elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft FFG

Energieforschungsprogramm

Publizierbarer Endbericht

Programmsteuerung:
Klima- und Energiefonds

Programmabwicklung:
Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft mbH (FFG)

Endbericht

erstellt am
31/10/2016

Projekttitel:

Galvano-MD
,Membrandestillation zur energieeffizienten Behandlung (Aufkonzentrierung) von Galvanikflissigkeiten®

Projektnummer: 843772

Seite 1 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft FFG

Ausschreibung

4. Ausschreibung e!Mission.at

Projektstart 01/05/2014
Projektende 31/10/2016
Gesamtprojektdauer

30 Monate

(in Monaten)

Projektnehmerin
(Institution)

AEE - Institut fir Nachhaltige Technologien

Ansprechpartnerin

DI Christoph Brunner

Postadresse A-8200 Gleisdorf, Feldgasse 19
Telefon +43 3112-5886

Fax +43 3112-5886-18

E-mail c.brunner@aee.at

Website http://www.aee-intec.at/

Seite 2 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft FFG

Galvano MD

Membrandestillation zur energieeffizienten Behandlung (Aufkonzentrierung) von Galvanikfllissigkeiten

Autorinnen:
Christian Platzer
AEE INTEC

Sarah Meitz -
AEE INTEC
AEE INTEC

Christoph Brunner
AEE INTEC

Philipp Klein -
®
ENVICARE EnviCare

Bernhard Mayr
ENVICARE

Rebecca Schwantes So I‘ar“/s pr in g
SolarSpring GmbH

Robert Gampmayer l{()'l‘ l{‘; 1‘711

ROTREAT Abwasserreinigung GmbH
ABWASSERREINIGUNG GMBH

Seite 3 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

1 Inhaltsverzeichnis

1 INhalSVEIZEICANIS ... 4
DA 11T (1 o OO 6
2.1 AUFGADENSTEIUNG ...t e e e e e e e e e 6
2.2  Schwerpunkte des Projektes ... 7
2.3 EINOrdnung in das PrOgramMIM ..........ooi oottt e et e e e e e e s st r e e e e e e e s e annneenees 8
2.4 Verwendete MENOUEN ...t e e e e e et a e e e e e s s e e e e e e e e e e e annnreaees 9
2.5 Aufbau der ArbEIt ..., 9
G [ o= UL Tt g T B T =3 =1 11U T PP PSP 10
3.1 Membrandestillation (MD) als Schllsseltechnologie.............coooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 10
3.1.1 Begriffsbestimmung Membrandestillation ... 10
3.1.2 Funktionsprinzip des Membrandestillations-Verfahrens.............cccciiiii i, 13
3.2 Identifikation von potentiellen Integrationspunkten im Galvanikprozess............cccccceeeeeeiiiinnnnne. 15
3.21 Das Unternehmen Roto Frank Austria GMbH...........ccoiiiiiiiiii e 15
3.2.2 Begriffsbestimmung GalVaniK ............cooiiiiiiiiiiiiiie e 16
3.2.3 Darstellung des INtegratioNSPUNKEES ........covviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 17
3.3 Problemstellung und Lésungsansatz am Integrationspunkt Dickschichtpassivierung der
TrOMMEIANIAGE ......ceeiiiiiiiiiiie s 20
3.3.1 Ldsungsansatz am Integrationspunkt Dickschichtpassivierung der Trommelanlage.......... 22
3.4 Membranmodulentwicklung und Moduldesign zur Konzentration von Galvanikflissigkeit......... 23
3.4.1 Theoretische und labortechnische Voruntersuchungen zur Galvanikflissigkeit und ihrer
Bestandteile und Identifikation geeigneter Membranmaterialien............ccccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 24
3.4.2 Nachweis der Eignung der MD-Membranen zum Einsatz im geforderten Stoffsystem....... 26
KONTaKIWINKEIMESSUNG: ...oeiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt ettt ettt ettt e et e et et e e et e e e e eeeeeeees 26
Liquid Entry Pressure Messungen (LEP) - (Flussigkeitseintrittsdruck):............cocoeeeerieeiiiiieiiiiieeeeeen, 30
Untersuchungen der Funktionsweise der MD mit einer Flachmembranzelle im Labor...................... 32
Thermodynamische Analyse — Bestimmung der Leistungsfahigkeit des MD Verfahrens.................. 35
3.5 Versuchsaufbau — Membrandestillationsanlage ... 42
3.5.1 Entwicklung einer Membrandestillations-Technikumsanlage...........cccccceeeiieeniiiiiiieenneee, 42
3.5.2 Aufbau und Verfahrensablauf der Technikumsanlage .............cccoooeee, 43
3.6 Durchfiihrung und Analyse der Versuchsreihen im Galvanikbetrieb ............................... 45
3.6.1 Versuchsphase 1 Vorversuche und Machbarkeitsstudie — mit einer Plexiglas-
FlachmembrantestZelle ... e eeeeeeeees 46
3.6.2 Ergebnisse der Versuchsphase | - Machbarkeitsstudie .............cccvevvviiiiiii v, 47
3.6.3 Versuchsphase 2: Hauptversuche — mit den entwickelten Spiralwickelmodulen................ 52
3.6.4 Aufkonzentrierungsversuche — Produktgenerierung aus dem Spulwasser ........................ 58
3.6.5 Analyse und Identifikation optimaler Betriebsparameter ... 67
3.7 Systemintegration und Business Case am Beispiel Roto Frank Austria GmbH ....................... 70

Seite 4 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

3.7.1 Nutzengewinn bei Integration der Membrandestillation ..o 70
3.7.2 Energetische Integration der Membrandestillation...............ccoooooeiiiiiiiiii e, 72
3.7.3 Das Scale-Up Konzept fur die Roto Frank Austria GmBH.............coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 75
3.7.4 BUSINESS CASE ...coiiiiiiiiiiiiiiiee ettt ettt ettt e e ettt et a e 77
4  Ergebnisse und SChIUSSTOIgEIUNGEN .........vuuiii e e e e e e et a e e e eaeaeaenes 84
5 Ausblick und EMPIENIUNGEN.......e i 88
o A 0T =1 U] T ] 0 1= To = U PSS 88
5.1.1 Entwicklung und ldentifikation geeigneter Membranmaterialien..................cccccovviieeeneenn. 88
51.2 MemBranmMOUUITESIGN .......ooviiiiiiiiiii e 89
5.1.3 Systementwicklung einer gro3technischen Anlage, Langzeitbetriebserfahrung und
VerfahreNSaAULOMALISIEIUNG .......oooiie oo 91
I I (= = L0 V=Y =Y (] 92
2 Y o1 0= U o T PSSR 93
8 KONAKIAAIEN... ..o 95

Seite 5 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

2 Einleitung

In den energie- und ressourcenintensiven Branchen der produzierenden Industrie insbesondere in der
Metallerzeugung und —verarbeitung sollen Produktionsprozesse durch die effiziente Nutzung von
Ressourcen und durch den Einsatz von erneuerbaren Energiequellen in Zukunft nachhaltiger gestaltet
werden. Im Rahmen des Projektes ,Galvano-MD*“ wurde ein neuartiges Membrandestillationsverfahren
(MD-Verfahren) zur Rickgewinnung von wertvollen Galvanikbadinhaltsstoffen und zur SchlieBung des
Wasserkreislaufes in der Galvanikindustrie entwickelt bzw. weiterentwickelt und auf seine
Anwendbarkeit getestet.

Eine weitere Zielsetzung des Projektes war es das MD-Verfahren dahingehend zu optimieren, dass der
thermische Energiebedarf optimaler Weise aus der Abwéarme des Galvanikprozesses und damit
klimaneutral erfolgen kann.

2.1 Aufgabenstellung

Betrachtet man den Industriezweig der Metalloberflachenbehandlung (Galvanotechnik), so findet man
entlang des Fertigungsprozesses besonders energie- und ressourcenaufwendige Arbeitsschritte.

Ein Beispiel daflr stellt das Spilen der Werkstiicke dar. In Galvanikbetrieben besteht die Notwendigkeit
das galvanisierte oder gebeizte Werkstiick nach dem eigentlichen Aktivbad mit Spllwasser abzuspulen.
Durch die Spilung in einem externen Becken werden wertvolle Wirkstoffe wie beispielsweise
Passivierungsflissigkeiten aus dem Aktivbad ausgetragen und es entstehen grofe Mengen an mit
Galvanikbestandteilen ,verunreinigtem” Abwasser.

Mangels effizienter Rickgewinnungstechnologien werden diese Abwasser derzeit ungenutzt verworfen
bzw. muissen aufwéndig und mit erheblichem Energieeinsatz gereinigt werden. Die wertvollen
Galvanikwirkstoffe gehen dabei mit dem Spulwasser verloren.

In der Galvanikindustrie besteht somit die Notwendigkeit das Spilwasser dahingehend zu behandeln,
dass einerseits die Galvanikbestandteile aufkonzentriert und dem Galvanikaktivbad wieder zugefligt
werden kénnen und andererseits das Spulwasser, von den Galvanikbestandteilen ,gereinigt”, ebenfalls
wieder verwendet werden kann.
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2.2 Schwerpunkte des Projektes

Im Rahmen des Projektes Galvano-MD wurde die Membrandestillation fir den Einsatz zur Badpflege
von Galvanikabwassern weiterentwickelt.

Die Membrandestillation wurde bisher Uberwiegend in der Meerwasserentsalzung angewandt. Der
Schwerpunkt des Projektes war die Technologie fur die speziellen Anforderungen bei der Behandlung
von Galvanikflissigkeiten aus der Metalloberflachenbehandlung weiterzuentwickeln

Dazu wurden im Rahmen des Projektes gemeinsam mit der Industrie besonders potentielle
Anwendungsfalle fur die Membrandestillation identifiziert, konkreten Problemstellungen definiert und ein
technischer Lésungsansatz entwickelt.

Besonders im Prozessschritt der Passivierung kommt es im Galvanikprozess zu erheblichen
Verschleppungen des kostenintensiven Passivierungsaktivbades in das Abwasser (siehe 3.2
Identifikation von potentiellen Integrationspunkten im Galvanikprozess).

Der technische Losungsansatz wurde daher insbesondere flr den Prozessschritt der
Dickschichtpassivierung sowie dem zugehdrigen Spulprozess entwickelt.

Die Reduktion des Abwasseranfalls bzw. SchlieBung des Wasserkreislaufes in der
Galvanikindustrie sowie RlUckgewinnung wertvoller Galvanikbad-Inhaltsstoffe stellten das
Ubergeordnete Projektziel dar.

Zur Erreichung diese Ubergeordneten Ziels wurden im Rahmen des Projektes Galvano-MD
untenstehende Arbeitsschritte verfolgt.

1. Entwicklung eines auf den Galvanikprozess angepasstes energieeffizientes
Membrandestillationsverfahren (MD-Verfahren) und Membranmodul

2. Ermittlung optimale Betriebsparameter hinsichtlich Maximierung des transmembranen Flusses
und Energiebedarfsminimierung, sowie der Nachweis der Erreichung der geforderten
Konzentrationen / Produktqualitaten

3. Konzeption eines Anlagen-Scale-Up fir den wirtschaftlichen und industriellen Einsatz; Dabei soll
die thermische Energieversorgung des MD-Verfahrens weitestgehend aus betriebsinternen
Abwarmequellen oder solarthermisch erfolgen.
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2.3 Einordnung in das Programm

Das vorliegende Projekt tragt zu den 3 Projektzielen des Forschungs- und Technologieprogramms
,eIMISSION.at — 4.Ausschreibung® bei, indem ein System entwickelt wurde, welches die Energieeffizienz
der Abwasserbehandlung in der betrachteten Industriebranche steigert, die Kosten der Behandlung
senkt und die Technologiekompetenz durch die SchlieRung von Ressourcenkreislaufen starkt.
Galvano-MD wurde innerhalb des Schwerpunkts ,Energieeffizienz und Energieeinsparung® zum
Subschwerpunkt ,Energieeffizienz in Industrie und Gewerbe“ eingereicht. Durch das im Projekt
weiterentwickelte Verfahren der Membrandestillation zur Aufkonzentrierung von Galvanikflissigkeiten
(Abtrennung von Klarwasser) wird die Energieeffizienz von Produktionsprozessen durch den Einsatz und
die Entwicklung neuer Verfahren in energieintensiven Industriebranchen gefordert. Zusatzlich kann
durch den Einsatz von ,Low Exergy“-Systemen fiir industrielle Prozesse (wie beispielsweise der
Membrandestillation) ein prozessintegrierter Einsatz erneuerbarer Energien mit Schwerpunkt
Mitteltemperaturbereich ermdglicht werden.
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2.4 Verwendete Methoden

In der methodischen Vorgehensweise zum Erreichen der Zielsetzung und Beantwortung der
wissenschaftlichen Fragestellungen wurde das Projekt Galvano MD nach dem flur Systementwicklungen
klassischen Wasserfallmodel strukturiert, wobei Tatigkeiten auf den Erkenntnissen und Ergebnissen
seines jeweiligen Vorgangers aufbauten.

Der schrittweise Ablauf unter Berticksichtigung der Projektstruktur lautete wie folgt:

Identifikation von potentiellen Integrationspunkten im Galvanikprozess
Identifikation von geeigneten Membranmaterialen sowie experimentelle Prifung der Eignung
von MD-Membranen unter Einsatzbedingungen
Theoretische und labortechnische Voruntersuchungen zur Galvanikflissigkeit und ihrer
Bestandteile
Identifikation einer geeigneten Membranmodulkonfiguration fir die Reinwasserabtrennung aus
Galvanikflissigkeiten sowie konstruktive Umsetzung des Moduls
Entwicklung und Errichtung einer Membrandestillationsanlage in Containerbauweise
Durchfiihren von Versuchsreihen und Analyse und Darstellung der Messergebnisse in
2 Phasen:
a. Phase 1 — Voruntersuchungen und Machbarkeitsstudie mittels Flachmembrantestzelle
b. Phase 2 — Durchfihrung und Analyse der Versuchsreihen in der Produktion eines
Galvanikbetriebes am Integrationspunkt Dickschichtpassivierung mittels
Spiralwickelmodulen
Entwicklung eines Scale-Up Konzepts zur Systemintegration fiir den Anwendungsfall der
Dickschichtpassivierung
Monetare, stoffliche und energetische Bewertung des Einsatzes der Membrandestillation
durch Vergleich des IST-Stands mit dem Scale-Up Konzept

2.5 Aufbau der Arbeit

Der vorliegende Bericht ist folgendermal3en aufgebaut:

Zunachst wird in Kapitel 2 dargestellt, welche Arbeitsschritte zu den Ergebnissen fihrten.

Kapitel 3 umfasst die inhaltliche Darstellung der Projektarbeit. Hier finden sich neben einer
Beschreibung der Technologie, die im Projekt entwickelten Innovationen sowie ihre Evaluierung.
Die Projektergebnisse sind in Kapitel 4 zusammengefasst.

Kapitel 5 gibt einen Ausblick auf zuktnftige Entwicklungen und zeigt Empfehlungen sowie den
Forschungsbedarf der noch notwendig ist um die Technologie MD fiir den Einsatz in der
Galvanikindustrie zur endgultigen Marktreife zu fuhren.

In Kapitel 6 ist weiterfiihrende Literatur gelistet, Kapitel 7 enthalt als Anhang Ergebnisse, welche
nicht in den Bericht selbst aufgenommen wurden, um die Lesbarkeit zu gewahrleisten.
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3 Inhaltliche Darstellung

3.1 Membrandestillation (MD) als Schlisseltechnologie

Die Membrandestillation (MD) ist ein thermisch getriebenes Separations-/ Konzentrationsverfahren,
bei dem die Separation durch einen Phasenwechsels erfolgt. Eine pordse, hydrophobe
(wasserabstol3ende) Membran stellt hierbei eine Barriere fiur die flissige Phase (z. B. dem
Galvanikspulwasser) eines Fluidstroms dar, die dampfformige Phase (z.B. Wasserdampf) jedoch kann
durch die Poren der Membran permeiren. Die treibende Kraft fir den Prozess bildet ein
Partialdampfdruckgefélle, welches durch eine Temperaturdifferenz hervorgerufen wird.

3.1.1 Begriffsbestimmung Membrandestillation

Um die Lesbarkeit des Textes zu erleichtern werden eingangs die wichtigsten Begriffe im
Zusammenhang mit dem MD-Verfahren erlautert bzw. definiert.

Hydrophob: In der Membrandestillation kommen hydrophobe (= wasserabweisende) Membrane zum
Einsatz. Diese Eigenschaft spielt flr die Funktionsweise der Trenntechnologie eine wesentliche Rolle, da
nur dampfformige Molekile die Membran passieren sollen, Flussigkeiten sollen an der
Membranoberflache zuriickgehalten werden.

DCMD: Die Abkirzung DCMD steht fur ,Direct-Contact-Membrane-Destillation® (zu Deutsch ,Direkt-
Kontakt-Membrandestillation“) und ist eine von mehreren mdglichen Konfigurationen bei der
Membrandestillation. Die DCMD beschreibt dabei eine Modulkonfiguration bei der das Feed vom
Permeat nur durch die Membran getrennt ist. Dadurch steht in diesem Fall nur die Membran als
Hindernis dem Stofftransport entgegen, wodurch in Folge hohe transmembrane Flisse erzielbar sind.

Feed: Als Feed wird in der Membrandestillation der im Feed-Kreislauf der Membran flieRende warme
Zulaufstrom bezeichnet.

In der dargestellten Thematik ist das Feed das mit Passivierungsfliissigkeit verunreinigte Spulwasser,
welches dahingehend behandelt wird, dass reines Wasser (Permeat) abgetrennt wird und somit eine
Aufkonzentrierung stattfindet wodurch am Ende ein Passivierungskonzentrat (Retentat) erzeugt wird.

Retentat: Retentat (von lateinisch retinere = zurtickhalten) ist ein Fachbegriff in der Membrantechnik.
Als Retentat (alternativ Konzentrat) wird das Fluid bezeichnet, das beim Trennprozess von der Membran
zuriickgehalten wird. Als Gegenteil dazu wird das durch die Membran permierende Fluid als Permeat
bezeichnet.

Im konkreten Anwendungsfall ist das Retentat das generierte Produkt (konzentrierte
Passivierungsflissigkeit).
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Permeat: In der Membrantechnik wird der die Membran durchdringende (permeierende) Stoff als
Permeat bezeichnet.
Im konkreten Anwendungsfall wird reines Wasser als Permeat abgetrennt.

Kiuhlmedium: Als Kuhimedium wird in der DCMD Konfiguration das im Kuhlkreislauf der
Membranmoduls bzw. MD Anlage flieRende kalte Medium bezeichnet. Aufgrund dessen, dass sich in der
DCMD Konfiguration das Permeat mit dem Kihimedium vermengt und gemeinsam im Kihlkreis
zirkuliert, entspricht das Kihimedium dem Permeat. Dieser besondere Fall gilt jedoch nur fur die DCMD
Konfiguration.

Im konkreten Anwendungsfall wurde als Kihlmedium VE-Wasser (Demineralisiertes Wasser, bzw.
vollentsalztes Wasser) eingesetzt.

Im Falle einer AGMD (Air-Gap-Membrane-Distillation), bei der das Permeat in einem separaten
(Kondensator) Kanal zwischen dem Feed-Kreislauf und dem Kuhlkreislauf abgezogen wird, kann das
Kiuhimedium unabhangig vom Permeat gewahlt werden. Hier wirde sich z.B. auch Rohwasser anbieten.

Feed ein Kiahlmedium aus

Permeat

Feedkreis
Feed
|
Kuhlkreis

Kithimedium

Permeat

4

< Feed aus TKL’lhlmedium ein

Abbildung 1: Stoffkreise bei einer Direct-Contact-Membrandestillation (DCMD) [Quelle: AEE INTEC]

Temperaturdifferenz: Die treibende Kraft des Membrandestillationsprozesses ist die transmembrane
Dampfdruckdifferenz. Diese wird durch das Aufbringen einer Temperaturdifferenz zwischen warmer
Feed- und kalter Kihlmediumseite des Membranmoduls erzeugt. Im eingesetzten DCMD
Gegenstrommodul stellt sie die Differenz von Feed-Eintrittstemperatur zu Kudhimedium-
Austrittstemperatur bzw. Feed-Austrittstemperatur zu Kihlmedium-Eintrittstemperatur dar. Abgekurzt
wird die Temperaturdifferenz als AT in der Einheit [K].

Feed-Temperatur: Ein wichtiger Parameter im Membrandestillationsprozess ist die Feed-Temperatur

(Feed-Betriebstemperatur). In Membrandestillationsanwendungen liegt diese meist im Bereich von 20
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bis 90 °C. Die Feed-Temperatur bestimmt maf3geblich den transmembranen Fluss, welcher exponentiell
mit steigender Feed-Temperatur zunimmt. Wird beispielsweise die Temperatur des Feeds bei
gleichzeitiger konstanter Temperaturdifferenz zwischen dem warmen und kalten Fluid erhoht, steigt der
Dampfdruck an. Als Folge des Anstiegs des Dampfdrucks (= Triebkraft) nimmt auch der transmembrane
Fluss zu.

Transmembraner Fluss: Eine der wichtigsten Kennzahlen zur Beschreibung der Leistungsfahigkeit des
Membrandestillationsprozesses ist der transmembrane Fluss. Er gibt Auskunft Uber die Wirksamkeit der
Abscheidung und der Leistungsfahigkeit eines Membranmoduls. In der Einheit [kg/m®.h] gibt er die
abgetrennte Masse des Permeats pro Stunde, bezogen auf die Membranflache an.

Spezifischer Energiebedarf: Der spezifische Energiebedarf bildet den zur Bereitstellung der
Betriebstemperaturen notwendigen thermischen Energiebedarf bezogen auf die gewonnene /
abgetrennte Permeatmenge in m? ab. Die Einheit wird angegeben in [kWh/m3pERMEAT].

Durchfluss:

Als Durchfluss wird der jeweilige Volumenstrom in Feed- und Kuihlkreis bezeichnet. In der Regel werden
in der Membrandestillation beide Kreise im Gegenstrom mit identem Volumenstrom betrieben. In allen
im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Experimenten entspricht der Permeat-Volumenstrom
Qcanimedium [I/h] jeweils dem Feed-Volumenstroms Qreed [I/h] (Qreed = Qkanimedium)-

Um die Lesbarkeit des Textes zu erleichtern, werden im weiteren Dokument der Feed-Volumenstrom
und damit gleichermalRen der Permeat-Volumenstrom als ,,Durchfluss* [I/h] bezeichnet.

Fouling: Fouling bezeichnet in der Membrantechnik eine Deckschichtbildung auf der Membran, die vor
allem beim Einsatz von porésen Membranen eine wesentliche Rolle spielt. Problematisch sind
Foulingeffekte vor allem in gasférmigen und flissigen Medien mit hohem Schwebstoffanteil. Aufgrund
des geringen PorengréfRe der Membran kénnen Schwebstoffe namlich die Membranen verblocken. Je
nach Starke des Effekts kann eine Minimierung der Abtrennleistung durch Verminderungen des
transmembranen Flusses die Auswirkung sein. Um Foulingeffekten entgegenzuwirken kann bereits vor
dem Membranmodul eine Filtration des Mediums durchgefiihrt werden. Eine weitere Mdglichkeit ist die
Membran entweder mittels Wasser oder mittels Reinigungschemikalie zu reinigen sowie die
Betriebsparameter bestmdglich an die Eigenschaften des zu behandelten Mediums anzupassen.

Spiralwickelmodul: Das Spiralwickelmodul gehdrt zu den Flachmembranmodulen. Beim
Spiralwickelmodul werden eine oder mehrere Membrantaschen gemeinsam mit einem Spacer

spiralférmig um ein Permeatrohr gewickelt. Die Membrantaschen bei den Wickelmodulen bestehen aus
zwei Membranen in denen ein Spacer zur Permeatabfuhr eingearbeitet ist. Die Membrantasche ist an
drei Seiten geschlossen; die vierte offene Seite ist an das Permeat-Sammelrohr angeschlossen. Das
Feed tritt an der Stirnfliche des Moduls ein und flie3t axial durch das Modul. Das Permeat hingegen
flie3t dem Sammelrohr spiralférmig zu (siehe Abbildung 2).
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==ppe.  Feed-Kanal
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(3) Feed-EIN
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= [\lembran

mmmm Moduleinfassung

Abbildung 2: Stromungsfihrung in einem Spiralwickelmodul [1]

3.1.2  Funktionsprinzip des Membrandestillations-Verfahrens

Die Membrandestillation (MD) ist wie eingangs erwéhnt ein thermischer Trennprozess, bei dem nur
dampfférmige Molekile durch eine porése, hydrophobe (wasserabstoflende) Membran diffundieren
kénnen. Das flussige Feed steht dabei in direktem Kontakt mit einer Seite der Membran, deren
hydrophobe Eigenschaften aber ein Eindringen der Flissigkeit in die Poren der Membran durch die
vorherrschende  Oberflaichenspannung  verhindern.  Dadurch  entstehen  Flissigkeit-Dampf-
Phasengrenzflachen an den Offnungen der Membranporen.

Die Funktionsweise der MD ist dadurch gekennzeichnet, dass auf der Permeatseite der Membran eine
wassrige Losung flie3t, welche eine niedrigere Temperatur aufweist als das Feed (Direct-Contact-
Membrane-Destillation, kurz DCMD). Das Feed (= mit Galvanikbestandteilen verunreinigtes Spullwasser)
muss daher aufgewarmt werden. Die dadurch vorherrschende Temperaturdifferenz bedingt eine Partial-
Dampfdruckdifferenz (= Triebkraft) zwischen den beiden Seiten, wodurch die fliichtigen Bestandteile des
Feeds (= Wasser) verdampfen. Im dampfférmigen Zustand kann dieses durch die Membran diffundieren.
An der kalten Flissigkeits-Dampf-Phasengrenzflache auf der Kihlkreisseite der Membran kondensiert
der Wasserdampf aus. [3], [4], [5], [6]

Aufgrund der Tatsache, dass die Triebkraft Gber die Temperaturdifferenz bestimmt wird, ist nicht nur die
absolute Temperatur sondern auch die Differenz zwischen Feed und Permeat ausschlaggebend fur die
Leistungsfahigkeit. Im Vergleich zu konventionellen thermischen Verdampfungsverfahren ist der
thermische Energiebedarf der Membrandestillation aufgrund der geringen bendtigten Feed-
Temperaturen (40-90°C) deutlich geringer. Das relativ geringe Temperaturniveau begunstigt die
Einbindung von Abwarme. Die Funktionsweise der Membrandestillation zeigt Abbildung 3. [5], [7]
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FEED (warm)
(31e)]) 1e0wiad

Hydrophobe Membran
mit Poren

©AEE INTEC
Abbildung 3: Funktionsweise einer Direct-Contact-Membrandestillation (DCMD) [Quelle: AEE INTEC]

Die Membrandestillations-Anlagen wurden bisher (berwiegend zur Entsalzung von Meer- und

Grundwasser zur Trinkwassererzeugung eingesetzt. Die Behandlung von Galvanikfliissigkeiten ist ein
neuer Anwendungsbereich fur die MD.
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3.2 Identifikation von potentiellen Integrationspunkten im Galvanikprozess

Bei der Identifikation von potentiellen Integrationspunkten fur das MD-Verfahren und der Ausarbeitung
des Integrationskonzeptes wurde besonderer Fokus auf jene Prozessschritte in der Galvanik gelegt,
die derzeit die groRte Abwassermenge als auch die héchsten Kosten im Galvanikprozess
verursachen.

Die Analyse des Galvanikprozesses erfolgte am Beispiel des Industrieunternehmens Roto Frank Austria
GmbH am Standort Kalsdorf bei Graz.

3.2.1 Das Unternehmen Roto Frank Austria GmbH

Die Umsetzung der Membrandestillation als Losungsvorschlag der Abwasserproblematik in der Galvanik
wurde am Anwendungsbeispiel des Industrieunternehmens Roto Frank Austria GmbH ausgefuhrt.

Roto Frank Austria GmbH z&hlt zur Branche der Herstellung von Metallerzeugnissen (ONACE 25.72-2:
Herstellung von Schléssern aus unedlen Metallen). Am Standort Kalsdorf werden folgende Produkte
hergestellt:

e Beschlage fiir Drehkipp-/Dreh-/Kipp- oder Stulpfligel fur Kunststoff-, Holz und Aluminiumprofile

e Beschlage fiir Schiebe-, Kippschiebe-, Hebeschiebe- und Faltschiebeelemente

e Mechanische und elektromechanische Mehrfachverriegelungssysteme fir Eingangstiren aus

Kunststoff, Holz und Aluminium
¢ Fensterladenbeschlage

Daneben ist die Firma Roto Frank Austria GmbH Zulieferer der Roto Gruppe fir Zinkdruckguss- und
Kunststoffteile und Zulieferer fur die Autoindustrie.
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3.2.2 Begriffsbestimmung Galvanik

Um die Lesbarkeit des Textes zu erleichtern werden eingangs die wichtigsten Begriffe im
Zusammenhang mit dem Galvanikprozess erlautert bzw. definiert.

Wirkbad: Als Wirkbad oder auch Aktivbad werden alle elektrolytisch und chemisch arbeitenden Bader
verstanden, in denen eine chemische oder elektrochemische Reaktion mit der Werkstiickoberflache
stattfindet.

Passivierung: Dickschichtpassivieren ist eine korrosionsbestandige Oberflachenveredelung durch
Beschichten auf der Basis Chrom(lll)-haltiger Verbindungen. Die Passivierung dient dazu die
Oberflachengiite eines Werkstiickes sowie die Korrosionshestandigkeit gegenlber auflieren Einflissen
zu erhohen. Durch eine Nachversiegelung kann diese noch erhdht werden.

Inhibitoren: Ein Inhibitor (lat. inhibere ,unterbinden’, ,anhalten’) ist ein Hemmstoff, also ein Stoff, der
eine oder mehrere Reaktionen so beeinflusst, dass diese verlangsamt, gehemmt oder verhindert
werden. In der Passivierung gelten vor allem die Stoffe Zink und Eisen als inhibierend — kommen diese
Stoffe in zu hohen Konzentrationen vor, hemmen sie den Passvierungsvorgang und machen die
Passivierungslésung unbrauchbar.

Nachscharfen: Um den Prozesse bedingten Chemikalienverbrauch im Wirkbad, den Austrag von
Galvanikflissigkeiten aus dem Wirkbad durch die Werkstlicke (= Verschleppungen) sowie die
Verdinnung durch den Eintrag von Fremdstoffen auszugleichen und die Standzeit der Bader zu
erhdhen, wird als BadpflegemalRnahme in das Wirkbad regelmafig Frischchemikalie nachdosiert
( = ,nachgescharft®).

Gestellanlage: Der Oberflachenbehandlungsprozesse ist so konzipiert, dass dieser in Tauchanlagen mit
Gestellen als Warentrager durchgefiihrt wird. Dabei wird das Werkstuck in die Behandlungslésung
getaucht und wieder ausgehoben. Ist der Warentrager in Form eines Gestelles ausgefiihrt spricht man
von einer Gestellanlage. Diese kann sowohl fir Kleinteile als auch fiir groRBe Werkstiicke wie
beispielsweise in der Automotive-Industrie eingesetzt werden.

Trommelanlage: Der Oberflachenbehandlungsprozesse ist so konzipiert, dass dieser in Tauchanlagen
mit Trommeln als Warentrager durchgefuhrt werden. Trommeln kommen vor allem dann zum Einsatz,

wenn sehr kleine Teile in groRRer Stickzahl (= Trommelware) behandelt werden. Die zumeist aus
Kunststoff gefertigten Trommeln haben Locher, um ein Eindringen der Prozessflissigkeiten zu
gewadhrleisten. Durch die schopfende Wirkung der Trommel spielt die Verschleppungen d.h. der Austrag
von Wirkbadinhaltsstoffen vor allem bei Trommelware eine wesentliche Rolle.

Seite 16 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft FFG

3.2.3 Darstellung des Integrationspunktes

Die Wahl geeigneter Integrationspunkte fir die MD erfolgte wie oben gesagt unter dem Aspekt jene
Prozessschritte zu identifizieren, die derzeit die grof3te Abwassermenge als auch die hdchsten
Kosten im Galvanikprozess verursachen. Dazu wurden Experten aus dem Bereich Galvanik- und
Verfahrenstechnik wie auch dem Industrieunternehmen (ROTO Frank) einbezogen. Folgende mdgliche
Integrationspunkte wurden als besonders erfolgversprechend ausgemacht:

1. Spullwasser aus der Dickschichtpassivierung einer Trommelanlage (PT)
- Aufbereitungsziel: 100 ml/l Konzentrat pH = 2 und Reinwasser
- Wirkstoff: Chrom(lll), Konzentration unbekannt
- Inhibitoren des Prozesses: Eisen und Zink durch Verschleppung

2. Spulwasser aus der Dickschichtpassivierung einer Gestellanlage (PG)
- Aufbereitungsziel: 200 ml/l Konzentrat pH = 2 und Reinwasser
- Wirkstoff: Chrom(lll), Konzentration unbekannt
- Inhibitoren des Prozesses: Eisen und Zink durch Verschleppung

3. Trocknungswasser aus der Versiegelung einer Trommelanlage (VT)
- Aufbereitungsziel: 400 ml/l Konzentrat pH = 10 und Reinwasser

Je nach GroRe der zu behandelnden Teile, werden grofl3e Bauteile in der Standgalvanik auf Gestellen
oder kleine Bauteile bzw. Schittgut in der Trommelgalvanik behandelt. Die beiden Ausfihrungen der
Galvanik bei Roto Frank Austria GmbH sind in Abbildung 4 dargestellit.

Abbildung 4: Darstellung der galvanischen Prozesse der Roto Frank Austria GmbH - links: Standgalvanik;
rechts: Trommelgalvanik (Foto: AEE INTEC)

Verschleppungen, d.h. der Austrag bzw. Eintrag von Wirkbadinhaltsstoffen, spielen vor allem bei
Trommelware eine wesentliche Rolle. Die Werkstiicke werden hier in Gittertrommeln von einem
Wirkbad ins nachste Behandlungsbad transportiert.
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In diesem Prozessschritt kommt es dadurch zur Verschleppung von kostenintensiven Wirkbad-
Inhaltsstoffen in das nachfolgende Spulbad. Hier sind je nach Werkstlickgeometrie eine
Verschleppungen von 6 und 71 je Trommel mdoglich. Die Ursachen und Auswirkungen der
Verschleppungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Ubersicht der Ursachen und Auswirkungen der Verschleppungen

Ursache Auswirkung

Eintrag von  Verschleppungen aus e Verunreinigungen des

vorgelagerten Wirkbader in das Passivierungsbades

Passivierungsbad e Passivierungsbad verliert Wirkung
durch z.B. Eintrag von Hemmstoffen
(Fe, Zn)

e Entleerung des Passivierungsbades in
gewissen Zeitabstanden

Eintrag von Wasser aus dem e Verdlnnung des
vorgelagertem Spllprozess ins Passivierungsbades/Prozessbadinhalt
Passivierungsbad -stoffen

e Nachscharfen mit Konzentrat

erforderlich
¢ Miteintrag von Hemmstoffen

e Entleerung des Passivierungsbades in
gewissen Zeitabstanden

Austrag von Passivierungsflussigkeiten e Verschleppung von
aus dem Wirkbad (Verschleppung) Prozesschemikalien

e Eintrag von Passivierung in Spulbad
- Spulbad verunreinigt

e Entleerung Spllbad in gewissen
Zeitabstanden

e Trommelgalvanik Verschleppung sehr
hoch ! & kontinuierliches Abwasser in
Form von verunreinigtem Spulwasser
> Ausgleich mittels
Frischwasserzufuhr

Der Chemikalien Austrag/Verlust verursacht hohe Kosten, zudem entsteht eine erhebliche Menge an
mit Galvanikbestandteile verunreinigtes Abwasser. Unter diesen Gesichtspunkten wurde fur die
Integration der Membrandestillationsverfahren der kontinuierliche Uberlauf des Abwassers aus dem
Spulbad der Dickschichtpassivierung der Trommelanlage (PT) gewdahlt um daraus die wertvolle
Passivierungsflussigkeit zurick zu gewinnen — der Verfahrensablauf der Trommelgalvanik kann
Abbildung 5 entnommen werden.
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TROMMELANLAGE
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Abbildung 5: Gewahlter Integrationspunkt Passivierung Trommelanlagen (PT)
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3.3 Problemstellung und Lésungsansatz am Integrationspunkt
Dickschichtpassivierung der Trommelanlage

Ein wesentliches Kriterium beim Abwasseranfall in Galvanikbetrieben ist die Splulmethode. Dabei kann
zwischen einer externen Spllung im nachgeschaltetem Spilbad oder einer Spulung direkt Gber dem
Wirkbad unterschieden werden. Angewandt wird im Fall von Roto Frank eine externe Spulung. Die
Abwasserentstehung in der Dickschichtpassivierung der Trommelanlage erfolgt in zwei Punkten:

» Wirkbad (Passivierungsbad): Im Passivierungsbad kommt es zum Eintrag von
Verunreinigungen und Hemmstoffen aus vorgelagerten Prozessschritten sowie zum Austrag von
(teurer) Passivierung mit der Trommel in das nachfolgende Spiilbad (siehe Abbildung 6). Um der
Problematik entgegenzuwirken muss im Passivierungsbad Passivierungskonzentrat
nachgescharft werden (580 ml pro Trommel). Die Standzeit des Wirkbades ist dennoch
begrenzt - das Passivierungswirkbad muss in regelméRigen Abstanden verworfen werden, da es
trotz Nachscharfens und Regenerierung seine Wirkung verliert. Durch die Entleerung des
Wirkbades (3 - 4mal pro Jahr) entsteht ein besonders hochbelastetes Abwasservolumen.

» Spulvorgang: Aus dem Passivierungsbad kommt es durch die verunreinigten Werkstticke und
der Transporttrommel zum Eintrag von Passivierungsflissigkeit ins Spillbad. Die Eintrdge je
Trommel sind hier enorm, da je nach Werkstliickgeometrie Verschleppungen zwischen 6 und 7 |
je Trommel moglich sind. Zur Reinhaltung des Spillbades muss eine kontinuierliche Menge an
Frischwasser (400 I/h) zugefiihrt sowie dieselbe Menge an kontaminiertem Spulwasser aus
dem Spulbad entfernt werden. Das Abwasser wird in der betriebseigenen Klaranlage behandelt.
Zusatzlich ist es derzeit erforderlich, das Spulbad etwa 3mal pro Woche vollstandig zu entleeren
(Volumen je Entleerung betréagt 1,1 m®).

Bei der von Roto Frank Austria Gmbh werden allein in der Dickschichtpassivierung der Trommelgalvanik
rund 69 I/h bzw. 1.100 I/d ausgetragen. Jahrlich kommt es zum Eintrag (ins Spulbad) bzw. Verlust von
rund 408.000 Liter wertvoller Passivierungsflissigkeit. Aus der aktuellen Abwassersituation
resultieren hohe Kosten fur das Unternehmen. Fir die Pflege des Wirkbades und des Spilbades fallen
Kosten in der Hohe von rund 250.000 € pro Jahr an. Die Kosten umfassen die Aufwendungen fir die
Entsorgung des Passivierungsbades, die Kosten flr das Passivierungskonzentrat zum Nachscharfen
des Passivierungsbades, Kosten fir die innerbetriebliche Behandlung des Abwassers aus dem Spulbad
sowie Stillstandkosten die durch die Badpflege verursacht werden.

Eine Zusammenfassung des IST-Standes der Prozessfiihrung bei Roto Frank Austria GmbH sowie die
Pfade der Abwasserentstehung sind in Abbildung 6 dargestellt.
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Konzentrat

Austrag Eintrag

Wirkbad Passivierungs-

= Wirkbad
bad Spulbad

Entleerung Abwasser Entleerung
Passivierungshad Spiilbad Spiilbad
(3mal pre Jahr) (kont. 400 I/h) (3 mal/Woche)

Abbildung 6: IST-Stand der Prozessfihrung bei Roto Frank Austria GmbH
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3.3.1 Loésungsansatz am Integrationspunkt Dickschichtpassivierung der Trommelanlage

Der im Rahmen von ,Galvano-MD* entwickelte Lésungsansatz zur Einbindung der Membrandestillation
in den Prozessschritt der Dickschichtpassivierung sieht vor, den kontinuierlich anfallenden Uberlauf des
Spulwassers, der zum derzeitigen Zeitpunkt als Abwasser verworfen wird, der Membrandestillation
zuzufihren (siehe Abbildung 7).

Das Abwasser soll durch die Membrandestillation dahingehend behandelt werden, dass zum einen
reines Wasser abgetrennt wird (Permeat) und es zum anderen auf der Feed-Seite zu einer
Aufkonzentrierung des Spullwassers (Retentat) kommt. Das dadurch erzeugte bzw. zuriickgewonnene
Konzentrat soll zum Nachschéarfen im Passivierungsbad verwendet werden und somit den Bedarf an
extern zugefuhrtem Passivierungskonzentrat massiv reduzieren. Das abgetrennte Wasser (H,0) soll ins
Spulbad rezykliert werden und somit den Wasserkreislauf schlieen und die Frischwassermenge
(H20) deutlich verringern.

Konzentrat H20
7 VWY — S| —
Austrag Eintrag l
Wirkbad Passivierungs-

= Wirkbad
bad Spulbad

Abwasser

&

Abbildung 7: Losungsvorschlag und Integrationskonzept der Membrandestillation

Konzentrat
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3.4 Membranmodulentwicklung und Moduldesign zur Konzentration von
Galvanikflissigkeiten

Eine effiziente LOosung der zugrunde liegenden Problemstellung der Abwasserentstehung am
Integrationspunkt der Dickschichtpassivierung bei der Roto Frank Austria GmbH erforderte die
Entwicklung eines geeigneten angepassten MD-Membranmoduls. Bisher verfigbare MD-
Membranmodule waren vorwiegend fur den Anwendungsfall Meerwasserentsalzung entwickelt und
optimiert. Die neuen Module sollten daher speziell fir die Behandlung von Galvanikflissigkeiten
konzipiert sein und vor allem die Anforderungen hinsichtlich der geforderten chemischen Resistenz
erfillen.

In der Vorgehensweise bei der Entwicklung, Bau und Vermessung eines MD-Moduls zur Konzentration
von Galvanikflissigkeiten waren folgende Schritte wesentlich:

1. Theoretische und labortechnische Voruntersuchungen zur Galvanikfliissigkeit und ihrer
Bestandteile und Identifikation geeigneter Membranmaterialien

2. Nachweis der Eignung der MD-Membranen zum Einsatz im geforderten Stoffsystem

3. Untersuchungen mit einer Flachmembranzelle im Labor

4. Thermodynamische Analyse der Leistungsfahigkeit des MD Verfahrens im Stoffsystem der
Galvanikflussigkeiten

5. Computersimulation, Optimierung und Anpassung der Geometrie der MD-Module fur den
Einsatzzweck

6. Bau der MD-Modulprototypen zur Aufkonzentration von Galvanikflissigkeiten

Anmerkung: Wie bereits erwahnt entspricht in allen durchgefihrten Experimenten der Permeat-
Volumenstrom [I/h] jeweils dem Feed-Volumenstrom [I/h]. Beide Kreise wurden ausnahmslos im
Gegenstrom mit identem Volumenstrom betrieben. Um die Lesbarkeit des Textes zu erleichtern wird in
der nachfolgenden Beschreibung der Versuche der Feed-Volumenstrom und damit gleichermalRen der
Permeat-Volumenstrom als ,,Durchfluss® [I/h] bezeichnet.
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3.4.1 Theoretische und labortechnische Voruntersuchungen zur Galvanikflissigkeit und ihrer
Bestandteile und Identifikation geeigneter Membranmaterialien

Bei der Wahl der geeigneten Membran fiir die Membrandestillation wurden folgende Parameter in
Betracht gezogen: Membrangeometrie (Flachmembran, Schlauchmembran), PorengrofRe, Porositat,
Membrandicke und Temperaturbereich.

Die Prozessflussigkeiten wurden analysiert und ihre Bestandteile ermittelt. Polytetrafluorethylen
(PTFE) konnte basierend auf theoretischen und labortechnischen Voruntersuchungen als geeignetstes
Membranmaterial fir den Anwendungsfall identifiziert werden.

PTFE (Polymer - Polytetrafluorethylen) wurde an den Galvanikflissigkeiten der 3 identifizierten
Integrationspunkte des Galvanikprozesses (PG: Slotopas HK 11; PT: Eloc Max; VT: Top-Coat WM) flr
die MD als ausreichend resistent gegeniber den angenommenen Hauptbestandteilen der
Galvanikabwasser angenommen. Tabelle 2 gibt die Ergebnisse einer Literaturrecherche basierend auf
den Werten von zwei Autoren [8,9] wieder.
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Tabelle 2: Untersuchungen zu den Bestandteilen der Galvanikfliissigkeiten [8,9]

Burkert Kuhnke
PTFE | PVDF | PP PTFE | PVDF PP

Slotopas HK 11

Natriumnitrat 15- NaNO; | + + 0 1/1 1/1 1/1
25%

Chrom(lll)-clorid 5-5% K.A.

Hexahydrat

Natriumfluorid <5% NaF + + + 1/1 1/1 1/1

Cobaltsulfat <2% k.A.

Salpetersaure <2% HNO; |+ + 0 1/1 1/1 1/1-3/4

Ethylenthioharnstoff <0,25% k.A.

Organische NEIN

Losemittel

Eloc Max

Natriumnitrat 10- NaNO; | + + 0 1/1 1/1 1/1
25%

Oxalsaure-Dihydrat 2,5- + + + 1/1 (2) 1/1
10%

Cobaltdi(acetat) <2,5% k.A.

DL- <2,5% | C4HsO4 | + + + 1/1 1/1 1/1

Hydroxybersteinsaure

Organische NEIN

Losemittel

Top-Coat WM

Organische 0,4%

Losemittel

Legende zu Tabelle 2

Birkert: + bedeutet geeignet, k.A. keine Angabe vorhanden/keine Aussage maéglich
Kuhnke: Je Medium sind zwei Werte angegeben. linke Zahl = Wert bei +20°C / rechte Zahl = Wert bei +50°:
1 sehr gut bestandig/geeignet, 2 gut bestandig/geeignet, 3 eingeschrankt bestandig, 4 nicht bestandig,

() Schatzwert
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3.4.2 Nachweis der Eignung der MD-Membranen zum Einsatz im geforderten Stoffsystem

Die Membrantests wurden mit Galvanikflissigkeiten aus den zuvor identifizierten drei
Integrationspunkten (siehe Abschnitt Identifikation von potentiellen Integrationspunkten im
Galvanikprozess) durchgefuhrt:

1. Dickschichtpassivierung Trommelanlage (PT)
2. Dickschichtpassivierung Gestellanlage (PG)
3. Versiegelung Trommelanlage (VT)

Der Nachweis der Eignung der gewahlten Gore-Membran aus PTFE zum Einsatz im Stoffsystem der
Galvanikflussigkeit Passivierung (Gestell und Trommel) und Galvanikflissigkeit Versiegelung (Trommel)
gliederte sich in unterschiedliche statische und dynamische Vorversuche.

3.4.2.1 Statische Vorversuche

Um eine Aussage der Membranbestandigkeit im Abwasser treffen zu kénnen, wurden im Rahmen der
statischen Vorversuche die Membranen (Format: A4) fur einen definierten Zeitraum in eigens gefertigten
Rahmenelementen (siehe Abbildung 8) an den 3 Integrationspunkten (PG, PT, VT) im Galvanikprozess
den unterschiedlichen Galvanikflissigkeiten ausgesetzt und anschliel3end die
Membraneigenschaften untersucht.

~ 4

Abbildung 8: Membran neu (links), Membran exponiert (rechts) (Quelle: AEE INTEC)

Die Charakterisierung der Bestandigkeit der Membranen erfolgte Uber die Messung des
Wassereintrittsdrucks - Liquid Entry Pressure (LEP) - sowie der Bestimmung des Kontaktwinkels 6.

Kontaktwinkelmessung:

Bei einer Grenzflache zwischen einer Flissigkeit und einem Feststoff (z.B. Membran) wird der Winkel
zwischen der Flissigkeitsoberflache und dem Umriss der Kontaktflache als Kontaktwinkel ©
bezeichnet. Der Kontaktwinkel ist ein MaR fir die Benetzbarkeit eines Festkdrpers durch eine
Flissigkeit. Bei vollstandiger Benetzung betrdgt der Kontaktwinkel 0°. Zwischen 0° und 90° gilt eine
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Membran als benetzbar (hydrophil), bei Winkeln um 90° als hydrophob und bei noch groReren Winkeln
als superhydrophob.

cx. e O

6 < 90° : hydrophil 8 = 90° 8 > 90° : hydrophob

Abbildung 9: lllustration von Kontaktwinkeln auf einer glatten homogenen Oberflache durch die Methode
des liegenden Tropfens frei nach [2] [4]

Die Kontaktwinkelmessungen wurden durchgefihrt, um eine grundlegende Eignung der Paarung von
ausgewahlter Membran und den Galvanikflussigkeiten festzustellen.

Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung:
Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem videogestitzten, optischen Gerét des Herstellers
Dataphysics Typ OCA 20LH nach der Methode des ,liegenden Tropfens® durchgeflhrt.

- C BIRRET ™ " "

automatisierte diffuse

Dosiervorrichtung 5 & Lichtquelle
Software \
) verstellbarer
Kamera mit Probentisch

Mikroskop

Abbildung 10: Kontaktwinkelmessgerat Dataphysics OCA 20LH

- GroflRe Membranproben: 1 cm x 4 cm (quasi random)

- Probenvolumen: 10 pl

- Mikroliterspritzen: Hersteller Hamilton, Volumen 500ul mit Hamilton Kanilen (90° mit gerundeten
Kanten) L 55 mm A-@ 0,76 mm |- 0,26 mm

Nach Platzierung der Tropfen auf der Membran erfolgte die Messung mit der optischen Erfassung und
Auswertung des Messgerates. Die Messungen wurden jeweils mindestens 6-fach wiederholt.
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Ergebnisse:
In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen gelistet.

Tabelle 3: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen

Membran/ Gore PTFE Gore PTFE Gore PTFE Gore PTFE Im Prozess Im Prozess |Im Prozess (Im Labor Im Labor
Fliissigkeit unbehandelt/ [unbehandelt/ |unbehandelt/ |unbehandelt/|eingelegt PG/ |eingelegt PT/|eingelegt VT/ |eingelegt PG/ |eingelegt PT/
VE PG PT VT VE VE VE VE VE
Probe Nr. [6[°] 6] 6[°] 671 6[°] 617l 6[°] 6] 6[°]

1 132,1 124,1 111,2 97,4 79,3 95,1 82,7 113 103,2

2 134,6 128,7 118 90,7 78,2 96,1 79,8 1119 112

3 133,2 119,8 121,2 99,1 82,8 94,9 68,9 111,9 105,7

4 133,2 129,5 123,7 72,6 77,1 88,2 63,6 116,1 107,6

5 139,1 121,6 129,8 96,7 70,9 85,9 60,1 120,2 105,9

6 133,5 120,1 122,7 77,9 72,1 102,4 87,4 120,2 105,5
Mittelwerte(134,3 124,0 1211 89,1 76,7 93,8 73,8 115,6 106,7
St.Abw. 2,3 4,3 6,2 11,2 4,5 59 11,1 3,9 3

Die Kopfzeile Membran/Flissigkeit beinhaltet Informationen zu dem Zustand der Membran und Art der
verwendeten Flussigkeit bzw. der Galvanikflissigkeit. Gore PTFE unbehandelt bedeutet
beispielsweise, dass eine neue, unbenutzte Membran zum Einsatz kam. Im Prozess eingelegt
kennzeichnet die Membran aus dem Abschnitt Eignungstest Membran. Eingelegt /VE bedeutet, dass
neue Membranen eingelegt und anschlieRend nach einer Spilung mit vollentsalztem Wasser (VE) einer
Kontaktwinkelmessung unterzogen wurden. Die Abkurzungen VE, PG, PT und VT stehen der Reihe
nach fur vollentsalztes Wasser, Passivierung Gestell, Passivierung Trommel und Versiegelung Trommel.
In Abbildung 11 sind die Ergebnisse in einer graphischen Darstellung zu sehen.

Wie bereits erwahnt ist ein Kontaktwinkel Uber 90° zwischen Membran und Flussigkeit die erste
Voraussetzung fir die grundlegende Funktionalitdt der Membrandestillation. Vor allem unter Einsatz der
Versieglungsflissigkeit zeigte sich, dass der Kontaktwinkel immer unter 90 ° liegt (siehe ,Gore PTFE
unbehandelt/ VT und ,im Prozess eingelegt VT / VE®). Auch die Membran, welche in die
Passivierungsflissigkeit der Gestellanlage eingelegt wurde, zeigt mit durchschnittlich 76,7 ° Werte unter
90 °. Alle anderen Werte liegen in einem Bereich tUber 90° und gelten somit als hydrophob.
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Abbildung 11: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen

Im Vergleich wurde somit deutlich, dass die Versiegelung der Trommelanlage die Fliissigkeit mit der
geringsten Oberflachenspannung gegeniber der PTFE Membran ist. Sowohl in Kombination mit der
unbehandelten Membran, als auch in Kombination mit der eingelegten Membran sind die Werte am
niedrigsten. Die Ergebnisdifferenz zwischen den neuen und entweder im Prozess oder im Labor
eingelegten Membranen zeugt von einer gewissen Degradation der Hydrophobizitat, die im Betrieb mit
den Passivierungsspuilwassern zu erwarten ist. Eine Minderung der Degradation ist durch ein Abspilen
der eingelegten Membranen zu erkennen. Diese Differenz koénnte ein Hinweis auf die Notwendigkeit
einer Spulsequenz mit Leitungswasser nach den Betriebssequenzen sein. Statt einer Differenz im
Kontaktwinkel von (124°-76,7°=) 47,3° bei PG und (121,1°-93,8°=) 27,3° bei PT waren bei den gespulten
Membranproben lediglich Kontaktwinkelreduktionen von (124°-115,6°=) 6,4° und (121,1°-106,7=) 14,4°
Zu verzeichnen.
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Liquid Entry Pressure Messungen (LEP) - (Flissigkeitseintrittsdruck):

Der Prozess der MD kann nur erfolgreich erfolgen, wenn das zu behandelnde Flussigkeitsgemisch die
mikropordse hydrophobe Membran nicht durchnésst. Eine Durchnéssung geschieht, wenn die
Oberflachenspannung des Flissigkeitsgemisches nicht ausreicht, ein  Penetrieren des
Flussigkeitsgemisches in die Poren der Membran zu verhindern. Dieses tritt bei einem
charakteristischen Druck auf, welche im englischen als ,liquid entry pressure® (kurz LEP) bezeichnet
wird. FUr die MD ist es von elementarer Bedeutung, dass die absolute Druckdifferenz zwischen flissiger
und gasformiger Phase Ap(l)-(g) den LEP nicht tberschreitet. Um die Membran fir das angestrebte
Membrandestillationssystem einsetzten zu kénnen, sollte der LEP mindestens uber 1,5 bar liegen.

Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung
Der LEP-Testaufbau des Fraunhofer ISE sowie die Testzelle mit Sensor sind in Abbildung 12 dargestellt.

Abbildung 12: LEP Teststation (links); Testzelle (mitte) mit Sensor (rechts). (Fraunhofer ISE)

In der Versuchsdurchfiihrung wurden aus den Membranproben Scheiben mit ca. 60 mm Durchmesser
ausgeschnitten und in die Messzelle eingelegt. Die Membran wird mit der Membranseite nach unten
(Stutzstruktur nach oben) eingelegt, sodass mit der Prufflissigkeit ein definierter Druck gegen diese
aufgebracht werden kann. Die Silikondichtungen unter- und oberhalb der Membran gewéhren, dass in
der Messzelle keine Flussigkeit an der Membran vorbeifliest. Der Sensor ist in direktem Kontakt mit der
Backingseite der zu untersuchenden Membran. Es handelt sich um einen Spannungssensor, welcher mit
dem hydraulischen Anschluss leitend verbunden ist. Sobald die Flissigkeit die Membran durchnasst und
es somit zu einem Durchdringen der Flussigkeit durch die Membran kommt, entsteht ein leitender
Kurzschluss Uber die Flissigkeit (es kdnnen mit diesem Sensor also nur leitende Flissigkeiten
verwendet werden) und es kommt zu einer Spannungséanderung. Alle Messungen wurden mindestens
3-fach wiederholt.

Ergebnisse:
Die Ergebnisse aus den LEP-Messungen sind in Abbildung 13 angefihrt und zeigen die

Messergebnisse der unbehandelten Membran. Wahrend die Standardmembran mit der
Standardprifflissigkeit 0,5 NaCl einem Wassereintrittsdruck von 3,5 bar standhélt, Ubersteigen die
Proben mit den Flussigkeiten PG und PT diesen Wert um ca. 0,2-0,3 bar. Die Membran die mit der
Flussigkeit VT druckbeaufschlagt wurde, weist lediglich einen LEP Wert von ca. 2,7 bar auf.
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Um die Membran fur das angestrebte Membrandestillationssystem einsetzen zu kénnen, sollte der LEP
mindestens Uber 1,5 bar liegen. Vergleicht man den Maximaldruck den man auf eine neue, unbeniitzte
Referenzmembran (3,5 bar) anlegen kann, mit dem Druck den man auf die mit Galvanikfllissigkeiten
ausgesetzten Membrane anlegen kann, so wird detulich, dass die unterschiedlichen
Galvanikflussigkeiten (sowohl Passivierung als auch Versiegelung) die Membran nicht durchnésst.

4.5
4,0 I I
3,5 I
OReferenz unbehandelt/
3,0 " 0,5Nacl
_ w Unbehandelt/
g 2, PG
E 2,0 g?behandel’[;f
1,5 — Unbehandelt/
VT
1,0 I
0,5 |
0,0 |

Abbildung 13: LEP fir die neue, unbehandelte Membran mit unterschiedlichen Prifflissigkeiten

Durch die Recherche zur Bestandigkeit von PTFE, den Kontaktwinkelmessungen und den
Wassereintrittsdruck (LEP) - Messungen wurde in Summe das Ziel der ,Theoretischen und
labortechnischen Voruntersuchungen der Galvanikfliissigkeiten und ihrer Bestandteile® erfiillt. Die
Summe der Messergebnisse zeigte, dass die besten Ergebnisse vor allem bei der Anwendung der
Galvanikflissigkeit der Passivierung Trommel (PT) in Kombination mit der eingesetzten PTFE
Membran generiert werden konnten.
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3.4.2.2 Dynamische Vorversuche:

Untersuchungen der Funktionsweise der MD mit einer Flachmembranzelle im Labor

Um die Leistungsfahigkeit und dberhaupt die generelle Mdoglichkeit des Einsatzes der
Membrandestillation zur Aufkonzentrierung von Abwasser aus der Galvanik (=verunreinigtes
Spulwasser) zu untersuchen, wurden Tests mit einem MD-System im Labormalstab mittels einer
Flachmembrantestzelle bei der Solarspring GmbH in Deutschland durchgefihrt.

Die Versuchsreihen wurden fir alle oben beschrieben Integrationspunkte, mit dem verunreinigten
Spulwasser aus der Dickschichtpassivierung einer Trommelanlage (PT), dem Spllwasser aus der
Dickschichtpassivierung einer Gestellanlage (PG) und dem Trocknungswasser aus der Versiegelung
einer Trommelanlage (VT) durchgefihrt.

Da im weiteren Projektverlauf der Fokus auf die Dickschichtpassivierung der Trommelanlage (PT)
gelegt wurde, beschrankt sich die Darstellung der nachfolgenden Ergebnisse auf diesen einen
Integrationspunkt.

Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse:

In erster Linie dienten die Versuchsreihen zur Uberpriifung, inwiefern es zu einer Aufkonzentrierung der
einzelnen Inhaltsstoffe Zink (Zn), Chrom (Cr) und Eisen (Fe) durch die Behandlung des verunreinigten
Spulwassers mit der MD kommt. In Abbildung 14 ist die Verdnderung der Konzentrationen von Zn, Cr
und Fe im Verlauf der Versuchsdauer mit dem verunreinigten Spilwasser Passivierung Trommel
(= Feed) dargestellt. Die photometrisch durchgefiihrten Analysen zeigen in allen drei Fallen einen
Anstieg der Konzentrationen wahrend des ca. 4:45h andauernden Versuchs in der
Flachmembrantestzelle. Die Konzentration an Chrom im Feed wurde mit einem Startwert von 430 mg/l
und einem Endwert von ca. 900 mg/I mehr als verdoppelt. Zusammen mit der Messung von Leitfahigkeit
im Feedkreis und Permeat-Kihlkreis, deren Ergebnis in Abbildung 15 zu sehen ist, konnte der Anstieg
der Leitfahigkeit im Feed bei gleichzeitiger Reduzierung der Leitfahigkeit im Permeat-Kihlkreis
(durch die Produktion von Permeat) identifiziert werden. Der Anfangswert im Feed lag bei ca.
8 mS/cm und endete bei ca. 15 mS/cm. Im Permeat-Kuhlkreis sank die Leitfahigkeit von 92 uS/cm auf
fast 78 uS/cm. Das zeigt, dass keine lonen die Membran Uberschritten und keine Galvanikbestandteile
die Membran passiert haben, sondern nur reines Wasser permiert ist.
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Abbildung 14: Konzentrationsveranderung Zink, Chrom und Eisen im Verlauf der Versuchsdauer
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Abbildung 15: Entwicklung der Leitfahigkeiten in Permeat Kuhlkreis - und Feedkreis Uber den Verlauf der
Versuchsdauer

Im Anschluss daran erfolgte ein Versuch mit dem Konzentrat Passivierung Trommel. Dieses wurde
mit einer definierten Menge an VE Wasser im Verhéltnis 1:10 (Konzentrat:VE Wasser) gemischt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 16 und Abbildung 17 dargestellt. Nach der Abtrennung von 2 kg Wasser
konnten die Ausgangswerte von 35 mS/cm Leitfahigkeit im Feed und eine Chrom-Konzentration von
~2,7 mg/l im Feed fast wieder erreicht werden. In der Chrom-Analytik ist eine Abweichung durch
Messungenauigkeit nicht auszuschlielen. Die Entwicklung der Leitfahigkeit im Permeat-Kuhlkreis in
Abbildung 21 zeigt auch in diesem Versuch einen Anstieg bis zu 225 uS/cm. Auch dieser Wert liegt noch
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im akzeptablen Rahmen. Eine weitere Analyse wird jedoch empfohlen. Die Gewichtsreduktion im
Waagensignal ist nahezu linear und unterstreicht die Validitat der Messung. Die Anderung des pH
Wertes von pH 2,21 auf 2,13 innerhalb der Messung war ausgehend von einem Startwert bei pH 2,12

zufriedenstellend.
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Abbildung 16: Chromkonzentration und Leitfahigkeit in Feed (Verdampfer) im Verhaltnis zur produzierten
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Abbildung 17: Leitfahigkeiten im Permeat-Kihlkreis im Verlauf der Versuchsdauer; Passivierung Trommel
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Thermodynamische Analyse — Bestimmung der Leistungsfahigkeit des MD Verfahrens

Um eine Aussage zum Einfluss der Bestandteile der Galvanikabwasser auf die Leistungsfahigkeit des
MD Verfahrens abzuleiten wurden Messreihen und Messpunkte bei unterschiedlichen
Mitteltemperaturen und unterschiedlichen Temperaturdifferenzen zwischen Permeat-Kuhlkreis und
Feedkreis gefahren. Hauptziel der folgend dargestellten Messergebnisse war die Charakterisierung der
Losungen hinsichtlich ihres dampfdruckabsenkenden Effektes. Aufgrund der Beschaffenheit der
Dampfdruckkurve bedeutet eine Dampfdruckabsenkung in der Feed Ldsung gegeniber dem
Partialdruck im Reinwasser auf der Permeat-Kiihlkreisseite eine Triebkrafteinbul3e.

Vorab wurden zur Vereinfachung folgende Annahmen getroffen:
- Die Feed-Losungen verhalten sich @hnlich einem bindren Stoffgemisch aus H,O und einem Salz
- Leitfahigkeit und Konzentration stehen in einem definierbaren Zusammenhang

Um die Aussagefahigkeit der Ergebnisse zu starken, wurden Vergleiche zwischen der Passivierung
Trommel (PT) und Passivierung Gestell (PG) ausgefiihrt. Daher wird folgend auf die Ergebnisse aus
Versuchen mit dem verunreinigten Spulwasser aus der Gestellanlage der Passivierung eingegangen.
Abbildung 18 zeigt Ergebnisse der Messungen mit PG Spllwasser aus dem Galvanikbetrieb. Da eine
thermodynamische Vergleichbarkeit nur bei Messungen mit gleichen Temperaturdifferenzen (= Differenz
zwischen Feed-Eintrittstemperatur und Permeat-Austrittstemperatur) gegeben ist, sind die Ergebnisse
mit den Temperaturdifferenzen (AT) von 13 K, 15 K und 16 K eingeteilt dargestellt. Der quasi lineare
Einfluss des AT bei gleicher Mitteltemperatur im Feed ist deutlich zu erkennen. Wahrend bei einer
Mitteltemperatur von 40 °C im Feed und einem AT von 13 K der transmembrane Fluss bei 9,5 kg/mzh
liegt, betragt dieser bei 15 K, 12 kg/m2h und bei 16 K, ca. 13,7 kg/m2h. Bei allen Messungen mit
Spulwéssern aus der Galvanik wurde eine geringe Leitfahigkeit im Feed festgestellt (3-9 mS/cm), was an
der starken Verdiinnung im Prozess liegt.
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Abbildung 18: Verlaufe des transmembranen Flusses im Verhéltnis zur Mitteltemperatur im Feed bei
gleichen Temperaturdifferenzen; Spulwasser Passivierung Gestell; Massenstrom in Premeat-Kihlkreis und
Feedkreis = ~150 I/h

Nach den Messungen mit PG Spilwasser wurden weitere Messungen mit PT Spulwasser durchgefiihrt
und mit den vorhergehenden verglichen. Eine sehr gute Ubereinstimmung konnte zwischen dem Verlauf
der Messpunkte mit PG Spulwasser bei AT 13 K und dem Verlauf der Messpunkte von PT Spulwasser
bei AT 12-13 K festgestellt werden (Abbildung 19). Die Leitfahigkeit im PT Spllwasser war ebenfalls mit
Werten von 7-15 mS/cm relativ gering. Bei einer Mitteltemperatur im Feed von 50 °C und einem AT von
12-13 K ware laut der Aussage der Messreihen sowohl flr PT Spllwasser als auch fiir PG Spilwasser
zu Anfang der Wasserabscheidung mit der MD bei noch niedrigen Leitfahigkeiten ein transmembraner
Fluss von ca. 13 kg/m2h mdglich.
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Abbildung 19: Verlaufe des transmembranen Flusses im Verhdltnis zur Mitteltemperatur im Feed bei
gleichen Temperaturdifferenzen; Spulwasser Passivierung Gestell und Trommel; Massenstrom in Permeat-
Kuhlkreis und Feedkreis ~150 I/h

Um aus einer allgemeinen Produktivitdtsanalyse und Funktionalitat des Prozesses zu den bendétigten
Informationen fiir eine Modulauslegung zu kommen, ist vor allem der transmembrane Fluss bei der
hochsten Endkonzentration von Bedeutung. Bei einem Moduldesign, welches fir alle drei
Prozessflissigkeiten einsetzbar sein soll, wird dieser als Auslegungspunkt verwendet. Abbildung 20
zeigt die transmembranen Flisse aus den Konzentratmessungen im Vergleich zum PG Spllwasser, bei
dem der Einfluss der Konzentration gegeniiber reinem H,O vernachlassigbar ist. Alle Werte wurden
bei einem AT von 15 K gemessen.
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Abbildung 20: Einfluss der Konzentrationséanderung (gemessen als Leitfahigkeit) auf den transmembranen
Fluss fur Losungen der Passivierung Gestell und Trommel

Deutlich wir hier der direkte Effekt der Dampfdruckabsenkung im Feed auf den transmembranen Fluss.
Bei den Zielkonzentrationen fir das Konzentrat Passivierung Gestell + H,O ist dieser Effekt bei
30 mS/cm und bei 38 mS/cm noch relativ gering. Fur den Endwert der Konzentratmessung mit PG
Konzentrat + H,O bei 92,8 mS/cm kann man aus der Messung im Vergleich zum Spllwasser bei
T _mittel 48°C eine Differenz im transmembranen Fluss von 3,4 kg/m2h erkennen (14,9-11,5 kg/mz2h).
Eine alternative Darstellung zeigt Abbildung 21 mit dem Verlauf des transmembranen Flusses bei
zunehmender Leitfahigkeit fur ein konstantes AT von 15 K und einer konstanten Mitteltemperatur im
Feed von 50°C. Hier ist der ,Endpunkt PG* bei 78 mS/cm, wie in den Versuchen flr ein
Mischungsverhaltnis von 1:5 aufgetragen. In gelber Farbe ist analog dazu der ,Endpunkt PT“ bei
34 mS/cm markiert. Weiterhin wird aus der Entwicklung des transmembranen Flusses (ber die
Leitfahigkeit ersichtlich, dass bei einer Mitteltemperatur im Feed von 50°C und einem AT von 15 K mit
der Flachmembrantestzelle bei einer Leitfahigkeit ca. 200 mS/cm kein latentwarme-induzierter
Stoffubergang mehr Uber die Membran stattfinden wirde (transmembraner Fluss = 0 kg/m2h), sondern
nur noch ein reiner sensibler Warmetransport.
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A Messpunkte Testzelle dT 15K; T_m 50°C
% Endpunkt PG bei dT 15K; T_m 50°C

Endpunkt PT bei dT 15K; T_m 50°C

transmembraner Fluss [kg/m’h]
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Leitfahigkeit [mS/cm]

250

Abbildung 21: Einfluss der Leitfahigkeit auf den transmembranen Fluss bei T_m 50°C, AT 15K

Der Einfluss der maximalen Konzentration der Passivierungsflissigkeit wurde in der nachfolgenden

konzeptionellen Modulauslegung berticksichtigt.

Die Aufkonzentration von Galvanikflissigkeiten unter Riickhalt von Galvanikbestandteilen in einer
MD-Flachmembrantestzelle wurde durch die Versuchsergebnisse erfolgreich nachgewiesen.
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3.4.3 Entwicklung eines angepassten Membranmodules

3.4.3.1 Optimierung und Anpassung der Geometrie der MD-Module flur den Einsatzzweck

Fur die Anpassung einer MD Modulgeometrie an den Einsatzzweck der Aufkonzentrierung von
verunreinigten Spllwassern aus der Galvanik wurden folgende Faktoren bertcksichtigt:

- Die Bereitstellung einer ausreichenden Triebkraft (=Temperaturdifferenz) zur Uberwindung der
effektiven Triebkrafteinbuf3e durch dampfdruckabsenkende Einfllisse der Feedkonzentration

- Anpassung der Modulgeometrie an eines der Optimierungsziele ,hoher transmembraner Fluss®
oder ,hohe Warmerickgewinnung®

- Ausnutzung der zu Verfigung stehenden Pilotierungsanlage hinsichtlich thermischer
Energiebereitstellung

In den Versuchen mit einer Flachmembrantestzelle wurde die héchste zu berlicksichtigende Leitfahigkeit
mit 78 mS/cm ermittelt. Aus Mangel an genaueren Angaben zu den Inhaltsstoffen der
Galvanikflussigkeiten (der Hersteller war nicht bereit Informationen zur Verfligung zu stellen), sowie zur
weiteren Berechnung mit den numerischen Auslegungswerkzeugen des Fraunhofer ISE wurde diese
Leitfahigkeit in ein Aquivalent fiir das gut erforschte Stoffsystem ,Standard Meersalz* umgerechnet. Fir
die Zielkonzentration von PG ergibt sich laut Umrechnung aus 78 mS/cm ein Wert von 64 g/kg (g Salz /
kg Losung) Standard Meersalz. Fur PT bei 34 mS/cm ergibt sich ein Wert von 25 g/kg.

Im Sinne einer Anpassung an ein wahrscheinliches Szenario in einem Galvanikbetrieb mit ausreichend
vorhandener Abwéarme auf einem niedrigen Temperaturniveau, wurde folgendes Konzept gewabhlt; ein
Spiralwickelmodul mit einer Kanallange von 2m und dem Optimierungsziel eines hohen
transmembranen Flusses. Der wesentlich kiirzere Kanal flhrt zu einer mehrfach héheren Triebkraft-
Temperaturdifferenz und somit zu einer héheren flachenspezifischen Ausbeute. Tabelle 3 zeigt die
geometrischen Hauptparameter des MD Moduls (Darstellung in Abbildung 22).

Tabelle 4: Geometrische Parameter MD Spiralwickelmodul fir Galvanikabwésser - Optimierungsziel ,,hoher
transmembraner Fluss*®

Konfiguration [-] DCMD
Membranflache [m?] 1,44
Kanallange [m] 2,00
Kanalhéhe [m] 0,36 Abbildung 22: Konstkti\; umgesetztes

Spiralwickelmodul zur Aufkonzentration
von Galvanikflussigkeiten
[Quelle: AEE INTEC]
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3.4.3.2 Optimale thermische Einbindung dieses Modulkonzeptes in die MD-Anlage

Das Spiralwickelmodul in der DCMD (Direct-Contact-Membrane-Distilllation) Konfiguration wurde in
Anlehnung an den idealen Aufbau von Warmetbertragern (siehe Abbildung 23) konzipiert, um Warme in
Form einer Warmerlickgewinnung bestmoglich nutzen zu konnen. Die Bedingung fur die
Ruckgewinnung von Warme mit dem Warmeubertrager RX ist erfullt wenn die Temperatur am Kuhlkreis-
Auslass (T¢,) groler ist als die Temperatur am Feedkreis-Auslass (Tg,). Unter dieser Bedingung kann
Warme aus dem Kuhlkreis zur Vorwarmung des Feeds genutzt werden (sekundérseitig) und gleichzeitig
die notwendige Kihlleistung im Kihlkreis reduziert werden. Je langer die Kanallange bei der
Membrandestillation gewdahlt wird, umso mehr Warme kann vom Feed auf den Permeat-Kihlkreis
Ubertragen werden. In Folge dessen kann die Warme aus dem Kiuhlkreis zur Vorwarmung des Feeds
optimal in der Warmerickgewinnung genutzt werden. Dadurch reduzieren sich der Warmebedarf im
Feed und der Kihlbedarf im Permeat. Das thermische Konzept wurde wie unten dargestellt in der
Technikumsanlage baulich umgesetzt.

JI(.ZX[

¥ ¥

TH: th 'ﬂI’ER

Abbildung 23: Idealer Aufbau der Warmeubertrager im Direct Contact Verfahren [10]
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3.5 Versuchsaufbau — Membrandestillationsanlage

3.5.1 Entwicklung einer Membrandestillations-Technikumsanlage

Um Synergien zu nutzen erfolgte die eigentliche Planung und Konzeptentwicklung wie auch die
Errichtung der Anlage im Rahmen des Projektes ,En-RecoTreat” (FFG-Nr.: 843772).

Die MD Technikumsanlage wurde entsprechend den Fordervertrdgen - in Kooperation - in beiden
Projekten eingesetzt. Das 3-D Modell der Anlage ist in Abbildung 7 ersichtlich.

Zur Durchfihrung der Versuchsreihen im Galvanikprozess wurde die Anlage zum Galvano-MD
Industriepartner Roto Frank Austria GmbH in Kalsdorf bei Graz transferiert und in Betrieb genommen.

Abbildung 24: 3-D Layout der MD-Technikumsanlage - Auszug aus der Solid Work- Anlagenplanung:
Technikumsanlage im Container (Containerwande und die Leitungsfiihrung sind ausgeblendet)
[Quelle: Rotreat GmbH]

Das Anlagenkonzept, die Anlagenregelung wie auch die Technikumsanlage wurde im Laufe der
Versuchsdurchfuhrung mehrfach adaptiert und verbessert, um dem Anforderungen des
Integrationspunktes in der Galvanik gerecht zu werden. So konnte beispielsweise durch
anlagentechnische Veradnderungen wie die Anpassung von Tankvolumina die Prozessfihrung
vereinfacht werden.
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3.5.2 Aufbau und Verfahrensablauf der Technikumsanlage

Das Kernelement der Membrandestillationsanlage bildet das Membrandestillationsmodul. Die
Ausfihrung des Membrandestillationsmoduls erfolgte in Abhangigkeit der Versuchsphasen in Form einer
Flachmembrantestzelle bzw. in weiterer Folge mit dem speziell entwickelten Spiralwickelmodule in
DCMD-Konfiguration (siehe Abbildung 22).

Ausgehend vom Membrandestillationsmodul besteht die Anlage aus zwei hydraulischen Kreislaufen —
dem Feed- und Kihlkreislauf — die im Membranmodul bzw. in der Moduleinheit zusammengefuhrt
werden. Der Unterschied der beiden Kreislaufe liegt im Temperaturniveau der Fluide. Dargestellt wird
der warme Feedkreislauf in der schematischen Darstellung rot, der Kihlkreislauf blau (siehe Abbildung
25).

Die Speisung des Feedkreislaufs erfolgt tUber den Arbeitstank-Feedkreis, welcher mit der zu
trennenden Lésung gefiillt wird, und der eine Kapazitat von ca. 1 m® umfasst.

Zur Reinigung der Anlage kann wahlweise ein zweiter in den Feedkreislauf integrierter Reinigunsgtank
zwischengeschalten werden.

In beiden Kreislaufen ist jeweils eine Pumpe — P020 (Feed) und P100 (Kuhlkreis) installiert — Gber die
der Durchfluss (I/h) der Anlage reguliert werden kann. Des Weiteren ist die Anlage mit einer
Sicherheitsabschaltung ausgestattet, welche die Pumpen bei Bedarf automatisch abstellt und Uber
Druck- (PIRC) und Fullstandsregler (LIRC) geregelt wird.

Um die Membran vor Schaden durch Partikel im Feed zu schitzen, ist dem Membranmodul ein
Beutelfilter vorgeschalten.

Im Feedkreislauf sind Heizstabe installiert, um die Temperatur im Kreis regulieren bzw. konstant halten
zu kénnen. Betrieben wird der Heizkreis tber die Pumpe P200. Die Warme aus dem Heizkreis wird auf
das Feed Uber den Warmetauscher W020 Ubertragen. Zuséatzlich wird der Feedkreislauf lber eine
Warmerickgewinnung (Warmetauscher W110) vorgewarmt.

Die Speisung des Kuhlkreises erfolgt mit Wasser aus dem Arbeitstank-Kihlkreis der bis zu einem
gewissen Level gefillt ist. Dieser ist tber einen Schlauch mit einem Sammelbehéalter auf einer Waage,
verbunden. Das durch den Prozess aus der Feedseite abgeschiedene Wasser wird im Arbeitstank-
Kuhlkreis aufgefangen. Der dadurch entstehende Wasseriberschuss (= Permeat) lauft in den
Sammelbehalter Uber, wo die Masse an abgeschiedenem Wasser in kg Uber die Waage ausgegeben
wird.

Anhand der mittels Waage bestimmten Masse (Ausgabe Uber WIRC) an gewonnenem Permeat sowie
der wirksamen Membranflache kann der transmembrane Fluss bestimmt werden.

Ein vereinfachter schematischer Aufbau der Technikumsanlage wird in Abbildung 25 dargestellt. Das
detaillierte hydraulische Schema der Anlage findet sich im Anhang.
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Abbildung 25: Schematischer Aufbau der Anlage mit den elementaren Anlagenbauteilen
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3.6 Durchfiihrung und Analyse der Versuchsreihen im Galvanikbetrieb

Im Rahmen der Versuche sollte der Nachweis erbracht werden, dass mit der Membrandestillation in dem
neuen Einsatzgebiet die von der Industrie geforderten technischen Anforderungen und Parameter in
Bezug auf den Aufkonzentrierungsgrad der Galvanikflissigkeit sowie der Reinheit des abgetrennten
Wassers unter dem im Galvanikprozess vorherrschenden Temperaturniveaus (Abwarme) erreicht
werden koénnen. Die Ermittlung optimaler Betriebsparameter hinsichtlich Maximierung des
transmembranen Flusses und Energiebedarfsminimierung stand dabei ebenfalls im Fokus. Das
Verfahren sollte dabei unter mdglichst realitditsnahen Einsatzbedingungen untersucht und optimiert
werden. Zudem wurde eine Datengrundlage zum Nachweis der Wirtschaftlichkeit des neuen
Anlagenkonzeptes generiert.

Die Versuchsreihen im Galvanikbetrieb erfolgten in zwei Phasen:

» Versuchsphase 1: Vorversuche — mit einer Plexiglas-Flachmembrantestzelle
» Versuchsphase 2: Hauptversuche — mit den entwickelten Spiralwickelmodulen
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3.6.1 Versuchsphase 1 Vorversuche und Machbarkeitsstudie — mit einer Plexiglas-
Flachmembrantestzelle

Im Rahmen der Versuchsphase 1 wurde der Nachweis erbracht, dass mit der Membrandestillation die
die Parameter in Bezug auf Abscheideraten aus dem Abwasser des Spulbads der
Dickschichtpassivierung, erreicht werden kénnen und die chemische Bestandigkeit der Membran dabei
dauerhaft gegeben ist. Die Versuche in der ersten Phase wurden mit einer Plexiglas-
Flachmembrantestzelle durchgefihrt.

Dabei sollte der Nachweis erbracht werden, dass mit der Membrandestillation die geforderten
technischen Anforderungen und die Parameter in Bezug auf die Aufkonzentrationsgrade, erreicht
werden konnen. Abgeleitet daraus konnte als primares Ziel der Versuchsreihen die Erzielung eines
hohen transmembranen Flusses und in Folge dessen eine Maximierung der Aufkonzentrierung
definiert werden. Gleichzeitig sollte dies bei geringstem moglichem Energiebedarf erfolgen. Die
Zieldefinition wird zusammenfassend in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Ubersicht der definierten Ziele

ZielgrofRen Ziel Anmerkung
Transmembraner Fluss maximal = Permeatquantitat
[ kg/m?h] = Permeatqualitat
Konzentration im Retentat maximal = Aufkonzentrierung
[mg/l]

spezifischer Energiebedarf minimal = Energiebedarf

[ kWh/mSPERMEAT]

Der Versuchsplan bzw. die Versuchsausfuhrung wurde zwischen folgenden Versuchen untergliedert:

1. Vorversuche mit Wasser
2. ,Nulllinienversuche® mit neuer Membran mit Passivierungsflissigkeit
2.1. Charakterisierung der benutzen Membrane durch Kontaktwinkelmessung

3. Optimierungsversuche mit Passivierungsflissigkeit (Variation von Temperatur und des
Durchflusses)
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3.6.2 Ergebnisse der Versuchsphase | - Machbarkeitsstudie

In der Ausfuhrung der Versuchsphase | war es wesentlich die Machbarkeit des Einsatzes der
Membrandestillation unter realen Bedingungen zu untersuchen. Die Versuche wurden in Form einer
Machbarkeitsstudie unter Einsatz einer Flachmembrantestzelle (siehe Abbildung 26) durchgefiihrt, um
die Bestandigkeit der Membran gegenulber der Passivierungsflissigkeit bzw. das Foulingverhalten und
falls nétig auch den Effekt von ReinigungsmafRnahmen zu untersuchen. Des Weiteren dienten die
Versuche dazu, das grundsatzliche Verhalten der MD-Anlage beim Einsatz von
Passivierungsflussigkeiten zu Uberprifen bzw. festzustellen in welcher Abtrennleistung aus dem
Medium Spulwasser Passivierungsflissigkeit erzielbar sind.

by &

Abbildung 26: Abbildung 1: Installierte Flachmembrantestzelle — a) 3D-Model einer Halbschale; b)
Halbschale mit eingelegter Membran sowie Dichtung und Spacer
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3.6.2.1 Nachweis der Membranbestandigkeit durch Messung des Transmembranen Flusses

Die ,Nulllinienversuche® wurden mit neuen Membranen durchgeflhrt. Ziel der Versuche war es,
Referenzwerte hinsichtlich der Abtrennleistung an Permeat (Leistungsfahigkeit) zu generieren. Die
ermittelten Leistungsparameter stellen damit quasi eine Benchmark dar. Die Versuche waren dadurch
gekennzeichnet, dass die Anlage unter Einstellung von konstanten Betriebsparametern betrieben wurde.
Nach jedem Zyklus (= die gesamtes Feed-Vorlage aus dem Feed-Vorlagetank hat die Membran einmal
passiert) wurde die Menge an abgeschiedenem Wasser aufgezeichnet und der Verlauf Gber die Zeit
analysiert. Die Versuche wurden mit Passivierungsspilwasser und der Flachmembrantestzelle
durchgefiuhrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27: Ergebnisse aus den ,,Nulllinienversuchen” mit einer neuen Membran in der
Flachmembrantestzelle Gber 22 Zyklen (Z 1 bis Z 22) - der transmembrane Fluss blieb tber die
Versuchsdauer konstant hoch

Ergebnis:
Im Rahmen der Versuche konnte keine Beeintrachtigung der Membran durch die

Passivierungsflussigkeit festgestellt werden. Die transmembranen Fliisse haben sich Giber den gesamten
Versuchszeitraum um den Mittelwert von 42,3 kg/m2.h eingependelt. Die maximalen Abweichungen
lagen dabei bei +4,8/-9,7 kg/m2.h. Reinigungsmallinahmen waren Uber die Versuchsdauer nicht
erforderlich.

3.6.2.2 Nachweis der Membranbesténdigkeit durch Kontaktwinkelmessungen

Um eine Aussage Uber die Auswirkung der Passivierungsflissigkeit auf die Membraneigenschaften zu
erhalten, wurden die eingesetzten Membranen einer Kontaktwinkelmessung unterzogen. Es wurden
Kontaktwinkelmessungen sowohl mit einer unbehandelten PTFE-Membran - vgl. Tabelle 6 links - als
auch mit der mit Passivierungsflissigkeit aus der Trommelgalvanik behandelten Membran aus den
Versuchsausfihrungen durchgefohrt (vgl. Tabelle 6 rechts). Die Vorgehensweise bei der
Kontaktwinkelmessung ist dem Kapitel 3.4.2 zu entnehmen.
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Tabelle 6: Darstellung der Ergebnisse aus den Kontaktwinkelmessungen

Gore PTFE Gore PTFE
unbehandelt/VE in der MD-Anlage behandelt/VE

o [°] 0 [°]
Probe Nr. 1 134,4 94,2
Probe Nr. 2 130,7 93,1
Probe Nr. 3 132,6 90,8
Mittelwerte 132,6 92,7

Ergebnis:
Bezlglich der Ergebnisse aus den Kontaktwinkelmessungen ist anzumerken, dass trotz der

Verringerung des Kontaktwinkels der behandelten/benutzten Membran, von 132,6° auf 92,7°, alle
Einzelmessungen als auch Mittelwerte Uber dem Grenzkontaktwinkel von 90° liegen. Dadurch konnte
eine fortwahrende Bestandigkeit der Funktionalitit der Membran nach der Behandlung mit der
Passivierungsflissigkeit bewiesen werden. Die verwendeten Membranen waren auch nach den
dynamischen Versuchen mit der Flachmembrantestzelle als hydrophob einzustufen.

3.6.2.3 Optimierungsversuche mit der Flachmembrantestzelle

Um das Verhalten der MD-Anlage bei unterschiedlichen Betriebsparametern zu testen wurden mit
der Testzelle dynamische ,Optimierungsversuche® unter Variationen der Feed-Temperatur sowie des
Durchflusses durchgefuhrt. Ziel war es herauszufinden, bei welchen Betriebsparametern die MD bei der
Aufbereitung von Abwasser (mit Passivierungsfliissigkeit verunreinigtes Spllwasser) am besten
betrieben und wie der transmembrane Fluss maximiert werden kann. Die Ergebnisse sind in Abbildung
28 und Abbildung 29 ersichtlich.
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Abbildung 28: Abhangigkeit des transmembranen Flusses von der Temperatur - Ergebnisse aus den
Optimierungsversuchen bei Variation der Feed-Temperatur und bei konstanter Kiihlkreis-Temperatur
(20°C)
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Abbildung 29: Ergebnisse aus den Optimierungsversuchen bei Variation des Durchflusses— Abhéangigkeit
des transmembranen Flusses von der Flussgeschwindigkeit im Feed- und Kiihlkreis (Temperatur Feed
70°C und KihImedium 20°C sowie Temperaturdifferenz konstant)

Ergebnis:
Die Versuche mit Temperaturvariation zeigten wie erwartet, einen Anstieg des transmembranen

Flusses mit steigender Feed-Temperatur d.h. mit steigender Temperaturdifferenz (= Differenz zwischen
Temperatur Feed-Eingang und Temperatur Kihlung-Ausgang des Membranmoduls). Auch eine
Steigerung des Durchflusses fuhrte grundséatzlich zu einer Erhéhung des transmembranen Flusses. Es
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ist anzumerken, dass die Auswirkungen der Durchfluss-Variation auf den transmembranen Fluss
deutlich geringer sind als bei einer Variation der Feed-Temperatur.

Die wesentliche Erkenntnisse und Schlussfolgerungen der Versuchsphase 1: Vorversuche — mit einer
Plexiglas-Flachmembrantestzelle lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Bestandigkeit der Membran: Die Bestandigkeit der Membran fir den Einsatz zur Aufbereitung
von Passivierungsfliissigkeiten wurde in einer Machbarkeitsstudie nachgewiesen. Es konnte
dauerhaft ein hoher transmembraner Fluss (im Schnitt von 42,3 kg/m2.h) abgegriffen werden. Die
eingesetzten Membranen wiesen auch nach den Versuchen eine ausreichende Hydrophobizitat
auf.

Identifikation von geeigneten Betriebsparametern: Grundsatzlich konnte in den dynamischen
,Optimierungsversuchen* durch Variieren der Betriebstemperatur im Feed und des Durchflusses
die Abhangigkeit des transmembranen Flusses nachgewiesen werden. Vor allem bezlglich der
Feed-Betriebstemperatur kann eine Temperatur von 80 °C als optimaler Betriebsparameter
festgelegt werden. Im Durchschnitt lag der transmembrane Fluss dabei bei 60 kg/m2.h mit der
Flachmembrantestzelle. Die Kiihimediumtemperatur lag bei allen Versuchen bei 20 °C.

Reinigungsaufwand und Fouling: Des Weiteren konnte durch Kontrollmessungen gezeigt
werden, dass ein Fouling der Membran praktisch nicht feststellbar war. Der
Reinigungsaufwand beschrénkte sich in erster Linie auf eine kurze Spulung mit Wasser vor dem
Stilllegen der Anlage.

Seite 51 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

3.6.3 Versuchsphase 2: Hauptversuche — mit den entwickelten Spiralwickelmodulen

Es sollte der Nachweis erbracht werden, dass die von der Industrie geforderten technischen
Anforderungen und Parameter in Bezug auf den  Aufkonzentrierungsgrad  der
Passivierungsflissigkeit unter der im Galvanikprozess vorherrschenden Temperaturniveaus
(Abwarme) erreicht werden konnen. Das Verfahren sollte unter realen Einsatzbedingungen untersucht
und optimiert werden. Die zu behandelten Spllwasser wurden aus dem Passivierungsspulbad der
Trommelanlage bei der Roto Frank Austria Gmbh entnommen. Zudem sollten Daten zum Nachweis der
Wirtschaftlichkeit des neuen Anlagenkonzeptes generiert werden.

Ziel der Versuchsreihen war es zudem eine aufkonzentrierte Galvanikflissigkeit, im konkreten Fall
Passivierungsflissigkeit (Feed), fir das Rezyklieren im Betrieb herzustellen. Zudem war angestrebt, das
aus dem Feed abgetrennte Reinwasser (Permeat) wiederzuverwenden.

In den Versuchsreihen galt herauszufinden, ob mittels Membrandestillation das Abwasser des
Spulbades wieder auf die Konzentrationen des Passivierungs-Wirkbades bzw. darliber hinaus beziiglich
bestimmter Inhaltsstoffe aufkonzentriert werden kann.

3.6.3.1 Umbau und Adaption der Technikumsanlage

Um den Anspriichen der Gegebenheiten des industriellen Produktionsprozesses bei Roto Frank Austria
Gmbh gerecht zu werden, mussten eine Reihe anlagentechnischer Anderungen vorgenommen
werden.

Die wesentlichste Anderung war die Implementierung der entwickelten Spiralwickelmodule. Die
Vorrichtung zur Parallelschaltung wurde so konzipiert, dass variabel Module weg- oder zugeschalten
werden konnten. Die Charakteristiken der zum Einsatz kommenden Spiralwickelmodule sind in
Abschnitt 3.4.3.1 zusammengefasst.

Durch flexible Verschaltung der Module war es méglich, die Modulflache von 7,2 m? bei 5 Modulen
(maximaler Durchfluss von 1.000 I/h) auf beispielsweise 4,32 m? bei 3 Modulen (maximaler Durchfluss
von 600 I/h) fir die Versuchsdurchfihrungen zu minimieren. Das Konzept der Parallelschaltung ist in
Abbildung 30 ersichtlich.
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Abbildung 30: Schematische Darstellung — Parallelschaltung von 5 Modulen zu je 200 I/h Durchfluss

3.6.3.2 Versuchsplanung der Versuchsphase 2 - Hauptversuche

Um die Ziele der zweiten Untersuchungsphase zu erreichen, wurden die Versuchsreihen in 3 Phasen,

gegliedert (vgl. Abbildung 31).

» Einfahren der Spiralwickelmodule

s I[dentifikation der Leistungsfahigkeit
der Membran

Nulllinien-

versuche

*« Maximierung des transmembranen Flusses

elaldi | [Sgliglec  * Variation der Feed-Temperatur und des
versuche Durchflusses
s Berlicksichtigung vorhandener Abwédrme des
Galvanikbetriebs

s Konzentrationsvorgaben
des Wirkbads zur
KreislaufschiieBung

Aufkonzentrierungs-

versuche

Abbildung 31: Ablaufplan der Versuchsausfihrung
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3.6.3.3 Nulllinienversuche - Nachweis der Membranbestandigkeit der Spiralwickelmodulen
durch Messung des Transmembranen Flusses

Ziel der ,Nulllinienversuche® war es, die Bestandigkeit der Membran bzw. der Spiralwickelmodule unter
realen Bedingungen zu testen bzw. daraus eine mogliche Reinigungsstrategie fur die Anwendung der
MD in der Industrie abzuleiten. Die ,Nulllinienversuche® wurden mit fabrikneuen Spiralwickelmodulen
durchgefuhrt. Die ermittelten Leistungsparameter stellen damit quasi eine Benchmark fir den
transmembranen Fluss dar. Die Ergebnisse sind in Abbildung 32 dargestellt. Um etwaige
Veréanderungen der Modulleistungsparameter im Langzeitbetrieb zu identifizieren, wurden im Laufe des
spateren  Versuchsprogrammes regelméRig Versuche mit den Betriebsparametern der
Nulllinienversuche wiederholt.
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¢ transmembraner Fluss Mittelwert Gesamtzyklen

Abbildung 32: Ergebnisse aus den ,,Nulllinienversuchen” — Verlauf des transmembranen Flusses uber die
Einsatzdauer der Spiralwickelmodule von 13 Zyklen (Z1 bis Z13)

Wie erwartet war ein stabiles Einpendeln des transmembranen Flusses um den Mittelwert von 4,7 kg
pro m? und Stunde zu beobachten. Die Abweichungen lagen dabei bei +0,8 / -0,7 kg/m?h.

Aus diesen Ergebnissen kann abgeleitet werden, dass auch in den im Vergleich zur
Flachmembrantestzelle komplexeren Spiralwickelmodulen kein Fouling bei der Anwendung der MD zur
Aufbereitung von Abwasser des Passivierungsspilbades auftritt. Es konnte kein RiUckgang des
transmembranen Flusses identifiziert werden, obwohl keine Reinigungsmalnahmen innerhalb der
Versuchsausfiihrung durchgeftihrt wurden.

Seite 54 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft FFG

3.6.3.4 Optimierungsversuche mit den Spiralwickelmodulen:

Ziel der Optimierungsversuche war es, die fiur die Aufbereitung des Passivierungsspulwassers
geeignetsten Betriebsparameter hinsichtlich der Erreichung eines hohen transmembranen Flusses zu
ermitteln.

In der Ausfuhrung wurden die Versuchsreihen unterteilt in:
o ,Temperaturversuche® - Versuche zur Bestimmung der optimalen Betriebstemperatur im
Feedkreis

o ,Durchflussversuche® - Versuche zur Bestimmung des optimalen Betriebsdurchflusses im
Feedkreis

In den Optimierungsversuchen wurde im ersten Schritt eine Variation der Temperaturen im Feed (50
bis 80 °C) bei gleichbleibendem Durchfluss durchgefiihrt. Die Ergebnisse aus den Versuchen sind in
Abbildung 33 dargestellt. Zusatzlich zur absoluten Temperatur wird in den Ergebnissen auch die
Temperaturdifferenz bei den einzelnen eingestellten Temperaturen angegeben (ATs bis ATgg). Das AT
berechnet sich jeweils aus der Differenz zwischen der Feed-Eintrittstemperatur und Kihlkreis-
Austrittstemperatur am Membranmodul.
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Abbildung 33: Ergebnisse aus den Optimierungsversuchen — Abhéangigkeit des transmembranen Flusses
sowie des Gesamtenergiebedarfs (thermisch und elektrisch) pro Stunde von der Feed-Temperatur
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Abbildung 34: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Energiebedarfs bei 50 bis 80 °C im Feed und
Darstellung des Trendverlaufs

Aufgrund der Tatsache, dass der spezifische Energiebedarf bei 80 °C am geringsten ist und bei
dieser Temperatur auch der héchste transmembrane Fluss (6,5 kg/m?.h) erzielt wurde, wurde die
Temperatur von 80°C als ,optimaler Betriebsparameter fiir weitere Versuchsdurchfilhrungen gewabhlt.
Im nachsten Schritt der Optimierungsversuche wurde eine Variation des Durchflusses (300 I/h bis
550 I/h) durchgefihrt. Die Ergebnisse aus den Durchflussversuchen sind in Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: Ergebnisse aus den Optimierungsversuchen — Abhéangigkeit des transmembranen Flusses
sowie des Gesamtenergiebedarfs (thermisch und elektrisch) pro Stunde vom Durchfluss
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Abbildung 36: Durchflussabhangigkeit des spezifischen Energiebedarfs bei 300 I/h bis 550 I/h

Die Ergebnisse aus den Versuchen mit Durchflussvariation zeigen, dass der transmembrane Fluss
nahezu linear mit steigendem Durchfluss zunimmt. Gleichzeitig steigt aufgrund der Bereitstellung von
héheren Durchfliissen auch der Energiebedarf ebenfalls linear mit dem Durchfluss an.
Im Vergleich dazu ist der spezifische Energiebedarf bei allen Durchflissen anndhernd gleich hoch. Im
Allgemeinen lasst sich keine Auswirkung des steigenden Durchflusses auf den spezifischen
Energiebedarf ablesen. Es wurde fiir die spateren Versuche ein Durchfluss von 500 I/h als ,,optimaler

Betriebsparameter® ausgewahit.

Es gilt in diesem Zusammenhang zu beachten, dass bei der Wahl des Durchflusses immer auch die
vorhandene Membranflache (Summe Membranflache der Membranmodule) zu berlcksichtigen gilt, da
der transmembrane Fluss in einem Abh&ngigkeitsverhaltnis zur Uberstromung (=Flussgeschwindigkeit)

der vorhandenen Membranflache steht.
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3.6.4 Aufkonzentrierungsversuche — Produktgenerierung aus dem Spilwasser

Wie eingangs dargestellt, soll das Passivierungsspulwasser durch die Membrandestillation dahingehend
behandelt werden, dass zum einen reines Wasser abgetrennt wird (Permeat) und es zum anderen auf
der Feed-Seite zu einer Aufkonzentrierung des Passivierungsspulwassers (Retentat) kommt.

Das dadurch erzeugte bzw. zurickgewonnene Passivierungskonzentrat soll wieder im
Passivierungsbad bei Roto Frank Austria Gmbh Verwendung finden. Damit die aus dem Spulwasser
riickgewonnene Passivierungsflissigkeit im Passivierungs-Wirkbad verwertbar ist, gilt es entsprechende
Qualitats- und Konzentrationsvorgaben zu erreichen.

Die Aufkonzentrierungsversuche zur Produktgenerierung erfolgten dabei in zwei Phasen:

= Versuchsphase | mit dem Ziel der Erreichung der Konzentrationen des Passivierungs-Wirkbades

= Versuchsphase Il mit dem Ziel
a. der Erreichung einer Konzentrationen der das ,Nachscharfen® des Passivierungs-
Wirkbades erlaubt (Konzentration Produkt > Konzentration des Wirkbades)
b. der Erreichung der Konzentrationsvorgaben bei einer geringen Betriebstemperatur des
Feed von nur 40°C
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3.6.4.1 Aufkonzentrierungsversuche - Versuchsphase I:

Ziel der ersten Phase der Aufkonzentrierungsversuche war es daher herauszufinden, ob mittels
Membrandestillation das Abwasser des Passivierungsspilbades wieder auf bzw. UOber die
Konzentrationen des Passivierungs-Wirkbades (siehe Tabelle 7) bezlglich vorgegebener
Inhaltsstoffe angehoben werden kann. Damit ist es moglich einen Neuansatz des Passivierungsbads
mit der riickgewonnen Passivierungsfliissigkeit durchzufiihren.

Ausgangspunkt der Aufkonzentrierungsversuche sind die durch das Passivierungswirkbad
vorgegebenen Zielkonzentrationen fir Chrom (Cr) und Kobalt (Co). Des Weiteren gilt es
Grenzkonzentrationen von Eisen (Fe) sowie Zink (Zn) zu beachten. Durch die Aufkonzentrierung
durfen diese nicht Uberstiegen werden, da die Inhaltsstoffe Fe und Zn als Inhibitoren (Hemmstoffe)
wirken.

Tabelle 7: Ubersicht Uber die Konzentrationen der einzelnen Inhaltsstoffe der zum Ansatz des
Passivierungsbades genutzten Losung [Quelle Roto Frank Austria Gmbh]:

Konzentrationen im Passivierungs-Wirkbad
Zielkonzentration Chrom (Cr) > 1.500 mg/I
Zielkonzentration Kobalt (Co) > 600 mg/l
Grenzkonzentration Eisen (Fe) < 100 mg/l
Grenzkonzentration Zink (Zn) < 15.000 mg/I

Zum Erreichen der vorgegebenen Konzentrationen wurden die optimalen Betriebsparameter aus den
Optimierungsversuchen (siehe oben) herangezogen. Die Einstellungen der Parameter lauten wie folgt:
e Temperatur Feedkreis: 80 °C
e Temperatur Kihlkreis: 20 °C

Neben der Leitfahigkeit wurden auch die Konzentrationen der beschriebenen Inhaltsstoffe gemessen.
Des Weiteren konnte auch durch optische Begutachtung der Proben eine Aufkonzentrierung identifiziert
werden (siehe Abbildung 39). Die Analysen der enthommenen Proben wurden mittels AAS
(Atomabsorptionsspektrometer) im Labor des Galvanikbetriebes durchgefiihrt.

Wie nachfolgende Abbildungen zeigen, konnten durch die Aufkonzentrierung die geforderten
Zielkonzentrationen fiir Chrom (Cr) (vgl. Abbildung 37) und Kobalt (Co) (vgl. Abbildung 38) problemlos
erreicht werden. Es ist zu erkennen, dass die mittels AAS gemessenen Werte gut mit dem Uber die
Wasserabtrennung berechneten Konzentrationsanstieg Ubereinstimmen. Die Grenzwerte der Inhibitoren
Eisen (Fe) sowie Zink (Zn) wurden nicht Gberschritten.
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Abbildung 37: Konzentrationsverlauf von Chrom im Laufe der Aufkonzentrierung unter Abscheidung von
Wasser
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Abbildung 38: Konzentrationsverlauf von Kobalt im Laufe der Aufkonzentrierung unter Abscheidung von

Wasser
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Abbildung 39: Proben aus dem Feedkreis; Konzentrationsverlauf von Spulwasser (links) bis hin zu wieder
nutzbarer Passivierungsflissigkeit (rechts)

Im Permeat konnten keine Galvanik Inhaltsstoffe in relevanter Konzentration nachgewiesen werden
bzw. lagen alle Messwerte deutlich unter den Grenzwerten von Trinkwasser. Wahrend der konkreten
Versuchsphase wurde der Kihlkreislauf der MD aus dem Brauchwasserbrunnen der Roto Frank Austria
Gmbh gespeist. Eine Vorbelastung des Wassers kann daher nicht zur Génze ausgeschlossen werden.

Tabelle 8: Ergebnisse der Messung der Permeat-Inhaltsstoffe und Grenzwerte fur Trinkwasser

Messwert Permeat (AAS) | Grenzwerte fUr Trinkwasser
Kobalt (Co) | 0,012 mg/l Kein Grenzwert
Chrom (Cr) | 0,029 mg/l 0,5 mg/l Osterr. Trinkwasserverordnung (TWV)
Zink (Zn) 0,019 mg/l 5mg Zn*/l  nach WHO
Eisen (Cr) 0,003 mg/l 0,2 mg/l osterr. Trinkwasserverordnung (TWV)
Ergebnis:

Unter Betrachtung der dargestellten Ergebnisse aus den experimentellen Untersuchungen konnte
festgestellt werden, dass eine Aufkonzentrierung des Spillwassers auf die Passivierungs-
Wirkbadkonzentration méglich ist bzw. sogar noch héhere Konzentrationen erreicht werden kdnnen.
Damit ist es mdglich einen Neuansatz des Passivierungsbads mit der rickgewonnen
Passivierungsflussigkeit durchzufiihren.

Nachdem das urspriingliche gesteckte Ziel - die Erreichung der Wirkbadkonzentration - erfolgreich
erreicht wurde und Potential zur hoheren Aufkonzentrierung der Passivierungsflussigkeit identifiziert
wurde, wurden die Aufkonzentrierungsversuche (siehe  Aufkonzentrierungsversuche - Versuchsphase
Il) ausgeweitet.
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3.6.4.2 Aufkonzentrierungsversuche - Versuchsphase llI:

Ziel der zweiten Phase der Aufkonzentrierungsversuche war es, die rlckgewonnene
Passivierungsflissigkeit zum Nachscharfen des Passivierungs-Wirkbades nutzbar zu machen. Aus
der Moglichkeit damit im betrachtlichen Umfang Nachscharf-Chemikalien einzusparen wirde ein deutlich
héherer monetéarer Mehrwert fir den Galvanikbetrieb resultieren.

Die Aufkonzentrierungsversuche - Versuchsphase Il wurden in zwei Teilziele gegliedert. Ziel war es
zum einen herauszufinden, welche maximal mogliche Aufkonzentrierung mit dem
Membrandestillationsverfahren bzw. mit der Technikumsanlage erreicht werden kann. Als Anhaltspunkt
diente die Konzentration des zugekauften Nachscharf-Passivierungskonzentrats (siehe Tabelle 9).

Zum anderen sollte identifiziert werden, ob die Zielkonzentrationen auch bei einer geringen
Betriebstemperatur Feed von nur 40°C erreichbar sind. Dies wirde unter Umstanden eine besonders
effiziente Abwarmenutzung im Galvanikbetrieb erlauben.

Tabelle 9: Ubersicht ber die Konzentrationen der einzelnen Inhaltsstoffe des derzeit zum Nachschérfen
des Passivierungswirkbades eingesetzten Konzentrats bei Roto Frank als Anhaltspunkt fir
Aufkonzentrierungsversuche Phase Il)

Konzentrationen Nachscharfkonzentrat
(zugekaufte Nachschéarf-Chemikalie)
Konzentration Chrom (Cr) 20.000 mg/I

Konzentration Kobalt (Co) 10.000 mg/l

Die Einstellungen der Temperaturen fir die Aufkonzentrierungsversuche - Versuchsphase Il lauteten wie
folgt:

e Temperatur Feed: 40 °C

e Temperatur Kuhlkreis: 15 - 20 °C

Wie aus den folgenden Abbildungen ersichtlich, liegt die erreichte Konzentration bei ca. 1/8 des derzeit
zugekauften Nachscharf-Passivierungskonzentrats (siehe Tabelle 7). Im Fall von Kobalt konnte die
Konzentration von 76 mg/l auf 1.244 mg/l angehoben werden — der exponentielle Verlauf des Kobalt-
Anstiegs ist Abbildung 40 zu entnehmen. Die Chrom-Konzentration konnte von 203 mg/l auf
2.442 mg/l angehoben (vgl. Abbildung 41).

An dieser Stelle ist anzumerken, dass das zugekaufte Nachscharfkonzentrat besonders hoch
konzentriert ist, um kostengunstige kleine Transportvolumina zu erméglichen.

Im spateren Praxisbetrieb ist die Dosiermenge zum Nachschérfen des Passivierungswirkbads an die
Konzentration des zurtickgewonnen Passivierungskonzentrates anzupassen. D.h. weist beispielsweise
das mittels MD erzeugte Konzentrat eine geringere Konzentration als die zugekaufte Nachschérf-
Chemikalie auf, erfordert diese eine héhere Dosismenge um denselben Nachschéarf-Effekt zu bewirken.

Daneben wurde auch der Konzentrationsverlauf der inhibierend wirkenden Stoffe Zink und Eisen
betrachtet. Dabei ist ersichtlich, dass auch diese Konzentrationen unter Abscheidung von Wasser
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ansteigen (siehe Abbildung 42 und Abbildung 43). Ersichtlich ist, dass Zn von 556 mg/l auf 11.584 mg/I
und Fe von 0,2 mg/l auf 3,1 mg/l ansteigt.

Somit kann gesagt werden, dass die Konzentrationen des Zink zwar bereits nahe an der zulassigen
Konzentration des Passivierungswirkbades (Grenzkonzentration Zink (Zn) < 15.000 mg/l) liegt, es sich
aber durch zudosieren des Passivierungskonzentrates in das grof3volumige Wirkbad wiederum eine
starke Verdinnung ergibt.

An dieser Stelle ist festzuhalten, dass hier noch Forschungsbedarf besteht, einerseits um
herauszufinden wie sich die Konzentration der Hemmestoffe im Wirkbad dauerhaft verhalt bzw. inwiefern
die Wirkbader bzw. die Standzeit dadurch negativ beeinflusst werden. Andererseits gilt es noch zu
erforschen wie sich das stetige Zirkulieren der Passivierungsflissigkeit langfristig auf die Eigenschaften
des Wirkbades bzw. der behandelten Werkstiicke auswirkt.
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Abbildung 40: Konzentrationsverlauf von Kobalt (Co) im Laufe der Aufkonzentrierungsversuche -
Versuchsphase Il unter Abscheidung von Wasser

Seite 63 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft FFG

3.000

Verlauf Chrom
2.500

2.000 l./}

1.500

1.000

Konzentration Cr [mg/l]

500

0 T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70

Anzahl der Messpunkte im Versuchsverlauf [-]

A Konzentrationsverlauf Chrom [mg/l]] = Wirkbadkonzentration Chrom [mg/l]

Abbildung 41: Konzentrationsverlauf von Chrom (Cr) im Laufe der Aufkonzentrierungsversuche -
Versuchsphase Il unter Abscheidung von Wasser
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Abbildung 42: Konzentrationsverlauf von Zink im Laufe der Aufkonzentrierungsversuche Il unter
Abscheidung von Wasser - Grenzkonzentration Zink (Zn) < 15.000 mg/I
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Abbildung 43: Konzentrationsverlauf von Zink im Laufe der Aufkonzentrierungsversuche Il unter
Abscheidung von Wasser - Grenzkonzentration Eisen (Fe) < 100 mg/|

Ergebnis:
Durch die Aufkonzentrierungsversuche konnte bewiesen werden, dass zum einen deutlich héhere

Konzentrationen von Chrom und Kobalt als die des Passivierungswirkbades erreicht werden kénnen.
Das aus dem Spiilwasser gewonnen Konzentrat (Konzentrationen: Chrom (Cr) 2.500 mg/l und Kobalt
(Co) 1.250 mg/l) ist somit nicht nur zur Ergdnzung des Passivierungswirkbades bzw. fir einen
Neuansatz des Wirkbades nutzbar, sondern kann auch zum Nachschéarfen des Bades eingesetzt
werden.

Als limitierender Faktor stellte sich wéahrend der Versuche letztendlich das/die durch die
Aufkonzentration stark reduzierte Retentat / Feedmenge heraus. Aufgrund des geschrumpften Feed-
Volumens war im Rahmen der Versuche eine weitere Aufkonzentration mit der Ausrlistung der
Technikumsanlage nicht mehr méglich.

Da der transmembrane Fluss auch bei hoher Feed-Konzentration nicht merklich abnahm und zudem
keine Beeintrachtigung der Membran durch Fouling, Wetting oder Membranbruch festzustellen war,
ist anzunehmen, dass mit dem MD-Verfahren weitaus hthere Konzentrationen erzielbar sind.

Dafir ist es jedoch notwendig die MD- Anlage baulich so zu konzipieren, dass auch sehr kleine Feed-
Volumina behandelt werden kénnen. Auch ein Quasi-Batchbetrieb ware denkbar um die Konzentration
weiter zu steigern, indem das reduzierte Retentat mehrere Zyklen gesammelt und wieder
zusammengeflgt und der Verschnitt weiter aufkonzentriert wird.

Fur den konkreten praktischen Anwendungsfall — dem Nachschéarfen des Passivierungswirkbades - sind
die in den Versuchen erreichten Konzentrationen jedenfalls bereits ausreichend.

Zum anderen konnte gezeigt werden, dass eine Aufkonzentrierung auch bei geringeren Feed-
Temperaturen (im konkreten Fall 40°C) mdglich ist. Somit kann auch die Betriebstemperatur der MD
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flexibel an die jeweils vorhandene Temperatur des Abwarmepotentials im Galvanikbetrieb angepasst
werden.
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3.6.5 Analyse und Identifikation optimaler Betriebsparameter

Ein wesentliches Ergebnis aus den Versuchsreihen sind genaue Kenntnisse der Leistungsfahigkeit
(transmembraner Fluss) der MD-Anlage sowie des thermischen Energieverbrauchs bei variablen
Betriebsparametern. Eine Zusammenfassung der gesammelten Daten ist in Tabelle 10: Ubersicht tber
Betriebsparameter der Membrandestillationsanlage aus den einzelnen Versuchsausfliihrungen
ersichtlich.

Die gesammelten Daten dienen in weiterer Folge als Grundlage zur Integration der Membrandestillation
in ein energetisches Gesamtkonzept, welches das vorhandene Abwarmepotential (verfigbare
Warmemenge auf unterschiedlichem Temperaturniveau) des Industriebetriebs Roto Frank Austria GmbH
berucksichtigt.

Es hat sich gezeigt, dass der gemessene transmembrane Fluss in den Versuchen mit der
Galvanikflissigkeit praktisch ident ist mit den Angaben des Modulherstellers (Datenblatt), der die
Membranmodule vor Auslieferung auf einem optimierten Priufstand und mit dem Versuchsmedium
Wasser vermessen hat. Ein mindernder Einfluss der Galvanikinhaltstoffe auf den transmembranen
Fluss war in den Versuchen mit der Technikumsanlage nicht festzustellen.

Tabelle 10: Ubersicht (iber Betriebsparameter der Membrandestillationsanlage aus den einzelnen
Versuchsausfiuhrungen

Betriebsweise | Betriebsweise | Betriebsweise
Datenblatt

I II IIL
. Temperatur Feed [°C] 80 80 80 40
E Temperatur Kiihlmedium [°C] 25 20 20 15-20
[
5 [Durchfluss ~ [Vh] 200 500 600 600
o
[afi}
<= |Modulanzahl [Stiick] 1 3 5 3
< Membranfliche [m?] 1,44 4,32 7,2 4,32
4?_,2 Temperaturdifferenz AT [K] - 14 12 b
E
& | Permeatmenge [kg/h] 9,1 27,8 32 7,8
1]
[«
—éﬂ Transmembraner Fluss [kg/m*h] 6,3 6,4 3,7 1,8
@ |spez. Energiebedarf [kWh/m?] 231,5 464,8 455,1 807,3

Aus der Analyse der Messerergebnisse konnte identifiziert werden, dass die Leistungsfahigkeit der
Membranmodule (= der transmembrane Fluss [kg/m2.h]) ausschlaggebend fur den Energiebedarf ist. Je
niedriger der transmembrane Fluss umso hoher der spezifische Energiebedarf [kWh/m3peryeat]- Die
Betriebsweise | bei 80°C Feed-Temperatur (siehe Tabelle 10) mit einem transmembranen Fluss von
6,4 kg/m2.h lieferte vor allem bezlglich des transmembranen Flusses die besten Ergebnisse der
Versuchsreihen.

Vergleicht man allerdings den Energiebedarf aus Betriebsweise | mit Kennwerten aus

Messwerten/Datenblattern des Modulherstellers (siehe Tabelle 10) so ist der dort ausgewiesene
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Energiebedarf bei gleicher Leistungsfahigkeit wesentlich geringer. Wahrend die Technikumsanlage in
den Versuchen der Betriebsweise | einen Energiebedarf von 464,8 kWh/m3permear aufwies, lag der
thermische Energiebedarf trotz des nahezu identen gemessenen transmembranen Flusses von
6,4 kg/m”h (Datenblatt Modul: 6,3 kg/m2.h) um 49 % hoher als die Vergleichswerte des
Modulherstellers aus der Vermessung auf einem optimierten Teststand (Datenblatt Hersteller:
231 kWh/m3permeat). Damit zeigte sich das bei der Technikumsanlage noch erhebliches energetisches
Optimierungspotential besteht.

Um dieses Optimierungspotential auszuschdpfen, wurden unterschiedliche Ma3Bnahmen definiert. So ist
eine energetische Optimierung durch Verbesserung der Warmedammung der Rohrleitungen, Tanks
und Warmetauscher zu erreichen. Zudem ist die Implementierung eines effizienten internen
Warmerickgewinnungssystems in einer spateren Scale-Up MD-Anlage zu bericksichtigen und
umzusetzen. Hier waren bedingt durch den Technikumsmalstab der MD-Versuchsanlage
Einschrankungen gegeben.

Des Weiteren liegt auch noch erhebliches Potential im Moduldesign. Insbesondere die Nutzung von MD-
Modulen mit l&angerer Kanallange sollte angestrebt werden, um so das Warmertckgewinnungspotential
insgesamt besser nutzen zu kdnnen. Diese Vorschldge wurden im Scale-Up Konzept bereits
entsprechend berticksichtigt (siehe Abschnitt 3.7).

Wie erwartet resultierte in Betriebsweise Il mit 40°C Feedtemperatur ein deutlich geringerer
transmembraner Fluss (siehe Tabelle 10). Zudem ist der spezifische Energiebedarf wvon
807,7 KWh/m3seryeat auf diesem Temperaturniveau mit Abstand am hdchsten. Dennoch konnten auch
bei diesem geringen Feed-Temperaturniveau die Konzentrationsvorgaben zum Nachscharfen des
Passivierungsbades erreicht werden. Ist in einem Industriebetrieb beispielsweise ausreichend Abwéarme
auf geringem Temperaturniveau verfligbar, ist jedenfalls auch ein Betrieb der MD auf niedrigerem
Temperaturniveau mdglich und kann aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten durchaus sinnvoll sein,
zumal sich Abwarme auf niederem Temperaturniveau i.d.R. sonst kaum noch verwerten lasst.

Fur eine optimale innerbetriebliche Einbindung einer Membrandestillationsanlage sind somit vor allem
die Aspekte der Abwarmetemperatur / Abwarmemenge sowie die Betriebstemperatur der MD,
beziehungsweise daraus abgeleitet der generierte transmembrane Fluss sowie der daraus resultierende
Energiebedarf bestmoglich aufeinander abzustimmen. Ist wie gesagt beispielweise ausreichend
Abwarme auf geringem Temperaturniveau im Betrieb verfigbar kann auch die Betriebsweise Il aus
wirtschaftlichen Gesichtspunkten sinnvoll sein.

Basierend auf dem oben aufgezeigten energetischen Optimierungspotential, sowie der
Gegenuberstellung des gemessenen spezifischen Energiebedarfes des Modulherstellers und des
gemessenen spezifischen Energiebedarfes in der Technikumsanlage bei der Betriebsweise |, erscheint
durch Prozess- sowie Bautechnische Optimierungsmaflinahmen bei Realisierung einer Real-Scale
Anlage, eine Reduktion des spezifischen Energiebedarf um 40% moglich. Um eine
Bemessungsgrundlage fir eine Scale-Up Anlage aus den Versuchsdaten abzuleiten, wird dem unten
vorgestellte Scale-Up Konzept (siehe Abschnitt 3.7) zugrunde gelegt, dass der Spezifische
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Energiebedarf einer Grofdtechnischen Anlage mit 280 kWh/m3peryear UM 40% geringer ist als die
Verbrauchswerte der Technikumsanlage bei Betriebsweise | (siehe Tabelle 11).

Tabelle 11: Spezifischer Energiebedarf Laborprifstand / Technikumsanlage / Grof3technische Anlage

Spezifischer Energiebedarf:

Optimierter Prufstand Modulhersteller 2315 KWh/m3 perveat Messwert
Technikumsanlage - Betriebsweise | 464.,8 KWh/m3 permeaT Messwert
Grol3technische Anlage 280,0 KWh/m3 perveat Rechenwert

(Bemessungsgrundlage Scale-Up Konzept)
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3.7 Systemintegration und Business Case am Beispiel Roto Frank Austria
GmbH

Aufbauend auf den Ergebnissen der Identifikation relevanter Abwarmequellen bei der Roto Frank Austria
GmbH, den Ergebnissen aus den Aufkonzentrierungsversuchen sowie der energetischen Analyse,
wurde ein Konzept zur energetischen und stofflichen Integration der Membrandestillation in den
Prozessschritt der Dickschichtpassivierung der Trommelgalvanik ausgearbeitet.

3.7.1 Nutzengewinn bei Integration der Membrandestillation

Wie bereits eingangs geschildert wird die Einbindung der Membrandestillation in den Prozessschritt der
Dickschichtpassivierung vorgesehen, wobei das kontinuierlich anfallende Spilwasser, das zum
derzeitigen Zeitpunkt als Abwasser verworfen wird, der Membrandestillation zugefiihrt werden soll. Die
Abwassermenge liegt derzeit bei 400 I/h.

Das Abwasser soll durch die Membrandestillation dahingehend behandelt werden, dass zum einen
reines Wasser abgetrennt wird (Permeat) und es zum anderen auf der Feed-Seite zu einer
Aufkonzentrierung (Konzentrat/Retentat) kommt. Das erzeuge Konzentrat soll zum Nachscharfen im
Passivierungsbad Verwendung finden. Die Ausgangskonzentration und die gewinschten
Zielkonzentrationen sind in Tabelle 12 abgebildet.

Um die erforderliche Zielkonzentration zu erreichen missen mittels MD-Anlage rund 92 % des Wassers
aus dem Spulwasser abgetrennt werden. Das Retentat — das erzeugte Passivierungskonzentrat -
macht damit 8 % der Ausgangsmenge des Spllwassers aus.

Tabelle 12: Ubersicht Uber die Konzentrationen der Inhaltsstoffe des Abwassers sowie dessen
Zusammensetzung

Konzentration Zielkonzentration
Inhaltsstoffe 1
Abwasser Konzentrat
[ma/1] [mg/1]
Chrom 203 2.500
Kobalt 76 1.250
m Anteil Konzentrat = Anteil Wasser

! Werte erhoben durch Messungen
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Durch Einsatz des MD-Verfahren lasst sich bei der Roto Frank Austria GmbH der Frischwasserbedarf
um 93% oder 367 I/h bzw. 5.900 I/d reduzieren. Daraus resultiert eine jahrliche Frischwasserersparnis
von 2.200 m¥/a. Durch die Kreislauffiihrung vermindert sich der Abwasseranfall im selben Umfang.

Es werden wie oben dargestellt in der Dickschichtpassivierung der Trommelgalvanik rund 69 I/h bzw.
1.100 I/d Passivierungsflussigkeit in das Spulbad ausgetragen. Jahrlich kommt es zum Eintrag von
insgesamt rund 408.000 Liter wertvoller Passivierungsflissigkeit ins Spulbad. Durch die MD-Anlage
kann diese Passivierungsflussigkeit anndhernd zur Ganze zurickgewonnen werden. Das Scale-Up
Konzept sieht vor, dass stundlich rund 33 Liter Passivierungskonzentrat durch die MD-Anlage
erzeugt und in die Dickschichtpassivierung zurtickgefuhrt werden kénnen (siehe Abbildung 44).

Anmerkung: Das erzeugte Passivierungskonzentrat weist eine hohere Konzentration (Chrom 2.500 mg/l,
Kobalt 1.250 mg/l) als der Austrag aus dem Passivierungsbad (Chrom 1.500 mg/I, Kobalt 600 mg/l) auf.
Daraus resultiert die Differenz zwischen den Volumina 69 I/h Austrag und dem Volumina 33 I/h
erzeugtes Konzentrat.

Jahrlich kann das MD-Verfahren bei der Roto Frank Austria GmbH rund 195.000 Liter
hochkonzentriertes Passivierungskonzentrat bereitstellen. Der Bedarf an zugekauften Chemikalien
kénne bei Implementierung des MD-Verfahrens in den Dickschichtpassivierung-Prozess um rund
60% gesenkt werden. Zusammenfassend wird das Integrationskonzept mit den Einsparungen in
Abbildung 44 dargestellit.

3uh c(Co)=10.000 mg/ 331h

— "X Y )

Austrag Eintrag l

7 Einsparung:
93% (2 2.200 m3/a)
Wasser

Passivierungs-

Spiilbad
bad 367 lih
Uberlauf ‘36] I/
33 Uh A
| 4 _
Einsparung: La_
60 % (é 195 mal'ﬂ) c(Cr) = 2.500 mgl/l
Konzentrat c(Co)=1.250mgl/l

Abbildung 44: Schematische Darstellung des Integrationskonzepts der Membrandestillation sowie der
Einsparungspotentiale
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3.7.2 Energetische Integration der Membrandestillation

Basierend auf den Daten der Versuchsergebnisse wurde, wie oben dargestellt, ein Scale-Up fur den
Industriebetrieb Roto Frank Austria GmbH konzipiert. Zusatzlich wurde ein energetisches Konzept zu
optimalen Einbindung der bei Roto Frank Austria GmbH verfigbaren Abwarmequellen ausgearbeitet.
Eine Ubersicht der identifizierten Abwarmepotentiale zeigt Tabelle 13.

Aufgrund der passenden Abwarme-Temperaturen wurden vorgeschlagen die sensible Abwarme aus
der Kaltemaschine der Trommelgalvanik, sowie die Abwarme aus den Druckluftkompressoren in das
Scale-Up Konzept zu integrieren.

Tabelle 13: Ubersicht tber die Prozessstrome mit Abwarmepotential (heilRe Stréme) bei der Roto Frank
Austria GmbH

Strombezeichnung Start- End- Betriebs- Thermische

Temperatur | Temperatur | stunden Energiemenge
pro Jahr

[°C] [°C] [h/a] [MWhy/a]

Kihlung Zinkbader TG 28,8 27,6 5.907 392,3

Abwéarme Kaltemaschine TG

latent 45 40 5.907 538,9

Abwéarme Kaltemaschine

TG sensibel 84 45 5.907 166,6

Abwéarme

Druckluftkompressoren 85 65 2.485 141,7

Aus den beiden Abwarmequellen der sensiblen Abwérme aus der Kaltemaschine der Trommelgalvanik
und der Abwarme aus den Druckluftkompressoren kénnen umgerechnet 230 MWh/a effektiv zur
thermischen Energieversorgung der MD genutzt werden. Daraus resultiert der verbleibende thermische
Restenergiebedarf, der aus externen Energiequellen bereitzustellen ist (siehe Tabelle 14).

Tabelle 14: Energiebedarf und Energiebereitstellung

Thermischer Energiebedarf MD 550 MWh/a
Nutzbare Abwarmemenge Roto Frank 230 MWh/a
Verbleibender thermischer Energiebedarf 320 MWh/a
Reduktion Energiebedarf 42 %
Erzielte Temperatur nach Abwéarmeeinbindung | 72 °C
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Das Scale-Up Konzept zielt darauf ab, die MD-interne Warmertickgewinnung aus dem Permeat-
Kuhlkreis bestmdglich auszunutzen. Um dies zu ermdglichen wurde hier ein optimales Moduldesign
bertcksichtigt. Somit ist es durch die MD-interne Warmeriickgewinnung méglich das Feed auf 65 °C
vortemperieren. Der restliche Temperaturhub auf 80°C erfolgt Uber die Abwarme Integration (bis auf
72°C) und durch eine externe Energieversorgung (bis auf 80°C) (siehe Abbildung 45).

25°C
20°C
s
20°C //| /
; e ] ("] C— Kiihlung
L] (7]
> =
Wirkbad — 8 =2 Permeat -25°C
- w [~ cosssesersescensssdsat,
Kahlung . !
20°C i
25°C f
80°C 70°C o | 207 o
~ Spulbecken
Y - 65°C
] 20°C
s
7 67°C y
gsc |} 77°C 4 Abwarme
84°C i\ Kaltemaschine sens.
L — A
72°C -
/ Abwarme WRGI Warmerlickgewinnung I
8 gs:C (Durckuftkompressor £} Abwemeenbndinal

Abbildung 45: Schematische Darstellung des energetischen Integrationskonzepts der Membrandestillation

3.7.2.1 Integration von Solarthermie zur Thermischen Energieversorgung

Durch die Erstellung eines Konzepts fir die Verwendung von Solarthermie, soll eine weitere alternative
Energiebereitstellungsmethode fiir Membrandestillationsanlagen aufgezeigt werden. Die Bemessung der
Solaranlage erfolgte auf der Annahme/Forderung, dass wéahrend der Sommermonate der
Restenergiebedarf vollstandig Solar bereitgestellt werden kann. Zur Bereitstellung einer Leistung von
54 kW ist eine Solarthermiekollektorflache von 250 m® notwendig. Die Schematische Darstellung des
Konzepts unter Berticksichtigung von Solarthermie ist in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Schematische Darstellung des energetischen Integrationskonzepts der Membrandestillation

mit Solarthermie im Leistungsbereich von 54 kW
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3.7.3 Das Scale-Up Konzept fir die Roto Frank Austria GmbH

Die Ergebnisse der Versuchsreihen haben belegt, dass die Abtrennung von Wasser und somit
Ruckgewinnung von Passivierungskonzentrat aus dem Spulwasser effizient moéglich ist. Es hat sich in
den Versuchen zudem gezeigt, dass es vor allem beziglich des hohen Energiebedarfs der
Technikumsanlage noch erhebliche Optimierungspotentiale gibt, die in das Konzept einer Real-Scale
Anlage berticksichtigt bzw. eingearbeitet werden mussen.

Basierend auf der stofflichen und energetischen Integration wurde ein Scale-Up fir den Industriebetrieb
Roto Frank Austria GmbH erstellt (siehe Abbildung 47).

Primares Ziel der Scale-Up Konzeptentwicklung war es, dass die thermische Versorgung der MD
mdglichst kosten- und CO,-neutral erfolgen soll.

Wie im ausgearbeiteten energetischen Integrationskonzept oben gezeigt wurde, kénnen rund 42 % des
gesamten Energiebedarfs durch das Ausschdpfen von innerbetrieblichen Abwarmequellen gedeckt
werden.

Weiters soll durch die Real-Scale Anlage eine ganzliche KreislaufschlieBung im Produktionsschritt der
Dickschichtpassivierung Trommelanlage erzielt werden. Dazu wird im Scale-Up berucksichtigt, dass die
derzeit gesamt anfallende Abwassermenge von 400 I/h der Membrandestillation zugefuhrt wird. Zudem
sollen zukunftig auch Abwasserstrome aus dem Wirkbad (kontinuierlicher Uberlauf, Wirkbadwechsel)
uber die MD aufbereitet werden.

Um die geforderte Kapazitat behandeln zu koénnen, wird eine Parallelschaltung von 9 Modulen
gewahlt. In dieser Verschaltung kénnen die Module mit einem Durchfluss von insgesamt 5.175 I/h
beaufschlagt werden (575 I/h bei 12 m* Membranfliche je Modul).

Die Umsetzung der Aufkonzentrierung tber die MD erfolgt im Batch-Betrieb. Die Referenzzeit flr den
Betrieb betragt 1 Stunde. Dies bedeutet, dass die kontinuierlich anfallende Abwassermenge von 400 | je
Stunde in einem Puffertank zwischengelagert wird.

Die eigentliche Aufbereitung des Abwassers erfolgt nach Umfillen in den Batch-Tank (Feed Vorlage). In
der eigentlichen MD-Anlage wird durch die gewahlte Modulkombination die Aufkonzentrierung von der
Ausgangskonzentration des  Spllwassers auf die gewinschte Endkonzentration des
Passivierungskonzentrats innerhalb von 45 Minuten erreicht. Dabei wird das Feed mehrmals durch die
Membranmodule gepumpt.

In den verbleibenden 15 Minuten erfolgt wiederum die Umfiillung der Behélter — die Ruckfihrung
Passivierungskonzentrats ins Passivierungsbad, die Ruckfihrung des Klarwassers in den Spllprozess,

und die Neubefiillung der Feed Vorlage (Batch Tank).
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Abbildung 47: Schematische Darstellung des Scale-Up Konzepts der Membrandestillationsanlage
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3.7.4 Business Case

Aufbauend auf im Projektverlauf generierten Erkenntnissen wurde ein Scale-Up Konzept der
Membrandestillationsanlage ausgearbeitet und in einem Business Case einer wirtschaftlichen
Bewertung unterzogen.

Das vorliegende Business Case umfasst die Betrachtung der Ist-Kosten der Badpflege (inklusive
Produktionsstillstandskosten wahrend der Badpflege) sowie die zuklnftigen Kosten der
Membrandestillationsintegration (aufgeteilt in Einmalkosten und periodische Kosten) und den sich durch
die Integration ergebenden monetaren Vorteile. Die zugrundeliegenden Daten stammen einerseits aus
umfassenden Versuchsergebnissen des Technikumanlagenbetriebs als auch aus Meetings mit dem
Unternehmen Roto Frank Austria GmbH in denen die Kostenpositionen besprochen wurden sowie aus
Erfahrungswerten.

Ist-Zustand bei der Roto Frank Austria GmbH:

Zum Ist-Zeitpunkt wird nach einem Badwechsel Passivierungskonzentrat in das Passivierungsbecken
eingebracht. Die zu passivierenden Teile in Trommeln werden in das Becken gehangt. Nachdem die
Teile aus dem Becken gehoben werden, kommt es zu Verschleppungen der hochpreisigen
Passivierungsflissigkeit in das nachfolgende Spuilbecken. Da der Anteil an Passivierungsfliissigkeit im
Spulbecken durch diesen Vorgang stetig zunimmt und dadurch keine ausreichende Spilung
gewahrleistet werden kann, muss Frischwasser zudosiert werden. (siehe Abbildung 6: IST-Stand der
Prozessfiihrung bei Roto Frank Austria GmbH) Durch einen Uberlauf gelangt das uiberschiissige und mit
Passivierungsflissigkeit verunreinigte Spulwasser in die innerbetriebliche
Abwasseraufbereitungsanlage. Das aufbereitete Wasser wird dann in den Mihlgang eingeleitet.

Die kostenbestimmenden Prozesspositionen des Ist-Zustand sind:
e Passivierungskonzentratkosten
¢ Fremdentsorgungskosten
o Kosten fur die innerbetriebliche Abwasserreinigung
e Kosten fiir Produktionsstillstand wahrend des Spullbadwechsels
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Zum Ist- Zeitpunkt kommt es bei der Badpflege zu folgenden Kostenpositionen (Eingaben sind grau

hinterlegt):

Tabelle 15: Kosten fur die Badpflege Dickschichtpassivierung Trommelanlage zum Ist- Zeitpunkt

Passivierungsbad

spez. Kosten fir Passivierungskonzentrat: 3 €/kg
Passivierungskonzentratmenge pro Monat: 4268 kg/Monat
Kosten flr Passivierungskonzentrat: 153.648 € p.a.
Passivierungsbadvolumen 1.100 |
spez. Fremdenstorgungskosten: 150 €/m?
Haufigkeit der Fremdentsorgung 4 p.a.
Kosten fir Fremdentsorgung 660 € p.a.
Spulbad
Wasserzudosierung in Spulbad 400 I/h

3.360 m?3/a (350d/a)
spez. Kosten fur innerbetriebliche Abwasserreinigung 25 €/m?
Haufigkeit Spllbadwechsel: 3 /Woche
Spilbadvolumen: 1.100 |
Spulbadvolumen pro Jahr 165 m3/a (350d/a)
Kosten flr innerbetriebliche Abwasserreinigung 88.125 € p.a.
Produkionsstillstand pro Spilbadwechsel: 20 min
Produktionsstillstand: 240 min/Monat
Menge an Produkt: 5 t/d
Erlés pro Tonne: 500 €/t
Stillstandskosten fir Badpflege: 4795 € p.a.

Gesamtkosten flur Badpflege

24722752 €p.a.

Versuche mit der Technikumsanlage haben gezeigt, dass durch den Betrieb der MD Anlage gereinigtes
Spllwasser wiederverwendet werden kann (=> SchlieBung des Wasserkreislaufes, Reduktion des
Frischwasserbedarfs), Passivierungskonzentrat aus den Verschleppungen produziert wird, welches
wiederum fiir die Nachscharfung des Passivierungsbad verwendet werden kann (=> Reduktion des
Passivierungskonzentratbedarfs) und somit das gesamte Abwasseraufkommen des Produktionsschrittes
des Passivierung und damit die internen- und externen Entsorgungskosten minimiert werden kénnen.
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Nachfolgende

Tabelle zeigt die Spezifikationen die dem Scale-Up Konzept der
Membrandestillationsanlage (siehe Abbildung 47) zu Grunde liegen.
Tabelle 16: Spezifikationen der Membrandestillationsanlage
Scale Up Wasserabtrennung
Annahmen sind grau hinterlegt, aus diesen Annahmen errechnete Ergebnisse sind im
folgenden dargestellt
Modul- und Zulaufparameter
Feedtemperatur 80 °C
Membranflache (Spiralwickelmodul) 12 m?
Uberstrémung pro Modul und Stunde 575 1/(h*modul)
Druckverlust Giber den Modul 0,3 bar
Abtrennbare Wassermenge pro Modul 62,4 |/(h*modul)
Betriebsstunden pro Tag 16,2 h/d
Zukommende Abwassermenge 6,47 m3/d
abzutrennende Wassermenge gesamt 0,368 m3/h
Auslastung der Anlage 246 d/a
Ergebnisse der Anlagenauslegung
Anzahl der Module gewdhlt 9 Stiick
Anzahl der Stufen gewahlt 1 Stufen
Umwalzstrom gesamt 5,175 m3/h
Gesamtdruckverlust 0,3 bar
Wasserabtrennleistung 92%
Abgetrennte Wassermenge 0,368 m3/h 5,96 m3/d
Ruckgefiihrte Konzentratmenge 0,032 m3/h 0,52 m3/d
Energiebedarf der Upscaling MD-Anlage
spezifischer el. Energiebedarf 0,687 kWh/m?
elektrischer Energiebedarf der Anlage 6,1 kWh/d 1 MWh/a
elektrischer Leistungsbedarf 0,375 kW/d 0,09 MW/a
spezifischer th. Energiebedarf 150,0 kWh/m?
Thermischer Energiebedarf der Anlage 1668 kWh/d 330 MWh/a
thermischer Leistungsbedarf 103,0 kw/d 25,5 MW/a
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Investitions- und periodische Kosten:

Die Investitionskosten wurden auf Basis der Investitionskosten fir die Technikumsanlage berechnet und
werden in Tabelle 17 dargestellt. Die Kosten beruhen auf einer Abschatzung des Anlagenbauers Rotreat
Abwasserreinigungs GmbH Es ist anzumerken, dass eine detaillierte Kostenkalkulation erst auf
Grundlage einer Detailanlagenplanung erfolgen kann.

Tabelle 17: Investitionskosten (Abschatzung) der Membrandestillationsanlage

Investionskosten fir Membrandestillationsanlage
Investitionskosten Container und Peripherie 195.000 €
Bau- und Infrastrukturkosten 40.000 €
Module
spez. Membranpreis 400 €/m?
Flache pro Modul 12 m2/Modul
Modulanzabhl 9 Stk.
Kosten pro Modul 4.800 €
Kosten fur Module 43.200 €
Gesamtinvestitionskosten 278.200 €

Obwohl wéhrend des Betriebs der Technikumsanlage keine Reinigungen mit Reinigungsmitteln
notwendig waren werden fir das Business Case eventuell auftretende Kosten fiir Reinigungsmittel
bertucksichtigt. Die weiteren periodischen Kosten setzen sich aus jahrlichen Kosten fur die Analyse des
Destillats und Konzentrats sowie eventueller Modulneuanschaffung zusammen.

Tabelle 18: Jahrliche laufende Kosten und Kosten fur Modulerneuerung

Laufende Kosten fir Membrandestillationsanlage
Reinigungsmittelkosten 1.000 €p.a.
Kosten fur Energiebereitstellung 12.586 € p.a.
Wartungskosten (3% der Investition) 8.346 € p.a.
Personalkosten 9.509 €p.a.
Analytikkosten 2.000 €p.a.
Gesamte laufende Kosten (im 1. Jahr) 33.441 €p.a.
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Monetére Vorteile und Amortisationsdauer

Durch die Integration der Membrandestillationsanlage wirden sich eine Reihe von Einsparungen
ergeben. Ausgehend von den Ist-Kosten aus Tabelle 15 und den grau hinterlegten Prozentangaben in

Tabelle 19 ergibt sich folgendes Einsparungspotential (im Jahr 1):

Fur das Unternehmen Roto Frank Austria GmbH resultiert aus der Implementierung des neuen MD-
Verfahrens eine monetére Einsparung in der Héhe von rund 175.000 EUR/a.

Tabelle 19: Auflistung der Einsparungspotential die sich durch die MD Integration ergeben wirden

Passivierungskonzentratbedarf bezogen auf Ist Zustand 40 %
Passivierungskonzentratbedarf Einsparung 92.189 € p.a.
Abwasseraufkommen bezogen auf Ist Zustand 10 %
Einsparung bei innerbetrieblicher Abwasserreinigung 79.313 € p.a.
Haufigkeit des Passivierungsbadwechsels 1p.a
Einsparung bei Fremdentsorgungskosten 495 € p.a.
Haufigkeit des Spullbadwechsels 1 /Woche
Einsparungen durch verminderte Stillstandszeiten 3.196 € p.a.
Gesamteinsparung durch MD Integration @sn{ 175.193 € p.a.
Tabelle 20: Investitionssumme

Investsumme [€] 278.200

Nutzungsdauer [a] 8

FK Anteil 40%

FK-Zinssatz 3,00%

Die einzelnen Einsparungen gehen in die Jahresiberschussrechnung

in Tabelle 21 ein. Die

Einsparungen und Aufwendungen sind mit einem Gleitfaktor verknlpft. Dieser spiegelt die jahrlichen

Preissteigerungen der einzelnen Positionen wieder.
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Tabelle 21: Berechnung des Jahresiiberschusses

Jahre ==> 1 2 3 4 5 6 7 8
Einsparungsberechnung
Einsparungen durch verminderten
Passivierungskonzentratbedarf p.a. 92.189 92.189 92.650 93.113 93.579 94.046 94.517 94.989 95.464
Gleitfaktor 0,5%
Einsparung durch verminderte innerbetriebliche
Abwasserentsorgungskosten p.a. 79.313 79.313 79.352 79.392 79.432 79.471 79.511 79.551 79.591
Gleitfaktor 0,1%
Einsparung durch verminderte Fremdentsorgungskosten p.a. 495 495 500 505 510 515 520 525 531
Gleitfaktor 1%
Einsparungen durch verminderte
Stillstandszeiten p.a. 3.196 3.196 3.196 3.196 3.196 3.196 3.196 3.196 3.196
Gesamteinsparungen (gleichbedeutend mit Gewinn) 175.193 175.698 176.206 176.716 177.229 177.744 178.262 178.782
Materialaufwand
Reinigungsmittelaufwand 1.000 1.000 1.005 1.010 1.015 1.020 1.025 1.030 1.036
Gleitfaktor 0,5%
Energiekosten 12.586 12.586 12.775 12.967 13.161 13.359 13.559 13.762 13.969
1,5%
Wartung Prozent der Investition 3% 8.346 8.346 8.346 8.346 8.346 8.346 8.346 8.346
Personal Stunden pro Woche [h] 4 9.509 9.556 9.604 9.652 9.700 9.749 9.797 9.846
PK Vollzeitanstellung [€] 64.000
Gleitfaktor 0,5%
Analytikaufwand 2.000 2.000 2.010 2.020 2.030 2.040 2.051 2.061 2.071
0,5%
Gesamtaufwand Ifd. Kosten 33.441 33.692 33.947 34.204 34.465 34.729 34.997 35.268
Wiederkehrende Investitionen
Modulerneuerung
Intervall (Jahre) = Abschreibungsdauer 4
Kosten fiir Modulanschaffung - - - 31.493 - - - 20.662
rezessiver Gleitfaktor (Module werden billiger) 10%
EBITDA 141.752 142.006 142.260 142.512 142.764 143.015 143.265 143.514
Abschreibung der Anlage 34.775 34.775 34.775 34.775 34.775 34.775 34.775 34.775
Anlagenrestwert 243.425 208.650 173.875 139.100 104.325 69.550 34.775 -
Wert der wiederkehrenden Investition vor Abschreibung - - - 31.493 - - - 20.662
Abschreibung fur Wiederkehrende Investition - - - - 907 |- 32.400 |- 32.400 |- 32.400 11.738
Restwert der wiederkehrenden Investition - - - 32.400 32.400 32.400 32.400 32.400
Gesamtabschreibung 34.775 34.775 34.775 33.868 2.375 2.375 2.375 23.037
EBIT 106.977 107.231 107.485 108.644 140.389 140.640 140.890 120.477
Basis Finanzergebnis (IK - Abschreibung) 278.200 243.425 208.650 173.875 140.007 137.632 135.257 132.882
Finanzergebnis 3.3387- 2921 |- 2.504 |- 2.087 |- 1.680 |- 1.652 |- 1.623 1.595
EBT 103.638 104.310 104.981 106.558 138.709 138.988 139.267 118.882
Steuern auf Einkommen und Ertrag 25% 25.910 |- 26.077 |- 26.245 |- 26.639 |- 34.677 |- 34.747 |- 34.817 29.721
Jahresuiberschuss nach Steuern €77.729 €78.232 €78.736 €79.918 | €104.032 €104.241 € 104.450 € 89.162
Gesamtiberschuss nach Steuern €77.729 | €155.961 | €234.697 | €314.615 | €418.647 € 522.888 € 627.338 € 716.500
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Aus den Daten der Tabelle 21 wurde folgendes Diagramm erstellt:

Amortisationsdauer

Jahre

€400.000,00

£ y=-418,37x + 75752x - 280407
€200.000,00 3,8 Jahre

€100.000,00

€0,00 ‘ | | ‘ | |
ROI 0. Jahr 1. Jahr 2. Jahr /3‘&/1 Jahr 5. Jahr 6. Jahr

-€100.000,00

~€200.000,00

~€300.000,00

~€400.000,00

Abbildung 48: Amortisationsdauer der Membrandestillationsanlage bei Roto Frank Austria GmbH

Aufgrund der bewusst sehr konservativ gestalteten Kostenzusammenstellung kann gesagt werden, dass
sich auf Basis der Eingabedaten des Ist-Zustands und den Ergebnissen des Versuchsbetriebs die
Investition in eine Membrandestillationsanlage nach rund 4 Jahren amortisiert.

Allerdings ist an dieser Stelle festzuhalten, dass vor Realisierung einer grof3technischen MD-Anlage,
die zudem im Dauerbetrieb sowie vollautomatisiert in den ebenfalls automatisierten Galvanikprozess
eingebunden sein muss, noch ein erheblicher Forschungsbedarf besteht (siehe Abschnitt 5.1
Forschungsbedarf). Der ausgearbeitete Business Case belegt dennoch eindrucksvoll das monetare
Potential des MD-Verfahrens.
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4 Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Im Projekt Galvano-MD konnte aus dem Spillwasser der Dickschichtpassivierung der Trommelgalvanik
mittels Membrandestillationsverfahren (MD-Verfahren) effizient die wertvolle Passivierungsflissigkeit
zuriickgewonnen werden.

Es wurde gezeigt, dass die MD-Technologie zur Aufkonzentrierung von FlUssigkeiten mit
Galvanikbadinhaltstoffen sehr gut geeignet ist und hohe Konzentrationen ohne merkbaren
Leistungsverlust erreicht werden kénnen. Zudem war das abgeschiedene Klarwasser (Permeat) frei von
Galvanikbad-Wirkstoffen und kann somit wiederum in den Prozess zurlickgeftihrt und neuerlich als
Spulwasser Wiederverwendung finden.

Verschleppungen, d.h. der Austrag bzw. Eintrag von Wirkbadinhaltsstoffen, wie zum Beispiel von
Spulwasser oder Badchemikalien, spielt vor allem bei Trommelware eine wesentliche Rolle. Als
Trommelware bezeichnet man die Werkstiicke die in Gitterkdrben von einem Behandlungsbad ins
nachste Behandlungsbad transportiert werden. Im Prozessschritt der Passivierung kommt es dadurch
zur Verschleppung des kostenintensiven Passivierungsaktivbades in das nachfolgende Spilbad.
Hier sind je nach Werkstlickgeometrie Verschleppungen zwischen 6 und 7 | je Trommel méglich. Bei der
Roto Frank Austria GmbH werden allein in der Dickschichtpassivierung der Trommelgalvanik rund 69 I/h
bzw. 1.100 I/d ausgetragen. Jahrlich kommt es zum Eintrag bzw. Verlust von rund 408.000 Liter
wertvoller Passivierungsflussigkeit ins Spllbad.

Der Chemikalien-Austrag/Verlust verursacht hohe Kosten, zudem entsteht eine erhebliche Menge an
mit Galvanikbestandteilen verunreinigtes Abwasser. Unter diesen Gesichtspunkten wurde fir die
Integration des Membrandestillationsverfahrens der kontinuierliche Uberlauf des Abwassers aus
dem Spulbad der Dickschichtpassivierung gewahlt und daraus die wertvolle Passivierungsfliissigkeit
abgetrennt und dadurch wieder nutzbar gemacht.

Damit die aus dem Spulwasser riickgewonnene Passivierungsfliissigkeit im Passivierungs-Aktivbad
verwertbar ist, gilt es entsprechende Qualitéats- und Konzentrationsvorgaben im Feed (Abwasser des
Spulbads der Dickschichtpassivierung) zu erreichen. Als zu erreichende Zielkonzentrationen wurden in
der ersten Phase (Aufkonzentrierungsversuche 1) die Konzentration des Passivierungswirkbads mit
Chrom (Cr) > 1.500 mg/I und Kobalt (Co) > 600 mg/l festgelegt. Damit ist es mdglich einen Neuansatz
des Passivierungsbads mit der riickgewonnen Passivierungsflissigkeit durchzufihren. Nachdem die
Passivierungswirkbadkonzentrationen mittels MD-Verfahren erfolgreich erreicht wurde und
Potential zur hdheren Aufkonzentrierung der Passivierungsflissigkeit identifiziert wurde, wurden die
Aufkonzentrierungsversuche Uber das urspriingliche Ziel hinaus ausgeweitet.

Ziel der zweiten Phase (Aufkonzentrierungsversuche 1) war es, die riickgewonnene
Passivierungsfliissigkeit zum Nachscharfen des Passivierungswirkbades nutzbar zu machen. Durch die
zusatzlichen Einsparungen von Chemikalien ergibt sich daraus ein deutlich hoherer monetéarer

Mehrwert. Im Rahmen der Aufkonzentrierungsversuche Il wurde erfolgreich bewiesen, dass deutlich
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hohere Konzentrationen, als die des Wirkbades, erreicht werden kdnnen. Das gewonnene Konzentrat
(Konzentrationen: Chrom (Cr) 2.500 mg/l und Kobalt (Co) 1.250 mg/l) kann somit auch zum
Nachscharfen des Passivierungswirkbades genutzt werden. Zudem konnte durch die Versuche
gezeigt werden dass die Zielkonzentrationen auch bei geringer Feed (Betriebs-) Temperaturen von
nur 40°C erreicht werden.

Als limitierender Faktor stellte sich letztendlich die durch die Aufkonzentration stark reduzierte Retentat /
Feedmenge (Passivierungswirkbadkonzentration) heraus. Aufgrund der Reduktion des Feedvolumens
war eine weitere Aufkonzentrierung in der Technikumsanlage im Rahmen der Versuche nicht mehr
moglich.

Im abgetrennten Permeat (abgetrenntes Wasser) konnten keine Passivierungsbadbestandteile
nachgewiesen werden. In einer direkten Einbindung der MD in den Produktionsprozess kann das
Permeat somit problemlos rezirkuliert und neuerlich in der Spule genutzt werden. Der Wasserkreislauf
des Spulbades wird dadurch praktisch geschlossen. Am Beispiel von Roto Frank Austria GmbH kdnnte
bei dem Einsatz einer ,Real-Scale“ Anlage der Abwasseranfall und dadurch der Frischwasserbedarf in
der Spule der Dickschichtpassivierung um 93% gesenkt werden.

Die MD erbrachte mit den Spiralwickelmodulen bei einem Feed-Temperaturniveau von 80°C
erwartungsgemalf die hoéchste Abtrennleistung (transmembraner Fluss von 6,4 kg/m2.h). Es konnte
gezeigt werden, dass eine Aufkonzentrierung auch bei geringeren Temperaturen wie 40°C, wenn auch
mit deutlich geringerem transmembranen Fluss von 1,8 kg/m2.h, méglich ist. Somit ist es mdglich, die
Betriebstemperatur der MD flexibel an die Temperatur des jeweils vorhandenen Abwarmepotentials
anzupassen.

Im Rahmen der durchgefiihrten Versuchsreihen wurde der geringste thermische Energiebedarf bei einer
Feedtemperatur von 80°C im Eintritt des Membranmoduls gemessen. Der spezifische thermische
Energiebedarf (KWh/m3permeat) Steigt bei abnehmendem Temperaturniveau des Feeds deutlich an, da
sich der transmembrane Fluss mit abnehmender Temperatur (aufgrund der Reduktion der
Temperaturdifferenz zwischen Feedkreis und Permeat-Kihlkreis und somit der treibenden Kraft)
verringert. Bei einer Temperatur von 40°C ist der Energiebedarf mit 485 kWh/m3pcrveat beispielsweise
annéhernd doppelt so hoch als bei 80°C mit 280 kWh/m3peryeat-

Dennoch zeigten die Versuche, dass auch bei 40°C die geforderten Konzentrationen erreicht werden
kénnen. Ist in einem Industriebetrieb beispielsweise ausreichend Abwarme auf geringem
Temperaturniveau verfugbar, ist jedenfalls auch ein Betrieb der MD auf niedrigerem Temperaturniveau
moglich und kann aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten durchaus sinnvoll sein, zumal sich Abwérme auf
niederem Temperaturniveau i.d.R. sonst kaum noch nutzbringend verwerten Iasst.

Fur eine optimale innerbetriebliche Einbindung einer Membrandestillationsanlage sind daher vor allem
die Aspekte der Abwarmetemperatur / Abwarmemenge sowie die Betriebstemperatur der MD
beziehungsweise daraus abgeleitet, der generierte transmembrane Fluss ,sowie der daraus
resultierende Energiebedarf bestmdéglich aufeinander abzustimmen.

Seite 85 von 96



elMission.at - 4. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsforderungsgesellschaft FFG

Es hat sich gezeigt, dass sich eine gute Warmedammung der Rohrleitungen, Tanks und
Warmetauscher, sowie ein effizientes MD internes Warmeruckgewinnungs-System malf3geblich auf
den Energiebedarf auswirken. Hier waren bedingt durch den TechnikumsmafRstab der MD-
Versuchsanlage Einschrdnkungen gegeben. Die eingesetzten Spiralwickelmodule wurden vor der
Auslieferung auf einem optimierten Teststand des Modulherstellers vermessen. Bei gleicher
Abtrennleistung (transmembraner Fluss) wurde hier im Vergleich zu den Messwerten der Technikums-
Anlage ein um 49% geringerer thermischer Energiebedarf ermittelt.

Die Senkung des thermischen Energiebedarfes setzt zudem die Verfugbarkeit optimierter MD-
Membranmodule mit hohem Warmerlckgewinnungspotential (= Senkung des thermischen
Energiebedarfs) und hohem transmembranen Fluss [kg/m2.h] (= Senkung des thermischen
Energiebedarfs, = Reduktion der Anzahl der erforderlichen Module), die eine effiziente Integration in ein
MD anlageninternes Warmeriickgewinnungs-System erlauben, voraus.

Als thermisch betriebenes Verfahren ist es pradestiniert vorhanden Abwarmequelle im Galvanibetrieb zu
nutzen. Im Rahmen der Versuche konnte gezeigt werden, dass auch bei einem Feedtemperatur-Niveau
von nur 40°C die Konzentrationsziele problemlos erreicht werden konnten.

Im realen Umsetzungsmalistab besitzt das Verfahren zudem groRes Potential den thermischen
Energiebedarf noch bedeutend zu senken. Hier waren durch den Technikumsmalistab der
Versuchsanlage, vor allem bedingt durch die maRige Effizienz des MD anlageninternen
Warmeriickgewinnungssystems, Limitierungen gegeben. Eine weitere Senkung des thermischen
Energiebedarfes setzt zudem wie oben gezeigt zudem die Verfligbarkeit geeigneter Plattenmodule
voraus.

Fir das Unternehmen der Roto Frank Austria GmbH in Kalsdorf wurde ein Scale-Up Konzept und darauf
basierend ein Business Case zur Integration des MD-Verfahrens entwickelt. Fir das Unternehmen
resultiert aus der Implementierung des MD-Verfahrens eine monetare Einsparung in der H6éhe von
rund 175.000 EUR/a (Einsparung Abwasserreinigung 80.000 EUR/a, Einsparung Chemikalienbedarf
Passivierung 92.000 EUR/a, der Rest der Einsparung von knapp 3.000 EUR/a ergeben sich aus
Einsparungen durch verminderte Stillstandzeiten und Fremdentsorgung). Der Energiebedarf der MD
kann am Standort Kalsdorf zu 42 % aus internen Abwéarmequellen bereitgestellt werden.

Mit dem Membrandestillationsverfahren ist es mdglich wertvolle Galvanikbadinhaltstoffe aus dem
Spulwasser wieder nutzbar zu machen, die derzeit mit dem Abwasser unwiederbringlich verloren gehen.
Es konnte zudem gezeigt werden, dass das MD-Verfahren nicht nur zur Behandlung des Spllwassers
sondern auch zur direkten Behandlung der Passivierungsbadfllissigkeit selbst geeignet ist. Im Zuge
der Versuche wurden wie oben gezeigt deutlich hoher Konzentration als die der
Passivierungsbadflissigkeit erreicht.

Neben des oben dargestellten Einsatzes der MD zu Rickgewinnung von Passivierungsflissigkeit aus
dem Spilbad ist es somit moglich das MD-Verfahren auch unmittelbar zur Badpflege des
Passivierungsbades zu nutzen. Erfolgt die Spulung des Werkstiickes nicht wie bei der Roto Frank
Austriaz. GmbH in einem separaten nachgeschaltetem Becken sondern direkt Uber dem
Passivierungsbad kommt es zu einer fortlaufenden Verdinnung des Passiverungs-Wirkbades mit
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Spulwasser. Indem das eingetragene Spulwasser kontinuierlichen mittels des MD-Verfahren aus dem
Wirkbad abgeschieden wird, kann auf diese Weise die Passivierungsbadkonzentration konstant
hoch gehalten werden.

Die Membrandestillation kann damit gleichermallen bei beiden derzeit in der Galvanikindustrie
angewandten Spulverfahren (externe Spllung im nachgeschaltetem Spllbad oder Spulung direkt Gber
dem Wirkbad) Anwendung finden. Diese Flexibilitat eroffnet der Membrandestillation in der
Galvanikindustrie eine Vielzahl potentieller Einsatzmoglichkeiten und bietet eine energieeffiziente
Alternative mit geringerem thermischem und elektrischem Energieverbrauch.
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5 Ausblick und Empfehlungen

Die Ergebnisse des Projektes Galvano-MD verdeutlichen eindrucksvoll das betrachtliche wertstoffliche,
energetische und finanzielle Potential des entwickelten Konzeptes. Das Verfahren kann prinzipiell
Uberall dort wo die Entsorgung/Behandlung von hoch belasteten Galvanikspilwdsser Probleme
verursacht dkonomisch sinnvoll Anwendung finden.

Hier gilt aber noch anzumerken, dass die Realisierung einer grof3technischen Anlage, die zudem im
Dauerbetrieb sowie vollautomatisiert in den ebenfalls automatisierten Galvanikprozess eingebunden
sein muss, noch erheblichen Forschungsaufwand, wvor allem im Bereich der
Anlagenbetriebsfiihrung, der anlageninternen Warmertckgewinnung, dem optimalen Verbund einer
groReren Anzahl von Membranmodulen, der Erforschung von Schlusselindikatoren zu effizienten
messtechnischen Regelung sowie Betriebserfahrung im Langzeit- und Dauerbetrieb erfordert.

Die Entwicklung effizienterer MD-Membranmodule ist eine weitere zentrale Entwicklungsfrage. Das
Moduldesign der verwendeten Module wurde fur den Anwendungsfall Wasserabtrennung aus
Galvanikflussigkeit/Spulwasser optimiert. Die Versuche haben aber gezeigt dass im Moduldesign, vor
allem hinsichtlich der Modulgeometrie, insbesondere der Kanallangen, noch erhebliches
Entwicklungspotential steckt.

Dass hohe transmembrane Fliisse in Plattenmodul-Konfigurationen maéglich sind zeigten die Versuche
mit der Plattenmodultestzelle. Das Up-scaling einer Plattenmodultestzelle zu einem Real-Scale
Plattenmodul ist jedoch ein beachtlicher Entwicklungsschritt der ebenfalls noch eines erheblichen
Entwicklungsaufwands bedarf.

5.1 Forschungsbedarf

Der wesentliche Forschungsbedarfes liegt im Bereich des Moduldesigns und wird nachfolgend erlautert.
Die erarbeiteten Forschungsergebnisse bilden die Grundlage des oben vorgestellten Scale-Up
Konzeptes. Auf Basis des Scale-Up Konzeptes ist nun im Rahmen einer Systementwicklung eine
grofdtechnischen Anlage zu konzipieren. Der fir eine grofRtechnische Realisierung entscheidende
Forschung— und Entwicklungsaufwand umfasst eine Reihe von Fragstellungen und ist unten
zusammengefasst.

5.1.1 Entwicklung und Identifikation geeigneter Membranmaterialien

Die eingesetzten Membranen weisen einerseits eine ausgezeichnete Selektivitdt auf. Im abgetrennten
Klarwasser (Permeat) konnte keine Galvanik- bzw. Passiverungsbadbestandteile nachgewiesen werden.
Der transmembrane Fluss hat Uber die gesamte Versuchsdauer nicht abgenommen. Es konnte weder
Fouling noch eine Degeneration der Membran festgestellt werden.

Andererseits ist, wie bereits im Projekt ,En-RecoTreat” (FFG Nr. 843772) (Anmerkung: Die Technikums
MD-Versuchsanlage wurde auch im Projekt ,En-RecoTreat® eingesetzt.) gezeigt wurde, die
Verfiigbarkeit von geeigneten Membranmaterialien Voraussetzung fir ein effizientes Moduldesign.
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Derzeit muss Membranmaterial ,von der Stange® verwendet werden. Die derzeit verfligbaren
Membranen waren urspringlich nicht fir den speziellen Anwendungsfall der Membrandestillation
konzipiert. Hier ist daher noch erhebliches Optimierungspotential zu erwarten.

In diesem Zusammenhang wurden erste Kontakte mit Membranherstellern in China und den USA
geknipft um zukunftig Zugriff auf geeignete Membranmaterialen zu bekommen.

Die Eigenschaft der Membran beeinflusst den transmembranen Fluss malfigeblich. Neben der
Hydrophobizitat und chemischer Bestandigkeit des Membranmaterials sind weitere Faktoren wie
Porositat, Porendurchmesser, Membrandicke, zuldssige Feedtemperaturen und Systemdriicke
mafigebend flir die Leistungsfahigkeit. Abbildung 49 zeigt in Form einer Sensitivitatsanalyse den
Einfluss verschiedener Membranparameter auf den transmembranen Fluss. So erlaubt beispielsweise
eine Reduktion der Dicke den transmembranen Fluss deutlich zu steigern. Wobei eine ausreichende
Membranstandfestigkeit immer noch gewahrleistet sein muss.

Membrane Parameters - Sensitivity Analysis
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Abbildung 49: Membran Parameter — Einflussfaktoren des transmembranen Flusses (AEE INTEC)

5.1.2 Membranmoduldesign

Die Senkung des thermischen Energiebedarfes setzt die Verfliigbarkeit geeigneter Plattenmodule mit
hohem Warmerickgewinnungspotential (= Senkung des Thermischen Energiebedarfs) und hohen
transmembranen Fluss [kg/m2.h] (= Reduktion der Anzahl der erforderlichen Module / Membranflache)
voraus.
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Es hat sich gezeigt, dass Spiralwickelmodule relativ unflexibel bei der Anpassung der
Modulgeometrie sind. Hier sind konstruktionsbedingt klare Grenzen gesetzt. Mal3gebliche Faktoren
wie beispielsweise Kanallange kénnen nicht beliebig angepasst und realisiert werden. Modulinterne
Verschaltungen sind konstruktionsbedingt nicht mdglich.

Beim Membrandestillationsverfahren ist es in jedem Anwendungsfall erforderlich den Feedstrom zu
erwarmen. Um ein mdglichst hohes Warmertckgewinnungspotential zu realisieren sind zwei
Lésungsansétze moglich. Erstens den Feed-seitigen Temperaturabfall beim Durchgang durch das
Membranmodul mdglichst zu minimieren um nach den Membranmodulen die W&arme aus dem heif3em
Feedstrom zurtickzugewinnen oder zweitens das Moduldesign so zu gestalten, dass ein méglichst hoher
Warmeubertrag von Feed-Strom in den Kuhlkreis erfolgt, d.h. das Membranmodul die Eigenschaften
eines effizienten Warmetauschers aufweist, und in Folge aus dem Kihlmedium die Warme effizient
zuriickgewonnen werden kann.

Der Schliissel zur maf3geblichen Reduktion des thermischen Energiebedarfes flr den untersuchten
Anwendungsfall der MD in der Galvanik liegt darin den Warmeubertrag vom Feedkreis in den
Permat-Kihlkreis beim Durchgang durch das (Platten-)modul mdéglichst zu maximieren. Die
Temperatur am Ausgang des Feed-Kreises sollte dabei mdglichst gering, die Temperatur am Ausgang
des Kiihlkreises hingegen mdglichst hoch sein. Beim Anwendungsfall der Aufkonzentration von
Passivierungsspulwasser erfolgt durch die Abtrennung von Wasser ein sehr hoher Massenibertrag in
den Kihlkreislauf. Daraus resultiert bereits ein hoher Warmedibertrag durch das Permeat.

Durch Optimierung des Moduldesign gilt es diesen Effekt weiter gesteigert werden. Ziel ist eine
moglichst hohe  Kihlkreis-Modul-Ausgangs-Temperatur zu erreichen um eine effiziente
Warmeriickgewinnung aus dem Kihlmedium zu zulassen.

Damit unterscheidet sich der Anwendungsfall mafigeblich von den Anforderungen an das
Moduldesign zur Ammoniumabtrennung wie dies im Projekt ,En-RecoTreat® (FFG Nr. 843772)
erarbeitet und gezeigt wurde.

Neben der Kanallange beeinflussen weitere Faktoren wie beispielswiese die Turbulenz im Kanal den
transmembranen Fluss. Die Temperatur und Uberstromung direkt auf der Membranoberflache sind ein
wesentliche Einflussfaktoren. Mdglichst turbulente Strémungsverhaltnisse im Kanal sind das
angestrebte Optimum. Durch eine gute Durchmischung (Turbulenz) soll ein mdglichst hoher Anteil des
Feed Stroms mit Membranoberflache in standigem Kontakt stehen.
Die Strémungsverhaltnisse im Kanal konnen beispielsweise Uber Einbauten beeinflusst werden.
Insbesondere die Erforschung eines optimalen Spacer-Designs erfordert weitere Forschungstéatigkeit.
Auch der Systemdruck bzw. die Flussgeschwindigkeit beeinflusst die Leistungsfahigkeit. Aus einem
hohen Systemdruck resultieren eine gute Verteilung des Feedstrom innerhalb des Moduls und eine
gleichmaRige sowie turbulente Uberstromung der Membranoberfliche. Gleichzeitig steigt jedoch der
Druck im System und der elektrische Energiebedarf an. Hier gilt es noch ein Optimum zu finden.
Im Wesentlichen existieren vier unterschiedliche Membrandestillationsverfahren, die sich vor allem durch
den Aufbau des Destillatkanals bzw. dessen Betrieb unterscheiden. Im Rahmen des Projektes lag der
Focus bei den Direct Contact MD Verfahren (DCMD) — sowie den DCMD-Membranmodulen.
Neben dem DCMD-Verfahren sind dies das Air Gap MD, Sweeping Gas MD, Vacuum MD-Verfahren.
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Die Vorteile und Nachteile der unterschiedlichen Verfahren bzw. der verschiedenen
Modulkonfigurationen variieren je nach Einsatzzweck. Hinsichtlich der Wasserseparation aus
Galvanikabwassern ergeben sich beim Vacuum MD-Verfahren in der Theorie eine Reihe von Vorteilen
(héherer transmembranen Fluss, Verringerung der Membranflache), die in der praktischen Anwendung
noch nicht untersucht wurden.

5.1.3 Systementwicklung einer groftechnischen Anlage, Langzeitbetriebserfahrung und
Verfahrensautomatisierung

Der Nachweis der Funktion- und Leistungsfahigkeit des Membrandestillations-Systems wurde im
Rahmen des Projektes im Technikums MafR3stab eindrucksvoll erbracht und ein Scale-Up Konzept auf
Grundlage der Versuchsergebnisse ausgearbeitet.

Die Realisierung einer grof3technischen Anlage erfordert jedoch noch weiteren Entwicklungsaufwand
hinsichtlich:

= Erforschung des Verhaltens und der Leistungsfahigkeit von mehreren / einer gréfderen Anzahl an
Modulen in einem seriellen / parallelen Verbund

= Entwicklung einer Anlagenregelung fir eine weitgehend autonome Anlagenbetriebsfiihrung
(Verfahrensautomatisierung), sowie Erforschung von Schiisselindikatoren zur effizienten
messtechnischen Regelung

= Langzeitverhalten des Systems / der Bauteile im Dauerbetrieb (Membranmodule,
Warmetauscher, Sensorik etc.)

= Wartungsbedarf im Dauerbetrieb

= Modul - Degradation im Langzeit / Dauerbetrieb

= Etwaige Auswirkung auf die Passivierungsflissigkeit bei wiederholtem bzw. kontinuierlichem
Recycling

Die Ergebnisse des Projektes wurden der Roto Frank Austria GmbH prasentiert und gemeinsam
diskutiert.

Im Rahmen der Diskussion hat sich gezeigt, dass die Beantwortung der oben definierten Entwicklungs-
und Forschungsfragen essentiell fir den weiteren (kommerziellen) Erfolg des neuen Verfahrens ist. Da
diese unbeantworteten Fragestellungen wesentlich auf die Betriebskosten des Verfahrens wirken und
diese wiederum die Grundlage einer jeder unternehmerischen Investitionsentscheidung sind. Das
Interesse der Industrie an den neuen MD-Verfahren ist hoch, der Bedarf nach einer effizienten Lésung
fur das Spulbadproblem ist praktisch in jedem Galvanikbetrieb gegeben.
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7 Anhang

o R&l-FlieBschema der MD-Technikumsanlage
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