rapport

IVL Svenska Miljoinstitutet AB

Resursettektiv optimering av

fosfateringsprocessen
Bilaga 1-10

Staffan Filipsson, Jonas Réttorp, Ulrika Bark, Uwe Fortkamp
B 1401-B
Stockholm, april 2001



Organisation/Organization

IVL Svenska Miljoinstitutet AB RAPPORTSAMMANFATTNING
IVL Swedish Environmental Research Institute I.td. | Report Summary

Projekttitel/Project title

Adress/address Centrum for Avloppsvattenfria

Box 21060 Processer

100 31" Stockholm Anslagsgivare for projektet/

Project sponsor

Telefonnr/Telephone Naturvardsverket, Scania, Volvo TU,
08-08-587 563 00 Alcro-Beckers, Reci Industries, Avesta
Sheffield

Rapportforfattare/author
Staffan Filipsson, Jonas Rottorp, Ulrika Bark, Uwe Fortkamp

Rapportens titel och undertitel/Title and subtitle of the report
Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10.

Sammanfattning/Summary
Denna rapport visar hur kvalitetsoptimering och resusreffektivisering av en process kan genomforas
parallellt. Detta har astadkommits genom att:

e [dentifiera vilka processparametrar i fosfateringsprocessen som har storst paverkan pa
produktkvalitén, i detta fall definierad som fosfateringsskiktets tjocklek (skiktvikt) samt fargens
vidhéftning

e Uppritta en god dverblick over flodena i processen (kemikalier och vatten) for att pé sa sétt
identifiera var och hur de storsta resursforlusterna sker samt hur de ur kvalitetssynpunkt mest
fororenande dmnen sprids i processen

e Utfora forsok och berdkningar med syfte att forbattra recirkuleringen av vatten och kemikalier i
processen i de delprocesser som enligt ovan har storst paverkan pa produktkvalitén och
resursforbrukningen

Resultatet av arbetet har varit lyckosamt och visar att arbetsmodellen for “Resurseffektiv
kvalitetsoptimering” fungerar vl och kan tillimpas da man vill optimera sin process ur kvalitéts-
och miljésynpunkt parallellt.

Nyckelord samt ev. anknytning till geografiskt omrade eller naringsgren /Keywords
Fosfatering, resurforbrukning, kvalité, recirkulering, separationsteknik, skiktvikt, vidhaftning,
lackering, kemikalieatervinning, skoljvatten, avfettning, passivering, membranfiltrering,
nanofiltrering, omvind osmos, jonbyte

Phosphating, resources, quality, recirculation, separation technology, phosphate layer density,
adhesion of paint, recovery of chemicals, rinse water, degreasing, passivation, membrane filtration,
nano filtration, reverse osmosis, ion exchange

Bibliografiska uppgifter/Bibliographic data
IVL Rapport/report B 1401-B

Bestéllningsadress for rapporten/Ordering address
IVL, Publikationsservice, Box 21060, S-100 31 Stockholm. Eller via www.ivl.se,

fax: 08-598 563 90, eller e-mail: publicationservice@ivl.se



http://www.ivl.se/
mailto:infomanager@ivl.se

Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Innehéllsforteckning

SamMMANTAtINING . ..eecviiieiiieei e e e e et e e et e e eneeenanes 3
SUMMATY ..eiiiiiies ettt e ettt e st e e s bt e e s bt e e sabeeesabeeenabeessabeeenanes 3
Bilaga 1 INIEANINg.......coeiiieiiie ettt et eareeeaaeeen 4
Bilaga 2 ProcessbesKIiVIiNg.........cccciiiiieiiienieeiieiie ettt ettt eeens 6
2.1  Kénda orsaker till StOIMING ......c.eeeevieeiiieeiiieeieeeie e 7

2.2 RecirkuleringsteKniKer............cceovuiiiiiiiieniienieeieee et 8

2.2.1 Membranfiltrering ........cceeevveeeiiieeiie e eciee e eeree e e eeeeesaee e 8

2.2.2 JONDYLATE....ceuiiiiieiieeiieeiie ettt ettt ettt et e e e st e enbeesaeeenreenees 9

2.2.3  Ovriga separationstekniKer .............ocooveveveveveeeieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 9

Bilaga 3. Multivariat modellering av fosfateringslinjen i Oskarshamn......................... 11
3.1  Multivariata MEtOdeT .......cccueiiuiiiiiiiiiiieiiieee e 11

3.2 Processbeskrivning och data struktur .............cocceeviiiiiiiieniiiieieeeeee, 13

3.3  Metod del 1- badjournalsdata ...........ccceeevureeriieeniieeiieeeeeee e 14

3.4 Resultat del 1- Badjournaldata ............cccooveeiiiniiniiieieeiee e, 14

3.5 Resultatdiskussion — Del 1 ......coooiiiiiiiiiiiiniieeeeeee, 15

3.6 Metod - Del 2, Provtagningskampanj.............cccceeeueeniieniiieneenieeneeeieeeen 16

3.7 Resultat — Del 2 ..o 16

3.8 Modellering av andra kvalitetsparametrar.............coceeceeveerienenieneenennens 17

3.9  Resultat — SKIKEVIKE ..oc.ooviiiiiiiiiieiieieeeeeeee e 17

3.10 Resultat - Elasticitet pA VAta PrOVer.......cccueeviierieeiiierieeieeie e 20

3.11 Diskussion - Del 2 ..o..oooiiiiiiiiiiieieeeee e 23

312 SIULSALSET.c..eeuveeiieeiiiie ettt sttt st ettt et see e 24

Bilaga 4. Massbalans ..........coocuiieiiiiiiiiieiieeeeeee e e e 26
4.1 UOIande .....ccueeveeiiiiiiieiieeeee et 26

4.1.1  Overbiring 0ch TACKAZE ...........oeveveeeeieeeeeeeeeeeceeeee e 27

4.1.2 VAhAIINING ..ocveeiieiieiieieeeeieee ettt 28

4.1.3  NIVARAINING ..o e 28

4.1.4  Ventilation .......ccccveieiiieeiieecie ettt e e e 29

4.1.5 Byte avbDad ..ccoiciieiieiiieeeee e 29

4.1.6 Externt omhindertagande.............ccoceeveriiinieniniiiniinienecneceeeeeeen 29

4.1.7 ReCITKUICTING ...ceouvvieiiiieiie ettt 30

B.1.8  OVIIGL ettt 30

4.2 RESUIAL ....eeiiiiiiieee e 31

4.2.1  VAtSKeflOden .......c.eieeiiiiciiieiieeee e s 31

4.2.1.1 Generellt for samtliga delSteg ........cceevvieriiriiieniieiieieceeeeee e, 31

4.2.1.2 Avfettning G02-G03-GO4 ........cceeierieieeieeee e 33



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

4.2.1.3 AKEVEring GOS....ooiiiiiiiieiieie ettt 37

4.2.1.4 Fostatering GOO-GO7 .......cccveeerrieeiieeiieeeiie et e 39

4.2.1.5 Passivering GO8-GOO9-Tilt .........ccceeriieiiiiiiiiiieieeeee e, 42

4.2.1.6 Avjonat vatten oCh avlopp ......cccceevveeeiieeeiieeeie e 44

4.3 Kemikaliebalans ..........cccoceiiiiiiniiniiiiiiieieeieeee e 47

4.3.1 Generellt for samtliga delsteg.........cccuverviieriiieeniieeee e 48

4.3.2 Avfettning G02-G03-G04 samt aktivering GO5........cccceevverrreneenen. 49

4.3.3  Fosfatering GO6-GO7 .........coovieeiiieeiieeieeeiee ettt 52

4.3.4 Summerade mangder till avIOppP......coovveeiieriiiiieiee e, 54

4.4 Forslag till atgiarder for forbattrad uppfoljning.........cccveevevveerciveeriieeenneens 55

Bilaga 5 Onskvirda atgirder for minskad resursforbrukning..............ccccooevvevruevecnnsae. 59

5.1 Recirkulering av skoljvatten efter avfettning ...........ccceeeevveecieincieenieenne, 60

5.1.1 Uppskattning av erforderligt recirkuleringsflode.............cccceevenuennene 60

5.1.2 BehandlingsteKnik ..........coccuvieeiiieiiiiiiiieeeeceeeeeee e 63

5.1.3 Kemikalierecirkulering...........cccoeoueeiierieiiiieiieeieeie e 65

5.1.4 Koppling av resursforbrukande atgirder till kvalitetsaspekter........... 66

5.2 Recirkulering av skoljvatten efter fosfatering, GO7 ........cccoevveeienienicnnene 67

5.2.1 Uppskattning av erforderligt recirkuleringsflode .............ccocereeniine 68

5.2.2 Behandlingsteknik och kemikalierecirkulering............ccccccervenennnene. 72

5.2.3 Koppling av resursforbrukande atgirder till kvalitetsaspekter........... 73

5.2.4 Forslag pa andra resursbesparande atgarder..........c.cceovevveneriieneennene 73

5.3 Praktiskt utforda forsok med skoljvatten efter avfettning ......................... 75

5.3.1 Kombination jonbyte/glesa ultrafilter............cccoccerviininiinininennnn 75

5.3.2 Kombination jonbyte / tita ultrafilter..........cccoceevviieeiieeiiieeeieee, 84

5.3.3 Kombination nanofiltrering / jonbyte..........cccceevueerieriiienieniiienieeienne 87

5.3.4 Sammanfattande diskussion och slutsatser..........c.cccocueeveenienneennene 98

Bilaga 6. ReEfeIENSET......coouiiiiiiiiiiicteeec et 99
Bilaga 7. Undersokningar av korrosionsegenskaper hos fosfaterade ytor av

forzinkat stal under olika processbetingelser ...........cccoecvveviievieiiiienieenieenen. 101

Bilaga 8 Allmént om Membranteknik ............cccccueeeiiieniiieniieiieee e 106

Bilaga 9 Allméint om JonbytesteKnik...........cccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiecee e 112

Bilaga 10. ParameterliSta ..........ccceeiieiiieiiieiiieeie et e 119



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Sammanfattning

Denna rapport visar hur kvalitetsoptimering och resusreffektivisering av en process kan
genomforas parallellt. Detta har dstadkommits genom att:

e Identifiera vilka processparametrar i1 fosfateringsprocessen som har storst paverkan
pé produktkvalitén, i detta fall definierad som fosfateringsskiktets tjocklek
(skiktvikt) samt fargens vidhiftning

e Uppritta en god dverblick dver flodena i processen (kemikalier och vatten) for att pd
sé sétt identifiera var och hur de storsta resursforlusterna sker samt hur de ur
kvalitetssynpunkt mest fororenande &mnen sprids 1 processen

e Utfora forsok och berdkningar med syfte att forbéttra recirkuleringen av vatten och
kemikalier i processen i1 de delprocesser som enligt ovan har storst paverkan pa
produktkvalitén och resursforbrukningen

Resultatet av arbetet har varit lyckosamt och visar att arbetsmodellen for
“Resurseffektiv kvalitetsoptimering” fungerar vél och kan tillimpas da man vill
optimera sin process ur kvalitéts- och miljosynpunkt parallellt.

Summary

This report shows that optimisation of both quality and resources can be done in parallel
to each other. This have been achieved through:

e Identification of those parameters which have the greatest impact on product quality,
in this case defined as phosphate layer density and the adhesion of paint

e Establish of a good overview of chemical- and water flows in the process. This is
important for the identification of where and how resources and impurities (that
affects the product quality) are spread and lost in the process

e Tests and calculation with the aim to improve the recirculation of water and
chemicals in those sub-processes that was identified above to have the greatest
impact on quality and resources issues.

The result of the work shows that the model for “Resource efficient optimisation of
quality” works well and can be applied when processes have to be improved in both
quality and environmental aspects.
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Bilaga 1 Inledning

I denna bilagadel beskrivs det arbete som utforts som delprojekt inom Centrum for
avloppsvattenfria Processer, CAP, timligen ingdende. F6r en mer sammanfattande
beskrivning hinvisas till en separat B-rapport (B1401-A). Denna bilagedel &r utformad
sd att den kan ldsas sammanhéllet utan hinvisningar till den sammanfattande rapporten.

Centrum for Avloppsvattenfria Processer, CAP

Arbetet som beskrivs 1 denna rapport har utgjort ett delprojekt 1 IVLs delkollektiva
program Centrum for Avloppsvattenfria Processer, CAP. Syftet med CAP ér att for-
battra kunnandet om slutning av processer for att pd sa sitt erhalla mer hallbara produk-
tionsprocesser. Projektet har finansierats av bland andra Scania, Volvo TU, Avesta
Sheffield, Sydkraft, Alcro-Beckers Reci Industries samt Naturvardsverket.

Komplexiteten vid processoptimering och inférandet av mer slutna processer, dér kravet
pa okad kvalité ska samverka med minskad miljobelastning, kréver ett ndra samarbete
mellan produktion, utveckling och tillimpad forskning. Att optimera eller dka slut-
ningsgraden 1 en befintlig process dr komplext och stéller stora krav badde pa kunnandet
om produktionsprocessen och kunnandet om den separationsprocess som krivs for att
recirkulera vatten och/eller kemikalier tillbaka till processen.

I dagsléaget géller ofta tva steg framét och ett bakdt da processoptimering och slutning av
processer ska genomforas. Ett av de storre problemen dr att processerna ofta styrs
erfarenhetsmissigt utan exakt kunskap om vilka faktorer och grénser som ar kritiska for
att kvalitén ska sdkerstillas eller forbéattras. Detta forsvarar optimering av processen och
val av separationsteknik vid inférande av en mer sluten process.

Tanken med CAP ir att ndrmare knyta ihop foretagens produktionskunnande och rea-
listiska fragestallningar med IVLs tillimpade forskning inom detta omrade. Genom
forsok bedoms olika optimerings- och separationsalternativ objektivt samtidigt som
exempelvis multivariat analys (MVA) anvénds for att forbéttra kunskapen om vilka
processparametrar som ar kritiska for produktkvalitén. Genom att kombinera en 6kad
recirkuleringsgrad med processoptimering kan bade resursforbrukning, kvalité och
ekonomi pressas. Inom nitverket utbyter ocksa de medverkande sina egna erfarenheter
av arbetet mot allt resurseffektivare processer.

Delprojektet ”Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen”

Det delprojekt som beskrivs i denna rapport, Resurseffektiv optimering av fosfaterings-
processen, har en fallstudie utforts av Scanias fosfateringsanldggning for lastbilshytter i
Oskarshamn. Denna fosfateringsanldggning ar redan hart sluten pa skdljvattensidan men



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Scania har ambitionen att ytterligare minska vattenforbrukningen, minimera avfalls-
méngden och samtidigt ytterligare forbattra kvalitén hos fosfateringsskiktet.

Huvudsyftet med detta delprojekt har varit att ta fram en arbetsmodell som innebdr att
en processen kan optimeras med avseende pd bdde kvalité och resursforbrukning och
att detta ska utforas parallellt i ett samlat grepp.

For att komma framat med denna ansatts méste man i1 forsta hand 6ka kunskapen om
den process som avses att optimeras. De frimsta luckorna ir ofta bristande kunskaper
om vilka parametrar som styr processen och dirmed den slutgiltiga produktkvalitén.
Dessa parametrar kan utgéras av exempelvis koncentrationen av processkemikalier och
fororeningar, temperaturer, spruttryck etc. Komplexiteten okar ytterligare pa grund av
att samvariationer mellan de olika parametrarna féorekommer.

En annan viktig kunskap vid optimering av processen dr hur vitske- och kemikalie-
flodena sker bade i delsteg av processen men ocksa i processen som helhet. Utan en
sddan materialbalans vet man inte var och hur optimering med avseende pa resurs-
forbrukning och kvalité bor utforas. Dessutom ger bristande kunskaper om massfloden
ocksa osidkerhet 1 hur optimeringen ska och kan utformas.

For att forbattra kunskapen om fosfateringsprocessen har den utforda fallstudiens del-
moment bland annat varit foljande:

* Att upprétta materialbalans uppdelad pd samtliga delprocesser vid anldggningen.
Materialbalansen omfattar bade vattenfloden, processkemikalier och fororeningar.
Med hjélp av materialbalansen ska tydliggdrs var i processen som vatten och
processkemikalier gar forlorade. Dessutom avsldjas hur fororeningar sprids och
ackumuleras 1 processen.

* Att under langre tid folja upp samvariationer i processen med hjélp av multivariat
analys (MVA). Ett led i detta arbete &r korrosionstudier som utfors av Korrosions-
institutet pa provplatar som uttagits vid olika processtatus.

* Att identifiera problem som é&r forknippade med slutning av processerna samt att
foresla atgérder for att 16sa dessa.

* Att fora dialog med kemikalieleverantrer och andra experter for att 6ka kunska-
pen om vilka parametrar som styr och begransar processen.

* Att genom ritt val av processkemikalier erhélla béttre separations- och process-
betingelser vid recirkulering.

* Att via optimeringsatgdrder 6ka koncentreringsgraden vid recirkuleringen och
dédrmed dven minska méngden avfall.

o Att med hjilp av bland annat MV A 6ka forstéelsen for vilka processparametrar
som styr fostarteringsresultatet.
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Bilaga 2 Processbeskrivning

Nedan aterfinns en kortfattad beskrivning av fosfateringsprocessen i Oskarshamn.

Avfettnings- Avfettnings- Fosfaterings- Fosfat?rings— Passiverings- Passiverings-
bad . skolj bad skolj bad skolj
I\ v v
Ultrafilter Nanofilter Jonbytare Jonbytare
N N Slam
\\ \\
I S
Metaller Salter Zirkonium-
Olja Tensider Salter Fosfater fluorid Salter
salter +
Salter
Figur 2.1 Principen for fosfateringsanldggningen for lastbilshytter vid Scania i Oskarshamn. De

tekniker som finns installerade for recirkulering av skoljvatten och processkemikalier fram-

gér ocksa av figuren.

Fosfatering av metallytor innebér att materialet far en oorganisk fosfatbeldggning som
skydd mot korrosion och for att ge forbéttrad vidhéftning at efterfoljande lackering.
Fosfateringen bestér av en mingd olika delsteg och Scanias fosfateringslinje dr indelad 1
12 stycken delprocesser.

Inledningsvis avfettas godset i tva steg; foravfettning (steg G02) och avfettning (steg
G03) 1 en svagt alkalisk 10sning for att avldgsna oljerester fran pressningen av platen.
Det dar mycket viktigt att ytorna &r rena och avfettningssteget efterfoljs av ett skoljsteg
(steg GO4), ddr rester av avfettningsmedlet skoljs bort. Nésta steg ér ett aktiveringssteg
(steg GOS5), vars syfte dr att ge grund for ett finkristallint fosfatskikt. Ett vanligt och bra
aktiveringsdmne r kolloidal titanfosfat. Titanfosfatpartiklar adsorberas pd metallytan
och de fungerar som kristallkdrnor vid zink-nickel-fosfatering av ytan. Titanfosfat har
visat sig vara ett mycket bra aktiveringsimne, eftersom det alltid bildar mycket sma
kristaller.

I sjélva fosfateringssteget (steg G06) sker forst en betningsreaktion dir metalloxid och
delar av den underliggande metallen 16ses upp vid kontakt med fosforsyran i badet.
Zink-nickel-fosfat ger sedan ett skyddande ytskikt pd godset. Efterfoljande steg ér efter
skoljning (steg GO7) zirkonium-passivering (steg GO8), vars syfte dr att 6ka vidhaftning
och korrosionsbestindighet pa godsytan. Efter ytterligare ett skoljsteg (steg G09) fors
godset vidare till ett avrinningssteg (tilt) innan det torkas i ugn for att slutligen lackeras i

tvd omgéngar; forst grundmélning med pulverlack och till sist slutlackering med tack-
lack.
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De huvudreaktioner som sker vid zink-nickelfosfatering ar f6ljande:

Vid fosfatering av stal sker forst en elektrokemisk upplosning av oxidskiktet:
Fe (s) + Fe;04 + 8H" — 4Fe*" + 4H,0

Fosforsyra attackerar dérefter den oxidfria metallytan i1 en betningsreaktion:
Fe (s) + 2H" — Fe*" + H, (g)

Upplost jéarn faller ut och bidrar till ett 6verskott av tvavért jarn i fosfatbadet. For att
oxidera jérnet anvinds nitrit och trevirt jarn bildar ett slam med fosfatjonerna.

Vid betningsreaktionen forbrukas vitejoner och bidrar till en pH-hjning. Denna pH-
hojning leder till att zink-fosfats 10slighetsprodukt dverskrids och hopeit bildas:

37Zn*" + 2H,PO, + 2H,0 — Zn3(PO4),* 4H,0(s) + 4H"
P4 stal kommer Fe®* fran betningsreaktionen bilda fosfofyllit:
Fe’" + 2Zn*" + 2 H,PO, + 2H,0 — 2FeZny(PO,4),*4H,0(s) + 4H"

Den viktigaste reaktionen i fosfateringsprocessen dr kdrnbildningen av zink-nickel-
fosfat kristaller. Antalet kdrnor som bildas bestimmer egenskaperna hos fosfatskiktet.
Ett stort antal kdrnor resulterar 1 ett finkornigt skikt, medan fa kdrnor ger ett grovt skikt
som tar lang tid att fardigstélla. For att kirnor ska bildas maste 16sningen vara mittad
med zink-nickel fosfat.

Huvudkomponenter i fosfatlosningen dr fosforsyra, nickel- och zinkjoner och tillsatser
som paskyndar bildningen av fosfatskiktet. Vid fosfateringen hos Scania i Oskarshamn
tillsétts nitrit NO,  som accelerator; dvs for att minska den tid som krivs for att fardig-
stilla fosfatskiktet. Nitrit har dven en starkt oxiderande effekt; Fe* som bildas i proces-
sen och innebir ett badgift oxideras hirigenom till Fe’" (Tegnander 1992).

2.1 Kanda orsaker till storning

Det finns vissa &mnen som har en negativ inverkan pé processen — som forsdmrar kva-
liteten hos godset eller péd annat sétt stor fosfateringen. Négra vanliga exempel pa
sddana dmnen kan ndmnas:

Fe’  kommer frén betningsreaktionerna (se ovan) pa pliten och kan skapa korrosions-
problem.

Cr kan ge "whitespots” vid koncentrationer 6ver 30 ppm.
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Al stor fosfatbeskiktningen pa stal om det forekommer i halter > 5 ppm
(Tegnander 1992).

Ett innehdll av krom i fosfateringsbadet kan stora processen redan vid mycket sma
maéangder. Krom inaktiverar fosfateringskemikalierna och passiverar dven metallytan
innan fosfateringsreaktionerna hunnit ske (Scislowski 1991).

Vid fosfatering, dér nitrit utgér accelerator, har man kunnat visa att koncentrationerna
av bdde badkemikalier och nitrit spelar en stor roll for att kontrollera stabiliteten hos
processbadet (K. B. Roy et. al. 1993).

Nitrit spelar en viktig roll i fosfateringsbadet, d& det har en funktion som accelerator /
oxidationsmedel. Det jarn som bildas 1 fosfateringsreaktionen, bildar i sin tur ett badgift
dé det reagerar med fosfatet. Denna reaktion sker pa bekostnad av fosfateringen av
metallytan. Nitrit tillsatt till badet bidrar till oxidering av det tvdvidrda jérnet till mindre
reaktivt trevart jarn. P4 s sétt pdskyndas den dnskade fosfateringen. Alltfor hoga halter
av nitrit kan emellertid orsaka problem sdsom ”dammiga” godsytor eller en plotslig och
okontrollerbar nedbrytning av badet. Det senare hinder vanligen vid hog badalder da
dess innehdll av jarn ar hogt (Scislowski 1991).

2.2 Recirkuleringstekniker

En stark bidragande orsak till att just denna fosfateringslina valdes for de utforda fall-
studierna &r att den har betydande grad av slutning pd bdde vatten- och luftsidan (venti-
lationen). De recirkuleringstekniker som finns installerade framgér av figur 2.1. Nedan
aterfinns en kort redogorelse for respektive teknik. Av bilaga 8 och 9 framgar ocksa
principen for membranfiltrering och jonbytesteknik.

2.2.1 Membranfiltrering

Ett ultrafilter finns for behandling av avfettningsstegen men anvénds endast for avskilj-
ning av olja ur avfettningsbadet G03. Filtrena 4r keramiska med ett cut-off pa 100 nm
och en total filteryta om 7,6 m” fordelat pa tva moduler. Filtret kors enligt semikonti-
nuerlig modell genom drift under 25 minuter och paus under 100 minuter. Efter 1000
timmar genomfors en koncentrering av den volym som finns 1 filtrets arbetstank. Detta
ger upphov till en koncentratvolym om ca 6 m*/ar eller 0,002 I/m2. Filtratflodeskapaci-
teten ligger pa ca 900 I/timme, motseende ett flux om ca 120 I/m*xh. Tvitt av membra-
nen sker om filtratflodeskapaciteten understiger ca 800 1/h. Koncentratet innehallande
olja skickas for externt omhindertagande. Permeatet som frimst innehaller avfettnings-
kemikalier &terfors till avfettningsbadet.

For recirkulering av skoljvatten efter avfettning (G04) finns ett nanofiltreringsfilter
bestdende av sammanlagt 8§ membranmoduler med DK4040FJL, motsvarande en total
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membranyta om 53,6 m’. Tryckfallet 6ver membranen dr 3,2 bar. Tanken har varit att
koncentratet innehéllande framst tensider skulle aterforas till avfettningsbadet och att
permeatet skulle recirkuleras tillbaka till skoljbadet via jonbytare (se nedan) for avsalt-
ning. P& grund av problem med igenséttning har dock ingen aterforing av koncentratet
skett. Koncentratet har istillet forts till reningsverket. Recirkuleringen av permeatet har
av samma anledning ocksa varit begransad.

For framstillning av avjonat vatten till processen anvénds en omvénd osmosanldggning
1 serie med en blandbaddjonbytare och ett aktiv kolfilter. Koncentratet fors till avlopp
som inte behandlas i reningsverket och permeatet for till en bufferttank ur vilken det
behandlade vattnet fors till processens delsteg.

I bilaga 8 aterfinns en beskrivning av membranteknik.

2.2.2 Jonbytare

Sammanlagt sex par jonbytare (kat- och anjonbytare) anvinds for avsaltning av
skoljvatten 1 processen. Samtliga ar fyllda med 250 liter starkt sura katjonbytarmassor
respektive starkt basiska anjonbytarmassor. Katjonbytarna regenereras med saltsyra och
anjonbytarna med natriumhydroxid. Samtliga eluat (koncentrat frén regenerering) fors
till reningsverket.

Jonbytarparen AOO1 och A002 recirkulerar nanofiltreringspermeat fran behandling av
avfettningsskoljvatten 1 G04 tillbaka till GO4.

Jonbytarparen A003 och A004 recirkulerar skoljvatten efter fosfatering (fran GO7A till
GO07B).

Jonbytarparen A005 och A006 recirkulerar passiveringsskoljvatten 1 GO9.

Dessutom behandlar jonbytarparet AOO7 vatten fran tilten (avrinning efter slutskolj).
Tidigare behandlades dven kondensvatten fran virmevéxlaren for ventilationen over
detta jonbytarpar. P4 grund av kondensvattnets innehdll av olja har deaktivering av jon-
bytarna intrdffat vid flera tillfdllen och detta har medfort att behandling av detta vatten
har avbrutits. Kondensvattnet fors numera till reningsverket.

I bilaga 9 aterfinns en beskrivning av jonbytesteknik.

2.2.3 Ovriga separationstekniker

En skimmer avskiljer flytolja i GO2 som skickas for externt omhandertagande. Dess-
utom avskiljs sedimenterande partiklar 6ver en slamavskiljare 1 GO2.
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En lamellsedimenteringsutrustning avskiljer fosfateringslam 1 fosfateringssteget G06
vilket skickas separat for omhidndertagande externt.

I den virmevéxlare som finns installerad pa ventilationen frin delstegen sker dels en
kondensation av vattendnga och dels en sonderslagning av aerosoler. Dessa vétskor
bendmns “kondensatvatten” och fors numera till reningsverket (tidigare till jonbytar-
paret AOO7, se ovan).

10
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Bilaga 3 Multivariat modellering av fosfaterings-
linjen i Oskarshamn

I modern process- och tillverkningsindustri stills allt hogre krav pa kvalité och effekti-
vitet. Dessutom &r processerna ofta komplexa vilket gor att det dr svart att identifiera de
processorsaker som ger kvalitets storningar. Installation av givare 6kar mgjligheterna att
styra och dvervaka processerna i realtid. Ett flertal givare och laboratorierelaterade data
1 kombination med ldnga métserier stdller &ven 0kade krav pa sammanstéllning och ut-
vérdering av processdata. Traditionella utvarderingsmetoder och traditionella process-
overvakningsapplikationer visar hur en process fordndras med avseende pa en parameter
som funktion av tiden. Med den tekniken dr det svart att bilda sig en uppfattning om hur
de olika driftsparametrarna paverkar slutresultatet. Risken &r dirfor stor att man forlorar
relevant processinformation, som fér till f61jd att processen inte drivs under optimala
driftbetingelser. Med multivariata metoder sammanstélls processvariationerna i tiden
(trendkurva) med avseende pa samtliga parametrar (se metodbeskrivning). Pa sa sitt fas
aven information om hur de olika processparametrarna samvarierar med varandra.
Risken att man forlorar viktig information minskar darfor betydligt.

Syftet med att tillampa multivariata metoder vid utvirderingen av fosfateringslinjen 1
Oskarshamn é&r att identifiera kritiska parametrar som méste beaktas vid slutning av
fosfateringsprocessen. Syftet dr dven att pa ett generellt sitt visa hur multivariata meto-
der kan anvindas som ett verktyg for processoptimering och kvalitétsuppfoljning av
driften pa Scania.

3.1 Multivariata metoder

Multivariata metoder anvinds for att tillgodogdra sig stora méngder information. Meto-
derna bygger pa att stora méngder numeriska data i tabellform komprimeras och pre-
senteras 1 grafisk form. Nedan f6ljer en forenklad beskrivning till metoderna, for att {for-
sta principerna och resultattolkningen.

Avfettning/fosfatering dr en komplex flerstegsprocess med ett flertal processparametrar,
t.ex. koncentration av kemikalier 1 rengorningssteget, reagens i fosfaterings- och aktive-
ringssteg, temperaturer, uppehallstider m.m. Anta att vi i det har exemplet studerar hur
aktiveringssteget varierar 1 tiden med avseende pa de tre parametrarna temperatur, kon-
duktivitet och pH. Vid en given tidpunkt “T” sa har processen ett virde pa de tre para-
metrarna X1, X2, och X3. Tidpunkten kan dd beskrivas som en punkt i en tredimensio-
nell rymd med koordinaterna X1, X2, och X3 (se fig 3.2.).

11
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X3

X2

X1

Figur 3.1 Tredimensionell rymd med koordinaterna X1, X2 och X3.

Flera observationer i tiden bildar en punktsvérm i den tredimensionella rymden. Om
nagon av de tre parametrarna samvarierar med varandra kommer punktsvirmens varia-
tion inte att vara slumpmadssig utan fa en viss/vissa riktningar. Den storsta variations-
riktningen kan beskrivas med en vektor som anpassas med minsta kvadrat metoden.

Pl

X3

X1

Figur 3.2 En vektor anpassad till punktsvdarmen

Darefter berdknas ytterligare en vektor, vinkelrdt mot den forsta, som beskriver den nést
storsta variationsriktningen. Vektorerna beskriver tillsammans ett plan i rymden sé att
summan av kvadraten pa avstdndet fran punkterna till planet blir sa liten som mojligt.

12
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Figur 3.3 Principalkomponenter som bildar ett plan i rymden.

De tvé utrdknade vektorerna (som 1 litteraturen ofta bendmns som principalkomponen-
ter) bestimmer lutningen pa ett plan i rymden. Resultatet r att dimensionerna reduce-
rats fran tre till tva, och pd samma sétt kan en mangdimensionell rymd reduceras till tva
dimensioner. Genom att spegla in de olika tidpunkterna/observationerna i planet kan
processvariationerna 1 tiden sammanstéllas, baserat pd information frin samtliga para-
metrar. P4 samma sétt kan parametrarna speglas in i planet, d& fis information om hur
samtliga processparametrar varierat i forhallande till varandra. Planet som visar hur pro-
cessen varierat 1 tiden kallas 1 engelsksprakig litteratur for “score” projektion, och planet
som visar hur parametrarna varierar i forhallande till varandra kallas for “loadings”.

3.2 Processbeskrivning och data struktur

» Knock off

Avfetining

Skalisteg

Aktivering

Fosfatering

2st, Skdlisteg

Passivering

2st. SkSlisteg

Titt

.

Resultat Y1...... Y5

st " ——_—_—_—_—————
G2 12
G3 T3
Figur 3.4 Process- och matriskonfiguration dver fosfateringslinjen pa Scania i Oskarshamn.
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Som tabellen och figuren visar samlas processdata som ger information om hur process-
parametrar 1 fosfateringsprocessen varierar. Ddremot sa saknas det information om hur
platkvalitén pa provplatarna varierar. Om denna har betydelse s& kan det vara en bidra-
gande orsak till att det inte gar att beskriva all variation 1 skiktvikten. Andra saker som
kan vara av betydelse dr att inte alla parametrar som kan ténkas paverka skiktvikten
analyseras. Provtagningstillfdllena kan antas produktionsrelaterad eftersom under den
tid proverna tas ut fordndras inte badbetingelserna i nagon storre utstrickning. Detta
innebdr att tidsseriemodellering inte kommer att beaktas 1 vidare 1 modelleringsarbetet.

3.3 Metod del 1- badjournalsdata

Badjournalsdata genereras genom rutinmaéssiga driftanalyser som gors varje vecka.
Parametrarna beskriver fosfateringsprocessens olika steg och nigra métningar gors dven
pa den fardigbehandlade platen for att bedoma resultatet. De fOrsta ansatserna var att
visa pa hur en multivariat utvdrdering av dessa befintliga data kan ta fram ny informa-
tion 1 jimforelse med den traditionella utvarderingen och dokumentationen. Syftet var
dven att processpersonal och processexpertis pa Scania i Oskarshamn skulle fa en
inblick i den multivariata metodiken. Inledningsvis 1 detta forprojekt studerades endast
skiktviktens variation som funktion av processparametrarna. Samtliga data &r tagna fran
1 badjournalerna.

3.4 Resultat del 1- Badjournaldata

En PLS modell har gjorts for att korrelera processvariationerna med variationerna 1
skiktvikten. Resultatet nedan visar det virde som modellen riknar ut pa skiktvikten mot
det analyserade virdet. Som resultaten visar sa dr det en ganska stor spridning i data,
men modellen pekar dnda ut en signifikant variationsriktning.

5.0 420
A‘27 428 415
4.5+ 114 19
| 433 5,
2439892 .38 “22418
- 4.0 431 446
[0 4 A
> ] 44
2 249 ‘45&??13 126
2 3.5
20 \51 5%’%% 130 429416
<6 “%‘41341'2
2.5 450 448
a1 436
T T T T T T T T T T T
2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0
Predicted

Figur 3.5. Analyserat virde pa skiktvikten mot utrdknat virde av PLS-modellen baserat p& processvaria-

tioner dokumenterade i journalsdata.
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Figuren nedan visar hur stora de olika koefficienterna &r for de olika processparamet-
rarna. En positiv koefficient innebér att hdga virden pa den parametern samvarierar
med hoga virden pé skiktvikten, och tvirt om.
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Figur 3.6 Koefficienterna for de olika processparametrarna pa skiktvikten.

Koefficienterna for parametrarna i GO2 och G03 é&r laga vilket indikerar att de befintliga
processvariationerna i dessa steg inte har paverkat skiktvikten i ndgon stotte utstrackning.

Avfettningsskoljen 1 G04 visade sig ha storre betydelse framforallt kan man se att hogt
pH samvarierar med en lag skiktvikt.

Variationerna i GOS5 steg 5 som &r aktiveringen och G06 som ar fosfateringen har som
véntat paverkat skiktvikten. Hoga vérden pa den totala halten Titan och pa temperaturen
i aktiveringen samvarierar med en hog skiktvikt. P4 motsvarande sitt kan man se att
hoga salthalter (Zink och Nickel) samvarierar med en hog skiktvikt.

Passiveringen och skoljen efter passiveringen verkar ocksa bidra med processinforma-
tion som forklarar hur skiktvikten varierar. Det dr kanske mindre troligt att dessa para-
metrar 1 sig har en direkt effekt men kanske kan t.ex. konduktiviteten 1 slutskoljen dven
paverkas av tidigare processteg och dérigenom bidra med viktig information.

3.5 Resultatdiskussion — Del 1

Det forsta som man kan ta fasta pé dr att skiktvikten har varierat kraftigt mellan de olika
provplétarna, vilket betyder att det finns processparametrar som paverkar skiktvikten.
Det finns déremot inga dubbelprov pa provplatarna, dérfor kan osékerheten i analys-
metodiken for bestdimning av skiktvikten vara en orsak till variationen pé skiktvikten.

PLS- modellen kan peka ut en signifikant variationsriktning, vilket visar hur paramet-
rarna i processbadet samvarierat med skiktvikten. Det &r viktigt att forsta skillnaden pé
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samvariationer och effekt vid utvérdering av denna modell. Modellen talar om hur drift-
betingelserna varit dd man fatt 1ag respektive hog skiktvikt, dvs. den talar om hur de
olika processparametrarna samvarierar med varandra men den kan inte tala om vilka
effektparametrarna dr. Ett exempel kan vara att parametrarna i skoljsteget efter passive-
ringen inte nddviandigtvis paverkar skiktvikten men variationerna i skoljen har sam-
varierat med skiktvikten.

Det viktigaste resultatet av den forsta delan var nog att visa pa hur en multivariat utvér-
dering av processdata skiljer sig fran den mer traditionella utvirderingen av processdata.
Den preliminéra utvirderingen visade forutom pa ett anvandbar metodik att det gick att
modellera fram signifikant processinformation utifrén befintliga processdata som
dokumenteras idag.

Den relativt stora osdkerheten i modellen visar dock pa att det finns fler saker 1 proces-
sen som &r av vikt for att forsta hur t.ex. skiktvikten varierar.

3.6 Metod - Del 2, Provtagningskampanj

For att ga vidare 1 denna processutvirdering beslutades det att genomfora en intensifie-
rad provtagningskampan;j for att komplettera de befintliga processparametrarna med ett
utokat antal parametrar. Dessutom intensifierades provtagningen for att generera till-
rackligt minga observationer (provplétar).

Utover de befintliga badjournalsdata som analyserades rutinmissigt pa driften genom-
fordes ett stort antal ytterligare analyser. De flesta av dessa analyser gjordes av Scania
men en del av analyserna gjordes dven pa IVL och KI, se bilaga 4 for parameterbeskriv-
ning.

Malet med den andra delen var att ta fram ett kalibreringsdatasitt som innehdll béttre
och mer omfattande data for att fa fram en sékrare kalibreringsmodell. Malet var dven
att titta pa fler responsvariabler dn skiktvikten s som elasticitet, bockprov och vidhaft-
ningsformaga. Om goda kalibreringsmodeller erh6lls skulle dessa dven valideras med
oberoende processdata for att ytterligare sdkerstélla de eventuella sambanden mellan
processdrift och processkvalitét. Resultaten skulle sedan kunna anvéndas for att ta fram
de nyckelparametrar som dr viktiga att kontrollera vid en eventuell process-slutning och
for det dagliga kvalitétsarbetet.

3.7 Resultat — Del 2

Examensarbetet utfort av Eva Viasterberg ligger till grund for den mingd data som
sammanstéllts med den multivariata utvarderingen. IVL har gjort en del enklare
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processanalyser och KI har gjort korrosionspotentialsmétningar pé plétar efter passi-
vering, som ett matt pd fosfateringsskiktets kvalitet avseende korrosionsbenédgenhet.

3.8 Modellering av andra kvalitetsparametrar

Den kanske viktigaste forutsittningen for att kunna modellera och forstd hur kvalitéts-
parametrarna paverkas dr att det faktiskt att dess variation dr av betydelse. Problemet
med manga av kvalitétsparametrarna dr att de har en mycket liten variation eller ar langt
ifrdn normalfordelade. Till exempel gér det inte att studera hur bockproven har péaver-
kats av processparametrarna om bockproven inte varierat. De responsparametrar som
modellerats dr skiktvikten och elasticiteten for véta prover.

3.9 Resultat — Skiktvikt

Pé& samma sétt som tidigare gjordes en multivariat PLS-modell for att beskriva korrela-
tionen mellan de nya driftparametrarna och skiktvikten. Denna ging kunde resultaten
forvintas vara battre eftersom antalet parametrar var mer omfattande. Totalt sdtt genom-
fordes 23 st anviandbara provtagningsomgéingar for att ta fram bade nya kalibrerings-
modeller och for att validera den samma. Nedan redovisas resultaten for skiktvikten.

Kalibreringsmodellen for skiktvikten &r mycket god och forklarar upp till 90% av den
totala variationen i skiktvikten, vilket dr betydligt béttre &n for den tidigare modellen
som endast gjordes pa data frén badjournalerna.

17



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Tacklack.M47 (PLS), Kalibrering skiktvikt, Work set
Skiktvikg_G06, Comp 2(Cum)

Predicted

RMSEE=0.275743
Simca-P 7.01 by Umetri AB 2000-12-17 18:28

Figur 3.7 Resultatet av kalibreringsmodellen for skiktvikten.

Eftersom resultatet av kalibreringsmodellen visade sig vara god ar det givetvis intres-
sant att studera betydelsen av de olika driftparametrarnas betydelse for skiktvikten. Se
koefficientfiguren nedan.
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Tacklack.M47 (PLS), Kalibrering skiktvikt, Work set
CoeffCS, X/Y: Skiktvikg_G06, Comp 2(Cum)
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Figur 3.8 Betydelsen av de olika driftparametrarnas inverkan pa skiktvikten.

En hog badélder i GO2 ger antagligen en ackumulering av organiskt material och salter
vilket har samvarierat med en 6kande skiktvikt. Dédremot visar modellen att det om-
vinda géller for GO4 dvs att en hog badalder i G04 och salter i G0O4 samvarierar med en
minskande skiktvikt. Aven relativt hoga salthalter i GO5 samvarierar med en minskande
skiktvikt. De aktiva salterna i fosfateringsbadet (G06) samvarierar dven dessa med laga
skiktvikter. Korrosionspotentialméatningarna som dr genomforda pa Korrosionsinstitutet
har en stark samvariation med skiktvikten, dar en 6kad korrosionspotential samvarierar

med en hog skiktvikt. Hoga halter av metaller i passiveringen samvarierar med en hog
skiktvikt.

19



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Tacklack.M47 (PLS), Kalibrering skiktvikt, PS-Tacklack
Skiktvikg_G06, Comp 2 (Cum)
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Figur 3.9 Extern validering av kalibreringsmodellen for skiktvikten.

Innan man drar allt for langtgdende slutsatser fran resultaten pa kalibreringsmodellen ar
det lampligt att gora en oberoende validering av processdata som inte varit med 1 kalib-
reringsmodellen. En sddan validering har gjorts med fem nya punkter, dessa har valts sd
att de skall ticka olika omraden av skiktvikter. De fem punkterna dr ett mycket litet
datasétt for validering, men det blir svart att anvinda alltfor manga valideringsdata
eftersom det behdvs relativt mycket data for att kalibrera modellen. Den oberoende
valideringen visar dnda att noggrannheten fortfarande &r relativt god vilket gor att man
kan vara lite sdkrare pa de slutsatser man drar for hur skiktvikten samvarierar med de
dvriga processparametrarna.

3.10 Resultat - Elasticitet pa vata prover

I fallet med modellering av elasticitet var det endast det vita proverna som hade en till-
rackligt stor varians. Den parameter som visade sig ha storst paverkan var vilken typ av
tackfarg man mélade med vilket var ganska véntat. Det var diarfor inte meningsfullt att
ta med provplatar i ett och samma datasitt med varierande tackfarg eftersom modellen
dé endast skulle beskriva hur tackfargen paverkar elasticiteten. Dérfor valdes de prov-
platar ut som hade den bésta tackfargen. Vidare finns det en stor begransning i hur elas-
ticiteten méts. Elasticitetens hogsta vérde &r 4 vilket de flesta provpldtarna gav, eftersom
man inte kan skilja deras elasticitetsegenskaper at maste alla provplatar som har vérdet
4 uteslutas. Detta faktum 1 kombination med de olika tickfdrgerna gor att det inte blir
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manga provpldtar kvar vilket givetvis gor att midngden data dr begrinsat. Figuren nedan
visar dnda att kalibreringsmodellen som baserar sig pd mycket f& matviarden har en god
internvalidering och en god korrelation mellan elasticitet pa vata prover och process-
variabler 1 det undersokta intervallet.

Tacklack.M46 (PLS), Elasticitet, Work set
Elasticitet, Comp 3(Cum)
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RMSEE=0.0742665
Simca-P 7.01 by Umetri AB 2000-12-17 19:02

Figur 3.10 Kalibreringsmodell som baserar sig pa mycket fa matvarden har en god internvalidering och
en god korrelation mellan elasticitet p& véata prover och processvariabler i det undersdkta

intervallet.

Pa samma sétt som for skiktvikten kan resultatet av parametrarnas samvariation med
elasticiteten studeras.
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Figur 3.11  Processparametrarnas samvariation med elasticiteten pd vata prover efter tacklack.

Resultatet av kalibreringsmodellen for elasticitet pd véta prover liknar till stor del re-
sultaten for skiktvikten eftersom skiktvikten ar positivt korrelerad mot elasticiteten.
Hoga salthalter i de olika baden samvarierar med en 1ag elasticitet och korrosionspoten-
tialen har en stor samvariation med elasticiteten. I GO6 har halten titan en tydligt negativ
korrelation med elasticiteten, en forklaring kan vara ett dverdrag av titan fran aktive-
ringen kan stora fosfateringen och déarigenom ge en minskat elasticitet.

Hog badtemperatur och hoga metallhalter i GO3 samvarierar med 14ga virden pé elasti-
citeten. P4 samma sétt som for skiktvikten har hoga halter av metaller i G04-G06 sam-

varierat med laga virden pé elasticitet. Hoga varden pé skiktvikten samvarierar med
hoga vérden pa elasticiteten.

Pulverskiktet dr angivet som 2 parametrar, 1 och 2 dér 1 anger det tunnaste uppmatta
skiktet pa platen och 2 det tjockaste uppméitta skiktet pa platen av pulverlacken. P4 mot-
svarande sétt dr den totala skikten angiven, total-lack 1 och total-lack 2. Som resultatet
av de olika skikten visar i figur 3.12 samvarierar ett tjockt skikt av totallacken med en
lag elasticitet. Den parameter som har storst inverkan &r om det tunnaste skiktet ar tjockt

(se total lack 1).
Av de 2 pulverlackerna A och B ger B den bittre elasticiteten.

Den stora svagheten med denna modell r att det totala antalet observationer &r for litet
for att delar av observationerna skall kunna anvéndas for en tillforlitlig extern valide-
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ring. Den multivariata sammanstéllningen av befintliga data visar dock péa en stor
potential att dven for elasticiteten ta fram processinformationen pa ett effektivt sétt.

3.11 Diskussion - Del 2

Sammanstillningen av skiktvikten 1 den andra fasen med mer omfattande datamaterial
gav bittre modeller dn den forsta modellen som baserade sig pa befintliga badjournals-
data. For skiktvikten gick det dven att anvénda delar av data for extern validering vilket
styrkte kalibreringsmodellens resultat. Detta visar tydligt pd mojligheterna att forsoka
forstd sambanden mellan processdrift och skiktvikt och dérigenom 6ka forstielsen for
skiktvikten som kvalitétsparameter.

Korrosionspotentialméitningarna gav virdefull information om skiktviktens och elasti-
citetens varians. Antagligen séger korrosionsmétningarna dven en del om skiktets kva-
litet. Déarfor kan det pa sikt vara av stort intresse att infora dessa méatningar pa plats 1
driftlaboratoriet.

Hoga salthalter 1 avfettningen samvarierar med laga skiktvikter och laga vérden pa elas-
ticitet. Svarigheten ligger 1 att forstd vad de hoga salthalterna beror pa. En forklaring ér
att en hog badilder gor att salthalterna ackumuleras och dédrigenom péaverkar skiktvikten.
En annan forklaring kan vara att en effektiv rengdring gor att salter och annat material
avldgsnas fran platen och hamnar 1 avfettningsbadet, om detta &r fallet betyder det att
hoga fororeningshalter 1 badet korresponderar mot en effektiv rengéring. Det tydligaste
resultatet ar anda att rengdringsstegets funktion paverkar fosfateringsskiktets skiktvikt,
dérfor ar processbetingelserna i avfettningen viktig for det slutgiltiga resultatet.

Hoga halter av de aktiva salterna 1 aktiveringen och 1 fosfateringen samvarierar med
laga skiktvikter och 14ga virden pé elasticiteten. Det dr givetvis av stort intresse att for-
sOka anpassa de olika salternas koncentrationer for att uppna 6nskade véarden pa skikt-
vikterna.

En av de anmirkningsvérda slutsatserna &r att det hoga skiktvikter samvarierar med
hoga virden pa elasticiteten. Detta har pdpekats av sakkunniga som ett ovanligt sam-
band. Detta kan vara av intresse att studera vidare for att forstd hur skiktvikten paverkar
elasticiteten.

Elasticitetsmodellen visar att halten titan i fosfateringsskiktet &r har en negativ korrele-
rad med elasticiteten. Ddremot har inte halten titan ndgon korrelation med fosfaterings-
skiktet. Detta skulle kunna forklara att ett 6verdrag av titan fran aktiveringen paverkar

fosfateringsskiktets kvalitet och ddrigenom elasticiteten, utan att den egentligen péver-
kar den totala skiktvikten.

23



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Modelleringen av elasticiteten for de vata proverna gick mycket bra, en stor begréins-
ning dr dock att modellen baserar sig pa ett mycket fatal mitviarden. De fa antalet mat-
véirden gor att det inte dr rimligt att anvénda delar av resultaten for extern validering.
Flera observationer skulle gora det mojligt att validera elasticitetsmodellen.

Provtagningen dr genomford under relativt korta driftperioder vilket gor att den totala
naturliga variationen for hela processen antagligen inte finns med i1 data. Det kan 1 sin
tur leda till att en del samband som géller for denna utvirdering kanske inte géller for
processen 1 allménhet. Darfor ar det [ampligt att se Over provtagningsrutinerna och
komplettera med ett antal intressanta parametrar for att under en langre tid f6lja pro-
cessvariationerna och dess paverkan pa produktionsresultatet.

Det mest positiva med de multivariata resultaten ar att det tydligt har visat tillimpbar-
heten att ta fram vardefull information ur driftdata frdn fosfateringslinjen. En intressant
fortséttning dr for Scanias del &r givetvis att tillimpa den multivariata tekniken 1 det
dagliga arbetet for processkontroll och kvalitétsuppfoljning. Om ett sddant system infors
kommer de framtagna modellerna att vara stabilare och tillforlitligare eftersom de kalib-
reras pa storre datamangder. Resultaten skulle sedan kunna anvéndas for att styra vilka
teknikval som dr mest lampade vid t.ex. processlutning. Modellerna skulle 4ven kunna
anvéndas for att styra processen till mer optimala betingelser for att f& en jimnare kva-
litet och en mer resurseffektiv produktion.

3.12 Slutsatser

e De inledande modellerna som togs fram for att modellera skiktvikten som funktion
av befintliga processdata var osdkra men visade dnda en viss signifikans och en
framkomlig vég for en vidare modellering.

e Modellering av skiktvikten med ett utokad antal processparametrar gav ett mycket
bra resultat. En av de viktigaste parametrarna i modellen var korrosionspotentialen,
vilket gor att denna antagligen &r en intressant parameter att komplettera befintliga
driftanalyser med.

e Modelleringen for att beskriva elasticiteten pa vata prover gick mycket bra. En
begrinsning var dock att modellen baserar sig pa ett fatal observationer eftersom
manga observationer fick uteslutas pa grund av tackfargstyp och mitintervall.

e Gemensamt for skiktvikten och elasticiteten var att bade rengoringen, aktiveringen
och fosfateringen paverkade resultatet. Hoga metallsalter i dessa steg samvarierade
med laga skiktvikter och 14ga virden pa elasticiteten.

e Ett anmérkningsvart samband var att en hog elasticitet samvarierade med en hog
skiktvikt.
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e Ticklackens tjocklek verkar vara viktig for elasticiteten, det viktigaste verkar da
vara att se till att det inte blir f6r tjockt.

e Den multivariata ssmmanstdllningen av processdata fran fosfateringslinjen visade
att metoden var mycket anvindbar for att sammanstilla denna typ av data. De goda
resultaten visar att det finns en stor potential for Scania att anvdnda en multivariat
metodik for optimering av fosfateringslinjen och for kvalitétssakring. Implemente-
ring av multivariat processmodellering kraver emellertid utbildning av driftpersonal.

e Modeller som baserar sig pa ett storre tidsintervall och ticker dom naturliga
processvariationerna skulle kunna anvéndas for att vélja ldmpliga processlutnings-
atgirder och fOr att styra tillsatser av kemikalier 1 de olika baden.

e For att 6ka nyttan med den multivariata modelleringen finns det anledning att se
over metoderna for métning av responsparametrar, pa sd vis skulle processen kunna
optimeras mot flera olika riktningar.

Den viktigaste slutsatsen dr att metoderna visat sig mycket anvéndbara for processupp-
foljning och att ménga intressanta samband dykt upp. Tekniska mojligheter finns att
anvianda dessa modeller for t.ex. att styra badsammanséattningen pa driften vilket kan bli
en utveckling av de nu uppnédda resultaten.
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Bilaga 4 Massbalans

Utover den for optimering av processen viktiga informationen om samspeleffekter
mellan processparametrar och fosfateringsskiktets kvalité (se ovan), dr vetskap om hur
vitske- och kemikalieflodena sker avgorande for optimeringen. Utan en sddan material-
balans vet man inte var och hur optimering med avseende pa resursforbrukning och
kvalité bor och kan utforas. Dessutom ger bristande kunskaper om massfloden ocksa
osdkerhet 1 hur optimeringen ska utformas.

Syftet har varit att ta fram en flexibel modell som é&r létt att modifiera och successivt
forbattra. Vidare har modellen byggts upp sé att den kan avsldja felaktigheter 1 mass-
balansen 1 respektive delsteg av processen. Detta har varit viktigt for att modellen
successivt ska forbéttras. Att modellen &r flexibel dr viktigt eftersom en fullstdndig och
felfri massbalans 6ver en komplex process 1 praktiken dr omojlig att dstadkomma.
Denna lattmodifierade och flexibla modell har varit mojlig att a&stadkomma genom att
bygga upp en modell i Excel, dér i stort sitt alla tinkbara vétske- och materialfldoden 1
processen har tagits med.

4.1 Utforande

En modell f6r massbalans 6ver processen har byggts upp 1 Excel (se figur 4.1). Nedan
beskrivs hur de data som anvénts i modellen har métts upp och uppskattats.

Ett flertal massbalanser har uppréttats under projektets gang. Mellan varje berdknings-
period har processfordndringar forekommit. Dessa har tagits hinsyn till i ndstkommande
berdkningsperiod. Vidare har vi forsokt forbittra modellen varje berdkningsperiod.

For varje berdkningsperiod har de virden som avlésts fran de trettiotalet vattenmaitare
forts in 1 modellen tillsammans med andra aktuella uppgifter som exempelvis antalet
fosfaterade hytter under perioden (se figur 4.2). Fran dessa inforda virden genomfor
modellen ddrefter berdkningar avseende exempelvis vattenflode per ytenhet fosfaterad
platyta i varje enskilt delsteg eller bidraget avseende nickel per ytenhet. Baserat pa
dessa uppgifter kan modellen rdkna fram samma vérden utryckt i andra nyckeltal som
exempelvis vattenflode per tidsenhet vid olika taktider och full produktion. Pa detta sétt
kan processforandringar litt modelleras. Exempelvis kan en forbéttrad utstotning av
badfGroreningar i ett delsteg simuleras for att visa pd hur detta paverkar fororenings-
nivéer i dvriga delsteg.

Dessutom har for perioden aktuell processtatus forts in. Exempel pa detta dr hur ventiler
stéllts om, vilket exempelvis paverkar varifran nivahallningsvatten eller vathallnings-
vatten himtas till respektive delsteg.
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Modellen har ocksé uppdaterats vartefter nya uppskattningar har av exempelvis dver-
baring har utforts. Da orimligheter betriffande vattenmaétarstillningar har observerats
(uppenbart trasiga vattenmitare) har volymen istédllet uppskattats.

Datum Produktion Produktion VM5 (In fosfatprocess)

Antal hytter  yta (m2) Avlast (m3) Forbruk. (m3) F'c)rbruk.(l/mQ) Andel av forbr
01-sep 14057
30-nov 12946 906220 1 6468.3| 2411 2.66 114
12946 906220 2411 2.66 114

Figur 4.1 Exempel pa hur data fors in i modellen som dérefter rdknar fram olika nyckeltal for varje

enskilt delsteg.

Varje delsteg utgdr en intern egen balans vilket gor att en orimlighet i ett enskilt delsteg
avslojas dar den uppkommit. Detta har mojliggjort att successivt forbattra modellen i
varje delsteg. Av figur 4.5 framgér en del av vattenbalansen for G06 (steg 7, fosfate-
ringsbadet) och GO7 (steg 7 och 8, fosfateringsskoljar). For GO6 balans géller att alla
pilar som ir riktade mot rutan GO6 beskriver det inkommande vattenflodet till detta steg
uttryckt 1 liter per kvadratmeter platyta. Pilar som &r riktade fran rutan beskriver mot-
svarade utgdende vattenflode fran detta steg.

Massbalanserna bygger bade pd uppmatta- och uppskattade floden. De uppmatta utgors
av avldsning av ett trettiotal vattenmaitare vilka representeras av exempelvis VM5 1
modellen. En osdkerhet utgdrs av vattenmaétarnas virden som dels kan paverkas pa
grund av att vattenmitarna dr trasiga eller exempelvis inte dr helt fyllda med vétska. Vid
flera tillfallen har det varit ltt att konstatera att en viss métare varit trasig, da den inte
foréndrats alls under en langre period. Risken att en del vattenmaétare visar for lite ar
darfor uppenbar.

De uppskattade virdena utgdrs bade av rena uppskattningar och av floden uppmatta via
test. Exempel pa floden uppmatta via test, ar sddana som utforts for att fa uppfattning av
dels overbdring av processvitskor med hytten mellan stegen, dels ldckage av process-
vatskor mellan stegen vilket framst utgdrs av otéta portar.

4.1.1 Overbiring och lickage

Tester har vid flera tillfdllen utforts for att erhalla en uppfattning om dels dverbéringen
av processvitska med hytten mellan stegen, dels lickage mellan stegen som framst ut-
gOrs av otita portar. Testerna har utforts genom att stegen runt ett processbad har tomts
och fyllts pa med rent vatten. Dérefter har till- och franfloden stingts av, inklusive
eventuell separationsteknik. Koncentrationsokningen i stegen runt processbadet har dér-
efter foljts upp genom analys av koncentrations6kning av antingen enskilda &mnen eller
genom maétning av 0kad konduktivitet. Den senare metoden bygger pé jamforelse med
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motsvarande 6kning 1 konduktivitet via métningar i literskala. Dessa test har utforts pa
nagra delsteg och ddrefter anvints dven for 6vriga steg. Detta utgdr givetvis en osdker-
het i sig. Dessutom kan framforallt lackage variera 6ver tiden dé en portduk kan forsam-
ras successivt och direfter bytas ut mitt under en uppfoljningsperiod. Den osédkerhet
som finns visar sig bland annat tydligt da olika metoder samt olika test vid olika tillfal-
len har inneburit hogst olika resultat

4.1.2 Vathallning

Véthéllning innebdir att hytten 1 hélls vit 1 vdntan pa transport till nédsta steg i processen.
Detta for att hindra korrosion, intorkning eller deaktivering av processkemikalier. Vat-
hallningsvatten kan antingen tas frén det steg i vilken hytten star 1, frdn ledningen med
avjoniserat vatten eller tas frdn ndgot annat steg, oftast ndrmast efterkommande. Voly-
men som dtgar for vathéllning och som hdmtas frdn ndgot annat steg, méts inte over
vattenmaétare utan maste d4 métas pa annat sitt. I annat fall inkluderas volymen i den
Over vattenmadtaren uppmadtta. Varifrdn vathallningsskoljvatten tagits till respektive steg
skiljer mellan olika perioder.

I de fall det endast ror sig om att anvénda vattnet internt 1 ett steg har denna volym inte
beaktats. I de fall vithallningsvattnet tagits frén ett efterkommande steg har volymen
mitts genom att anvidnda vattenmétaren som maéter nivahéllningen i detta ndstkomman-
de steg. Detta medfor osdkerhet i och med att det inte &r mojligt att erhdlla métserier
som endast avser vathdllningen utan att d&ven inkludera avdunstning, lackage och dver-
béring 1 bagge stegen samtidigt.

4.1.3 Nivahalining

For att kompensera for vathéllning, 6verbiring, lickage, avdunstning och avgdng med
aerosol maste vatten tillforas processbaden. Detta vatten kan tillforas antingen som
kranvatten, avjonat vatten via en omvénd osmos anldggning eller tas fran ndgot annat
steg i processen. I det senare fallet har det framst tagits fran efterfoljande skoljvatten-
bad. Den volymforlust som sker till efterfoljande steg via dverbéring, kompenseras
oftast av ett volymsmassigt likvéirdig dverbéring fran framforliggande steg. I vissa fall
(beroende pé steg och period) har dock intern vdthallning inom steget inneburit betyd-
ligt storre Gverbaring av aktuellt processbad jamfort med om vathéllningsvatten kommer
fran efterfoljande steg).

Varifran nivahéllningsskdljvatten tagits till respektive steg skiljer mellan olika perioder.
Nivéahallningen mits dver de vattenmaétare som sitter pa respektive delsteg, oavsett vari-
fran detta vatten tas.
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4.1.4 Ventilation

Den volym som avgar fran respektive delsteg via ventilationen utgors troligen till storsta
delen av aerosol som uppstér i sprutprocessen och i mindre grad av avdunstning. Voly-
merna fran varje enskilt delsteg dr mycket svéra och uppskatta och tva stycken exa-
mensarbeten och ett rapportarbete har genomforts for att uppskatta, volym, méngden
metaller och 6vergddande &mnen som avgér via denna (se Referenser).

En stor volymsandel dterfors fran ventilationen till processen via en virmevixlare som
dels kondenserar vattenanga, dels slar sonder aerosolen och fingas upp. Badde kondens-
vatten och vétska fran aerosolen samlas. Fram till 1999 recirkulerades denna vitska till-
baka till processen via ett jonbytarpar. Efter avjoning 6ver jonbytarna samlades detta
vatten i en bufferttank tillsammans med avjonat vatten frdn en omvind osmosanlagg-
ning, se 4. Trots att forfiltret till jonbytarna har bestatt av ett oljeadsorberande material,
har dock olja (troligen hérrérande frén aerosol fran avfettningstegen), vid flera tillfdllen
deaktiverat katjonbytaren. Av denna anledning leds vattnet fran virmevéxlaren sedan
1999 istéllet direkt till avlopp.

4.1.5 Byte av bad

Dumpning (byte) av bad sker dels med bestimda intervall, dels d4 man av nigon anled-
ning tror att badets funktion inte ldngre ar tillfredsstéllande. Alla byten journalfors, vil-
ket innebdr att volymen som atgétt under en viss period kan bestims for varje enskilt
delsteg. Exempel pé byte av bad dé funktionen misstanks vara otillfredsstillande ar byte
av aktiveringsbadet (G05). D& exempelvis pH sjunker under ett borvérde kan saltet som
ska ge groddar for fosfatskiktet troligen deaktiveras. D4 otillfredsstédllande fosfaterings-
resultat erhdlls, byts ofta detta bad. Da inte badets funktion kan bestimmas med nagon
form av analys kan byte av detta bad 1 vissa fall ske trots att funktionen &r fullgod.

4.1.6 Externt omhandertagande

Fran vissa steg fors inte de volymer till avloppet, som uppkommer fran de separations-
enheter som recirkulerar skoljvatten eller stoter ut badféroreningar. Exempel 4r olja som
avskiljs ur avfettningsbadet GO3 med hjilp av ultrafiltrering. Ett annat exempel ar eluat
fran jonbytarna som behandlar och recirkulerar passiveringskdljvatten (G09). Efter byte
av passiveringsprocess fran krombaserad till zirkoniumbaserad (1999), har detta eluat
skickats for externt omhéndertagande fram till juni 2000 dé det ater leds till avlopp for
att behandlas i reningsverket. Ytterligare exempel pa externt omhandertagande ar slam
fran fosfateringsbadet (G06) som avskiljs dver en lamellseparator.
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4.1.7 Recirkulering

Som ndmnts under kapitel 2 har flera resursbesparande tekniker integrerats i processen.
For de flesta delstegen dir sddan teknik &r integererad, mits bade den vattenforbrukning
och den recirkuleringsvolym. Exempel ér recirkulerad volym dver jonbytare som recir-
kulerar fosfateringsskoljvatten samt den volym som atgar for regenerering av dessa jon-
bytare.

4.1.8 Ovrigt

Varje delsteg har en egen balans som ska uppfylla villkoret In-Ut=0. D4 det som tidiga-
re ndmnts dr omdjligt att ritt uppskatta och mita samtliga floden i ett delsteg, har skill-
naden In-Ut summerats som "Ovrigt". Flera tinkbara killor finns, exempelvis onog-
grannhet i uppskattningen av verbiring, forlust till ventilation, lickage etc. Aven dver-
briaddning vid exempelvis skumbildning kan utgéra betydande volymer, framst for
avfettningstegen (G02-G04). D4 summan i "6vrigt" dr negativ betyder det att balansen
for delsteget dr negativ, d v s det fattas vatten eller kemikalier.

Ventilation
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BN |Processbad (steg) | R vatten >

|Vathalining . | Vattenmétare |

S\ TR AY -
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Figur 4.2  Av figuren framgér vad de olika cellerna som ingér i den Excelbaserade modellen har for
funktion.
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4.2 Resultat

Med hjélp av den framarbetade modellen &r det relativt enkelt att rdkna fram en mangd
olika nyckeltal for processen som helhet och for varje enskilt steg. Vi har i denna
rapport valt att redovisa foljande nyckeltal for perioden den 1september 2000 - 30
november 2000, (tre manader):

e Vitskefloden uttryckt 1 liter per kvadratmeter fosfaterad platyta

o Kemikalieflode uttryckt 1 milligram per kvadratmeter platyta

Resultaten har redovisats uppdelat enligt:
e Generellt for samtliga delsteg

e Avfettning

e Aktivering

e Fosfatering

e Passivering

e Avjonat vatten och avlopp

e Summerade floden for hela processen

Utover redovisningen for dessa nyckeltal per delsteg, redovisas dessa ocksa summerade
for processen som helhet.

Fordelen med nyckeltal ér att de latt kan anviandas for olika jaimforelser samt omrak-
ningar. En uppenbar nackdel med ett nyckeltal som " liter per kvadratmeter fosfaterad
platyta" ar att siffrorna l4tt blir abstrakta. Darfor har d&ven periodens varden riknats om
till medeltalen for vattenférbrukning och nickelfléde per manad.

I kapitel 5 har d4ven andra nyckeltal anvénts for dimensioneringsberékningar.

4.2.1 Vatskefloden

Som nédmnts ovan uttrycks vitskefloden i liter per kvadratmeter fosfaterad platyta och
giller for perioden 1 september 2000 - 30 november 2000.

4.2.1.1 Generellt for samtliga delsteg
Ventilation

Under de tidigare uppfoljningsperioderna anvéndes olika kvoter for olika delsteg.
Kvoten for respektive delsteg var proportionell mot stegets temperatur. Flodet via ven-
tilationen berdknades som produkten av kvoten och uppmétta eller uppskattade
kondensvattenfloden. Att anvénda en kvot baserad enbart pa temperaturen ger dock ett
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fel beroende pé att en stor andel av flodet inte enbart utgdrs av avdunstning utan ocksa
av aerosol. Anvéndandet av den temperaturbaserade kvoten gav dessutom stora negativa
flodesunderskott i de varma avfettningstegen.

Flera métningar har ocksa utforts for att forsoka utrona hur stort flode som respektive
delsteg star for. Inget av dessa tvé alternativ tycks dock ge en rittvisande bild av vétske-
fléden via ventilationen. Inte heller de tre examansarbeten som utforts med ventilatio-
nen som fokus har kunnat besvara denna fraga. Troligen forekommer dels ett konti-
nuerligt flode, dels en komplex fordrojning.

Av ovanstdende anledningar har for den nu redovisade perioden samma flodesfaktor
anvénts for samtliga steg. Det flode som utgdr summan av kondensvatten fran virme-
véxlaren och uppskattad volym som avgér via skorstenen delas jamnt av de 4tta stegen.

Enligt tidigare upprepade métningar av kondensvattenvolym har denna uppskattats till i
genomsnitt 20 1/hytt eller omriknat 0,29 I/m”. En vattenmétare som enbart méter kon-
densvattenvolymen togs i drift i mitten av oktober 2000. Denna uppmiitte ca 0,42 1/m’
under november. I avvaktan pa fler métperioder anvéinds dock de tidigare uppmitta vo-
lymerna (0,29 1/m?). F13desvolymen som avgér skorstenen bland annat uppskattats i de
tre examensarbetena. Det forsta examensarbetets resultat som anger ca 13 liter per hytt
(0,19 1/m?) anses bade rimligare och stimmer béttre dverens med tidigare uppskatt-
ningar och har dérfor anvints for den senaste, héir redovisade perioden.

Utslaget jamnt pa de atta stegen ger 0,06 1/m? for respektive steg. Denna siffra far dock
fortfarande betraktas som osédker och borde ndrmare bestimmas specifikt for respektive
delsteg. For den amnesspecifika massbalansen finns ocksé ett behov av att battre kunna
bestimma hur mycket som kan héarledas till avdunstning respektive avgang via aerosol.

Kondensvattet atervanns tidigare via avsaltning dver jonbytaren A0O07. Men dé& denna
vid upprepade tillfillen deaktiverats leds numera detta vatten till avlopp.

Forlusten av kondensvatten dr betydande (0,25 1/m?) sedan denna volym inte langre om-
héndertas.

Om recirkulering av kondensvatten aterupptas, kommer troligen den brdddning av vat-
ten ur tilttanken samt tanken for DI-vatten att dter forekomma. Denna briddning var
betydande vilket dels berodde pa brdddning av tilt- och kondensvatten da jonbytar-
anlidggningen A007 var avstingd i vintan regenerering (tilttanken), dels att tillrinningen
av jonbytt vatten frdn A007 inte alltid sammanf6ll med behovet av vatten till processte-
gen (DI-tanken).
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Overbiring

Overbiringen mellan stegen har mitts vid flera tillfillen. D4 framforallt jonbytarparen
som behandlar fosfateringsskdljvatten har stétt for en stor del av totala vattenforbruk-
ningen har de flesta mitningarna utforts mellan fosfateringsbadet (G06) och denna skdlj
(GO7A). Den mest aktuella métningen utfordes 1 Juni 2000 och resulterade i en totalt
dverburen volym om 2,9 /hytt, motsvarande 0,042 I/m”. Tidigare métningar har gett ett
motsvarande dverdrag pa mellan 0,032 - 0,07 I/m?.

For den aktuella perioden har vérdet 0,042 I/m? anvénts 1 modellen.

Om nedanstdende virde for lackage adderas till véardet for Overbaring erhalls den totala
volym som tillfors ndstkommande steg fran foregaende steg. For den aktuella perioden
har detta uppskattats till 0,042+0,012=0,054 1/m>.

Lackage

Aven betriffande lickage har mitningarna koncentrerats pa stegen runt fosfaterings-
badet d v s G05-G06-GO7A. Vid de mest aktuella métningarna (juni 2000) berdknades
inldckaget av fosfateringsbad (G06) till aktiveringsbadet (G05) vara 0,34 I/min (motsva-
rar 0,014 1/m? med hénsyn till spruttiden). Motsvarande ldckage frdn fosfateringsbadet
till fosfateringsskdljen (GO7A) var 0,28 liter/min (0,012 1/m?). En tidigare métning 1996
visade lagre varden. Dock forsdmras titningen mellan stegen gradvis och flera portdu-
kar och tétningar har bytts ut ett par gdnger. Mgjligen &r slitaget storre pé titningarna
runt fosfateringsbadet jamfort med 6vriga titningar varfor ovriga da skulle berdknas
ndgot lagre. Nadgon hinsyn till detta har dock inte tagits i den aktuella modellen.

For den aktuella perioden har virdet 0,012 1/m? anvénts for samtliga steg i modellen.

4.2.1.2 Avfettning G02-G03-G04

Av figur 4.15 framgar de uppmatta och uppskattade vitskeflodena for processens av-
fettningssteg G02 (foravfettning utan indosering av kemikalier) - GO3 (alkalisk avfett-
ning) - G04 (skolj).

Ingen kemikaliedosering utfors 1 GO2. Trots detta intrdffar ibland skumning beroende pa
lackaget av avfettningskemikalier fran G03. Da GO2 &r forsta steget i processen erhalls
inte ngon vitskevolym till detta steg via 6verbdring. Frin detta steg och framat sker
dock sadan overbéring.

Vattenforbrukningen 1 G04, skolj efter avfettning, utgor den enskilt nést storsta killan
till den totala vattenforbrukningen. Under den senaste uppfoljningsperioden, stod detta
steg for ndra en fjdrdedel av den totala vattenforbrukningen.
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Vithdllning:

Under perioden har vathallningsvatten till GO2 tagits fran G04, motsvarande 0,04 1/m.
Den uppskattade volym som birs dver med hytten utgors med andra ord till stor del av
avfettningsskoljvatten fran G04.

Véthallningsvatten for GO3 har ocksa hdamtats frdn G04, motsvarande 0,01 I/m?.
Véthéllning 1 GO4 har utgjorts av avjonat vatten, motsvarande 0,01 1/m?.

Nivahallning:

Nivéhallningen 1 G02 har ocksd himtats fran G04 och motsvarar 0,07 1/m?. Detta ar
ocksa en killa for avfettningskemikalier till detta steg (utover lackaget frdn GO3 samt
vathéllning frén G04).

Aven nivahéllningen i GO3 har hiimtats frin G04 och motsvarar 0,05 1/m>,

Nivéhallning for GO4 har utgjorts av avjonat vatten via vattenméitare och summerat med
forbrukning vid nysatsning dr den totala volymen 0,67 1/m? (0,62 1/m? om nysatsning
bortrdknas). I denna volym ingar, som ndmnts ovan, de volymer som tagits fran G04 till
G02 och GO03.

Det ska dock observeras att de ovanstdende véirdena for nivahallning har berdknats sa
att balans uppkommer. Uppmditta virden under drift har givit foljande volymer:

G02: 0,25 I/m?, GO3: 0,10 I/m? och G04: 0,66 1/m?. Se vidare under stycket Balans
nedan.

Badbyten:
Badbyten har utforts for G02 och G03 motsvarande 0,03 1/m? for respektive steg.

Skoljvattnet har i GO4 har bytts 3 ganger (3 x 15 m’) vilket motsvarar 0,05 1/m”.

Externt omhdndertagande:
Den volym som avgar fran G02 med de partiklar som avskiljs i slamavskiljarna har upp-
skattats till ca 0,005 1/m? eller 6 m’/halvar.

Ultrafiltreringen av avfettningsbadet G0O3, ger upphov till en koncentratvolym motsva-
rande 0,002 I/m?. Detta koncentrat utgors till stor del av pressemulsion. Under perioden
har dock ultrafiltreringsmembranen bytts ut vilket kan komma att dndra (6ka) denna
volym, se stycket nedan. Aven sprickning av forbrukat avfettningsbad i samband med
badbyte ger en mindre volym koncentrat som tas om hand externt.

Recirkulering:

Funktionen hos den skimmer som ska avskilja olja i G02 ir ej tillfredsstdllande dé de
korta avbrott som forekommer under arbetsveckorna inte &r tillrdcklig for att oljan
spontant ska hinna att separera och flyta upp. Detta har inneburit ackumulering av hdga
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oljehalter i detta steg. Detta i sin tur innebér 6verbéring av stor méangd olja till GO3.
Funktionen hos G02 &r av denna anledning inte tillfredsstéllande.

Det ultrafilter som finns for behandling av avfettningsstegen anvénds endast for avskilj-
ning av olja ur GO3. Ultrafiltreringen ger upphov till en koncentratvolym om ca 6 m>/ar
eller 0,002 1/m?.

Under perioden har de ultrafiltreringsmembran (rér) som upptickts vara forstorda
ersatts med nya. Detta har troligen inneburit att separationen av olja ur badet har forbatt-
rats avsevart. Samtidigt har den forbittrade separationen av olja tyvérr dven inneburit att
badet har borjat skumma. Detta hinger till stor sannolikhet ihop med att dven vissa ten-
sider avskiljs. Det har dven 1 andra sammanhang observerats att framforallt tensider som
har en skumddmpande verkan avskiljs 1 hogre grad (emulgeras in i oljan samt retenderas
av membranet) jamfort med de mer skumningsbenidgna. Detta innebér att med tiden
utarmas badet pd skumddmpande tensider vilka hamnar i det koncentrat som gér till
externt omhéndertagande. I en sprutprocess som denna dr utarmning av skumdédmpande
komponenter av naturliga skil sérskilt allvarligt. Atgirder har bland annat bestétt av att
kora filtret 1 mindre omfattning samt att tillsdtta skumdédmpare. P4 sikt méste dock troli-
gen fler dtgérder vidtas.

Nar nu separationen av olja fungerar bittre kan man forvénta sig storre koncentratvoly-
mer som maste tas om hand externt.

Nanofiltreringen av avfettningskdljvattnet 1 G04 har 4nda sedan dess idrifttagande haft
en mycket ldg membranflodeskapacitet, utan koncentrering ca 300 1/h, motsvarande 5
1/m*xh. D4 koncentrationen successivt okar i anliggningens arbetstank, sjunker snabbt
det redan frén borjan laga permeatflodet. D4 flodet understiger 800 I/h startar anlagg-
ningen automatiskt tvétt av membranen. Detta har omdjliggjort drift av anldggningen
utom 1 funktion f6r urpumpning av skoljvatten till avlopp. Nagon koncentrering har inte
utforts under de senare aren. Detta forklarar &ven de hoga viardena som redovisas i
stycket Balans nedan.

Da inga storre permeatvolymer uppkommer, har inte heller jonbytarna (A001 och A002)
som ska avsalta nanofiltreringspermeatet regenererats under perioden.

Da nanofiltreringsanldggningens bristfalliga funktion utgdér den frimsta anledningen till
att avfettningskoljen G04 star for mer @n en fjdrdedel av totala vattenforbrukningen, har
ett omfattande arbete lagts ned pa att dels finna orsakerna till den léga filtratflodeskapa-
citeten, dels till att finna &tgérder for detta. Detta arbete finns redovisat 1 kapitel 5.5.

Balans:
Med de uppmaitta och uppskattade virdena tycks balansen for stegen vara upptylld.
Dock ska da observeras att viardena for nivahéllning har berdknats s att balans upp-
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kommer. Uppmiétta varden har indikerat ndgot hogre forbrukning. Orsaker till differen-
sen mellan uppskattad och uppmatt volym kan vara nagon eller nigra av foljande.

a) Den volym som redovisas for avgang till ventilationen dr mycket oséker och kan dér-
for vara lagre dn de 0,06 I/m? som anvénds for samtliga steg i modellen. Detta &r en av
de anledningar till att inte ett &nnu hogre véarde for kondensvattenvolymen anvénts, vil-
ket uppmattes med en ny vattenmétare under november 2000. Siffrorna mellan olika
perioder har ocksa varierat kraftigt (mellan 0,01- 0,26 1/m?) pé grund av olika uppmétta
kondensvattenvolymer i kombination med olika uppskattningar. Anvéndning av de
lagsta virdena (anvinda for perioden 18 februari 1998 - 13 maj 1998) skulle innebdra
balans for bagge stegen.

b) Overbiringen ut ur dessa steg med karossen kan vara ligre for dessa steg jaimfort
med de generella virden som anvénds (0,05 1/m?) och som ar uppmétta f6r Gverbéring
mellan GO6 till GO7. En viktig skillnad utgdrs av den vithallningsvolym som uppmitts i
de olika stegen. For G06 har denna volym uppskattats till 0,08 I/m? men f6r G02 endast
till 0,04 I/m? och f6r GO3 endast till 0,007 I/m2. Detta skulle kunna innebéra att dven
Overburen volym ut fran dessa steg ér lagre dn vad som framgar av figuren.

c) Lackaget in till stegen fran G04 kan vara storre jamfort med generellt uppskattade
0,02 I/m?. Detta vérde dr berdknat for portar runt G06. Den alkaliska miljon som réder 1
dessa steg kan ha en betydande negativ inverkan pa porttidtningsmaterialet. Detta skulle
ocksé kunna forklara den betydande koncentrationen avfettningskemikalier 1 G02, trots
att inga sddana doseras i detta steg (utgdr vid steady-state ca 1/10-del av koncentratio-
nen 1 GO3).

d) Vattenmatarna for G02 och G03 kan eventuellt visa for 1dga virden for perioden.
Vattenforbrukningen enligt vattenmitaren for framst G02 har varierat mycket kraftigt
mellan olika métperioder (mellan 0,01-0,30 1/m?) och dédrmed ocksé genererat bade
underskott och kraftiga 6verskott. Exempelvis uppvisade G02 ett 6verskott om 0,19 I/m?
under periodenl februari 2000 - 31 maj 2000. P4 grund av detta kan man misstdnka att
framforallt vattenmataren for GO2 ger missvisande virden.

Virt att notera dr ocksd den hoga vattenforbrukningen som G04 star for och som fram-
forallt kan forklaras av att nanofiltreringen inte fungerar vilket 1 sin tur innebér att stora
volymer vatten gar at for halla nere fororeningskoncentrationerna (styrs frimst pd kon-
duktivitet) i detta steg. Summan for "dumpning” och “6vrigt” i G04 i figur 4.3 motsva-
rar 0,45 1/m2. ”Ovrigt” motsvarar frimst den volym som tdms ur steget for att ge plats 4t
nytt vatten.
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Figur 4.3 Av figuren framgér de uppmatta och uppskattade vétskeflodena for processens avfettningssteg
GO02 (foravfettning utan indosering av kemikalier) - GO3 (alkalisk avfettning) - G04 (skdlj) under
perioden den 1 september - 30 november 2000. Enheten é&r liter per kvadratmeter platyta (1/m?).

4.2.1.3 Aktivering G05

Av figur 4.16 framgar de uppmatta och uppskattade vitskeflodena for processens akti-
veringsteg GOS5 under perioden den 1 september - 30 november 2000. Enheten ar liter

per kvadratmeter plityta (I/m?).

Vithallning:

Under perioden har vathdllningsvatten till GO5 hamtats internt fran detta steg. Vathall-
ningsvolymen motsvarar ca 0,06 1/m?.

Nivdhdllning:

Nivahéllningen 1 GO5 har utgjorts av avjonat vatten och motsvarar 0,07 I/m?.

Badbyten:

Badbyten motsvarande 0,07 1/m? har utforts under aktuell period.
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Da man erhaller indikation pd att ndgot i processen inte fungerar tillfredsstdllande, utan
att kunna avgora vad felet bestar av, byts ofta aktiveringsbadet GOS5. Detta utfors efter-
som man av erfarenhet vet att detta bad dels &r viktigt for produktkvalitén, dels for att
badet ar kansligt for exempelvis for 1dga pH. Det som kan férsdmra badets funktion ar
att aktiveringssaltet deaktiveras genom utfdllning. Aktivt, 16st titansalt bor kunna skiljas
frén inaktivt genom ndgon analysmetod baserad pé filtrering. Da skulle onddiga bad-
byten kunna forhindras.

Externt omhdindertagande:
Inget vitska fran detta steg skickas for externt omhédndertagande.

Recirkulering:
Ingen recirkuleringsteknik anvinds for detta steg.

Balans:

Detta steg uppvisar negativ vitskebalans ("Ovrigt” = -0,05 1/m?). Orsaken till denna
negativa balans kan hédnforas till diskussionen under stycket ”Balans” for avfettnings-
stegen, se 4.2.1.2. Dock kan négra faktorer framhéllas specifikt for detta steg. Jamfort
med tidigare uppfoljningsperioder skiljer sig den aktuella 1 och med att samtliga tidigare
utforda uppfoljningar uppvisar ett dverskott motsvarande 0,01-0,13 1/m?. Det som skiljer
ar framst:

e Att overbéringen och lickaget in till steget vid vissa perioder har skattats hogre,
samtidigt som vérden for 6verdrag och lackage ut ur steget varderats lagre jaimfort
med for aktuell period.

e Att tidigare avgang via ventilation under tidigare perioder har skattats proportionellt
mot badets temperatur, vilket for detta steg har inneburit ett 14gre virde jamfort med
aktuell period.
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Figur 4.4  Av figuren framgér de uppmatta och uppskattade vitskeflodena for processens aktiveringsteg
GO05 under perioden den 1 september - 30 november 2000. Enheten &r liter per kvadratmeter

platyta (I/m?).

4.2.1.4 Fosfatering G06-G07

Av figur 4.5 framgér de uppmaitta och uppskattade vitskeflodena for processens fosfate-
ringssteg; GO6 (fosfateringsbad) och GO7 (skolj efter fosfatering).

Vattenforbrukningen 1 G07, skolj efter fosfatering, utgoér den enskilt storsta kéllan till
den totala vattenforbrukningen. Under den senaste uppfoljningsperioden, stod detta steg
for hdilften av den totala vattenforbrukningen.

Vithallning:
Vathéllning for steg G06 utgdrs av avjonat vatten, motsvarande 0,08 1/m>.
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Vathéllning for steg GO7 utgdrs av avjonat vatten, motsvarande 0,10 1/m?.

Nivahallning:
Nivahallning for GO6 har utgjorts av avjonat vatten, motsvarande 0,17 I/m?.

Nivéhallningen 1 GO7 har ocksé utgjorts av avjonat vatten och motsvarar 0,44 1/m?.

Badbyten:
Renkdrning har utforts vid ett tillfdlle for GO6 vilket innebar att en volym motsvarande
0,09 1/m? gér till avlopp och 0,03 I/m? gér till externt omhdndertagande.

Byte av skoljbad GO7 motsvarar 0,02 1/m?.

Externt omhdndertagande:
Det metallfosfatslam som avskiljs omhéndertas externt och motsvarar ca 20 m’ per ar
eller omriaknat 0,01 1/m?.

Utéver denna volym, omhéndertas externt ca 30 m® av den vitska som uppkommer vid
renkorning och som totalt omfattar ca 110 m® per renkdrningstillfélle. Under perioden
har en renkdrning genomforts, vilket motsvarar ca 0,03 I/m? som omhéndertas externt.

Recirkulering:
Den lamellseparator som avskiljer metallfosfatslam fungerar tillfredsstillande. Vid
behov kan dven klarfasen 1 slambehéllarna pumpas tillbaka till fosfateringsbadet.

Separationen av badkemikalier ur fosfateringsskoljvattnet (GO7) fungerar tillfredsstél-
lande och en bra skoljvattenkvalité erhélls diarfor. En flode motsvarande 6,2 1/m? renas
och recirkuleras fran GO7A tillbaka till GO7B. Drygt motsvarande volym braddar dér-
efter tillbaka fran GO7B till GO7A.

Separationen av badkemikalier ur fosfateringsskoljvattnet (GO7) fungerar tillfredsstil-
lande och en bra skoljvattenkvalité erhélls darfor. En flode motsvarande 6,2 1/m? renas
och recirkuleras fran GO7A tillbaka till GO7B. Motsvarande volym briaddar darefter till-
baka frén GO7B till GO7A.

Trots att jonbytarna avskiljningsméssigt fungerar vil, innebar den stora méngd fosfate-
ringskemikalier (produkten flode x koncentrationen hos de badkemikalier frdn G06 som
belastar GO7) att jonbytarna snabbt méttas. D4 jonbytarna dr méittade regenereras de,
varvid en relativt stor volym vatten dtgar. Detta ar en delforklaringen till att GO7 star for
nira hilften av totala skoljvattenforbrukningen. Jonbytarnas vattenforbrukning star
endast for hélften av den totala forbrukningen i detta steg. Trots detta kan dock jon-
bytarna indirekt vara huvudorsaken till den hoga vattenférbrukningen. Merparten av den
Ovriga vattenforbrukningen kan bero pi att jonbytarna av olika anledningar varit ur
funktion, varvid skoljvattnet i GO7 helt eller delvis har behovt bytas ut.
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For att minska belastningen pé jonbytarna kan relativt enkla atgarder som att forbattra
tdtningen mellan G06 och GO7 genomforas. Detta innebér troligen endast en ringa mins-
kad belastning av jonbytarna. effekt. For att erhalla en betydlig minskad belastning, kan
de befintliga jonbytarna kompletteras med omviand osmosteknik. Denna moéjlighet dis-
kuteras under kapitel 5.2.

Balans:
Balansen for GO6 gér nédra jamnt ut, med ett mindre underskott om 0,01 1/m>.

Balansen for GO7 uppvisar ett kraftigt viatskedverskott. Som for ovriga steg med obalans
kan 6verbéring-, laickage- och ventilationsvérderna ifragaséttas. Utover detta méste
vattenmatarens funktion ocksa ifrdgasittas. Denna varierar stort mellan olika perioder.
Under perioder med hoga vérden for vattenmétaren har ocksa stora dverskott i balansen
observerats. Vid en av dessa perioder togs dock nivahallning for GO06 ifrén detta steg,
vilket forklarade merparten av vattenforbrukningen.

En annan, mer trolig forklaring kan vara att fullstindigt eller delvis byte av detta vatten
kan ha forekommit vid ett flertal tillfdllen under perioden. Byte kan vara nddvandigt att
genomfora da exempelvis bigge jonbytarna regenererar samtidigt eller funktionen hos
jonbytarna varit forsdmrad under perioden. D& jonbytarna av ndgon anledning stér
obrukbara forsdmras skdljvattenkvalitén snabbt, varvid avjonat vatten maste fyllas pa
(via vattenmétaren).
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Figur 4.5 Av figuren framgar de uppmétta och uppskattade vitskeflodena for processens fosfaterings-
steg GO6 (fosfateringsbad) - GO7A - GO7B (skoljsteg efter fosfatering) under perioden den 1
september - 30 november 2000. Enheten &r liter per kvadratmeter platyta (1/m?).

4.2.1.5 Passivering G08-G09-Tilt

Av figur 4.6 framgar de uppmatta och uppskattade vatskeflodena for processens passi-
veringssteg GOS8 (passiveringssbad) - G0O9 (skoljsteg efter passivering) -Tilt (avrinning
av hytt fore torkugn) under perioden den 1 september - 30 november 2000. Enheten ar
liter per kvadratmeter platyta (1/m?).

Vithallning:

Under perioden har vathdllningsvatten till GO8 utgjorts av avjonat vatten, motsvarande
0,04 I/m?. Den uppskattade volym som birs éver med hytten utgérs med andra ord till
stor del av avjonat vatten.

Véthallning i GO9 har utgjorts av G09-vatten som avjonats internt dver jonbytarna A00S
och A006.
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Den stora volym som forbrukas pd grund av dverbdring till tilten (0,17 1/m?) kan i hog
grad hanforas till vathallningen som pagar under hela den tid som hytten passerar ut ur
steget.

Nivahallning:
Nivahallningen 1 GO8 och G09 har utgjorts av avjonat vatten motsvarande 0,03 1/m?
respektive 0.18 1/m>.

Badbyten:
Badbyten har utforts en gang for GO8 motsvarande 0,01 1/m?.

Skoljvattnet i GO9 har inte bytts under perioden.

Externt omhdindertagande:

Efter att det nya reningsverket tagits i1 drift har jonbytareluaten fran A005 och A006 som
recirkulerar skoljvatten 1 G09 inte skickats for externt omhédndertagande. Griansvardena
for fluorid kan héllas med marginal.

Recirkulering:

De jonbytarpar som recirkulerar skdljvatten 1 G09 fungerar tillfredsstéllande. D4 jon-
bytarna utsétts for lag belastning dr det ldng tid mellan regenereringarna. Detta har
periodvis inneburit att jonbytarmassorna packats ihop varvid fluidisering var svar att
genomfora vid backspolningssekvensen under regenereringen.

Efter byte av passiveringsbadet frin krombaserad till zirkoniumbaserad har dock belast-
ningen néra fordubblats vilket inneburit férdubblad vattenforbrukning for regenerering
av jonbytarna.

Balans:

Underskottet om 0,04 1/m? i GOS8 kan bero pd en dverskattning av den volym som for-
svinner via ventilationen. For ovrigt dr detta steg, det steg som i1 genomsnitt dver de
olika uppfdljningsperioderna uppvisat minst osékerhet i balansen. Den frimsta {or-
klaringen till detta &r troligen att dessa bagge steg dr tdimligen stabila. Detta innebar att
osdkerhet avseende brdddad volym och vattenférbrukning pa grund av delvis utbyte av
skoljbad dr mindre 1 jimforelse med exempelvis avfettningsbaden som ibland bridddar
over pd grund av skumning.

En annan forklaring r att 6verbéringen och lackaget fran G09 ar l4tt att folja upp efter-
som denna volym méts upp via en vattenmaétare i den efterfoljande tilten. Utover denna
uppmétta volym har ett tilligg om 0,02 1/m? gjorts som bygger pa en uppskattad volym
som ej rinner av hytten under tiltningen och ddarmed avgar i torkugnen.
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Figur 4.6 Av figuren framgér de uppmatta och uppskattade vétskeflodena for processens passiveringssteg
GO8 (passiveringssbad) - G09 (skoljsteg efter passivering) -Tilt (avrinning av hytt fore torkugn)
under perioden den 1 september - 30 november 2000. Enheten ir liter per kvadratmeter platyta
(Vm?).

4.2.1.6 Avjonat vatten och aviopp

En stor andel av allt vatten som forbrukas 1 processen utgors av avjonat vatten. Undan-
tag utgors bland annat av det vatten som atgar for regenerering av jonbytarna och vid
uppfyllning av steg d& de nysatsas da kranvatten istéllet oftast anvénds.

Avjonat vatten framstélls dels genom omvénd osmosfiltrering av stadsvatten, dels genom
jonbyte av vatten fran tilten (avrinning av hytter fore torkugnen). Tidigare jonbyttes dven
kondensvatten frdn virmeviaxlaren for ventilationen. D detta kondensvatten innehéll olja
deaktiverades dock jonbytarna varfor detta vatten numera leds till avlopp.

Det vatten som produceras av omvind osmosanlidggningen berdknas genom skillnaden
mellan ingéende vatten till denna och den koncentratvolym som fors bort ur systemet.
Det renade permeatet samlas i en bufferttank bendmnd DI-vatten i figur 4.7.

Tiltvattenvolymen erhélls genom avlisning av en vattenmaétare.
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Balans

I stort tycks vattenbalansen ga jamnt ut. Cellerna " VM5-6vrig forbrukning" och
"Summa till avlopp" som bygger pa uppskattad forbrukning respektive bygger pé
summan av varje enskilt processtegs uppskattade bidrag till avlopp (summering av alla
celler som gér till avlopp) gar néstan jimnt ut. Uppmatt forbrukning ar 2,12 1/m? och
uppskattad volym till avlopp ar 2,14 I/m?.

Om man didremot studerar den volym som mits upp éver VM5 och som representerar
totalt forbrukad volym i hela fosfateringsprocessen och drar ifran koncentratvolymen
fran omvénd osmosanldggningen och som gér till kommunalt avlopp (ej till renings-
verket) sd ger detta en total forbrukning i1 fosfateringsprocessen om 2,34 1/m?. Uppmitt
volym som gar ut via reningsverket dr dock bara 1,69 I/m?. Om man lagger till de 0,19
1/m? som uppskattas forsvinna via skorstenen sd forsvinner “endast” 2,34-
1,69+0,19=0,46 I/m>.

Mojliga forklaringar till dessa skillnader kan vara:

e Forbrukad volym dr §verskattad:
Nagon eller ndgra av de vattenmitare som avldses kan visa for hoga virden, exem-
pelvis vattenmétaren som sitter pa GO7 (VM29).

e Producerad volym underskattad:
Den producerade volymen skulle kunna vara underskattad om exempelvis vatten-
mitaren pé intagsvattnet till omvind osmosanldggningen visar for lite eller koncent-
ratmadtaren (vatten till avlopp) visar for mycket.

Det troligaste dr dock att det ”forsvinner” en volym som utgérs av dvrig forbrukning
och att en stor del av denna inte gér till reningsverket (se “Ovrig forbr.” = 0,23 1/m?).
Alla ovriga siffror i balansen tyder pa detta och antyder dirmed att det dr vattenmaétaren
efter reningsverket som visar for lite.

En annan forklaring kan utgdras av att den volym som avgar via skorsten dr betydligt
storre jamfort med uppskattad (0,19 I/m?).

En vattenmitare som enbart méter kondensvattenvolymen togs i drift i mitten av
oktober 2000. Denna uppmiitte ca 0,42 I/m” under november. Detta ir betydligt storre
volym jamfort med de 0,26 I/m” som anvints under denna mitperiod. Detta skulle
kunna innebaira att ocksé den volym som "forsvinner" ur systemet via skorstenen ockséa
ar underskattad 1 motsvarande grad.
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Figur 4.7  Flodesbalansen for framstéllning av avjonat vatten ur stadsvatten genom omvénd osmosfiltre-
ring samt ur tiltvatten genom jonbyte under perioden den 1 september - 30 november 2000.

Av figuren framgar dven summaberdkningar fér volymen vatten till avlopp.

For att erhélla en 6verskadligare bild 6ver flodena, kan dessa forenklas. Ett exempel pa
sadan forenkling utgors av figur 4.8.
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Figur 4.8 Exempel pé forenklat flodesschema for vattenbalansen. Enheten é&r liter per kvadratmeter
platyta. Eventuella differenser beror bland annat pa att en avgéng till ventilationssystemet om
0,06 1/m” per steg ej ar medtaget i den forenklade figuren. Negativa virden avser att flodet gér

motsatt pilens riktning.

4.3 Kemikaliebalans

Genom att via provtagningar erhalla uppskattningar av medelkoncentrationen av
processkemikalierna 6ver en uppfoljningsperiod och multiplicera dessa vdrden med
vattenflodet, kan kemikalieflodet berdknas. Detta innebér att de osdkerheter som finns
angivna for vitskebalansen under stycke 4.2 dven giller for kemikaliebalansen 1 detta
kapitel.

Av nedanstdende redogdrelse framgér kemikalieflodet for &mnen som har en specifik
killa. Detta innebdr exempelvis att flodet fran denna killa (processteg) kan foljas 6ver
hela processen, varvid bland annat ackumulering i bad som inte &r utrustade med ndgon
form av njure tydligt framgér.

For att inte detta avsnitt ska bli for l&ngt, har vi valt att endast {6lja ett badspecifikt
dmne inom de ndrmast omkringliggande processtegen. Exempel pd dmnen som &r speci-
fika fOr vissa processteg ar:
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Bor - Ingar som korrosionsinhibitor i avfettningsteget G03.
Kalium - Tillsétts for pH-justering 1 avfettningsteget G03.
Titan - Ingdr som aktivt salt i aktiveringsteget G05.

Nickel - Ingér i fosfateringsbadet GO6

Zirkonium - Ingér i passiveringsbadet GOS8

4.3.1 Generellt for samtliga delsteg
Ventilation

Under de tidigare uppf6ljningsperioderna anvéndes olika kvoter for olika delsteg.
Kvoten for respektive delsteg var proportionell mot stegets temperatur. Flodet via ven-
tilationen berdknades som produkten av kvoten och uppmatta eller uppskattade kon-
densvattenfloden. Att anvénda en kvot baserad enbart pd temperaturen ger dock ett fel
beroende pé att en stor andel av fldet inte enbart utgors av avdunstning utan ocksé av
areosol. Anvindandet av den temperaturbaserade kvoten gav dessutom stora negativa
flodesunderskott 1 de varma avfettningstegen.

Flera mitningar har ocksa utforts for att forsoka utrona hur stort bidrag av metaller och
eutrofierande @mnen som respektive delsteg star for. Troligen forekommer dels ett kon-
tinuerligt flode, dels en komplex fordrojning som gor att denna uppskattning forsvaras.
De utforda examensarbetena har dock visat att den totala mangden metaller och eutro-
fierande &mnen som avgar via skorstenen ér 1ag.

Av ovanstdende anledningar har for den nu redovisade perioden samma flodesfaktor an-
vénts for samtliga steg. Det flode som utgdr summan av kondensvatten fran viarme-
viaxlaren och uppskattad volym som avgér via skorstenen delas jamnt av de atta stegen.
Kemikalieflodet har endast berdknats som produkten av det grovt uppskattade flodet
och koncentrationen 1 respektive delsteg.

Enligt tidigare upprepade méatningar av kondensvattenvolym har denna uppskattats till 1
genomsnitt 20 1/hytt eller omriknat 0,29 1/m*. En vattenmitare som enbart méter kon-
densvattenvolymen togs i drift i mitten av oktober 2000. Denna uppmiitte ca 0,42 1/m’
under november. I avvaktan pa fler métperioder anviands dock de tidigare uppmétta
volymerna (0,29 1/m?). Flddesvolymen som avgér skorstenen bland annat uppskattats i
de tre examensarbetena. Det forsta examensarbetets resultat som anger ca 13 liter per
hytt (0,19 I/m?) anses bade rimligare och stimmer béttre verens med tidigare uppskatt-
ningar och har dérfor anvints for den senaste, hér redovisade perioden.

Utslaget jamnt pa de atta stegen ger 0,06 I/m? {for respektive steg. Denna siffra far dock
fortfarande betraktas som osdker och borde ndrmare bestimmas specifikt for respektive
delsteg. Inte minst bor givetvis temperaturskillnaden mellan stegen ha en stor inverkan
pa avgangen av vattenanga. For den &mnesspecifika massbalansen finns ocksa ett behov
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av att battre kunna bestimma hur mycket som kan hirledas till avdunstning respektive
avgang via aerosol. Da denna kvot ar osdker har vi antagit att hilften av vétskeavgangen
utgors av aerosol och andra hélften i form av avdunstning vilket innebér att halva voly-
men som finns redovisad for vattenbalansen har multiplicerats med koncentrationen 1
respektive steg. Detta kan dock vara en underskattning av andelen som avgér i form av
aerosol och dédrmed foljdriktigt ocksa en dverskattning av avdunstningen (se stycket
“Forslag till atgarder for forbattrad uppfoljning”).

Overbiring
Som ndmnts under stycke 4.2.1 dr 6verbéringen for varje enskilt steg daligt bestimd
(undantaget G06-GO07) vilket ocksa péverkar kemikalieflodets tillforlitlighet.

Lickage

Aven betriffande lickage har mitningarna koncentrerats pé stegen runt fosfaterings-
badet d v s G05-G06-GO7A vilket innebir att de uppskattade kemikalieflodena for dessa
steg dr betydligt sikrare jamfort med for Gvriga steg.

4.3.2 Avfettning G02-G03-G04 samt aktivering G05

For att folja avfettningsstegens kemikalieflode har vi valt att anvénda kalium som pro-
cessspecifikt &mne for dessa steg.

Av figur 4.21 framgér de uppmatta och uppskattade kaliumflédena for processens av-
fettningssteg GO02 (foravfettning utan indosering av kemikalier) - GO3 (alkalisk avfett-
ning) - G04 (skolj) - GO5 (aktivering) -G06 (fosfatering).

Ingen kemikaliedosering utfors 1 GO2. Trots detta intrdffar ibland skumning beroende pa
lackaget av avfettningskemikalier frdn G03. Mitt som kalium motsvarar detta lackage
25 mg/m”. Hilften av detta flodar tillbaka via dverbéring med hytterna (12 mg/m?).

Vithallning:
Under perioden har véathdllningsvatten till GO2 tagits frdn G04, motsvarande 9,88
mg/m” kalium. En stor del av detta flode birs troligen tillbaka via dverbiring.

Vathallningsvatten for GO3 har ocksa himtats fran G04, motsvarande 1,86 mg/m’.
Vithallning i G04 har utgjorts av avjonat vatten, och innebar darfor inget kaliumflode.
Under perioden har vathdllningsvatten till GO5 hamtats internt fran detta steg, och inne-

bar darfor inget kaliumflode.

Nivahallning:

Nivahallningen i G02 har ocksa hamtats fran G04 och motsvarar 7,17. Detta dr ocksa en
kélla for avfettningskemikalier till detta steg (utdver ldckaget fran G03 samt véthallning
fran G04).
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Aven nivahéllningen i GO3 har himtats frin G04, motsvarande 9,53 mg/mz.

Nivéhallning for G04 och G05 har utgjorts av avjonat vatten, och innebér darfor inget
kaliumflode.

Badbyten:
Badbyten har inte inneburit ndgra nimnvérda forluster av kalium ur G02 eller GO3.

Skoljvattnet har i GO4 har bytts 3 ganger (3 x 15 m’) vilket motsvarar 13 mg/m’.
Badbyten av G0O5 motsvarande 37 mg/m” har utforts under aktuell period.

Externt omhdindertagande:
Det kaliumflode som avgér frdn GO2 och GO03 via externt omhidndertagande uppskattas
som obetydligt.

Recirkulering:

Funktionen hos den skimmer som ska avskilja olja 1 G02 é&r ej tillfredsstillande da de
korta avbrott som forekommer under arbetsveckorna inte ar tillracklig for att oljan spon-
tant ska hinna att separera och flyta upp. Detta har inneburit ackumulering av héga olje-
halter i detta steg. Detta i sin tur innebdr overbdring av stor méngd olja till GO3.
Funktionen hos G02 &r av denna anledning inte tillfredsstéllande.

Det ultrafilter som finns f6r behandling av avfettningsstegen anvénds endast for avskilj-
ning av olja ur GO3. Ultrafiltreringen ger upphov till en koncentratvolym om ca 6 m’>/ar
eller 0,002 1/m?.

Under perioden har de ultrafiltreringsmembran (roér) som upptickts vara forstorda er-
satts med nya. Detta har troligen inneburit att separationen av olja ur badet har forbatt-
rats avsevart. Samtidigt har den forbattrade separationen av olja tyvérr &ven inneburit att
badet har borjat skumma. Detta hinger till stor sannolikhet ihop med att dven vissa ten-
sider avskiljs. Det har dven 1 andra sammanhang observerats att framforallt tensider som
har en skumddmpande verkan avskiljs 1 hogre grad jamfort med de mer skumnings-
bendgna. Detta innebér att med tiden utarmas badet pa skumdéampande tensider vilka
hamnar i det koncentrat som gar till externt omhandertagande. I en sprutprocess som
denna dr utarmning av skumddmpande komponenter av naturliga skil sarskilt allvarligt.
Atgirder har bland annat bestétt av att kora filtret i mindre omfattning samt att tillsitta
skumdampare.

Nanofiltreringen av avfettningskoljvattnet 1 GO4 har dnda sedan dess idrifttagande haft
en mycket lag membranflddeskapacitet. Detta har omdjliggjort drift av anldggningen
utom 1 funktion f6r urpumpning av skoljvatten till avlopp. D4 nanofiltreringsanldgg-
ningens bristfdlliga funktion utgdr den framsta anledningen till att avfettningskoljen
G04 star for mer @n en fjardedel av totala vattenforbrukningen, har ett omfattande arbete
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lagts ned pé att dels finna orsakerna till den l4ga filtratflodeskapaciteten, dels till att
finna atgirder for detta. Detta arbete finns redovisat i kapitel 5.5.

En fungerande nanofiltreringsanldggning inkluderande aterforing av avfettningskemika-
lier skulle innebidra béade forbdttrad skoljvattenkvalité i G04, minskad resursforbrukning
samt ldgre fororeningshalter i de efterfoljande stegen G05 och G06. Sdrskilt kalium-
halten i GO6 dr anmdrkningsvdrt hég. Detta ér troligen en effekt av att detta bad inte
byts, (vilket dock GO5 gors med jamna mellanrum varvid koncentrationen i detta steg
bara dr obetydligt hogre trots att det ligger mellan avfettningstegen och G06).

Balans:
Jamfor med vitskebalansen, kapitel 4.2. De obalanser som &r behédftade med vitske-
balansen pdverkar dven kaliumflodet for motsvarande steg.
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Figur 4.9 Av figuren framgér de uppmatta och uppskattade kaliumflodena for processens avfettningssteg
GO02 (foravfettning utan indosering av kemikalier) - GO3 (alkalisk avfettning) - G04 (skolj) -
GO5 (aktivering) under perioden den 1 september - 30 november 2000. Enheten dr milligram

kalium per kvadratmeter plityta (mg/m?).
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4.3.3 Fosfatering G06-G07

Av figur 4.10 framgér de uppmétta och uppskattade nickelflodena for processens fosfa-
teringsteg; GO6 (fosfateringsbad) och GO07 (skolj efter fosfatering).

Nickelflodet 1 GO7, skolj efter fosfatering, utgor den enskilt storsta kéllan till det totala
nickelflodet. Under den senaste uppfoljningsperioden, stod detta steg for néira 2/3-delar
av det totala nickelflodet.

Vithdllning:
Véthéllning for steg GO6 och GO7 utgors av avjonat vatten, och innebar déarfor inget
nickelflode.

Nivahallning:
Nivahallning for steg G06 och GO7 utgors av avjonat vatten, och innebir dérfor inget
nickelflode.

Badbyten:
Byte av skoljbad GO7 motsvarar 0,03 1/m?.

Externt omhdndertagande:
Det metallfosfatslam som avskiljs omhéndertas externt och motsvarar ca 20 m’ per ar
eller omriaknat 12,4 1/m?.

Vid renkdrning uppskattats att ingen betydande méngd nickel skickas externt.

Recirkulering:
Den lamellseparator som avskiljer metallfosfatslam fungerar tillfredsstillande. Vid
behov kan dven klarfasen 1 slambehéllarna pumpas tillbaka till fosfateringsbadet.

Separationen av badkemikalier ur fosfateringsskoljvattnet (GO7) fungerar tillfredsstél-
lande och en bra skoljvattenkvalité erhélls darfor. En flode motsvarande 24,95 1/m? nar
GO7A via overbaring och liackage fran G06. Trots att jonbytarna avskiljningsmassigt
fungerar vil, innebér denna stora mingd fosfateringskemikalier att jonbytarna snabbt
mittas. DA jonbytarna dr mittade regenereras de, varvid en relativt stor volym vatten
atgér. Detta dr en delforklaringen till att GO7 star for ndra hélften av totala skoljvatten-
forbrukningen.

Den méngd som avskiljs dver jonbytarna elueras ocksé dd dessa regenereras. detta inne-
br att jonbytareluaten stir for ca 25 mg/m? av totalt ca 30 mg/m” som nér reningsverket
(se stycket balans nedan).

For att minska belastningen pé jonbytarna kan relativt enkla atgarder som att forbattra
tatningen mellan GO6 och GO7 genomforas. Detta innebir troligen endast en ringa mins-
kad belastning av jonbytarna. effekt. For att erhalla en betydlig minskad belastning, kan
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de befintliga jonbytarna kompletteras med omvind osmosteknik. Denna mdjlighet dis-
kuteras under kapitel 5.2.

Balans:

Om man studerar figuren 4.22, ser man att den uppskattade miangden nickel som flédar
fran GOG6 till GO7B via dverbiring och lickage motsvarar 25 mg/m”, samtidigt som kat-
jonbytareluaten uppvisar 42 mg/m”. Denna skillnad skulle kunna indikera att det verk-
liga 6verbidringen och lickaget dr hogre jaimfort med uppskattat. Det dr dock mer troligt
att mangden 1 katjonbytareluatet dr 6verskattat dd denna méngd rdknas fram genom att
multiplicera koncentrationen i GO7A (6,7 mg/l) med den Gver jonbytarna A003 och
A004 behandlade volymen. De prover som blandats ihop till det samlingsprov som
inneholl 6,7 mg/l togs ut samtidigt som hytter behandlades i detta steg. Denna koncent-
ration dverstiger den medelkoncentration som tillforts jonbytarna, eftersom dessa konti-
nuerligt behandlar vatten frdn GO7A, dven da inga hytter star i detta steg.

Ett mer troligt virde pd nickelflodet frdn jonbytareluaten ska dérfor vara ca 25 mg/m’.
Detta paverkar dven det summerade flodet till reningsverket som béor justeras ned i mot-
svarande grad (till ca 30 mg/m’).
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Figur 4.10 Av figuren framgér de uppmatta och uppskattade nickelfloédena for processens fosfaterings-
steg GO6 (fosfateringsbad) - GO7A - GO7B (skéljsteg efter fosfatering) inklusive aktivering
(GO05) under perioden den 1 september - 30 november 2000. Enheten dr milligram nickel per
kvadratmeter platyta (mg/m?).
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4.3.4 Summerade mangder till aviopp

For att erhalla en 6verskadligare bild 6ver flodena kan dessa forenklas. Ett exempel pa
sadan forenkling utgors av flodet for nickel (representerar fosfateringskemikalier)
genom processen, av figur 4.11.

For att enklare fa en uppfattning vad dessa floden motsvarar, kan flédena riknas om till
kg/ménad. Av figur 4.12 framgéar motsvarande véarden frén figuren ovan omréknade till

kg/ménad.
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Figur 4.11 Exempel pé forenklat flodesschema for nickel, enhet mg/m’. Negativa virden avser att flodet
gér motsatt pilens riktning. Nickelflodet fran GO7 ar troligen 6verskattat. Ett mer troligt véirde
pa nickelflodet fran jonbytareluaten ska dirfor vara ca 25 mg/m” (jamfor ingaende méngd till
GO07). Detta paverkar dven det summerade flodet till reningsverket som bor justeras ned i

motsvarande grad (till ca 30 mg/m?), se dven stycket balans i nickelavsnittet.
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Figur 4.12 Nickelflode i enheten kg/manad. Negativa virden avser att flodet gar motsatt pilens riktning.
Nickelflodet fran GO7 &r troligen dverskattat. Ett mer troligt varde pa nickelflodet fran jon-
bytareluaten ska dérfor vara ca 5,6 kg/ménad (jimfor ingdende méngd till GO7). Detta pa-
verkar dven det summerade flodet till reningsverket som bor justeras ned i motsvarande grad

(till ca 7,8 kg/manad), se dven stycket balans i nickelavsnittet.

4.4 Forslag till atgarder for forbattrad uppfoljning

e Som framgar under stycket Balans for avfettningstegen (4.3.2), kvarstar ett behov av
att battre kunna uppskatta den specifika vétskevolym som avgar fran varje enskilt
steg via ventilationen. For att forbattra denna uppfoljning kan tva atgirder genom-
foras parallellt:

1) Nér nu en vattenmétare finns installerad for mitning av kondensvattenvolymen
som uppkommer i ventilationens virmevéxlare, bor det kontrolleras att den ger ratt-
visande virden. Da man forsdkrat sig om detta kan denna volym anvéndas for att ge
en relativt god uppfattning om den totala vétskevolym som avgar fran processbaden
via ventilationen.
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2) Da den totala vétskevolym som avgar via ventilationen ir béttre kdnd 6ver en
period, bor flodesproportionell provtagning av kondensvattnet for motsvarande
period genomfOras. Analys av detta vatten med exempelvis ICP som ger ett stort
antal metaller innebdr att bidraget fran varje enskilt steg kan berdknas genom att
jdmfora proportionerna mellan olika metaller i kondensvattnet. Dessa proportioner
maste dérefter viktas mot koncentrationen av dessa metaller 1 respektive steg. For
varje steg finns en eller flera metaller som &r unik for detta steg, det vill sdga kan
hirledas till respektive steg. For avfettningssteget GO3 kan exempelvis bor eller
kalium anvindas och for fosfateringssteget GO6 kan nickel anvédndas. Det dr dock
svart att uppskatta motsvarande volymer for skoljvattenstegen som innehéller be-
tydligt lagre koncentrationer av motsvarande metaller som i féregdende processbad.
Detta innebér att man fir anta att bidraget till kondensvattenvolymen ar proportio-
nell mot den tid som pumparna gar i respektive steg samt att den dvriga volymen
far antas hérrora fran avdunstning. Denna kan 1 sin tur delas upp proportionellt mot
badtemperaturen i respektive steg. Summan av bidraget i form av aerosol och av-
dunstning ger den totala volymen som avgar frin respektive steg. Denna volym bil-
dar en kvot mot summan av den for perioden uppmaitta kondensvattenvolymen och
den for perioden uppskattade volymen som avgar via skorstenen.

Den volym som avgar via skorsten dr mycket svér att uppskatta men tillsvidare
forordas att den volym som uppskattades under det forsta examensarbetet anvénds,
det vill sdga 0,19 1/m?. D4 troligen den uppmétta kondensvattenvolymen kommer att
variera, exempelvis 0ver drstiderna, kan det mojligen vara battre att bilda en kvot
mellan uppskattad volym som avgér via skorstenen och den for perioden uppmétta
kondensvattenvolymen, motsvarande 0,19/0,26.

Den kaliumbalans som finns redovisad i figur 4.19 kan utgéra ett konkret exempel
pa att avgang via ventilationen dr underskattad. Om man summerar méngd kalium in
till steget GO2 och jamfor med summan ut frin steget sa framgér att summan in
overstiger summan ut. (I vétskebalansen star rutan ”0vrigt” for balansen i steget, det
vill sdga denna ruta utgor differensen mellan in och ut. i kemikaliebalansen
multipliceras koncentrationen kalium 1 steget med den volym som vattenbalansen
redovisar i ruta ”Ovrigt”, i detta fall noll). Om man multiplicerar koncentrationerna
kalium i skorstenen utgdende vatten respektive i kondensvattnet (5 mg/m?*) med de
uppskattade volymerna dverstiger denna summa vida summan av den médngd kalium
som avgar fran stegen (103 mg/m?). Detta talar ocksa for en forbattrad uppfoljning.

e Da vitskevolymen som bérs 6ver med karossen samt att lackagevolymen mellan ste-
gen endast dr uppskattat for stegen G05-G06-GO07 och dérefter anvént generellt for
samtliga steg, bor dessa tva faktorer bestimmas specifikt for varje enskilt steg. Detta
ar dock svart att genomfora for steg som erhaller vathallning frén avjonat vatten el-
ler frin efterkommande steg. For de steg som har intern vithallning (fran det egna
steget) kan dock foljande teknik anvéndas: Med fordel passar man pa att bestimma
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overbiring och/eller lickage dé ett vitskan i ett steg dr nybytt. Om vétskan i steget
inte behandlas 6ver ndgon separationsenhet samt om inte rent vatten som riskerar att
spdda ut vitskan tillfors, kan koncentrationsuppbyggnaden av ndgot for nirliggande
steg specifikt &mne foljas samtidigt som antalet hytter registreras. Om koncentra-
tionsuppbyggnaden per hytt multipliceras med véitskevolymen i steget kan
overbiring och/eller lickage beriknas som volym per kvadratmeter platyta. Aven
Konduktiviteten kan anvindas som matt om en kalibreringskurva bestdms for
respektive process- och skdljvattensteg.

e For steg med vathdllning fran avjonat vatten eller frin annat efterfdljande steg, kan
den volym som utgérs av det aktuella stegets processvdtska (d v s exklusive vathall-
ningskoljvolymen) uppskattas genom att genomfora ovanstdende métning och dér-
efter ta hdnsyn till koncentrationen 1 det aktuella steget. Att uppskatta hur stor del av
vathéllningsvolymen som bérs dver till ndstkommande steg ér betydligt svarare. En
grov uppskattning kan baseras pa en uppskattning av vilket flode vathéllnings-
pumpen ger, hur linge vithallningen pagar samt en uppskattning av hur stor andel
av denna volym som foljer med hytten respektive stannar kvar i det aktuella steget.
En viss hjdlp for denna uppskattning utgdrs av dverbéringen av slutskdljvatten och
vathallningsvatten fran steg 9 till tilten och som uppmatts till 0,15 I/m? (se 4.3.3).

e Da den méngd badkemikalier som birs dver med karossen samt ldckaget mellan
stegen endast dr uppskattat for stegen G05-G06-G07 och direfter anvint generellt
for samtliga steg, bor dessa tva faktorer bestimmas specifikt for varje enskilt steg.
Med fordel passar man pa att bestimma detta da ett vitskan i ett steg dr nybytt. Om
vétskan i steget inte behandlas 6ver ndgon separationsenhet samt om inte rent vatten
som riskerar att spada ut vitskan tillfors, kan koncentrationsuppbyggnaden av nagot
for nérliggande steg specifikt &mne foljas samtidigt som antalet hytter registreras.
Om koncentrationsuppbyggnaden per hytt multipliceras med vétskevolymen i steget
kan 6verbéring och/eller ldckage berdknas som méngd per kvadratmeter platyta.

e Recirkulering av avfettningskemikalier fran skoljsteget G04 tillbaka till GO3 (se
kapitel 5) skulle sdnka kemikaliekostnaderna. Genom att bestimma méngden avfett-
ningskemikalier som bortgar ur GO3 via koncentrat fér omhédndertagande (nér nu
membranen ér utbytta), samt via badbyte och relatera dessa forluster till det som
utgdrs av overbéring och lackage till GO4, skulle besparingenspotentialen kunna
kvantifieras.

e Da flodesbalansen for GO7 under flera perioder visat pa kraftiga overskott, skulle
det vara bra om all pafyllning till detta steg journalfordes under en period (i den méin
detta inte redan sker). Harur skulle man kunna bedéma om vattenmétaren indikerar
for stor volym eller e;.

57



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Foljande vattenmaétare kan med hénsyn till vattenbalansen misstankas ge
missvisande virden; in till GO7 (VM29), inkommande till fosfatprocessen (VMS5),
samt utgdende vatten efter reningsverket. Funktionen hos dessa vattenmétare borde
darfor foljas upp.

Volymen "6vrig forbrukning" och som representerar den vattenférbrukning som ej
kan hérledas till fosfateringsprocessens forbrukning (exempelvis spolslangar m.m.)
ar hog och bor déarfor ndrmare inventeras (jaimfor med punkten ovan).

Dé man erhaller indikation pé att nagot 1 processen inte fungerar tillfredsstéllande,
utan att kunna avgora vad felet bestér av, byts ofta aktiveringsbadet GOS. Detta utfors
eftersom man av erfarenhet vet att detta bad dels ar viktigt for produktkvalitén, dels
for att badet ar kinsligt for exempelvis for laga pH. Det som kan forsdmra badets
funktion dr att aktiveringssaltet deaktiveras genom utféllning. Aktivt, 19st titansalt bor
kunna skiljas frén inaktivt genom négon analysmetod baserad pé filtrering.

Under examensarbetet varen 2000 provades en filtreringsmetod. De filtrerade pro-
verna uppvisade genomgéende ldgre och 1 vissa fall betydligt lagre koncentrationer
titan. I den multivariata utvdrderingen har man sitt en antydan pa samspelseffekt
mellan 16st (aktivt salt) och skiktvikten men ddremot inte motsvarande korrelation till
total titanhalt. Troligen har dock aktiveringssaltets funktion storre inverkan pé kris-
tallstorleken (samt tackningsgrad etc) jamfort med inverkan pa fosfateringsskiktets
tjocklek. Tyvérr har dock inte kristallstorleken och tdckningsgraden kvantifierats for
de bilder som tagits av motsvarande provplatar. Utvérdering av bilder skulle troligen
kunna utforas med sé kallad bildanalys baserad pd multivariat analys.
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Bilaga 5 Onskvarda atgirder for minskad resurs-
forbrukning

Avseende vattenforbrukningen ar det létt att identifiera var atgérder bor prioriteras for
att minska denna. For den senaste perioden (1 september - 30 november 2000) utgjorde
GO04 (skoljvatten efter avfettning) och GO7 (skoljvatten efter fosfatering) en fjardedel
respektive ndra hilften av totala vattenforbrukningen. Merparten av dessa volymer
skulle kunna reduceras genom att forbattra och komplettera befintliga recirkulerings-
enheter. Om dessa atgdrder kombineras med dterforing av de avskiljda och koncentre-
rade processkemikalierna (avfettningskemikalier respektive fosfateringskemikalier) till-
baka till ndrmast foregdende processbad, skulle detta dessutom innebédra mindre kemi-
kalieforbrukning och mindre méngd bildat avfall. Av figur 5.1 framgér principen for en
resurseffektiv slutningsatgérd for ett processbad inklusive dess efterfoljande skoljsteg.

Hyttriktning

Ytavdrag Vatten

v | v b W In (avjonat)

Erocessbad * Motstromskolj

Avfall

-
-
-
-

Processkemikalier -
Koncentration

Figur 5.1 Principen for en resurseffektiv slutningséatgard for ett processbad inklusive dess efter-

foljande skoljsteg.

Utover att atgarda vattenforbrukningen i G04 och GO7 finns ett antal andra atgérder som
kan genomforas och som har mer eller mindre stor paverkan pd resursforbrukningen.

Nedan redovisas tinkbara alternativ for att minska skoljvattenvolymen i G04 och GO7
samt forslag pd ett antal andra dtgirder for att minska resursforbrukningen.
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5.1 Recirkulering av skoljvatten efter avfettning

Ett omfattande experimentellt arbete har lagts ned pa att identifiera orsakerna till att den
befintliga recirkuleringsutrustningen for skoljvatten efter avfettning (G04) inte fungerar
kapacitetsméssigt. Dessutom har stora anstrdngningar gjorts for att finna atgirder for att
forbattra recirkuleringskapaciteten. Det senare arbetet har inkluderat bdde anvdndning
av alternativa recirkuleringsmetoder och forbéttring av befintlig, 1 dagsldget ej funge-
rande teknik. Dessa arbeten finns redovisade under kapitel 5.5 nedan.

I detta kapitel redovisas hur resultaten av det praktiskt utforda arbetet skulle paverka
recirkuleringen av avfettningsskoljvatten och mdjligheten att dven atervinna avfett-
ningskemikalierna.

5.1.1 Uppskattning av erforderligt recirkuleringsflode

Om man till en borjan utgar fran den skoljvattenkvalité som har anvints under perioden
1 februari - 31 maj 2000 och anvédnder de forbrukningstal som géllt under den senaste
uppfoljningsperioden 1 september - 30 november 2000 kan en erforderlig recirkule-
ringskapacitet berdknas enligt:

Q2={ (m/Cs)-Q1} /R

Cq: Fororeningskoncentration vid "steady state" (g/1)
m:  Tillféxd féroreningsméngd (g/h)

Qq: Utdrag (Vh)

Q2: Njurens behandlingskapacitet (/h)

R:  Njurens avskiljningsgrad (1-C,/C,,)

Med Steady-state avses den jimviktskoncentration som instiller sig i ett processbad dé
avskiljningen av ett &mne eller en @mnesgrupp ér lika stor som den inkommande
méngden, se figur 5.2.

Utstotning

Konc.

Tid

Figur 5.2 Med Steady-state avses den jdmviktskoncentration som instéiller sig i ett processbad da avskilj-

ningen av ett &mne eller en &mnesgrupp &r lika stor som den inkommande médngden.
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Genom att studera vitskebalansen for avfettningsskoljen, se figur 4.3, samt kemikalie-
balansen avseende kalium, figur 4.9, ser man dels att den genomsnittliga koncentratio-
nen kalium 1 G04 varit 260 mg/1, dels att den tillférda fororeningsméngden (i detta fall
representerad som kalium) r 115 mg/m”. Detta flode kan litt omriknas till enheten
gram per timme vid en produktionstakt om 15 hytter per timme och en genomsnittlig
hyttstorlek motsvarande 70 m®. Fldet for kalium omriknat till denna enhet framgér av
figur 5.3.

Ventilation Ventilation
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Figur 5.3 Kaliumfléde i avfettningsstegen G02-G03-G04 uttryckt i gram per timme vid en produktions-

takt om 15 hytter per timme och en hyttstorlek motsvarande 70 m’.

Om en viss avskiljningsgrad dver njuren antas, kan jimviktskoncentrationen 1 G04 be-
raknas vid olika antagna recirkuleringsfloden. Av figur 5.4 framgar jamviktskoncentra-
tionen kalium (g/1) avsatt mot recirkuleringsflddet (I/h) da den tillférda mingden kalium
har satts till 121 g/h och avskiljningsgraden har satts till 95 %.

Som framgér av figuren &r ett recirkuleringsflode motsvarande 500 I/h tillrackligt for att
samma skoljvattenkvalité (med avseende pé kalium) som géllde for perioden februari-
maj 2000 (0,26 g/1) ska erhillas vid belastningen 15 hytter per timme.
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Figur 5.4 Jamviktskoncentrationen kalium (g/1) avsatt mot recirkuleringsflodet (I/h) da den tillférda
mingden kalium har satts till 121 g/h och avskiljningsgraden har satts till 95 %.

Om man antar en lagre avskiljningsgrad, 80 %, men f6r 6vrigt anvinder samma
betingelser som i ovanstdende exempel, erhdller man en kurva som framgar av figur 5.5.
Som framgér av en jamforelse mellan figurerna representerande 95 % avskiljningsgrad
och 80 % avskiljningsgrad har denna skillnad liten paverkan pa erforderligt recirkule-
ringsflode for att uppna en viss skoljvattenkvalité (jamviktskoncentration kalium).
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Figur 5.5 Jamviktskoncentrationen kalium (g/1) avsatt mot recirkuleringsflodet (1/h) dé den tillférda
méngden kalium har satts till 121 g/h och avskiljningsgraden har satts till 80 %.

For att ldgga in en marginal, antar vi en hogre belastning, 180 g/h istillet for 120 g/h.
Da krivs ett markant hogre recirkuleringsflode for att bibehilla skoljvattenkvalitén, se
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figur 5.30. For att halla fororeningsnivan pé 0,26 g/I krévs ett recirkuleringsflode pé

drygt 700 1/h.
0,3
0,25 \

\,\NN-
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Figur 5.6 Jamviktskoncentrationen kalium (g/1) avsatt mot recirkuleringsflodet (1/h) dé den tillférda

méngden kalium har satts till 180 g/h och avskiljningsgraden har satts till 80 %.

Om man Onskar skérpa skoljvattenkvalitén sa att koncentrationen kalium minskar fran
0,26 g/1 till hélften, 0,13 g/ erfordras ett recirkuleringsfléde om ca 2000 1/h (vid 15
hytter per timme).

5.1.2 Behandlingsteknik

Om man utgér frén resultaten av det experimentella arbetet med nanofiltrering som
finns redovisat under kapitel 5.5, s& bor ett medelflux pa dver 50 I/m*xh vara méjligt att
uppnd med befintlig membrantyp (Desal DK4040F). Den kapacitetshojande effekten dr
kopplad till att komplexbildare tillsditts till nanofiltreringens arbetstank.

Den befintliga membrananliggningen har en membranyta om 53 m” vilket skulle vara
tillrackligt dd den med det ovan antagna medelfluxet skulle klara ett recirkuleringsflode
om minst 2600 1/h.

En fullstdndig recirkulering av bade skoljvatten och badkemikalier skulle innebéra att
den senaste periodens vattenforbrukning om 0,55 1/m? helt skulle utebli. D& nanofiltre-
ringsanldggningen dter tas i bruk pé avsett sétt, kommer dock jonbytarparen A001 och
A002 som avsaltar permeatet frdn nanofiltreringen, ater belastas. Regenerering av dessa
forbrukar betydande vattenvolymer. Genom att ga tillbaka till tidigare perioder da de
varit i funktion, kan man grovt uppskatta hur stor denna férbrukning kommer att bli vid
fullstidndig recirkulering.
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Dé jonbytarna belastats med en kaliumméngd motsvarande 8 mg/m2 platyta (perioden 5
augusti - 30 september 1998, se figur 5.31) har jonbytarnas vattenforbrukning motsvarat
ca 0,012 I/m?. Om man i framtiden lyckas hélla en jamviktskoncentration kalium 1 G04
pa 0,13 g/l genom att hilla ett recirkuleringsflode pa 2000 1/h, motsvarar belastningen
124 mg/m?, (riknat vid 15 hytter per timme och att nanofiltreringen avskiljer 50 %).
Detta dr 16 ganger den belastning som uppmattes under 1998 vilket skulle innebéra att
vattenforbrukningen skulle kunna uppgé till 0,19 I/m?.

Den vattenbesparing om 0,55 I/m? som en fungerande nanofiltrering skulle uppna,
skulle alltsa reduceras till total besparing om 0,36 I/m? d& jonbytareluaten beaktas. Den
totala vattenforbrukningen for G04 skulle uppga till 0,19 I/m? exklusive forluster via
ventilationen. Det ska dock dven nimnas att andra perioder har uppvisat ndra dubbelt sa
stor kapacitet hos jonbytarna, vilket skulle innebéra halverad vattenférbrukning,
samtidigt som anvindandet av virden fran 1997 skulle ge ett forbrukningstal for
jonbytarna om 0,42 I/m?. Osidkerheten om forvintad vattenbesparing vid atgdrdande av
nanofiltret &r med andra ord stor.

Vad som tillkommer som belastning av jonbytarna &r det kalium som tillférs vid pH-
justeringen av skoljvattnet fore mebranfiltreringen med hjélp av lut (KOH). Denna kom-
mer att belasta katjonbytarna och forsdmra jonbytarnas kapacitet.

Ytterligare en frigestillning 4r om jonbytarna som behandlar permeatet fran nanofiltre-
ringen dr nddvéndiga. Dess uppgift ar att avskilja den andel av salterna som ej avskiljs
over nanofiltret. Om man antar en avskiljningsgrad om 50 % for kalium &ver nanofiltret
skulle ett recikuleringsflode om 2000 1/h innebéra en jimviktskoncentration kalium om
0,18 g/l (se figur 5.7). Detta virde ér fortfarande ldgre &n medelkoncentrationen kalium
1 G04 {6r perioden januari - april 2000.
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Figur 5.7 Jamviktskoncentrationen kalium (g/1) avsatt mot recirkuleringsflodet (1/h) dé den tillférda

méngden kalium har satts till 180 g/h och avskiljningsgraden har satts till 50 %.
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Figur 5.8 Vattenbalansen och vattenforbrukningen for behandling av avfettningsskoljvatten (G04) under
perioden 1 augusti - 30 september 1998, framgar av vénstra figuren. Belastningen med
avseende pa kalium av jonbytarparen AOO1 och A002 som behandlar nanofiltreringspermeat

fran G04, for motsvarande period, framgar av hogra figuren.

5.1.3 Kemikalierecirkulering

Betriffande kemikalierecirkulering, bor detta vara fullt mojligt eftersom flodeskapacite-
ten inte forsdmras orovickande da uppkoncentrering (volymreduktion) sker mot de kon-
centrationer som motsvarar sammanséttningen i avfettningsbadet. Som framgar av figur
5.9 var koncentrationen kalium ca 10 ganger lagre i skdljbadet GO4 jamfort med i
avfettningsbadet GO3. En uppkoncentreringsgrad motsvarande ca 10 ganger skulle alltsa
vara tillricklig. For att astadkomma kemikalierecirkulering, pumpas koncentratet fran
membranbehandlingen till avfettningsbadet GO3.

Den volym i GO3 som star till forfogande for detta koncentrat utgors av den volym som
avgdr via ventilationen. Man kan inte rdkna med att den volym som bérs éver med
hytten fran GO3 till GO4 kan anvéndas, eftersom en lika stor volym bars in till GO3 fran
GO02. Inte heller kan den vathallningsvolym som atgér i GO3 anvindas eftersom vathall-
ning med membranfiltreringskoncentrat skulle innebdra en betydligt storre 6verbéring
av kemikalier in till GO4, jimfort med om avjonat vatten eller okoncentrerat skdljvatten
fran G04 anvénds.

Om det var mojligt att tillfora avfettningskemikalier dven till G02, skulle dels 6verburen
volym ur detta steg, dels de volymer som avgér till ventilationen fran bade G02 och
G03, tas i ansprék for aterforing av membranfiltreringskoncentratet fran G04.
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5.1.4 Koppling av resursforbrukande atgarder till kvalitetsaspekter

Hur skulle en fungerande recirkulering av skoljvattnet 1 G04 paverka fosfaterings-
skiktets kvalité?

e Uppskattningarna av erforderligt recirkuleringsflode utgér fran att féroreningsnivan
1 G04 ska halveras. Detta bor kunna ha en positiv effekt pé fosfateringsskiktets kva-
lité.

e P& grund av avsaknaden av njurfunktion éver G0S5, ackumuleras fororeningar i detta
steg. Utover den lagre fororeningsnivan i G04, som en fungerande recirkulering
skulle innebara, skulle denna lagre nivd ocksa innebira att fororeningsnivan i GO5
bor minska 1 motsvarande grad. GOS ér 1 sin tur en kélla for transport av forore-
ningar till det kdnsliga fosfateringsbadet G06.

e FEn av slutsatserna av den multivariata utvdrderingen har just varit att héga salt-
halter i avfettningsskoéljen (G04) och aktiveringen (G05) samvarierar med ldga
skiktvikter och laga virden pa elasticitet. En fungerande njurfunktion pé detta steg
skulle hoja dessa virden.

e Ett ndgot hogre pH 1 G04, jamfort med idag, skulle 1 viss man motverka den for-
surande effekt som lickaget av fosfateringsvitska (G06) har pa aktiveringsbadet
GO05. Detta skulle vara positivt for funktionen av aktiveringssaltet 1 GOS.

e En fungerande recirkulering, riskerar att innebéra ackumulering av &mnen som helt
eller delvis inte avskiljs. Exempel pa detta ar bor som péa grund av dess ringa storlek
uppvisar lag avskiljningsgrad 6ver bade nanofilter och jonbytare. Huruvida en for-
hdjd koncentration av bor i G04-G05-G06 skulle ha en negativ effekt pa kvalitén ar
osikert.

Ett annat exempel utgors av vissa tensider vilka endast delvis avskiljs dver nanofilt-
ret och troligen inte alls 6ver jonbytarna. Da en del av dessa svaravskiljda tensider
dessutom har en skummande effekt, finns det risk for skumproblem i en sprut-
process som denna.

e Recirkulering av avfettningskemikalier tillbaka fran G04 till GO3 skulle sénka kemi-
kaliekostnaderna. Genom att bestimma mangden avfettningskemikalier som bortgar
ur GO3 via koncentrat fér omhéndertagande (ndr nu membranen &r utbytta), samt via
badbyte och relatera dessa forluster till det som utgors av overbaring och lackage till
G04, skulle besparingenspotentialen kunna kvantifieras.
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5.2 Recirkulering av skoljvatten efter fosfatering, G07

Vattenforbrukningen 1 GO7, skolj efter fosfatering, utgor den enskilt storsta kéllan till
den totala vattenforbrukningen. Under den senaste uppfoljningsperioden, stod detta steg
for ndra hdlften av den totala vattenforbrukningen.

Separationen av badkemikalier ur fosfateringsskoljvattnet (GO7) fungerar tillfredsstil-
lande och en bra skdljvattenkvalité erhalls darfor. En flode motsvarande 6,2 1/m? renas
och recirkuleras fran GO7A tillbaka till GO7B. Drygt motsvarande volym briddar
dérefter tillbaka fran GO7B till GO7A.

Trots att jonbytarna avskiljningsméssigt fungerar vél, innebdr den stora méngd fosfate-
ringskemikalier (produkten flode x koncentrationen hos de badkemikalier frdin G06 som
belastar GO7) att jonbytarna snabbt méttas. D4 jonbytarna ir méttade regenereras de,
varvid en relativt stor volym vatten dtgér. Detta dr en delforklaringen till att GO7 stér for
néra hélften av totala skdljvattenforbrukningen. Jonbytarnas vattenforbrukning star
endast for hélften av den totala forbrukningen i detta steg. Trots detta kan dock jon-
bytarna indirekt vara huvudorsaken till den hdga vattenférbrukningen. Merparten av den
ovriga vattenforbrukningen kan bero pa att jonbytarna av olika anledningar varit ur
funktion, varvid skodljvattnet 1 GO7 helt eller delvis har behovt bytas ut.

Vi har i véra nedanstdende atgirdsalternativ valt att behélla jonbytarna eftersom dessa
har hog flodeskapacitet och ddrmed sdkerstiller en god skoljvattenkvalité. For att at-
girda den hoga belastningen av jonbytarna har berdkningar utforts for att utrona vilken
behandlingskapacitet som skulle erfordras for en kompletterande separationsenhet som
skulle minska belastningen pé jonbytarna. Den minskade belastningen skulle kunna
astadkommas med tva olika processlosningar enligt figur 5.9. I alternativ A) sker
skoljvattentransporten i motstrom (fran GO7B till GO7A) och aterrecirkuleras dver en
omvind osmosanlidggning (RO, reverse osmosis) i serie med jonbytarna. I alternativ B)
avskiljs fosfateringskemikalier separat ur det forsta skoljsteget GO7A med hjilp av om-
vind osmosteknik och jonbytarna behandlar separat skoljvattnet i efterfoljande steg
GO07B och producerar ett vatten for detta steg av mycket god kvalité.
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Figur 5.9 Processutformning for de tvé alternativ som berdkningar avseende skdljvatten- och kemikalie-

recirkulering i fosfateringsstegen utforts for.

5.2.1 Uppskattning av erforderligt recirkuleringsflode
Alternativ A:

I alternativ A) sker skoljvattentransporten i motstrom (frdn GO7B till GO7A) och éter-
recirkuleras 6ver en omvédnd osmosanldggning (RO, reverse osmosis) 1 serie med jon-
bytarna.

Om man utgér frén att den nya processutformningen ska producera ett skoljvatten av
samma eller bittre kvalité i sista skoljsteget (GO7B) jaimfort med den kvalité som géllde
for perioden 1 februari - 31 maj 2000, ska féroreningskoncentrationen uttryckt som
nickel understiga 1,3 mg/l.

Genom att studera vitskebalansen for fosfateringsskoljen, se figur 4.8, samt kemikalie-
balansen avseende nickel, figur 4.9, ser man dels att den genomsnittliga koncentrationen
nickel i GO7A varit 6,7 mg/l och i GO7B varit 1,3 mg/l. Dessutom framgér att den till-
forda fororeningsméngden (i detta fall representerad av nickel) dr 25 mg/m”. Detta flode
kan latt omriknas till enheten gram per timme vid en produktionstakt om 15 hytter per
timme och en genomsnittlig hyttstorlek motsvarande 70 m”. Flodet for nickel omriknat
till denna enhet framgar av figur 5.10.
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Figur 5.10 Nickelflode i fosfateringsstegen G06-G07A-G07B uttryckt i gram per timme vid en produk-

tionstakt om 15 hytter per timme och en hyttstorlek motsvarande 70 m’.
Som framgér av figuren dr den totala belastningen (6verbédring+liackage) 26 g/h.

Om en viss avskiljningsgrad dver njuren antas, kan jamviktskoncentrationen 1 GO7 be-
riknas vid olika antagna recirkuleringsfldden med foljande formel:

Recirkuleringsflodet (I/h) = 6verbéringen (g/h) x skolj kriteriet”

Skoljkriteriet” = roten ur skoljkriteriet. Skoljkriterie definieras som kvoten av koncent-
rationen av processkemikalier i foregdende processbad, i detta fall GO6 och koncentra-
tionen i sista skoljsteget, 1 detta fall GO7B och. Da koncentrationen nickel 1 GO7B var
1,3 mg/l och koncentrationen i G06 i genomsnitt var 462 mg/l, var med andra ord skolj-
kriteriet 355.

Erforderligt recirkuleringsflode for att uppné denna skdljvattenkvalité blir enligt berdk-
ningen ca 490 l/h.
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Om man ldgger pa en marginal och antar en belastning om 40 g/h, maste ett recirkule-
ringsflodet vara 750 I/h. Dessa vérden géller for 100 % avskiljning 6ver separations-
stegen som bestar av omvénd osmos i serie med jonbytarna.

Den minskade belastningen pa jonbytarna kommer att vara direkt proportionell mot
omvind osmosmbehandlingens avskiljningsgrad for summan av alla salter. Om avskilj-
ningsgraden antas vara 90 %, skulle detta ge en minskad vattenférbrukning for regene-
rering av jonbytarna om 90 %. Detta skulle innebéra att forbrukningen avseende regene-
reringen av jonbytarna skulle minska fran 0,54 1/m? (for perioden september-november
2000), till 0,05 1/m?.

Beridkningarna bygger dock pé att 6verbaringen och lackage mellan GO7A och GO7B ar
likvardigt med dverbéringen mellan GO6 och GO7A. S& ar dock troligen inte fallet. Upp-
foljningen for den senaste perioden, uppskattar att 6verdraget mellan GO7A och GO7B
ar ndra tre gdnger hogre jamfort med dverdraget mellan GO6 och GO7A. Detta innebir
att recirkuleringsflodet maste vara hogre dn 750 1/h f6r att sékerstélla ett skoljvatten
med samma kvalité som under perioden januari - februari 2000.

Alternativ B

I alternativ B) avskiljs fosfateringskemikalier separat ur det forsta skoljsteget GO7A
med hjélp av omvind osmosteknik och jonbytarna behandlar separat skoljvattnet i1 efter-
foljande steg GO7B och producerar ett vatten for detta steg av mycket god kvalité.

Av figur 5.11 framgar jamviktskoncentrationen nickel (g/1) i GO7A avsatt mot recirkule-
ringsflodet (1/h) d den tillférda méngden nickel har satts till 26 g/h och avskiljnings-
graden har satts till 95 %.
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Figur 5.11 Jamviktskoncentrationen nickel (g/l) avsatt mot recirkuleringsflodet (I/h) da den tillférda
méngden nickel har satts till 26 g/h och avskiljningsgraden har satts till 95 %.
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Om man antar en lagre avskiljningsgrad, 80 %, men for 6vrigt anvinder samma
betingelser som 1 ovanstaende exempel, erhdller man en kurva som framgar av figur
5.12. Som framgar av en jamforelse mellan figurerna representerande 95 % avskilj-
ningsgrad och 80 % avskiljningsgrad har denna skillnad liten paverkan pé erforderligt
recirkuleringsflode for att uppnd en viss skoljvattenkvalité (jamviktskoncentration
nickel).
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Figur 5.12 Jamviktskoncentrationen nickel (g/1) avsatt mot recirkuleringsflodet (1/h) dé den tillférda
méngden nickel har satts till 26 g/h och avskiljningsgraden har satts till 80 %

For att ldgga in en marginal, antar vi en hogre belastning, 40 g/h istéllet for 26 g/h. Da
kréavs ett markant hogre recirkuleringsflode for att bibehélla skdljvattenkvalitén, se figur
5.13. For att hélla fororeningsnivan pa exempelvis 0,1 g/l 1 GO7A kravs ett recirkule-
ringsflode pd ca 500 1/h.
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Figur 5.13 Jamviktskoncentrationen nickel (g/1) avsatt mot recirkuleringsflodet (1/h) da den tillforda
méngden nickel har satts till 40 g/h och avskiljningsgraden har satts till 80 %.
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Om koncentrationen i GO7A halls pa nivan 0,1 g/l, innebér detta att den méngd som till-
fors jonbytarna bér minska med kvoten mellan denna koncentration och den koncentra-
tion som fosfateringsbadet haller, 0,46 g/l. Detta forutsétter dock att dverbaringen och
lackage mellan GO7A och GO7B ar likvardigt med dverbaringen mellan GO6 och GO7A.
S4 dr dock troligen inte fallet. Uppf6ljningen for den senaste perioden, uppskattar att
Overdraget mellan GO7A och GO7B é&r néra tre ganger hogre jamfort med dverdraget
mellan GO6 och GO7A. Detta skulle betyda att belastningen av jonbytarna som behandlar
GO07B, endast skulle minska till ungefar hilften, jamf{ort med dagens processutformning.

5.2.2 Behandlingsteknik och kemikalierecirkulering

Som framgar av resultatet av de tv4 alternativa berdkningarna ovan bor behandlings-
kapaciteten 6ver omvédnd osmosanldggningen overstiga ca 700 I/h.. For att sikerstilla
att vattenkvalitén 1 sista skoljsteget (GO7B) kan dock alternativ A) modifieras sa att om-
vind osmos-permeatet visserligen ldmnas i GO7B men att jonbytarparen arbetar separat
och oberoende Over detta steg. Pé s sitt uppritthalls det hoga behandlingsflodet (ca
5000 I/h) dver jonbytarna, vilket sdkerstéller en mycket hog skoljvattenkvalite.

For att berdkna belastningen dver jonbytarna med denna foreslagna processutformning,
kan vi utgd frin ett recirkuleringsflode om 800 1/h 6ver omvénd osmosanldggningen.
Koncentrationen nickel 1 GO7A kommer da att uppga till ca 0,06 g/l. Om dverbéaringen
och lickaget sammantaget innebér ett flode fran GO7A till GO7B om105 I/h (vid 15
hytter per timme), kommer den tillférda féroreningsméngden vara 0,06x105=6,3 g/h.
Detta dr 40/6,3=6,3 ganger lagre jimfort med den belastning som ett hyttflode om 15
hytter per timme skulle innebdra med dagens processutformning.

Vattenforbrukningen som atgér for regenerering av jonbytarna skulle med andra ord
minska ca 6 ganger om jonbytarna kompletterades med en omvénd osmosanldggning
med en kapacitet om 800 1/h. Om man antar ett medelfiltratflode (flux) om 20 I/hxm? for
omvind osmosmembranen skulle en membranyta om 40 m” vara tillricklig. Detta
filtratflode méste dock bestimmas genom praktiska forsok 1 pilotskala.

Vid hyttfabriken pa VCE i Hallsberg finns sedan 1998 en omvind osmosanlidggning in-
stallerad for recirkulering av fosfateringsskoljvatten. Processen som bygger pa nickel-
zinkfosfatering liknar den i Oskarshamn. Recirkuleringsflodet uppgar till 2500 1/h 6ver
tva skoljsteg 1 motstrom. Inga jonbytare anvénds for recirkuleringen. Sedan 1999 har
dven koncentratet recirkulerats tillbaka till fosfateringsbadet (kemikalierecirkulering).
Erfarenheterna har efter en intrimningsperiod varit positiva. Hela fosfateringsprocessens
vattenforbrukning har minskat fran 90 I/m? till drygt 30 I/m2. Forbrukningen av fosfate-
ringskemikalier har halverats.

Samma teknik har provats vid en annan, snarlik fosfateringsprocess, men har haft storre
intrimningsproblem.

72



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

Omvind osmosbehandling tycks med andra ord vara en framkomlig teknik, bde for
vatten- och kemikalierecirkulering men kréver ett noggrant planeringsarbete, inklude-
rande praktiska forsok i pilotskala. Kemikalierecirkuleringen i Hallsberg har stéllt &nnu
storre krav pa uppfoljning med ett exempelvis ett stort antal provplatsomgangar innan
recirkuleringen kunde genomforas 1 fullskala. Harvid har kemikalieleverantdren
Chemetall varit behjélpliga med kvalitetsuppfoljningen och har i slutskedet godként om-
vind osmoskoncentratets recirkulering till fosfateringsbadet.

Exempel pa tinkbara forsiktighetsatgirder kan vara att omviand osmoskoncentratet leds
till en bufferttank ur vilken prover for badanalyser kan tas fore godkédnnande av ater-
foring till fosfateringsbadet. Efter analys kan nddvéndiga justeringar av exempelvis fri-
syrahalten utforas.

5.2.3 Koppling av resursforbrukande atgarder till kvalitetsaspekter

e Betriffande skoljvattenkvalitén skulle komplement av jonbytestekniken med om-
vind osmosbehandling ha en relativt liten effekt. De kvalitetskrav som géller for
skoljvattnet sdkerstélls med god marginal redan med dagens processutformning (en-
bart jonbyte). Komplementet av jonbytarna med ett recirkuleringsflode om ca 5000
I/h med en omvind osmosanldggning med en kapacitet om 800 I/h &r liten.

e Betriffande recirkulering av koncentrat till fosfateringsbadet kan detta troligen inte
utgora ndgot positivt ur kvalitetssynpunkt. Anvdndande av en mellanliggande buf-
ferttank 1 vilken justering av koncentratet kan utforas fore aterforing till fosfate-
ringsbadet bor dock sikerstilla att kvalitén inte forsdmras. Trots detta bor man ge
noga akt pa risk for ackumulering av eventuella badgifter i fosfateringsbadet, se
kapitel 2. Dessa bor med jamna intervall f6ljas upp genom analys.

e Sammantaget kommer ett komplement av den befintliga jonbytarutrustningen med
omvénd osmosteknik troligen inte innebéra vare sig positiva eller negativa effekter
pa fosfateringsskiktets kvalité. Atgirden kan saledes endast hinforas till resurs-
besparande aspekter.

e Kemikaliedtervinning genom recirkulering av koncentrat skulle troligen halvera
kemikaliekostnaderna for fosfateringsbadet samt knappt halvera kostnaderna {for
omhindertagande och bildande av metallslam 1 reningsverket. Tillkommer gor
investeringskostnader samt driftskostnader i form av exempelvis membranbyte,
membrantvittkemikalier, forfilter och energi.

5.2.4 Forslag pa andra resursbesparande atgarder

e Renkorningen av fosfateringsteget G06 forbrukar stora mangder vatten och kemika-
lier som bildar avfall. En anledning till detta &r att tankarna maste fyllas upp helt for
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att pumparna inte ska suga luft. Det bor 6vervigas om inte ndgon form av atgird kan
vidtas som innebadr att betydligt mindre volymer atgér vid renkdrning.

e Ventilationen fran processtegen bor forses med droppavskiljare pa varje enskilt steg
for att forhindra avgang av aerosol. Detta hart genomforts for avfettningsstegen G02
och GO3 varifran dven olja avgar. Trots atgdrden ansamlas fortfarande olja langs
hela ventilationskanalen. Detta innebadr att olja tillfors badde enskilda steg via venti-
lationen samt att olja nér tilttanken och de jonbytare som recirkulerar vatten 1 pro-
cessen. Trots att jonbytarna dr skyddade av ABS-filter som avskiljer fti olja har de-
aktivering av dessa skett vid flera tillfdllen. Att placera tvd ABS-filter i serie och
byta dessa med jimna mellanrum skulle minska risken for deaktivering.

e Avfettningskemikalierna 1 GO3 bor anpassas till ultrafiltreringen sé att
recirkuleringen inte innebir att problem med skumning uppstér. Detta kan
exempelvis innebéra att "Narrow range”-tensidsystem infors efter tester 1 pilotskala.

e Nya, titare portar har successivt inforts under hela métperioden juli-97 till 18
februari-98. Detta innebar forhoppningsvis att de uppmétta eluatvolymerna hérro-
rande frén jonbytesbehandling av skoljstegen i framtiden minskar nagot. Efter ren-
korning av fosfateringssteget GO6 har dock observerats att titningen runt portarna
skadats, troligen p g a natriumhydroxiden som anvinds. Dessa bor dirfor besiktigas
och om nddvindigt dtgirdas efter varje renkorning.

e Om inte jonbytaranldggningen for behandling av fosfateringsskoljvatten ersitts
enligt alternativ 1, bor mojligheter till utvinning av nickel och zink ur dessa katjon-
bytareluat utredas eftersom dessa metaller dterfinns i hog koncentration i dessa
eluat.

e Forlusten av kondensvatten dr betydande (0,25 1/m?) sedan denna volym inte ldngre
omhéndertas. Ett béttre skydd av jonbytaren A007 (genom att ha ett par ABS-filter
kopplade i serie samt att byta och kontrollera dessa med tdta mellanrum) bor
aterigen kunna mojliggora recirkulering av kondensvatten.

® Om recirkulering av kondensvatten aterupptas, kommer troligen den briddning av
vatten ur tilttanken samt tanken for DI-vatten att ater forekomma. Denna braddning
var betydande vilket dels berodde pa bridddning av tilt- och kondensvatten dé jon-
bytaranldggningen A007 var avstingd i vintan regenerering (tilttanken), dels att till-
rinningen av jonbytt vatten fran A007 inte alltid sammanf6ll med behovet av vatten
till processtegen (DI-tanken). Dessa braddningar kan delvis minskas genom storre
buffertvolymer samt automatisk start av regenerering av A007 med fordrdjnings-
funktion for att forhindra regenerering vid momentant forhdjd konduktivitet i be-
handlat vatten.
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5.3 Praktiskt utforda forsok med skoljvatten efter avfettning

Ett omfattande experimentellt arbete har utforts med recirkulering av skodljvatten efter
avfettning. Syftet har varit dels att forsoka forsta orsakerna till varfor kapaciteten over
det befintliga nanomembranet dr oacceptabelt 1ag, dels finna I6sningar som innebér att
detta vatten kan recirkuleras i betydligt hogre grad.

Avfettningsskdljvattnet 1 GO4 recirkuleras genom nanofiltrering; det anvénda vattnet
leds igenom ett nanofilter for att kunna anvindas igen och samtidigt separera ut avfett-
ningskemikalierna for att &ven kunna leda tillbaka dessa for dteranvdndning 1 avfett-
ningsprocessen (steg G03).

Problem har hir uppstatt i form av igenséttning av membranet. Denna typ av problema-
tik &r ofta komplicerad och svar att 16sa och hittills har man dérfér med jamna mellan-
rum dumpat badvolymen helt eller delvis. Detta handhavande &r pa sikt en dalig 16s-
ning, eftersom det bidrar till ojadmn skdljvattenkvalitet och innebir ett ineffektivt ut-
nyttjande av resurser. For att komma till ritta med problemet har ett antal forsok utforts
savil 1 lab-, som 1 pilotskala, dir olika processparametrar lyfts ut och undersokts.

5.3.1 Kombination jonbyte/glesa ultrafilter

D4 nanofiltreringen av avfettningsskoljvatten inte fungerat pd grund av igensittning av
membranen, genomfordes 1dngtidsforsok med jonbytare for avsaltning av bland annat
ultrafiltreringspermeat. Bakgrunden var att glesa ultrafiltreringsmembran visade sig
fungera betydligt béttre kapacitetsmissigt. Forsoken utfordes fore de 1 kapitel 5.4.1 be-
skrivna forsoken.

Jonbytare anvidnds vid manga olika applikationer for avsaltning av skoljvatten. Forde-
larna med jonbytesteknik dr framst hog flodeskapacitet och laga drifts- och investerings-
kostnader. Det som bland annat talar mot teknikens anvdndning f6r behandling av
avfettningsskoljvatten dr att jonbytare riskerar att deaktiveras av den organiska substans
(framst fet, olja och tensider) som forekommer 1 dessa skoljvatten.

For att undersoka deaktiveringen hos jonbytare har jamforande 1dngtidsforsok med olika
forbehandlingstekniker for avfettningsskoljvatten utforts. For att avgrinsa studien har
langtidsforsoken endast utforts med starkt basiska anjonbytare. De forbehandlingstekni-
ker som undersokts har varit:

Anvindande av en svagt basisk anjonbytare fore den starkt basiska
Forfiltrering 6ver polypropylenfilter
* Ultrafiltrering

Dessa tekniker har stillts mot ett skoljvatten som endast forbehandlats 6ver ett konven-
tionellt patronfilter for avskiljning av partiklar. Forsoken har utforts med hjilp av en sé
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kallad multicykelutrustning som automatiskt upprepar méttnads- och regenererings-
cyklerna med fyra parallella kretsar.

Utforande

Forsoksvattnet utgjordes av ett skoljvatten efter 1agalkalisk avfettning med ett tensid-
system bestdende av tva nonjontensider. Forsoksvatten levererades i tvd stycken plastfat
och sammanséttningen framgér av tabell 5.1.

Skoéljvattnet forbehandlades med 4 olika metoder vid IVLs laboratorier enligt de meto-
der som framgar av stycke 3.2.2 - 3.2.5. Efter denna forbehandling anvéndes skoljvatt-
net som for 1dngtidsfors6k med starkt basisk anjonbytare i fyra parallella kolonner for
att darvid jamfora eventuell deaktivering av jonbytarna som behandlat vatten som
genomgatt olika forbehandlingsmetoder. Forsoksuppliagget framgar av figur 5.14.

Tabell 5.1  Sammanséttningen av det vatten som anvénts vid langtidsférsdken med jonbyte.
Konduktivitet pH COD

(uS/cm) (mg/1)

216 6,1 930

Sko ljvatten efter avfettning

Patronfilter
10 um

Polypropylen- Ultrafiltrering Ingen
filter forbehandling
Starkt sur Stark sur Starkt sur Starkt sur
katjonbytare katjonbytare katjonbytare katjonbytare
Svagt
basisk
anjonbytare
Kolonner fo| ~ Starkt Starkt Starkt Starkt
la ngtids- basisk basisk basisk basisk
forsok anjonbytare anjonbytare anjonbytare anjonbytare

Figur 5.14 Uppligg av jamforande langtidsforsok med jonbytesbehandling av avfettningsskdljvatten.

Tomma rutor innebér att ingen behandling skett.
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10 um patronfilter

200 liter filtrerades dver ett 10 um patronfilter och behandlades direfter 6ver en katjon-
bytare enligt 3.2.5. Efter katjonbytet anvéndes detta provvatten for kolonn A (Ingen for-
behandling) och kolonn B (Svagt basisk anjonbytare), se 3.2.6.

Polypropylenfilter

100 liter forsoksvatten Gver ett 10 wm patronfilter av polypropylen for avskiljning av
olja som riskerar att blockera jonbytarna. Direfter behandlades filtratet Gver en katjon-
bytare enligt 4.2.5 och anvéndes till kolonn C, se 3.2.6.

Ultrafiltrering

120 liter forsoksvatten behandlades genom ultrafiltering med ett membran av typen FP
100 som levereras av PCI. Detta membran har ett s.k. cut-off pa 100.000. Permeatet be-
handlades direfter 6ver en katjonbytare enligt 3.2.5. Det katjonbytta permeatet anvin-
des for forsok med kolonn D, se 3.2.6

Katjonbytare

Eftersom ldngtidsforsoket endast omfattade deaktivering av anjonbytare, behandlades
de enligt 3.2.2 -3.2.4 framtagna provvolymerna &ver starkt sura katjonbytare for avskilj-
ning av vattnets innehall av katjoner vilka hédrigenom ersitts med vitejoner. 0,5 liter
katjonbytarmassa av mirket DOW Chemicals och beteckningen MSC-1 placerades 1
glaskolonner med diametern 2,5 cm och héjden 1 m. Darefter fick respektive forsoks-
vatten passera badden med ett flode av 10 I/h vilket motsvarar 20 BV/h. (1 BV,
bidddvolym = volymen jonbytare).

Multicykelforsok

Efter behandling dver katjonbytare, utfordes jamforande tester med en sa kallad multi-
cykelanldggning med fyra parallella kolonner. Principen framgér av figur 5.15.
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Figur 5.15  Principen for den anvinda multicykelanldggningen.

Anliggningen bestar av fyra parallella kolonner av glas med en diameter av 6 mm och
hdjden 30 cm. I dessa kolonner placerades 4 ml starkt basisk anjonbytarmassa av mérket
Rohm and Haas med beteckningen IRA 901. For att undga viggeffekter mortlades och
siktades forst jonbytarna till en diameter av endast 0,2-0,4 mm.

I kolonn C (Svagt basisk anjonbytare) anvdndes endast 2 ml av den starkt basiska anjon-
bytaren men 1 gengéld placerades 2 ml av en svagt basisk anjonbytare ovanfér denna for
att pa sa sétt skydda den starkt basiska.

Varje cykel bestar av 1/ regenerering med 5 % natriumhydroxid 2/ urskdljning med
vatten 3/ behandling av katjonbytt skoljvatten. Varje hel cykel tar 8 timmar, varav drif-
ten utgdr 6 timmar och regenereringen tar 2 timmar.

Vid tva tillfdllen utférdes provtagning. Forsoken vid provtagningstillfillena skulle om-
fatta den volym som rymdes fore genombrott. Genombrott definierades som s det be-
handlade vattnets konduktivitet nddde 190 uS/cm. Vid denna volym avbrots respektive
kolonns provtagning och samlingsprovet analyserades med avseende pa COD, pH och
konduktivitet. Foljande volymer behandlades dver respektive kolonn fore genombrott:

Ingen forbehandling (Kolonn A): 1910 ml =477 BV
Svagt basisk anjonbytare (Kolonn B): 2590 ml = 647 BV
Polypropylenfilter (Kolonn C): 1950 ml =487 BV
Ultrafiltrering (Kolonn D): 2165 ml =541 BV
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Resultat

Langtidsforsoket som omfattade totalt 48 cykler a ca 450 BV skoljvatten per kolonn
eller omréknat totalt 20 000 BV behandlat skdljvatten, visade inte pd ndgon skillnad
med avseende pa deaktivering av anjonbytarhartset mellan ej forbehandlat skoljvatten
och skoljvatten som forbehandlats med nagon av de tre tekniker som redogjorts for
under 3.2.2 - 3.2.4. Av figur 3.3 - 3.6 framgér restkoncentration COD samt pH och kon-
duktivitet i behandlat vatten vid cykel 1 respektive cykel 48 vid anvdndandet av olika
forbehandlingsalternativ.

Ingen forbehandling

Da skoljvattnet inte genomgétt ndgon forbehandling utover filtrering 6ver 10 um
patronfilter, kunde ingen ndmnvérd deaktivering av anjonbytarhartset observeras under
de 48 cykler som forsoket omfattade.

Ingen férbehandling

30 1000
T
a 25 + + 800
220 | .- —*
e 1600 A
>
£ 15 +
= Q- 1 400 O
_g 104+ 0 B, i}
s 1 o o + 200
xo 5 — X
0 . 0
1 48

Antal cykler
.--B - Kond.(uS/cm) —%—pH —e—COD(mgll)

Figur 5.16 Restkoncentration efter cykel 1 och 48 av COD, pH och konduktivitet i jonbytt vatten. For-

behandlingen av skéljvattnet fore jonbyte bestod endast av filtrering med 10um patronfilter.
Forbehandling med svagt basisk anjonbytare

D4 en svagt basisk anjonbytare placerats fore den starkt basisk som skydd for denna,
forsdmrades avskiljningen av salter métt som konduktivitet. Dé inte den kolonn som be-
handlat vatten utan forbehandling (se stycket ovanfor) uppvisade nagon kapacitets-
forlust, kan denna forsdmring troligen hinforas till deaktivering av den svagt basiska
anjonbytaren. Detta dr dock ndgot anmérkningsvért, da svagt basiska anjonbytare gene-
rellt 4r mer téliga mot deaktivering av organisk substans.
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Svagt basisk anjonbytare
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Figur 5.17 Restkoncentration efter cykel 1 och 48 av COD, pH och konduktivitet i jonbytt vatten. For-
behandlingen av skoljvattnet fore jonbyte bestod av filtrering med 10um patronfilter samt att

halva mangden starkt basisk anjonbytare var utbytt mot en svagt basisk anjonbytare.
Forbehandling med polypropylenfilter

Ingen deaktivering kunde observeras vid anvidndning av patronfilter tillverkat av poly-
proylen. Intressant &r att trots att avskiljningen av COD &ver polypropylenfiltret visser-
ligen var lag kunde visuellt observeras att de slangar som stétt en tid i dunkar med
skoljvatten som ej forbehandlats med polypropylenfilter eller ultrafiltrering var belagda
med en oljefilm, men ej i de dunkar med skoljvatten som forbehandlats med dessa tek-
niker. En sddan oljefilm som avskiljdes med dessa tekniker bor kunna innebéra deakti-
vering framst av katjonbytaren som dr sur och som alltid placeras fore anjonbytaren 1
jonbytessammanhang.
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Polypropylenfilter
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Figur 5.18 Restkoncentration efter cykel 1 och 48 av COD, pH och konduktivitet i jonbytt vatten. For-

behandlingen av skoljvattnet fore jonbyte bestod av filtrering med 10um patronfilter av poly-
propylen for avskiljning av fett och olja.

Férbehandling med ultrafiltrering

Den anjonbytare som behandlat ultrafiltreringspermeat uppvisade nigot forsdmrad salt-
avskiljning efter 48 cykler. Det dr dock hogst otroligt att denna forsdmring kan hanforas
till ndgot annat dn den osdkerhet som ligger 1 forsdksuppstillningen med tanke pa att
ingen forbehandling inte uppvisade ndgon kapacitetsforlust.

Liksom det vatten som behandlats dver polypropylenfilter inte gav ndgon oljehinna pa
de slangar som var nedstuckna i dessa dunkar, kunde inte heller ndgon oljehinna obser-
veras pa de slangar som varit nedstuckna i dunkar med ultrafiltreringspermeat. Detta bor
som tidigare ndmnts under 4.3.3 vara avgorande for katjonbytarens livslingd.
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Figur 5.19 Restkoncentration efter cykel 1 och 48 av COD, pH och konduktivitet i jonbytt vatten. For-
behandlingen av skoljvattnet fore jonbyte genomfordes med hjélp av ultrafiltrering varvid
permeatet anviandes for vidare behandling med hjilp av jonbyte.

Avskiljning av organisk substans

Da tekniken ska anvindas for avsaltning i slutna skoljsystem, dr det viktigt att beakta
risken for ackumulering av organisk substans, frimst tensider. Darfor har koncentratio-
nen organisk substans analyserats efter de behandlingssteg som anvénts vid forbehand-
lingen av forsoksvattnet samt efter den sista ldnken 1 kedjan, anjonbytaren. Restkoncent-
rationerna efter respektive behandlingssteg framgér av figur 5.20 nedan.

Som framgér av figuren, avskiljs endast sma mingder COD &ver katjonbytarna. Over

anjonbytarna avskiljs ndgot mer organisk substans, restkoncentrationerna hamnar pé
runt 700 mg/1 COD.

Avskiljningen av COD 6ver polypropylenfiltret var visserligen 14g men visuellt kunde
konstateras att de slangar som statt en tid i dunkar som ej forbehandlats med polypropy-

lenfilter eller ultrafiltrering var belagda med en oljefilm.

Ultrafiltrering avskiljde COD ned till en restkoncentration av ca 300 mg/1.
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Figur 5.20 Restkoncentrationer av organisk substans analyserat som COD efter respektive behandlings-

steg.
Diskussion
Resultaten av forsoken visar:

* att ingen skillnad betréffande deaktiveringen av den starkt basiska anjonbytaren
beroende pé val av forbehandlingsmetod kunde observeras.

* att ultrafiltrering med membran som har cut-off pa ca 100.000 nm avskiljer de
aktuella tensiderna (tva nonjontensider) med ca 70 % till en restkoncentration réak-
nat som COD av drygt 300 mg/I.

* att avskiljningen av organisk substans, métt som COD, 6ver den starkt basiska
anjonbytaren var drygt 20 %, vilket gav en restkoncentration COD pa ca 700 mg/1
1 behandlat vatten. For den anjonbytare som behandlat ultrafiltreringspermeat med
relativt 1ag ingdende koncentration COD (300 mg/1), kunde ingen ytterligare av-
skiljning av COD observeras dver jonbytaren. Med andra ord formaér inte jon-
bytarna avskilja tillrackligt mycket nonjontensider for att inte riskera att ackumu-
lera dessa i ett slutet skdljvattensystem.

* att en mycket ringa mingd organisk substans (tensider, fett och olja) avskiljs dver
polypropylenfiltret och katjonbytarna (se figur 5.45) men att visuellt kunde obser-
veras att fett och olja avskiljdes 6ver denna typ av filter.

Sammanfattningsvis visar resultatet av undersékningen att forbehandlingen inte paver-
kar deaktiveringen av anjonbytaren i ndgon ndmnvird utstrackning. En visuellt observe-
rad avskiljning av fett och olja med hjilp av polypropylenfilter bor dock kunna ha en
avgorande inverkan pé livslangden hos framforallt katjonbytarna som é&r placerade fore
anjonbytarna och dédrmed riskerar att blockeras av en fett- och oljehinna. Detta eftersom
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katjonbytarna ligger forst av jonbytarparen samt &r sura och dédrmed riskerar att blocke-
ras av denna fett- och oljefilm.

Forutom att polypropylenfilter bor anvéndas for att skydda jonbytarna mot igensittning,
tycks inte ytterligare forbehandling av avfettningsskdljvatten vara nodvandigt for skyd-
dande av jonbytestekniken.

Déaremot behdvs ndgon kompletterande teknik for avskiljning av tensider som annars
riskerar att ackumuleras i ett slutet skoljsystem. Ackumulering av tensider riskerar att
innebdra problem med skumning i sprutprocessen. Déarfor har fyra titare membranfilter
utprovats for att forhoppningsvis finna membran som har sddan portéthet att tensider
retenderas samtidigt som hog filtreringskapacitet erhalls, se kapitel 5.4.3.

Vid anvindning av ultrafiltreringsmembran kommer troligen dvervigande andelen av
salterna g& igenom membranet. Dessa avskiljs 6ver den efterféljande jonbytarutrust-
ningen. Ovanstdende behandlingsmodell finns bland annat installerad vid Stiga i Tranés
men dé ultrafiltrena dr avsedda att anviindas bade for behandling av avfettningsbad och
skdljvatten innebér detta att tensiderna retenderas 1 allt for 1g omfattning vilket innebar
att dessa ackumuleras 1 systemet.

Denna undersokning har utforts med et avfettningsskdljvatten innehdllande nonjonten-

sider och avser endast deaktivering av anjonbytare. Skdljvatten med annan sammansétt-
ning kan ge ett annat resultat med avseende pé avskiljning av tensider och deaktivering

av jonbytarharts.

5.3.2 Kombination jonbyte / tata ultrafilter

Da det konstaterades att anvandning av ett glest ultrafilter (cut off 100 000 Dalton) inne-
bar risk for skumning, genomfordes ett antal fors6k 3 med téta ultrafiltreringsmembran
med cut-off mellan 4000 - 9000 Dalton och ett nanofiltreringsmembran med cut off 400
Dalton. Resultaten av filtrering av avfettningsbad fran G03 utspétt med avjonat vatten
motsvarande koncentrationen i G04, framgar av figur 4.??. Bendmningen Hf i figuren
star for hydrofilicitet, utryckt som en relativ skala dir 1 stdr for lag hydrofilicitet och 5
star for hog hydrofilicitet.
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Figur 5.21 Resultaten av filtrering av avfettningsbad fran GO03 utspétt med avjonat vatten motsvarande
koncentrationen i G04. Flux ar avsatt mot tiden vid filtrering utan volymreduktion. Bendm-
ningen Hf i figuren star for hydrofilicitet, utryckt som en relativ skala dér 1 stér for lag hyd-

rofilicitet och 5 star for hog hydrofilicitet.

Som framgér av figuren tycks hog hydrofilicitet vara viktigare for att erhélla ett hogt
flux, jaimfort med membranets tathet (cut off). Betrdffande avskiljning av organisk
substans framgér av figur 5.22 att denna tycks vara betryggande for samtliga testade
membran.

Avskiljning COD

400
E, 300
— 200 -
o
o 100

0 S s I I s I s N
O-prov MPT31 EM 006 ES 404 ES 209
Figur 5.22 Avskiljningen av organisk substans, analyserad som COD for de testade membranen.
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Med utgangspunkt frin dessa positiva resultat utférdes nagra ytterligare forsok med
membranet EM006. For att forsdkra oss om att membranets téthet ar tillracklig for att
forhindra ackumulering av skummande tensider i ett recirkulerande skoljvatten fram-
stélldes forst 100 liter permeat genom filtrering av utspétt avfettningsbad 6ver EM006.
For att simulera ett slutet system tillsattes aterigen avfettningsbad (G03) till detta per-
meat, varefter ett nytt permeat framstélldes. Forfarandet upprepades tillslut ytterligare
en ging sa att totalt tre cykler genomforts. Mellan varje cykel avsaltades vattnet dess-
utom G&ver jonbytare for att efterlikna en sluten process sa mycket som mojligt.

Av figur 5.23 framgar relativ skumhdjd for de tre permeaten, fore och efter avsaltning
over jonbytare. Trenden dr tydlig; trots att avskiljningsgraden av COD &r hog, forekom-
mer ndgon form av ackumulering som innebdr att skumningsproblem kan forvintas vid
recikulering av avfetteningsskoljvatten over detta membran 1 kombination med jon-
bytare. Vid analys av koncentrationen COD kunde konstateras att denna dkar proportio-
nellt mot antalet cykler vilket antyder att det ror sig om samma slags tensider som inte
retenderas av membranet och som dérfor ackumuleras dd nytt avfettningsbad tillfors
mellan varje cykel.
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)
-g 10
3 N Efter UF
(7))
> 5| m Efter UF+JB
©
©
X o

1 2 3

Cykel

Figur 5.23  Relativ skumhojd avsatt mot antalet behandlingscykler.

Slutsatsen av forséken dr att membranfilter i nanoomrddet eller omvind osmosomrddet
dr nodvdndiga for att mojliggora recirkulering av avfettningsskoljvatten i sprutproces-
ser utan att riskera skumproblem.
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Figur 5.24 Uppbyggnad av organisk substans vid simulerad recirkulering av avjonat ultrafiltrerings-

permeat.

5.3.3 Kombination nanofiltrering / jonbyte

Da ovanstaende forsok visat att membran med minst nanofiltreringsmembrans tathet
erfordras dr vi dter pa ruta ett, d v s vi dr tvungna att forsoka 16sa problemet med den be-
fintliga kombinationen av tekniker; nanofiltrering / jonbyte.

Av denna anledning har ett storre antal forsok utforts for att dels forsoka identifiera or-
sakerna till igenséttning av det befintliga nanomembranet och dels forsoka finna 16s-
ningar pa problemet.

Forsok har utforts bade i pilotskala och i labskala dér de verkliga betingelserna efterlik-
nats och olika parametrar varierats och studerats. I vissa av forsoken har avfettningsbad
(steg GO3) spitts ut med avjoniserat vatten for att efterlikna skoljvattnets
sammanséttning i sd hog grad som mdjligt, medan man i andra fall har anvént sig av nya
oanvinda kemikalier med samma sammanséttning for att studera om problemen uppstér
1 samband med anvidndning eller aldrande av badet. Infor en del forsék har baden luft-
exponerats under en tid, d&ven detta for att efterlikna de verkliga processforhallandena.
Filtret som anvénts ar ett nanofilter; Desal DK 2540 och alla forsok ar utforda vid tem-
peraturen 40°C och med trycket 15 bar 6ver membranet. Infor de flesta forsok har 16s-
ningen forfiltrerats med patronfilter, vanligen 0,5um.

Forsoken ér upplagda sé att hela volymen inledningsvis rundpumpas utan uppkoncentre-
ring (volym reduktions faktor 1;VRF 1) under en tid, vanligen ett dygn. Darefter leds
permeatet undan fran koncentratet och en uppkoncentrering till halva volymen sker
(VRF2). Vid VRF 2 avslutas uppkoncentreringen temporért och 16sningen rundpumpas
under en timme utan ytterligare uppkoncentrering for att sedan uppkoncentreras vidare
tills 20% av ursprunglig badvolym é&terstir (VRF5), d4 man aterigen avslutar uppkon-
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centreringen och rundpumpar under en timme. De flesta forsoken har sedan avslutats,
men i vissa fall har uppkoncentreringen fortsatts upp tills endast en tiondel till en fem-
tondel aterstar av ursprunglig volym. Vissa forsok har avbrutits redan innan VRF 5
uppnatts pa grund av mycket laga fléden.

Parametrar som studerats och varierats ar:

- Tillblandade nya badkemikalier contra anvént bad fran processen

- Kontinuerlig mikrofiltrering av koncentratet i vissa av forsoken

- Kalciuminnehéll

- Innehall av aktiveringskemikalien Parcolene

- Badalder

- pH

- Luftexponering

- Innehall av olja

- Anvindning av avjoniserat vatten kontra kranvatten

- Tillsats av komplexbildare; EDTA alt. NTA (nitrilotriéttiksyra)
Nedan redovisas ett urval av utférda forsok, varifrén kunskap och nya slutsatser kan
dras om orsakerna till problemen med igenséttning av nanomembranet.

Pilotforsok

Fore uppstart av den forsoksserie som utforts vid IVLs laboratorium, utfordes pilot-
forsok med skoljvatten fran G04 1 anslutning till fosfateringslinan. Vid forsoket anvan-
des samma membrantyp (Desal DK2540F, spirallindat) som anvinds i fullskala. Ovriga
betingelser efterliknades 1 storsta mojliga utstrackning, exempelvis betraffande tryck
och temperatur (15 bar, 40 °C).

Av figur 5.25 och 5.26 framgar membranfiltreringskapacitet (utryckt som flux, 1/m*xh)
avsatt mot tiden (h) dé& ingen koncentrering utfordes, respektive flux avsatt mot volym-
reduktionsfaktorn (VRF). Detta forsok utfordes under november 1997. Volymreduk-
tionsfaktorn 5 motsvarar séledes en volymreduktion pé fem ganger vilken ocksa kan
uttryckas som att skoljvattnet koncentrerats fem ganger. Forfiltrering utférdes med 10
pum filter.

Av figur 5.27 framgar ett kompletterande forsok utfort i maj 1998 med motsvarande be-
tingelser som det tidigare utforda forsoket 1997 men med skillnaden att skoljvattnet
denna gang forfiltrerades over ett titare filter, 0,5 um.
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Figur 5.25 Pilotforsok med nanofiltrering av avfettningsskoéljvatten fran G04 i anslutning till fosfate-
ringslinan under november 1997. Av figuren framgér membranfiltreringskapacitet (utryckt

som flux, I/m’xh) avsatt mot tiden (h) da ingen koncentrering utfordes. D4 kranvatten till-
fordes for att spdda ut vattnet, sjonk fluxet markant.
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Figur 5.26 Pilotforsok med nanofiltrering av avfettningsskoéljvatten fran G04 i anslutning till fosfate-
ringslinan under november 1997. Av figuren framgar membranfiltreringskapacitet (uttryckt

som flux, I/m”xh) avsatt mot tiden (h) under uppkoncentrering (volymreduktion VRF).
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Figur 5.27 Pilotférsok med nanofiltrering av avfettningsskoljvatten fran G04 i anslutning till fosfate-
ringslinan under maj 1998. Av figuren framgar membranfiltreringskapacitet (uttryckt som

flux, I/m”xh) avsatt mot tiden (h) under uppkoncentrering (volymreduktion VRF).
Kommentar:

Figurerna visar att samma otillfredsstdllande resultat erhélls 1 pilotskala som 1 fullskala,
vilket bekréftar att problemet inte utgdrs av brister i den befintliga utrustningen. Filtrat-
flodeskapaciteter 1 denna storleksordning &r inte acceptabla for skoljvattenrecirkulering.

Forsok med tubulirt membran

For att undersoka om andra membran kan fungera béttre, testades bland annat ett tubu-
lart membran med beteckningen MPT34. Membranet har mycket god kemikaliebestédn-
dighet och klarar ett pH intervall motsvarande 2-14. Resultatet vid volymreduktion
framgar av figur 5.28.
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Figur 5.28 Forsok med nanofiltrering (MPT34) av avfettningsskoljvatten tillverkat av avfettningsbad
som spétts ut ca 10 gdnger med avjonat vatten for att motsvara sammanséttningen 1 G04. Av
figuren framgar membranfiltreringskapacitet (utryckt som flux, I/m’xh) avsatt mot

volymreduktionen (VRF) under uppkoncentrering.

Kommentar:

Byte av membrantyp hade ej ndgon ndmnvérd positiv effekt. Trots att flodeskapaciteten
ar hogre, uppvisar dven detta membran oacceptabelt lagt flux.

Forsok med membran av befintlig typ

Forsok 1

Relativt nytt avfettningsbad — G03 spédddes (11 liter avfettningsbad + 94 liter avjonat
vatten) i proportioner som ett skoljvatten; totalvolym 105 liter. Under forsoket har en
kontinuerlig filtrering pa 0,5um utforts pd koncentratet. Forsoket utfordes 2000-03-02.
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Figur 5.29a) Forsok 1, utspadd GO3, VRF 1
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Figur 5.29 b) Forsok 1, utspadd G03, uppkoncentrering
Forsok 2

Samma vatten som i forsok 1 ovan anvindes, men har med tillsats av CaCl, for att stu-
dera om en eventuell bildning av kalciumkarbonat kan orsaka utfdllning och igensatt-
ning av membranet. Kalcium tillsattes efter uppkoncentrering och utspiadning med
avjonat vatten. Forsoket utfort 2000-03-14.
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Figur 5.30 a) Forsok 2, spadd GO3 med tillsats av kalcium, VRF 1.
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Figur 5.30 b) Forsok 2, spadd G03 med tillsats av kalcium, uppkoncentrering
Kommentar:

Att forsoket gick sa bra kan antingen bero pa att kalcium ej innebér ett problem i pro-
cessen, eller att det ej hunnit bildas kalciumkarbonat under den alltfor korta tiden mellan
inblandning och filtrering. Ytterligare en forklaring kan vara att da kalcium tillsattes
vid forsok 2 (efter uppkoncentrering vid forsok 1 och utspddning med av detta
koncentrat med avjonat vatten) kan det &mne 1 16sningen som bildar fillning med
kalciumet redan ha fastlagts pd membranytan under forsok 1och dédrmed gatt forlorat, sa
att ingen utfallning kunnat ske under forsok 2
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Forsok 3

Koncentrat fran forsok 2 ovan spédddes till ursprungliga férhéllanden och nanofiltrerades
pa nytt pd samma sitt for att undersdka om kalcium nu, d lédngre tid gatt hunnit bilda
kalciumkarbonat. Forsoket utfort 2000-05-10.

G 03 + CaClI2 (2)

150

]
100

N
£
s \
x
5 50 — N
w - ¢ *—o

0

0 5 10 15 20 25

Time

Figur 5.31 a) Forsok 3, rest fran forsok 2, kort igen vid senare tillfille, VRF 1
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Figur 5.31 b) Forsok 3, rest fran forsok 2, kort igen vid senare tillfille, uppkoncentrering
Kommentar:

Jamfort med forsok 2 ovan, som i princip har samma innehall, gick detta forsok avsevért
samre med avseende pa flodeskapacitet. Forsoket tyder pé att kalcium kan vara en orsak
till igenséttning av membran.
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Forsok 4 och 5

Syntetiskt tillblandade nya badkemikalier spiddes med avjoniserat vatten i samma pro-
portion som i forsdken ovan (se forsok 1). Under forsoken skedde en kontinuerlig PP-
filtrering 0,25um. I det ena forsoket dr 4,1 g av aktiveringskemikalien Parcolene tillsatt
for att undersoka dess péverkan pé flodeskapaciteten. Kemikalien tillsétts i processteget
efter det aktuella skoljsteget, 1 steg GOS, men kan genom ldckage kontaminera skolj-
badet i viss utstrickning, se kapitel 4.

Forsoken startades 2000-07-20 resp 2000-07-26

Syntetic bath

Flux (I/h, m2)
(0]
o

Time

—<— synthetic bath - - X - - Synthetic bath + parcolene

Figur 5.32 aForsok 4 och 5, syntetiskt tillblandade badkemikalier, i ena fallet med tillsats av Parcolene,
VRF 1

Synthetic bath

Flux (I/h,m2)
(0]
o

VRF

—<— Synthetic bath - - * - - Synthetic bath + parcolene

Figur 5.32 bForsok 4 och 5, syntetiskt tillblandade badkemikalier, i ena fallet med tillsats av Parcolene,

uppkoncentrering
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Kommentar:

Béda forsoken gick mycket bra. En hoggradig uppkoncentrering kunde ske utan bety-
dande kapacitetsminskning. Detta tyder pa att det inte dr badkemikalierna i sig som ut-
gor problem, inte heller har aktiveringskemikalien Parcolene ndgon storre betydelse for
flodesminskningen.

Forsok 6 och 7

Simulerat skdljvatten med nya avfettningsbadkemikalier blandat med kranvatten respek-
tive avjonat vatten 1 proportioner enligt forsok 1 ovan nanofiltrerades efter att ha
forfiltrerats med 0,5um patronfilter. Forsoken startades upp 2001-08-20.

Forsok 6 och 7; kranvatten, resp. avjonat

160
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Figur 5.33 a Nya badkemikalier blandade i avjonat, resp. kranvatten.

Forsok 7, avjonat vatten uppkonc.
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Figur 5.33 b Nya badkemikalier blandade i avjonat vatten, uppkoncentrering till VRF 10.
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Kommentar:

En stor skillnad 1 flux kan konstateras mellan forsoket gjort med avjonat vatten
respektive med kranvatten. En orsak skulle kunna vara kranvattnets innehall av kalcium
(Kranvattnet inneholl ca 30 mg/1 Ca).

Forsok 8

I forsoket har anvénts nya badkemikalier, som spitts till skdljvatten (se forsok 1 ovan)
och luftats under 2 veckor innan foérsoket. Under forsokets gang, efter 6 timmar utan
uppkoncentrering tillsdtts 30 mg/l kalcium i form av kalciumklorid. Forsoket startades
2001-10-18.

Forsok 8, Tillsats av C a efter 6 tim m ar
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Figur 5.34  Forsok 8, rena nya badkemikalier, luftade 2 veckor, tillsats av 30 mg/1 kalcium efter 6

timmar.
Kommentar:

Tillsatsen av kalcium innebar en mycket tydlig fluxnedgang; fluxet sjunker fran ca 145
— 40 1/m?, h under halvtimmen efter tillsatsen (se figur 5.34 ovan).

Forsok 9

For att utréna om huruvida tillsats av komplexbildare kan hindra utféllning och fluxned-
gang, tillsattes 1 mM NTA (nitrilotridttiksyra) till det simulerade
avfettningsskoljvattnet. NTA spidddes med 12 liter avjonat vatten och filtrerades over
nanofiltret under 3,5 timmar for att studera komplexbildarens paverkan pa fluxet.
Resterande skoljvatten, innehallande motsvarande 30 mg/l Ca (berdknat pa hela
volymen skoljvatten + NTA-16sningen) tillsattes sedan till NTA-losningen under
filtreringens géng och nanofiltrerades ytterligare under ett antal timmar innan
uppkoncentrering av 16sningen pabdrjades. Forsoket startades 2001-12-18.
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Forsok 9. NTA + skoljvatten innehallande Ca, tillsatt

efter 3,5 timme.
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Forsok 5.35 a Tillsats av komplexbildaren NTA till skdljvatten innehallande kalcium.

Forsok 9. NTA-tillsats, uppkoncentrering
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Figur 5.35 b Tillsats av komplexbildaren NTA, uppkoncentrering till VRF 10.
Kommentar:

Vid tillsats av skoljvattnet innehallande kalcium, 6kade fluxet fran ca 110 — 150 I/m?, h.
Ingen fluxnedgéng kunde skonjas och det dr hogst sannolikt att kalciumet komplexbun-
dits till NTA. Uppkoncentrering kunde ske utan nimnvérd fluxnedgéng.

5.3.4 Sammanfattande diskussion och slutsatser

For att ga till botten med igensittningsproblemen i samband med nanofiltreringen av av-
fettningsskoljvatten — steg G04 - har en rad forsok utforts, diar de autentiska forhal-
landena 1 s& hog grad som mojligt forsokt efterliknas. Flera olika parametrar som miss-
tankts kunna ha betydelse for flodeskapaciteten har varierats och studerats. Utifran ut-
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forda forsok kan slutsatser dras satillvida att vissa paverkande parametrar och faktorer
har kunnat identifieras medan andra kunnat uteslutas.

En betydelsebédrande parameter som framkom i tidigt skede var att badets alder spelade
in — ett gammalt bad innebar hogre grad av igensittning och sdmre funktion hos
membranet. Detta kan 1 sin tur bero pa flera olika saker; d& badet &ldras i rumstempera-
tur kan till exempel bakterier véxa till och delvis fordndra den kemiska sammanstt-
ningen hos vitskan.

Den allt 6verskuggande parametern som framkom i senare forsok dr dock kalcium. Dess
effekt pa fluxet ar tydlig i forsoken 6 och 7, ddr kranvatten respektive avjonat vatten
anvénts, men som i ovrigt utforts vid likartade forhallanden. Effekten marks ocksé
mycket tydligt i forsok 8, dar 30 mg/1 kalcium tillsatts under filtreringens gang, varvid
fluxet minskat drastiskt. Att ett dldrat bad har sdmre effekt pa fluxet kan eventuellt
ocksa ha att gora med ett 6kat innehdll av kalcium i badet som tillforts via kranvatten
for att kompensera for avdunstningforluster.

Forsok med nya, syntetiskt tillblandade badkemikalier har visat sig gad mycket bra. Till-
satser av aktiveringskemikalien Parcolene visade sig ocksa vara utan storre betydelse
for flodet.

Forsoken diar komplexbildare tillsatts for att binda upp kalciumet (se forsok 9 ovan)
visade sig fungera mycket tillfredsstdllande. Savdl EDTA som NTA visade sig d4ven ha
en sd snabb reaktionsforméga med kalciumet 1 16sningarna, att fluxet inte alls
paverkades vid kalciumtillsats i dessa komplexbildar-innehédllande 16sningar.

Under forutséttning att tillsats av komplexbildare 1 skdljvattnet inte stor processen i
Ovrigt, torde problemet med igensittning av nanomembranen i och med detta nétt sin
16sning.
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Bilaga 7 Undersokningar av korrosionsegenskaper
hos fosfaterade ytor av forzinkat stal
under olika processbetingelser

Dan Persson, Andrej Nazarov, Alexander Mikhaylov och Dominique Thierry.
Korrosionsinstitutet 2000.

1. Introduktion

For att bedoma en metalls korrosionsbendgenhet anvénds olika typer av korrosionsprovningar
och/eller elektrokemisk metoder. Féltprovningar under realistiska forhdllanden ger oftast
resultat som dverensstimmer bra med hur produkten uppfor sig vid anvdndning, men tar 1dng
tid att genomfora (1 till 2 ar). Accelererade korrosionsprovningar ger resultat pa en mycket
kortare tid men dverensstimmer ofta inte med verkliga erfarenheter av materialen.
Accelererade korrosionsprovningar tar fran nagra veckor till flera ménader att genomfora.
Elektrokemiska metoder kan snabbt ge information korrosionsegenskaper hos material och
information om korrosionsmekanismer. Ett problem med traditionella elektrokemiska metoder
ar dock att provet maste nedsénkas i en elektrolyt, vilket inte dr representativt for verkliga
forhallanden, vilka innebér att materialet utsétts for atmosfarisk korrosion.

Nyligen har den s. k. Kelvin probe tekniken utvecklats for métningar av korrosionspotentialen
pé metallytor vid atmosfirisk korrosion'. Det har ocksé utvecklats instrument med vilka man
kan studera korrosionspotentialens fordelning pa metallytor med en lateral uppldsning pd 50
till 100 um (Scanning Kevin probe)”. Tekniken har anvints for att studera
korrosionspotentialens variation vid torr/vat dvergdngar samt vid potentialkartering av
obelagda och firgbelagda metallytor’ .

I ett tidigare arbetet vid Korrosionsinstitutet har det visats att korrosionspotentialens
tidsvariation vid adsorption av vatten kan ge information om en fosfaterad ytas forméga att
reducera syre’. Detta kan anvindas for att bedoma kvaliteten pé fosfatskikt pa metallytor.

Ofta anvinds elektronmikroskopi for kontroll av fosfatskikt, men denna metod ar tyvérr bade
dyr och tidskridvande och utfors oftast langt ifrdn processen. I litteraturen beskrivs ocksé andra
metoder som ytspanningsmatningar och kolorimetriska metoder for att bedoma ett fosfatskikts
kvalitet®.

Aven om Kelvin prob tekniken ger unik information om ytreaktivitet och
korrosionsbendgenhet under atmosfarisk exponering saknas kunskap om hur resultaten av
Kelvinprob mitningarna korrelerar med resultaten av andra utvirderingar av
korrosionsegenskaperna hos fosfaterade ytor. I detta projekt har korrosionsegenskaperna
ocksa att utvarderas med accelererad korrosionsprovning och med elektrokemisk
impedansspektroskopi (EIS). Den senare metoden ger information om korrosionsegenskaper

101



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10 IVL-rapport B1401-B

och korrosionsmekanismer for rena metaller och metallytor med olika beliggningar®' samt
egenskaper hos ytbeldggningen som porositet och vidhéftning.

Kompletterande information om fosfatskiktets sammanséttning och tjocklek har uppmditts
med infrardd spektroskopi (IR). Intensiteterna hos fosfattopparna i reflektions-absorptions
spektra fran fosfaterade ytor &r relaterade till tjockleken hos skiktet, vilket har visats
tidigare'".

2. Experimentellt

Kelvin probe — Kelvin probe métningarna genomfordes pa prover som tagits ut efter
passiveringssteget efter fosfateringssteget. Métningarna genomfordes med en kommersiell
scanning Kelvin probe, UBM Messtechnik. En ndl med en spetsdiameter pa 150 um av en Cr-
Ni legering anvédndes som referens elektrod. Métningarna genomfordes i rumstemperatur och
den relativa fuktigheten reglerades mellan ca 40 % RH och 96% RH 1 luft och 1
argonatmosfdr. For att omvandla de métta Volta potentialerna till korrosionspotentialer
kalibrerades proben med en kénd elektrod, i detta fall Cu/CuSOQO;, elektroden.

Fourier transorm infraréd spektroskopi — Reflektions-absorptionsspektra méttes med en
Biorad FTS175 C spektrometer utrustad med ett Seagull reflektionstillbehor. IR stralningen
var polariserad med den elektriska faltvinkeln vinkelrdtt mot metallytan och infallsvinkeln var
60°. Varje spektra uppmittes genom att addera 125 scan med 8 cm™ uppldsning.
Bakgrundsspektra uppmdttes pa en aluminiumyta som forangats pé ett glassubstrat.

Accelererad korrosionprovning — Proverna utsattes for accelererad korrosionsprovning i
Volvo indoor Corrosion test (VICT)'?. Provningen genomfordes i ett klimatskap av typen
SB1100/ fran Weiss. Innan provning gjordes ritsar med 0.5 mm bredd pa proverna.

3. Resultat och diskussion

Kelvin probe - 1 figur 1 finns en typisk bild av de potential transienter som uppmattes med
Kelvinproben vid introduktion av argon respektive luft i métcellen. Vid introduktion av Argon
faller potentialen dramatiskt eftersom syrehalten snabbt sjunker i métcellen. Potentialen
kontrolleras i detta fall av syrgasreduktionen pa den fosfaterade ytan®. Nir luft tillsatts igen
Okar potentialen igen ndra det virde den hade innan Argon tillsattes. Storleken pa
potentialdndringarna kan tillskrivas ytans forméga att reducera syre®. Om
potentialdndringarna dr sma ar syrgasreduktionen inhiberad pa den fosfaterade ytan. Detta
innebdr att potentialdndringarna vid introduktion av Argon och luft kan anvéindas som ett métt
pa fosfatskiktets kvalitet. Potentialdindringarna som uppméttes pa de olika proverna finns i
tabell 1. Som man ser fran tabellen &r skillnaderna i potentialdndringarna mellan olika prov
betydande, vilket innebér att fosfatskiktens formaga att reducera syra skiljer sig for prover
som framstéllts vid olika tillfallen.

Fourier transform infraréd spektroskopi — Ett typiskt reflektions-absorptionspektra for ett
fosfaterad kan ses 1 figur 2. Spektrumet har toppar i regionen fran 800 till 1200 cm-1 frin
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fosfatjoner och runt 3300 frén vattenmolekyler. Vid zinkfosfatering bildas ett skikt av hopeit,
Zn3(POy),-4H,0'""3. Positionerna for fosfattopparna ir liknande de som rapporterats for
hopeit skikt tidigare'*. Variationerna i topparnas intensiteter for de olika proverna finns i
tabell 1 dr betydande. Eftersom det finns ett samband mellan intensiteten pa ett IR-band i ett
reﬂektions—absorptionsspektra15 visar resultaten att det finns variationer i tjockleken hos
fosfatskiktet pa de olika proverna. For ovrigt dr IR-spektra fran de olika proverna ganska lika,
dven om de relativa intensiteterna hos topparna och lutningarna pa baslinjen skiljer sig ndgot
ifrdn varandra.

Accelererad korrosionsprovning — De prelimindra resultaten frin den accelererade
korrosionsprovningen finns 1 tabell 1. I tabellen finns virden pa medelbredd och maximal
bredd av ritsen och antal synliga blasor. Dessa virden dr prelimindra men visar att antal blasor
varierar avsevéart mellan de olika proverna.

4. Slutsatser

Fosfaterade prov som tillverkats vid olika tillféllen 1 en fosfateringsprocess har analyserats
med Kelvin probe och Infraréd spektroskopi. Frin resultaten kan foljande slutsatser dras:

e Betydande potential dndringar uppmaéttes med Kelvin proben dd Argon respektive luft
tillsattes den fuktiga atmosfdren i métcellen. Dessa potentialdndringar &r relaterade till den
fosfaterade ytans formaga att reducera syre, vilket kan anvdndas som ett métt pa
fosfatskiktets kvalitet.

e Betydande variationer 1 potentialdndringarna observerades for prover framstéillda under
olika tillfallen 1 processen. Dessa variationer dr relaterade till fosfatskiktets
korrosionsegenskaper och kan anvindas som “kvalitetsparameter” vid multvariat
modellering av processen

e IR reflektions-absorptionsspektra fran olika prover uppvisar betydande variationer med
avseende pa intensiteten hos fosfat- och vattenband fran fosfatskiktet pd ytan. Dessa
variationer ar i forsta hand relaterade till skillnader i tjockleken hos fosfatfilmerna pé olika
prover.

Prelimindra resultat frdn accelererad korrosionsprovning av fargbelagda fosfaterade ytor visar
att det finns avsevérda variationer avseende grad av delaminering av fargen néra rits for olika
prover. Dessa skillnader kan vara relaterade till fosfatskiktets kvalitet.

Arbete pagér for att fi mer information om korrosionsegenskaperna hos de fosfaterade ytorna,
bland annat med elektrokemisk impedansspektroskopi.
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Figurtexter

Figur 1. Potential variationer uppmétta med Kelvinproben vid introduktion av argon
respektive luft i matcellen.

Figur 2. IR reflektions-absorptionsspektra fran en fosfaterad och forzinkad stilyta.
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Tabell 1. Resultat av Kelvinprobmétningar, IR-spektroskopi och accelererad korrosionsprovning

N Kwa Kwo t1 t2 t3 BL L Lm NB
mV mV
991227 -196 213 0.496 1.16 0.679 0.000351 1 3 8
112 -230 244 0.303 0.904 0.424 0.000262 1.5 2.5 5
114 -165 193 0.316 0.838 0.448 0.000258 1 2 10
121 -174 198 0.434 0.899 0.56 0.000262 1.5 3 17
125 -174 190 0.324 0.995 0.45 0.000255 1.5 3 8
126 -184 247 0.389 1.01 0.432 0.000252 1 3.5 12
131 -143 200 0.37 0.979 0.472 0.000261 1.5 3.5 13
201 -294 245 0.523 1.06 0.744 0.000294 1.5 3 5
202 -285 285 0.46 1.01 0.556 0.000258 1 2.5 8
203 177 235 0.357 0.946 0.459 0.00027 1.5 3 4
208 -150 161 0.238 0.732 0.346 0.00021 1 2.5 7
210 -197 197 0.242 0.756 0.367 0.000184 1 2.5 8
211 -114 136 0.379 0.986 0.493 0.000253 1 2.5 6
216 -205 205 0.411 1.14 0.571 0.000236 1 2.5 7
218 -82 154 0.383 1.01 0.528 0.000266 1.5 2 1
221 -233 265 0.457 1.07 0.624 0.000253 1 1.5 1
222 -171 212 0.5 1.01 0.666 0.000278 1 2 5
223 -183 196 0.377 0.914 0.511 0.000274 1 2 5
224 -184 202 0.522 0.982 0.709 0.000283 1.5 4 13
228 -300 321 0.396 0.979 0.497 0.000232 1.5 2 1
301 -165 185 0.502 1.1 0.687 0.00024 1.5 2 3
302 -163 233 0.47 1.08 0.598 0.00025 1 2 2
306 -300 293 0.544 1.13 0.716 0.000263 1.5 3.5 13
321 -96 144 0.55 1.07 0.782 0.000278 1 3 12
324 -116 234 0.424 1.18 0.521 0.000163 1.5 2 1
329 -87 87 0.448 1.11 0.564 0.00021 1.5 3 17
330 -188 219 0.426 1.19 0.558 0.000212 1.5 2.5 9
331 -292 322 0.522 1.16 0.648 0.000248 1 2.5 1
403 -198 224 0.362 0.997 0.505 0.000237 1.5 3 11
405 -377 342 0.614 1.38 0.94 0.000414 1.5 2.5 4
406 -218 255 0.469 1.05 0.707 0.000285 1 1.5 0
411 -344 388 0.514 1.02 0.701 0.000299
412 -344 363 0.405 1.08 0.572 0.000295 1 3 7
412 -344 363 0.405 1.08 0.572 0.000295 1 3 7
413 -230 307 0.449 1.1 0.617 0.00028 1 1.5 0
414 -136 175 0.245 0.744 0.349 0.000178 1.5 2.5 1
N = provnummer (datum for provframstéllning)
Kwa =
Kwo =
tl =
2 =
t3 =
BL
L
Lm
NB
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Bilaga 8 Allmant om Membranteknik

Membranfiltrering innebér att man under tryck pressar en ldsning genom ett
semipermeabelt membran. Harvid passerar en lagmolekylér fraktion genom membranet,
det s k permeatet eller den renade vitskan, medan hogmolekylira foreningar aterfinns i
ett koncentrat (figur 1). Till skillnad mot vanlig filtrering, ar flodesriktningen pd den
vitska som ska filtreras parallell med membranytan. Principen kallas ibland tangentiell
flodesfiltrering men vanligare dr den engelska bendmningen "cross-flow" filtrering. For
att undvika igenséttning av membranet dr det viktigt att vdtskans hastighet parallellt
med membranet ar tillrackligt hog ( 4-5 m/s) for att erhalla ett turbulent flode

- hogmolekylir fraktion -

koncentrat i lagmolekylir fraktion

_> <P

flode @ <P <9
e © O, e o, o

7N )N TN TN NN TN Y membran

permeat

Figur 1 Princip f6r membranfiltrering.

Den vitska som skall behandlas pumpas fran en tank genom en uppséttning membran
och fors ater till tanken. Tanken bendmns vanligen arbetstank. Genom att strypa flodet
pa returledningen till arbetstanken uppstar ett arbetstryck ver membranytan som gor att
den behandlade vétskan kan passera vinkelrédtt genom membranet. Under filtreringen
sker en successiv koncentration av vitskan i arbetstanken. Vid 6kad
uppkoncentreringsgrad avtar filtratflodeskapaciteten (fluxet) och filtreringen avbryts
antingen vid en given uppkoncentreringsgrad eller vid en viss minskning av kapaciteten.
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Vérmevéxlare Strypventil

><lL Manometer
—®
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Arbetstank

Figur 2 Behandling med membranfiltrering

Membranets separationsegenskaper anges som dess cut-off. Med cut-off menas
molekylvikten hos den minsta sfariska molekyl som halls tillbaka av membranet. I
praktiken erhalls ofta ett annat cut-off dn det som specificeras vilket beror pa att vérdet
bestdms under idealiserade betingelser. Membranfiltrering delas upp 1 olika typer av
filtrering beroende p4 membranens téthet:

* Mikrofiltrering (MF)
 Ultrafiltrering (UF)

* Nanofiltrering (NF)

*  Omvénd osmosfiltrering (RO)

Mikrofiltrering har ett cut-off mellan 300 000 - 1 000 000. De avskiljer foreningar 1
omridet >0,2 um. Arbetstrycket dr ofta 0,1-0,5 MPa.

Ultrafiltreringsmembranet har ett cut-off mellan 500 och 300 000. De avskiljer fore-
ningar i omradet ned till 0,001 um - 0,1 um. De kréver ett arbetstryck av 0,2-1,5 MPa.

De tdtaste membranen som anvénds kallas omvidnd osmos, men den engelska forkort-
ningen RO (Reverse Osmosis) anvénds ofta. Dessa membran har ett cut-off mindre &n
500. Det gor att de kraver hoga tryck (2-8 MPa). Membran for omvand osmosfiltrering
formar att avskilja joner och molekyler med storleken mindre dn 0,001 um. P4 senare ar
har nya membranfiltreringstekniker utvecklats med hogtrycksmembran (10-25 MPa),
vilka bl a anvénds for lakvattenbehandling frin avfallsupplag.

I griansskiktet mellan ultrafiltrering och omvénd osmos forekommer membran som be-
ndmns nanofiltreringsmembran. Dessa membran kréver ett lagre arbetstryck (2-4 MPa)
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och ger ett hogre flux &n omvéind osmosmembranen, & andra sidan har nanomembranen
en lagre saltavskiljning 4n omvénd osmosmembranen.

Partiklar,
| / molekyler >0,2 pm
Mikrofilter
Molekyler >0,001 pm
Ultrafilter
Joner
Omvind osmos
Vatten
Figur 3 Avskiljningsomraden for olika typer av membranfiltrering.

Forutsattningen for omvénd osmosfiltrering ar att det pdlagda arbetstrycket kan dvervin-
na vattnets osmotiska tryck. Vid uppkoncentrering med omvénd osmosfiltrering kar
det behandlade vattnets osmotiska tryck. Vid en viss uppkoncentreringsgrad, beroende
pa vattnets ursprungliga osmotiska tryck, avstannar filtreringen.

0Smos omvéand osmos
P
AP = osmotiskt
tryck
Salt- Y
16sning
Vatten
PR Koncentrerad 4,
i Vatten saltlosning +—
Semipermeabelt Semipermeabelt

membran membran

P = Palagt tryck
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Figur 4 Osmos och omvénd osmos.

Tva typer membran dr de vanligaste forekommande. Den ena typen kallas tubmembran
och anvénds vid samtliga filtreringsomraden. Dessa membran bestar av tuber genom
vilka den behandlade vitskan pumpas, dvs parallellt med membranytan.

Tillflode

Figur 5 Principskiss dver membranmodul med tubmembran.

Vid nano- och omvind osmosfiltrering forekommer dven s k spirallindade membran.
Fordelen med spirallindade membran &r att en storre membranyta per modul erhélls
jamfort med tubmembran vilket gor att kostnaderna minskar. Nackdelen med
spirallindade membran &r att de ar kénsligare for igensittning jdmfort med tubmembran,
framst av partiklar. Principen for ett spirallindat membran framgar av figur 5

Hal for permeatuppsamling

I TV VP T v r vy v r rrrri

Uppsamlings- 4 |
material 7‘

Stodskikt Permeatflode (efter passage
genom membran till uppsam-
lingsmaterial)

Figur 6 Principskiss 6ver membranmodul med spiralmembran.
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Vissa typer av membran kan vara kénsliga for extrema pH-védrden, speciellt i kombina-
tion med hog temperatur. P4 senare ar har keramiska membran inom mikro- och ultra-
filtreringsomradet, som klarar kombinationen hog temperatur och hoga/laga pH, fétt en
allt storre anvindning. Aven inom omrédet nanofiltrering och omvind osmosfiltrering
forekommer idag membran med hog kemikaliebestdndighet. For att minska risken for
skador och igensittning av membranen krévs att fri olja och grévre partiklar avlégsnas
innan filtreringen.

Tekniska problem vid membranfiltrering dr framforallt igenséttning av membran
(fouling) och svérigheter att uppné en langtgédende uppkoncentreringsgrad vid omvind
osmosfiltrering. Det senare beroende pa hogt osmotiskt tryck i det vatten som skall be-
handlas.

Vid igensdttning av membranen krévs att filtreringen avstannas och att membranen
rengdrs. Det sker oftast automatiskt, antingen med fasta tidsintervall eller genom
styrning mot filtratflodeskapaciteten (fluxet).

Behandling med membranfiltrering sker vanligen antingen intermittent eller semikonti-
nuerligt. Vid semikontinuerlig behandling tillfors arbetstanken det vatten som ska be-
handlas med ett fldde motsvarande permeatflodet. Harvid sker en l&ngsam uppkoncent-
rering 1 arbetstanken. Vid 1dmplig driftsperiod eller nér filtratflodeskapaciteten (fluxet)
avtagit till en viss niva avbryts tillforseln till arbetstanken och en slutlig uppkoncentre-
ring tar vid. Kvar 1 arbetstanken blir ett avfallskoncentrat. Férloppet vid semikontinuer-
lig behandling framgar av figur 7.

Flux /m?h Oljekonc. %
100 7
50
807

Start

uppkonc. |40
60 | |

30

40 | B
20
20 ] Oljekonc. 10

I I ] T . .
Ma Ti On To Fr Driftstid

Figur 7 Semikontinuerlig behandling med membranfiltrering
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Hogtrycks-RO

Hogtrycks-RO innebdr som namnet antyder omvédnd osmosfiltrering under hogt tryck.
Vid konventionell RO-filtrering arbetar man vanligen inom tryckomréadet 4-6 MPa. Med
hogtrycks-RO arbetar man inom omradet 12-20 MPa. Vid storre installationer, fraimst
vid lakvattenbehandling i Tyskland, har system byggts dér filtreringen sker i olika steg
med successivt 0kande tryck ju hogre uppkoncentreringsgrad som uppnas.

Principen for filtreringen dr densamma (tangentiell flodesfiltrering) som vid andra typer
av membranfiltrering. Vid hogtryck-RO anvénds dock plattmembran for att klara de
hoga trycken. Membranmodulerna bestar av cylindrar i vilka membran och
distansplattor ligger varvade. Membranen ligger i dubbla skikt och permeatet pressas in
frén bada sidor mellan membranen och tas ut i centrum. Tdtningen mellan koncentrat
och permeat utgdrs av O-ringar. Principen framgér av figur 8.

I dagslédget forekommer framst tva fabrikat, Rochem och URT, men utveckling av
tekniken sker dven hos andra tillverkare.

Distansplatta

0@

{

<~

Membran

—>

’%

Distansplatta

—> Permeatflode

Koncentratflode

Figur 8 Princip for hogtrycks-RO med plattmembran
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Bilaga 9 Allmant om Jonbytesteknik

Sorptionsteknik &r ett sammanfattande namn for tekniker som bygger pa sorption av
amnen till ett material med hog affinitet for dessa. Sorptionen kan ske bade ur gas- och
vitskefas. I den fortsatta beskrivningen berors endast sorption ur vattenfas.

Sorption ur vattenfas kan grovt delas upp 1 adsorbenter och jonbytare. Exempel pa
adsorbenter ar aktivt kol och polymera adsorbenter. Jonbytare dr vanligen uppbyggda av
ett polymert material till vilket elektrostatiskt jonaktiva grupper fasts.

Jonbyte

Jonbytare har som namnet anger formaga att byta joner. Detta utnyttjar man vanligen
genom att lata jonbytare byta ut odnskade joner ur en vattenstrom mot véte- och
hydroxidjoner (vilka tillsammans bildar vatten) eller mot nigra andra joner som kan
accepteras i det renade vattnet.

De flesta moderna jonbytare bestar av runda pordsa korn med diametern 0,3-1,2 mm,
vilka dr uppbyggda av ett polymer-material med inbyggda jonaktiva grupper. Exempel
pa ett vanligt material dr polystyren som ar tvirbundet med divinylbensen.
Jonbytarkornen placeras i kolonner genom vilket det vatten som ska renas fér passera.
Typiska flodeshastigheter dr 10-40 baddvolymer per timme (eller 10-40 m/h). En
biaddvolym motsvarar volymen jonbytarmassa i kolonnen som kan vara allt fran nigra
liter upp till kubikmeterstorlek. For att undvika hoga tryckfall 6ver kolonnen, bor
partiklar filtreras av frén det vatten som ska behandlas. I figur 1 visas principen for ett
enkelt jonbytarsystem med en katjonbytare 1 serie med en anjonbytare.

1. Pump A\ J
2. Patronfilter
3. Katjonbytarkolonn o
4. Anjonbytarkolonn
X i
-
Figur 1 Principen for ett enkelt jonbytarsystem med en katjonbytare i serie med en anjonbytare for

framstéllning av avjonat vatten.
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Jonbytarnas jonaktiva grupper bestér av elektrostatiskt aktiva grupper som bildar
jonbindningar med de joner som avskiljs ur vattenfasen. De elektrostatiska grupperna
kan véljas sa att de uppvisar olika syra- eller baskaraktér. Man skiljer bland annat
mellan starkt sura och svagt sura katjonbytare respektive starkt basiska och svagt
basiska anjonbytare. Upptagningsformagan bestims av en jamvikt som dels &r beroende
av jonkoncentrationen i jonbytaren och 1 den omgivande vitskan, dels dr beroende av
jonbytarens forméaga att léttare ta upp (och hardare binda) vissa joner jamfort med
andra. Detta kallas for jonbytarens selektivitet. Jonbytet styrs vanligen av ett
jamviktssamband som det i figur 2.

koncentration

sorberat
amne (g/g)
koncentration
16sning (g/1)
Figur 2 Exempel pa jamviktskurva.
Selektivitet

Selektiviteten hos de vanligaste jonbytarna, dvs de som anvénds i avhardnings- och
avsaltningsfilter, dr generellt att de har storre selektivitet for tvavirda joner én for
envirda. Detta utnyttjar man genom att utrusta katjonbytare med natrium- eller
vitejoner och anjonbytare med klorid- eller hydroxidjoner. Darefter later man
katjonbytarna byta de envérda katjonerna mot exempelvis vattnets innehdll av kalcium-
eller magnesiumjoner och anjonbytarna byta de envéirda anjonerna mot exempelvis
sulfatjoner. Om jonerna har samma laddning géller oftast att jonbytarna har storre
selektivitet for stora joner dn for mindre. I avsaltningsfilter byts bland annat
natriumjoner mot vétejoner och kloridjoner mot hydroxidjoner. Pa detta sitt kan ett
néstan helt jonfritt vatten dstadkommas eftersom vitejoner och hydroxidjoner
tillsammans bildar vatten.

Selektiviteten kan ocksé styras genom att utrusta jonbytarmatrisen med aktiva grupper
med vilka tungmetaller bildar komplex medan andra salter fritt passerar jonbytaren.
Dessa jonbytare som kallas kelatjonbytare kan exempelvis anvindas som alternativ till
(eller polerande filter efter) en konventionell neutralisationsanldggning.
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Genombrott

Vid strémning genom jonbytarbddden i1 kolonnen uppkommer en jaimviktszon och en
soptionszon, se figur 3. Sorptionszonen forflyttar sig nerat genom bédden och tillslut ér
badden mattad varvid hela jonbytarbddden star i1 jimvikt med ingdende koncentration.
Plottas utgdende koncentration mot den volym ldsning som passerat badden erhalls
genombrottskurva, se figur 4. Denna kurva bestimmer bidddens kapacitet. Kapaciteten
definieras som ytan ovanfor genombrottskurvan och erhélls genom integrering.

Jamviktszon
Sorptionszon
1 2 3
Figur 3 Soptionzonen forflyttar sig hela tiden nerat genom béddden. Tillslut &r hela bidden méttad

och avskiljningsformagan uttomd.

C(g/ A

>

v

jamviktszon sorptionszon

Figur 4 Exempel pa en genombrottskurvas utseende.

Bestdmning av jonbytarnas selektivitet for vissa joner dr oftast utford i
enkomponentsystem. D4 systemet bestar av tvd eller fler komponenter éndras oftast
selektiviteten inbordes. Detta innebér att det oftast dr svart att pa forhand kunna uttala
sig om forvintade restkoncentrationer for vissa joner eller om jonbytarens kapacitet for
dessa. Vid slutning av processer bor darfor sa gott som alltid praktiska forsok utforas
fore installation 1 fullskala.
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Regenerering

Da ett genombrott intrdffat och de ldckande jonerna ej dr onskvirda 1 det renade vattnet
ar det tid att regenerera (tvitta) jonbytaren. Regenereringslosningen bestar av en salt-,
syra- eller natriumhydroxidlésning med en koncentration som oftast ligger mellan 1 och
10 %. Den hoga koncentrationen innebér att jamvikten forskjuts och de avskilda jonerna
aterfds 1 eluatet 1 en koncentrerad form. Vid regenerering far regenereringslosningen
passera jonbytarkolonnen med ett betydligt ldgre flode mot- eller medstroms det tidigare
renade vattnets flodesriktning. Den nagot mer komplicerade motstromsregenereringen
innebdr att mindre mangd regenereringslosning atgr varvid dven eluatvolymen blir
mindre.

Efter regenerering dterfér sillan jonbytaren sin ursprungliga kapacitet. Graden av
kapacitetsforlust dr ocksé svér eller omgjlig att forutse. Déarfor kan det dven vara
lampligt att utfora forsok med upprepade mittnads- och regenereringscykler vid valet av
jonbytare.

Tillampningar

Till jonbytesteknikens fordelar kan ndmnas hog flodeskapacitet och relativt 14g drifts-
och investeringskostnad. Investeringskostnaden for en enkel anldggning for avsaltning
av exempelvis skoljvatten for fldden upp till 10 m*/h ligger runt 100 000 kr exklusive
kringutrustning som pumpar och roérdragning. Driftkostnaderna omfattar framst
kostnader for personal, regeneringskemikalier samt eventuell kostnad for
omhéndertagande av eluaten. De ldga kostnaderna har bidragit till att tekniken anvinds
flitigt for avsaltning och avhirdning av intagsvatten samt vid recirkulering av
skoljvatten 1 anslutning till en méngd olika processer. Tekniken anvénds dven for
avskiljning av féroreningar ur processbad.

Nackdelarna bestar bland annat av begrinsad kapacitet med avseende pd méngden av de
joner som ska avskiljas vilket 1 praktiken innebér att koncentrationerna av de &mnen
som avskiljs bor vara relativt laga for att erhalla en acceptabel koncentreringsfaktor. En
annan begransning ir att de avskilda &mnena aterfinns i eluatet tillsammans med
regenereringskemikalien vilket forsvarar dterforing av kemikalier till processen. Detta
anvandningsomrade kan dock tillimpas for atervinning av dyrbarare syror som
exempelvis kromsyra ur skoljvatten. Kromsyran avskiljs da som kromater dver en
anjonbytare. Eluatet fran regenereringen av denna bestar av natriumkromat som
konverteras till kromsyra 6ver en katjonbytare enligt f6ljande;

In: Ut:
NaOH
NaCrOq4 + H-R == HCrO, + Na-R
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Klassisk renvattenbehandling:
Avhdrdning

Vid avhirdning anvinds en katjonbytare i natriumform (regenererad med
natriumklorid). De katjoner som vattnet innehéller byts mot natriumjoner enligt
foljande;

In: Ut

Ca(HCO3) NaHCOj;

MgSO4 + Na-R == Na,S0y + Mg-R, Ca-R
CaCl, NaCl

Avskiljning av karbonater - partiell avsaltning

Vid anvindninga av en svagt sur katjonbytare i viteform (regenererad med syra) kan
katjoner som korresponderar med svaga syrors anjoner (karbonater) avskiljas. Katjoner
som korresponderar med starka syrors anjoner kommer dock att passera kolonnen;

In: Ut:

MgSO4 MgSO4

Ca(HCO3) CO, (Ibst)

CaCl, + H-R == CaCl, +  Ca-R, Mg-R, Na-R
NaHCO; CO, (Ibst)

N 32804 N 32804

Med tanke pa den l0sta koldioxidens korrosionspotential, dr det tillradigt att avldgsna
denna genom luftning (se avjoning nedan).

Total avsaltning

For att erhélla total avjonong krévs en starkt sur katjonbytare f6ljd av en starkt basisk
anjonbytare. For att avskilja 10st koldioxid krdvs ocksa ett luftningssteg mellan kat- och
anjonbytarna;
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Katjonbytaren:

In:

MgSO,

Ca(HCO3)

CaCl, + H-R =>=
NaHCO3

Nast4

SiO;

Anjonbytaren:

In:

H,S04

HCIl + HO-R ==
HSiOs;R

SiO;

CO; (lost)
1 luftning
Ut:
H,S04

HCl +

SiO,

Ut:

H,O +

IVL-rapport B1401-B

Mg-R, Ca-R, Na-R

SO4-R, CI-R,

For att minska miangden erfoderlig natriumhydroxid vid regenereringen av
anjonbytaren, kan en svagt basisk anjonbytare placeras framfor den starkt basiska
anjonbytaren. Svagt basiska anjonbytare har hogre kapacitet én starkt basiska samtidigt
som de &r ldttare att regenerera. De bada kolonnerna kan dd regenereras i serie med
samma regenereringslosning. Respektive anjonbytare avskiljer déarvid;

Den svagt basiska anjonbytaren:

In:

H,SO04

HCI1 + HO-R ==
SiO;

Den starkt basiska anjonbytaren:

In:

H,O +HO-R ==
SiO,
Adsorption

Ut:

H,0 +
SiO,
Ut:

H,O +

SO4-R, CI-R

HSi03-R

Vid adsorption géller samma jamviktsamband som vid jonbyte (se ovan). Skillnaden ar
att vid adsorption utgdrs bindningarna av s.k. van der waals kbindningar, d.v.s. inga
jonbindningar bildas mellan den fasta fasen (sorbenten) och det amne som avskiljs. Pa
samma sétt som vid jonbyte har olika material olika egenskaper och bildar dérfor olika
starka bindningar med olika grupper av @mnen. Grovt kan man péstd att "lika upptar
lika" pa samma sétt som vi lért oss i skolbénken att "lika 16ser lika". Detta kan
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exempelfieras av att en adsorbent som bestér av en matris av polyfenol har battre
avskiljningsegenskaper jaimfort med en matris av polystyren eller polyakryl.

Skillnader mellan aktivt kol och polymera adsorbenter

Eftersom adsorption bygger pa jaimviktssamband, géller ocksa att ju starkare ett amne
binds till adsorbenten, desto svarare ér det att fa det att lossna igen. I praktiken kan
adsorption delas in 1 aktivt kol adsorption och adsorption med polymera sorbenter.
Generellt géller att aktivt kol har relativt stark inbindningsférmaga for ett stort antal
poléra organiska d&mnen jamfort med polymera adsorbenter. Den starka
inbindningsférmégan ir ofta en fordel med avseende pé vilka restkoncentrationer man
kan erhélla efter behandlingen med aktivt kol. Nackdelen dr dock att det ar svért att
regenerera kolet for att kunna ateranvidnda det da det dr méttat och kapaciteten &r
uttomd. Dett ainnebér att aktivt kol oftast anvinds som engéngsmaterial. For vissa
aplikationer regenereras dock kolet med hjdlp av dnga eller uppvérmning. Detta sker
oftast externt vid en central anldggning.

Om man kan finna en polymer adsorbent som har tillrdcklig avskiljningférmaga for det
eller de &mnen man vill avskilja, har polymera adsorbenter fordelen att dessa kan
regenereras och ddrefter dteranvéndas. Regenereringen kan ske med natriumhydroxid
eller 1ampligt organiskt 16sningsmedel. Detta mojligér ocksé recirkulering av kemikalier
samt rening och fraktionering av organiska dmnen i en process (se dven nedan,
selektivitet).

Selektivitet

En yterligare fordel med polymera adsorbenter &r att det i vissa fall gar att finna sddana
som &r selektiva for en viss grupp av dmnen i ett komplext sammansatt vatten. Det kan
exempelvis rora sig om de mest hydrofoba och ddrmed potentiellt bioackumulerbara
organiska @mnena i ett avloppsvatten. Dessa avskiljs da selektivt samtidigt som andra
mer ovidkommande dmnen passerar adsorbenten utan att adsorbera. Detta innebir en
hogre behandlingskapacitet jamfort med exempelvis aktivt kol.

Polymera adsorbenters selektivitet kan ocksa styras genom att anvénda jonbytare med
en viss typ av matris for adsorption. Harigenom kan man utnyttja bade inbindning via
jonbindningar och van der waals bindningar. Betriffande jonbytesegenskaper géller att
dven dessa kan styras genom val av olika typer av matriser (akryl, styren eller fenol).

118



Resurseffektiv optimering av fosfateringsprocessen, bilaga 1-10

Bilaga 10 Parameterlista

Num
Name
1 Badélder G02
2 BAD tempG02
3 Kond GO02
4 pH_G02
5 Na G02
6 K G02
7 COD_G02
8 Badalder GO03
9 Badtemp GO03
10 Kond_GO03
11 pH _GO3
12 Cr_GO03
13 Zn _GO3
14 Ni_G03
15 Fe GO03
16 B_GO03
17 Mn_GO03
18 Cu_GO03
19 Ti_GO3
20 Zr GO3
21 Al_GO03
22 Na_GO03
23 K GO03
24 COD_GO03
25 FriAlk_GO3
26 TotAlk GO3

27 Ytspanning GO3

28 Dropp_G03
29 Olja_G03

30 Partiklar GO3
31 Badalder G04
32 BadTemp GO04
33 Kond G04
34 pH_G04

35 Cr_G04

36 Zn_G04

37 Ni_G04

38 Fe G04

39 B G04

40 Mn_G04

41 Cu_G04

42 Ti_ G04

43 Zr G04

44 Al G0O4

45 Na_G04

46 K G04

47 COD_G04
48 TotAlk G04

49 Ytspanning G04

50 Dropp_G04
51 Partiklar_ G04

52 Badélder GO5
53 Badtemp GOS5
54 Kond GO5
55 Redox_GO05
56 pH_GO0S5

57 Cr_GO5

58 Zn_GO5

59 Ni_GO05

60 Fe_GO05

61 B_GO05

62 Mn_GO05

63 Cu_GO05

64 Ti_GO5

65 Zr_GO05

66 Al_GO5

67 Na_GO05

68 K GO05

69 COD_GO05
70 TotAlk GOS5
71 TiAktiv_GO05
72 What GO5
73 Dek GO06

74 Badtemp GO06
75 Redox_G06
76 Ph_G06

77 Frisyra G06
78 Totsyra_G06
79 Nitrit G06
80 Zinklab G06
81 Nilab_G06
82 FriF_G06

83 TotF_G06
84 Cr_GO06

85 Zn_G06

86 Ni_G06

87 Fe_G06

88 B_G06

89 Mn_GO06

90 Cu_GO06

91 Ti_G06

92 Zr G06

93 Al_G06

94 Na_GO06

95 K_G06

96 COD_GO06
97 Slamhalt G06

98 Skiktvikg G06

99 Partiklar G06
100 Badélder GO7
101 Kond GO7
102 pH_GO07
103 Totsyra GO7
104 Partiklar GO7
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105 Badélder GOS8
106 Badtemp GOS8
107 Kond GOS8
108 Redox GOS8
109 pH_GO08

110 ZrKonc_GO08
111 FriF_GOS8
112 TotF_GO8
113 Cr_GO8

114 Zn_GO8

115 Ni_GO08

116 Fe_GO8

117 B_GO08

118 Mn_GO08

119 Cu_GO08

120 Ti_GO08

121 Zr_GO8

122 Al_GO8

123 Na_GO08

124 K GOS8

125 COD-GO08
126 Partiklar GOS8
127 Badalder G09
128 Kond_G09
129 pH_GO09

130 KWA

131 KWO

132 Téckfirg A
133 Téckfirg B
134 Pulver A

135 Pulver B

136 Pulverskiktl
137 Pulverskikt2
138 Tot.lackl

139 Tot.lack2

140 Bockprov

141 Elasticitet
142 Impact
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