
tration, bei der die Grenzwerte der einzelnen Schwermetalle sicher eingehalten werden kdnnen.

Andererseits wurden unterschiedliche chemische Spaltmittel fiir die Spaltung des anfallenden
Emulsionsabwassers untersucht.

Fallmittelscreening

Wie in Kapitel 2 ausgefluhrt weist das Lackierereiabwasser einen mittleren pH-Wert von 7,2 auf wobei
dieser zwischen 6 und 9,5. schwankt. Die Konzentrationen von Zink und Nickel liegen deutlich Gber
dem Grenzwert fir die Indirekteinleitung2. Die Konzentrationen von Kupfer und Chrom hingegen
liegen geringfligig Gber dem Grenzwert. Im Allgemeinen liegen die Konzentrationen von Cadmium und
Blei unterhalb des Grenzwertes.

In den Versuchen wurden Originalproben mit unterschiedlichen pH-Werten bezuglich der Schwer-
metallfallung untersucht. Fiir Abwasser mit pH < 7 war von relativ hohen Konzentrationen an gelésten
Schwermetallen auszugehen. Hier wurde eine Neutralisationsfallung mit basischen Fallmitteln
durchgefihrt. Als Fallmittel wurden die in Tabelle 4-7 aufgefihrten Chemikalien untersucht und

miteinander verglichen.

Tabelle 4-7: Untersuchte Fallmittel
Fallungsmittel Summenformel Wirk-Anion Hersteller
Kalkmilch
H H K

(Calciumhydroxid) Ca(OH); © ruse
Natronlauge N

NaOH OH Merck
(Natriumhydroxid) a ere
Soda (Natriumcarbonat) Na,CO; 0032' Merck
Natriumsulfid Na,S s* Acros

Andererseits lag nahe, dass alkalische Abwasser niedrigere Konzentrationen an gelésten Schwer-
metallen aufweisen als neutrale bzw. saure Abwasser. Diese Abwasser wurden bezlglich der Schwer-
metallkonzentration und deren Anderung in Abh&ngigkeit vom pH-Wert untersucht. Die hier verwen-
deten sauer wirkenden Chemikalien sind in der nachfolgenden Tabelle 4-8 dargestellt.

2 Vgl. hierzu FuBnote auf Seite 14.
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Tabelle 4-8: Zur Ansauerung von alkalischen Abwassern eingesetzte Chemikalien

Chemikalie Zusammensetzung Hersteller
Eisen IlI-Chlorid FeCl; Kruse
Aluminiumchlorid AICl; Kruse
Aquatop Aluminiumsalze, Eisensalze, kation. Polymere Inwatec

Die zu behandelnde Abwasserprobe wurde in ein Becherglas (1 L) gegeben und mittels eines Magnet-
ruhrers gerthrt. Das Fallungsmittel wurde mit einer Pipette bis zum Erreichen des Ziel-pH-Wertes
dosiert. Nach einer bestimmten Ruhrzeit wurde der Ruhrer abgeschaltet und es bildete sich ein
Niederschlag der ausgeféllten Produkte. AnschlieBend wurde der Rihrer erneut eingeschaltet, um
den Niederschlag zu resuspendieren. Zur Fest-Flissig-Trennung wurde anschlieflend eine Membran-
filtration eingesetzt. Hierfir wurde eine Niederdruckzelle vom Typ GN 400 der Fa. Berghof verwendet.
Diese wird in Kapitel 4.1.1 ausfuhrlich beschrieben. In Abbildung 4-13 ist der Versuchsablauf der
Schwermetallfallung mit basischen Fallungsmitteln dargestellt.

Lackierereiabwasser Fallungsmittel
[— [ —— [—

:> :> Wasserphase :>
- O - ) Niederschiag - )

pH=6 pH=9 pH=9 pH=9

Fest-FlUssig-Trennung
mittels UF

Abbildung 4-13:  Versuchsprinzip der Schwermetallfallung mit basischen Fallungsmitteln

Die Fallungsversuche wurden unter konstanten Bedingungen durchgefihrt. Die ausgewahlten
Parameter sind in Tabelle 4-9 aufgelistet.
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Tabelle 4-9: Versuchsparameter des Fallmittelscreening

Versuchsparameter

Abwasservolumen [ml] 800
Ruhrerdrehzahl [U/min] 500
Ruhrzeit [min] 15
Ruhezeit [min] 10
Fallungs-pH-Wert 9-11
Temperatur [°C] 20
Fest-Flussig-Trennung Membran (PES)
Membrantrenngrenze [kDa] 150

pw [bar] 3

In Abbildung 4-14 sind die Ergebnisse der Schwermetallfallung bei einem Fallungs-pH-Wert von 9
dargestellt. Die Ergebnisse des Fallmittelscreenings verdeutlichen, dass der Fallungserfolg abhangig
vom Fallmittel ist und somit die verschiedenen Fallmittel unterschiedliche Eliminationsraten fir die zu
eliminierenden Schwermetalle aufweisen.
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Abbildung 4-14:  Neutralisationsfallung mit Lackierereiabwasser bei pH =9 und T = 20°C

Die Betrachtung der Parameter Chrom und Kupfer zeigt, dass die Restkonzentrationen dieser
Schwermetalle beim Einsatz von Kalkmilch wesentlich geringer sind als bei den anderen verwendeten
Fallmitteln. Bei Verwendung von Natronlauge und Natriumsulfid sind die hoéchsten Rest-
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konzentrationen festzustellen. In einigen Fallen ist diese hoher als die Konzentration im Rohwasser.
Eine Erklarung hierflr ist eine mdgliche Losung des im Rohwasser gebundenen Schwermetalls bei
diesem pH-Wert. Bei den Schwermetallen Cadmium und Nickel sind die Konzentrationen im Roh-
wasser und nach der Behandlung bei allen eingesetzten Fallmitteln unterhalb der Nachweisgrenze.
Annliches Verhalten weisen auch Blei und Zink auf - mit der Ausnahme, dass beim Einsatz von
Natronlauge die Restkonzentration von Blei und beim Einsatz von Natriumsulfid die Restkonzentration
von Zink einen deutlichen Anstieg aufzeigt. Die organische Belastung lasst sich durch den Einsatz von
Fallchemikalien nicht wesentlich beeinflussen. Dies ist am Parameter CSB deutlich zu beobachten.
Die CSB-Konzentration nach der chemischen Fallung entspricht der im Rohwasser.

Die Anderung der Fallmittelkonzentration verdeutlicht, dass diese und somit auch der Fallungs-pH-
Wert einen bedeutenden Einfluss auf den Fallungserfolg haben. In Abbildung 4-15 sind die
Ergebnisse der Schwermetallfallung mit Kalkmilch bei zwei unterschiedlichen pH-Werten dargestellt.
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Abbildung 4-15:  Neutralisationsféllung mit Lackierereiabwasser bei Anderung des pH-Werts
(T =20°C)

Die Ergebnisse zeigen, dass bei allen gemessenen Schwermetallkonzentrationen, mit Ausnahme von
Cadmium (unterhalb der Nachweisgrenze), bereits nach einer Fest-Flissig-Trennung mittels einer UF-
Membran (PES 150) eine deutliche Reduzierung zu sehen ist. Das Fallungsverhalten der Schwer-
metalle variiert bei unterschiedlichen pH-Werten. Die Schwermetalle lassen sich dabei in drei Gruppen
unterteilen:

e Metalle, die bei einem hdéheren pH-Wert von 11 besser ausfallen (Nickel und Zink).
e Metalle, die bei einem niedrigeren pH-Wert von 9 besser ausfallen (Blei und Kupfer).

e Metalle, bei denen in diesem Bereich kein Einfluss des pH-Werts feststellbar ist (Chrom).

Insgesamt liegen in dem untersuchten pH-Wert-Bereich alle Schwermetallkonzentrationen mit Aus-
nahme von Nickel unter den jeweils angestrebten Zielwerten ("Grenzwert"). Eine sichere Barriere
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gegen Nickel stellt die Fallung mit Kalkmilch bei einem pH-Wert von 11 dar, wobei die ansteigende

Bleikonzentration bei diesem pH-Wert je nach Rohwasserkonzentration problematisch sein kénnte.

Die Reaktionszeiten der eingesetzten Fallchemikalien sind unterschiedlich. Mit Natronlauge, Natrium-
sulfid und Soda ist beim Erreichen des Zielwertes (pH 9 bzw. 11) keine zeitliche Anderung des pH-
Wertes zu beobachten. Bei der Fallung mit Kalkmilch hingegen wird der Ziel-pH-Wert erst nach einer
Reaktionzeit von sieben Minuten erreicht, da sich das in Wasser schlecht 16sliche Calciumhydroxid
zundchst 16sen muss. Demzufolge ist bei der Verwendung von Kalk eine langere Aufenthaltszeit zu
berlcksichtigen. In der nachfolgenden

Abbildung 4-16 ist die Reaktionskinetik fir die Fallung mit zwei unterschiedlichen Kalkmilch-
konzentrationen dargestellit.
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Abbildung 4-16: Reaktionskinetik der Schwermetallféllung im Lackierereiabwasser mit Kalkmilch
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Reaktionszeit [min]

Die Analytik des Rohwassers, welches bereits einen hohen pH-Wert aufweist, zeigt, dass die Konzen-
trationen der meisten Schwermetalle mit Ausnahme von Kupfer und Zink unterhalb der Nachweis-
grenze liegen. Die Rohwasserkonzentration von Zink lag im Mittel unter dem geforderten Grenzwert.
Eine Ansauerung mit Metallsalzen und somit eine Verschiebung des pH-Wertes fihrt zu unter-
schiedlichen Restkonzentrationen des geldsten Zinks. Bei Kupfer und Zinn war eine wesentliche Ver-

anderung nicht zu beobachten. In Abbildung 4-17 sind die Ergebnisse dieses Versuches dargestellit.
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Abbildung 4-17:  Konzentration der geldsten Schwermetalle im Lackierereiabwasser mit hohem pH-
Wert

Der Vergleich der Ergebnisse des Fallmittelscreenings flihrt zu dem Fazit, dass Kalkmilch in den

héheren pH-Wert-Bereichen (10-11) eine sichere Barriere zur Einhaltung der geforderten Grenzwerte
darstellt.
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Spaltmittelscreening

Als Spaltmittel wurden Sauren, Salze sowie org. Spaltmittel getestet. Diese sind in der nachfolgenden
Tabelle 4-10 aufgelistet.

Tabelle 4-10: Untersuchte Spaltmittel

Spaltmittel Spaltmittelart Chemische Formel Hersteller
Salzsaure Séaure HCI -
Schwefelsaure Séaure H,SO, -
Eisen IlI-Chlorid Metallsalz FeCl; Kruse
Aquatop LC-2100 Metallsalz / org. Spalter - Inwa-Tec
P3-Ferolin 8682 org. Spalter - Henkel

Die zu behandelnde Abwasserprobe wurde in ein Becherglas (1 L) gegeben und mittels Rihrer
gemischt. Das Spaltmittel wurde mit einer Pipette bis zum Erreichen des Ziel-pH-Wertes bei der
Spaltung mit Sduren oder Salzen zudosiert. Bei der organischen Spaltung (keine pH-Anderung) wurde
das Spaltmittel bis zum Erreichen der optimalen Spaltmittelkonzentration in kleinen Mengen zudosiert.
Der Riihrer wurde nach einer bestimmten Zeit abgeschaltet. Die Ol-Wasseremulsion trennte sich in
eine Ol-Phase und eine Wasserphase. Bei der Spaltung mit Saure setzte sich die Olphase oben ab,
bei der organischen Spaltung hingegen unten ab. Die Phasenseparation wurde mittels eines Scheide-
trichters durchgefiihrt. Der Versuchsverlauf ist in Abbildung 4-18 am Beispiel der sauren Emulsions-
spaltung dargestellt.

Abbildung 4-18: Chemische Emulsionsspaltung mit Saure
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Zusatzlich wurde ein Versuch zur thermischen Emulsionsspaltung durchgefiihrt. Hierzu wurde die Ab-
wasserprobe in einem Becherglas auf einer Heizplatte bis ca. 65 °C erhitzt. Die Olphase setzte sich
oben ab und wurde ebenfalls mittels Scheidetrichter abgetrennt.

Die in den Untersuchungen zur Emulsionsspaltung eingesetzten Versuchsparameter sind in Tabelle

4-11 aufgelistet.

Tabelle 4-11: Versuchsparameter des Spaltmittelscreening

Versuchsparameter
chemisch thermisch

Abwasservolumen [ml] 800 800
Ruhrerdrehzahl [U/min] 100 100
Ruhrzeit [min] 20 50
Ruhezeit [min] 15 0
Spalt-pH-Wert (saure Spaltung) 2 -
Spalt-pH-Wert (Salz-Spaltung) 2-4 -
Spalt-pH-Wert (org. Spaltung) - -
Temperatur [°C] 20 65
Phasentrennung Scheidetrichter Scheidetrichter
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Die Ergebnisse des Spaltmittelscreenings zeigen, dass grof3e Unterschiede in der Qualitat des Spalt-
Oles vorliegen. Die Bestimmung des Wassergehaltes kann nur bei den Spaltprodukten der sauren
Spaltung durchgeflihrt werden. In den brigen Proben ist dies aufgrund der geringen Olanteile nicht
moglich. Hier werden die extrahierbaren lipophilen Stoffe bestimmt und daraus der Olgehalt
berechnet. In Tabelle 4-12 sind die Ergebnisse der chemischen und thermischen Emulsionsspaltung
dargestellt.

Tabelle 4-12:  Chemische und thermische Emulsionsspaltung (als Feed wurde das Retentat der UF-
Filtration bei 90 % Ausbeute eingesetzt, s. Kapitel 4.3.2)

Spaltol Ol-
Spaltmittelkonz. Spaltél (10 h)

Art Bemerkung (30 min) Gehalt
[mi/] 5 [%] (%]
Rohabwasser - - - 0,15
90% Ausbeute - - - 1,35
sauer HCI (18,5 %) 12,5 12,5 4,3 48,5
H,SO4 (20 %) 9,4 6,25 1,87 51,4
org. P3-Ferrolin 8,44 - - 2,45
Kombi. P3-Ferrolin + H,SO, 75+10 - - 7,45
Salz Aquatop 10 - - 27,4
FeCl; 8,75 - - 2,5
thermisch (63 °C) - 12,5 - 10,2

Der Grund fir die Wahl des bereits aufkonzentrierten Emulsionsabwassers (eine Ausbeute von 90 %
entspricht einer 10-fachen Aufkonzentrierung) ist, dass hier die Trenneffekte leichter zu beobachten
sind. Deutlich sichtbar sind die hohen Ol-Gehalte bei der sauren Spaltung. Diese liegen bei ca. 50 %
nach einer Aufenthaltszeit von 10 Stunden. Die jahrliche Spaltdéimenge (nach 10 Stunden) entspricht
bei einer Spaltung mit Schwefelsaure 393 m® und bei einer Spaltung mit Salzsiure 903 m°. In der
nachfolgenden Abbildung 4-19 ist der Ol-Gehalt fiir die eingesetzten Spaltmittel nach einer Aufent-
haltszeit von 10 Stunden dargestellit.
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Abbildung 4-19: Ol-Gehalt des Spaltéls bei der chemischen und thermischen Emulsionsspaltung

Der Vergleich der verschieden Spaltmittel zeigt, dass mit der sauren Spaltung mit Schwefelsaure -
eventuell auch in Kombination mit Membranverfahren - hohe Olgehalte erreicht werden kénnen.

48

RWTH Aachen « Dezember 2008



#EEFEHEE;;;. Untersuchung von Membranverfahren zur Schlie3ung von Wasserkreislaufen in
TECHNIK der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes Koln-Niehl

4.2 UNTERSUCHUNG VON PROZESSINTEGRIERTEN MARBNAHMEN IN DER
LACKIEREREI

Insgesamt fallen am Ford-Standort KoIn-Niehl stiindlich ca. 20,5 m> Abwasser aus dem Bereich der
Entfettung, Phosphatierung und der kathodischen Tauchlackierung (KTL) an. Ziel der Pilotversuche
war es, eine prozessintegrierte Aufarbeitung von Prozesswasserteilstromen im Bereich der Reinigung
und Vorbehandlung in der Lackiererei durchzufuhren. Die durchgefihrten Untersuchungen lassen sich
in die 2 Teilbereiche Entfettung (1), und Phosphatierung (Il) unterteilen. Dabei wurden zum Teil
Membranen verschiedener Hersteller verglichen und es erfolgten Versuche mit zwei unterschiedlichen
Chemikalienlieferanten fur die eingesetzten Prozesschemikalien. Zur Wahrung von Lieferantenrechten
werden die Versuchsergebnisse hier anonymisiert wiedergegeben.

Ubersicht Uber die durchgefiinrten Untersuchungen:

la. Ultrafiltration des Tauchentfettungsbadmediums (1 Membranhersteller: Microdyn-Nadir; ein
Chemikalienhersteller: B).

Ib. Ultrafiltration und Umkehrosmose des Entfettungsspilbadmediums (jeweils ein Membran-
hersteller UF: Microdyn-Nadir, UO: Koch und ein Chemikalienhersteller: B).

lla. Nanofiltration des Wassers aus dem Spulbad der Phosphatierung (Vergleich von 3 Membran-
herstellern: Koch, Saehan, Osmonics; 2 Lieferanten der Phosphatierbadlésung: A und B).

IIb. Weitergehende Aufbereitung des NF-Permeats aus llla mittels Umkehrosmose und lonen-
austauscher (Vergleich von 2 Membranherstellern: Koch, Filmtec; 2 Chemikalienlieferanten: A und
B).

lic. Aufbereitung von Spilwasser nach der Passivierung durch Kalkmilchfallung,
Sedimentation, und lonenaustauscher zu VEW fir die Spile nach der Passivierung.

Alle verwendeten Versuchsanlagen wurden vor Inbetriebnahme mittels VE-Wasser getestet. Dabei
wurde begutachtet, ob Undichtigkeiten an Leitungen, Ventilen und Reglern entstehen und ob
Druckschwankungen oder Druckabfalle auftreten.
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4.2.1 \Ultrafiltration des Entfettungsbadmediums zur Ruckfuhrung von
Reinigungschemikalien

Ein Teilstrom aus der Tauchentfettung wurde mit einer Ultrafiltrationsanlage behandelt. Ziel der Auf-
bereitung war es, bei einer spateren Grol3anlage aufbereitete Teilstrome im Kreislauf zu fGhren. Dazu
soll das Filtrat mit darin enthaltenen Tensiden in die Entfettung zurtickgefihrt und das Retentat mit
zurlickgehaltenen Schwermetallen und Olen/Fetten entweder in die werkseigene ABA geleitet oder
entsorgt werden. Der Prozess ist in Abbildung 4-20 dargestellt.

Entfettung Phosphatierung KTL
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l ¥ v l ¥ l v ¥
Entfettung Spiilbader Phosphatierung Spllbdder ETL Spiilbader
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Abbildung 4-20:  FlieRbild Aufbereitung des Mediums aus dem Tauchentfettungsbad

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Im Bereich der Enfettungsanlage wurde eine halbautomatische, kontinuierlich betriebene UF-Anlage
(Abbildung 4-21) installiert. Es wurde ein UF-Modul der Firma Microdyn-Nadir vom Typ FS10-FS/FUS
1582 verwendet. Die Membran aus Polyethersulfon hatte eine Flache von 5 m? und einer Trenngrenze
(MWCO) von 150 kDa. Die Versuchsanlage wurde im Bypass zum Entfettungsbad installiert, wobei
keine Retentat- und Filtratriickfihrung erfolgte. Zur Vermeidung von Membranverblockungen war ein
1 um Kerzenfilter vorgeschaltet. Eine frequenzgesteuerte Kreiselpumpe sorgte fiir den Transport des
Feedstroms durch das Membranmodul. Fur Filtrat, Retentat und Feed bestanden Probenahme-
moglichkeiten. Filtrat- und Retentatflisse wurden mit Durchflussmengenmessern erfasst und pH
sowie Leitfahigkeit gemessen.

RWTH Aachen » Dezember 2008 50




#EEFEHEE;;;. Untersuchung von Membranverfahren zur Schlie3ung von Wasserkreislaufen in
TECHNIK der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes Koln-Niehl

Steuerkonsole Feedstrom

Permeatstrom

Feedanstromung

Hohlfasermembran

Kerzenfilter {1y}
Kreiselpumpe

Abbildung 4-21: Ultrafiltrationspilotanlage

Am 13.02.2008 wurde die UF-Anlage in Betrieb genommen. Aufgrund des fehlerfreien Verlaufs der
Testphase begann der 24h-Betrieb am 18.02.08. Die Anlage wurde jedoch am Morgen des 23.02.08
gestoppt, da sich die Permeabilitat drastisch verschlechtert hatte. Aus diesem Grund erfolgte eine
Reinigung der Membran um die Ausbeute wieder zu erhdhen und einen weiteren 24h-Lauf zu
ermoglichen. Nach der Membranreinigung erfolgte ein erneuter Testlauf vom 28.02.08 bis zum
06.03.08. Der Versuch wurde abgebrochen, da sich die Permeabilitdit abermals drastisch ver-
schlechterte und sich keine Verbesserung bezuglich der Ausbeute einstellte.

Versuchsergebnisse
Flussraten und Permeabilitaten

Bei einer Filtratausbeute von 35 % wurde zu Versuchsbeginn bei einem flachenspezifischen
Filtratfluss von 32 L/(m?h) und einem TMP von 0,9 bar eine auf 20 °C korrigierte Permeabilitit von
20 L/(m*h-bar) erreicht. Der flachenspezifische Filtratfluss nahm bei sinkender Fltratausbeute
innerhalb einer Betriebsdauer von 120 h bis auf 16 L/(m2-h) ab. Dies stellt ein Filtratleistungsabfall von
50 % innerhalb von sechs Tage dar. Mit Hilfe einer Membranreinigung sollte die Filtratleistung erhéht
und wenn moglich, auf ihren Anfangswert gesteigert werden. Nach dieser Reinigung erfolgte ein
kurzfristiger Anstieg des Filtratflusses auf 20 L/(m?h), der jedoch innerhalb von sieben Tagen auf 10
L/(m2h) abfiel. Wie in Abbildung 4-22 zu sehen ist, ergibt sich unter Beruicksichtigung des TMP eine
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konstant abnehmende Permeabilitdt, wobei die Zunahme des Filtratflusses nach der Membran-
reinigung einzig durch einen erhdhten TMP zu erklaren ist. Die Membranreinigung hatte also keine
Auswirkung auf die Permeabilitat der Membran. Bei den tatsachlichen Filtrattemperaturen wahrend
des Versuchs von etwa 40°C betrugen die Permeabilitaten zwischen 35 und 4 L/(m?*-h-bar).
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Abbildung 4-22:  Auf 20 °C temperaturkorrigierte Permeabilitat, Permeatausbeute und TMP (ber die
Betriebsdauer

Rickhalte

Nach 50 und 239 Stunden Betriebsdauer wurden Stichproben von Filtrat und Retentat genommen und
auf ihre Konzentrationen an Kohlenwasserstoffen, Tensiden und Zink untersucht. Aus Tabelle 4-13 ist
zu erkennen, dass fir alle drei Parameter Ruckhalte von 80 bis 99 % zu verzeichnen waren. Somit
konnte das Versuchsziel nicht erreicht werden, Tenside grofitenteils mit dem Filtrat in das Entfettungs-
bad zurtckzufuhren. Es ist allerdings méglich die Zusammensetzung des Entfettungsbades auf hohe
oder niedrige Tensidriickhalte hin zu optimieren. Dies kdnnte jedoch dazu fiihren, dass die freie Wahl-
moglichkeit unter verschiedenen Lieferanten fiir die Entfettungsbadchemikalien eingeschrankt ware,
um die Leistungsfahigkeit des Filtrationsprozesses nicht zu gefahrden. Die pH-Werte des Filtrats
lagen mit durchschnittlich 11,3 in der Regel geringfligig Uber denen des Retentats mit durchschnittlich
11,2. Die Leitfahigkeit wurde durch die Ultrafiltration leicht von 10,1 mS/cm im Retentat auf 8,9 mS/cm
im Filtrat verringert.
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Tabelle 4-13: Konzentrationen von Kohlenwasserstoffen, Tensiden und Zink in Filtrat und
Retentat der UF
20.02.2008 (Ausbeute 25%) 06.03.2008 (Ausbeute 20%)

Retentat Filtrat Rickhalt Retentat Filtrat Rickhalt
Kohlenwasser-
stoffe [mg/L] 1.205 <10 99,2 % 330 8 97,6 %
Nichtionische
Tenside [mg/L] 1.198 234 80,5 % 2.835 519 81,7 %
Zink [mg/L] 150 19 87,3 % 210 10 95,2 %
pH-Wert 11,9 11,9 - 11,8 11,9 -

Prognose der Standzeit der Membran

Die wahrend des Versuchs ermittelte Standzeit der Membran betrug nur etwa 1 bis 2 Wochen.
Erfahrungsgemal ist jedoch unter normalen Bedingungen, d.h. wenn das zu reinigende Medium keine
groben Verschmutzungen enthalt, von einer Standzeit von etwa 1 Jahr auszugehen. Die Lebensdauer
eines Membranmoduls kann dagegen mit etwa 6 Jahren veranschlagt werden.

Reinigungs- und Spilprozeduren

Da die Permeabilitat sehr schnell abnahm, erfolgte eine alkalische Reinigung der Membran. Von
anfangs 50 L/h konnte der Filtratfluss nach der Reinigung auf 100 L/h verbessert werden, was wie
bereits erwahnt, auf den erhdhten TMP zurickzufihren ist. Allerdings nahm der Fluss innerhalb von
130 h erneut um die Halfte ab. Dieser starke Abfall kann durch Membranbelegung der Module,
verursacht durch ein stark verschmutztes Medium, entstanden sein. Mdglicherweise war die Vor-
filtration nicht ausreichend. Die Wirkungslosigkeit der alkalischen Reinigung kdénnte damit
zusammenhangen, dass der pH-Wert wahrend der Reinigung nicht héher war, als im normalen
Betrieb.

Zusammenfassung

Die eingesetzte Membran lieferte gute Rickhalte fir die drei untersuchten Parameter
Kohlenwasserstoffe, nichtionische Tenside und Zink (Tabelle 4-13). Durch die Ausschleusung der
Tenside mit dem Retentat, wiirde es bei Anwendung dieses Verfahrens jedoch zu einem erhéhten
Chemikalienverbrauch kommen. Aus diesem Grund und da es nicht moglich war einen stabilen
Betrieb der Versuchsanlage zu erreichen, erscheint der Einsatz dieses Verfahrens in der untersuchten
Form nicht sinnvoll.
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4.2.2 Ultrafiltration und Umkehrosmose des Entfettungsspilbadmediums zur
Gewinnung von Entfettungs- und Spulbadmedium

Ein Teilstrom des Spllwassers aus der Entfettung wurde einer Ultrafiltrationsanlage zugefihrt mit dem
Ziel Ole und Fette zuriickzuhalten. Das entstandene Filtrat wurde mit einer Umkehrosmose weiter
entsalzt, um die Wiederverwendung als Spulwasser zu ermdglichen. Die Retentate beider Filtrationen
sollen mit den enthaltenen Reinigungskomponenten in der Tauchentfettung wiederverwendet werden.
Dieses Verfahren unterliegt einer Patentanmeldung der Firmen Henkel und i+f process.

Durch Analyse der entsprechenden Retentat- und Filtratproben kann eine Aussage Uber die Prozess-
stabiltat fir eine spatere Retentat- und Filtratriickfiihrung getroffen werden.

In Abbildung 4-23 dargestellt ist der Entfettungsbadabschnitt mit eingezeichneter Ultrafiltration (UF2)
sowie Umkehrosmose (UO1). Das Filtrat der Ultrafiltration wird der Umkehrosmose zugefihrt.
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ca. 2 m%h VB ca. 2 m%h VB ca. 1 mih VB
l 4 L4 l b l vy
Entfettung Spiilbdder Phosphatierung Spilbader KTL Splilbader
................................................... & 4
ol A . E o weE SRR R T
¥
.......... Gz e BT T
Fnolyt
Eraizlauf
g ey
o ED
.............. ' UF3

Abbildung 4-23:  FlieRbild Entfettungsspuilbadaufbereitung

Versuchsaufbau und -durchfihrung

Es wurde die oben beschriebene UF-Pilotanlage verwendet (Kapitel 4.2.1) wobei ein UF-Modul mit
einer Polyethersulfon-Membran mit einem geringeren MWCO von 30 kDa und ebenfalls 5 m?
Membranflache verwendet wurde (Microdyn-Nadir FS10-FS/FUS 0382). Die Versuchsanlage wurde
Uber einen Anschluss an der Tauchsplile 1.1 gespeist. Das Retentat wurde in den Ablauf geleitet und
das Permeat Uber einen kubischen Transportcontainer (KTC) mit 1000 | Fassungsvermdgen der
nachgeschalteten Umkehrosmoseanlage (Abbildung 4-24) zugeflhrt.
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Abbildung 4-24: Umkehrosmoseanlage

Auch bei der UO-Pilotanlage durchlief der Feedstrom einen Vorfilter um die Membran vor
Verblockungen zu schitzen. Eine frequenzgesteuerte Kreiselpumpe sorgte fiir den Transport des
Feedstroms durch die in einem Druckrohr eingebaute Membran. Desweiteren bestand die Méglichkeit
der Probenentnahme von Permeat, Retentat und Feedlosung (Spilwasser). Die Permeatdurchfluss-
anzeiger gewahrleistete eine standige Uberwachung des Permeatstroms. Das verwendete Membran-
modul der Firma Koch mit einer Membran vom Typ TFC-XR (aktive Membranschicht aus Polyamid)
hatte eine Membranflache von 2,5 m?.

Versuchsdurchfiihrung

Am 21.05.2008 wurden beide Anlagen in Betrieb genommen. Uber einen Zeitraum von 5 Wochen
wurden die Anlagen 458 h (UF) bzw. 402 h (UO) gréRtenteils im Dauerbetrieb betrieben. Im Versuchs-
zeitraum erfolgten drei Membranreinigungen der Ultrafiltrationsmembran, wahrend die Umkehr-
osmosemembran nicht gereinigt wurde. Wahrend der Versuche gelangten alle entstandenen Strome
in die werkseigene ABA.
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Versuchsergebnisse
Permeabilitaten

Die Filtratausbeute bei der Ultrafiltration betrug durchschnittlich 30%. In Abbildung 4-25 dargestellt ist
der Verlauf der auf 20°C korrigierten Permeabilitdt sowie des TMP wahrend der gesamten Betriebs-
dauer. Deutlich erkennbar ist der Permeabilitatsabfall Gber die gesamte Versuchsdauer von zu Beginn
7 L/(m*h-bar) auf minimal 1,1 L/(m*h-bar). Die Permeabilitdt bei den tatsachlichen Temperaturen von
durchschnittlich 34 °C betrug anfangs 8,7 L/(m?h-bar) und erreichte im Minimum vor der dritten
Membranreinigung 1,7 L/(m?h-bar).
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Abbildung 4-25:  Auf 20 °C korrigierte Permeabilitat und TMP der Ultrafiltration Uber die Betriebs-
dauer

In Abbildung 4-26 ist der Permeabilitatsverlauf der Umkehrosmose zusammen mit dem TMP Uber die
gesamte Betriebsdauer dargestellt. Die Temperaturen betrugen etwa 33°C. Da die UF-Anlage anfangs
nicht in ausreichender Menge Permeat fir die UO-Anlage produzierte, kam es zu schwankenden
Feeddriicken und insgesamt wenig konstanten Messergebnissen. Die Anfangspermeabilitat betrug
etwa 1,1 L/(m?h-bar) und nahm im Versuchsverlauf bis auf 0,4 L/(m?-h-bar) ab. Der Permeabilitats-
anstieg gegen Ende der Versuchsdauer ist moglicherweise auf die Zugabe des Produktes Sokalan der
Firma BASF zurlickzufiihren. Sokalan wird in Meerwasserentsalzungsanlagen als Belagsverhinderer
eingesetzt (BASF).
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Abbildung 4-26:  Permeabilitat (T = ca. 33°C) und TMP der Umkehrosmose Uber die Betriebsdauer

In Tabelle 4-14 sind die Mittelwerte der Uber die Versuchsdauer erzielten Permeatfliisse und
Permeabilitaten fur beide Pilotanlagen dargestellt.

Tabelle 4-14: Vergleich von Fliissen und Permeabilitaten der UF und der UO

Membran Membranflache | Permeatfluss Flachenspezifischer Permeabilitat
[m?] [L/h] Permeatfluss [L/(m2:h)] [L/(m2-h-bar)]
UF 5 76 15 45
UO 2,5 18’5 714 018
Leitfahigkeiten

Wie Abbildung 4-27 zu entnehmen ist wird die Leitfahigkeit des Zulaufs aus der Entfettungstauchspiile
bereits durch die Ultrafiltration von durchschnittlich 770 uS/cm auf 360 uS/cm reduziert. Durch die
Umkehrosmose kann eine Leitfahigkeit von etwa 20 pS/cm erreicht werden. Das Permeat erreicht also
die Anforderungen fiir vollentsalztes Wasser von <25 uS/cm und kann als Spulwasser verwendet
werden. Im Diagramm sind nur solche Werte dargestellt, die wahrend eines stabilen Versuchsbetriebs
gemessen wurden.
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Abbildung 4-27:Leitfahigkeiten von UF-Zulauf und UF-Permeat sowie UO-Permeat

Prognose der Standzeit der Membran

Ahnlich wie bei der Ultrafiltration des Entfettungsbadmediums musste die Ultrafiltrationsmembran in
diesem Versuch alle ein bis zwei Wochen gereinigt werden. Mit einer erweiterten Vorfiltration des
Spulwassermediums konnten diese Reinigungsintervalle verlangert werden. Die Lebensdauer der
Membran ist mit 6 Jahren anzusetzen

Fir die Umkehrosmose ist erfahrungsgemal ebenfalls mit einer Lebensdauer von 6 Jahren zu
rechnen, wobei eine Standzeit von einem Jahr zu erwarten ist.

Reinigungs- und Spllprozeduren

Da bei der Ultrafiltration des Entfettungsspllbadmediums ein rascher Permeabilitatsabfall zu ver-
zeichnen war, wurden wahrend der Versuchsdauer 3 Membranreinigungen durchgefiihrt. Wahrend die
erste Reinigung nur sehr kurz fur eine Permeabilitatssteigerung sorgte und die zweite Reinigung sogar
niedrigere Permeabilitdten zur Folge hatte, konnte mit der dritten Reinigung eine deutliche Steigerung
der Permeabilitdt erreicht werden. Der Unterschied zu den vorhergehenden Reinigungen war, dass
nach dem alkalischen Reinigungsschritt kein saurer Reinigungsschritt durchgefiihrt wurde. In Tabelle
4-15 sind die Reinigungsparameter der einzelnen Membranreinigungen dargestellt. Vor und nach
jedem Reinigungsschritt wurde die Membran mit VEW gesplilt.
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Tabelle 4-15: Parameter der Membranreinigungen der Ultrafiltrationsmembran

Reinigung | Alkalischer Reinigungsschritt Saurer Reinigungsschritt
pH Temperatur Dauer pH Temperatur Dauer
1 10 Raumtemp. 30 min 2,5 Raumtemp. 30 min
2 11,5 30°C 60 min 2,5 30°C 60 min
3 12,2 30°C 180 min - - -

Bei einer genaueren Betrachtung der eingesetzten Membran im Labor der i+f process GmbH konnten
metallahnliche Verblockungen auf der Membran festgestellt werden. Diese konnten durch einen nicht
mehr funktionstiichtigen Beutelfilter auf die Membran gelangen, die somit Verschmutzungen aus dem
Tauchbad 1.1 ausgesetzt war und verblockte. Die so entstandene mechanische Verblockung konnte
nicht mit einer Membranreinigung gel6st werden, was ursachlich fur die kurze Dauer der
Permeabilitatserhéhung war.

Zusammenfassung

Das Permeat der Umkehrosmose kann mit Leitfahigkeiten von im Mittel 20 uS/cm dem Spilbad
wieder zugefiihrt werden. Die eingesetzte Membran der Firma Koch lieferte gute Ergebnisse um einen
dauerhaften Einsatz zu gewabhrleisten.

Bei der Ultrafiltration kann die im Versuch rasch abnehmende Permeabilitdt voraussichtlich durch
weitere Vorfiltration des Spilwassers dauerhaft auf hohem Niveau gehalten werden.

RWTH Aachen » Dezember 2008 59



#EEFEHEE;;;. Untersuchung von Membranverfahren zur Schlie3ung von Wasserkreislaufen in
TECHNIK der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes Koln-Niehl

4.2.3 Nanofiltration des Spllbadwassers aus der Phosphatierung zur
Ruckfihrung von Wertstoffen

Mit Hilfe einer Nanofiltrationsanlage wurde ein Teilstrom aus dem Spullwasserbecken nach der
Phosphatierung aufbereitet. Ziel der Aufbereitung ist es, bei einer spateren Groldanlage Schwer-
metalle durch Retentatriickfihrung in die Phosphatierung zu recyceln. Das Permeat kann nach
Aufbereitung mittels Umkehrosmose und lonenaustauscher als Spllwasser verwendet werden.

Ziele des Verfahrens sind somit:
- Ruckfuhrung von Wertstoffen (wie Zn, Ni, Mn) in das Phosphatierbad

- Ausschleusen unerwiinschter Stoffe wie NO5", NH," und das prozessbedingt zugefiihrte S0,
Uber das Permeat.

Entfettung Phosphatierung KTL
ca. 2 m%h VBl ca. Tmh WEi
l \ v l v
¥
Entfettung Spiilbdder Phosphatierung Spilbader KTL Spililbader

Anolyt
Ereislauf

e —P 2ur ABA ca, 2AmTh (21,000 mifa) . |

Abbildung 4-28: FlieRbild Spulwasseraufbereitung nach Phosphatierung (NF)

Das im Spulwasser enthaltene Kation Ammonium soll mit dem Permeat aus dem System entfernt
werden, um bei der Rickfihrung des Retentats eine Aufsalzung des Prozessbades zu vermeiden.
Desweiteren wird ein niedriger Eisengehalt im Retentat angestrebt, um bei hohen Ausbeuten nicht die
Loslichkeitsgrenze von Eisenphosphatsalzen zu tberschreiten, und somit um Scaling zu verhindern.

Die im Spulwasser enthaltenen Anionen Nitrat, Sulfat und Phosphat sollen ebenfalls mit dem Permeat
ausgeschleust werden, um die Aufsalzung des Prozessbades zu vermeiden. Im Phosphatbecken ist
aullerdem ein Nitrat-Grenzwert von 10 ppm einzuhalten, da es bei héheren Nitratgehalten zu
Lochkorrosion kommen kann. Noch kritischer ist der Grenzwert von 5 ppm fir Sulfat.
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Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Im Bereich der Phosphatierungsanlage wurde eine halbautomatische, diskontinuierlich betriebene NF-
Anlage installiert und mit zwei Membranmodulen bestlickt, die in die in Abbildung 4-29 genannten
Druckrohre eingebaut wurden. Die NF Versuchsanlage wurde im Bypass zum Phosphatierspilbad
installiert.

Druckrohr
L1 T 1 | | Arbeitstank

pH - Dosieranlage

Pumpe

Kerzenfilter Beutelfilter
(11) (1w

Druckrohr Warmetauscher

Abbildung 4-29:  Nanofiltrationsanlage

Gespeist wurde die NF-Anlage aus einem 150 | grolen Arbeitsbehalter. Zur Vermeidung von
Membranverblockungen durchlief der Feedstrom einen Beutelfiter und anschlieBend einen
Kerzenfilter. Drei frequenzgesteuerte Kreiselpumpen sorgten fiir den bendétigten Druck und den
Transport des Feedstroms durch die in den Druckrohren eingesetzten Membranen. Zur Kiihlung der
Anlage wurde ein Warmetauscher eingesetzt, der tber einen externen Kihlkreislauf und Temperatur-
regelung fir eine konstante Betriebstemperatur sorgte.

Es bestand die Mdglichkeit der Probenahme von Permeat, Retentat und Feedldésung (Spulwasser).
Die Permeatdurchflussanzeiger gewahrleisteten eine sténdige Uberwachung des Permeatstroms
jedes einzelnen Moduls.

Insgesamt wurden drei Membranmodule miteinander verglichen, wobei jeweils zwei Module
gleichzeitig eingebaut und parallel betrieben werden konnten. Bei den Membranmodulen handelte es
sich um die in Tabelle 4-16 aufgefihrten Nanofiltrations-Spiralwickelelemente.
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Tabelle 4-16: Verwendete Nanofiltrationsmodule

Hersteller Modul Material Flache [mz] MgSO,-Ruckhalt
Saehan NE 2540 Polyamid 2,5 99,5 %
Koch SR 3 Polyamid 25 99,4%
GE/Osmonics DK 2540 Polyamid 2,6 nicht bekannt

Da der Anlagenbetrieb weitestgehend automatisiert war, konnten Betriebsparameter wie Permeat-
fluss, Feeddruck, Retentatdruck, Kiihiwassertemperatur sowie der Flllstand des NF-Arbeitstanks tber
die Bedienoberflache der Anlagensteuerung eingegeben und verdndert werden. Die anschlieRende
Datenerfassung erfolgte Uber einen Prozessrechner.

Die Nanofiltrationsversuche des Phosphatierungsspiilbadmediums teilten sich in zwei Abschnitte, in
denen zwei verschiedene Lieferanten der Phosphatierungsbadchemikalien untersucht wurden
(Chemikalienlieferant A und B). Da nicht alle drei Membranmodule gleichzeitig getestet werden
konnten, wurden zunachst die Module von Osmonics und Saehan und anschlieend die Module von
Osmonics und Koch fiur die Versuche verwendet. Am 24.10.2007 wurde die NF-Anlage in Betrieb
genommen (Chemikalienlieferant A). Wegen der Kaskadenfihrung von der VEW-Splle Uber Spile
2.2 zur Spile 2.1, enthielt Spiile 2.1 durch Verschleppung hohe Konzentrationen an Chrom aus der
Passivierung. Da beflrchtet wurde, dass es dadurch zu Membranverblockung kommen kdnnte
bestand das Feed bei den Versuchen mit Chemikalienlieferant A anfangs aus einer Mischung von
100 L Phosphatierlésung und 900 L VE-Wasser, die aus einem KTC der NF-Anlage zugefihrt wurde.
Diese Mischung sollte die Konzentration und Zusammensetzung der Inhaltsstoffe des Spulwassers
aus Splle 2.1 insbesondere des Nickels widerspiegeln. Wie Tabelle 4-17 zeigt, war dies gréBtenteils
der Fall. Im spateren Verlauf der Versuche wurde die Losung direkt aus der Spile 2.1 entnommen.
Hierbei traten dann Probleme durch Membranfouling auf, die in den Ergebnissen zu Reinigungs- und
Spulprozeduren besprochen werden. Wahrend der Versuche mit Chemikalienlieferant B wurde
ausschlieRlich das Wasser aus Tauchsplile 2.1 verwendet, wobei der Zulauf lUber zwei kaskadierende
KTC erfolgte. In dem KTC, der mit Spllwasser aus der Tauchspule 2.1 beflllt wurde, war ein
Flllstandsanzeiger installiert, der den Arbeitstank nach abnehmenden Fillstand, erneut auf den
eingestellten Fullstandswert beflllte. Somit war eine kontinuierliche Befiillung des NF-Arbeitstanks
mdglich und der Tagesbetrieb gewahrleistet.

In beiden Versuchsphasen wurden Retentat und Permeat nicht in das Phosphatierungsbad
zurtckgefiihrt.
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Tabelle 4-17: Vergleich der Zusammensetzung von 10 %iger Phosphatierlésung und Wasser aus der
Tauchsplile 2.1

Zn Ni Mn Fe S0,5 | NH,' NOs PO,
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]

Phosphatierlésung

, 71,8 32,4 451 0,97 <40 46,5 236,4 866,5
10%ig

Wasser aus

. 47,3 247 21,5 <04 <40 43,2 239,7 560,9
Tauchsplle 2.1

Um eine Membranverblockung durch Phosphatschlamm, bestehend aus Eisenphosphaten, zu
verhinder, erfolgte eine pH-Wert-Einstellung des Feed auf Werte unter 2,5 (Dieses Verfahren
unterliegt dem rechtskraftig erteilten europaischen Patent EP 1392887 der Firma Henkel vom
03.01.2007). Eisen und Phosphat sind im Spllwasser enthalten und kénnen in der Vorfiltration nicht
sicher entfernt werden.

Es wurden insgesamt 9 verschiedene Betriebszustande untersucht. Zum Einen wurde die
Aufkonzentrierung der Feedldésung im NF-Arbeitstank zwischen 5, 10 und 15-fach variiert. Dies
entspricht einer Permeatausbeute von 80 %, 90 % und 93,3%. Fir jede Ausbeute wurden auflerdem
pH-Werte von 2,0, 2,2 und 2,4 eingestellt.

Leitfahigkeit (mS/cm), Temperatur (°C) und pH-Wert wurden mit einem pH-/Lf-Meter stiindlich
gemessen. Die Messungen erfolgten fir die Permeate, das Retentat, das Feed (NF-Arbeitstank)
sowie das Spulwasser( KTC Inhalt).

Um die Membranrickhalte beurteilen zu kénnen wurden zum Ende eines Versuchstages Permeat-,
Retentat- sowie Feedproben genommen und mit Kiivettentests der Firma Dr. Lange auf Zink, Nickel,
Mangan, Eisen (llI), Ammonium, Nitrat, ortho-Phosphat und Sulfat untersucht

Versuchsergebnisse
Permeabilitaten Chemikalienlieferant A

Der Verlauf der Permeabilitaten sowie die Einflisse von TMP, pH-Wert und Aufkonzentrierung kénnen
Abbildung 4-30 entnommen werden. Die Permeabilitdten der Membran von Osmonics lagen Uber die
gesamte Versuchsdauer Uber denen der Membran von Saehan und unter denen der Membran von
Koch. Bei zunehmendem TMP nahm die Differenz der Permeabilitditen von Osmonics und Koch ab.
Wéahrend bei einem TMP von 5 bar die Membran von Osmonics noch eine 14% niedriger
Permeabilitat hatte, als die von Koch (3,5 bzw 4,0 L/(m?-h-bar)) waren es bei einem TMP von 7,5 bar
nur noch 9% (2,61 bwz. 2,87 L/(m?h-bar)). Die Permeabilitdt der Membran von Saehan war dagegen
durchschnittlich 17,5% niedriger als die der Membran von Osmonics (2,14 bzw. 2,59 L/(m?-h-bar)).

Wie zu erwarten war, wurden die hochsten Permeabilitaten bei der niedrigsten Aufkonzentrierungs-
stufe beobachtet. Ein signifikanter Unterschied zwischen 10-facher und 15-facher Aufkonzentrierung
ist nicht festzustellen.
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Weiterhin kann Abbildung 4-30 entnommen werden, dass bei héheren pH-Werten tendenziell hdhere
Permeabilitdten zu beobachten waren. Somit kann die Nanofiltration auch mit dem hdheren pH-Wert
von 2,4 betrieben werden, was den positiven Effekt hat, dass weniger Sdure zum Einstellen des pH-
Werts bendtigt wird.
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Abbildung 4-30:  Permeabilititen der NF-Membranen sowie TMP, pH-Werte und Aufkonzen-
trierungsstufen bei Chemikalienlieferant A Uber die Betriebsdauer (T = 28 °C)

Permeabilititen Chemikalienlieferant B

Tabelle 4-30 zeigt die Permeabilitdtsverlaufe der drei Membranen sowie pH und TMP Uber die
Betriebsdauer. Wie bei den Versuchen mit Chemikalienlieferant A waren die Permeabilitdten der
Membran von Osmonics deutlich hdher als die der Membran von Saehan (nach anfanglichem Abfall
im Mittel 3,2 bzw. 1,5 L/(m*h-bar)). Die Differenz ist jedoch hdher als in den vorangegangenen
Versuchen, wohingegen die Permeabilitdtsdifferenz zwischen der Membran von Osmonics und der
von Koch geringer ausfallt (3,1 bzw. 3,4 L/(m?-h-bar)).

Der Einfluss der Aufkonzentrierungsstufen auf die Permeabilitat ist weniger stark ausgepragt als bei
den vorherigen Versuchen. Dennoch ist ein Abfall der Permeabilitat beim Ubergang zu einer hdheren
Aufkonzentrierung zu beobachten.

Ein Zusammenhang zwischen pH-Wert und Permeabilitat ist nicht klar zu erkennen.
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Abbildung 4-31: Permeabilititen der NF-Membranen sowie TMP, pH-Werte und Aufkonzen-
trierungsstufen bei Chemikalienlieferant B Gber die Betriebsdauer (T = 28 °C)

Membranriickhalte Chemikalienlieferant A

Die in Tabelle 4-18 bis Tabelle 4-20 aufgefiihrten Schwermetallkonzentrationen sowie die Membran-
ruckhalte in Tabelle 4-21 zeigen, dass alle Membranen in allen Versuchseinstellungen mindestens
99% der im Retentat enthaltenen Schwermetalle zurlickgehalten haben. Die niedrigsten Permeatkon-
zentrationen konnten mit der Membran von Osmonics erreicht werden. Die Permeatkonzentrationen
der Membran von Koch lagen minimal 6% (Mn, 5-fache Aufkonz., pH = 2,0) und maximal 127% (Zn,
10-fache Aufkonz., pH = 2,0) Uber denen von Osmonics. Bei der Membran von Saehan waren es
minimal 100% (Zn, 5-fache Aufkonz, pH = 2,0) und maximal 544% (Zn, 10-fache Aufkonz, pH = 2,4).
Aufgrund dieser Ergebnisse sind die Membranen von Osmonics und Kochmembran am besten
geeignet, Schwermetalle zurtickzuhalten.

Die niedrigsten Sulfatriickhalte hatte die Membran von Koch gefolgt von Osmonics und Saehan. Also
lasst sich mit der Membran von Koch am leichtesten der Sulfat-Grenzwert von 5 ppm in der
Phosphatierung einhalten. Die umgekehrte Reihenfolge ergibt sich flir den Rickhalt von Nitrat. Hier
wurden mit der Membran von Saehan die niedrigsten und mit der Membran von Koch die héchsten
Rickhalte erzielt. Bei Ammonium und Phosphat wiederum wurden die niedrigsten Membranrickhalte
mit der Membran von Osmonics erreicht und die hdchsten mit der Membran von Saehan, wobei
Osmonics und Koch anndhernd identische Phosphatriickhalte aufwiesen.

Somit sind die Membranen von Koch und Osmonics am besten geeignet, die Ziele des hohen Schwer-
metallriickhalts bei gleichzeitig moglichst hoher Durchlassigkeit fiir Salzionen zu erflllen.
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Tabelle 4-18: Retentat- und Permeatkonzentrationen (in mg/L) der NF fur Chemikalienlieferant A
(5-fache Aufkonzentrierung)

Aufkonz. / pH Zn Ni Mn Fe S0, NH," NO3 PO,*
5/2,0

Retentat 466 204 290 1 3100 110 315 3004
Saehan 2,4 0,9 1,2 <0,2 167 8 285 271
Osmonics 1,2 0,3 0,4 <0,2 350 36 201 850
Retentat 263 114 162 4 2300 72 352 1717
Koch 0,460 0,238 0,264 <0,2 849 11 165 857
Osmonics 0,307 0,220 0,249 <0,2 482 17 170 952
5/22

Retentat 374 178 260 1 1800 114 282 2774
Saehan 1,9 0,8 11 <0,2 125 7 270 212
Osmonics 0,9 0,3 0,4 <0,2 211 34 196 830
Retentat 204 85 119 4 2100 53 366 1344
Koch 0,828 0,264 0,320 <0,2 612 13 178 782
Osmonics 0,440 0,245 0,300 <0,2 289 21 154 856
5/2,4

Retentat 329 154 228 1 1800 107 243 2422
Saehan 2,5 0,9 1,6 <0,2 68 11 229 202
Osmonics 1,1 0,4 0,4 <0,2 112 36 164 825
Retentat 247 104 151 5 1300 83 357 1692
Koch 0,745 0,426 0,523 <0,2 347 34 133 781
Osmonics 0,474 0,356 0,447 <0,2 187 39 90 801
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Tabelle 4-19: Retentat- und Permeatkonzentrationen (in mg/L) der NF fur Chemikalienlieferant A
(10-fache Aufkonzentrierung)

Aufkonz. / pH Zn Ni Mn Fe S0, NH," NO3 PO,*
10/2,0

Retentat 480 228 352 1 4500 120 214 2501
Saehan 4,0 1,5 2,3 <0,2 380 8 198 239
Osmonics 1,6 0,5 0,7 <0,2 506 34 104 775
Retentat 699 311 440 1 4100 101 416 1979
Koch 0,879 0,501 0,684 <0,2 1264 13 216 832
Osmonics 0,387 0,273 0,373 <0,2 723 32 214 1007
10/2,2

Retentat 547 242 345 1 4300 111 288 2592
Saehan 4,0 1,5 2,1 <0,2 315 10 197 243
Osmonics 1,6 0,5 0,7 <0,2 478 44 156 730
Retentat 506 221 315 1 3100 94 456 1695
Koch 0,489 0,323 0,375 <0,2 600 16 170 824
Osmonics 0,334 0,251 0,280 <0,2 359 27 204 897
10/2,4

Retentat 563 245 337 1 3500 124 336 2739
Saehan 11,6 3,1 5,0 <0,2 337 33 248 260
Osmonics 1,8 0,6 0,9 <0,2 304 50 176 860
Retentat 468 209 303 1 2000 99 491 1824
Koch 0,455 0,364 0,448 <0,2 298 14 162 854
Osmonics 0,387 0,243 0,284 <0,2 104 39 198 924
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Tabelle 4-20:

Untersuchung von Membranverfahren zur SchlieRung von Wasserkreislaufen in
der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes KéIn-Niehl

Retentat- und Permeatkonzentrationen (in mg/L) der NF fur Chemikalienlieferant A
(15-fache Aufkonzentrierung)

Aufkonz. / pH Zn Ni Mn Fe S0, NH," NO3 PO,*
15/2,0

Retentat 763 343 502 0 6600 104 345 3336
Saehan 4,6 1,8 2,6 <0,2 383 12 300 322
Osmonics 1,8 0,7 0,8 <0,2 725 54 218 806
Retentat 561 251 335 1 3100 106 534 2570
Koch 0,622 0419 0,512 <0,2 712 20 252 998
Osmonics 0,375 0,204 0,237 <0,2 342 44 250 1034
15/2,2

Retentat 846 397 540 0 6000 117 315 3456
Saehan 4,6 1,9 2,8 <0,2 195 13 210 220
Osmonics 1,8 0,6 0,7 <0,2 471 55 183 756
Retentat 621 297 411 1 3100 108 490 2258
Koch 0,843 0,539 0,727 <0,2 538 19 195 970
Osmonics 0,465 0,322 0,338 <0,2 209 44 214 768
15/2,4

Retentat 855 380 558 0 2900 132 384 3857
Saehan 4,6 1,9 2,6 <0,2 102 14 190 209
Osmonics 1,8 0,6 0,8 <0,2 245 49 147 770
Retentat 595 274 367 1 3100 112 576 2365
Koch 0,791 0,514 0,700 <0,2 519 21 202 991
Osmonics 0419 0,283 0,318 <0,2 212 49 242 1023
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Untersuchung von Membranverfahren zur SchlieRung von Wasserkreislaufen in
der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes KéIn-Niehl

Tabelle 4-21: Ruckhalte der NF-Membranen in Prozent bezogen auf Retentatkonzentrationen
(5-fache und 10-fache Aufkonzentrierung)

Aufkonz. / pH Zn Ni Mn S0, NH," NO3 PO,*
5/2,0
Saehan 99,5 99,6 99,6 94,6 92,7 9,5 91,0
Osmonics 99,7 99,9 99,9 88,7 67,3 36,2 71,7
Koch 99,8 99,8 99,8 63,1 84,7 53,1 50,1
Osmonics 99,9 99,8 99,8 79,0 76,4 51,7 44,6
57122
Saehan 99,5 99,6 99,6 93,1 93,9 4,3 92,4
Osmonics 99,8 99,8 99,8 88,3 70,2 30,5 70,1
Koch 99,6 99,7 99,7 70,9 75,5 51,4 41,8
Osmonics 99,8 99,7 99,7 86,2 60,4 57,9 36,3
5/24
Saehan 99,2 99,4 99,3 96,2 89,7 5,8 91,7
Osmonics 99,7 99,7 99,8 93,8 66,4 32,5 65,9
Koch 99,7 99,6 99,7 73,3 59,0 62,7 53,8
Osmonics 99,8 99,7 99,7 85,6 53,0 74,8 52,7
10/2,0
Saehan 99,2 99,3 99,3 91,6 93,3 7,5 90,4
Osmonics 99,7 99,8 99,8 88,8 71,7 51,4 69,0
Koch 99,9 99,8 99,8 69,2 87,1 48,1 58,0
Osmonics 99,9 99,9 99,9 82,4 68,3 48,6 49,1
10/2,2
Saehan 99,3 99,4 99,4 92,7 91,0 31,6 90,6
Osmonics 99,7 99,8 99,8 88,9 60,4 45,8 71,8
Koch 99,9 99,9 99,9 80,6 83,0 62,7 51,4
Osmonics 99,9 99,9 99,9 88,4 71,3 55,3 47,1
10/2,4
Saehan 97,9 98,7 98,5 90,4 73,4 26,2 90,5
Osmonics 99,7 99,8 99,7 91,3 59,7 47,6 68,6
Koch 99,9 99,8 99,9 85,1 85,9 67,0 53,2
Osmonics 99,9 99,9 99,9 94,8 60,6 59,7 49,3
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Tabelle 4-22: Ruckhalte der NF-Membranen in Prozent bezogen auf Retentatkonzentrationen
(15-fache Aufkonzentrierung)
Aufkonz. / pH Zn Ni Mn S0, NH," NO3 PO,*
15/2,0
Saehan 99,4 99,5 99,5 94,2 88,5 13,0 90,3
Osmonics 99,8 99,8 99,8 89,0 48,1 36,8 75,8
Koch 99,9 99,8 99,8 77,0 81,1 52,8 61,2
Osmonics 99,9 99,9 99,9 89,0 58,5 53,2 59,8
15/2,2
Saehan 99,5 99,5 99,5 96,8 88,9 33,3 93,6
Osmonics 99,8 99,8 99,9 92,2 53,0 41,9 78,1
Koch 99,9 99,8 99,8 82,6 82,4 60,2 57,0
Osmonics 99,9 99,9 99,9 93,3 59,3 56,3 66,0
15/2,4
Saehan 99,5 99,5 99,5 96,5 89,4 50,5 94,6
Osmonics 99,8 99,8 99,9 91,6 62,9 61,7 80,0
Koch 99,9 99,8 99,8 83,3 81,3 64,9 58,1
Osmonics 99,9 99,9 99,9 93,2 56,3 58,0 56,7
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Membranriickhalte Chemikalienlieferant B

Tabelle 4-23 bis Tabelle 4-25 sind die Konzentrationen von Schwermetallen und lonen, die zur
Aufsalzung des Phosphatierungsbades beitragen, aufgelistet. Zu den verschiedenen Betriebsein-
stellungen hinsichtlich Aufkonzentrierung des Retentats und pH-Wert sind jeweils die
zusammengehdrenden Werte fir das Retentat und die entsprecheden Permeate verzeichnet. Fir die
Membranriickhalte in Tabelle 4-26 wurden Mittelwerte gebildet, wenn mehrere Messungen fiir einen
Betriebspunkt vorlagen.

Tabelle 4-23: Retentat- und Permeatkonzentrationen der NF in mg/L bei Chemikalienlieferant B
(5-fache Aufkonzentrierung)

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn Fe SO,” NH,” NO; PO
5/2,0

Retentat 336 162 147 0,6 2080 164 440 1511
Saehan 6,1 2,8 46 <02 236 12 393 211
Osmonics 2,1 0,4 1,1 <02 312 44 287 762
Retentat 333 165 148 0,5 2160 139 380 1459
Saehan 5,6 2,9 47 <02 257 8 331 197
Osmonics 1,1 0,2 08 <02 382 36 265 604
Retentat 267 137 126 0,5 2210 134 397 1395
Saehan 5,8 2,6 47 <02 209 4 355 141
Osmonics 0,7 0,2 05 <02 279 13 282 583
5/2,2

Retentat 242 125 111 0,4 2300 156 456 1602
Saehan 3.4 1,8 26 <02 112 14 336 138
Osmonics 0,4 0,1 0,3 <0,2 152 44 292 506
5/2,4

Retentat 152 78 69 04 860 60 217 693
Saehan 2,0 1,0 16 <02 <40 11 144 38
Osmonics 0,3 0,1 0,2 <0,2 <40 41 104 83
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Tabelle 4-24: Retentat- und Permeatkonzentrationen der NF in mg/L bei Chemikalienlieferant B
(10-fache Aufkonzentrierung)

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn Fe SO,” NH,” NO; PO
10/2,0

Retentat 329 179 159 0,5 3110 161 445 1529
Saehan 50 24 31 <0,2 221 11 381 155
Osmonics 0,4 0,2 02 <0,2 365 40 238 746
Retentat 258 135 120 0,4 2640 103 204 909
Saehan 1,9 1,7 1,8 <0,2 160 6 167 90
Osmonics 0,3 0,2 02 <0,2 231 21 138 370
10/2,2

Retentat 329 170 153 0,5 2470 145 295 1560
Saehan 53 2,5 29 <02 150 11 253 141
Osmonics 0,5 0,2 04 <02 182 36 229 653
Retentat 303 152 138 04 1910 102 332 1022
Koch 1,5 0,7 0,8 <02 467 29 163 281
Osmonics 0,6 0,3 04 <0,2 185 33 214 459
10/2,4

Retentat 153 78 68 1,2 547 89 508 1348
Koch 0,5 0,2 02 <02 <40 14 187 330
Osmonics 0,3 0,1 0,1 <02 <40 25 219 551
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Untersuchung von Membranverfahren zur SchlieRung von Wasserkreislaufen in
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Retentat- und Permeatkonzentrationen der NF in mg/L bei Chemikalienlieferant B
(15-fache Aufkonzentrierung)

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn Fe SO,” NH,” NO; PO
15/2,0

Retentat 168 92 79 0,7 1870 117 305 949
Koch 0,3 0,2 02 <0,2 763 8 218 517
Osmonics 0,7 0,4 04 <0,2 187 9 278 437
Retentat 143 82 70 0,2 150 102 420 1670
Koch 0,2 0,2 02 <02 <40 7 222 126
Osmonics 0,9 0,5 05 <02 <40 10 304 156
15/2,2

Retentat 414 210 181 0,3 3170 141 402 1409
Koch 1,2 0,6 05 <02 702 39 255 739
Osmonics 0,7 0,5 05 <0,2 217 40 326 570
Retentat 226 119 103 0,8 2110 42 26 272
Koch 0,7 0,4 04 <02 780 7 19 165
Osmonics 0,2 0,2 0,2 <02 259 9 25 130
15/2,4

Retentat 155 84 72 1,3 1108 93 279 949
Koch 2,1 1,1 1,2 <0,2 199 26 164 677
Osmonics 0,2 0,2 02 <02 <40 36 187 39
Retentat 74 40 35 0,3 918 51 20 163
Koch 0,2 0,2 02 <02 321 10 16 91
Osmonics 0,4 0,3 02 <02 <40 9 19 71
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Tabelle 4-26: Gemittelte Membranriickhalte in Prozent bei Chemikalienlieferant B

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn S0,” NH,* NO; PO,
5/2,0

Saehan 98,1 98,2 96,7 89,1 94,6 11,4 87,5
Osmonics 99,6 99,8 99,4 84,9 79,2 31,3 55,5
5/2,2

Saehan 98,6 98,6 97,7 95,1 91,0 26,3 91,4
Osmonics 99,8 99,9 99,7 93,4 71,8 36,0 68,4
5/2,4

Saehan 98,7 98,7 97,7 95,3 81,7 33,6 94,5
Osmonics 99,8 99,9 99,7 95,3 31,7 52,1 88,0
10/2,0

Saehan 98,9 98,7 98,3 93,4 93,7 16,3 90,0
Osmonics 99,9 99,9 99,9 89,8 77,4 39,4 55,3
10/2,2

Saehan 98,4 98,5 98,1 93,9 92,4 14,2 91,0
Osmonics 99,8 99,9 99,7 92,6 75,2 22,4 58,1
Koch 99,5 99,5 99,4 75,5 71,6 50,9 72,5
Osmonics 99,8 99,8 99,7 90,3 67,6 35,5 55,1
10/2,4

Koch 99,7 99,7 99,7 92,7 84,3 63,2 75,5
Osmonics 99,8 99,9 99,9 92,7 71,9 56,9 59,1
15/2,0

Koch 99,8 99,8 99,7 66,3 93,1 37,8 69,0
Osmonics 99,5 99,5 99,4 81,7 91,3 18,2 72,3
15/2,2

Koch 99,7 99,7 99,7 70,4 77,8 31,7 43,4
Osmonics 99,9 99,8 99,8 90,4 75,1 11,4 55,9
15/2,4

Koch 99,2 99,1 98,9 73,5 76,2 30,6 36,4
Osmonics 99,7 99,5 99,6 96,0 71,8 19,0 76,2

Wie Tabelle 4-23 bis Tabelle 4-26 zu entnehmen, liegen die Schwermetallriickhalte aller drei
Membranen bei 98 bis fast 100% (Ausnahme Mn bei 5-facher Aufkonzentrierung fir die Membran von
Saehan). Insgesamt die hochsten Rickhalte und damit die niedrigsten Permeatkonzentrationen
werden mit der Membran von Osmonics erreicht. Die Membran von Koch hat nur geringflgig
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niedrigere und teilweise sogar héhere Riickhalte wahrend die Membran von Saehan durchgehend
schlechtere Membranrickhalte fir Schwermetalle aufweist. Flir méglichst hohen Schwermetallriickhalt
empfiehlt sich daher die Verwendung der Membran von Osmonics dicht gefolgt von der Membran von
Koch. Die Membran von Saehan ist dagegen weniger empfehlenswert. Ein Zusammenhang zwischen
pH-Wert und Ruickhalt 1asst sich nicht erkennen. Ebensowenig lassen sich Ruckschlisse von dem
Aufkonzentrierungsfaktor auf die Permeatkonzentrationen ziehen, da die Retentatkonzentrationen
innerhalb einer Aufkonzentrierungsstufe stark schwanken und beispielsweise bei 15-facher Auf-
konzentrierung teilweise niedrigere Retentatkonzentrationen vorlagen als bei 5-facher Aufkon-
zentrierung.
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Abbildung 4-32: Membranriickhalte der Nanofiltration fir Chemikalienlieferant B bei 10-facher
Aufkonzentrierung und pH = 2,2

Um eine Aufsalzung des Prozessbades zu verhindern wird fur die Ubrigen Parameter ein mdglichst
geringer Membranrickhalt benétigt. Wie in Abbildung 4-32 zu sehen, zeigen die Membranen je nach
Parameter unterschiedliches Verhalten. Sulfat und Phosphat werden von der Membran von Koch am
besten durchgelassen, gefolgt von Osmonics und Saehan. Den besten Ammoniumdurchlass hat
dagegen die Membran von Osmonics. Koch zeigt etwas héhere Ammonium-Ruickhalte, und Saehan
die hochsten. Nitrat wird dagegen von der Membran von Saehan am schlechtesten zuriickgehalten,
wahrend Koch den hdchsten Rickhalt aufweist. Mit Ausnahme des Nitrats kdnnen die lonen, welche
zur Aufsalzung des Prozessbades beitragen, am besten mit den Membranen von Koch und Osmonics
Uber das Permeat aus dem Prozesswasserkreislauf ausgeschleust werden.

Der Einfluss des pH-Werts auf den lonenriickhalt ist nicht eindeutig. Mal findet mit steigendem pH-
Wert eine Rickhaltzunahme statt (Phosphat, 5-fache Aufkonzentrierung, Saehan und Osmonics) mal
eine Abnahme (Phosphat, 15-fache Aufkonzentrierung, Koch).
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Reinigungs- und Spulprozeduren

Eine Membranreinigung war wahrend des Versuchsbetriebs nicht nétig, da nicht an die Leistungs-
grenze der Membranen gefahren werden konnte. Als bei den Versuchen mit Chemikalienlieferant A
statt der verdinnten Phosphatierlésung Spllwassermedium aus der Tauchspile 2.1 verwendet
wurde, kam es jedoch bei beiden Membranen (Osmonics und Saehan) zu einem drastischen
Permeabilitatsabfall von 50% innerhalb von 4 Tagen, der eine Membranreinigung erforderlich machte
(siehe Abbildung 4-33). Dieser Permeabilitatsabfall ist in Abbildung 4-30 nicht dargestellt, da dort nur
die Versuche mit der verdiinnten Phosphatierungslésung aufgetragen sind.

Tauchsplle 2.2 ist mit Mikroorganismen belastet, die durch die pH-Absenkung von 4,5 auf 3,8 in
Splle 2.1 abgetdtet werden. Dort bilden sie eine schleimige Substanz, die nicht von einem Standard-
Beutelfilter zurtickgehalten wird. Diese wiederum verursachte ein starkes Membranfouling. In einer
spateren Versuchsphase mit Chemikalienhersteller B wurde das Spilwassermedium in einer
Kaskadenfuhrung Uber zwei KTC der Nanofiltrationsanlage zugefuhrt. Mit dieser vorgeschalteten
Sedimentation wurde der rasche Flussabfall aufgrund des starken Foulings nicht beobachtet.

Fir die Reinigung wurden die Membranen zu Beginn mit VE-Wasser durchgespiilt, um ein neutrales
Milieu zu erreichen. Im nachsten Schritt wurde VE-Wasser mittels Schwefelsdure angesauert (pH =
1,9) und eine Stunde lang im Kreislauf umgewalzt. AnschlieBend wurde Zitronensaure mit VE-Wasser
versetzt (pH = 1,1) und eine Stunde im Kreislauf umgewalzt. Das Ergebnis fluhrte nicht zur erhofften
Steigerung der Permeabilitdt, sondern zu einem leichten Absinken. Daher wurde im letzten
Reinigungsschritt VE-Wasser mit Natronlauge versetzt (pH = 11,0) und fir 1 Stunde im Kreislauf
gefahren. Abschlieend bleibt festzuhalten, dass sich die Permeabilitat beider Membranen durch die
Reinigung steigern lie3. Die Membran von Koch erzielte eine Permeabilitatssteigerung von 57 %, die
Membran von Saehan sogar von 80 %. Die Ausgangspermeabilitdten konnten jedoch nicht wieder
erreicht werden.
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Abbildung 4-33:  Permeabilitdtsverlauf bei Filtration von Wasser aus Spule 2.1 und Wirkung
verschiedener Reinigungsschritte
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Die Permeabilitaten beziehen sich auf die wahrend der Filtration herrschende Temperatur von 28 °C.

Tabelle 4-27: Permeabilitdten der NF-Membranen in L/(m?-h-bar) vor und nach der Membranreinigung

V
Filtr;)trion Vor Nach Nach Nach
. . . Nach VE Schwefel- Zitronen- Natron-
mit Spul- Reinigung B -
saure saure lauge
wasser 2.1
Osmonics 4,0 2,3 3.1 3,5 3.1 3,6
Saehan 3,0 1,2 1,6 2,0 1,6 2,2

Standzeiten der Membranen

Bei den durchgefiihrten Versuchen gab es keine Probleme, die auf ein Versagen der Membranen
infolge von zu hohem Druck oder zu gro3em Feedstrom hinwiesen. Jede der eingesetzten Mem-
branen funktionierte einwandfrei.

Zusammenfassung

Die Membran von Osmonics erzielte gegentiber der Saehanmembran deutlich héhere Fluss- und
Permeabilitatswerte. Dieses Ergebnis zeichnet sich bei beiden Chemikalienlieferanten ab. Die Werte
beim Einsatz der Membranen von Koch und Osmonics gleichen sich dagegen. Die Membran von
Koch hat hier leichte Vorteile gegentuber der Membran von Osmonics. Zwar sind die Unterschiede
nicht so deutlich wie im direkten Vergleich mit der Saehanmembran, jedoch liefert die Kochmembran
bessere Permeabilitatswerte.

Anhand der durchgeflhrten Versuche kann der Einsatz der Membranen von Osmonics und Koch
empfohlen werden. Die Kochmembran erzielte die geringfligig besseren Permeabilitatswerte. Bei den
Schwermetallriickhalten und der Durchlassigkeit flr Salze waren die Module vergleichbar. Ein weiterer
Vorteil der Membran von Koch ist ihr geringer Sulfatrickhalt. In der Phosphatierung ist eine
Sulfatkonzentration von weniger als 5 ppm zwingend einzuhalten. Dies lasst sich mit der Membran
von Koch leichter erreichen als mit der Membran von Osmonics, da im Mittel mehr als die doppelte
Menge an Sulfat mit dem Permeat ausgeschleust werden kann.

Die Membran von Saehan liegt in allen Punkten hinter den beiden Membranen und kann daher nicht
fur eine Verwendung zur Badpflege empfohlen werden.

Der Einfluss von pH und Aufkonzentrierungsfaktor auf die Permeatqualitat bzw. die Stoffrlckhalte war
nicht signifikant. Daher kann das Verfahren auch mit hohen Permeatausbeuten und bei verhaltnis-
mafig hohen pH-Werten (2,5 statt 2,0) betrieben werden. Beide Faktoren beeinflussen die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens positiv.
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4.2.4 Weitergehende Aufbereitung des NF-Permeats des Spullbadwassers zur
Gewinnung von Spulwasser

Als weiterer Behandlungsschritt kann das Nanofiltrationspermeat des Spillbadwassers aus der
Phosphatierung wurde durch Umkehrosmose weiter aufbereitet werden. Auch in dieser Versuchsreihe
erfolgten Untersuchungen mit beiden vorherigen Chemikalienlieferanten. Bei den Versuchen mit
Chemikalienlieferant B wurde das UO-Permeat zusatzlich mittels lonenaustauscher entsalzt, um VE-
Wasser fur die Wiederverwendung als Spulwasser zu gewinnen. Ziel der weitergehenden
Aufbereitung ist es, bei einer spateren Grofanlage das gesamte Spulwasser aufzubereiten, um einen
geschlossenen Kreislauf fir das Splilwasser und Schwermetallrecycling zu erzielen. Daher sind flr
die Umkehrosmose hohe Membranriickhalte fiir alle gelésten Stoffe erwlinscht.
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Abbildung 4-34: Spulwasseraufbereitung nach Phosphatierung (Umkehrosmose UO und
lonenaustausch IAT)

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Bei den Versuchen mit Chemikalienlieferant A wurde die in Kapitel 4.2.3 beschriebene NF-
Versuchsanlage durch Wechsel der Membranmodule zu einer Umkehrosmoseanlage umgebaut.
Somit konnte kein paralleler Betrieb von Nandfiltration und Umkehrosmose verwirklicht werden.
Stattdessen wurde zunachst eine ausreichende Menge an NF-Permeat produziert und in einem KTC
gesammelt. Nach dem Wechsel der Membranmodule wurde fir die Umkehrosmose der
Arbeitsbehalter aus diesem KTC mit NF-Permeat (pH 3,0 - 3,8) gespeist.

Fir die Versuche mit Chemikalienhersteller B wurde dagegen neben der NF-Anlage die in Kapitel
4.2.2 beschriebene UO-Anlage verwendet, so dass ein Parallelbetrieb von NF- und UO-Filtration
moglich war.
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Die Membranmodule wurden direkt in die Druckrohre eingesetzt. Dabei handelte es sich um folgende
Umkehrosmose-Spiralwickelelemente:

. Dow FilmTecBW 30 (2,6 m?, Polyamid TFC, 99,5% Chlorid-Ruckhalt)
. Koch XR (2,5 m?, Polyamid TFC, 99,75% Chlorid-Riickhalt)

Der bei Chemikalienlieferant B verwendete lonenaustauscher (IAT) beinhaltete 200 L Mischbettharz,
das zur Halfte aus Kationenaustauscher- und Anionenaustauscherharzen bestand. Das gewonnene
Permeat der Umkehrosmose wurde durch eine Leitung direkt dem IAT zugefiihrt.

Chemikalienlieferant A

Am 14.01.2008 wurde die Versuchsanlage in Betrieb genommen. Dabei wurden beide UO-Module
parallel verwendet. Der UO-Arbeitstank wurde aus einem zwischengeschalteten KTC mittels Pumpe
gespeist. In dem KTC, der mit NF-Permeat befillt war, befand sich ein Flllstandsanzeiger, der den
Arbeitstank aufgrund abnehmender Fiillstandsmenge erneut auf den eingestellten Fullstand befiillte.
Daher war eine kontinuierliche Befiillung des UO-Arbeitstanks mdglich und der Tagesbetrieb
gewabhrleistet.

Wie bei den NF-Versuchen wurden 3 verschiedene Ausbeuten untersucht (5-, 10- und 15-fache
Aufkonzentrierung). Zu jeder Aufkonzentrierungsphase wurde der pH-Wert im UO-Arbeitstank mit
NaOH eingestellt, wobei pH-Werte von 3,0 und 3,8 untersucht wurden.

Bei den Tagesversuchen mit Chemikalienhersteller A wurden Permeatmengen von 300 — 400 L
erzeugt. Diese erzeugten Permeatmengen stellten eine ausreichende Menge fir qualitative und
analytische Untersuchungen dar.

Chemikalielieferant B

Am 20.03.2008 wurde die Versuchsanlage in Betrieb genommen. Hier erfolgte die Untersuchung der
beiden Membranmodule nacheinander. Die Versuchsanlage wurde ebenfalls aus einem zwischen-
geschalteten KTC mittels Pumpe gespeist. Die Beflillung dieses Tanks erfolgte durch den
gleichzeitigen Betrieb der Nanofiltrationsanlage kontinuierlich, so dass ein paralleler Betrieb
gewabhrleistet war.

Da es sich bei den Versuchen mit Chemikalienhersteller B um einen 24-h-Betrieb handelte, wurden
Permeatmengen von 1,2 -1,5 m® pro Tag produziert.

Versuchsergebnisse
Permeabilitaten Chemikalienlieferant A

Wie in Abbildung 4-35 zu sehen, waren die Permeabilitdten der beiden Umkehrosmosemembranen
nahezu identisch, wobei die Membran von Koch minimal héhere Permeabilitaten erreichte. Uber die
Betriebsdauer von ca. 30 Stunden nahm die Permeabilitdt von 2,2 auf 0,9 L/(m*h-bar) ab. Bis zur
Betriebsdauer von 17 h wurde die Anlage mit zunehmenden Aufkonzentrierungsstufen gefahren.
Entsprechend erfolgte in diesem Zeitraum eine Permeabilititsabnahme, die bei der Umstellung auf
eine niedrigere Aufkonzentrierungsstufe teilweise riickgangig gemacht wurde.
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Der Vergleich der Permeabilitaten (Abbildung 4-36) ergibt fur die Membran von DOW-Filmtec héhere
Werte als fur die Membran von Koch (2,0 gegenuber 1,5 L/(m*h-bar) im Mittel der jeweiligen
Versuchsdauer). Fir beide Membranen st ein stabiler Betrieb ohne signifikante
Permeabilitatsverschlechterung zu beobachten.

Membranriickhalte Chemikalienlieferant A

Die im NF-Permeat enthaltenen Schwermetalle und sonstige Inhaltsstoffe sollen von der Membran
moglichst vollstandig zurlickgehalten und mit dem Retentat ausgeschleust werden. Das Permeat soll
moglichst geringe Konzentrationen an Inhaltsstoffen aufweisen.

Mit Ausnahme des Nitrats wurden mit der Membran von Filmtech fiir alle untersuchten Parameter die
héchsten Rickhalte und dementsprechend die niedrigsten Permeatkonzentrationen erzielt. Dies kann
Tabelle 4-28 und Tabelle 4-29 entnommen werden.

Mit steigendem pH nimmt auch der Rickhalt an Schwermetallen zu. Gleiches gilt fir Nitrat und
Phosphat. Bei Ammonium konnte dieser Effekt nur fir die 5-fache Aufkonzentrierung bobachtet
werden. Auffallend ist, dass bei der Membran von Filmtec der Nitratriickhalt mit steigendem pH starker
zunimmt als bei der Membran von Koch. So sind die Rlckhalte bei einem pH von 3,8 annahernd
gleich hoch.
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Tabelle 4-28: Retentat- und Permeatkonzentrationen (mg/L) der Umkehrosmose fur
Chemikalienlieferant A

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn SO, NH,4 NO; PO,
5/3,0

Retentat 37,4 14 14 820 77 416 3062
Koch 0,9 0,5 0,5 <40 4 74 37,6
Filmtec 0,5 0,2 0,3 <40 2 103 12,4
5/3,8

Retentat 39,5 18 15 2460 225 1060 5991
Koch 0,4 0,2 0,3 <40 6 41 58,2
Filmtec 0,2 0,1 0,2 <40 2 57 14,2
10/3,0

Retentat 75,9 31 33 1740 228 840 5018
Koch 1,2 0,3 0,4 <40 4 69 50,6
Filmtec 0,7 0,1 0,2 <40 2 119 14,2
10/3,8

Retentat 41,9 20 19 2920 292 1310 6926
Koch 0,4 0,2 0,3 <40 7 42 471
Filmtec 0,2 0,1 0,1 <40 2,4 57 13,8
15/3,0

Retentat 77,8 32 28 2670 334 1290 7253
Koch 1,3 0,7 0,8 <40 7 75 73,5
Filmtec 0,6 0,1 0,2 <40 3 130 22,1
15/3,8

Retentat 43,7 21 21 3370 317 1460 7631
Koch 0,4 0,2 0,3 <40 8 53 52,4
Filmtec 0,1 0,1 0,1 <40 3 57 10,7
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Tabelle 4-29: Membranruckhalte der Umkehrosmose (%) fir Chemikalienlieferant A

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn SO, NH,4 NO3 PO,
5/3,0

Koch 97,6 96,4 96,5 95,1 94,8 82,2 98,8
Filmtec 98,7 98,5 97,9 95,1 97,4 75,2 99,6
5/3,8

Koch 99,0 98,9 98,0 98,4 97,3 96,1 99,0
Filmtec 99,5 99,5 98,6 98,4 99,1 94,6 99,8
10/3,0

Koch 98,4 99,0 98,8 97,7 98,2 91,8 99,0
Filmtec 99,1 99,7 99,4 97,7 99,1 85,8 99,7
10/3,8

Koch 99,0 99,0 98,4 98,6 97,6 96,8 99,3
Filmtec 99,5 99,5 99,5 98,6 99,2 95,6 99,8
15/3,0

Koch 98,3 97,8 97,2 98,5 97,9 94,2 99,0
Filmtec 99,2 99,7 99,3 98,5 99,1 89,9 99,7
15/3,8

Koch 99,1 99,1 98,6 98,8 97,5 96,4 99,3
Filmtec 99,8 99,5 99,5 98,8 99,1 96, 1 99,9
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Membranriickhalte Chemikalienlieferant B

In Tabelle 4-30 und Tabelle 4-31 sind die mittleren Retentat- und Permeatkonzentrationen sowie die
Membranriickhalte der wahrend der Versuchsdauer genommenen Proben aufgelistet.

Tabelle 4-30: Retentat- und Permeatkonzentrationen (mg/L) der Umkehrosmose fur
Chemikalienlieferant B

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn SO, NH, NO; PO, Fe
5/3,0

Retentat 6,6 4,0 24 309 141 361 1933 0,4
Koch 0,2 0,1 0,2 <40 13 52 3 <02
Filmtec 01 <01 <0, <40 42 105 3 <02
10/3,0

Retentat 2,2 1,2 1,3 181 43 241 440 <0,2
Koch 0,2 0,2 0,1 <40 <2 17 21 <02
Filmtec 0,1 0,1 0,1 <40 12 98 4 0,2
Retentat 2,7 1,4 1,8 235 50 342 1438 0,2
Koch 0,1 <01 <041 <40 <2 21 41 <0,2
Retentat 0,8 0,4 0,4 598 51 283 1517 <0,2
Koch 0,1 0,1 <0,1 <40 <2 120 6,1 <02
15/3,0

Retentat 0,9 0,4 0,4 718 21 136 367 <0,2
Koch <0,2 <02 <02 <40 <2 7 <6 <02
Retentat 0,6 0,5 0,5 2048 19 134 373 <0,2
Koch <0,2 <02 <02 <40 <2 63 <6 <02
Retentat 0,8 0,5 0,6 742 20 111 191 <0,2
Koch <0,2 <02 <02 <40 <2 25 <6 <02
Retentat 0,6 0,4 0,4 411 6 192 708 <0,2
Filmtec <0,2 <02 <02 <40 7 120 <6 <02
Retentat 0,8 0,6 0,5 763 10 298 835 <0,2
Filmtec <0,2 <02 <02 <40 7 337 <6 <02
Retentat 0,6 0,5 0,6 600 29 263 619 <0,2
Filmtec <0,2 <02 <02 <40 7 133 <6 <02
Retentat 0,9 0,6 0,7 309 9 361 662 <0,2
Filmtec <0,2 <02 <02 <40 7 40 <6 <02
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Tabelle 4-31: Membranruckhalte der Umkehrosmose (%) fir Chemikalienlieferant B

Aufkonzentrierung / pH Zn Ni Mn SO, NH,4 NO; PO,
5/3,0

Koch 97,0 97,5 91,7 >87,1 90,8 85,6 99,8
Filmtec 985 >975 >958 >87,1 70,2 70,9 99,8
10/3,0

Koch 916 >837 >873 >847 >0958 81,5 99,6
Filmtec 95,5 91,7 923 >77,9 72,1 59,3 99,1
15/3,0

Koch >731 =>56,7 >589 >957 >090,0 751 >979
Filmtec >715 >608 >620 >914 27,9 40,7  >99,1

Wie bei den Versuchen mit Chemikalienlieferant A wurden mit der Membran von Filmtec in der Regel
die niedrigsten Permeatkonzentrationen erreicht. Auch der im Vergleich zur Membran von Koch
geringere Nitratrickhalt wurde wieder beobachtet. Auffallig ist, dass in dieser Versuchsreihe auch der
Ammoniumriickhalt unter dem der Membran von Koch lag.

Da die Schwermetall- und lonenkonzentrationen wider Erwarten in den Proben mit der héchsten
Aufkonzentrierung am niedrigsten waren und umgekehrt, kann keine Aussage Uber die Auswirkung
der Aufkonzentrierungsrate auf die Permeatqualitat getroffen werden. Der einzige Parameter, der in
héheren Konzentrationen bis > 50 mg/L im Permeat vorliegt ist Nitrat.

Erzeugung von Prozesswasserqualitat

Die bestehende Versuchsanlage von Chemikalienlieferant B wurde um einen lonenaustauscher mit
Mischbettharz erweitert, der das entstandene Permeat der Umkehrosmoseanlage weiter entsalzte.

In Abbildung 4-37 ist der Verlauf der Leitfahigkeiten des Zulaufs zur UO-Anlage, der einzelnen
Permeate sowie des lonenaustauscherablaufs dargestellt. Klar erkennbar sind die schwankenden
Leitfahigkeiten in Zulauf und Permeaten, die durch unterschiedliche Prozesswasserqualitat zu
erkldren sind. Mit der Membran von Koch kdnnen deutlich geringere Leitfahigkeiten als mit der
Membran von Filmtec erreicht werden. Dies sorgt in der Regel fir eine bessere Entsalzung und
geringere Beladung des lonenaustauscherharzes. Die Leitfahigkeitsmittelwerte in Tabelle 4-32 zeigen
jedoch, dass sich in diesem Versuch die deutlich geringere Leitfahigkeit des Permeats der Membran
von Koch nicht auf die Wasserqualitat im Ablauf des lonenaustauschers auswirkte.

Vermutlich waren die hdéheren Nitrat- und Ammoniumkonzentrationen im Permeat der Membran von
Filmtec verantwortlich fur die hdheren Leitfahigkeiten. Diese lonen konnten offensichtlich gut mit dem
verwendeten lonenaustauscher zurlickgehalten werden.
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Tabelle 4-32: Mittelwerte der Leitfahigkeiten bei Behandlung des UO-Permeates mit IAT
Zulauf Permeat Ablauf IAT
Koch 2951 390 14
Filmtec 2843 1022 12
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Abbildung 4-37: Leitfahigkeiten des UO-Zulaufs, der Permeate sowie des lonenaustauscherablaufs

Reinigungs- und Spllprozeduren

Da es sich beim Feed der Umkehrosmose um das Permeat der Nanofiltration handelte, waren keine
Membranverblockungen zu erwarten. Dementsprechend war aufgrund der guten Performance

wahrend der gesamten Versuchsdauer

keine Reinigung der Membranen erforderlich. Die

Permeabilitaten blieben auf gleichmaflig hohem Niveau und zeigten keinerlei verblockungstypische
Symptome. Somit konnte auf Spulzyklen und weitere Reinigungsschritte verzichtet werden.
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Standzeiten der Membranen

Da das Feed der Umkehrosmose wegen der vorhergehenden Nanofiltration keine suspendierten
Stoffe enthalt ist von einer Membranstandzeit von bis zu einem Jahr auszugehen. Die Lebensdauer
dirfte erfahrungsgemal etwa 6 Jahre betragen.

Zusammenfassung

Die Permeabilitaten der beiden UO-Membranen unterschieden sich bei Chemikalienlieferant A nur
minimal, wobei die Membran von Koch leicht im Vorteil war. Bei Chemikalienlieferant B dagegen hatte
die Membran von Filmtec eine um etwa 33% hohere Permeabilitaten aufzuweisen.

Der Leitfahigkeitsvergleich bei den Versuchen mit Chemikalienlieferant B zeigt deutlich hdhere
Leitfahigkeiten flir das Permeat der Membran von Filmtec. Diese wurden vermutlich durch die im
Vergleich zum Permeat der Membran von Koch héheren Nitratkonzentrationen verursacht.

Die besten Schwermetallriickhalte erzielte die Membran von Filmtec. Ammonium wurde bei
Chemikalienlieferant A besser von der Membran von Filmtec zurlickgehalten. Bei Chemikalienlieferant
B war dagegen die Membran von Koch die mit dem héheren Riickhalt.

Es wird empfohlen die Membran von Koch zu verwenden, da sie den héheren Salzriickhalt aufweist.
Dies fuhrt zu einer geringeren Belastung des nachfolgenden lonenaustauschers, der dadurch weniger
oft regeneriert werden muss.
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425 Aufbereitung von Spulwasser zu VE-Wasser mit Fallung und lonen-
austauscher

Ein Teilstrom aus der Spulwasseraufbereitung wurde einem Sedimenter mit integrierter Kalkmilch-
fallung zugeflhrt. In diesem erfolgte die Fallung und Sedimentation des aus der Passivierung
eingeschleppten Zirkons als Zirkonhydroxid (Zr(OH),). Nach Filtration mit einem 1 pm Beutelfilter
erfolgte eine abschlieRende Entsalzung in einem lonenaustauscher, um vollentsalztes Wasser zu
gewinnen. Ziel der Aufbereitung ist es, das gewonnene VE Wasser der VE-Wasser-Tauchspile
wieder zuzuflhren. Diese Verfahren unterliegt einer Patentanmeldung der Firma Henkel.

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Im Bereich der Spulwasseraufbereitung wurde eine halbautomatische, kontinuierlich betriebene
Anlage (Abbildung 4-38) installiert. Sie bestand aus einem Sedimenter mit Kalkmilchvorlagebehalter
und integrierter Pumpe, sowie einem nachgeschalteten lonenaustauscher (IAT). Die Versuchsanlage
wurde im Bypass zum Splulbad installiert und das entstandene VE-Wasser der werkseigenen ABA
zugeleitet.

Die Anlage bestand aus folgenden Bauteilen:
e Vorlagebehalter (100 L)
e Dosierpumpe (Prominent DH 4A)
e Statischer Mischer ( S-Typ)
e Sedimenter (640 L)
e Speisepumpe Grundfos (Chi2/20)
e Beutelfilter ( 1um)

e lonenaustauscher (Mischbettharz lonac NM60)
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lonenaustauscher

pH-Dosierung
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Feedstrom
VE Spile
Beutelfilter
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Kalkmilchvorlagebehéalter Sedimenter Pumpe

Abbildung 4-38: Anlage zur Kalkmilchfallung mit lonenaustauscher (IAT)

Am 21.05.2008 wurde die Anlage in Betrieb genommen. Der Zulauf aus der VE-Splle wurde in einem
Pufferbehalter zwischengespeichert. Dort befand sich eine Dosierstelle fur Kalkmilch. Die Dosier-
einheit bestand aus einem 100 L Dosierbehalter mit einer aufgesetzten Dosierpumpe, Uber die die
zudosierte Kalkmilchmenge geregelt wurde. Das nicht sedimentierte Zr(OH), wurde mit einem
Beutelfilter abgetrennt. Das so vorbehandelte Prozesswasser wies nur noch eine geringe Rest-
leitfahigkeit auf und wurde anschlieBend in einem lonenaustauscher zur Produktion von VE-Wasser
nachbehandelt.

Versuchsergebnisse
Leitfahigkeiten

Abbildung 4-39 zeigt die Leitfahigkeiten vor der Kalkmilchfallung sowie vor und nach dem
lonenaustauscher. Deutlich zu erkennen ist der rapide Anstieg der Leitfahigkeit nach dem
lonenaustauscher. Auch ein Austausch der Harze flihrte nur zu einer kurzzeitigen Verbesserung. Die
Leitfahigkeit sank auf 0 - 2 uS/cm, stieg jedoch nach vier Tagen erneut auf 40 - 60 uS/cm an. Das bei
den Versuchen eingesetzte Mischbettharz war scheinbar fiir die Entsalzung nicht geeignet bzw. die
Kapazitat zu schnell erschopft und eine Regeneration vor Ort nicht méglich. In einem Laborversuch
war mit einer 2-Saulen-Anlage (getrennte Anionen- und Kationenaustauschersaule) eine vollstandige
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Entsalzung mdglich. Ein weiterer Vorteil dieser Anlagentechnik besteht in der Regenerierbarkeit vor
Ort mittels NaOH und HCI.
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Abbildung 4-39:  Leitfahigkeiten Uber die Betriebsdauer

Wie Tabelle 4-33 entnommen werden kann, erfolgte Uber die gesamte Versuchsdauer durch den
lonenaustauscher eine minimale Zunahme der Leitfahigkeiten statt einer Reduzierung. Der pH-Wert
des lonenaustauscherzulaufs lag im Mittel bei 6,7, was dem des Wassers aus der VE-Spile
entsprach. Der pH-Wert des Ablaufs des lonenaustauschers lag im Mittel bei 5,5. In der Phase in der
der lonenaustauscher bestimmungsgemaly funktionierte (bei 325 bis 405 h Betriebsdauer) erfolgte
dagegen eine pH-Wert-Erhéhung von 6,5 auf 7 4.

Tabelle 4-33: pH-Werte und Leitfahigkeiten des VE-Spilwassers sowie vor und nach dem
lonenaustauscher (IAT)

VEW-Splle vor IAT nach IAT
pH-Wert 6,6 6,7 55
Leitfahigkeit [uS/cm] 41,1 34,8 35,4
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Regenerierungs- und Spulprozeduren

Der Beutelfilter wurde alle 2 Wochen vom geféllten Zr(OH), gereinigt bzw. ausgetauscht. Zusatzlich
wurde der Sedimenter alle zwei Wochen komplett entleert und ausgesplilt, da dort Riickstande aus
dem Spulwasser zurickblieben. Der Vorlagebehélter der Kalkmilch wurde jeden Morgen neu mit
2 %iger Kalkmilch befllt.

Standzeiten

Bei dem eingesetzten Harz handelte es sich um ein Mischbettharz. Dieses war fir eine Entsalzung
nicht geeignet. AuBerdem war die Kapazitat schnell erschopft und eine Regeneration vor Ort nicht
mdglich. Mit einer separaten Kationen- und Anionenaustauschersaule kann dauerhaft die Entsalzung
der VE-Spulwasseraufbereitung gewahrleistet werden. Eine 2-stufige Anlage erlaubt eine auto-
matische Regeneration.

Chemikalienverbrauche

Bei Kalkmilch-Dosierraten zwischen 0,5 und 3 L/h wurden wahrend einer Betriebszeit von 495
Stunden (20.5.05 - 26.6.08) insgesamt 203 Liter 20 %ige Kalkmilch verbraucht.

Zusammenfassung

Der wahrend des Versuchs verwendete Mischbettionenaustauscher war nicht geeignet Uber einen
l&ngeren Zeitraum das Spulwasser zu entsalzen. Mit separaten Kationen- und Anionenaustauscher-
saulen kann dieses Problem vermieden werden. Eine 2-stufige Anlage bietet zudem die Mdglichkeit
einer automatischen Regeneration. In diesem Fall schaltet sich eine derartige Anlage ab, regeneriert
mittels Saure und Lauge die lonenaustauscherharze und schaltet im Anschluss wieder auf
Normalbetrieb um. Dieses System wurde mittels Laborversuch ausfihrlich untersucht.

4.2.6 Zusammenfassung der prozessintegrierten Malinahmen in der Lackiererei

Es wurden 5 Pilotversuche an zwei verschiedenen Stellen innerhalb der Vorbehandlungsprozesse in
der Lackiererei untersucht.

1. Eine Ultrafiltration des Mediums der Tauchentfettung ist nicht praktikabel wegen starkem
Fouling und zu hohem Tensidriickhalt.

2. Die Kombination UF mit nachgeschalteter UO zur Aufbereitung des Entfettungs-
spulbadmediums ist wegen der Schwierigkeiten mit der UF problematisch, sofern die Stand-
zeiten der Membran nicht verlangert werden kénnen. Die Leitfahigkeit des UO-Permeats ist
mit 20 uS/cm flr einen Einsatz als VE-Wasser geeignet.

3. +4. Die Kombination NF+UO+IAT liefert Wasser in VE-Qualitat, das wiederverwendet werden
kann. Dabei spielt der Chemikalienlieferant eine untergeordnete Rolle. Das Verfahren ist bei
verschiedenen Zusammensetzungen der Badchemikalien anwendbar.

5. Die Aufbereitung des Spuilwassers nach der Passivierung ist nur mit geeignetem lonenaus-
tauscher sinnvoll.
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4.3 UNTERSUCHUNG VON END-OF-PIPE-BEHANDLUNGSMARNAHMEN

Grundlage fir die Wiederverwendung aufbereiteter Abwasserstrome ist die Definition von Ziel-
qualitaten der zu substituierenden Prozess- oder Betriebswasserstrome. Basierend auf einer Ford-
internen Befragung konnten drei wesentliche Leitparameter definiert werden, die fur eine Verwendung
als Kuihlwasser mindestens sicherzustellen sind:

o Mikrobiologische Unbedenklichkeit (weitgehende Keimfreiheit)
¢ Organische Belastung gering (CSB < 30 mg/L)
e Temperatur (T <30 °C)

Fir die Substitution als vollentsalztes Wasser (VE) ware der Salzgehalt als weiterer Parameter zu
berlicksichtigen. Die Leitfahigkeit als Summenparameter fiir den Salzgehalt sollte unter 25 uS/cm
betragen.

Da die End-of-pipe-Behandlungsmallnahmen die Ultrafiltration der beiden Abwasserstréme
Lackierereiabwasser und Emulsionsabwasser vorsahen, kann nicht erwartet werden, dass es mdglich
ist die geforderten Leitfahigkeiten von unter 25 uS/cm zu erreichen.

4.3.1 End-of-pipe-Behandlung des Lackierereiabwassers

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Das Lackierereiabwasser wurde direkt aus dem Zulauf der ABA enthommen und in den Arbeits-
behalter geleitet. Grobstoffe wurden mittels eines im Zulauf installierten Schmutzfangers
(Porendurchmesser 2 mm) aus dem Abwasserstrom entfernt. Durch die Arbeitspumpe (P 1 in
Abbildung 4-42) wurde das Feed auf die drei Membranmodule verteilt. Es wurden UF-Polymer-
membranen mit einem nominalen Porendurchmesser von 0,03 um verwendet. Die eingesetzten
Membranmodule bestehen jeweils aus 104 Filtrationskanalen. Als Membranwerkstoff wurde PVDF
eingesetzt. Das eingesetzte Modul ist in Abbildung 4-40 dargestellt.
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Abbildung 4-40: PVDF-Modul zur Behandlung des Lackierereiabwassers (Fa. Norit)

Die Eigenschaften des verwendeten Polymermembranmoduls und des Membranmaterials sind in

Tabelle 4-34 aufgelistet.

Tabelle 4-34: Eigenschaften des eingesetzten Polymermembranmoduls

Modul Membran

Hersteller Norit Norit
Typ 33GE F4385
Material Glasfaserverstarkter Epoxydharz PVDF
Durchmesser [mm] 90 5,2
Lange [mm] 3000 3000
Flache [m? 5,1 -
Nominaler Porendurchmesser [um] - 0,03
max. Temperatur [°C) 70 70
Max. Druck - 5
pH-Bereich - 2-10
Reinwasserfluss @ [I / (m? h)] - 1.200

MT=20°C, prm = 1,2 bar
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Abbildung 4-41: UF-Anlage zur Behandlung des Lackierereiabwassers

Ziel des Pilotanlagenbetriebs war, den ankommenden Lackierereiabwasserstrom in zwei Teilstrome
aufzuteilen:

e einen partikelfreien Permeatstrom (Wasserphase)

¢ und einen Retentatstrom (Schlammphase).

Ein Teil des Permeats wurde im Permeatbehalter fir eine mogliche Reinigung bzw. Verdrangung des
Retentats aus den Modulen gespeichert. Der Cross-Flow-Strom wurde hier zuriick in den Arbeitstank
geleitet. Ein Teilstrom des Cross-Flow-Stroms konnte Uber das Ventil (V 2) als Retentat abgezogen
werden. Uber das Ventil (V3) wurde bei Bedarf ein Teilstrom tber einen Luftkiihler geleitet, so dass
die maximal zuldssige Temperatur nicht Uberschritten wurde. Die verwendete Anlage ist in der
nachfolgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4-42:  Flie3bild der UF-Anlage zur Behandlung des Lackierereiabwassers

Versuchsergebnisse

Der Vergleich der Filtrationseigenschaften des Lackierereiabwassers zeigt bei konstanten Versuchs-
parametern (TMP, Ausbeute und Temperatur) eine Abnahme der Permeabilitit bezogen auf das
abgezogene membranflachenspezifische Permeatvolumen. Das Permeabilitdtsniveau weist auf eine
Anderung der Abwasserbeschaffenheit hin. Bei einer TMP-Erhéhung war keine wesentliche Anderung
der Permeabilitat Uber das membranflachenspezifische Permeatvolumen zu beobachten. Daher kann
von einem konstanten Foulingpotential der PVDF-Membran bei der Behandlung des Lackiererei-
abwassers ausgegangen werden. Abbildung 4-43 zeigt den Verlauf der Permeabilitdtskurven des
behandelten Lackierereiabwassers bezogen auf das membranflachenspezifische Permeatvolumen.
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Abbildung 4-43:  Foulingpotential der PVDF-Membran bei der Lackierereiabwasserfiltration
(Wasserausbeute = 90 %)

Abbildung 4-44 zeigt die Verlaufe fiir einen Versuch unter realen Bedingungen mit Filtrationspausen
und einem moglichen errechneten Verlauf ohne Filtrationspausen. Die Werte wurden durch die
Extrapolation des realen Verlaufs bis zum Erreichen des im ersten Versuch verwendeten Permeat-

volumens bestimmt.
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Abbildung 4-44:  Pilotanlagenbetrieb zur  Behandlung des Lackierereiabwassers mit
Filtrationspausen (Wasserausbeute = 90 %)

Abbildung 4-44 zeigt, dass bei dem Lackierereiabwasser eine deutliche Verbesserung des
Permeabilitatsniveaus durch die Einfihrung von Filtrationspausen mdéglich ist.

In Abbildung 4-45 ist das Ergebnis fir einen kontinuierlichen Betrieb und ein theoretisch bestimmter
Verlauf der Lackierereiabwasserbehandlung dargestellit.
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theoretischer kontinuierlicher Betrieb (Druckverlust = 2 bar, Wasserausbeute = 90 %)

¢ gemessener kontinuierlicher Betrieb (Druckverlust = 3 bar, Wasserausbeute = 80 %)
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Abbildung 4-45:  Pilotanlagenbetrieb ~ zur  Behandlung des  Lackierereiabwassers ohne
Filtrationspausen

Abbildung 4-45 zeigt, dass der reale gemesse Verlauf nahezu keinen Abfall in der Permeabilitat
aufweist. Grund hierfir ist, dass die Membran zum Zeitpunkt des Versuches bereits ihr Minimum
bezlglich der Filtrationsleistung, gekennzeichnet durch den hohen Druckverlust, erreicht hatte.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Einfilhrung von Filtrationspausen eine sinnvolle Betriebsweise zur
Behandlungdes Lackierereiabwassers zu sein scheint.

Nach dem Erreichen eines Permeatflusses von weniger als 15 L/(m2-h) bei einer transmembranen
Druckdifferenz von 2 bar und einem Druckverlust von mehr als 3 bar war eine chemische Reinigung
notwendig. In der folgenden Abbildung 4-46 sind der Verlauf der Permeabilitédt und des Druckverlustes
Uber die gesamte Pilotierungszeit bis zur ersten chemischen Intensivreinigung dargestellt.
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Abbildung 4-46: Gesamtbetrieb der Anlage zur Behandlung des Lackierereiabwassers

Reinigungsprozeduren

Die Durchfiihrung der Reinigung und ihre Ergebnisse sind in Tabelle 4-35 flir den Reinigungsvorgang
der Anlage zur Lackierereiabwasserbehandlung dargestellt.

Tabelle 4-35: Chemische Reinigung der UF-Anlage zur Behandlung des Lackierereiabwassers

Art der Reinigung

davor 1. sauer 1. alkalisch 2. sauer 2. alkalisch
Dauer [h] - 1 1 1,75 2,5
Konzentration [%] - 2 0,15 2 0,15
pH-Wert 6,5 1,3 10,9 1,2 10,9
Temperatur [°C] - 31 28 38 38
Pver [bar] >3 2,8 2,8 2,8 2,8
Jrw [L/M%h]® 13 <7 <7 <7 <7

o7y = 2 bar

Durch den Reinwasserfluss nach dem jeweiligen Reinigungsschritt wurde gezeigt, dass dieser nach
der ersten sauren Reinigung sogar weiter abfiel als vor der Reinigung. Auch eine anschlieRende
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alkalische Reinigung brachte keinen zusatzlichen Erfolg. Die Membranmodule wurden danach in der
sauren Reininigungsldsung fiir 24 Stunden eingelegt und anschlieRend fir ca. 2 Stunden filtriert, was
ohne Erfolg blieb. Auch eine zweite alkalische Reinigung brachte nicht den gewlinschten Reinigungs-
effekt.

Der Grund fir die erfolglose chemische Reinigung der Membran und somit fir ihre irreversible Ver-
blockung muss aus einem der Teilstréme des Lackierereiabwassers stammen. Der Verdacht lag nahe,
dass die Ursache in dem KTL-Becken lag. Das KTL-Becken enthalt Pigmentpaste und Bindemittel mit
Epoxydharz. Diese Substanzen werden durch spezielle Milieubedingungen (sauer) in Schwebe
gehalten. Werden diese Bedingungen verandert, fallen diese Stoffe aus und agglomerieren zu einem
klebenden knetmasseartigen Feststoff. Die nachfolgende Abbildung zeigt auf dem linken Bild die
Membran nach der chemischen Reinigung und auf dem rechten Bild die mdgliche Ursache der
Verblockung.

Verblockung

r s

Abbildung 4-47:  Verblockung der Membran und ausgehartetes Epoxidharz aus dem ABA-Zulauf

Eine Bestatigung des Verdachtes lieferte ein Versuch, in dem die suspendierte KTL-Badlésung einer
pH-Wert-Anderung unterzogen wurde. Die Ergebnisse zeigten, dass sowohl bei einer Alkalisierung
durch Natronlauge als auch bei einer Ansauerung durch Salzsaure die suspendierten Stoffe ausfallen
und agglomerieren. Das Ergebnis dieses Tests ist in der nachfolgenden Abbildung 4-48 dargestellt.
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Abbildung 4-48:  Versuch zur Aushartung des Epoxidhazes aus dem EC-Becken

Permeatqualitat und Schlammproblematik

Die Ergebnisse der Analytik zeigen, dass bei einer Betriebsweise mit 90% Wasserausbeute flr beide
behandelten Abwasserstrome im Durchschnitt fast alle relevanten Grenzwerte eingehalten werden
kdnnen. Ausnahmen stellen, wie auch bereits in den Labor-Voruntersuchungen festzustellen war,
Nickel und Zink dar. Deren Permeatkonzentrationen sind im Mittel wesentlich hdher als die jeweiligen
Grenzwerte fur die Indirekteinleitung. In Tabelle 4—36 sind die durchschnittlichen Schadstoffkonzentra-
tionen im Feed und im Permeat der UF fiir Emulsionsabwasser und Lackierereiabwasser dargestellt.
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Tabelle 4-36: Durchschnittliche Permeatqualititen des mit UF behandelten Lackierereiabwassers
(Wasserausbeute = 90 %)

@

Belastung Parameter Grenzwert Lackierereiabwasser
Feed Permeat

pH-Wert [-] - 6,85 6,85

Organik CSB [mg/L] 300 @ 1.665 1.071
BSBs5 [mg/L] - 178,5 114,5
CSB/BSBs [-] - 11,8 10,7
ELS [mg/L] - 286,9 125,5
KW [mg/L] 10 49,9 1,0
AOX [mg/L] 1 0,58 <0,5

Schwermetalle  Blei [mg/L] 0,5 0,031 <0,025
Cadmium [mg/L] 0,1 0,0034 < 0,0025
Chrom [mg/L] 0,5 0,3032 <0,025
Kupfer [mg/L] 0,5 0,124 <0,050
Nickel [mg/L] 0,5 13,64 5,95
Zink [mg/L] 2,0 34,21 5,15

Salze LF [mS/cm] - 128 128
Chlorid [mg/L] - 40,0 394
Sulfat [mg/L] 600 16,6 16,5

™ Medianwert: n = 12

@ Anforderungen an die Einleitung von Abwasser aus Lackierbetrieben in das Gewasser (C), dient nur
als Orientierungswert und gilt nicht fir den Standort

Die Permeatkonzentrationen von Nickel bei der Behandlung des Lackierereiabwassers lagen Uber den
geforderten Grenzwert von 500 pg/l und schwankten zwischen 1.000 und 10.000 ug/l. Der Verlauf der
Permeatkonzentration von Nickel und die dazugehdrige Feedkonzentration sind in Abbildung 4-49
graphisch dargestellt.
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Abbildung 4-49:  Nickel-Konzentrationen im Feed und im Permeat der UF-Anlage fir das
Lackierereiabwasser

Der Verlauf der Permeatkonzentration von Zink zeigt, dass hier der Grenzwert von 1010 pg/l in
manchen Fallen eingehalten werden konnte. Im Durchschnitt wurde dieser auch hier Uberschritten. In
der nachfolgenden Abbildung 4-50 sind die Permeat- und Feedkonzentrationen von Zink dargestellt.
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Abbildung 4-50:  Zink-Konzentrationen im Feed und im Permeat der UF-Anlage fur das
Lackierereiabwasser
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Die schwankenden Schwermetallkonzentrationen im Permeat deuten darauf hin, dass die Ultra-
filtration allein keine sichere Barriere fir Schwermetalle darstellt. Die Schwermetallkonzentration im
Permeat ist von der Konzentration geléster Schwermetalle im Feed abhangig. Somit konnte durch die
Filtration nur der Anteil bereits ausgefallter bzw. adsorbierter Schwermetalle eliminiert werden.

Zusammenfassung

Ein Betrieb der Ultrafiltrationsanlage mit Filtrationspausen hat sich wegen des daraus resultierenden
geringeren durchschnittlichen Foulingpotentials als sinnvoll erwiesen. Die Membranreinigung hatte
keinen Erfolg. Eine mdégliche Ursache flr die dauerhafte Verblockung der Membran liegt in dem aus
der Tauchlackierung stammenden durch die veranderten Milieubedingungen ausgeharteten
Epoxydharz. Die Permeatqualitdten zeigten eine allgemeine Einhaltung der Grenzwerte fur die
Indirekteinleitung mit Ausnahme von Nickel und Zink. Das Filtrat ist mit einem CSB von etwa
1.000 mg/L fiir eine Wiederverwendung ungeeignet.
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4.3.2 End-of-pipe-Behandlung des Abwassers der mechanischen Fertigung

Versuchsaufbau und -durchfihrung

Der Emulsionsabwasserstrom wurde mittels einer Tauchpumpe (P1 in Abbildung 4-53) aus dem
Emulsionsabwassersumpf der zentralen ABA zur Pilotanlage gefiihrt. Dort gelangte das Abwasser
zuerst auf ein Rittelsieb (Vorfiltrationsstufe mit einem Porendurchmesser von 170 pym). In dieser Stufe
wurden grobe Feststoffe (z.B. Metallspane) aus dem Zulauf der Anlage entfernt. Dies war notwendig,
um einer Beschadigung oder Verblockung der nachfolgenden Membranfiltrationsstufe vorzubeugen.
Das feststofffreie Abwasser wurde anschlielend zum Ausgleich hydraulischer Schwankungen in der
Pumpenvorlage aufgefangen. Der Fillstand in der Pumpenvorlage wurde kontinuierlich gemessen
und kontrolliert, so dass ein Leer- bzw. Uberlaufen der Vorlage verhindert wurde. Aus der Pumpen-
vorlage wurde das Abwasser mittels der Zufuhrpumpe (P 2) in den Arbeitsbehélter geleitet.
Anschliefend wurde das Abwasser durch die Vordruckpumpe (P 3) dem Membranloop zugefiihrt. Im
Membranloop wurde ein keramisches Membranmodul mit einem nominalen Porenduchmesser von
0,05 pym eingebaut. Das eingesetzte Membranmodul besteht aus 31 Filtrationselementen. Jedes
dieser Elemente besitzt 19 Filtrationskanale. Als Tragerwerkstoff dient a-Al,O; und als Membran-
werkstoff TiO,. Die Uberstrdmung erfolgt durch die Kreislaufpumpe (P 4) tangential zu den Filtrations-
kanalen. Abbildung 4-51 zeigt das eingesetzte keramische UF-Modul.

Abbildung 4-51:  Keramisches UF-Modul zur Behandlung des Emulsiosabwassers (Fa. Atech)

Die Eigenschaften des verwendeten Keramikmembranmoduls und Membranmaterials sind in Tabelle
4-37 aufgeflhrt.
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Tabelle 4-37: Eigenschaften des eingesetzten Keramikmembranmoduls

Modul Membran
Hersteller atech atech
Typ M 31 19/3,3
Material Edelstahl TiO,
Durchmesser [mm] 2191 3,3
Lange [mm] 1058 1000
Flache [m?] 7.3 -
Nominaler Porendurchmesser [um] - 0,05
max. Temperatur [°C) - -
Max. Druck - -
pH-Bereich - 0-14
Reinwasserfluss ) [L/ (m?h)] - 345

M'T=20°C, prm = 0,9 bar

Ziel des Pilotanlagenbetriebs war den ankommenden Emulsionsabwasserstrom in zwei Teilstrome zu

trennen:

e einen partikelfreien Permeatstrom (Wasserphase)

e und einen Retentatstrom (Olphase).
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Abbildung 4-52:  UF-Anlage zur Behandlung des Emulsionsabwassers

Ein Teil des Permeats wurde im Permeatbehalter fiir eine mogliche Riickspiilung des Moduls ge-
speichert. Ein Teilstrom des Retentats konnte aus dem Membranloop entnommen und entweder als

Retentat abgezogen oder in dem Arbeitsbehalter zuriickgefiihrt werden. Ein FlieRbild der eingesetzten
Anlage ist in Abbildung 4-53 dargestellt.
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Abbildung 4-53:  FlieR3bild der UF-Anlage zur Behandlung des Emulsionsabwassers
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Versuchsergebnisse

Die Versuchsergebnisse sind tabellarisch nachfolgend zusammengefasst.

Tabelle 4-38: Durchschnittliche Permeatqualitaten des mit UF behandelten Emulsionsabwassers
(Wasserausbeute = 90 %)

Belastung Parameter Grenzwert Emulsionsabwasser®
Feed Permeat
pH-Wert [-] - 8,2 8,3
Organik CSB [mg/L] 300 @ 6.576 2.890
BSBs5 [mg/L] - 1.619 1.360
CSB/BSB:s [-] - 3,5 2,7
ELS - 1.544 154
KW [mg/L] 10 2549 1,0
AOX [mg/L] 1 0,5 <0,5
Schwermetalle Blei [mg/L] 0,5 0,079 < 0,025
Cadmium [mg/L] 0,1 0,0028 < 0,0025
Chrom [mg/L] 0,5 0,061 <0,025
Kupfer [mg/L] 0,5 0,155 <0,050
Nickel [mg/L] 0,5 0,304 0,12
Zink [mg/L] 2,0 2 <0,1
Salze LF [mS/cm] - 272,2 269
Chlorid [mg/L] - 300,6 301,0
Sulfat [mg/L] 600 98,8 101,0

" Medianwert: n = 9,

@ Anforderungen an die Direkteinleitung von Abwasser aus Lackierbetrieben in ein Gewasser (C),
dient nur als Orientierungswert und gilt nicht fir den Standort (s.a. Fullnote S. 14).
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Fiar den Realbetrieb kdme eine Betriebsweise mit einer Wasserausbeute von 90% nicht in Frage, da
hierbei enorme Mengen des zu entsorgenden Schlammes als Retentat anfallen wiirden. Bei einer
jahrlichen Emulsionsabwassermenge von 207.000 m®/a entspricht dies 20.700 m%a Schlamm. Aus
184.300 m*/a Lackierereiabwasser ergdben sich 18.430 m%a Schlamm. Die Pilotversuche zeigten,
dass fur die Behandlung des Emulsionsabwassers eine Betriebsweise mit einer Aufkonzentrierung
von 99 % mdoglich ware. Der dabei entstehende Schlamm wirde jahrlich "nur" noch 2.070 m®
betragen. Die bei der Aufkonzentrierungsbetriebsweise erreichten Qualitdten sind in der nach-
folgenden Tabelle 4-39 fir eine Ausbeute von 90,0% und 97,5% dargestellt.

Tabelle 4-39: Durchschnittliche Feed-, Permeat- und Retentatqualitaten in mg/L bzw. mS/cm des
mit UF behandelten Emulsionsabwassers (Wasserausbeute bei 0 h = 90%,
Wasserausbeute bei 4 h = 97,5%)

Belastung Parameter GW Feed Permeat Retentat
Oh 4h 0h 4h Oh 4h
pH-Wert - 6,6 6,7 8 7.8 7,2 7.3
Organik CSB 300® 7500 6.900 2920  3.300 35.300 229.000
BSBs - 2100 2190 1370 1530 5.300 24.600
CSB/BSBs - 3,57 3,15 2,13 2,16 6,66 9,3
ELS - 1.813 1.470 31 106 14.094 76.444
KW 10 - - - - - -
AOX 1 2 <05 2,8 0,9 <05 <05
Schwermetalle Blei 0,5 0,098 0,093 <0025 <0025 064 2,6
Cadmium 0,1 <0,0025 <0,0025 <0,0025 <0,0025 0,0042 0,036
Chrom 0,5 0,057 0,043 <0025 <0,025 0,23 1,4
Kupfer 0,5 0,21 0,16  <0,050 <0,050 1,1 0,24
Nickel 0,5 0,21 0,17 0,034 0,044 1,4 7.3
Zink 2,0 2,4 1,7 <0,1 0,12 14 90
Salze LF - 264 263 225 237 319 405
Chlorid - 184 195 192 178 202 89,4
Sulfat 600 11,1 18,5 115 117 16,4 32,3

Der erreichte Olgehalt hangt von der Wasserausbeute und somit von der Aufkonzentrierung ab. In
Abbildung 4-54 ist der Olgehalt bezogen auf die Wasserausbeute dargestellt.
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Abbildung 4-54: Bei unterschiedlichen Aufkonzentrierungen erreichter Olgehalt des Emulsions-
abwassers

Die Ergebnisse zeigen, dass der mit 97,5 % Wasserausbeute erreichte Olgehalt noch weit unter dem
der sauren Spaltung liegt. Hier ware eine Kombination von Membranverfahren zur Aufkonzentrierung
und einer sauren Emulsionsspaltung mit Schwefelsaure ein mogliches Verfahren zur Reduzierung des
zu entsorgenden Retentats.

Die Filtrationseigenschaften des Emulsionsabwassers andern sich mit der Variation der Betriebs-
parameter. Im ersten Versuch mit einer niedrigen transmembranen Druckdifferenz von 2,2 bar zeigte
sich eine relativ geringe Abnahme der Permeabilitat bei einer konstanten Wasserausbeute von 84%.
Im zweiten Versuch wurde bei ahnlicher Wasserausbeute der TMP auf 3,8 bar erhoht. Hier lag das
gesamte Permeabilitdtsniveau unter dem aus dem ersten Versuch. Aufgrund der groRen Unterschiede
der Anfangspermeabilititswerte der beiden Versuche und da zudem beide Kurvenverldufe eine
ahnliche Abnahme der Permeabilitat aufweisen, liegt die Vermutung nahe, dass die Abwasser-
beschaffenheit der zwei Untersuchungen unterschiedlich war. Die nachfolgenden Versuche drei und
vier bestatigten den Verdacht aus den ersten beiden Versuchen . Hier war zu beobachten, dass unter
den gleichen Bedingungen (TMP, Wasserausbeute und Temperatur) der Permeabilitatsverlauf
unterschiedlich war. Im dritten Versuch verlief diese im Vergleich zum vierten Versuch flacher und
wies damit eine geringere Permeabilitdtsabnahme auf. In Abbildung 4-55 sind die Ergebnisse zur
Beurteilung des Foulingpotentials der eingesetzten keramischen Membranen bei der Emulsions-
abwasserfiltration dargestellt.

RWTH Aachen » Dezember 2008 109



#EEFEHEE;;;. Untersuchung von Membranverfahren zur Schlie3ung von Wasserkreislaufen in
TECHNIK der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes Koln-Niehl

¢ Permeabilitat 1 (TMP = 2,2 bar, Wasserausbeute = 84 %)
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Abbildung 4-55:  Foulingpotential der keramischen Membran bei der Emulsionsabwasserfiltration

Vergleich der intermittierenden Betriebsweise mit Filtrationspausen und der Kkontinuierlichen
Betriebsweise

Im nachsten Schritt wurden zwei mdgliche Betriebsweisen miteinander verglichen. Die Ergebnisse
zeigen, dass Filtrationspausen in bestimmten Zeitintervallen bei der Behandlung des Emulsions-
abwassers zu einer Erhéhung der Permeabilitat fihren. Der intermittierende Langzeit-Betrieb
bestatigte, dass eine vernachlassigbare mittlere Permeabilitdtsabnahme realisierbar ist. Der
kontinuierliche Betrieb der Anlage hingegen fihrte zu einer durchschnittlich deutlich hdheren
Abnahme der Permeabilitat bezogen auf das abgezogene membranflachenspezifische Permeat-
volumen, da durch den konstanten TMP-abhangigen Antransport die Deckschichtporositat mit
zunehmendem Permeatabzug abnimmt. Dies flhrt zur einer Erhdhung des Gesamtwiderstandes und
somit zwangslaufig zu einer Abnahme des Permeatflusses und der Permeabilitat. In Abbildung 4-56
und Abbildung 4-57 sind die Permeabilitatsverlaufe der zwei untersuchten Betriebsweisen dargestellt.
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Abbildung 4-56: Pilotanlagenbetrieb zur Behandlung des Emulsionsabwassers mit Filtrationspausen

ohne Filtrationspausen (Druckverlust = 1,5 bar, Wassersusbeute = 90 %)
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Abbildung 4-57: Pilotanlagenbetrieb zur Behandlung des Emulsionsabwassers ohne Filtrationspausen
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Deckschichtkontrollierter Stoffaustausch

Eine Erhdhung der transmembranen Druckdifferenz bei konstanter Uberstrdmungsgeschwindigkeit
fihrt zu einem Anstieg des Antransports und somit zeitweise zu einem Anstieg des Permeatflusses.
Dieser Anstieg des Permeatflusses wird jedoch durch ein Anwachsen der Deckschicht bei
gleichbleibender Uberstrémung der Membran kompensiert. Nach dem Erreichen eines neuen
Gleichgewichtszustandes stellt sich erneut der Permeatfluss ein, welcher bereits vor der Erhéhung der
transmembranen Druckdifferenz anlag (Melin und Rautenbach, 2007). Dieser Effekt wurde bei der
Filtration des Emulsionsabwassers getestet. In Abbildung 4-58 ist der Verlauf des Permeatflusses in
Abhangigkeit der TMP-Anderung Uber die Zeit dargestellt.

Deckschichtkontrolierter Stoffaustausch
Wasserausbeute = 90 %
Ver =5,3m/s

150 ~

100 ~

Jaw [I/ (m?h]

—— - —
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Abbildung 4-58:  Deckschichtkontrollierter Stoffaustausch bei der Filtration des Emulsionsabwassers

Die Verminderung der transmembranen Druckdifferenz eines sich im Gleichgewicht befindenden
laufenden Betriebs fiihrte zu einer direkten Abnahme des Permeatflusses. Nach einer bestimmten Zeit
kam es zur Einstellung des Permeatflusses, der vor der TMP-Verringerung herrschte. Eine Erhéhung
der transmembranen Druckdifferenz hingegen filhrte zu einer plétzlichen Zunahme des Permeat-
flusses. Auch hier stellte sich jedoch nach einer bestimmten Zeit der Gleichgewichtszustand ein, der
vor der TMP-Erhdhung herrschte.

Praktische Betriebsweise

Die Ergebnisse der Batchbetriebsweise zeigen, dass der permanente Permeatabzug zu einer
schnellen Permeabiltadtsabnahme zu Beginn des Versuchs fuhrt. Danach flacht der Permeabilitats-
verlauf ab, bis er nach einer gewissen Zeit ein Minimum von weniger als 5 L/(m*h-bar) erreicht wird.
Der Druckverlust weist mit fortlaufender Aufkonzentrierung einen linearen Anstieg auf. Die Uber-
stromungsgeschwindigkeit nimmt im Gegensatz zur Permeabilitdt zu Beginn langsam ab und steigt
dann leicht an. AnschlieBend verlauft die Geschwindigkeitskurve steiler. Die Abnahme der
Geschwindigkeit und die Zunahme des Druckverlustes deuten auf die durch die Aufkonzentrierung
steigende Viskositat des filtrierten Mediums hin. Die Verdinnung durch Retentatabzug bis zur einer
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Ausbeute von 50 % hat gezeigt, dass sich ein Permeabilitadtsrickgewinn auf einen Wert zwischen 20
und 35 L/(mz-h- bar) eingestellt hat. Die Uberstrdmungsgeschwindigkeit und der Druckverlust kehren
nach der Verdiinnung zu den Ursprungswerten zurlick. In Abbildung 4-59 sind die Ergebnisse des
Aufkonzentrierungsversuchs dargestellt.
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Abbildung 4-59: Realbetrieb der Anlage zur Behandlung des Emulsionsabwassers

In der nachfolgenden Tabelle 4-40 ist eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Versuche zur
Aufkonzentrierung des Emulsionsabwassers dargestellt.

Tabelle 4-40: Zusammenfassung der  Aufkonzentrierungsversuche (Emulsionsabwasser,
Vk=1001, T =20 °C)

Vp t VplApn Jaw Ausbeute
Aufkonzentrierung
(L] [h] [L/im?] [L/(m?h)] [%]
1 9.705 29 1.330 44,7 98,98
2 9.741 26 1.334 50,6 98,98
3 9.327 51 1.278 25,0 98,94
4 11.700 42 1.603 37,4 99,15
5 8.208 29 1.124 37,6 98,80
6 5.052 16 692 41,3 98,06

Reinigungsprozeduren

Bei der Anlage zur Behandlung des Emulsionsabwassers konnten auch unter extremen Bedingungen
(z.B. einer maximalen Aufkonzentrierung) die Ausgangswerte des Druckverlustes und des
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Permeatflusses durch eine Verdinnung des Feeds erreicht werden. Somit war Uber die gesamte
Betriebszeit keine chemische Reinigung notwendig. Dennoch wurde am Ende der Pilotierungszeit
eine Spllung mit alkalischem Reiniger vorgenommen. Die Konzentration des Reinigers betrug 0,5 %.
Der Reinigungserfolg konnte durch den gemessenen Wasserpermeatfluss nachgewiesen werden,
welcher in etwa dem Wert vor Beginn der Pilotierung entsprach,

Zusammenfassung

Ein Betrieb mit Filtrationspausen hat sich wegen des daraus resultierenden geringeren
durchschnittlichen Foulingpotentials als sinnvoll erwiesen. Die Effekte der Variation der trans-
membranen Druckdifferenz (TMP) bei gegebener Uberstromung haben gezeigt, dass bei TMP-
Erhdhung ein durch steigenden Antransport verursachter kurzanhaltender hoéherer Permeatfluss
entsteht. Dieser fallt durch den ansteigenden Strémungswiderstand auf seinen Gleichgewichtswert
zuriick. Die Batchbetriebsweise zur maximalen Aufkonzentrierung der Olemulsion hat gezeigt, dass
eine Verdunnung nach der Aufkonzentrierungsphase zur Erholung des Permeatflusses gefihrt hat.
Eine chemische Reinigung war hier nicht notwendig. Der Olgehalt der abgetrennten Olphase war etwa
7,5 % bei maximal moéglicher Aufkonzentrierung.

4.3.3 Zusammenfassung der End-of-pipe-BehandlungsmalRhahmen

Die Versuche zur End-of-pipe-Behandlung des Lackierereiabwassers und des Emulsionswassers
kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:

o Das UF-Permeat der Lackierereiabwasserbehandlung eignet sich nicht fir Wieder-
verwendung. Weitere Aufbereitungsschritte waren ggf. nétig. Der Betrieb der Anlage ist
aulerst problematisch, da Lackreste die Membran verblocken. Flr einen stabilen Betrieb
sind weitere MaRnahmen notwendig.

e Das Emulsionsabwasser kann mit der untersuchten UF nicht zu Prozesswasser auf-
bereitet werden. Weitere Behandlungsschritte waren hier ggf. erforderlich. Der Betrieb der
UF-Anlage war problemlos.
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4.4 BIOLOGISCHE BEHANDLUNG DES GESAMTABWASSERSTROMS BEI EINEM
ALTERNATIVEN ABWASSERKONZEPT
4.4.1 Alternatives Abwasserkonzept

Wie die Pilotversuche zeigten, ist es unrealistisch, das gesammelte Abwasser mit einer chemisch-
physikalischen Aufbereitungsstufe zu Prozesswasser aufzubereiten. Stattdessen koénnte ein
alternatives Abwassermanagement zur Einsparung von Frisch- und Abwasser dienen. In Labor-
versuchen wurde der CSB des Filtrats der Ultrafiltration des Emulsionsabwassers durch eine Nano-
filtration von 3.600 auf 900 mg/L reduziert. Durch Umkehrosmose konnte mit dem selben Rohwasser
ein CSB von 200 mg/L erreicht werden (Jabbour, 2008). Um den geforderten CSB-Grenzwert von
weniger als 30 mg/L zu erreichen ist demnach ein mehrstufiger Filtrationsprozess mit dichten Mem-
branen notwendig. Im Sinne einer Minimierung der anfallenden Konzentrate kann vor der dichten
Membranfiltration eine Reduzierung des CSB durch Membranbioreaktor (MBR)-Technologie erfolgen.

Ein alternatives Abwasserkonzept wie in Abbildung 4-60 sieht daher folgende Malinahmen vor:

o Aufbereitung des gesammelten 6l- und fetthaltigen Abwassers mit einer keramischen
Ultrafiltration.

o Umsetzung der prozessintegrierten MaRnahmen in der Lackiererei soweit sinnvoll.

¢ Behandlung des minimierten Abwassers aus der Lackiererei mit den bisherigen Verfahren
Fallung/Flockung und Sedimentation.

o Biologische Behandlung des Ablaufs der Lackwasserbehandlung und der Emulsions-
wasserfiltration mit MBR-Technologie, um den CSB zu reduzieren.

¢ Nanofiltration des MBR-Ablaufs zur Gewinnung von Prozesswasser.

Mit dieser Verfahrenskombination kann vermutlich eine Wasserqualitdt des NF-Permeats erzielt
werden, die wenigstens die Kriterien fir eine Verwendung als Kiihlwasser erflillt. Diese sind:

e Mikrobiologische Unbedenklichkeit (weitgehende Keimfreiheit)
¢ Organische Belastung gering (CSB < 30 mg/L)
e Temperatur (T <30 °C)

Das VerfahrensflieRbild des alternativen Abwasserkonzepts ist in Abbildung 4-60 dargestellt.
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Abbildung 4-60: FlieRschema des alternativen Abwasserbehandlungskonzeptes

4.4.2 Biologische Behandlung mit MBR-Technik

Ziel dieser erganzenden Untersuchung war es, die biologische Abbaubarkeit des Ablaufs der
Abwasserbehandlungsanlage im Ford-Werk KoéIn-Niehl zu untersuchen. Der ABA-Ablauf sollte dem
oben beschriebenen Abwasserstrom bestehend aus dem UF-Filtrat des Emulsionsabwassers und
dem chemisch-physikalisch behandelte Lackierereiabwasser in seiner Zusammensetzung sehr
ahnlich sein. Fir die Untersuchung wurde ein Pilotversuch mit einer vorgeschalteten Denitrifikation
gewahlt, da das Abwasser im Wesentlichen organische Substanzen (hoher CSB-Wert) und Stickstoff
enthalt. Diese Strategie wird fur zahlreiche kommunale wie auch industrielle Abwasserbehandlungs-
anlagen verwendet. Die biologische Stufe besteht hierbei aus zwei unterschiedlichen Prozessen, der
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Nitrifikation (aerobes Millieu) sowie der Denitrifikation (anoxisches Millieu), welche zum Abbau des im
Abwasser enthaltenen Stickstoffs dienen.

Die Nitrifikation entspricht einer biologischen Oxidation des im Ammonium gebundenen Stickstoffes zu
Nitrit und anschlieend zu Nitrat. Diese Umwandlung erfolgt Uber autotrophe Bakterien unter aeroben
Bedingungen. Die Gesamtreaktion wird durch folgende Gleichung beschrieben:

NH; +20, - NO; +H,0+2H" @)

Die Denitrifikation ist die biologische Reduktion des Nitrats zu molekularem Stickstoff in Gegenwart
von organischen Substanzen. Dieser Vorgang ahnelt der aeroben Atmung der Mikroorganismen,
wobei das Nitrat jedoch anstelle des Sauerstoffes als Elektronenakzeptor dient. Die meisten im
Belebtschlamm enthaltenen, heterotrophen Bakterien wirken an diesem Vorgang mit. Aufgrund der
geringfiigig hdheren Energieausbeute bevorzugen die Mikroorganismen die aerobe Atmung. Der
Stoffwechselvorgang in der Denitrifikation lauft daher lediglich in Abwesenheit von geléstem
Sauerstoff ab, wobei das Nitrat in dem Gemisch bereits vorhanden ist (sogenannte anoxische
Bedingungen). Fir das Beispiel des Methanols als organisches Substrat ergibt sich die folgende
Reaktionsgleichung:

5CH,OH+6 NO; -5CO,+3N,+7H,0+60H" (3)

In den meisten Abwasserbehandlungssystemen zur Stickstoffelimination dienen die organischen
Substanzen im Abwasser als Substrat fur die Denitrifikation. Daher wird die Denitrifikation haufig der
Nitrifikation vorgeschaltet und das aus der Nitrifikation freigesetzte Nitrat in die Denitrifikation zurtick-
geflhrt (vorgeschaltete Denitrifikation), um einen aeroben Abbau des organischen Substrates zu
unterbinden. DarlUberhinaus erfolgt eine zusatzliche Stickstoffelimination durch die Stickstoff-
assimilation in neu entstehende Biomasse und den Abzug des Uberschussschlammes.

Der Abbau der kohlenstoffhaltigen Verunreinigungen, d.h. der organischen Belastung, durch den
belebten Schlamm erfolgt durch (i) mikrobielle Oxidation zu CO, und (ii) durch die Einbindung in neue
Biomasse und den Abzug als Uberschussschlamm. Beide Prozesse laufen sowohl unter anoxischen
als auch unter aeroben Bedingungen parallel ab.

Versuchsaufbau und -durchfuhrung

Ein Schema der Versuchsanlage sowie die entsprechenden Spezifikationen sind in Abbildung 4-61
bzw. Tabelle 4-41 dargestellt. Das System besteht aus einem Tank fiir den belebten Schlamm
(Gesamtvolumen: 50 L) mit einem anoxischen und einem aeroben Teil. Auf die biologische Stufe folgt
die Membrankammer, welche mit einer Rohrmembran (Ultrafiltrationsmembran aus Polyethersulfon,
PES) bestlickt wurde. Die Membraniberstromung wird durch eine frequenzgesteuerte
Exzenterschneckenpumpe eingestellt. Die transmembrane Druckdifferenz (TMP) wird durch
elektrische Sensoren erfasst. Die Volumenstrome auf der Feed- und der Retentatseite (Rezirkulation
in die Biologie) werden durch Rotameter gemessen.
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Abbildung 4-61:  Schematische Darstellung der MBR-Pilotanlage

Tabelle 4-41: Technische Spezifikationen der Pilotanlage

Biologische Stufe Membranmodul

Zulaufmenge 1,0-2,0L/h Hersteller Microdyn Nadir
Reaktorvolumen 22 L(anoxisch) Membranmaterial PES

41 L (aerob)
Biomassegehalt 8-12 g/L Trenngrenze der Membran 70 kDa
Verweilzeit des 26-53h | Membranflache 0,1 m?
Abwassers
Schlammalter 100d Uberstréomungsgeschwindigkeit 0,6-1,9 m/s
Interne Rezirkulation 10L/m Transmembrane Druckdifferenz

(TMP) 2-4 bar

CSB-Beladung 0,1 g/(g-d)

Charakterisierung des Abwassers

Synthetisches Abwasser. Die Versuchsanlage wurde vor Beginn der Versuche mit Ford-Abwasser
zunachst mit synthetischem Abwasser betrieben. Das synthetische Abwasser wurde gemafly der
Richtlinie TestGuideline 209 "Activated Sludge, Respiration Inhibition Tests" vorbereitet und um den
Faktor 1:50 auf die gewilinschte Konzentration von etwa 1200 mg/L CSB (entspricht in etwa dem
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Verschmutzungsgrad der beiden ersten Proben des Ablauf der Ford-ABA) verdinnt. Die
Zusammensetzung ist Tabelle 4-42 zu entnehmen.

Tabelle 4-42: Zusammensetzung des synthetischen Abwassers

CSB [mg/L] BSB [mg/L] N+ [mg/L] Namon [Mg/L] P;[mg/L]

1150 490 200 140 25

Ablauf der ABA der Ford-Werke Niehl. Der Ablauf der Abwasserbehandlungsanlage von Ford wurde
wahrend der MBR-Versuchsphase insgesamt finf Mal beprobt. Wahrend die ersten beiden Proben
hinsichtlich der Zusammensetzung nur geringflgig voneinander abweichen, sind im Vergleich hierzu
die letzten drei Proben stark verschieden, siehe Tabelle 4-43.

Tabelle 4-43: Zusammensetzung des ABA-Ablaufs

Probennr. Datum CSB BSB Nr Namon | N-NOz | N-NO Pr pH []
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]

1 22.08.08 1251 53,5 20,5 0,001 0,635 2,83 9,00

2 28.08.08 1258 47,4 3,6 9,83

3 04.09.08 2240 77,7 36,9 3,37 | 10,03

4 10.09.08 2064 793 67,9 23,6 1,23 9,71

5 18.09.08 2261 856 79,8 18,4 0,977 1,41 9,71

Die Pilotierung wurde in drei Versuchsphasen unterteilt, wobei fir jede Phase etwa 14 Versuchstage
vorgesehen wurden (siehe Tabelle 4-44):

(1) Synthetisches Abwasser als Zulauf. Diese erste Versuchsphase diente zur Stabilisierung
der Biomasse und wird fur alle folgenden Untersuchungen mit realem Abwasser als
Referenz verwendet. In der ersten Woche wurde das synthetische Abwasser um 50 %
verdinnt, so dass sich stabile Bedingungen einstellen konnten. In der verbleibenden
Woche wurde die Belastung des synthetischen Abwassers auf den gewtinschten Wert von
1200 mg/L CSB (entspricht einer Belastung von 0,1 gCSB/(gTS-d)) eingestellt. Diese
Werte entsprechen in etwa den ersten beiden Real-Abwasserproben aus dem Ford-Werk,
siehe oben stehende Tabelle, wohingegen die CSB-Belastung der Proben 3 bis 5 doppelt
so hoch war.

(2) Mischung aus synthetischem und realem Abwasser als Zulauf. Die beiden Anteile wurden
im Verhaltnis 1:1 bezuglich der CSB-Belastung vermischt. Ziel dieser zweiten Versuchs-

RWTH Aachen » Dezember 2008 119




#EEFEHEE;;;. Untersuchung von Membranverfahren zur Schlie3ung von Wasserkreislaufen in
TECHNIK der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes Koln-Niehl

phase waren die Adaptation der Biomasse an das Ford-Abwasser sowie gleichzeitig die
Moglichkeit zur Beurteilung, inwiefern das Industrieabwasser aus dem Ford-Werk
zusammen mit kommunalem Abwasser behandelt werden muss bzw. kann. Die
Zusammensetzung des Ford-Abwassers schwankte in der zweiten Phase zwischen 1200
und 2400 mg/L. Daher wurde die Fracht und somit die spezifische Belastung der
Biomasse durch eine Anpassung der Zulaufrate konstant gehalten.

(3) Reales Abwasser als Zulauf.

Tabelle 4-44: Versuchsplan der MBR-Pilotierung

Phase Datum synth. Abw. Ford-Abw. Probe Datum
1 6.8.-22.8. 100 % 0% - —
1 22.8.-30.8.
2 22.8.-11.9. 50 % 50 % 2 30.8.-5.9.
3 5.9.-14.9.
3 11.9.-25.9. 0% 100 % 4 14.9.-19.9.
5 19.9.-25.9.

Wahrend der drei Versuchsphasen hat die Temperatur innerhalb der Pilotanlage 20 + 2 °C betragen.
Proben des Zulaufs und Ablaufs sowie des belebten Schlammes innerhalb der Pilotanlage wurden in
regelmafligen Abstanden genommen. In Tabelle 4-45 sind alle untersuchten Parameter zusammen-
fassend dargestellt.

Tabelle 4-45: Ubersicht der untersuchten Parameter

Zulauf Ablauf Belebtschlammfiltrat (Tank 2) Belebtschlammtank
NH,-N NH,-N pH
Nges NO,-N 0,
Pges NO;-N Biomassegehalt
CSB CSB CSB
BSBs BSBs
UV2s4 UVass
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Folgende analytische Verfahren wurden hierfur eingesetzt:

+ CSB, Stickstoff, Phosphor: Kivettentest LCK der Fa. Hach-Lange, Photometer LASA 100 der Fa.
Hach-Lange

» BSBs: Verdinnungs-/Impfungsmethode
* pH, O,: Hach LDO HQ10
* UVass: VARIAN Photometer Cary 50

Versuchsergebnisse
CSB-Abbau

Die Ergebnisse zum Abbau kohlenstoffhaltiger Abwasserbestandteile sind in Abbildung 4-62 dar-
gestellt. Die Ursachen fir die Schwankungen in der Zulaufkonzentration lagen wie oben ausgefuhrt in
der schwankenden Rohwasserqualitat. Neben der Zulauf- und Ablaufkonzentration sind auch Proben
des Belebtschlamm-Uberstands untersucht worden (Filterpapier mit 1 ym Porenweite).

Zu Beginn der Versuchsphasen 2 und 3 ist die CSB-Konzentration im Permeat angestiegen, was auf
den Anstieg des Industrieabwasseranteils im Zulauf auf 50 bzw. 100 % zurlckzufiihren ist. Dennoch
hat sich nach einem Zeitraum von etwa 7 Tagen eine konstante Ablaufkonzentration eingestellt,
welche durch stationdre Bedingungen ermoglicht wurde. Der gleiche Trend konnte zudem im
abfiltrierten Belebtschlamm beobachtet werden, welcher insgesamt héhere CSB-Werte aufweist.
Diese Unterschiede im CSB-Wert sind auf die Unterschiede der PorengréRe (Filterpapier: 1 um,
Trenngrenze der Membran: 100 kDa) zuriickzufiuihren. Die Stabilisierung der CSB-Konzentration im
Belebtschlammfiltrat deutet darauf hin, dass es zu keiner Aufkonzentrierung schwer abbaubarer
Substanzen gekommen ist, welche lediglich durch die Membran zurtickgehalten, aber nicht durch die
Mirkoorganismen abgebaut werden kdnnen.
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Abbildung 4-62:  CSB-Konzentrationen fir Zulauf, Belebtschlamm und Permeat sowie CSB-

Abbaurate Uiber der Versuchsdauer

Tabelle 4-46: Mittlere CSB-Konzentrationen und -Abbauraten wahrend der drei Versuchsphasen

Phase Datum synth. Ford- CSB im CSB im CSB-
Abwasser Abwasser Zulauf Ablauf Abbaurate
[mg/L] [mg/L] [%]
1 6.8.-22.8. 100% 0% 1150 38 96
2 22.8.-11.9. 50% 50% 1430 145 90
3 11.9.-25.9. 0% 100% 2200 355 84

Die entsprechenden Abbauraten sind in Tabelle 4-46 zusammengefasst. Die Ergebnisse bestatigen
eine vergleichsweise gute Abbaubarkeit des Industrieabwassers (84%iger CSB-Abbau). Die Zugabe
von 50% synthetischem Abwasser hat neben dem Verdinnungseffekt keinen zusatzlichen Einfluss auf
die Abbaubarkeit. Diese Zusammenhange werden zudem durch niedrige BSB:CSB-Verhaltnisse im
Ford-Abwasser in den letzten beiden Proben (37%) bestéatigt. Diese Werte sind in etwa mit den
Werten fir rein synthetisches Abwasser (43%) oder Ubliches kommunales Abwasser (etwa 50%)
vergleichbar. Der BSBs-Gehalt im MBR-Ablauf hat Konzentrationen von 5 mg/L nicht Uberschritten,
was einer Abbaurate von > 98% entspricht.
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Stickstoff

Die Effektivitat der Stickstoffelimination wurde anhand der Konzentrationen des gesamten Stickstoffes
im Zulauf sowie der Summe aus NH4-N und NO3-N (Norg und NO,-N wurden in den Ablaufproben nicht
nachgewiesen) im Ablauf bewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-63 dargestellt.
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Abbildung 4-63:  Stickstoffkonzentrationen im Zulauf und Permeat sowie Stickstoffelimination Uber
der Versuchsdauer

Die Abbauraten der beiden ersten Phasen unterscheiden sich nur geringfligig, was auf eine
Limitierung durch eine interne Rezirkulationsrate von 5:1 zurlickzufiihren ist (entspricht einer
maximalen Denitrifikationsrate von 83 %). In der dritten Versuchsphase steigt die Abbaurate weiter an,
was aus einer abnehmenden Zulaufrate bei einer gleichbleibenden internen Rezirkulationsrate
(Rezirkulationsrate 10:1, entspricht einer maximalen Denitrifikationsrate von 90 %) resultiert. Die
beobachteten Abbauraten, welche die theoretischen Werte fur die Denitrifikationsrate tUberschreiten,
sind mit dem assimiliertem Stickstoff in neu gebildeter Biomasse zu erklaren. Der Zulauf enthalt
ausreichend leicht abbaubare Substrate, um die Denitrifikation zu versorgen. Dennoch sollte an dieser
Stelle darauf hingewiesen werden, dass das Industrieabwasser relativ wenig Stickstoff enthalt. Dies
gilt besonders im Vergleich zur organischen Belastung (CSB:N-Verhaltnis = 30, empfohlene Werte
liegen zwischen 8 und 10). Die Ammonium-Konzentration im Ablauf betragt in der Regel 0,5 mgNIL,
was als Indikator fir eine effektive Nitrifikation angesehen werden kann. Zudem wird anhand dieser
Ablaufwerte und der vollstandigen Nitrifikation (Nitrit nicht nachweisbar) deutlich, dass der Zulauf
keine toxisch oder hemmend wirkenden Substanzen enthalt, da die Nitrifkanten hierfir anfalliger sind
als die heterotrophe Biomasse.
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Die jeweiligen Stickstoffkonzentrationen sind in Tabelle 4-47 zusammengefasst.
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Tabelle 4-47: Mittlere Stickstoffkonzentrationen und -eliminationsraten wahrend der drei MBR-
Versuchsphasen

Phase Datum synth. Ford- Nges iIM NH4-Ng NO;3-Ng Stickstoff-
Abwasser | Abwasser Zulauf [mg/L] [mg/L] elimination

[mg/L] [%]

1 6.8.-22.8. 100% 0% 200 0,30 19 92

2 22.8.-11.9. 50% 50% 140 0,15 17 91

3 11.9.-25.9. 0% 100% 75 0,02 4 95

Phosphor

Das Ford-Abwasser enthalt lediglich geringe Mengen an Phosphor (1,2 bis 3,6 mgP/L). Dies fuhrt zu
einer deutlichen Unterschreitung der geforderten Ablaufwerte und gleichzeitig zu einer Limitierung der
biologischen Prozesse. Dennoch war im Rahmen der dritten Versuchsphase keine Zudosierung von
Phosphor erforderlich.

pH-Wert

Der pH-Wert des Ford-Abwassers liegt im Bereich von 9 bis 10, was zu pH-Werten des Belebt-
schlammes in der dritten Pilotierungsphase von bis zu 8,8 gefiihrt hat, siehe pH-Wert-Verlauf in
Abbildung 4-64. Auf eine Neutralisation zur gezielten Einstellung des pH-Wertes im Belebtschlamm
wurde jedoch verzichtet, da keine Beeintrachtigung der Biologie beobachtet werden konnte.
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pH-Wert [-]

6,5

31.7 10.8 20.8 30.8 9.9 19.9 29.9

Abbildung 4-64:  Verlauf des pH-Wertes in der anoxischen Stufe der Biologie
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Filtrierbarkeit

Wahrend der gesamten Versuchsphase wurde die Permeabilitit des Filtrationsprozesses
aufgezeichnet. Den Verlauf zeigt Abbildung 4-65.
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Abbildung 4-65:  Permeabilitatsverlauf (T = 20°C)

In der zweiten Versuchsphase wurde ein deutlicher Permeabilitdtsabfall beobachtet, was mehrfache
chemische Reinigungen erforderlich machte. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass dieser
Permeabilitdtsabfall durch eine Verblockung der Retentatrezirkulation hervorgerufen wurde, was nicht
auf eine Veranderung der Eigenschaften des belebten Schlammes zurilickzuflihren ist. In den
Versuchsphasen 1, 2 bzw. 3 hat sich ein konstantes Permeabilitatsniveau von 90 bis 110 L/(m?-h-bar)
70 bis 110 L/(m?h-bar) bzw. 60 bis 90 L/(m*h-bar) eingestellt. Abgesehen von den chemischen
Reinigungen wahrend der Verblockung der Retentatrezirkulation wurde keine weitere chemische
Reinigung wahrend der Pilotierungsphase durchgefihrt.

Zusammenfassung

MBR-Technologie ist geeignet, um die organische Belastung des ABA-Ablaufs deutlich zu reduzieren.
Die im Laborversuch beobachteten hohen CSB-Konzentrationen im Permeat einer NF- bzw. UO-
Filtration der Permeate bei einer End-of-pipe-Behandlung des Lackierereiabwassers bzw. des
Emulsionsabwassers sind auf organische Verbindungen mit besonders kleiner Molekilmasse
zurtckzufihren. Diese werden in einem MBR wegen ihrer guten biologischen Abbaubarkeit besonders
stark reduziert. Daher ist zu erwarten, dass das MBR-Permeat gut mit dichten Membrantrenn-
prozessen weiter aufbereitet werden kann.
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5 VERGLEICHENDE BEWERTUNG DER BEHANDLUNGSKONZEPTE

Tabelle 5-1:

Zusammenfassende Bewertung der Behandlungskonzepte

Verfahren

Bewertung

Anmerkung

Prozessintegrierte MaRnahmen (Lackiererei)

Ultrafiltration des Entfettungsbadmediums kein stabiler UF-Betrieb
zur Ruckfuhrung von Reinigungschemikalien unzureichender Rickhalt d. Tenside
Ultrafiltration und Umkehrosmose des UF: Betrieb problematisch
Entfettungsspulbadmediums zur Gewinnung 0 UO: Permeat 20 uS/cm (Koch),
von Entfettungs- und Spulbadmedium VE-Wasserqualitat
Nanofiltration des Spulbadwassers aus der Hohe Ausbeuten mdglich
Phosphatierung zur Riickfiihrung von - Koch, Osmonics: empfehlenswert
Wertstoffen SO4: NKoch < MNOsmonics
Saehan: nicht empfehlenswert
Weitergehende Aufbereitung des NF-Permeats Chem A: Jrimtec = Jkoch
des Spulbadwassers mit UO zur Gewinnung Chem B: JFimtec =1,33 X Jkoch
von Spulwasser LF: Mkoch > MFimtec (Chem B)
4 SM: Nkoch < MNFilmtec
NH4: NMkoch < NFimtec (Chem A)
NH4: Nkoch > NFilmtec (Chem B)
Empfehlung: Filmtec UO + IAT
VE-Wasserqualitat
Aufbereitung von Spulwasser nach der Mischbett-IAT nicht geeignet
Passivierung durch Kalkmilchfallung, 0 Zweistufige IAT-Anlage (KAT, AAT)
Sedimentation, und lonenaustauscher zu VEW erforderlich
fur die Spulle nach der Passivierung
End-of-pipe-Behandlungsmalnahmen
End-of-pipe-Behandlung des e Hoher Restorganikgehalt
Lackierereiabwassers Starke Verblockung der Membran
End-of-pipe-Behandlung des Emulsions- Hoher Restorganikgehalt
abwassers der mechanischen Fertigung UF-Betrieb unproblematisch
0 . .
Weitere Schritte zur Prozess-
wasseraufbereitung erforderlich
Biologische Behandlung des Stabiler Betrieb (Cross-Flow-MBR)
Gesamtabwasserstroms mit MBR-Technik . Guter Abbau von CSB (> 80%)
Nachbehandlung mit dichten
Membranen mdglich
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Tabelle 5-1 zeigt den Vergleich der untersuchten prozessinternen und End-of-pipe-Verfahren.

Die prozessintegrierten Mallnahmen sind nur teilweise geeignet den Wasserverbrauch bzw. den Ab-
wasseranfall in der Lackiererei zu reduzieren:

o Bei der Ultrafiltration im Bereich der Entfettung wurden jedoch starke Permeabilitats-
rickgange beobachtet, die die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren stark negativ
beeinflussen kénnen.

o Erfolgversprechender sind die Versuche im Bereich der Phosphatierung. Hier kdnnen mit
den untersuchten Verfahren Nanofiltration und Umkehrosmose unerwiinschte Stoffe
teilweise aus dem Kreislauf ausgeschleust werden, wahrend Schwermetalle als Wertstoffe
im Kreislauf zurlickgehalten werden.

Bei der End-of-pipe-Behandlung des gesammelten Produktionsabwassers haben die labortechnischen
Vorversuche und vor allem die Pilotuntersuchungen gezeigt, dass die hohe organische Belastung der
anfallenden Abwasserstrdome zu hohen Rest-Organik-Belastungen des Filtrats fihren. Dies schlief3t
eine direkte Wiederverwendung als Prozesswasser aus. Das Verfahren zur Ultrafiltration des Ab-
wassers aus der Lackiererei war zudem nicht betriebssicher, da es durch Lackreste zur Verblockung
der Membran kam.

Im Vergleich zwischen Konzept 1a und 1b ist Konzept 1a besser geeignet den Wasserverbrauch und
den Abwasseranfall zu verringern.

Der Einsatz des Verfahrens zur Ultrafiltration flr die End-of-pipe-Behandlung des gesammelten Ab-
wassers aus der mechanischen Fertigung (Emulsionsabwasser) kdnnte im Zusammenhang mit einem
erweiterten integrieten Abwasserkonzept erfolgen. So haben die Versuche mit MBR-Behandlung eine
gute Abbaubarkeit des Restabwassers nach mechanischer Vorbehandlung gezeigt. Das MBR-
Permeat kann vermutlich zu Prozesswasser weiteraufbereitet werden.
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6 WIRTSCHAFTLICHKEITSANALYSE

Da die Pilotversuche deutliche Vorteile von Konzept 1a (Prozessintegrierte MaRnahmen in der
Lackiererei) gegeniber Konzept 1b (End-of-pipe-Behandlung des Lackierereiabwassers) ergaben,
wird auf eine Betrachtung von Konzept 1b verzichtet.

6.1 PROZESSINTEGRIERTE MARNAHMEN IN DER LACKIEREREI

Auf der Grundlage der Anlagenspezifikationen gemafll Anhang 1 wurden folgende Eckdaten sowie
Investitions- und Betriebskosten veranschlagt:

Behandlungsanlage fur Entfettungszone

Anschlussleistung gesamt 20 kw 400V, 50 Hz
Betriebsstunden per anno 6500 h/a
Eingesparte Abwassermenge per anno 3600 m%a
Eingesparte Frischwassermenge per anno 3600 m%a
Verbleibende Abwassermenge per anno 6500 m®a
Strombedarf per anno 90000 kWh
Invest. Maschinentechnik 126000 Euro
Invest. Membranen 24000 Euro
Invest. E-Technik 42000 Euro
Invest. Montage und Engineering 32000 Euro
Wartung und Instandhaltung per anno 2000 Euro/a

Behandlungsanlage fir Tauchspule nach Entfettung

Anschlussleistung gesamt 100 kW 400 V, 50 Hz, 160 A
Betriebsstunden per anno 6500 h/a
Eingesparte Abwassermenge per anno 60000 m%a
Eingesparte Frischwassermenge per anno 60000 m®a
Verbleibende Abwassermenge per anno 600 m%a
Strombedarf per anno 450000 kWh
Invest. Maschinentechnik 382000 Euro
Invest. Membranen 88000 Euro
Invest. E-Technik 146000 Euro
Invest. Montage und Engineering 96000 Euro
Wartung und Instandhaltung per anno 173000 Euro/a

Behandlungsanlage fur Spule nach Phosphatierung

Anschlussleistung gesamt 120 kW 400 V, 50 Hz
Betriebsstunden per anno 6500 h/a

Eingesparte Abwassermenge per anno 80000 m%a

Eingesparte Frischwassermenge per anno 80000 m’/a

Einsparungen Chemikalien per anno abhangig vom Chemikalienlieferanten
Einsparung Schlammentsorgung 80 %

Verbleibende Abwassermenge per anno 230 ma

Strombedarf per anno 550000 kWh

Invest. Maschinentechnik 562000 Euro

Invest. Membranen 48000 Euro

Invest. E-Technik 180000 Euro

Invest. Montage und Engineering 184000 Euro

Wartung und Instandhaltung per anno 17000 Euro/a
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Mit den derzeitigen Kosten flir Abwasser, Frischwasser und Strom ergibt sich folgendes Bild:

Jahrliche Kosten Jahrliche Ersparnis
Investitionskosten Abschreibungs- Eff. Jahreszins Jahreskosten
dauer (Annuitat)

Maschinentechnik 126.000,00 € 15a 5,00% 12.139,13€| Abwasser 25.500 €

E-Technik 42.000,00 € 15a 5,00% 4.046,38 €| Frischwasser 4.000 €

Membranen 24.000,00 € 6a 5,00% 4.728,42 €

Montage, Engineering 32.000,00 € 15a 5,00% 3.082,95 €

Summe IK 224.000,00 €

Summe JK,I 24.000 €

Wartung und Instandhaltung 2.000 €

Stromkosten 9.600 €

Jahreskosten 35.600 €| Jahresersparnis 29.500 €
Saldo -6.100 €

Maschinentechnik 382.000,00 € 15a 5,00% 36.802,75€| Abwasser 424.800 €

E-Technik 146.000,00 € 15a 5,00% 14.065,97 €| Frischwasser 66.600 €

Membranen 88.000,00 € 6a 5,00% 17.337,54 €

Montage, Engineering 96.000,00 € 15a 5,00% 9.248,86 €

Summe IK 712.000,00 €

Summe JK,| 77.500 €

Wartung und Instandhaltung 17.300 €

Stromkosten 48.100 €

Jahreskosten 142.900 €| Jahresersparnis 491.400 €
Saldo 348.500 €

Maschinentechnik 562.000,00 € 15a 5,00% 54.144,37 €| Abwasser 566.400 €

E-Technik 180.000,00 € 15a 5,00% 17.341,61 €| Frischwasser 88.800 €

Membranen 48.000,00 € 6a 5,00% 9.456,84 €] Schlammentsorgung 9.300 €

Montage, Engineering 184.000,00 € 15a 5,00% 17.726,98 €

Summe IK 974.000,00 €

Summe JK,| 98.700 €

Wartung und Instandhaltung 17.000 €

Stromkosten 58.800 €

Jahreskosten 174.500 €| Jahresersparnis 664.500 €
Saldo 490.000 €

Preise sind auf 100er gerundet

In der Summe der Jahreskosten ergeben sich durch die 0.g. prozessintegrierten MalRnahmen somit
folgende geschatzte Jahresmehr- bzw. —minderkosten:

e Behandlungsanlage fur Entfettungszone: Mehrkosten: 6,100 €/a
e Behandlungsanlage fur Tauchspule nach Entfettung Ersparnis: 348,500 €/a

e Behandlungsanlage fiir Spile nach Phosphatierung
sowie Spule nach Passivierung Ersparnis: 490,000 €/a

Die Behandlungsanlage fiir die Tauchsplile ist daher wirtschaftlich ebenso interessant wie die
Behandlungsanlagen fiir die Splle nach der Phosphatierung sowie die Spuile nach der Passivierung.
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6.2 END-OF-PIPE-BEHANDLUNG DES ABWASSERS DER MECHANISCHEN
FERTIGUNGSBEREICHE

In den Pilotuntersuchungen hat sich die Batchbetriebsweise fliir die Behandlung des Emulsions-
abwassers mit keramischen UF-Membranen bewéahrt. Die in den Pilotversuchen gewahlten
Betriebsparameter dienen somit als Grundlage fir die Bemessung der UF-Stufe. Dabei hat sich
gezeigt, dass der flir die Bemessung ausschlaggebende mittlere Permeatfluss je nach
Wasserausbeute stark variiert. Dieser betrug z.B. rund 45 L/(mz-h) bei einer Wasserausbeute von 99%
und 100 L/(m® h) bei einer Wasserausbeute von 98%. Abbildung 6-1 zeigt die Verlaufe des
Permeatflusses und der Wasserausbeute (ber das membranflachenspezifisch abgezogene
Permeatvolumen.
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Abbildung 6-1: Entwicklung des Permeatflusses und der Ausbeute im Batchbetrieb

Die Bemessungsgrundlagen einer moglichen UF-Stufe zur Behandlung des Emulsionsabwassers sind
in Tabelle 6-1 dargestellit.
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Tabelle 6-1: Bemessungsgrundlagen fur die UF-Anlage zur Emulsionsabwasserbehandlung

Konzept 1 Konzept 2
Ausbeute [%] 98,8 98
Abwassermenge [m?%a] 219.000 219.000
Permeatmenge [m®a] 216.416 214.620
Retentatmenge [m®/a] 2.584 4.380
Feeddruck [bar] 5 5
Druckverlust [bar] 2 1,75
Modul M31 - 19/3,3 M31 - 19/3,3

Im grotechnischen Malistab werden Membranmodule mit einer grofleren Membranflache eingesetzt.
Das von dem Membranhersteller empfohlene Modul mit der Bezeichnung M114 - 19/3,3 hat bei einer
Lange von 1.300 mm eine Membranflache von 29,64 m?. In Tabelle 6-2 sind die Betriebskosten fiir
zwei Konzepte zur Behandlung des Emulsionsabwassers mit keramischen UF-Membranen im
Batchbetrieb dargestellt. Demnach belaufen sich die spezifischen Behandlungskosten je nach
Konzept auf etwa 3 bis 5 Euro/m® behandeltes Abwasser. Da die Qualitat des produzierten Filtrats
nicht flr eine Direkteinleitung ausreicht, muss der entstandene Abwasserstrom weiterhin indirekt
eingeleitet werden. Der einzig zuldssige Kostenvergleich kann also nur mit den derzeitigen Kosten fur
die werkseigene Abwasserbehandlungsanlage gezogen werden. Diese liegen momentan in der
GréRenordnung von 5 bis 6 Euro/m®. Somit ergibt sich fir Konzept 2 eine Einsparung gegentber der
bisherigen Abwasserbehandlung von fast 50 % wahrend Konzept 1 keinen nennenswerten
finanziellen Vorteil verspricht.
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Tabelle 6-2: Ermittlung der Betriebskosten fur die UF-Stufe der Emulsionsabwasserbehandlung

(Kahl, 2008) und (Melin, 2007)

Vorgaben

Konzept 1 Konzept 2
Modulkosten €/Modul 33.500 33.500
Membranflache (Gesamt) m? 634 362
Membranflache pro Modul m?/Modul 29,64 29,64
Anzahl Module Modul 21 12
alkalischer Reiniger (geschéatzt) I/a 3.120 1.700
saurer Reiniger (geschatzt) I/a 1.940 1.200
Proportionalitétsfaktor fur Invest.-Kosten 5 5
Anteil Wartungs- und Reparaturkosten k %la 5 5
Zinssatz z % 5 5
Abschreibungszeitraum n a 10 10
Verfugbarkeit der Anlage v % 90 90
Strompreis K gyom €/kWh 0,10687 0,10687
mittlere Standzeit der Membranen a 7,5 7,5
Betriebsstunden pro Jahr h 8.000 8.000
Pumpenwirkungsgrad % 70 70
Pumpenleistung gesamt kW 285 200
Elektrische Pumpenenergie kW 407 286
Geschatzte Betriebskosten
Kosten Invest. fir Membran € 716.836 408.672
Kosten Investition € 3.584.180 2.043.361
Kosten Kapital €/a 464.168 264.625
Kosten Energie €/a 313.282 219.847
Kosten Chemikalien €/a 21.053 11.850
Membranwechselkosten €/a 95.578 54.490
Wartungs- und Reparaturkosten €/a 179.209 102.168
Gesamte Betriebskosten €/a 1.073.290 652.979
jahrliche spez. Betriebskosten €/m® 4,90 2,98
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7 ZUSAMMENFASSUNG

Im dargestellten Projekt wurden verschiedene Membranverfahren zur SchlieBung der Wasser-
kreislaufe im Ford-Werk Kdéln-Niehl untersucht. Anhand von Pilot- und Laborversuchen wurde die
Leistungsfahigkeit eines integrierten Abwasserbehandlungs- und Wasserwiedernutzungskonzeptes fur
die Automobilindustrie bewertet.

Ausgehend von einer Bestandsaufnahme, die die bisherige Situation in Bezug auf Wasserverbrauch
und Abwasseranfall beschreibt, wurden verschiedene Behandlungskonzepte entwickelt.

Die Untersuchungen umfassten Vorversuche im Labormalfistab zur Bestimmung von geeigneten
Membranen fiir die Ultrafiltration von einerseits 6l- und fetthaltigen Abwassern aus den mechanischen
Fertigungsbereichen und andererseits fiir lack- und schwermetallhaltige Abwasser aus der
Lackiererei.

In Pilotversuchen wurde zum einen die direkte Filtration dieser beiden Abwasserstrome untersucht.
Zum anderen wurden Verfahren zur Reduzierung des Wasserverbrauchs bzw. des Abwasseranfalls
innerhalb der Lackiererei im Pilotmalistab vor Ort getestet und bewertet. Zusatzlich wurde die
biologische Abbaubarkeit des derzeitigen Ablaufs der betriebseigenen Abwasserbehandlungsanlage
mittels MBR-Technologie untersucht.

Zusammenfassung der Versuchsergebnisse
Prozessintegrierte Malinahmen

Bei den Pilotversuchen zur Prozesswasseraufbereitung und -wiedergewinnung innerhalb der
Lackiererei erwiesen sich insbesondere die Aufbereitung der Splilwasser nach der Phosphatierung
sowie der Spllwasser nach der Passivierung als vielversprechend hinsichtlich der betrieblichen
Umsetzung. Auch aus wirtschaftlicher Sicht bieten diese Verfahren signifikante Kosteneinsparungs-
moglichkeiten (in der Summe ca. 490.000 Euro/a). Im Bericht sind die Rahmenbedingungen fir eine
erfolgreiche Umsetzung der Aufbereitungsprozesse ausfuhrlich beschrieben. So wurden die optimalen
Membrantypen, Chemikalien, Betriebsbedingungen und Verfahrensketten bestimmt.

Bei den Verfahren zur Wasseraufbereitung im Bereich der Entfettung stellte sich sich die Ultrafiltration
zur Aufbereitung des Entfettungsbadmediums mit dem Ziel der Ruckfiihrung von Reinigungs-
chemikalien (Tenside) aufgrund eines verstarkten Membranfoulings als unwirtschaftlich dar. Zudem
wurden die Zielvorgaben bezlglich der Rickflihrung der eingesetzten Tenside nicht erreicht.

Die Kombination Ultrafiltration und Umkehrosmose des Entfettungsspiilbadmediums mit dem Ziel der
Gewinnung von Entfettungs- und Spulbadmedium war im Bereich der Ultrafiltration in ihrer
Betriebsstabilitat eingeschrankt. Die Qualitat des Umkehrosmosepermeates lag mit 20 uS/cm im
Bereich des Zielwertes fur VE-Wasser und kénnte daher in das Spilbad recycliert werden. Unter der
Voraussetzung, dass die Lebensdauer der Membranen von im Mittel 6 Jahren erreichbar ist, erscheint
auch bei dieser prozessintegrierten Malinahme ein signifikanter wirtschaftlicher Nutzen méglich (ca.
350.000 Euro/a).

End-of-pipe-Behandlungsverfahren

Bei der Behandlung der Abwasserteilstrome aus Lackiererei bzw. mechanischer Fertigung erwies sich
die Ultrafiltration der Lackierereiabwasser aufgrund einer raschen Verblockung der Membran mit
Farbruckstanden als nicht umsetzbar. Die Filtration des emulsionshaltigen Abwassers (mechanische
Fertigung) war hingegen betriebssicher, lieferte jedoch keine ausreichende Filtratqualitat, um eine
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direkte Wiederverwendung als Prozesswasser zu ermoglichen. Der mittlere CSB-Filtratwert betrug ca.
2.900 mg/L.

MBR-Behandlung

Aufgrund der hohen organischen Restbelastung wurde neben den oben dargestellten chemisch-
physikalischen Behandlungsverfahren auch die biologische Behandlung des Ablaufs der werks-
eigenen Abwasserbehandlungsanlage, der aus dem behandelten Gesamtabwasserstrom aus
Lackiererei und mechanischer Fertigung besteht, untersucht. Die heutige Behandlung besteht aus
einer Fallung/Flockung, Sedimentation und Flotationsstufe. Darauf aufbauend wurde mit dem Ziel
einer hohen Abwasserqualitdt der Einsatz einer Membranbioreaktor-Anlage mit externer Cross-Flow-
Filtration im Pilotmalstab getestet. Hierbei ergaben sich hohe Abbauraten fur den CSB von uber 80%.
Die mdgliche Anderung der Abwasserbeschaffenheit durch eine Umsetzung der oben genannten
prozessintegrierten Mallnahmen, ware bei einer Umsetzung zu berilcksichtigen. Das MBR-Filtrat mit
einem Rest-CSB von ca. 400 mg/L eignet sich fur eine weitergehende Aufbereitung zur Wieder-
verwendung als Prozesswasser.

Abschlieftend kann festgehalten werden, dass bei Umsetzung der vorgeschlagenen Malinahmen der
bereits heute sehr niedrige spezifische Abwasseranfall pro Fahrzeug, der in den vergangenen Jahren
stagnierte, weiter gesenkt werden kann.

Das Projekt wurde hinsichtlich aller geplanten Inhalte erfolgreich umgesetzt und bietet eine Basis fiir
eine Implementierung ausgewahlter Verfahrensoptionen im Rahmen des Betriebes bzw. in einem
moglichen Demonstrationsvorhaben.
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ABKURZUNGEN

ABA Abwasserbehandlungsanlage

AbWV Abwasserverordnung

AOX Adsorbierbare organisch gebundene Halogene
BSB5 Biologischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

EC Elektrophoretische Tauchlackierung (von engl. electrocoating)
ED Elektrodialyse

ELS Extrahierbare lipophile Substanzen

Fe Eisen

GFT Getrag Ford Transmission

GW Grenzwert

HCL Salzsaure

IAT lonenaustauscher

i.V.m. in Verbindung mit

JV Joint Venture

KFP Kammerfilterpresse

KTC Kubischer Tankcontainer

KTL Kathodische Tauchlackierung

KW Kohlenwasserstoffe

LF Leitfahigkeit

Mn Mangan

NaOH Natriumhydroxid

NH4" Ammonium

Ni Nickel

NF Nandfiltration

NO* Nitrat

PC Personal Computer

PES Polyethersulfon

PO,* Phosphat

ppm Teile pro Million (von engl. parts per million; entspricht etwa 1 mg/l in

wassriger Losung)
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PS Polysulfon

PVDF Polyvinylidenfluorid

SE Spritzentfettung

S0 Sulfat

TE Tauchentfettung

TS Tauchsplle

TMP Transmembrandruck (von engl. trans membrane pressure)
UF Ultrafiltration

uo Umkehrosmose

VDA Verein der Automobilindustrie
VE Voll entsalzt

VEW Voll entsalztes Wasser

Zn Zink

Zr Zirkonium
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ANHANG 1: PARAMETER ZUR CHARAKTERISIERUNG DER
ABWASSERZUSAMMENSETZUNG

Die nachfolgenden Erlauterungen beschreiben die Parameter zur Charakterisierung der Abwasser-
zusammensetzung nach AWEL (2008), BMU (2003), DEVW (2000) und Klimmek (2003):

CSB

Chemischer Sauerstoffbedarf ist ein Summenparameter und beschreibt die Menge an chemisch
oxidierbaren organischen Abwasserinhaltsstoffen.

BSBs

Biochemischer Sauerstoffbedarf ist ein Summenparameter und beschreibt die Menge an biologisch
abbaubaren organischen Stoffen in 5 Tagen. das Verhaltnis CSB/BSBs gibt Auskunft Uber die
biologische Abbaubarkeit des Abwassers.

TOC

Gesamter organischer Kohlenstoff (von engl. total organic carbon) ist ein Summenparameter und
spiegelt die Belastung des Wassers mit organischen Stoffen wieder.

KW

Summenparameter fir typische Inhaltsstoffe von mineral6lhaltigem Abwasser. Sie liegen in gel6ster
bzw. emulgierter Form oder als Phase vor.

ELS

Extrahierbare lipophile Stoffe sind ein Ma fiir die im Wasser emulgierten oder suspendierten Ole und
Fette.

AOX

Adsorbierbare organische Halogenverbindungen, Summenparameter fir die Erfassung des
adsorbierbaren und damit eliminierbaren Anteils von vielen organischen Halogenverbindungen.

Nickel (Ni)
Findet hauptsachlich Anwendung in Form von Legierungen, l6sliche Nickelverbindungen sind beim
Verschlucken magen- und darmreizend und kénnen bei lokaler Exposition zu Haut-, Augen- und

Atemwegsreizungen fiihren. Deswegen gibt es Grenzwerte flur zuldssige Konzentrationen von
Nickelverbindungen in Ab- und Trinkwasser.

Zink (Zn)

Wird hauptsachlich zum Verzinken von Stahl (Korrosionsschutz) verwendet. GréRere Mengen an
Zinksalzen rufen Veratzungen, stark schmerzhafte Entziindungen, Ubelkeit und Erbrechen beim
Menschen hervor und stellen ein Gefahrdungspotential fur die Umwelt dar.

Kupfer (Cu)

Wird hauptsachlich zur Herstellung von Kupferlegierungen aufgrund der guten elektrischen
Leitfahigkeit verwendet. Losliche Kupferverbindungen sind fir den Menschen leicht giftig, stellen aber
fur niedere Organismen bereits in geringen Konzentrationen ein starkes Gift dar.
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Blei (Pb)

Wird bei zahlreichen industriellen Prozessen verwendet. Sowohl elementares als auch gebundenes
Blei wirkt flir den Organismus giftig.

Chrom (Cr)

Chrom und Chromverbindungen werden fir unterschiedliche Anwendungen eingesetzt (Galvanisches
Aufbringen, Verschleillschutz, Farbpigmente etc.). Chrom Il -Verbindungen sind grundsatzlich nicht
gesundheitsschéadlich. Chrom VI -Verbindungen hingegen sind giftig.

Cadmium (Cd)

Hat fir eine Vielzahl industrieller Prozesse groRe Bedeutung (Korrosionsschutz, Herstellung von
Farben, Legierungen usw.). Hat eine toxikologische Wirkung auf den Menschen und schadigt die
Schleimhaute und die Lunge.

Chlor (Cl)

Gehort zur Gruppe der Halogene, ist leicht in Wasser 16slich (Chlorwasser), dabei bilden sich geringe
Mengen Salzsdure, Chlorwasser fuhrt zu Reizungen und langwierigen Ekzemen.

Chlorid (CI), Sulfat (SO4%)

lonische Form von Chlor und Schwefel (Salze), haben Auswirkungen auf die elektrische Leitfahigkeit
des Abwassers.
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ANHANG 3: SPEZIFIKATION: PROZESSINTEGRIERTE MARNAHMEN IM
BEREICH DER LACKIEREREI

Behandlung des Entfettungsspiilbadmediums

Auslegungsdaten:

Durchsatzleistung 700 L/h

Zulauftemperatur 55-60°C

Zulauf pH ca. 10

Zulaufdruck 0 bar (drucklos aus Vorlagebehalter)

Zulaufwasserqualitat: alkalische Splilwésser aus der Entfettung, enthalt Ole und Fette

sowohl in freier Form als auch emulgiert, suspendierte Feststoffe,
Zusammensetzung im einzelnen schwankend.

Technische Daten und Beschreibung der Anlagenteile

Separator zur Abtrennung dispergierter und emulgierter Inhaltsstoffe
Durchsatzleistung bis 800 L/h

Speichervolumen Konzentrat  min. 500 L

Vorfiltration zur Abtrennung fein dispergierter Inhaltsstoffe bis zu einer Trenngrenze von 1 ym

Durchsatzleistung bis 800 L/h

Ultrafiltrationsanlage 1

Volumen Arbeitsbehalter min. 3 m®

Permeatleistung 600 L/h
Retentatmenge 100 L/h
Ausbeute ca. 85%
installierte Membranflache: ca. 60 m?
Betriebsdruck: max. 6 bar
Betriebstemperatur: 50-70 °C

CIP-Reinigungsstation fir Ultrafiltrationsanlage 1 zur automatischen Spilung und Reinigung der
Anlage und Module in eingebautem Zustand
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Mehrstufige Behandlungsanlage fur Abwésser aus der Tauchsptile nach Entfettung

Auslegungsdaten

Durchsatzleistung 10.000 L/h

Zulauftemperatur 20-30°C

Zulauf pH ca. 10

Zulaufdruck 0 bar (drucklos aus Vorlagebehalter)

Zulaufwasserqualitat: alkalische Splilwésser aus der Entfettung, enthalt Ole und Fette

sowohl in freier Form als auch emulgiert, suspendierte Feststoffe,
Zusammensetzung im einzelnen schwankend.

Technische Daten und Beschreibung der Anlagenteile

Separator zur Abtrennung dispergierter und emulgierter Inhaltsstoffe
Durchsatzleistung bis 12.000 I/h

Speichervolumen Konzentrat min. 2.000 |

Vorfiltration zur Abtrennung fein dispergierter Inhaltsstoffe bis zu einer Trenngrenze von 1 ym

Durchsatzleistung bis 12.000 I/h

Ultrafiltration 2

Volumen Arbeitsbehalter min. 10 m?
Permeatleistung ca. 9.500 Lh
Retentatausschleusung ca. 500 L/h
Ausbeute ca. 95%
installierte Membranflache: ca. 400 m?
Betriebsdruck: max. 6 bar
Betriebstemperatur: 40-50 °C

CIP-Reinigungsstation fur Ultrafiltrationsanlage 2 zur automatischen Spulung und Reinigung der
Anlage und Module in eingebautem Zustand

Umkehrosmoseanlage 2

Volumen Arbeitsbehalter min. 10 m?
Permeatleistung rund 9.000 I/h
Retentatausschleusung rund 500 I/h

RWTH Aachen » Dezember 2008 143



#EEFEHEE;;;. Untersuchung von Membranverfahren zur Schlie3ung von Wasserkreislaufen in
TECHNIK der metallverarbeitenden Industrie am Beispiel des Ford-Standortes Koln-Niehl

Ausbeute ca. 95%
installierte Membranflache: ca. 300 m?
Betriebsdruck: max. 40 bar
Betriebstemperatur: 20-40°C

CIP-Reinigungsstation flir Umkehrosmoseanlage 2 zur automatischen Spllung und Reinigung der
Anlage und Module in eingebautem Zustand
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Mehrstufige Behandlungsanlage fir Abwasser der Spile nach Phosphatierung

Auslegungsdaten

Durchsatzleistung Zulauf  zur  Nandfiltrationsanlage aus  Tauchsplile nach
Phosphatierung: rund 8.500 I/h

Zulauf zur Kalkmilchfallung aus Tauchsptle vor KTL: rund 4.000 L/h

Zulauftemperatur 30-50°C

Zulauf pH ca. 3,8

Zulaufdruck 0 bar (drucklos aus Vorlagebehalter)

Zulaufwasserqualitat: saures Spulwasser aus der Phosphatierung, kann geringe Mengen

an Olen und Fetten, bis zu 1.500 mg/L Schwermetalle, bis zu 250
mg/L suspendierte Feststoffe enthalten, Zusammensetzung im
einzelnen schwankend.

Technische Daten

Sedimenter vor Nanofiltration zur Abtrennung dispergierter Inhaltstoffe
Durchsatzleistung bis 10.000 L/h

Speichervolumen Sediment min. 2.000 L

Vorfiltration zur Abtrennung fein dispergierter Inhaltsstoffe bis zu einer Trenngrenze von 1 ym und
Zulaufkonditionierung mit pH-Einstellung, Dosierstation Konditionierungsmittel

Durchsatzleistung bis 10.000 L/h

Nanofiltrationsanlage

Volumen Arbeitsbehalter min. 10 m?

Permeatleistung ca. 8.000 L/h
Retentatmenge ca. 500 L/h
Ausbeute ca. 94%

installierte Membranflache: ca. 400 m?
Betriebsdruck: max. 25 bar

Betriebstemperatur: 20-45°C

Umkehrosmoseanlage 3
Volumen Arbeitsbehalter min. 10 m®
Permeatleistung ca. 7.500 L/h
Retentatmenge ca. 500 L/h
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Ausbeute ca. 94%
installierte Membranflache: ca. 300 m?
Betriebsdruck: max. 40 bar

Betriebstemperatur: 20-40°C

CIP-Reinigungsstation flir Nanofiltrationsanlage und Umkehrosmoseanlage 3 zur automatischen
Spulung und Reinigung der Anlagen und Module in eingebautem Zustand

Fallungsanlage:

Kalkmilchansetzstation, Dosierstation und Reaktionsbehalter

Durchsatzleistung: bis 6.000 L/h
Speichervolumen: min. 6.000 L
Betriebsdruck: max. 6 bar
Betriebstemperatur: 20-40 °C

Sedimenter Il zur Abtrennung dispergierter Inhaltstoffe
Durchsatzleistung bis 6.000 L/h

Speichervolumen Sediment: min. 1.000 L

Vorfiltration zur Abtrennung fein dispergierter Inhaltsstoffe bis zu einer Trenngrenze von 1 ym

Durchsatzleistung bis 12.000 L/h

lonenaustauscheranlage:

Doppelanlage Kationen- und Anionenaustauscher inkl. automatischer Regeneration

Durchsatzleistung: ca. 12.000 L/h
Betriebsdruck: max. 6 bar
Betriebstemperatur: 20-40 °C

Speicherbehalter lonenaustauscheranlage und Druckerhéhungsanlage

Speichervolumen min. 25 m?
Férdervolumen bis 20 m3/h
Foérderhohe bis 6 bar
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Zusatzlich zur reinen Anlagentechnik missen Investitionskosten fur die Elektronik, Mess-, Steuer-,
und Regeltechnik (EMSR) an sowie fir die Architekten- und Ingenieursleistungen berucksichtigt
werden.

Verlegen von Starkstromkabel, 5-adrig, 600 A, von einer Niederspannungs-Hauptverteilung bis zum
Standort der geplanten Anlage. Verlegung in geeigneten Kabelbahnen inkl. Montage- und
Befestigungsmaterial. Lieferung und Montage erfolgt bauseits. Fir die Kostenkalkulation fallen somit
fur die Stromzuflhrung keine Kosten an.

Schaltschranke zur Innenaufstellung, Schutzart IP54, lackiert RAL 7032, Verdrahtung und Montage
nach DIN EN 60 204-1, fiir die automatische Steuerung, Regelung und Uberwachung aller vorstehend
aufgefiihrten Anlagen bestehend aus:

Leistungsteil:

e 3P/N/PE-Einspeisung 400V/50Hz, 600 A

e Hauptschalter

e Not-Aus-Einrichtung

e Absicherung der Pumpen mit PKZ

o Frequenzumformer flir Pumpen gem. zuvor aufgefiihrter Spezifikation
e Absicherung von Steuertrafo und Netzteil mit Sicherungsautomaten
Steuerteil:

e Steuertrafo

e Netzteil 400/24V DC bzw. 230/24V DC

e Hilfs- und Interface-Schitze

e Bedien- und Anzeigeelemente eingebaut in Schaltschranktir

¢ Reihenklemmen fir alle anzuschlieBenden Sensoren und Aktoren
Steuerung Uber SPS Typ Siemens S7 bestehend aus:

e Zentraleinheit

e Netzteil

e Grundrack mit Ein- und Ausgangskarten

o Bedientableau mit Proze3-Visualisierung

Die Programmerstellung zur SPS muss grundsatzlichen einen automatischer Betrieb der Gesamt-
anlage mit Uberwachung und Absicherung aller fir die Betriebs- und Arbeitssicherheit relevanten
Parameter ermdgllichen.

Rohrleitungen sind in geeigneten Rohrleitungstrassen mit allen erforderlichen Halterungen,
Durchfuhrungen, Verbindungselementen, Befestigungsmaterialien, Dichtungen etc. im Gebaude zu
verlegen. Der Aufwand fir die erforderlichen Rohrleitungen ist zu diesem Zeitpunkt nicht
abzuschatzen. Alle mediumberihrten Teile sind lackstérungsfrei gereinigt und silikonfrei.
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Der komplette Lieferumfang wird inklusive aller notwendigen Rohrleitungen, Elektroverkabelung,
Halterungen und sonstigem Montagematerial betriebsfertig im Gebaude vor Ort installiert.

Zu den Architekten- und Ingenieursleistungen zahlen die Durchfihrung von Genehmigungsantrag,
Bauantrag, Statik, Vermessungsarbeiten, Werkplanung, Detail-Engineering der Gesamtanlage.

Zu allen zum Lieferumfang gehérenden Komponenten, Betriebsmitteln und Ersatzteilen wird eine
technische Dokumentation geliefert, die die Errichtung, die Inbetriebsetzung, den Betrieb und die
Instandhaltung der Wasseraufbereitungs-anlage sicherstellt.
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