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Ersatz von hydrolysierbaren Salzen des Eisens und Aluminiums, die zur Entfernung von Farbstoffen in der
Abwassarbehandiung verwendet werden, durch billige Abprodukte und einheimische Rohstoffe. Die Aufgabe bestand darin,
dieses Ziel ohne wesentlichen zusaetzlichén Aufwand zu realisieren. Es wurde gefunden, dal Mg{OH); in

Kombination mit quelifaehigen Dreischichtmineralen (wie z. B. Montmorillonit) anionische Farbstoffe durch Faeilungs-

und Adsorptionsvorgaenge wirksam entfernen kann. Es werden zwei Varianten der Mg{OH),- Herstellung angegeben. Die
beicen Moeglichkeiten unterscheiden sich dadurch, da3 bei Variante a eine hohe Beiadung des Adsorbens angestredt

wird, waehirend bei Variante b die Entfernung des beladenen Adsorbens aus dem Abwasser vorrangig ist. Der Zusatz

der Torimineralkomponenten ist erforderlich, um einerseits die Sedimentations- und Schiammeigenschaften von Mg{OH),
zu verbessern und zum anderen die Belacung des Adsorbens zu steigern. ‘
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Titel der Brfindung

Verfahren zur Reinigung von anlonische wasserldsliche Farb-
gtoffe enthaltenden Abwidssern

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von ge-
férbten AbwHssern ' ‘

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB organische Farbstoffe in Abwdssern haupt-
stichlich durch Zusatz hydrolysierender Flockungsmittel, ins-
besondere durch Salze des Eisens und Aluminiums (Eisen(II)~
sulfat, Eisen(III)—chlorid, Aluminiumsulfat), entfernt wer-
den kdnnen (Riib, F.: Technik der industriellen Abwasserbe-
handlung, Mainz 1974, S. 328; BRD-0S 1 517 709).

Beschrieben werden auch Verfahren der Adsorption mit ver-
schiedenen Aktivkohlesorten, Oxydationsverfahren mit Bleichs
lauge (technische Hypochloritlssung) (Randolf, R.: Kanalisa-
tion und Abwasserbehandlung, VEB Verlag fiir Bauwesen Berlin
1970, S. 431), Ionenaustauschverfahren, Extraktionsverfah-
-ren mit verschiedsnen organischeﬁ Lﬁéungsmitteln (Mangold,
K.-H.3; Keeding, J.; Lorenz, K.; Schuster, H.: Abwasserrei=-
nigﬁng, VEB Deutscher Verlag fur.Grundstoffindustrie‘Leipzig
-1873, S. 189) sowie thermische und biologische Wasserbehand-
lungsmethoden (Au%orenkollektiv, Abwaszerreinigungsverfahren -
der stoffwandelnden Industrie, VEB Deutscher Verlag fiir Grund-
stoffindustrie, ‘Leipzig 1976, S. 61). |
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’,Nachteile der oben genannten Verfahren sind die hohen Chemi-
kalienkosten und der oftmals erhebliche technische und ener-
getische Aufwand. Bel den herksmmlichen anorganischen Flok-
kungsmitteln ist der Entférbﬁngsgrad teilweise nur gering.
Diese Substanzen sind im wesentlichen nur fiir die Entfer-
nung in Wasser dispergierter oder suspendierter farbender
Subgtanzen oder wasserunloslicher Farbstoffe brauchbar. Das
Verfahren mit hydrolysierenden Metallsalzflockungsmitteln
ist auBerdem sehr pH-abhingig. Der optimale pH-Wert .18Bt
gich auf Grund der sténdigen Schwankungen der Abwasserquali-
t8t und -menge nur schwer einstellen. |

Es werden auch Verfahren beschrieben, bei denen organische
Polymere (z. B. Polyacrylamid) Verwendung finden (BRD-AS

-2 503 169; BRD-AS 2 321 509). Die Polymeren werden entweder
allein eder in Kombination mit anorganischen Flockungsmit-

- teln eingeéetzt (BRD=AS 2 428 928). Derartige organische

- Flockulanten sind jedoch auch wie die anorganischen Flockungs~
‘mittel vorwiegend fiir die Entfernung wasserunl@slicher Farb-
stoffe, jedoch nicht fiir wasserldsliche fédrbende Substanzen
einsetzbar. '

Ziel'der Erfindung

‘Das Ziel der Erfindung besteht darin, die bekannten anorga-
nischen Flockungsmittel (Eisen- und Aluminiumsalze) fiir oY=
ganische Farbstoffe durch preisgiinstige leicht zugingliche
Abprodukte bzw. einheimische Rohstoffe zu ersetzen. Das Ver-
fahren'soll auBerdem leicht zu handhaben sein und nur ge-
ringe Aufwendungen erfordern.

Darlegung deg Wegens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln,
mit dem anionische wasgerlosliche Farbstoffe, wie saure Farb-
stoffe, Reaktivfarbstoffe und Direktfarben durch geeignete
Substanzen eliminiert werden ktnnen, die leicht zuginglich
gind und in ausreichemdem Maflie zur Verfﬁgung'stehen,
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ErfindungsgemsB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB Magne-
siumhjdroxid als Adsorbens verwendet wird., Bei der Verarbei-
tung carnallitischer Rohsalze f&l1lt eine stark magnesium-
chloridhaltige Endlosung an, aus der Magnesiumhydroxid
(Mg(OH) ) durch Pdallung mit einer alkalischen Komponente
(z. B. Ca101umhydrox1d) leicht herstellbar ist. Mg(OH) ver-
fligt liber gute Adsorptions- und Plockungselgenschaften und
wird deshalb fir diese Aufgabenstellung interessant. Zur
Verbegserung der Sedimentations- und Schlammeigenschaften
von»Mg(OH)2 wurde ein Tonmineral (Bentonit) eingesetzt., Ben~
tonit enthdlt als Hauptbestandteil Montmorillonit, ein quell=-
f&higes Dreischichimineral. Der Einsatz dieser Adsorbens-
kombination aus Mg(OH)2 und einem quellfahigen Dreischicht~
mineral ist vorteilhaft, da das quellfdhige Dreischichimine-
ral auch iiber Adsorptions- und Ionenaustauscheigenschaften
vérfﬁgt und somit einen wesentlichen Beitrag zur Elimifierung
von Farbstoffen leisten kann. '

Ausfﬁhrungsbeispiel '

Die Erfinduhg wird an den folgenden Ausfiihrungsbeispielen
néher erliutert.

Die zu behandelnde Abwasserprobe enthielt 50 mg/l eines was-

serltslichen anionischen Azofarbstoffs. Folgende hydrodyna=-
mische Bedingungen wurden fiir die Versuchsdurchfiihrung ge-
wdhlt:

- Mischphase: :
Nach Zugabe der Chemikalien, auf deren Dosierbedingungen
im folgenden eingegangen werden soll, wurde die Abwasser-
probe 10 Sekunden bei einer Riilhrerdrehzahl ~ 100 min'1
gerﬁhrt.

~ Ads orpt10n°phase' ;
Die Abwasserprobe wurde anvchlieﬁend mit einer verringer-
ten Rihrgeschwindigkeit (40 min™ ) bewegt. Die Adsorptions-
phase ist nach ca2. 10 ... 15 min beendet.
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Nach AbschluB der Adsorptlonsphase kann die Abtrennung dev
Farbstoffausfallungen nach bekammten Verfahren wie beispiels-
welse Sedimentation oder Filtration erfolgen.,

-Dogierbedingungen

Zu 1 1 der Abwasserprobe wurde zluerst das Tonmineral (50 mg)
(Bentonit "K") zugesetzte. Die Wirksamkeit der Tonmineralkom-
ponente héngt wesentlich vom Quellungszustand des Tons ab.
Deshalb muB zur Hergtellung der zu dosierenden Tonmineral-
suspension (5 g/l) eine Quellungszeit von 24 Stunden. einge=
halten werden. Nach Zugabe des Tonminerals erfolgt die Do
slerung bqw.;Féllung des Magnesiumhydroxids nach den nach-
stehend aufgefilhrten Varianten. '

Es ist bekannt, daB die Eigenschaften von Mg(OH)2 wesentlich
durch dessen F&dllungsbedingungen bestimmt werden. Folgende
zwei Varianten der Mg(OH)Z—Fdllung wurden erprobt:

Variante a: Verwendung von vorgefdlltem Mg(OH)2 (externe

' Fillung)
50 mg Mg“+/l wurden zu Mg(OH)2 umvesetzt, indem dle gtochio-
metrisch notwendigen Mengen Hydroxidionen zugegeben wurden.
Die MgCl2nStammlosung (Verwendung von MgCl, » 6 H O) ent-
~ hielt 10 ng Mg2+/mle Zur vollsténdigen Pallung des Hydroxids
ist es notwendig, einen UberschuB von 2,5 mmol OH™/1 zuzu~
geben. Als alkalische Komponente wurde zur genaﬁen pH-Wert-
Einstellung Natriumhydroxid verwendet. Mit Calciumhydroxid,
das bel der technischen Realisierung verwendet werden sollte,
wurdén die gleichen Ergebnisse wie mit Natriumhydroxid er-
zielt. '

‘Das so hergestgllte Mg(OH)2 wurde vor Zugabe zur Abwasser-
probe 30 s lang geriihrt. '

Variante b: Verwendung von Mg(OH)Q, das in Gegenwart des
Parbstoffs geblldet wird (interne Pdllung)

In der Abwasserprobe, die schon die Tonmineralkomponente

enthdlt, wird zuerst die alkalische Komponenté (stschiome-~
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frische,Menge Hydroxidionen + UberschuB an Hydroxidionenjwie
‘bei Variante a zugegeben. Danach wird die unter Variante a
genannte Menge Mg2+-lonen dosiert.

Die Reinigungsleistung der Adsorbentienkombination Mg(OH)é—
Tonmineral woll an folgenden zwei PFarbstoffen demonstriert
werden (vgl. Tabelle 1).

Tebelle 1: Reinigungsleistung der Adsorbenskombination .
Mg(OH)2 - Tonmineral

Entfirbung (%) ‘Beladung™’ (%)
Farbstoff 1 Parbstoff 2 Farbstoff 1 Parbstoff 2
Variante a 84,0 97,8 24,7 28,8
Variante b+ 44,5 78,4 13,0 23,1

%) Die Beladung bezieht sich guf festes Mg(OH)2 + Tonminefal_

Farbstoff 1: Solaminlichtorange 2 GL
Farbstoff 2: Solaminlichtblau B 2 R

hus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB mit vorgefdlltem Mg(OH)2
(externe Fillung) eine weitaus hohere Entfarbung bzw. Bela=
dung des Adsorbens erzielt wurde als mit "intern" gefdlltem
Hydroxid.

~ Flir den Einsatz der Adsorbenskombination Mg(OH)2 - Tormineral
in der Abwasserbebandlung ist eine hohe Sedimentationsgeschwin-
digkeit der gebildeten Flocken sowie ein geringer Schlamman~
fall von wesentlicher Bedeutung. Die Tabelle 2 gibt die

Werte fir die beiden aufgefithrten Varianten wieder.

Iabelle 2: Mittlere Sedimentationsgeschwindigkeit und Endse=-
dimentvolumen der Adsorbenskombination Mg(OH)2 -

Tonmineral

nittlere Sedimentations-  Endsedimente

geschwindigkeit volumen
(ecm/min) - .. (ml/1)
Variante a ' 1,0 9,5

Variante b 2,15 ; 14,5
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Aus Tabelle 2 ist zu entnehmen, daf bel Variante a ein sehr
geringes Sedimentvolumen erreicht wird, jedoch ist die mitt-
vlere Sedimentationsgeschwindigkeit verh&linismiBig gering.

Variante b weist dagegen eine hthere Sedimentgtionsgeschwin-
digkeit auf, jedoch mit einem groBSeren Schlammanfall.
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1. Verfahren zur Entfernung wasserldslicher anionischer
Farbstoffe gekennzeichnet dadurch, dafl Magrnesiumhydroxid
in Kombination mit Tommineralen eingesetzt wird.

Srfindungsanspruch

2+ Verfahren nach Pkt. 1, gekennzeichneﬁ dadurch, daB einer=-
seits vorgefdlltes Mg(OH)2 bzw. andererseits ein im zu
reinigenden Abwasser gebildetfes Mg(OH)2 verwendet wird.

- 3. Verfahren nach Pkt. 1, gekennzeichnet dadurch, daB als

Féllmittel bazw. Adsorptionsmittel fiir die Mg(OH)?mHer~
“stellung die magnesiumchloridhaltige Endlésung aus dor
Verarbeifung carngllitischer Rohsalze verwendet wird.

4. Verfahren nach Pkt. 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
Tonmineralkouponenten quellfdhige Dreischichiminerale
verwendet werden.
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