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(54) VORRICHTUNG ZUR BEHANDLUNG NITRITHALTIGER ABWASSER

(57) Eine Vorrichtung zur Behandlung nitrithaltiger Ab-
wisser durch Reduktion mit Harnstoff und einer starken
Saure zeichnet sich zur Erzielung einer wirkungsvollen
und schnellen, umweltschonenden und vor allem kosten-
ginstigen Nitritentgiftung aus durch einen Behandlungs-
behdlter (1), einen Vorratsbehiilter (6) fiir den Harn~
stoff mit einer in den Behandlungsbehdlter (1) fihren-
den Dosierleitung (2), einen Vorratsbeh@lter (7) fur
Sdure mit einer in den Behandlungsbehdlter (1) fihren-
den Dosierleitung (3), eine aus dem Behandlungsbehdlter
(1) heraus und in diesen hinein fiihrende Umwilzleitung
(9) mit einer Umwdlzpumpe (10), einen in dem Behand-
lungsbehdlter (1) verlaufenden Rohrreaktor (13), in
welchen die Umwalzleitung (9) mindet, einen Vorratshe-
hidlter (16) fir das nitrithaltige Abwasser und eine von
diesem in das stromaufwdrts gelegene Ende des Rohrreak-
tors (13) miindende Desierleitung (14).
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Die Exfindung richtet sich auf eine Vorrichtung zur Behandlung nitrithaltiger Abwisser durch Reduktion
des Nitrits mit Harnstoff mit einer starken Saure.

Wie bei Hartinger, Taschenbuch der Abwasserbehandlung, Karl Hanser Verlag, ausgefiihrt wird, (vgl. dort
Seite 105) gehort die Nitritentgiftung bisher zu den wenig systematisch untersuchten Arten der
Abwasserbehandlung. Dies hing wohl damit zusammen, da8 der fiir die Einleitung in ein Gewisser angesetzte
Grenzwert in der Praxis bisher kaum tiberschritten wurde. Mit Inkrafttreten einer neuen Abwasserverordnung
und den damit verbundenen strengeren Grenzwerten wird aber auch die Nitritentgiftung zu einem vorrangigen
Problem.

Nitrit entsteht in groéBeren Mengen beim Hiirten, bei der spanenden Fertigung und beim Schwarzfirben von
Stahiteilen bzw. ganz allgemein dann, wenn mit Salpetersiure gearbeitet wird beim Auswaschen der dort
entstehenden Gase.

Bei der Behandlung nitrithaltiger Abwisser kommen die Oxidation zum Nitrat und die Reduktion zum
Stickstoff zur Anwendung.

Die oxidative Nitritentgiftung kann mittels Natriumhypochlorid oder Wasserstoffperoxid erfolgen. Ein
Vorteil dieser Reaktionen besteht darin, daB sie bei pH-Werten um 4 hinreichend schnell verlaufen. Diese
Reaktionen weisen jedoch den Nachteil auf, da sie umweltbelastend sind, weil das Nitrit zum Nitrat oxidiert
wird und die Nitratbelastung des Grundwassers, z. B. durch die Landwirtschaft, ohnehin problematisch ist.
AuBerdem werden bei beiden Reaktionen beim Ansduern nitrose Gase freigesetzt, die abgesaugt und einer
Ablufibehandlung unterzogen werden miissen. Weiterhin muB bei diesen Methoden zunéchst angesiuert und
anschlieBend wieder neutralisiert werden. Der Vorteil der Reaktion mit Natriumhypochlorid besteht darin,
daB diese mittels Redoxpotentialmessung verfolgt und gesteuert werden kann, und das Natriumhypochlorid
relativ preiswert ist. Es wirkt jedoch nicht selektiv, d. h. alle oxidierbaren Bestandteile werden mitoxidiert.
Dabei werden vor allem chlorierbare organische Verbindungen chloriert, da freies Chlor verfiigbar ist.
AuBerdem kommt es zur Emission von Chlorgas, so daB Gaswischer erforderlich sind. Zudem kommt es zu
einer unerwiinscht starken Aufsalzung des Abwassers. .

Wasserstoffperoxid seinerseits ist wieder relativ teuer und ein UberschuB von Wasserstoffperoxid
verursacht bei den nachfolgenden Behandlungsschritten Probleme. So wird bei dieser Reaktion das Chrom falls
vorhanden, zum Chromat oxidiert und muB dementsprechend wieder reduziert werden. Schon Spuren
verschiedener Verunreinigungen konnen zur katalytischen Zersetzung von Wasserstoffperoxid fithren und
verursachen starke Gasentwicklungen.

Demgegeniiber weist die reduktive Entgiftung von Nitriten den Vorteil auf, daB kein umweltbelastendes
Nitrat, sondern Stickstoff entsteht.

Bei der Verwendung von Amidosulfonsiure wird ab pH-Werten < 4 eine sehr schnelle und selektive
Reaktion emreicht. Um eine zu starke Entwicklung nitroser Gase und damit eine Gaswische zu vermeiden, muf
der pH-Wert jedoch kontrolliert werden, da Siure frei wird. Der Nachteil bei der Verwendung von
Amidosulfonsture besteht darin, da diese teuer ist, daB eine Aufsalzung herbeigefiihrt wird und damit ein
Sulfatproblem entsteht, so daB die Sulfatgrenzwerte in der Praxis nicht einhaltbar sind. Dariiber hinaus
entstehen zusétzliche Kosten fiir die Neutralisation der freiwerdenden Siure. Die Reaktion kann auBerdem iiber
Redoxpotentialmessungen nicht verfolgt werden.

Die Nitritentgiftung durch Reduktion mit Hilfe von Harnstoff ist an sich seit langem bekannt und wird
auch bei Hartinger, "Taschenbuch der Abwasserbehandlung fiir die metallverarbeitende Industrie”, Bd. 1, Carl
Hanser Verlag Miinchen, S. 107 beschrieben. Bei der herkémmlichen Vorgehensweise ist diese Reduktion jedoch
bei pH-Werten > 3, bei welchen noch ohne starke Entwicklung nitroser Gase gearbeitet werden kann, viel zu
langsam. Bei Hartinger wird darauf hingewiesen, daB die Reaktion erst bei pH-Werten unter 3 bei normaler
Temperatur verlauft.

Aus der GB-10 28 161-B ist es bekannt, nitrithaltiges Abwasser in einen Reaktionsbehilter zu pumpen. In
diesem Reaktionsbehdlter wird ein Gemisch von Harnstoff und Salzsiure unter Einstellung eines
gegebenenfal]s auch stark sauren pH-Wertes zudosiert und mit dem Abwasser verrithrt. Uber eine
Uberlaufleitung gelangt iiberschiissiges Gemisch in einen zweiten Behandlungsbehilter, wo nochmals geriihrt
wird. An den zweiten Behandlungsbehalter schlieBt sich ein zum Ablauf fiihrender zweiter Uberlauf an. Die
Behandlung erfolgt also in zwei Stufen entsprechend den beiden Behltern.

Aus der Zeitschrift "Chemie fiir Labor und Betrieb", 30 (1979), S. 104, ist das sogenannte Sulzer-Verfahren
bekannt, wonach bei der Abwasserbehandlung die Neutralisations- und Entgiftungsreaktionen zur
Chromsgure-Entgiftung in den Abwasserleltungen selbst stattfinden. Aus einem Sammelbecken fiir das zu
behandelnde Abwasser wird dieses iiber eine Rohrleitung zu der Kanalisation tiber eine Filterpresse gepumpt.
In diese Leitung werden die Behandlungsmedien zudosiert.

Aus der DE-35 29 188-Al ist es an sich bekannt, ein Schnellmischrohr gleichzeitig als Rohrreaktor zu
verwenden und Altséiure als Reaktionsmittel heranzuziehen.

Die SU 8 27 414 B1 beschreibt ein Verfahren zur Behandlung nitrithaltiger Abwisser mittels Hamstoff.
Auch die DE 28 25 007 A1 und die DD 228 802 B1 betreffen Verfahren, bei den Harnstoff Abwiissern zugesetzt
wird, um den Nitritgehalt zu reduzieren. Letztlich ist noch die DE 25 12 718 Al zu erwihnen, wo eine
Reaktion zwischen Harnstoff und Nitriten in Abwissern beschrieben ist.
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Hiervon ausgehend liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung zu schaffen, mit deren
Hilfe unter Wahrung der grundsétzlichen Vorteile einer Nitritentgiftung durch Reduktion eine
wirkungsvolle und schnelle, umweltschonende und vor allem kostengiinstige Nitritentgiftong erméglicht
wird.

Diese Aufgabe wird geldst durch eine Vorrichtung, welche sich auszeichnet durch einen
Behandlungsbehilter, einen Vorratsbehilter fiir Harnstoff mit einer in den Behandlungsbehilter fithrenden
Dosierleitung, einen Vorratsbehilter fiir Sdure mit einer in den Behandlungsbehilter fithrenden Dosierleitung,
eine aus dem Behandlungsbehilter heraus und in diesen hineinfiihrende Umwilzleitung mit einer
Umwilzpumpe, einen in dem Behandlungsbehélter verlaufenden Rohrreaktor, in welchen die Umwalzleitung
miindet, einen Vorratsbehilter fiir das nitrithaltige Abwasser und eine von diesem in das stromaufwirts
gelegene Ende des Rohrreaktors miindende Dosierleitung,.

In dem danach vorgesehenen Rohrreaktor erfolgt die Reduktion des Nitrits mit Hilfe des Harnstoffes,
wobei die dabei zunichst entstehenden nitrosen Gase in dem Rohrreaktor weiterreagieren, so dal am Ende des
Rohrreaktors lediglich die unproblematischen Gase Stickstoff und Kohlenstoffdioxid austreten. Bei der
erfindungsgemiiBen Anordnung wird dariiber hinaus die in dem Rohrreaktor entstehende Reaktionswérme auf
die in dem Behandlungsbehélter befindliche Fliissigkeit iibertragen, so daB diese vorerwirmt wird und auf diese
Weise erreicht werden kann, daB in dem Rohrreaktor Reaktionstemperaturen von iiber 40 °C ohne gesonderte
#uBere Energiczufuhr eingestellt werden konnen.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, daf in einer Zweigleitung der Dosierleitung eine
Untersuchungseinrichtung angeordnet ist. Auf diese Weise wird zur automatischen Steuerung der Dosierung
der Harnstoffzugabe eine laufende Bestimmung des Nitritgehaltes moglich.

Die Untersuchungseinrichtung dient der elektrischen Erfassung des Vorliegens einer chemischen
Komponente in einer Fliissigkeit und ist insbesondere auch zur Bestimmung des Vorliegens von Nitrit in
Abwissern im Zusammenhang mit der entsprechenden Vorrichtung geeignet.

Die Untersuchungseinrichtung zeichnet sich aus durch einen Probenbehélter mit Einrichtungen zur
Erfassung von Anderungen des Flusmgkc:tsmvcaus und eine in den Probenbehilter miindende Dosierleitung fiir
ein mit der zu erfassenden Komponente ein gasférmiges Reaktionsprodukt erzeugende Reagenz. Liegt die
nachzuweisende Komponente in der Fliissigkeit vor, wird durch das erzeugte Gas Fliissigkeit verdréngt und
dadurch das Flissigkeitsniveau verindert, wobei diese Niveau#nderung in eine elektrische Schaltzustands-
4nderung und damit in ein elektrisches Steuersignal umgesetzt wird.

Ein besonders giinstiger Anwendungsfall besteht darin, daB die Untersuchungseinrichtung in eine von der
zu untersuchenden Fliissigkeit durchstromte Leitung eingeschaltet ist, und eine Einrichtung zur
Unterbrechung des Zulaufs in den Probenbehilter wihrend des Mefivorgangs vorgesehen ist. Auf diese Weise
wird besonders elegant das Problem geldst, in dem Probenbehilter laufend ein den aktuellen Zustand der
Fliissigkeit wiedergebendes Probenvolumen vorritig zu haben und so durch kurzfristige Unterbrechnung des
Zulaufs quasikontinuierlich Messungen durchfiihren zu kdnnen. Die Einrichtung zur Unterbrechung des
Zulaufs wird giinstigerweise durch ein Zeitschaltglied periodisch angesteuertes Magnetventil gebildet.

Die Einrichtung zur Erfassung des Fliissigkeitsniveaus kann alle géingigen NiveaumeBgeber umfassen, die
die Einstellung eines vorwahlbaren Schwellwert zulassen.

Weitere Merkmale, Vorteile und Einzelheiten der Exrfindung ergeben sich aus der folgenden Beschreibung
einer bevorzugten Ausfiihrungsform anhand der Zeichnung. Dabei zeigt:

Fig. 1 eine schematische, blockschaltartige Darstellung einer erfindungsgemifien Vorrichtung und

Fig. 2 einen schematischen Schnitt durch eine erfindungsgeméfBe Untersuchungseinrichtung.

Eine in Fig. 1 schematisch dargestellte Vorrichtung umfaBt einen Behandlungsbehilter (1), in welchen
Dosierleitungen (2), (3) mit je einem Dosierventil (4), (5) miinden, welche mit einem Vorratsbehiiter (6) fiir
Harnstoff und einem Vorratsbehilter (7) fiir S3ure, vorzugsweise ohnehin anfallende Altsdure, verbunden sind.

Von dem Boden (8) des Behdlters (1) zweigt eine Umwalzleitung (9) mit einer Umwilzpumpe (10) ab,
Diese Leitung (9) fiihrt zuriick zu dem Behlter (1) und miindet dort in das stromaufwirts gelegene Ende (12)
eines Rohrreaktors (13). In dieses stromaufwirtige Ende (12) des Rohrreaktors (13) bzw. der Umwilzleitung
(9) miindet auch eine Dosierleitung (14) mit einer Dosiervorrichtung (15) aus einem Behdlter (16) fiir das zu
behandelnde nitrithaltige Abwasser.

Die im Ausfiihrungsbeispiel beschriebene Vorrichtung nach Fig. 1 arbeitet so, daB in dem Behilter (1)
Harnstoff aus dem Behilter (6) angeséuert mit Altsiure aus dem Behilter (7) unter Einstellung eines
pH-Wertes von < 2 vorgelegt wird. Mittels der Umwilzpumpe und iiber die Umwilzleitung (9) wird die
angesiuerte Harnstofflésung in Richtung der Pfeile (17) umgepumpt, wobei am stromaufwirts gelegenen Ende
{12) des Rohrreaktors (13) zu behandelndes, nitrithaltiges Abwasser aus dem Behilter (16) zudosiert wird. Die
Reduktionsreaktion findet in dem Reaktor (13) statt wobei intermediir nitrose Gase entstehen, welche jedoch
lings des Rohrreaktors (13) weiterreagieren, so da am Ende (18) des Rohrreaktors (13) - wie bei (19)
angedeutet - Stickstoff und Kohlendioxid austreten. Wihrend der gesamten Behandlungszeit der in dem
Behiilter (1) befindlichen Charge (20) wird iiberwacht, ob diese noch Nitrit enthlt und ob der pH-Wert noch
richtig eingestellt ist und ob dementsprechend noch der Zusatz von Harnstoff aus dem Behilter (6) oder Séure
aus dem Behilter (7) erforderlich ist. Die Uberwachung erfolgt mittels einer Uberwachungseinrichtung (11),
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welche im Detail in Fig. 2 dargestellt ist.

Die Uberwachungseinrichtung (11) umfaBt einen Probenbehilter (21), in welchen ein Zulauf (22) der
Zweigleitung (9") der Umwilzleitung (9) miindet, welchem ein Magnetventil (23) vorgeordnet ist.

Der Abflul (24) fiihrt iiber ein Magnetventil (25) und die Zweigleitung (9') zuriick in den Behlter (1).
Demnach befindet sich in dem Probenbehilter (21) immer ein definiertes Volumen von zu untersuchender
Fliissigkeit.

Zur Durchfiihrung einer Messung zur Uberpriifung, ob die Charge (20) nicht Nitrit enthilt, wird in
periodischen Zeitabstéinden iiber eine zentrale Steucreinheit (28) das Magnetventil (23) geschlossen, so daB in
dem Probenbehilier (21) das Flissigkeitsvolumen des Probenbehilters verbleibt.

Gleichzeitig wird ein Magnetventil (25) der Ablaufleitung (24) durch die zentrale Steueremnchtung (28)
geschlossen und das Magnetventil (30) der Uberlauﬂextung (29) gedffnet. Anschlieend wird ein Dosierventil
(32) in einer Dosierleitung (33) gedffnet und ein mit Nitrit unter Gasentwicklung reagierendes Reagenz
dosiert.

Wenn die Probenldsung noch Nitrit enthilt, entwickelt sich in der nun einsetzenden sehr schnellen
Reaktion in Abhéngigkeit von der Konzentration des noch vorhandenen Nitrits Gas, wobei das sich
entwickelnde Gasvolumen die Fliissigkeit (27) iiber die Uberlaufleitung (29) verdringt, so daB das
Fliissigkeitsniveau (26) absinkt und iiber den NiveaumeBgeber (31) registriert wird. Unterschreitet das
Fliissigkeitsniveau (26) den am Niveaumefgeber (31) eingestellten Schwellwert, gibt der NiveaumeBgeber (31)
ein Signal an die zentrale Steuereinrichtung (28), welche iiber die Betitigung des Dosierventils (4) die weitere
Zudosierung von Harnstoff aus dem Behalter (6) auslost.

Nach Beendigung e¢ines vorsichend beschriebenen MeBvorganges werden durch die zentrale
Steuereinrichtung (28) das Ventil (30) der Uberlaufleitung (29) geschlossen und die Magnetventile (23) und
(25) des Zu- und Abflusses gedfinet, so daB der Probenbehilter (21) wieder von dem die Zweigleitung (9*) der
Umwiilzleitung (9) durchstrémenden Reaktionsmedium durchflossen wird,

Durch die zentrale Steuereinrichtung (28) kann nach dem vollstindigen Abarbeiten einer Charge auch das
Ablassen der gesamten Charge (20) durch eine im einzelnen nicht dargestellte und beschriebene AblaBleitung
und die Neuvorlage von Harnstoff und Séure gesteuert werden.

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist der Rohrreaktor (13) z. B. eine Lange von 20 m bei einem
Durchmesser von 6,3 cm auf.

Durch die Umwélzpumpe (10) werden pro Stunde ca. 7000 I der in dem Behlter (1) befindlichen Charge

(20) umgewilzt. Bei einem Behéltervolumen von 2 m> des Behilters (1) nimmt die Entgiftung einer Charge
(20) ca. 6 Stunden in Anspruch. Dabei werden gleichzeitig ca. 1000 1 Altsdure neutralisiert, so daB die hierfiir
ansonsten erforderliche Menge an Natronlauge ¢ingespart wird,

Wenn - wie z. B. in Scheideanstalten - die Altsiure auch noch Ammonium enthalt, tritt zudem noch eine
Nebenreaktion zwischen Ammonium und Nitrit ein, bei welcher Stickstoff und Wasser entsteht und welche
zur Entgiftung des Nitrits beitriigt.

PATENTANSPRUCHE

1. Vorrichtung zur Behandlung nitrithaltiger Abwisser durch Reduktion mit Harnstoff und einer starken
Sédure, gekennzeichnet durch einen Behandlungsbehilter (1), einen Vorratsbehilter (6) fiir den Harnstoff mit
einer in den Behandlungsbehilter (1) filhrenden Dosierleitung (2), einen Vorratsbehilter (7) fiir Saure mit einer
in den Behandlungsbehilter (1) fiihrenden Dosierleitung (3), eine aus dem Behandlungsbehilter (1) heraus und
in diesen hinein fithrende Umwilzleitung (9) mit einer Umwilzpumpe (10), einen in dem Behandlungsbehilter
(1) verlaufenden Rohrreaktor (13), in welchen die Umwilzleitang (9) miindet, einen Vorratsbehilter (16) fiir

das nitrithaltige Abwasser und ¢ine von diesem in das stromaufwirts gelegene Ende des Rohrreaktors (13)
miindenden Dosierleitung (14).

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in einer Zweigleitung (9') der Umwilzleitung
(9) eine Untersuchungseinrichtung (11) angeordnet ist.

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 die Untersuchungseinrichtung aus einem
Probenbehilter (21) mit einer Einrichtung zur Erfassung von Anderungen des Fliissigkeitsniveaus (26), und
einer in den Probenbehilter (21) miindenden Dosierleitung (33) fiir ein mit der zu erfassenden Komponente ein
gasformiges Reaktionsprodukt erzeugendes Reagenz besteht, wobei aufgrund der durch die Reaktion mit dem
Reagenz bedingten Gasentwicklung iiber die Einrichtung zur Erfassung von Anderungen des Fliissigkeits-
niveaus (26) das Gasvolumen festgestelit und so die Harnstoffzugabe geregelt wird.
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4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Untersuchungseinrichtung in eine von der
zu untersuchenden Fliissigkeit durchstromte Leitung (9') eingeschaltet ist, und eine Einrichtung (Ventil (23))
fiir Unterbrechung des Zulaufs (22) und eine Einrichtung (Ventil (25)) zur Unterbrechung des Ablaufes (24)
sowie eine Einrichtung (Ventil (30)) zum Offnen der Leitung (29) zum Abfiihren der durch das gasférmige
Reaktionsprodukt verdréngten Fliissigkeit (27) aufweist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Zeitglied der zentralen Steuereinheit (28)
zur Einleitung der periodischen Durchfiihrung einer Messung vorgesehen ist.

6. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung zur Erfassung des
Fliissigkeitsniveaus einen mit der zentralen Steuereinrichtung (28) verbundenen NiveaumefSgeber (31)
aufweist.

7. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal die Einrichtung zur Erfassung des Fliissig-
keitsniveaus einen verstellbaren Schwellwert aufweist,

8. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Einrichtung (34) zur Erfassung des
pH-Wertes aus einer pH-Elektrode besteht.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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