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Sammanfattning

Vid sprutlackering anvands vattenridder for att ta upp den lack

som inte fastnar pd det lackerade foremdlet.

Ridadvatten innehdller ibland hdg halter av tungmetallerna krom,
bly och zink. Kemisk fdllning av ndgra riddvatten har studerats
under laboratorieforhdllanden. De begrédnsade forsokresultaten
utvisar att tillsats av jarnsulfat p&d forsoksvatten ger en god
metallreduktion. Resthalten av zink och bly &r ca 1 mg/l. Sexvart
krom reduceras till en halt <0,02 mg/l aven vid ett hogt pH. En
nackdel med FeSO4 ar att det bildas en storre slammangd.

Ovriga kombinationer av kemikalier, NaHSO3, FeS, Ca(OH)z, AVR,

FeCl3 och polymerer ger sdmre behandlingsresultat.
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1 BAKGRUND

Vid sprutlackering anvidnds vattenridder for att ta upp den lack
som inte fastnar p& det lackerade fOremilet. Syftet ar att minska
utslappen av fdrgpartiklar till den yttre miljon. Fdrgpartiklarna
avskiljs i allmidnhet mekaniskt eller genom tillsats av kemikalier
och riddvattnet A&terfoérs till sprutboxen. Drifttiden &r emeller-
tid begrdnsad och efter en viss tid maste riddvattnet avledas och

ersattas med nytt vatten. Principen framgdr av figur i bilaga 1.

DA rostskyddsfidrger anvinds kan riddvattnet innehdlla héga halter
av tungmetaller som krom, bly och zink. Aven halten av organiskt
material kan vara mycket hog. D& tungmetallmdngderna dr stora bér
riddvattnen renas innan de avleds. Hur riddvattnen bdst skall
behandlas fo6r att avskilja metallerna ir oklart. Detta projekt ar
utfort i avsikt att bringa klarhet i detta.

Projektet har utférts vid IVL av Jan-Erik Bjurhem och Osten

Ekengren och finansierats via programbudgeten.
2. FORSOKSVATTNEN

Ridadvatten fran tre verkstadsindustrier har studerats i laborato-
rieskala. De benamnes riddvatten I, II och IIT.

RI-vattnet uttogs strax fore dumpning och hade cirkulerats c:a 6
ménader Dumpning sker 2 gdnger/&r. Till riddvattenbassiangen (=10
m ) tillsattes dagligen ett koagulationsmedel som bendmnes Croni-
855, levererat av Henkel kemi .

RII-vattnet uttogs efter 1 veckas cirkulation. Dumpningsfrekven—
Seén var c:a 24 ggr/ar. Aven till detta rid&vatten (volym 22 m )
tillsattes ett koagulatlonsmedel Croni-850.

RIII-vattnet uttogs efter c:a 1 manads cirkulation. Dumpningsin-
tervallet uppgavs till 3-4 ggr/ar. Till rid&vattnet (volym =8 m3)
tillsattes ett koagulationsmedel, bendmnt Magnus Water Wash 403,




levererat av Soilax. Till ytan p&4 ridAvattenbassangen ar anslutet

en centrifug som kontinuerligt tar bort fargrester.

RII- och RIII-vattnen holl l&ga metallhalter. Det visade sig
senare att foretaget med RII-vattnet dvergdtt till en primerfarg
med organiskt fadrgpigment. Dessa tva vatten testades fore det att
analysresultatet pad ursprungsvattnet erhallits d& slaskforsok

visade att vattnen var latta att falla.
3 FORSOKSUTFORANDE

Vattnen testades med foljande fdllningskemikalier; kalk, alumi-
niumsulfat och jadrnklorid. Dessutom testades jarnsulfat, jarn-
sulfid och natriumbisulfit d& vattnen inneholl sexvdrt krom. Se
bilaga 11. Efter kemikalietillsats doserades dAven polymerer till
vattnen. Enbart polymertillsats kontrollerades ocksa.

Nedanstdende polymerer anvandes vid forsdken.

Tabell 1. Polymerer
Bendmning Molekylvikt Laddningstathet
Zetag-57 Hog Katjonaktiv
"-92 Mycket hog :
v =32 Medel "
Magnafloc-351 Medel Nonjonaktiv
" -155 Hog Anjonaktiv
" -1011 Mycket hog .

Slamldsningarna bereddes till 0,5%-iga och spdddes till 0,1% fore

indoseringen till de olika vattnen.

Férsdken utfdordes i laboratorieskala med cylindriska 1 1 glasba-
gare. Provvolymen var 800 ml i alla forsok. Omblandningen gjordes

med propelleromrdrare, vars hastighet kunde regleras.

Efter kemikalietillsatserna genomfordes snabbomrdrning i 1 min
vilken foljdes av ldngsamomrdorning under 10 min och darefter
sedimentering. Klarvatten- och slamfas kontrollerades. Prov
uttogs pad klarvattenfasen for analys efter 24 h sedimentering.

ForsOoken utfordes i rumstemperatur.



Dessutom gjordes enbart visuella kontroller pa klarvattenfasen
som bedomdes med en skala 0-5, dar 5 ansetts helt klart och O

helt grumligt.
4. ANALYSER

Forsdksvattnen har analyserats vid IVL:s laboratorium i Stockholm

och fdljande analysmetodik har tillampats.

pH-varde Enligt S§S 02 8102

Krom, zink, bly Enligt SS 02 8150 och SS 02 8152

Kromat Kolorimetriskt enl. standard Methods ed 15
Kemisk syre-

férbrukning (COD) Titrimetriskt enl. SS 02 8142
Torrsubstans (TS) Gravimetriskt enl. SS 02 8113

9% RESULTATREDOVISNING

Erhdllet resultat redovisas i bilagorna 2-9. I bilaga nr 10 anges

myndigheternas utslappskrav for metaller.

Rid4dvatten I (RI) Bilaga 2-5

Vattnet inneholl sexvart krom (Cr6+) varfér en reducering till
trevart (Cr3+) madste ske fore fallning. Darfor testades behand-
ling med natriumbisulfit och jarnsulfid. Reduktionen med natrium-
bisulfiten skall ske vid lagt pH (<2), medan jdrnsulfiden kréaver

pH p& c:a 8,5.

Kromatreduktionen fungerade mycket bra i biagge fallen. Fdllningen
av ovriga metaller var ej tillfredsstdllande. Avskiljningen
fungerade négot battre med bisulfittillsatser. Resultatet

presenteras i bilaga 2 och 3.

For att forbidttra flocknings- och fallningsegenskaperna tillsat-
tes polymerer med olika laddningstidthet och molekylvikt (se
tidigare tabell 1). Varje polymer testades med koncentrationerna
1, 2, 5 och 10 mg/l. Noterades da att sedimenteringshastigheten
dkade. Visuellt konstaterades ingen storre forbattring av klar-
vattenfasen. Polymeren 2-92 tycktes dock ge ett nadgot bhattre

resultat an de 6vriga (klarvattenfas 2-3).



RI-vattnet testades &dven med andra fallningskemikalier (bilaga 4)
men gav ingen bra klarvattenfas. Det bista resultatet erhdlls med
jarnsulfat (bilaga 5). Sedimenteringshastigheten var langsammare
ian vid ovriga forsok men klarvattenfasen var mycket battre (4-5).
Analysresultatet i klarvattenfasen visade att avskiljningsgraden
f5r metaller varit mycket hdg och att resthalterna ligger pad en

14g och acceptabel nivd. Aven COD-reduktionen ar hog.

Noterades vidare att en oljeliknande hinna (1 mm tjock) bildades
pd ytan. De hdga torrsubstanshalterna (TS) betyder att klarvatt-

net hdller en hdg saltkoncentration.
I nedanstdende tabell 2 ges en sammanstdllning av erhallet
analysresultat for behandling med natriumbisulfit, jdrnsulfid och

jarnsulfat.

Tabell 2. Jamforelse av reningsresultat med NaHSO3, FeS och FeSO4.

6+ tot

Cr cr Zn Pb COD TOC TS pPH
——————————————————— MG L s mommmne pessmm oo s it o

Obehandlat
vatten 150 770 91 15 6500 2400 - 8,9
Behandlat vatten
NaHSO0, (1) <0.002 170 19 3,1 5100 - 8,0
FeS (2) <0.002 380 53 8,5 5200 - 8.9
FesO, (3) <0.02 0.24 1.0 0.9 - - 24300
Feso, (4) 0,02 0,27 1.0 - 1500 - 45100

1) pH-justering till 2.0 f6l3jt av en dosering av overskott av
NaHSO,. Darefter pH-O0kning till 8,0.

2) Dosering av FeS-slurry. (>1.2 x strokiometriskt behov)

3) 10 g FeSO4 per liter doserades. pH-justering till 8,5 och
omrorning i 20 min.

4) pH gusterades £ill 1,6. 10 g FeSO4 per liter tillsattes. Efter
omrorning justerades pH till 8,5.




Riddvatten II (RII) Bilaga 6-7

Obehandlat vatten holl l&ga metallhalter. Fallning med Ca(OH)2

visade att dessa reducerades ytterligare.

Ridavatten III (RIII)

Analysresultatet visar att enbart sedimentering ger en god me-
tallreduktion. Badsta resultatet erhdlls med jarnsulfatfdllning
med pH-justering. Ett enklare fallningsforfarande ar med jarnklo-

rid som ger ett nidstan lika gott behandlingsresultat.

6. DISKUSSION

Laboratoriefdrsdk har visat att jdrnsulfat ger det basta behand-
lingsresultatet for ett metallhaltigt rid&vatten. Jirnsulfat
tillsattes tills en koncentration av 10 g/l uppndddes. Direfter
vidtog en liten justering av pH (till 8.5) foljt av omrorning.
Sedimenteringen gick langsamt. Efter analys av klarvattenfasen
konstaterades att resthalten av Zn och Pb &r ca 1 mg/l. Sexviart
krom reduceras med ndstan 100 % till < 0,02 mg/l.

Med tanke p&d metallhalterna bdr vattnet kunna sldappas till kommu-
nalt reningsverk. Det bdr dock observeras att vi ej gjort ndgon
fullstdndig kartering av innehiAllet i ridavattnet. Ej heller har

vi gjort ndgon beddmning av nedbrytbarhet eller toxicitet.

Aven FeS och NaHSO3 formédr reducera sexvart krom men reduktionen
av trevart krom, bly och zink 4r med dessa &amnen otillréacklig.
Detta synes bero p4 att flockningen och sedimenteringen i dessa

fall gaAr sdmre och ej uppvisar ndgon klarvattenfas.

Dosering av kalk, jarnklorid och AVR i kombination med olika

polymer producerar en grumlig svdrsedimenterbar restlosning.

R-II och R-III vattnen holl ldga metallhalter. Det visade sig
senare att foretaget med R-II vattnet overgatt till en primerfirg
med organiskt fdrgpigment. Tyvdrr testades dessa vatten fore det
att analysresultatet p4d ursprungsvattnet erhidllits da slaskfdrsdk
visade att vattnen var latta att falla. Analyser visar dock att
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a vatten. Det ar tvek-

vid de forsok vi utfort anvandes tre olik
1 av det totala

samt om dessa vatten utgor ett representativt urva

antalet ridavatten. Exempelvis var RI-vattnet speciellt eftersom
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ring till att flera f&llningskemikalier e

detta uppackumulerade riddvatten.

Innan kompletterade £6rsok utfors bor en totalkartering utforas.

vid denna bor man exempelvis undersoka.
A. Typ av anlidggning och storlek

B: Befintlig behandlingsteknik

c: Lackerad godsmangd.

pD: Typ av farg, speciellt viktigt ar att ta reda p4 om pigmentet

ir baserat pa metall eller av organiskt ursprung.

E. Anvands bade grund och lackfarg i samma sprutbox.




F. Eventuella uppgifter om riddvattnets innehdll vid dumpning.
G. Dumpningsintervall

H. Slammets omhdndertagande.

Efter att denna kartering utforts bor ytterligare forsok utforas

p4 representativa vatten. Det med kemikalier behandlade vattnet

bor dven undersdkas vad avser toxicitet.



Bilaga 1

Figur 1. Principskiss Over mdlarbox med vattenrida.
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RIDAVATTEN I

Bilaga 2

Behandling med NaHSO3

pH-justering till 2
NaHSO3—dosering till koncentration 1

pPH-justering till 8,0

5 g/l

Sed. tid Slamvolym Vattenfas

. S SO S TR skala 0-5__
5 min % 0—1

10 min 55 % 1

45 min 30 % 1=2

60 min 30 % 1~2

18 h 25 % I=2

Analysresultat:

6+ tot

Cr Cr Zn Pb COD TOC pH
mg/1l

Obehandlat

150 770 91 15 6500 2400 8,9

Behandlat med NaHSO, + pH.justering

<0,002 170 19 3,1 5100 - 8,0

Avskiljningseffekt

= 100 % 78 % 79 % 79 % 22

o°
|




Bilaga 3
RIDAVATTEN I

Behandling med FeS

1,8 gram FeS tillfordes forsoksvattnet som en slurry med koncen-

trationen 22 g/1l.

Sseda.tid Slamvolym _____ Vattenfas _____ Anm. .
5 min 20 % 0O grabrun

10 min 18 % (0] !

15 min 16 % 0 i

20 min 14 % 0 "

60 min 12 % 0 " 12 % svart slam......

5 % brunt 4

83 % gradbrun

vattenfas

Analysresultat

ce® g Ot Zn Pb cop TOC pH
mg/1l

Obehandlat

150 770 91 15 6500 2400 8,9

Behandlat med FeS

<0,002 380 53 8,5 5200 - 8,9




Bilaga 4

RIDAVATTEN I

Visuell kontroll vid behandling med Ca(OHz), AVR, FeCl3 och

Polymer
Fdllningskemi- pPH Sed- Slam- Klarvatten-
kalie, konc. tid; volym fas

min % skala 0-5
Ca(OH)2 1 g/l 9,2 5 % 2,5 0

30 =z 2,5 0
! 3 g/l 9 5 = 5 0

30 5 0
AVR 1 g/l 87 30 = 5 0
AVR 1 g/1
och pH-justering 55 30 = 5 0
FeCl3 1 g/1 8,9 30 = 0]

Till ovanstdende vatten tillsattes de olika polymererna i koncent-
rationerna 1, 2, 5 och 10 mg/l. Ingen synbar forbadttring intraffa-
de.



RIDAVATTEN I

Bilaga

Behandling med FeSO4

A.
ej pH-justerat
FeSO,-dosering - 8 g

B.
pH-just - 1,6
FeSO,-dosering - 8 g

4 4
pH-just. -+ 8,5 pH-just. -+ 8,5
Sed.tid Slam- Klarvatten- Sed.tid Slam- Klarvatten-
__________ volyw . -fas -~ - ..  Velym,  Z88 . _ .-
5 min 90 % 3-4 5 min 95 % 3-4

15 min 78 % " 15 min 92 % "

30 min - 30 min 87 % "
100 min 50 % ¥ 100 min 78 % "

3 h 47 % . 3 h - 4-(5)

24 h 30 % 4-(5) 24 h 56 % 4-(5)
Analysresultat
cr®t crtot Zn Pb coD TOC TS pH

mg/1l

Obehandlad
150 770 91 15 6500 2400 - 8,9
Behandlat med FeSO, A
<0,02 0,24 1,0 0,9 - - 24300
Behandlat med FeSQO, (pH-just. = 1,6) B
<0,02 0,27 1,0 - 1500 - 45100
Avskiljningsgrad %
=~ 100 ~ 100 99 94 77 - -




RIDAVATTEN II

Bilaga 6

Visuell kontroll vid behandling av olika f&dllningskemikalier

Fdllningskemikalie Sed.tid Slam- Klarvatten- Anm.
min volym
% skala 0-5
Ca(OH)2 1 g/l 5 =5 3
20 x5 4 ofargad vattenfas
60 x5 4-5 med ett fatal
partiklar
AVR 1 g/l 10 ~30 2=3
30 %25 3
FeSO4 1 g/l 5 10 2 partiklar i klar-
60 10 2 fas, slam
(ostabilt) i ytan
och botten
FeCl3 0,5 g/1 30 =20 5 slam 15% pa ytan
och 6-7% vid
botten (ostabilt)
FeCl3 0,5 g/1 +
2-9272 mg/1l 30 ~20 5 slammet
(ostabilt) lyfte
till ytan
Zetag-32 5 mg/1l 30 %25 2-3
=] ! " 25-30 2-3
" =92 " " 25-30 4 slammet lyfte
till ytan
Magnafloc-155 " B 25 2-3
! =353 * 9 25 2-3
" -1011 * ! 25 2-3
Zetag-92 (2-92) 1 mg/1 " 20-30 3-4 slammet lyfte

till ytan




RIDAVATTEN II

Bilaga 7

Analysresultat vid behandling med Ca(OH)Zkonc. q/l

pH cr®t crtot Zn Pb coD
mg/1l

Obehandlat

7,9 0,4 0,4 0,29 <0, 1 1200

§§D§9§l§§_@§§_§§S9§lz

- <0, 1 - 390

Avskiljningseffekt

>75 % 67 %




RIDAVATTEN III

Bilaga 8

Visuell kontroll vid behandling med olika fdllningskemikalier

Fallningskemi- Sed.tid Slamvolym Klarvatten- Anmarkning
kalie min fas
skala 0O-5

Ca(OH)2 o) =~ 30 x 2

60 = 30 % 2
AVR 5} ~ 95 2-3

60 ~ 60 23
Feso4 60 20-30 2=3
FeSO4_ g/l+ 60 = 20 5
pH-just.
+ pH 8
FeCl3 0,1 g/1 60 ~ 20-30 2=3

60
60
60

20-30

till ovanstdende

R




Bilaga 9

RIDAVATTEN III

Analysresultat vid behandling med Ca(OH)Z, FeClB, FeSO4 konc. 0,1
g/l + 2-92 1 mg/1l

6+ tot

Avseende (G 4 Cr Zn COoD pPH
mg/1l

Obehandlat 0,6 1,9 13 3500 9.5

Obehandlat_och

sedimenterbart 24 h 1.2 2,2

Ca(OH) ,-tillsats 0,8 0,88

FeCl;-tillsats 0,5 0,43

FeSO,-tillsats <0,002 0,6 0,71

FesO,-tillsats <0,002 0,3 0,27 2300

+ pH-justering*

* pH-justering till pH <2, FeSO4—tillsats, pH-justering till 8,5



Bilaga 10

METALLER

VAV presenterade i oktober 1983 ett meddelande kallat "Industri-
avlopp - Gransvarden" M 20. De grdnsvarden som dar ar sammanstdllda
har som utgdngspunkt den tolerabla halten av olika amnen i kommu-
nalt avloppsvatten med hdnsyn till risken for skador eller stor-

ningar pd ledningssystem eller i reningsverk (se tabell 3).
Meddelandet ar avsett att vara en vagledning.

SNV:s forslag till nya riktlinjer for utslédpp redovisas ocksd i
tabell 3. Dar tas ingen hidnsyn till om avloppet gir till recipient

eller ej utan riktlinjerna ar generella.

Tabell 3. Rekommenderade gridnsvidrden for avloppsvattnens samman-
sdttning (mg/l) enligt VAV och SNV:s nya riktlinjer.

Metall Till reningsverk SNV:s foreslagna
VAV:s gransvéarden nya riktlinije

pH min 6.5 max 10

Cr 2.0 1.0

cu” 1.0 1.0

Fe bedoms fran fall till fall 2.0

Ni¥ 1.0 1.0

Pb* 1.0 1.0

zn* 2.0 2.0

Al beddms fran fall till fall

X) Gransvardet for summan metaller Pb, Cu, Cr, Ni och Zn fir ej

overstiga 5 mg/l.



Bilaga 11

REDUKTION AV SEXVART KROM

Den vanligste metoden fOr behandling av kromathaltiga vatten dr att
tillsdtta ett reduktionsmedel som reducerar 6-vart krom till 3-vart
krom. Genom tillsats av alkali kan man sedan falla ut krom som

hydroxid, Cr(OH)3.

Som reduktionsmedel anvander man sig oftast av natriumbisulfit som
reagerar enligt

6NaHSO,+3H,SO ,+4H,Cx0, ==

3 2774 2 4

2Cr2(SO)3+3NaZSO4+1OH20

Av reaktionsformeln framgdr att det dr nodvdndigt att tillsdtta
syra for att kunna genomfdra reaktionen. Normalt bodr pPH sdnkas till
£ 2.5,

Vid storre anldggningar dr det ibland ekonomiskt fordelaktigt att
anvanda sig av svaveldioxidgas. Hir krivs ett pH <4.5. Hanteringen

av svaveldioxiden krdver dock stor aktsamhet.

Tvdvadrt jidrn har en tillrdcklig redoxpotential for att reducera
sexvdrt krom. Vid ett pH ¢ 2.5 intriaffar exempelvis foljande reak-
tioner:

2 3 3

Cr 02—+6Fe *r6Fe

294 ++7H 0

14> 20 2

2H,CrO

2 +6FeSO

4+6sto -‘)Cr2(504)3+31-“e2(so4)3+8}1

4 & 0

4 2

Jamfort med bisulfit férbrukas vid dessa reaktioner mer syra samti-
digt som det efter hydroxidtillsats kommer att bildas mer slam.

Det finns dven reduktionsmedel som ej kraver ett 1&gt pH for att
reducera det sexvdrda kromet. Exempel p& s&dana kemikalier &r

natriumditionit, jadrnsulfid och utfilld jarnhydroxid.



Natriumditioniten &r en dyr kemikalie vilket har inneburit att den

inte anvdands i ndgon stdrre omfattning.

Jarnsulfid anvands i USA i den s k Sulfexprocessen.

O+FeS*SO+Fe(OH)3+Cr(OH)3

+2H2

2

H2Cro4

Reaktionen utférs vid ett pH mellan 8 och 9. Samtidigt fdlls O6vriga
metalljoner ut som metallsulfider enligt:

Me2++FeS;2MeS+Fe

2+
Kromet kan ocks& reduceras med tvAvirt jdrn vid ett pH mellan 8.5
och 12.

2

CrO4

- 2+ s

+3Fe +40H_‘:-?_Cr(OH)3+3Fe(OH)3

Nackdelen med alla de metoder som reducerar sexvart krom vid ett
hégre pH ar att det bildas mera slam. Fordelen a4r att man slipper
att dosera kemikalier fér att férst sdnka pH och direfter tillsitta
kemikalier for att oka PH.

Kostnadsmidssigt fAr man darfédr i varje fall gdra en vardering av
lagre kemikaliekostnader i forhdllande till hégre slamhanterings-
kostnader.




