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- Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung und

Rlickgewinnung organischer Substanzen aus Abwissern

chemischer Produktionsprozesse mittels einer Kombi-
nation von polymeren Adsorbentien.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

'Verfahren der Abwasseraufbereitung durch Adsbrption
organischer Verbindungen an Stoffen mit groBer
aktiver Oberfliche werden mit hohem‘Kostenaﬁfwand‘
bereits betrieben, wobei die Zielstellung iber-
wiegend nur die Entfernung und gefahrlose Beseitigung
dieser Stoffé'aus dem Abwasser einschlieBt. So die
bekannten lethoden der Fdllung, der Adsorption an
Aktivkohlen oder an Filteraschen, die eine Rickge-
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winnung und Rilckfilhrung der adsorbierten Stoffe bzw.
Produkte in den industriellen VerwertungsprozeB, wenn
‘ﬁberhaupt, nur nach Zwischenschaltung sufwendiger
Trenn- und Reinigungsprozesse ermdglichen.,

Neben den bereits genannten Adsorptionsmitteln werden
makropordse schwachbasische Anionenaustauscher haupt-
séichlich in der Wasseraufbereitung zur Adsorption
freier starker und mittelstarker SHuren eingesetzt.
AuBerdem sind diese Anionenaustauscher in der Lage,
durch Allgemeinadsorption organische Inhaltsstoffe
aus dem Wasser zu enifernen (so z.B. die in aufzu-
bereitenden Rohwidssern auftretenden HuminsHuren,
Ligninsulfonséuren und anionischen Detergentien).
Aber auch zur Restentfernung von Phenol aus AbwiHssern
der chemischen Industrie sind makropordse schwach-
‘basische Anionenaustauscher beféhigt (C. R. FOX,
Hydrocarb. Processing 57 (1978), 11, S. 269 - 73).
Daneben besitzen makropordse Copolymere auf Basis

von vernetztem Styrol oder von vernetzten Acryl-

- sturederivaten mit mehr oder weniger ausgeprigier
hydrophober Oberfléche (im folgenden Polymeradsorber
genammt) dle Eigenschaft, die im Wasser geldsten
Stoffe zu adsorbieren. _

Im Falle orgenischer Substenzen mit acidem Charakter
kann deren Allgemeinadsorptionsvermdgen erhcht werden,
wenn durch pH - Wert - Absenkung die. Adsorption in'der
Stureform erfolgt (M. Malinowski u. R. Heropolitanski,
Przem. chem. (Warszawa) 56 (1976), 9, S. 479 - 82).
Diese Verfahrensweise‘der Adsorption an polymeren
Stoffen hat den Nachteil, daB nahezu alle im Abwasser
‘vorliegenden:organischen Inhaltsstoffe komplex adsor-
blert werden.
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 Demzufo1ge bleibt eine nachfolgende Reinigung des
eluierten Stoffgemisches Voraussetzung fiir eine
industrielle Wiederverwertung. |

AuBerdem ist es nicht mbglich, das nach dem Adsorptions-
prozel von organischen Substanzen befreite, aber
mineralsaure Abwasser direkt in den Vorfluter einzu-
leiten.,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erflndung ist es, ein Verfahren zZu entw1ckeln,
'das eine selektive Adsorption im Abwasser befindlicher
organlscher Substanzen mit einer fiir die direkte
industrielle Wiederverwendung hinreichenden'Reinheit
gestattet, wobeil gleichzeitig andere unerwiinschte
Inhaltsstoffe aus dem Abwasser entfernt werden und
eine pH - Regulierung vorgenommen wird, die eine
direkte Ableitung des Abwassers zuldBt.

Darlegung deg Weseng der Erfindung

Diese Aufgabe wird erfindungsgemilB dadurch geldst, daB
men das Abwasser im Abstrom durch Filteraspparate (Tief-
bettfilter) leitet, in welchem sich zwei'verschieden-
artige Adsorbentien befinden.

Die gemeinsame Anwendung der Adsorbentien geschieht in
| der Weise, daB die beiden Komponenten im Filterapparat
in getrennten Schichten Ubereinander angeordnet sing.
Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, als untere
Schicht einen mekropordsen schwachbasischen Anionen-
austauscher in der freien Basenform oder einen makro~
pordsen schwachsauren Kationenaﬁstauscher in dex
freien Séﬁreform einzusetzen.
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Dariiber befindet sich ein Polymeradsorber, welcher keine
austauschaktiven Gruppen besitzt.

Durch diese Anordnung wird erreicht, daB zuerst der
Polymeradsorber und denn der Ionenaustauscher von der
zu reinigenden LOsung durchflossen wird.

Das Volumenverh&ltnis von Polymeradsorber Zu Ionenaus—
tauscher sollte in der erfindungsgemiBen Kombination
zwischen 9 ¢ 1 und 1 : 1 liegen, vorzugsweise betrigt
es 3¢ 1bis 7 s 1. “ ‘

Die hohe Selektivitét der Abtrennung der gewiinschten
orgenischen Verbindung wird. durch die genaue Abstlmmung
der chemischen und physikalischen Strukitur der beiden
in Kombination angewendeten Adsorbentien efZlelte

Das wird dadurch erreicht, dal der Polymeradsorber
eine durch BET meBbare immere Oberfliche von mindestens
10 m2/g Trockensubstanz aufweist und dariiber hinaus

in seiner Porenstruktur und in seiner Hydrophobizitét
in Abhéngigkeit von der Molekiilstruktur und dem pK-exrt
des aufzunehmenden organischen S%offes variiert wird.
Zur Abtrennung der restlichen Wasserinhaltsstoffe, die
ebenfalls eine Belastung des Abwassers darstellen,
werden schwachbasische Anlonenaustauscher bzw.
'schwachsaure Kationenaustauscher als zwelte Ads orber-'
~ komponente eingesetzt.

Diese Verfahrensweise hat darliber hinaus den Vorteil,
daB das von organischen Stoffen befreite Wasser im
Ablauf des Tiefbettfilters einen neutralen pH-Wert
‘aufwelst und ohne weitere Aufbereitungsstufe direkt

dem Vorfluter zugefithrt werden kenn. _

- Zum anderen besteht ein weiterer Vorteil des erfindungs~
vgeméﬁen Verfehrensdarin, daf durch Anwendung ver-
schiedener Elutionsmittel das in den industriellen
Wiedérverwertungsprozgﬁ zuriickzufihrende Produkt in
hoher Reinheit erhalten werden kann.
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‘Bei Verwendung orgenischer Eluiermittel unterschied=-
licher Polarit#t ;(z. Be. niedere aliphatische Alkohole
~und Ketone) gelingt es, die am Polymeradsorber aufge-
nommene orgenische Verbindung zu eluieren.
AnschlieBend erfolgt die Elution der an der 1onlschen
Komponente adsorbierten organischen Verbindungen durch
‘den Einsatz verdinnter Sduren oder Laugen, welche
vorzugsweise als 0,5 blS 2 %1ge Losungen bei Tempera-
turen im Bereich 40 bisg 60 °c angewendet werden.
- In bestimmten Pallen ist es moglich, die Elution eln-
'stuflg unter Verwendung von Sduren und Laugen bei
Einhaltung spezieller Bedingungen einschlieBlich
Konzentration und Art des Elutionsmittels sowie der
Elutionstemperatur durchzufithren. '
Nach Beendigung der Elution liegen beide Adsorber-
komponenten in regenerierter und demit fir den néchsten
,Beladungszyklus.bereiten Form vor. Die genannten Vor=-
teile des erfindungsgemiBfen Verfshrens werden durch
Anwendung der Gegenstromelution (Elution im Aufstrom)
weilter verbessert.
" Dabei wird das Elutionsmittel mit einer FlieBgeschwindig-
keit von 1 bis 3 m/h durch die iibereinandergelagerten
Adsorberschichten von unten nach oben geleitet.
Der Ionenaustauscher wird zuerst mit dem Regenerier-
mittel in Kontekt gebracht, wodurch dieser vollsténdig
eluiert wird. Wdhrend der Ionenaustauscher im unteren
Teil des Filterapparates verbleibt, die Bettstreckung
betrégt hochstens 30 %, schwimmt der Polymeradsorber
aufgrund seiner geringeren Dichte auf und sammelt sich
an der oberen Riickhaltevorrichtung des Filters.
Dadurch wird erreicht
- eine Abfﬁhrung des Eluates auf kiirzestem Vege, wodurch
' s1ch hohe Konzentrationen des organischen Stoffes in
" der eluierten Losung ergeben,
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-~ eine Minimierung der_aufzuwendenden Regeneriermittel -
menge, etwa 3 Bettvolumen (bezogen auf die gesamte
Schiittung) sind ausreichend

- eine vollsténdige Auftrennung der beiden Komponenten,
demit wird eine ideale Schichtung fiir den nach=
folgenden Beladungszyklus gewdhrleistet.

. Der industrielle Einsatz des erfindungsgemiBien Verfahrens
kann mit besonderen Vorteilen bei der Aufarbveitung der
Abwésser von‘Syntheseprozessen organischer Produkte
erﬂalgen, bel denen aufgrund des nlchtvollstandlgen
Umsatzes wertvolle Ausgangsprodukte im Abwasser vorllegen.
So kenn dieses Verfahren beis plelswelse Tlir die Aufbe-
reltung ‘und Produktruckgew1nnung des anfallenden Ab-
wassers folgender Syntheseprozesse eingesetzt werden:

- Herstellung von'Methylparathion

- Herstellung von D10h10rphenox1essigsavre und
Analogprodukten

- Herstellung_von Phenolen und aromatischen Aminen

- Herstellung von Pettsiuren _

Uhter Bingatz des erflndungsgemaﬁen Verfahrens wird es

flir alle obengenannten Prozessge moglich, die anfallenden
Abwésser von der starken Belastung durch organische
Substanzen zu befreien, durch gleichzeitige'pH—Regulierung
eine Einleitung in den Vorfluter zu ermdglichen und

mit hoher Ckonomischer Effektivitét die Gewinnung
wertvoller organischer Zwischenprodukte (verschleden
~subgtituierte Phenole und Aniline sowie Pettsauren) in

- hoher Relnhelt zu gewahrlelsten.
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Im Falle der Aufarbeitung der Abwéssér der Methyl-v
parathionproduktion wurde neben den genannten Vorteilen
ﬁbéfraschenderweise gefunden, daB der im Abwasger
geloste hochtoxische Methylparathion - Wirkstoff

(ca. 60 mg/l) durch den Kontekt mit den basischen
Gruppen des Anionenaustauschers hydrolytisch abgebaut
- wird, wodurch eine vollsténdige Detoxlflkatlon des
Abwassers eintritt. ‘

Ausfithrungsbeispiele

Beigpiel 1

In eine Austauschersidule mit einem Durchmesser von
25 mm und einer Linge von 1000 mm wurden 50 ml eines

makropordsen schwachbasischen Anionenaustauschers,
dessen polymere Matrix aus einenm Styrol-Divinylbenzol-

Copolymerisat besteht und als austauschaktive Gruppen
ausschlieflich tertifire Dimethylaminogruppen trdgt,
und 350 ml eines mekroporSsen Polymeradsorbers,

“welcher duwrch Copolymerisation von Styrol und Di-
vinylbenzol hergestellt worden war und eine meBbare

‘1nnere Oberflédche von 400 m2 pro Gramm Trockensub-
stanz aufwelst, nacheinander eingefiillt. Eine voll-
standlge Trenmung der beiden uberelnander angeordne-
ten Schichten wurde durch die anschlieBende Riick-

- splilung mit Wasser bei Normaltemperatur und bei einer
FlieBgeschwindigkeit von 1 bis 3 m/h erreicht. Die i
beiden Komponenten in der Saule wurden durch Uber—
flltrleren von 1,5 1 einer 1 %igen Natronlaugelosung
kondltlonlert und anschlieBend mlt Leitungswasser
neutralgewaschen. o
Uber die Austauscherséule wurde Abwasser aus der
Methylparathlon~Produktlon mit einer PlleBgeschw1n—
“digkeit von 10 m/h geleitet, welches vorher auf
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- einen pH-Wert <7 eingestellt und durch mechanische
Filtration geklért worden war.
' Es konnten 7 1 Abwasser durchgesetzt werden, bevor
im Ablauf am unteren Ende der Sdule ein Restgehalt
~von 5 mg p—Nitrophehol pro Liter ilberschritten
wurde. Die Durchschnittsanalysenwerte des unauf-
bereiteten und des gereinigten Abwassers sind in
Tgbelle 1 aufgefiihrt,

Tabelle 1

Zulsuf Ablauf

pH-Wert ' 355 1,2
Gesamtsalzgehalt mval/l 3250 3250
. p-Nitrophenolgehslt g/l 3,5 0,003

Methylparathiongehalt mg/1 - 60 Nene

_Béi der auf die Beladung folgenden Elution wurden

1,5 1 einer auf 60 °¢ angewdrmten 1‘%igen Natronlauge=~
1osung im Aufstrom durch die Siule geleitet, wobei

~ die FlieBgeschwindigkeit 2,5 m/h betrug. Im Eluat
konnten liber 99 % der Menge des vorher am Adsorber-

material festgehaltenen p-Nitrophenols festgestelit

werden.

Nach dem Auswaschen mit Leitungswasser, wofiir 3 big

4 Bettvolumen bendtigt wurden, war die SHule flir den

nédchsten Beladungszyklus wieder betriebsbereit.
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Beispiel 2

Die im Beispiel 1 beschriebene Austauscherstiule wurde
mit 100 ml eines schwach sauren Kationenaustauschers
gefiillt. Dariiber schichtete man 350 ml eines Polymer-
edsorbers. Beim Kationenaustauscher handelt es sich um
ein mit% D1v1nylbenzol vernetztes, mekroporises Acryl-
séurepolymerisat. Der Polymeradsorber war ein mekro-
pordses Acrylsauremethylester-D1v1nylbenzol-Copolymerl—
sat mit einer inneren Oberfliche von 320 m2 pro Gramm
Irockensubstanz.

Durch Riickspiilen mit Wagser bei Normaltemperatur und
bei einer FlieBgeschwindigkeit von 3 m/h trat eine
vollsténdige Trennung der beiden Komponenten ein,
wobei der spezifisch schwerere Kationenaustauscher

die untere Schicht bildete.

Ein durch Piltration mechanisch gereinigtes Abwasser
der chemischen Produktion, welches neben p~Nitranilin
noch erhebliche Mengen an gelOstem Ammoniak enthielt,
wurde Uber die getrennt gelagerten Schichten bei

einer FlleBgeschw1nd1gke1t von 3 m/h im Abstrom

durch die S#ule geleitet.

Die durchgesetzte Abwassermenge betrug 2,4 1, bevor
im Ablauf der SHule ein Restgehalt von 10 mg/l an
p~Nitranilin festgestellt werden konnte. Die erzielten
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2

pH-Wert 9,0} 6,5 - 7,2
Gehalt an freien Ammoniak , :
' mval/l . 92 NeNn,

p-Nitranilingehalit mg/1 1500 <10

- 30 -
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Die vollsténdige Elution des adsorbierten p-Nitrenilin
“erfolgte mit 800 ml Methanol im Aufstrom bei einer
FlieBgeschwindigkeit von 2,5 m/h. AnschlieBend wurden
200 ml einer 2 %igen Salzsaurelosung in der gleichen

_ FlieBrichtung durch die Siule gegeben, wodurch eine
Regenerierung des Kationenaustauschers errelcnt wurde .
Der nachfolgende AuswaschprozeB erforderte 3 Bett»
volumina Waschwasser.

-] -



-11-225760 2109

Erfindungsanspruch

1+ Verfahren zur Entfernﬁng und Riickgewinnung orga-

2.

nischer Stoffe aus Abwdssern chemischer Produk-
tionsproZesée mittels polymerer Adsorbentien,
gekennéeichnet dadurch, daB eine Kombination
eines Polymeradsorbers makroperdser Struktur
mit einem mekroporisen schwachsauren Kationenf
bzaw. makropordsen schwachbasischen Anionenaus-
tauscher als ilibereinanderliegende Schichten in
einem Filterapparat ahgewendet‘wird, woraus
eine hohe Adsorptionsselektivitét und Reinheit
des wiederzugeWinnendenlProduktes resultiert.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dedurch,
daB man als obere Schicht einen Polymeradsorber
éinsetzt, welcher eine nach BET meBbare innere
Oberfliche von mindestens 10 m2/g Trockensubstanz
aufweist und in Abhingigkeit von der Molekiil=
struktur und dem pK-Wert der wiederzugewinnenden
Komponente hinsichtlich Porenstruktur und
Hydrophobizitédt variiert ist.

- 12 -
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daBl als untere Schicht entweder ein makroporoser
schwachsaurer Kationenaustauscher oder ein

- maekropordser schwachbesischer Anionensustauscher

eingesetzt wird und das Abwasser flir die erste
Kombination mit einem pH-Wert %7, fir die zwel’ce
Kombination mit elnem pH-Wert 7 die Pilter-
schichten passiert.

Verfehren nach den Punkteq 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, dafBl das Volumenverhiltnis Polymeradsorber
Zn Ionenaustauscher zwigchen 9 ¢ 1 und 1 : 1 liegt,
vorzugswelse zwischen 7 : 1 und 3 s 1.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, -def die Elution im Gegenstrom (Aufstrom)

~in einem MehrstufenprozeB unter aufeinanderfolgender

Anwendung verschiedener Eluiermittel (aliphatische
Alkohole und Ketone, anorganische Sduren und Laugen)
oder in einem EinstufenprozeB'unter Verwendung von
0,5 bis 2,0 %igen wilrigen Losungen von SHuren oder
Laugen erfolgt, bei Tempcraturen vorzugsweise
zwischen 40 bis 60 °¢ und FlieBgeschwindigkeiten |
von 1 bis 3 m/hf ‘
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