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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Ammonium aus Industrieabwassern, vorzugsweise aus
galvanischen Spilwissern. Die erfindungsgemiBe Aufgabe wird dadurch gelost, dal wenigstens ein Teil des in
einem vorhergegangenen Reinigungsproze® gefaliten Magnesiumammoniumphosphats getrocknet und in Hohe von
20 bis 50 g Magnesiumammoniumphosphat je g Ammonium dem zu reinigenden Abwasser vor der Zugabe der
Fallmittel zugesetzt wird. Es wurde festgestellt, da dadurch das Ammonium bis zu 98 % abgebaut werden kann.
Vorzugsweise sollte Magnesiumammoniumphosphat-Schlamm bei einer Temperatur von ca. 100°C getrocknet
werden, um eine hohe Abbaurai. zu erreichen. Das Fallprodukt 138t sich in der Landwirtschaft, besser abe: noch in
der Forstwirtschaft verwenden. Es L. =itzt eine geringe Loslichkeit von etwa 60 rag/l. Die Nahrstoffe sind (iber einen
langeren Zeitraum verfigbar (Depotwirkung). Eine Gefahr des Auswaschens iiburschiissiger Nahrstoffe besteht
nicht.
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1. Verfahren zur Entfernung von Ammonium aus Industrieabwéssern durch Fallung mit
Magnesiumchlorid und/oder Magnesiumoxid sowie Phosphorsiure bei einem pH-Wert von etwa9,
gekennzeichnet dadurch, daB wenigstens ein Teil des in einem vorhergegangenen
ReinigungsprozeR gefillten Magnesiumammoniumphosphats getrocknet und in Hohe von 20 bis
50g Magnesiumammoniumphosphat je g Ammonium dem zu reinigenden Abwasser vor der
Zugabe der Fillmittel zugesetat wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daBl das gefallte
Magnesiumammoniumphosphat bei etwa 100°C getrocknet wird.

Anwendungsgebiat der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren aur Entfernung von Ammonium aus Industrieabwiissern, vorzugsweise aus galvanischen
Spiilwissern.

Charakteristik des bekannten Siandes der Technik

Es sind verschiedene Verfahren zur Verringerung des Stickstoffgehalts von Abwasser bekannt.

Die Stickstoffverbindungen kénnen aus dem Abwasser in biologischen Anlagen durch Nitrifikation/Denitrifikation weitgehend
antfarnt werden. Ammonium wird in Nitrat und dieses zu elementaren Stickstoff sowie Distickstoffmonoxid liberfihrt. Die
Anlagen sind energieaufwendig. Das Distickstoffmonoxid ist ein Umwaeltgift, Der biologische Prozef8 ist sehr kompliziert und
nicht immer voll beherrschbar (s. 2.B.: Pdpel, Schlegel ,Grundlagen und Bemessung der biologischen Stickstoffelimination”.
GWF 128/1987/R)

Bei einem anderen Verfahren wird cas Ammanium durch Kaickpunktchlorung aus Abwissern entfernt. Durch gréBere
Chlormengen wird das gesamte Ammonium zu Stickstoff oxidiert. Das Wasser wird aufgesalzt. Es bilden sich verschiedene als
kanzerogen geltende Chlororganika.

lonentauscher kdnnen ebenfails zur Entfernung van Ammonium aus Abwéssern eingesetzt werden. Die Abwdsser diirfen
allerdings keine Schwebstoffe, Fetia oder Ole enthalten, sonst setzt sich das Harz zu. AuBerdem entsteht b~im Regenerieren des
lonenaustauschers ein ammoniumbaltiges Konzentrat, das waeiter aufbereitet werden muB3,

Iv: Jer Industrie wird hiufig das Ammonium-Stripp-Verfahren angewendet. Die ammoniumhaltigen Abwiisser werden alkalisch
gemacht und in Stripp-Kolonnon verrieselt. Curch einen Luftstrom wird das Ammonium ausgetrieben. Der Luftstrom wird durch
verdiinnte Schwefelsiure geleitet. Dabei entsteht (NH);SO,, welches zu Diingezwecken eingesetat werden kann. Auf Grund des
hohen Luftdurchsatzes entsws.1en bei diesem Verfahren erhebliche Kosten. Zudem ist die Ammoniumsulfatldsung sehr
voluminds, so daB Stapelung und Aufbringung auf landwirtschaftliche Flichen undkonomisch werden (Dalluge:
~Ammoniakentfernung aus wiBrigen Gaskondensaten der Kohledruckvergasung”. Chemische Technik 40/1988/ S.384).
Weiterhin wird Ammonium elektrochemisch ausgefalit. Zur Erhéhung der Leitfahigkeit wird Meerwasser zugesetzt. In einer
galvanischen Zelle bilden sich bei Anwesenheit von Magnesium-, Ammonium- und Phosphationen
Magnesiumammoniumphosphat und Magnesiur.ihydroxid. Das restliche Wasser wird ins Meaer geleitet. Das Verfahrenistan
regionale Gegebenheiten gebunden. Die Einleitung des nur vom Ammonium gereinigten Wassers ins Meer ist umstritten,
Durch Zusatz von Magnesiumchlorid und/oder Magnesiumoxid sowie Phosphoreéure kann bei pH = 9 und normaler
Temperatur das Ammonium direkt aus Abwéssern gefalit vierden (DE-OS 37328¢.6 oder 3810720). Das Verfahren wird
vorzugsweise 2ur Aufbereitung von kommunalen Abwéssern und Giille eingesetzt. Fir die Reinigung von Industrieabwasser mit
hohen Ammoniumgehalten {grofBer 1500mg/I) hei gleichzeitiger Belastung mit einem hohen Anteil organischer sowie
komplexbildender Inhaltstoffe verlduft die Fillung unvollstindig. Das Ammonium wird in einer Hohe von 70 bis 80% abgebaut.
(Schulze-Rettner, Yawzsi: ,Versuche mit dem Verfahren der Féllung von Magnesium-Ammonium-Phosphat aus verschiedenen
Abwiéssern” Vom Wasser 71/1988/ S.41)

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, den Stickstoffgehalt von Industrieabwasser mit einem hohen Ammoniumgehalt und einem hohen
Anteil organischer sowie komplexbildender Inhaltsstoffe, wie vorzugsweise galvanischer Spilwésser, 2u verringern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, den Ammoniumabbaugrad bei der direkten Féllung von Ammonium aus Abwissern durch Zusatz
von Magnesiumchlorid und/oder Magnesiumoxid sowie Phosphorsdure deutlich zu erhhen.

ErfindungsgemaR wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB8 wenigstens ein Teil des in ainem vorhergegangenen
ReinigungsprozeB gefillten Magnesiumammoniumphosphats getrocknet und in Héhe von 20 bis 50g
Magnesiumammoniumphosphat je g Ammonium dem zu reinigenden Abwasser vor der Zugabe dur Féllmittel 2ugosetzt wird.
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Es wurde festgestellt, daB dadurch das Ammonium bis zu 98% abgebaut werdon kann,

Vorzugsweise solitea Magnesiumammoniumphosphat-Schlamm bei einor Temperatur von ca. 100°C gotrocknet werdan, um eine
hohe Abbaurate 21 erreichen.

Das Fallprodukt 148t sich in der Landwirtschaft, besser aber noch in der Forstwirtschaft verwenden. Es besitzt eine geringe
L8slichkeit von etwa 60mg/|, Die Nihrstoffe sind iiber einen ldngeren Zeitraum verfiigbar (Depotwirkung). Eine Cefahr des
Auswaschens tiberschiissiger Nahrstoffe bastaht nicht,

Ausfihrungsbelsplel

Spiilwasser aus der Galvanikindustrie mit einem Ammoniumgehalt von 1630img/| sowie Schwermetallen und organischen
Verbindungen war aufzubereiten, Zunichst wurden die Schwermetalle bis auf weniger als 1mg/l entfernt. Danach ist mit dem
erfindungsgemiBen Verfahren das Ammonium zu eliminieren.

Dor Schlamm einer vorhergehenden Fiillung wird getrocknet. Das getrocknete Magnesiumammoniumphosphat wird in einer
Menge von 35mg/! dem Abwasser zugegeben und ca. 15min mit einer solchen Geschwindigkeit geriihrt, daB sich das
Magnesiumammoniumphosphat in der Schwebe hilt.

Danach werden die Falichemikalien Magnasiumchlorid und/oder Magnesiumoxid sowie Phosphorséure in einem molaren
Verhiltnis von N:Mg:P von etwa 1:1:1,2 2ugegeben und mittels Natronlauge der pH-Weri auf 9 eingostelit, Es wird noch einmal
Smin gerihrt.

Nach 2 Stunden wird der klare Uberstand abgezogen.
Beim Einsatz luftgetruckneten Magnesiumammoniumphosphat betrug der Ammoniumrastgehalt 30mg/l. Mit bei 100°C
getrocknetem Magnesiumammoniumphosphat wurde ein Rest von nur noch 18mg/l Ammonium gemessen.

Der Schtamm wurde wieder getrocknet und im entsprechenden Anteil der niichsten zu reinigenden Charge zugegeben.
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