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Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Betriebsdatenerfassung

Formblatter: Arbeitszeit: h/Tag .......c...... h/Woche
Warendurchsatz: .................. m?2/h galvanisierte oder benetzte Oberflache
WarENIYP: e (z.B. Zylinder)
. Grundmaterial: . (z.B. Stahl)
» Produktionsrate ohrombad.
. . - Produktname
> Arbeitszeiten S Y/ PR (z.B. schwefelsauer)
-Volumen L Liter
> Elektmeten - Temperatur ... °C
. - Konzentration ... /I CrO
> Grundmaterial T gll ’
..................... g/l (Fremdmetallart)
> Fremdmetalle Fremdmetalleintrag .................... g/Tag oder g/Jahr
> Hei d Kiihl - Badoberflache ... m?
€lzung un uhiung - Install. Heizung ... kW (elektrisch)
.................... I’h Heisswasser ........ °C Vorlauf
-Kdhlung I/Tag Kuhlwasser ......... °C Vorlauf ....... °C Rucklauf
- Gleichrichterleist. .................... A \%

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Betriebsdatenerfassung

Formblatter: Hauser + Walz

Badliste

Bezeichnung der Liste:

i Technologie: Arbeitszeit: Flache:
> A r b e ItSfO I g e Gifm:l?r:?:ﬁal: DUFC:'IS;:ZIZ Evjrcscehleppung: E

Pos. Verfahrensschritt Inhalt Inhaltsstoffe / Zusatzmenge Spil- | Badwechsel [ Zulauf - Ueberlauf-/ Bemerkungen
s . Konzentration / an Chemikalien wasser qualitat Ablauf-
S p u Ite C h ni k 0 Ansatzmenge (kg oder I pro Monat) | _(/h) | wochen) qualitat

> Spiilkriterium

www.hauserwalz.ch




Betriebsdatenerfassung

Chromsaureverbrauch:
Badzusatz:

Produktname des Katalysators
Externe Entsorgung

Formblatter:

» Stoffbilanzen
> Betriebskosten Chromséure:
Badzusatz:
Schlammentsorgung:
Frischwassergebuhren:
Abwassergebuhren:
Natriumhydrogensulfit:
Natriumdithionit:
Schwefelsaure:
Natronlauge:

Kalk:

Strom:

Arbeitsstunde:
Externe Entsorgung:

www.hauserwalz.ch
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Beratende Ingenieure

kg/Jahr CrO; inkl. Katalysator [
Liter oder kg / Jahr Katalysator

m3 pro Jahr Chromelektrolyt
m3 pro Jahr Spilwasser

EUR / kg CrO; inkl. Katalysator [

EUR /| oder kg Katalysator

EUR / Tonne Schlamm (inkl. Transport)
EUR / m3 Wasser

EUR / m3 Wasser

EUR /100 kg NaHSO, (40 Gew.% oder (........cceee.... )
EUR /100 kg Na,S,0, (95 Gew.% oder (.................. )
EUR /100 kg H,SO, (38 Gew. % oder (.................. )
EUR /100 kg NaOH (50 Gew.% oder  (......cccoeennnns )
EUR /100 kg CaO (100 Gew.% oder  (.....cccccuvveneee )

EUR / kWh (Tagstrom)

EUR / kWh (Nachtstrom)

EUR/h

EUR / m3 Spilwasser [1  Chrombad [



Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Betriebsdatenerfassung

Welche Aufgaben und Zielsetzungen stehen an?

Reinigung des Chromelektrolyten (Qualitatssteigerung, Kostensenkung)
Spulwasser-Riickgewinnung (abwasserarm und -frei)
Ruckgewinnung der Verschleppung (Entlastung Abwasseranlage, Kostensenkung)

Einhaltung gesetzlicher Auflagen (Richtlinie 2006/122/EG (PFOS), REACh, BISchG/TA
Luft, GefStoffV, TRGS, AbwV, ...)

Senkung der Betriebskosten (Entsorgung, Chemie, Personal)

V. Y V VYV VY

Cré* =  kanzerogen
0,2 pg/m?3 (Raumluft), geplant (D)
50 pg/m3resp. 0,15 g/h (Abluft)
PFOS =  persistent (schlecht abbaubar)

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

Beratende Ingenieure

Betriebsdatenerfassung

Erfassung der Verschleppung

}“»—- ™ } Anlage Spule | Konzentration | Verschleppung
e () (g/1 Cr) (1/Woche)
B Kleinteile 3500 1,02 14,3

T Spile, Nr. 1
Grossteile 3500 0,56 7,8
1200
1000
800
mg/l Cr 600
400 Handanlage 5000 2,11 42,2
202 | ‘ ‘ ‘ J
Tag Total (2013) 59,1
Total (2014) 64,3

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

Beratende Ingenieure

Spuleffekt

Die Widrigkeiten im Alltag, Grenzschicht 1

d
- - Prandtl‘'sche Grenzschicht :
* Formel:
/// dp ~ A [ 1xl
U dr'p/el‘ Zirkulation P x Vg

Flussigkeit

Abtransport durch Konvektion
Grenzschicht d,; = laminare Stromung
Feststoffoberflache = 0 m/sec.

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

Beratende Ingenieure

Spuleffekt

Die Widrigkeiten im Alltag, Grenzschicht 2

dn

-

Nernst'sche Grenzschicht :

F////// Zirkulation Formel:
estko

korper Flissigkeit
‘]D -~ = D X go - COF
1 Xi
///“ dy ~ dp/ 10

Abtransport durch Diffusion(-sgradient)
keine Feststoffe

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

. - Beratende Ingenieure
Spulwasserguantitaten

Spulen jst...?

Stoffbilanz fir n-fache Spulkaskaden

) fv\j Y

X (qu; [

Q

Aktivbad .stes Spiilbad 2.tes Spiilbad ... n.tes Spulbad
Q R, R, R
Ry = R X R X R
1 2 n

Definition:

V  Verschleppung (Menge pro Zeiteinheit)
- Q Spulwassermenge pro Zeiteinheit

C, Konzentration im Prozessbad

c, Konzentration in der n-ten Spule

R Spdulkriterium in der n-ten Splule

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

. - Beratende Ingenieure
Spulwasserguantitaten

Rechenbeispiele

Prozess: Hartchrom, mischsauer (1,0 Equ./l Kationen, 6,0 Equ./| Anionen)
Durchsatz: 500 dm?/h
Verschleppung: 1 I/h (0,20 I/m2)
Spulkriterium: 5000 (0,16 g/l Sauren)
Q

Variante 1, eine Fliesssplle — | =+
Spulwasserbedarf: 5000 I/h @
Abwasseranfall: 5000 I/n

Q

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

. - Beratende Ingenieure
Spulwasserguantitaten

Rechenbeispiele

Prozess: Hartchrom
Durchsatz: 500 dm?4/h
Verschleppung: 1 I/h
Spulkriterium; 5000

Q
Variante 2, dreifach Spllkaskade — ||, = —_ N
Spulwasserbedartf: 17,1 I/h @ @
Abwasseranfall: 17,1 I/h @

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

. - Beratende Ingenieure
Spulwasserguantitaten

Rechenbeispiele

Prozess: Hartchrom
Durchsatz: 500 dm?/h
Verschleppung: 1 I/h
Spulkriterium; 5000

Variante 3, Sparsptule/Fliesssplle
Spulwasserbedarf (Sparspule): 5,5 l/(h) —

Spulwasserbedarf (Kreislauf): 500 I/h

Abwasseranfall (Sparspiile): 5,5 l/(h)

Abwasseranfall (Eluate): 3,1 l/(h) AT
Qi1 E

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

. - Beratende Ingenieure
Spulwasserguantitaten

Praventive Massnahmen
zur Erh6hung des Spileffektes

Agitation:
— Lufteinblasung
— Badumwalzung, Warenbewegung, Schwalldiisen

— mehrfaches Ein-und Ausfahren der Ware
— getaktetes Spritzen, Hochdruckspritzen, Vernebeln...

— 10 sec. Abtropfen lber dem Elektrolyten

— Ultraschall (27 kHz, Implosionen)

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

. - Beratende Ingenieure
Spulwasserguantitaten

Hohe Verschleppungen vermeiden

Gestelltechnik:

Gestellpflege
Anordnung der Teile
Gestellgeometrie
Kapillarwirkung

www.hauserwalz.ch




Prozesswasseraufbereitung

Hauser + Walz

Beratende Ingenieure

Qualitatsanforderungen an das Prozesswasser

Bereich Leitwert lonen Keimzahl Organika Endotoxine
(uS/cm) (mg/l) (KBE/ml) (TOC, mg/l) (LAL-Test,
EU/mI)
Kreislaufwasser <15,0 <10,0 < 3000 0,1-3,0 -
Reinwasser < 15,0 <10,0 <300 0,1-2,0 -
Reinstwasser < 2,00 <1,00 <100 <0,5 -
Highly Purified
<1,10 <10
Water ) <5 ppt <0,5 <0,25
) (0c) | (S5PPY (100 mi)
gemass Ph. Eur.

www.hauserwalz.ch

European

Pharmacopoeia
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Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Prozesswasseraufbereitung

Enthartung / Umkehrosmose / lonenaustausch

¥

Eau de ville

Eau démi.

=

—— .
=~ - I

=

‘ B}
(O |
Installation d’adoucissage =~ Osmose inverse 2x station de pompage Cation Anion
v 7 7 7 .
Reger‘eratlon ’externe

station de pompage
pour rétentat

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Prozesswasseraufbereitung

Enthartung / Umkehrosmose - state of the art

qualitdtsgesteuerte Enthartungsanlage permeat- und konzentratgestufte
in Reihenschaltung sowie Umkehrosmoseanlage
Gegenstromregeneration mit Online-Uberwachung

www.hauserwalz.ch




IIIH!II\

Prozesswasseraufbereitung

Hauser + Walz

Beratende Ingenieure

lonenaustauscher-Kreislaufanlagen (RT)

<« Wasser

Rohwasserstation

Filter

Fliesssptlen der Produktion

Salzfracht: 3 Equiv./m3
Badumwalzung: 3-5x/h

Kationen Anionen

(us)

=)

www.hauserwalz.ch

HCI NaOH

Regenerierstation



Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Prozesswasseraufbereitung

Spezifische Kosten durch Prozesswassererzeugung

Verfahren Technologie Kosten pro m3
Spulwasser-Kreislauf (3 Equivalente/ms3) lonenaustauscher EUR 00.30
Spulwasser-Kreislauf / lonenaustauscher /

o EUR 50.00
Abwasser-Reinigung Abwasseranlage
Spulwasser-Kreislauf /

P re Ion§naustau§cher/ EUR 80.00
Abwasser-Reinigung Brudenverdichter

* ohne Frisch-/Abwassergebihren (EUR 2.50 - 6.00/m3)

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Prozesswasseraufbereitung

Ausschuss durch ineffiziente Spulung

Hoher Leitwert/ Inadaquate Spulung

Salzgehalt in zwischen zwei

letzter Spile Prozessen

(Wasserflecken) (Verunreinigungen)
= g ‘

Algen im Geringe Spilung

Spulwasser nach Atzen

(Passivierung) (Anatzen der OF)

www.hauserwalz.ch
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: Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Vermeidung, Verminderung und Verwertung, durch...

v" Good Housekeeping

v" Substitution von Stoffen

v Prozessintegriertes Recycling durch Kombination aus:
Standzeitverlangerung von Prozesslosungen

+
Ruckgewinnung der Verschleppungen

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Stoffe

Wasser

gereinigte e, . T
Prozesslésung ll: el .t

Prozesslésung

Reinigung

Fremdstoffe Konzentration

Prinzipschema

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Praxisbeispiel 1.  Eisen-Entfernung

|+ VE-Wasser

5 [+ VE-Wasser

Austauscher l
VE-Wasser/ EEEEEEE
Stadtwasser : :: .
" om
©
fititil]
H2504, 63 %

Schwefelsaure gereinigte Chromsaure

Frischwasser

ungereinigte Chromsaure

Regenerate

Kationenaustauscher-Reinigung

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Praxisbeispiel 1.  Eisen-Entfernung

Kationenaustauscher-Reinigung

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Praxisbeispiel 2.  Sulfat- und Eisen-Entfernung

Chromelektrolyte
abgestumpft und verdiinnt

A

Chromelektrolyte
aus Produktion

»

D36-Elektrolyt

Schwefelsauer
D36-Elektrolyt
Schwefelsauer

B
!

lll;lll
EEEEEaE
@ e 1] .

|- = Filter
HEEEEEDR
Schlamm-

Cr Cr-D36 entsorgung

Abstumpfung/
Verdinnung Schlammeindicker Filtration

Sulfatabstumpfung

www.hauserwalz.ch




Recyclingverfahren

Praxisbeispiel 2.  Sulfat- und Eisen-Entfernung

Chromelektrolyte
abgestumpft und verdinnt

Kationenaustauscher

Schwefelsauer
D36-Elektrolyt

N
N

<+—H2S04
<«—H20

—

@ @ Regenerierstation

Hauser + Walz

Beratende Ingenieure

Chromelektrolyte
zur Produktion

A 7 N

»

D36-Elektrolyt
Schwefelsauer

-

H

Vorlagebehalter zur Reinigung

v
Regenerate

Kationenaustauscher-Reinigung

www.hauserwalz.ch

Pufferbehalter zur Produktion
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_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Praxisbeispiel 2.  Sulfat- und Eisen-Entfernung

Sulfatabstumpfung Kationenaustauscher-Reinigung

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Praxisbeispiel 3:  Eisen-Entfernung und Spulwasser-Verdunstung

A
ngereinigter Elektrolyt Verschleppungen VE-Wasser
nngeend Y Chromelektrolyt |- — = = = - > Chromspiilen [€——

verschleppter Chromelektrolyt

Abluft,
mit H20 gesattigt

VE-Wasser

Sammelbehélter Filter Kationen Regeneration Rieselturm

Zuluft E

elektrische
Beheizung 0

Eluate

Kationenaustauscher-Reinigung Rieselturm-Verdunstung

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Praxisbeispiel 3:  Eisen-Entfernung und Spulwasser-Verdunstung

V4 ¥

-

/vy

=7 = L ; ,
i
R
leseltu,.m_verd

www.hauserwalz.ch




Recyclingverfahren

Fremdmetallentfernung

vor Reinigung nach Reinigung nacéloiignr:?rl;?ig:nd Einheit
Aluminium <33 <14 0 mg/l
Antimon 3.7 <19 0 mg/l
Blei 11 6.3 16 mg/l
Calcium 1716 <25 0 mg/l
Chrom 114550 44400 114550 mg/l
Eisen 5‘050 <51 0 mg/l
Kalium <23 <12 0 mg/l
Kupfer 1740 <19 0 mg/l
Mangan <120 < 66 0 mg/l
Nickel 86 <25 0 mg/l
Phosphor <5 <28 0 mg/I
Schwefel 165 22.0 57 mg/l
Silizium 150 <6.1 0 mg/l
Zink 381 3.2 8 mg/l

www.hauserwalz.ch
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Beratende Ingenieure

-

vor und nach Reinigung
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_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Verdunstung versus Verdampfung ftr Cré*

Atmospharischer Verdunster: Brudenverdichter:

Warmepumpen-Verdampfer:
v PVDF/PTFE v" INOX (beschichtet)/Hastelloy v" INOX (beschichtet) oder Titan
v 0,9 kwhl/l v 0,1 kwhl/l v 0,25 kWhll
v Zuluftventilator v" Vakuumpumpe v Injektor

www.hauserwalz.ch
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_ Beratende Ingenieure
Recyclingverfahren

Praxiserfahrungen

Ion exchanger 70KA1

b 1.1
3P >

Kationenaustauscher-Reinigung:

v Fremdmetalle sehr effektiv und zuverlassig entfernt

v' automatische Absicherung des Verfahrens erforderlich
v 100 g/l CrO5 im Zulauf nicht Uberschreiten

v Austauscherharz auf ca. 2-5 Jahre begrenzt

Rieselturm-Verdunster:

v' vollstandig chemisch bestandig in PVDF
v' Spulwasser auf max. 150 I/h begrenzt

v' Anforderungen gemass BISchG beachten
v' Keine Schaumprobleme

www.hauserwalz.ch




Kennzahlen

Hauser + Walz

Beratende Ingenieure

Spezifische Kosten durch Prozesslosung

Beispiel: mischsaurer Hartchromelektrolyt

Typ spezifische Kosten
(Beispiel)
Chromséaure (CrOg) EUR 7.50/kg
Katalysator EUR 1.80/kg
Schwefelsaure EUR 0.40/kg

www.hauserwalz.ch



Hauser + Walz

Beratende Ingenieure
Kennzahlen

Spezifische Betriebskosten (Betreiber)

Hartchromelektrolyt (11)
Verschleppung Elektrolyt Elektrolyt
Erganzung Spulwasser Abwasser Entsorgung | Entsorgung Ruckgewinnung
des zur Abwasser- inkl. verbrauchter i_f‘kl- verbrauchter

Elektrolyten | behandlung | Erganzung | Elektrolyt | Erganzung Elektrolyt
EUR 1,90/ | EUR 0,70 /| EUR 2.60 /| EUR 0.22/ |
EUR 1,90/ | EUR 2,00/ | EUR 3,90/ | EUR 1.10/ 1|

(50 | Abwasser) (inkl. Spulwasser)

www.hauserwalz.ch
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Beratende Ingenieure
Kennzahlen

Spezifische Kosten durch Reinigung

Reinigunqg von 1 Liter Hartchromelektrolyt

0,7 Liter Schwefelsaure (Regeneration) EUR 0,110
1,3 Liter VE Wasser (Spulen Regeneration) EUR 0,013
1,1 Liter Stadtwasser (Spulen Regeneration) EUR 0,004
Elektrischer Strom EUR 0,009
Amortisation lonenaustauscherharz EUR 0,004
Wartung & Instandhaltung EUR 0,009
Unvorhergesehenes EUR 0,013
Arbeitszeit (ca. 30 min fir 1000 | ) EUR 0,055
Kosten, total EUR 0,217

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

Beratende Ingenieure
Kennzahlen

Spezifische Kosten durch Recycling (Dekorativchrom)

Betriebsdaten Jahrliche Einsparungen mit

Warendurchsatz 40 m? pro Stunde Kosten CHE Chromrecycling

Arbeitszeit 10 Std. pro Tag

Chromsaure 190 - 220 g/l CrO, 35000 7

Katalysator 50 ml/I 30000 -

Verschleppung 0,25 I/m? 25000

Situation ohne Recycling 20000 -

Abwasser 75 m3/Jahr 15000

Baderganzung 3'800 kg CrO,/Jahr 10000

NaHSO, 16,4 t/Jahr

Sonderabfall 17,5 t/Jahr 5000 - J:J
P

0

Wasser Schlamm  NaHSO3 Katalysator CrO3

www.hauserwalz.ch
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Beratende Ingenieure
Kennzahlen

Spezifische Betriebskosten (Entsorger)

Kosten durch Reinigung und Verdunstung pro m?3 Elektrolyt (15 g/l Fe, 300 g/l CrO,)

700 Liter Schwefelsaure (Regeneration) EUR 110.00
1250 Liter VE-Wasser (Spulen Regeneration) EUR 015.00
1100 Liter Frischwasser (Spulen Regeneration) EUR 005.00
Elektrischer Strom EUR 010.00
Amortisation lonenaustauscherharz EUR 005.00
Wartung & Instandhaltung EUR 010.00
Unvorhergesehenes EUR 015.00
1500 Liter Wasserverdunstung x 0,9 kWh/l x EUR 0.15/kwh EUR 180.00
Arbeitszeit (ca. 2 h) EUR 220.00
Gewinn des Betreibers der Recyclinganlage EUR 450.00
Total, Betriebskosten durch Recycling EUR 1°020.00/m? (1.02/1)

EUR 840.00/t
Alternativ:

Kosten durch Entsorgung prot
Einkauf von CrO; (EUR 7.20/kg x 0,3 kg/l x 1000 / 1,2 kg/l) EUR 1°800.00

Einkauf von Katalysator (EUR 1.80/kg x ?) EUR 0°000.00
Entsorgung inkl. Transport EUR 0700.00
Total, Betriebskosten durch Entsorgung EUR 2500.00/t

www.hauserwalz.ch




Hauser + Walz

_ _ Beratende Ingenieure
Prozesssicherheit

Automation und IT-Technologien

Smart Solutions:

<
RN

- Jo
o @ o0&

Konfigurieren

i Fernbedienung uber Fernbedienung und Support tiber
Parametrieren
Bedienen WEB-Interface VPN, Internet und UMTS
Leitebene
Steuerungsebene

www.hauserwalz.ch
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_ _ Beratende Ingenieure
Prozesssicherheit

Parametrieren statt Programmieren

Configuration 70KA1

- '
Parameter 70KA1 S1/1 Wait 70KA1,drain 70BB1 |

- |

7:Ansteuern bis verz. Ereignis

Vorlage leer | Auf 1 abfragen || Auf 0 abfragen

Ion exchanger 70KAl

Uberachungszeit aktivieren Betriebsschritt

JOVP200.1 TOVPY.1
70GV1
JOVP311 R a ~~ [
31P1 949 Q0| Sec
TOVP31.2
a2 > _
Storage | Feed Recycle Q
tank tank
deionized ml:“’“jz
water
JOVP1
F0P1 Storage |
tank

tanks

www.hauserwalz.ch
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Beratende Ingenieure

Ausblick

Reinigung von Chrom(lll)-Elektrolyten

bisherige Erfahrungen:

hohe Umwalzleistung flr schnelle Fe-Entfernung
reduzierte Lebensdauer der Harze
Lf- Uberwachung des Auswaschens

...wir stehen am Anfang! E3

»:

www.hauserwalz.ch
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Beratende Ingenieure

Ausblick

Schweizer Weg

erwartet:

— Cr% neu im Anhang 1.17 der ChemRRV
= Stoffe nach Anhang XIV der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACNh)
aber: Ausnahme von Produkten, auf denen kein Cré* verbleibt!

— 1,0 pg/ms3 durchschnittliche Exposition (aktuell in CH: 5,0 ug/m?3)

www.hauserwalz.ch
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