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INLEIDING

Eén van de belangrijkste milieuknelpunten bij dparplaktebehandeling van metalen is ongetwijfelaohéssie
van zware metalen in het afvalwater. In de meestealten wordt de gevormde afvalwaterstroom
fysicochemisch behandeld waarbij de metalen woigkprecipiteerd als hydroxide. Dit resulteert endszin
een hoog chemicaliénverbruik in de afvalwaterzunggr anderzijds in een belangrijke hoeveelheid
zuiveringsslib die als afvalstof dient te wordegeafoerd.

De laatste jaren wordt er steeds meer onderzoelchienaar minder milieubelastende productietedtatie Bij
Volvo Cars NV te Gent werd, in samenwerking metréteu adviesbureau Trevi NV, een procédé ontwidke
om het spoelwater in de fosfatatielijn te recyatemmet water- en grondstoffenrecuperatie. Na uitgoer
onderzoek op pilootschaal werd een tweetraps onegdkeosmose installatie gedimensioneerd welke iitog d
jaar zal worden gebouwd. Voor zover bekend wortindEuropa de eerste kringloopsluiting in de ftesti@zone

in de automobielindustrie die gebruik maakt van teeetraps omgekeerde osmose.

MOTIVATIE VAN HET PROJECT
Beschrijving van het fosfatatieproces

Na de lasfabriek worden de koetswerken gereinigdadgt er een eerste corrosiewerende behandelingel
Europese autoindustrie is een dergelijke voorbedlargtlijn meestal als volgt opgebouwd:

e ontvetten,
* spoelen,

e activeren,
» fosfateren,

e spoelen,
e passiveren
e spoelen,

» drogen (eventueel).

Bij Volvo Cars te Gent gebeurt deze behandelingen dompellijn waarbij de koetswerken volledig entthden
worden ondergedompeld. Door de meesleep vanuit rdeegbaden worden de spoelbaden verontreinigd
waardoor in de meeste gevallen een constante ayeriean deze baden wordt voorzien naar de
afvalwaterzuivering. Om het overloopdebiet tot eg@nimum te beperken is het aangewezen de spoeling u
voeren in cascade. Het vereiste spoelwaterdebéhankelijk van het aantal cascades, de hoevektheesleep

en de gewenste verdunningsgraad. In de verondergtdiat de meesleepverliezen 10 liter per wagedrdggen

en de gewenste verdunningsgraad 1/150 is, kan rééste2 hoeveelheid spoelwater voor een tweetrapsada
worden berekend op 122 liter per wagen. Voor eevdymtie van 45 wagens per uur is bijgevolg een
overloopdebiet van ongeveer 5.5 m3/h vereist.

Introductie van aluminium



Tegenwoordig zijn de koetswerken veelal opgebouwd werschillende materialen die in de
voorbehandelingslijn simultaan moeten worden bebahdaarbij kunnen ondermeer de volgende soottal s
worden onderscheiden.

Tabel 1. Staal en verzinkt staal dat voor autocarrosseriwhgordt aangewend

koud gewalst staal diverse kwaliteiten

thermisch verzinkt staal zink + 1 a 2% aluminium
zink + 10% ijzer (Galvanneal)
zink + 5% aluminium en 1% zeldzame aarden

(Galfan)
zink + 55% aluminium en 1.5% silicium
(Galvalume)

elektrolytisch verzinkt staal zink
zink + 10% nikkel
zink + 16% ijzer
zink + 16% ijzer / zink + 83% ijzer

thermisch en elektrolytisch verzinkt staal zink + 16% ijzer / zink + 83% ijzer

voorgelakt verzinkt staal zink of zink-nikkel + 3 tot 7 pm zinkstofrijke verf

zink-nikkel + 1 um organische coating

In het streven naar gewichtsreductie en het daarednonden lagere brandstofverbruik, worden errtegerdig
steeds meer lichtere materialen geintroduceerdwelomagnesium en kunststoffen in de literatuur vaetkneld
worden als nieuwe materialen voor de autoindustrierdt er momenteel veel aandacht besteed aan de
ontwikkelingen op het gebied van aluminium. Hiend@oer een dalende trend waar te nemen voor watfbe

het gebruik van koudgewalst staal en een stijgiegbaar van het aluminiumgebruik.

Het is hierbij van belang te vermelden dat voomalatbminiumhoudende zinklagen speciale aandaclgemna
Aluminium werkt immers in het algemeen als eenimgifiet fosfatatiebad. Dit maakt de toevoeging Vaaorfde
noodzakelijk om het aluminium complex te binden rdaar het onschadelijk wordt. Bij het fosfateremva
aluminium ontstaat op deze manier ongeveer drie Zeeeel slib als bij het fosfateren van staal.

Samenstelling van het fosfatatiebad

De nieuwe Volvo modellen bevatten eveneens alumironderdelen waardoor ook bij Volvo Cars te Gemt ee
relatief hoge fluorconcentratie in het fosfatiebsidrereist. De gemiddelde samenstelling van hdafiebad is
weergegeven in onderstaande tabel 2.

Tabel 2. Gemiddelde samenstelling fosfatatiebad Volvo CastG

parameter eenheid concentratie
pH - 3.6
geleidbaarheid puS/cm 19150
zink mg Zn/l | 1450
nikkel mg Ni/l | 640
mangaan mg Mn/l | 705
totaal fosfaat mg P/11 5920
nitraat mg N/l | 1510
ammonium mg N/l | 218
vrije fluoride | mg F/1| 200
totaal fluoride| mg F/l| 1784

natrium mg Na/l 4750



Verwijdering van fluor in de waterzuivering

Sinds de introductie van aluminium wordt er eenhvegde fluorconcentratie in het afvalwater, datrrda
zuivering wordt geloosd, waargenomen. Dit maakt dbsering van een product in de fysicochemische

waterzuivering noodzakelijk om deze fluorides tewigleren en aldus aan de opgelegde lozingsnorml¢an
mg/l te kunnen voldoen.

Laboratoriumtesten hebben aangetoond dat de vemivigl van fluor vooral efficiént verloopt wanneegth
influent een relatief hoog fluorgehalte vertoonij Bgere fluorconcentratie dient per kg verwijderéluor
beduidend meer product te worden toegevoegd. Hetersent van de dosering in functie van de
fluorideconcentratie is weergegeven in figuur 1.
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Figuur 1. Fluorverwijdering in functie van initiéle concertiea

Kringloopsluiting met omgekeerde osmose

Om de fluorconcentratie in het afvalwater te vedrogn daarmee het chemicaliénverbruik tot een noimirte
beperken, werd een onderzoek gestart met omgekemsmese op het spoelwater van het fosfatatieproces.
Daarbij is het bovendien niet uitgesloten dat hetmpeaat kan worden teruggestuurd naar het spoelbdeden
deel van) het concentraat kan worden gerecycleetti fosfatatiebad. Een schematische voorstellargeen
dergelijke kringloopsluiting is weergegeven in fig2.
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Figuur 2. Kringloopsluiting in het fosfatatieproceset omgekeerde osmose

De potentiéle voordelen van een dergelijke kringkloiting kunnnen als volgt worden samengevat:

» significante daling van het chemicali&nverbruilda waterzuivering om de fluorides uit het afvalwate
te verwijderen gezien hogere fluorconcentratie éh doncentraat het rendement van de dosering sterk
verhogen;

» daling van het waterverbruik en de hoeveelheid agyreerd bedrijffsafvalwater bij hergebruik van het
permeaat als spoelwater;

e daling van de vracht aan zware metalen (zink, hjkik@ngaan,...), fosfaat, nitraat en fluoride nder
afvalwaterzuivering bij hergebruik van het concaatrals compensatie van de verdampingsverliezen in
het fosfatatiebad,;

» daling van het productverbruik in het fosfatatiebégdgedeeltelijke) recyclage van het concentraat;

Parcom aanbeveling

Het verdrag inzake de bescherming van het marialieunvan de Noordoostelijke Atlantische Oceaandvep
22 september 1992 te Parijs ondertekend. In diezagmde OSPAR-verdrag verbinden de Partijen zicte er
alle mogelijke maatregelen te treffen om de antggpe verontreiniging te voorkomen en te beéindtgarinde
het zeegebied te beschermen. De Parijse Commissit Yoor de sector « electro-plating » een aarimgye
opgesteld, genaamd Parcom Recommendation 92/4.

In deze aanbeveling wordt er rekening gehouden dadiatste technologische ontwikkelingen. Zo wandt
ondermeer opgenomen dat er maximaal gebruik déemtorden gemaakt van de Best Beschikbare Technieken
(BBT) teneinde de vervuiling tot een minimum te &d@n. Ook de membraantechnieken zijn in de Parcom
aanbeveling vermeld om de standtijd van de procksb&e verlengen en tevens het spoelwater te exeycl
Daarenboven is opgenomen dat, indien mogelijk, dwicentraat dient te worden gerecycleerd naar het
procesbad (eventueel na bijkomende behandelinggldus een volledige kringloopsluiting te verkrijgen

PILOOTPROEVEN MET OMGEKEERDE OSMOSE

Werkingsprincipe van omgekeerde osmose



Het principe van omgekeerde osmose, ook wel invessgose of hyperfiltratie genoemd, kan worden thelge
aan de hand van onderstaande figuur.
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Figuur 3. Principe van omgekeerde osmose

Figuur 3 geeft een schematische voorstelling weeraen reservoir dat via een semipermeabele watwiein
compartimenten is onderverdeeld. Wanneer aan dekane van het membraan een zoutoplossing wordt
gebracht, dan zal het niveau van de vloeistof incbenpartiment dat de zoutoplossing bevat, stij@dhis het
gevolg van de osmotische druk die ontstaat doocedatoorheen het membraan een transport plaatsvardt
water naar de zoutoplossing.

Wanneer nu echter op de zoutoplossing een druktwitgboefend die groter is dan de osmotische diak,zal
uit de zoutoplossing water doorheen het membraan Imat waterreservoir worden geperst. Het resuitadat
de zoutoplossing meer geconcentreerd wordt en miearz(ontzout) water verkrijgt.

Membraankarakteristieken

Het membraan dat werd gebruikt tijdens de piloepem was een spiraalgewonden membraan van de firma
Dow, nl. Filmtec TWLE30-4040. Het is een "low-engrgnembraan dat het voordeel heeft weinig energie t
verbruiken gezien er bij een relatief lage drukn(VeED a 16 bar) kan worden gewerkt. Het membraan is
vervaardigd uit dunfilm composiet polyamide en keaorden gebruikt binnen een pH-gebied van 2 totBen
pH-gebied van 1 tot 12 kan kortstondig worden tpageétijdens de chemische reiniging van het membiaa
maximaal toelaatbare temperatuur voor het memhvadraagt 45°C.

Pilootproeven met een ééntraps omgekeerde osmose
Beschrijving van de pilootinstallatie

De piloatinstallatie was opgebouwd uit twee corgasn respectievelijk een fosfatatiebad met fostathteistof
en een spoelbad met gedemineraliseerd water. Simukn de meesleepverliezen gebeurde met behaolgea
doseerpomp die een welbepaalde hoeveelheid bastdbaaar het spoelbad verpompte.

Vanuit het spoelbad werd het water doorheen eerofiifer naar de omgekeerde osmose installatie orapd.
Het permeaat werd gerecycleerd naar het spoellghadoncentraat werd afgevoerd naar de afvalwatez@ng.
Het spoelbad werd voorzien van een verwarmingstbesteen pH-elektrode met natriumhydroxidedosesimg
de invloed na te gaan van respectievelijk de teatpar en de pH. Tenslotte werd, via een gestuutep, k
gedemineraliseerd water in het spoelbad toegevedgiccompenstatie voor het verlies aan concentiaat.



recovery werd ingesteld op 75% of m.a.w. voor emevoerdebiet van 1000 I/h werd 250 I/h concentraat
afgevoerd en 750 I/h permeaat gerecycleerd.

Resultaten pilootproeven

In eerste instantie werden een aantal testen wiggdvom de invioed van de pH te controleren op het
filtratieproces. Zoals blijkt uit figuur 4 zijn zal de fluorideverwijdering als de membraanvervgilizeer sterk
pH-afhankelijk.
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Figuur 4. Invloed van pH op fluorverwijdering en membraanweliag

Bij lage pH wordt een zeer lange cyclus bekomen ainij dergelijke pH waarden de metalen in oplagsin
blijven en zich bijgevolg niet snel vasthechten hahmembraanopperviak. Probleem is echter ddadg pH
de retentie voor fluor zeer laag is.

Bij hoge pH is de retentie voor fluor wel voldoendeog maar treedt er, ten gevolge van de vorming va
metaalhydroxides, zeer snel verstopping van hetbngam op. Hierdoor is de cyclusduur uiterst korandaor
het membraan zeer frequent moet worden gereinigd.

De beste resultaten werden bekomen bij pH 4. BiiedeH bedroeg de retentie voor fluor 80% terwijh ee
gemiddelde cyclusduur van ongeveer 2 dagen werdrbek. Zoals blijkt uit figuur 5 is er een zeer $mel
afname van de flux.
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Figuur 5. Flux bij pH 4.0 en pH 5.5 voor ééntraps omgekeesiaose

Opvallend is echter wel dat bij lage pH enkel demte voor fluor laag is. Voor wat betreft de védering van

zink, nikkel, mangaan, fosfaat, nitraat,... wordeel zeer hoge rendementen (> 99%) bekomen. Concreet
betekent dit dat eventueel bij lage pH zou kunnerden gewerkt voor de verwijdering van de diverstaten.

Na neutralisatie zou dan in een tweede trap deiflackunnen worden verwijderd. Tijdens de neutsdiés
zullen normaliter geen metaalhydroxides meer wogrormd gezien de metalen reeds in de eersteveegen
geélimineerd. Dit zou dus moeten toelaten een l@nggclustijd te bekomen.

Pilootproeven met een tweetraps omgekeerde osmose
Beschrijving van de pilootinstallatie

De pilootinstallatie werd vervolgens uitgebreid ¢eh tweetraps installatie. In de eerste trap werdaanzuring
met fosfuurzuur (KPQy,) voorzien terwijl in de tweede trap een pH-neigetle met natriumhydroxide (NaOH)
werd geinstalleerd. De recovery voor de eerste litapf ongewijzigd (nl. 75%) en werd voor de twedcdp
ingesteld op 90%. De pH in de eerste trap bedroegweer pH 2.5 a pH 3.5; in de tweede trap werd een
neutralisatie uitgevoerd tot pH 6.0 a 7.0.

Resultaten pilootproeven

Uit figuur 6 blijkt dat nu een veel stabielere flugn worden bekomen (27 I/m2.h) en dat hierdoocytdusduur
significant kon worden verhoogd (tot ongeveer 7eiigg
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Figuur 6. Flux bij pH 3.5 in trap 1 en pH 6i@ trap 2 van tweetraps RO

Een overzicht van de retentie voor de meest reteyaarameters is weergegeven in tabel 3.

Tabel 3. Retentie voor de meest relevante parameters matveetraps omgekeerde osmose installatie

parameter eenheid permeaat retentie

pH - 6.6 -

geleidbaarheid pS/cm 25 94%

zink mg Zn/l | < 0.2|> 99%
nikkel mg Ni/l | < 0.1|> 99%
mangaan mg Mn/l | < 0.2 > 97%
totaal fosfaatl mg P/l < 0.05 > 99%
nitraat mg N/l | 0.90 95%

ammonium mg N/l | < 0.015 > 99%
totaal fluoride| mg F/l|2.9 86%

natrium mg Na/l 4.9 92%

Chemische reiniging van de membranen

Na elke test werden de membranen chemisch gereiBigial dergelijke reiniging omvat achtereenvolgesis e
zuurspoeling, een demiwaterspoeling, een alkalisploeling en opnieuw een demiwaterspoeling.

De zuurspoeling werd uitgevoerd met een producthapis van salpeterzuur (HNOen nam ongeveer 30
miniuten in beslag. Na 10 minuten spoelen met geuealiseerd water werd gedurende 30 minuten gédpoe
met een product op basis van natriumhydroxide (NaQtihaal werd het membraan steeds gedurende 60
minuten nagespoeld met gedemineraliseerd water.

Tijdens het reinigen werd vastgesteld dat het rewae® van de chemische reiniging significant kon deor
verhoogd indien de reiniging werd uitgevoerd bijhangde temperatuur. Tijdens de pilootproeven welicens
gereinigd bij een temperatuur die ongeveer 5°C hags dan de temperatuur tijdens bedrijf.

DIMENSIONERING TWEETRAPS OMGEKEERDE OSMOSE

Schematische weergave van de omgekeerde osmosesiltetie bij Volvo Cars Gent



De tweetraps omgekeerde osmose installatie die waaiden voorzien bij Volvo Cars te Gent werd
gedimensioneerd voor een capaciteit van 6 m3/h.dBijyooropgestelde recovery van 75% in de eerafg tr
betekent dit een permeaatopbrengst van 4.5 m3/lpdbmeaatopbrengst van de tweede trap bedraagle bij
vooropgestelde recovery van 90%, ruim 4 m3/h. Dezeveelheid zal integraal worden gerecycleerd hatr
spoelbad na de fosfatatie. Het waterverbruik enhdeveelheid geproduceerd afvalwater in deze zohe za
bijgevolg met eenzelfde hoeveelheid afnemen.

De beide concentraatstromen (1.5 m3/h voor deeersD.5 m3/h voor de tweede trap) zullen wordge\aferd
naar een buffertank waarvan een deel (in de beginfageveer 0.5 m3/h) zal worden aangewend omivesun
in het fosfatatiebad op peil te houden. De restirdroeveelheid zal worden behandeld in de fysicoidwhe
afvalwaterzuivering.

Een schematische weergave van het proces is vaeldy@s figuur 7.
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Figuur 7. Schematische voorstelling tweetraps omgekeerde ssivolvo Cars Gent



Figuur 8. Foto omgekeerde osmose installatie Volvo Cars Gent

Kosten / baten analyse

Een raming van de gerealiseerde besparingen, evesialde exploitatiekosten, is weergegeven in tébel

Tabel 4. Raming besparingen versus exploitatiekosten twegtmangekeerde osmose

raming besparingen op jaarbasis:

» daling verbruik stadswater 513 000,- BEF
» afname productie bedrijfsafvalwater 2 123 000,- BEF
» reductie chemicaliénverbruik fluorideverwijdering 3 589 000,- BEF
» daling productverbruik in fosfatatiebad 86 000,- BEF
« reductie reinigingsfrequentie spoelbaden 272 000,- BEF
e TOTAAL 6 583 000- BEF

raming exploitatiekosten op jaarbasis:

» elektriciteitsverbruik 162 000,- BEF
e reiniging membranen en chemicaliénverbruik 163 000,- BEF
* vervangen membranen omgekeerde osmose 600 000,- BEF

» opvolgingskost 234 000,- BEF



« TOTAAL 1159 000,- BEF

daling waterverbruik en hoeveelheid bedrijfsafvatva 20 206 md/jaar

Zoals blijkt uit bovenstaande tabel kan de nettspheing op jaarbasis worden geraamd op bijna 50RI0)-
BEF/jaar. De investering die ongeveer 15 000 O®EFf zal bedragen, is bijgevolg binnen de drie jaar
terugverdiend.

BESLUIT

De introductie van aluminium voor de productie \wnieuwe Volvo modellen resulteerde in een vertleog
concentratie aan fluoride in het bedrijffsafvalwatat naar de zuivering wordt afgevoerd. Via de loagr van de
spoelbaden na de fosfatatie wordt nu immers beddideeer fluor geloosd. Om een maximaal rendementiea
chemicaliéndosering in de fysicochemische afvalmaigering te bekomen, werd onderzoek verricht resar
geschikte techniek om de fluorides te concentrebaartoe werden pilootproeven uitgevoerd met omgele
osmose.

Om membraanvervuiling tot een minimum te beperketegens een voldoende hoge retentie te bekomen voo
de parameter fluoride, bleek een tweetraps omgekezsmose installatie een absolute vereiste. Hiedod de
eerste trap bedreven bij een lage pH teneinde deing van metaalhydroxides te vermijden. In dezp tr
werden nagenoeg alle metalen, fosfaten en nitrge@&imineerd. Door de lage pH-waarde kon echter
onvoldoende fluor worden verwijderd. Om deze redend het permeaat in een volgende fase geneutalise
en via een tweede trap behandeld om de fluorideBréneren.

Finaal werd een permeaatkwaliteit bekomen met e&ioende hoge kwaliteit voor hergebruik in de spadén.
Een deel van concentraat kan worden gerecycleert ha&t fosfatatiebad ter compenstatie van de
verdampingsverliezen; de overmaat dient te wor@doogd naar de waterzuivering.

De installatie van deze tweetraps omgekeerde oswmpséolvo Cars te Gent zal resulteren in een jjkadi
besparing van ruim 6.58 MBEF. De jaarlijkse expaitékost werd geraamd op ongeveer 1.16 MBEF. Cehcre
komt het erop neer dat de investering, die ongetBer MBEF zal bedragen, binnen de drie jaar kandewo
terugverdiend. Daarenboven wordt een daling vanwegerverbruik en de hoeveelheid bedrijfsafvalwater
verwacht van ruim 20 000 m3/jaar of omgerekend litdOper geproduceerde wagen.
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