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(54) VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG SAUREHALTIGER ABWASSER

(57) Ein Verfahren zur Behandlung s&ure- und metallhal-

tiger Abwasser, insbesondere Spllwasser und/oder
Altsduren aus Beizanlagen, umfasst die Zugabe von
basischer Losung und das Binden der freien Sauren
im Abwasser und das nachfolgende Auftrennen des
Abwassers in einen ersten Teilstrom mit geringem
Metallgehalt und einen zweiten Teilstrom mit hohem
Metallgehalt.
Zur wirtschaftlicheren, insbesonders energetisch
giinstigeren Durchfiihrung und weiter zur wei-
testmdglichen Absenkung der Nitratfracht, auch mit
der Mbglichkeit fliichtige Sauren riickgewinnen zu
kénnen, werden die freien Sauren durch Zugabe
von Ammoniaklésung gebunden und wird der Teil-
strom mit dem hohen Metallgehalt einer Regenerati-
onsanlage aufgegeben und dort einer pyrohydrolyti-
schen Behandlung, vorzugsweise einem Spriihrost-
Vorgang, unterworfen.
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2 AT 413697 B

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung saure- und metallhaltiger Abwésser, insbe-
sondere Spulwasser und/oder Altsduren aus Beizanlagen, umfassend die Zugabe von basi-
scher Losung und das Binden der freien Sduren im Abwasser und das nachfolgende Auftren-
nen des Abwassers in einen ersten Teilstrom mit geringem Metallgehalt und einen zweiten
Teilstrom mit hohem Metaligehalt.

Die Abwasser (Splilwdsser + Altsdure) nach beispielsweise einer Mischsadurebeize werden
ublicherweise in die Neutralisation geleitet. Dort werden sie mit Kalkmilch neutralisiert und
anschlieend abfiltriert. Dabei verbleiben die Fluoride und die Metalle im Filterkuchen. Die
gesamte Nitratfracht hingegen gelangt in den Vorfluter. Da nun die Nitratfracht der Abwasser
immer mehr und strenger reglementiert wird, wurde das "nitratfreie Beizen" vorgeschlagen, d.h.
als Beizmedium wird z.B. Schwefelsdure, Flufsdure und Wasserstoffperoxid eingesetzt. Das
bringt allerdings den Nachteil mit sich, daf} die Oberflaichenqualitat nicht mehr so gut ist und
daf} die Menge des nach der Neutralisation anfallenden Schlammes um ca. 100 % groRer ist,
was einen erhdhten Aufwand bei der Entsorgung nach sich zieht. Eine weitere vorgeschlagene
Losung zur Nitratreduktion ist die pyrohydrolytische Behandlung der neutralisierten Altséure,
was fur die Altséure eine Nitratfrachtabsenkung von 70-90 % ergibt. Es verbleibt aber die Nitrat-
fracht aus dem Splilwasser.

Die W096/27554 A offenbart ein Verfahren, bei welchem die weiter unbehandelte, metall- und
salpeter- bzw. fluBsdurehaltige Losung aus einer Beizanlage ohne Zersetzung der Salpeterséu-
re eingedampft und der metallhaltige Riickstand dann pyrohydrolytisch behandelt wird. Die
Regeneration von metall- und sdurehaltigen Abwéassern ist auch Thema der DE 38 22 953 A1,
wobei hier diese Abwasser in einer Retardationsanlage und durch Neutralisierung auf pH-Wert
von gréRer 7 vorbehandelt werden, bevor die Ausfallung und Abtrennung der Metalle stattfindet.

Die Aufgabe der Erfindung war daher die Verbesserung der herkdmmlichen Verfahren zur
wirtschaftlicheren, insbesonders energetisch giinstigeren Durchfiihrung und weiter zur weitest

moglichen Absenkung der Nitratfracht und zur Ruckgewmnung auch fluchtiger Séuren (Salz- .

_saure, Salpeter/FluBsaure etc.). -~ """ "7

Zur Lésung dieser Aufgabe ist gemaR der vorliegenden Erfindung vorgesehen, dass die freien
Séuren durch Zugabe von Ammoniaklésung gebunden werden, der Teilstrom mit dem hohen
Metallgehalt einer Regenerationsanlage aufgegeben und dort einer pyrohydrolytischen Behand-
lung, vorzugsweise einem Sprihrost-Vorgang, unterworfen wird. Damit bilden einerseits Alkali-
bzw. Erdalkalimetalle in einer alifélligen nachfolgenden Regenerationsanlage nicht zersetzbare
Salze. Durch die pyrohydrolytische Regeneration kann die Nitratfreiheit der Abwasser gewahr-
leistet werden. Da der Uberwiegende Metall- und Séauregehalt in einem der beiden Teilstréme
verbleibt, muf} lediglich dieser Teilstrom weiter behandelt werden, wahrend der andere Teil-
strom mit seinem erheblich reduzierten Metall- und Sauregehalt in einfacher Weise entsorgt
oder in die Verfahren riickgeflihrt werden kann, aus welchen das Abwasser abgezogen worden
ist.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Erfindung weiters gekennzeichnet durch ein
Auftrennen des Abwassers in einen ersten Teilstrom mit geringem Metallgehalt und hohem
Volumsanteil und einen zweiten Teilstrom mit hohem Metallgehalt und geringem Volumsanteil.
Damit ist die Weiterbehandlung und/oder Entsorgung des Teilstroms mit hohem Metall- und
S&uregehalt noch weiter begiinstigt, da dessen Menge gegeniiber der im wesentlichen unbe-
handelt rickflhrbaren Menge betrachtlich geringer ist.

In energetisch gunstiger Weise kann die Auftrennung des Abwassers in die beiden Teilstrome
gemal einem weiteren Erfindungsmerkmal durch ein Membrantrennverfahren erfolgen, vor-
zugsweise durch Umkehrosmose. Mit derartigen Verfahren sind Teilstrom-Verhaltnisse von bis
zu 3:7 wirtschaftlich machbar, wobei im kleineren Teilstrom der (iberwiegende Anteil an Metal-
len und S&uren verbleibt.
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Um noch hohere Volumsdifferenzen zwischen den beiden Abwasser-Teilstromen zu erhalten,
kann gema0 einer anderen Variante des erfindungsgeméafen Verfahrens vorgesehen sein, dafy
die Auftrennung des Abwassers in die beiden Teilstréme durch Eindampfung um zumindest
50 % erfolgt. Dabei wird eine Konzentration der Salze im Teilstrom mit geringerem Volumen
erreicht, die in etwa jener in der Altsdure entspricht, so daf eine Saureriickgewinnung daraus
besonders wirtschaftlich machbar ist. Bei relativ geringem Aufwand sind mit der Eindampfung
Volumsverhéltnisse von etwa 1:9 oder noch hoher moglich.

Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrungsform der Erfindung sieht zur Verbindung der Vorteile
beider zuvor genannten Varianten vor, daB die Auftrennung des Abwassers in die beiden Teil-
strome durch ein Membrantrennverfahren, vorzugsweise durch Umkehrosmose, und eine an-
schlieRende Eindampfung um zumindest 50 % erfoigt.

Vorteilhafterweise wird bei erfindungsgeméafen Verfahren um zumindest 70 %, vorzugsweise
um zumindest 90 %, eingedampft.

Um eine leichtere und wartungsfreiere Durchfilhrung der Verdampfung zu ermdglichen, kann
der Eindampfung zumindest ein Filtrierschritt vorausgehen. Dabei werden hauptséchlich die
Hydroxide entfernt, welche zu einem Verkrusten der Verdampferflachen fiihren kdnnten.

Eine weitere Absenkung der Nitratfracht ist méglich, wenn der pH-Wert auf einen Wert zwischen
2 und 8, vorzugsweise zwischen 3 und 5, eingestellt wird. Damit kann ein (ibermaRiger Chemi-
kalienverbrauch vermieden werden, wobei aber dennoch zumindest die freien Sauren gebun-
den werden.

Bei einer Ausfiihrungsform der Erfindung, bei weicher die Briiden der Eindampfung aufgefan-
gen und riickgefiihrt werden, kdnnen diese wieder verwendet werden, beispielsweise als Spiil-
wasser bei Beizanlagen.

Um_eine_noch-hohere-Sauberkeit-der Briiden zu erreichén, kdnnen diese einem lonentausch-

oder Membrantrennverfahren unterworfen werden.

Mit den oben dargelegten Verfahrensschritten ist ein allfdlliger Nitratgehalt soweit im zur Ent-
sorgung oder vereinfachten Weiterbehandlung gedachten Teilstrom mdglich, da® die immer
strengeren Umweltauflagen zu erfiillen sind. Beispielsweise sind Nitratreduktionen um und Gber
90 % mdglich.

In der nachfolgenden Beschreibung soll die Erfindung anhand der Resultate von mehreren
Eindampfversuchen erlautert werden.

Das von einer Edelstahlbeize stammende Spiilwasser hatte folgende Zusammensetzung:

Fe3+: 2,57 g/l
Cr3+: 0,52 g/l
Ni2+ : 0,30 g/l
T HF: 4,4 g/l

Dieses Spuilwasser wurde dann mit Ammoniak versetzt, so daf ein bestimmter, in den einzel-
nen Versuchen unterschiedlicher, pH-Wert eingestelit wurde, anschlieRend wurde das derart
neutralisierte Spllwasser eingedampft. Die Eindampfung fand bei 100 °C (Wasserbad) und
einem Unterdruck von 0,5 bar statt. Vorzugsweise wird dazu ein Vakuumverdampfer eingesetzt,
insbesonders in zweistufiger Ausfilhrung. Ebenfalls mogliche Verdunster sind weniger vorteil-
haft.

Die Briiden wurden anschlieRend chemisch analysiert.
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VERSUCH 1:
Zugabe von 3,4 g/l NH3;
pH vor Destillation: 2,50, kein Niederschlag

Destillat: ca. 90 %, pH = 2,64
NO3' : 11 mg/l
F' : 192 mg/l
NH4+ : 6 mg/l

VERSUCH 2:
Zugabe von 4,6 g/l NH3;
pH vor Destillation: 3,32, kein Niederschlag

Destillat: ca. 90 %, pH = 3,0

NO3' :~ 1 mgll
F : 121 mg/l
NH4+ : 8 mg/l

VERSUCH 3:
Zugabe von 8,16 g/l NH3;
pH vor Destillation: 6,93, sofortige Niederschlagsbildung

Destillat: ca. 90 %, pH = 10,77
NO3' :< 1 mgll
F' : 163 mg/l
NH4+ : 830 mgl/l

VERSUCH 4:

__Zugabe von-5,7-g/INH3;—— ——— — —- == —

pH vor Destillation: 4,90, leichte Nlederschlagsblldung

Destillat: ca. 90 %, pH = 8,50
NO3' : < 1 mgl/l
F : 26 mg/l
NH4+ : 15 mg/l

VERSUCH 5:
Zugabe von 5,7 g/l NH3;
pH vor Destillation: 4,90, leichte Niederschlagsbildung

Destillat: ca. 50 %
NO3' :< 1 mgll
F : 23 mg/l
NH4+ : 14 mg/l

VERSUCH 6:
Zugabe von 5.7g/l NH3;
pH vor der Abtrennung: 4,90, leichte Niederschlagsbildung

nach der Umkehrosmose 50 % Permeat mit
NO3'=1mg/t
F'=5mgl/l

VERSUCH 7:
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das Konzentrat (= Retendat) aus dem Versuch 6 wurde weiter eingedampft
Destillat ca. 80 %; pH = 8,5

NO3' =1 ml/l
F'=20 mgl/l
NH4+ = 15 mgl/l

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Behandlung séure- und metallhaltiger Abwasser, insbesondere Spulwasser
und/oder Altséuren aus Beizanlagen, umfassend die Zugabe von basischer Lésung und
das Binden der freien S&uren im Abwasser und das nachfolgende Auftrennen des Abwas-
sers in einen ersten Teilstrom mit geringem Metallgehalt und einen zweiten Teilstrom mit
hohem Metallgehalt, dadurch gekennzeichnet, dal die freien Sduren durch Zugabe von
Ammoniakliésung gebunden werden, der Teilstrom mit dem hohen Metallgehalt einer Re-
generationsanlage aufgegeben und dort einer pyrohydrolytischen Behandlung, vorzugs-
weise einem Spriihrdst-Vorgang, unterworfen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein Auftrennen des Abwassers in einen
ersten Teilstrom mit geringem Metallgehalt und hohem Volumsanteil und einen zweiten
Teilstrom mit hohem Metallgehalt und geringem Volumsanteil.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal die Auftrennung des
Abwassers in die beiden Teilstrome durch ein Membrantrennverfahren erfolgt, vorzugswei-
se durch Umkehrosmose.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dall_die_Auftrennung-des. -

---30— — - --Abwassers-in-die"beiden Téilstréme durch Eindampfung um zumindest 50 % erfolgt.
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5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dall die Auftrennung des
Abwassers in die beiden Teilstréme durch ein Membrantrennverfahren, vorzugsweise
durch Umkehrosmose, und eine anschlieBende Eindampfung um zumindest 50 % erfolgt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daf® um zumin-
dest 70 %, vorzugsweise um zumindest 90 %, eingedampft wird.

7. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf} der
Eindampfung zumindest ein Filtrierschritt vorangeht.

8. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert auf einen Wert zwischen 2 und 8, vorzugsweise zwischen 3 und 5, eingestellt
wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf% die Briiden der
Eindampfung aufgefangen und riickgefiihrt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafk die Briiden einem lonentausch-
oder Membrantrennverfahren unterworfen werden.

Keine Zeichnung
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