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(54) VERFAHREN ZUM REINIGEN BETRIEBLICHER ABWASSER VON DARIN GELUSTEN SCHWERMETALLEN

(57) Es wird ein Verfahren zum Reinigen betrieblicher
Abwasser von darin geldsten Schwermetallen beschrieben,
wobei dem Abwasser zunachst in einer Adsorptionsphase
ein auf die abzuscheidenden Schwermetalle abgestimmtes
Adsorptionsmittel zugemischt und dann das mit den
Schwermetallen belastete Adsorptionsmittel in einer Sedi-
mentationsphase abgeschieden wird. Um eine vorteilhafte
Schwermetallabscheidung sicherzustellen, wird vorgeschla-
gen, daB die in der Adsorptionsphase zuzumischende
Adsorptionsmittelmenge in Abhangigkeit vom Verunreini-
gungsgrad aufgrund einer vorbestimmten Zuordnung zwi-
schen dem Verunreinigungsgrad und den hiefar
eingesetzten spezifischen Adsorptionsmitteimengen
gesteuert wird, wobei die Trlibung und die Leitfahigkeit des
Abwassers nach einer vorgegebenen Sedimentationszeit
gemessen und das Produkt dieser beiden Grd3en als Kenn-
wert flr den Verunreinigungsgrad bestimmt wird.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Reinigen betrieblicher Abwésser von darin geldsten
Schwermetallen, wobei dem Abwasser zundchst in einer Adsorptionsphase ein auf die abzuscheidenden
Schwermetalle abgestimmtes Adsorptionsmittel zugemischt und dann das mit den Schwermetalien belaste-
te Adsorptionsmittel in einer Sedimentationsphase abgeschieden wird.

Abwisser aus Betrieben zur Behandlung und Beschichtung von metallischen Oberflichen sind mit
Schwermetallen belastet, die aus den Abwissern abzuscheiden sind. Die Ubliche Abwasserreinigung von
Schwermetallkontaminationen mittels einer Fallung fiihrt nur unter der Voraussetzung zu einem entspre-
chenden Bodenabsatz, daB vergleichsweise groBe Mengen an Féllungsmittein eingesetzt werden, die das
zu entsorgende Schadstoffvolumen erheblich vergrofern. AuBerdem fallen die ausgefiliten Metalle in einer
chemischen Bindung an, die eine Wiedergewinnung dieser Metalle unwirtschaftlich macht.

DarUberhinaus ist es zur Abscheidung von im Abwasser geidsten Schadstoffen bekannt, dem Abwasser
ein auf die abzuscheidenden Schadstoffe abgestimmtes Adsorptionsmittel zuzumischen, um dann das
schadstoffbelastete Adsorptionsmittel in einer Sedimentationsphase auszuscheiden. Der im allgemeinen auf
die groBte zu erwartende Schadstoffkonzentration abgestellte Adsorptionsmitteleinsatz macht allerdings
dieses bekannte Abscheideverfahren fiir den praktischen Einsatz unwirtschaftlich. AuBerdem kann ein nicht
auf die jeweilige Schadstoffkonzentration bezogener Adsorptionsmitteleinsatz zu einer mangelhaften Sedi-
mentation der Schadstoffe fihren.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Reinigen betrieblicher Abwésser
der eingangs geschilderten Art anzugeben, mit dessen Hilfe die geldsten Schwermetalle in wirtschaftlicher
Weise und mit einem hohen Abscheidungsgrad abgeschieden werden kdnnen.

Die Erfindung I6st die gestelite Aufgabe dadurch, daB die in der Adsorptionsphase zuzumischende
Adsorptionsmitteimenge in Abh&ngigkeit vom Verunreinigungsgrad aufgrund einer vorbestimmten Zuord-
nung zwischen dem Verunreinigungsgrad und den hiefiir eingesetzten spezifischen Adsorptionsmittelmen-
gen gesteuert wird, wobei die Triibung und die Leitfahigkeit des Abwassers nach einer vorgegebenen
Sedimentationszeit gemessen und das Produkt dieser beiden GréBen als Kennwert fur den Verunreini-
gungsgrad bestimmt wird.

Da sich die Zusammensetzung der aus einem bestimmten betrieblichen ProduktionsprozeB8 stammen-
den Abwisser nicht dndert, wohl aber die von sich dndernden Parametern abhingigen Schadstoffkonzen-
trationen, und da die fUr einen vorteilhaften Adsorptionsveriauf notwendige Menge an Adsorptionsmittel von
der Konzentration des zu adsorbierenden Stoffes abhdngt, muB zur Bestimmung der einzusetzenden
Adsorptionsmitteimenge von einer vorgegebenen maximalen Schadstoffkonzentration ausgegangen und der
Mengenbedarf fir ein ausgew&hites Adsorptionsmittel bei unterschiedlichen Konzentrationen in Versuchsrei-
hen bestimmt werden, und zwar an Hand des verbliebenen Verunreinigungsgrades des Abwassers. Zu
diesem Zweck werden zur Bestimmung des Verunreinigungsgrades der Abwasser Triibungsmessungen
nach vorgegebenen Sedimentationszeiten durchgefihrt. Eine solche Trlibungsmessung gibt aber noch
keinen hinreichend genauen Hinweis auf den tatsdchlichen Verunreinigungsgrad. Aus diesem Grunde
werden zum Erfassen des Verunreinigungsgrades die Triibung und die Leitfahigkeit des Abwassers nach
einer vorgegebenen Sedimentationszeit gemessen, wobei das Produkt dieser beiden GrdBen als Kennwert
fir den Verunreinigungsgrad bestimmt wird. Die gefundene Zuordnung zwischen dem jeweiligen Verunreini-
gungsgrad und der hieflir eingesetzten spezifischen Adsorptionsmittelmenge kann dann zum Festlegen
derjeweils erforderlichen spezifischen Adsorptionsmitteimenge fir das Abwasser eingesetzt werden, wobei
sundchst von einer maximalen Schadstoffkonzentration auszugehen sein wird, weil ja die tatsdchliche
Schadstoffkonzentration im allgemeinen unbekannt ist.

Als Adsorptionsmittel kommen grundsétzlich Tonminerale, Metall- und Halbmetalloxide, Silicate und
Mischungen dieser Stoffe in Frage. Ein jeweils geeignetes Adsorptionsmittel kann durch Vorversuche mit
dem zu reinigenden Abwasser ermittelt werden, falls noch keine Erfahrungswerte vorliegen.

Wird in der Sedimentationsphase festgestellt, da8 der beispielsweise zufolge der Vorversuche zu
erwartende Reinheitsgrad nicht erreicht wird, so kann die in der Adsorptionsphase zuzumischende Adsorp-
tionsmittelmenge entsprechend der vorbestimmten Abhingigkeit von Verunreinigungsgrad und Adsorptions-
mitteimenge eingestellt werden. Dies ist bei einer kontinuierlichen Abwasserreinigung in einfacher Weise
méglich. Um auch bei einer stufenweisen Abwasserreinigung eine vorteilhafte Steuerung der Adsorptions-
mittelzugabe sicherstellen zu k&nnen, kann in weiterer Ausbildung der Erfindung in jeder Stufe vor dem
Zumischen des Adsorptionsmittels der Verunreinigungsgrad an Hand einer aus der jeweiligen Stufe
gezogenen Abwasserprobe ermittelt werden, der das Adsorptionsmittel in einer fiir diese Stufe vorbestimm-
ten Menge anteilig zugemischt wurde, wobei dann das Adsorptionsmittel der jeweiligen Stufe in einer vom
ermittelten Verunreinigungsgrad der Abwasserprobe abhdngigen Menge zudosiert wird.

Mit der Abscheidung der Schadstoffe durch Adsorption steigt der pH-Wert des Abwassers, was fUr die
stufenweise Schwermetallabscheidung vorteilhaft ist, weil der Abscheidegrad mit wachsendem pH-Wert
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ebenfalls ansteigt.

An Hand der Zeichnung wird das erfindungsgeméBe Abwasserreinigungsverfahren naher erldutert, und
zwar wird eine Anlage zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens zur Reinigung eines schwer-
metalibelasteten Abwassers in einem schematischen Blockschaltbild gezeigt.

GemaB dem Ausflihrungsbeispiel soll ein aus einem betrieblichen ProzeB 1, beispielsweise einem
galvanischen Proze8, anfallendes, in einem Auffangbehditer 2 gesammeltes Abwasser mit einer Schwerme-
tallkontamination, z. B. einer Kupfersulfatbelastung, gereinigt werden. Zu diesem Zweck wurde in Vorver-
suchsreihen mit diesem Abwasser, dessen Zusammensetzung bekannt ist, ermittelt, daB gute Adsorptions-
ergebnisse erzielt werden, wenn als Adsorptionsmittel eine Mischung aus 60 Gew.% Ca-Bentonit, 20
Gew.% Na-Bentonit und 20 Gew.% Zeolith eingesetzt wird. Diese Vorversuche, die eine Abscheidung
beispielsweise in flinf Stufen vorsahen, ergaben in jeder Stufe eine optimale Adsorptionsmittelmenge flr
gute Adsorptions- und Sedimentationsergebnisse. Der nach jeder Reinigungsstufe verbliebene Verunreini-
gungsgrad wurde an Hand des Produktes aus der im Durchlicht mittels einer Photozelie gemessenen
Triibung nach vorgegebenen Sedimentationszeiten und der in einer Widerstandsmessung zu den Zeitpunk-
ten der Trilbungsmessung erfaBten Leitfahigkeit des Abwassers bestimmt und der hieflr eingesetzten
spezifischen Adsorptionsmittelmenge zugeordnet, um mittels dieser vorbestimmten Abhangigkeit die Zuga-
be des Adsorptionsmittels steuern zu kdnnen. Die Uberwachung des pH-Wertes in jeder Stufe der
Vorversuche hat ergeben, daB keine Kompensation des pH-Wertes erforderlich ist, weil der sich von Stufe
zu Stufe erhdhende pH-Wert die Adsorption der Metaliionen unterstitzt.

Nach diesen Vorarbeiten kann nun Abwasser in einer vorgegebenen Menge aus dem Auffangbehalter 2
in einen Behandlungsbehilter 3 einer ersten Reinigungsstufe a gepumpt und an Hand einer Abwasserprobe
aus diesem Behandlungsbehilter 3 die Reinigungswirkung mit der aus den Vorversuchen bestimmten, in
der ersten Stufe auf eine maximale Schadstoffkonzentration abgestimmten spezifischen Adsorptionsmittel-
menge Uberpriift werden. Zu diesem Zweck wird ein an den Behandlungsbehéliter 3 angeschiossenes
ProbengefiB 4 mit Abwasser gefilit, diesem Abwasser die vorbestimmte Adsorptionsmittelmenge zugefihrt,
wie dies durch den Pfeil 5 veranschaulicht wurde, und das Adsorptionsmittel im Abwasser unter innigem
Riihren fein verteilt, um eine gleichm#Bige Adsorption zu gewdhrleisten. Nach einer vorgegebenen, in den
Vorversuchen festgelegten Sedimentationszeit wird mittels eines MeBwertgebers 6 der durch eine Tri-
bungs- und eine Widerstandsmessung ermittelte Verunreinigungsgrad einer Steuereinrichtung 7 zugefihrt,
die eine Dosiereinrichtung 8 fiir das Adsorptionsmittel ansteuert, das einem Vorratsspeicher 9 entnommen
wird. Weicht der im ProbengefiB 4 erreichte Reinheitsgrad von dem erwarteten Reinheitsgrad ab, so wird
die dem Abwasser im Behandlungsbehilter 3 zugefiihrte Adsorptionsmittelmenge entsprechend der vorge-
gebenen Zuordnung zwischen dem Verunreinigungsgrad und der Adsorptionsmittelmenge dosiert. Durch
das im Behandiungsbehilter vorgesehene Rihrwerk 10 wird fir eine fUr die Adsorptionsphase erforderliche
gleichmigBige Verteilung gesorgt, was dadurch unterstitzt werden kann, da das Adsorptionsmittel in einer
Aufschlammung dem Abwasser zugemischt wird.

Mit dem Abstelien des Rihrwerkes 10 und der Beruhigung des Abwassers beginnt die Sedimentations-
phase, in der die mit den adsorbierten Verunreinigungen beladenen Teilchen des Adsorptionsmittels sich im
Behandlungsbehilter 3 als Bodensatz 11 absetzen, der am Ende der zeitlich durch die Vorversuche
festgelegten Sedimentationsphase beispielsweise liber einen Schneckenaustrag 12 abgezogen werden
kann, wihrend das in der ersten Stufe a grob gereinigte Abwasser der zweiten Reinigungsstufe b
zugepumpt wird. Zum Unterschied zu der dargesteliten Anlage kdnnte die zweite und jede folgende
Reinigungsstufe in einem einzigen Behalter 3 ohne Umpumpen des Abwassers durchgeflhrt werden, doch
steht in einem solchen Fall der Behandlungsbehilter 3 erst nach allen Reinigungsstufen flir eine neue
Befiillung mit Abwasser aus dem Auffangbehdlter 2 zur Verfigung.

In der zweiten und den nachfolgenden Reinigungsstufen b und c wiederholt sich der geschilderte
Adsorptions- und Sedimentationsvorgang, wobei aufgrund der der eigentlichen Verfahrensstufe vorausge-
henden Messungen in den ProbengefédBen 4 das zu erwartende Reinigungsergebnis Uberpriifbar ist und
gegebenenfalls die Verfahrensparameter an sich dndernde VerhZitnisse angepat werden kdnnen. Ist der
Verunreinigungsgrad des Abwassers auf das gewlinschte MaB abgesunken, so kann das aus der jeweils
letzten Reinigungsstufe abgezogene Abwasser in ein Becken 13 gepumpt werden, aus dem es beispiels-
weise einem Vorfluter zugeleitet werden kann. Vorteilhafter ist es allerdings, das von den Schadstoffen
gereinigte Abwasser dem galvanischen ProzeB 1 gegebenenfalls nach einer Zwischenbehandlung wieder
als Frischwasser zuzufihren.

Mit einer dreistufigen Reinigungsanlage der beschriebenen Art wurde die mit 500 mg/l gemessene
Verunreinigung des Abwassers durch Kupfersulfat nach einer Sedimentationszeit von jeweils 20 Minuten in
der ersten Reinigungsstufe a auf 210 mg/!, in der zweiten Stufe b auf 98 mg/l und in der dritten Stufe ¢ auf
12 mg/l gesenkt. Das Adsorptionsmittel wurde jeder Stufe in einer 0,1 Vol.% der Abwassermenge
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entsprechenden Menge zugemischt. Der pH-Wert stieg dabei von urspriinglich 3,7 in der ersten Stufe a auf
4,2 und von 4.4 in der zweiten Stufe b auf 4,6 in der dritten Stufe ¢ an.

Das mit den Schadstoffen beladene Adsorptionsmittel gelangt Uber den jeweiligen Schneckenaustrag 12

in einen Sammelbehilter 14, aus dem es einer Desorptionsanlage 15 zugefiihrt wird. Die Desorption erfoigt
durch eine pH-Wert-Verschiebung, und zwar mit Hilfe einer Sdurebehandlung. Das nach der Desorption
weitgehend schwermetallfreie Adsorptionsmittel muB jedoch vor einem neuerlichen Einsatz in einer Aktivie-
rungsstufe 16 einem Calcinierungsbad unterworfen werden. Die bei der Desorption wieder gelCsten
Schwermetalle kdnnen (ber eine Aufbereitungsaniage 17 entweder dem galvanischen Prozef zugeflihrt
oder aus dem Kreislauf ausgeschieden werden.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Reinigen betrieblicher Abwadsser von darin geldsten Schwermetailen, wobei dem
Abwasser zunichst in einer Adsorptionsphase ein auf die abzuscheidenden Schwermetalle abgestimm-
tes Adsorptionsmittel zugemischt und dann das mit den Schwermetallen belastete Adsorptionsmittel in
einer Sedimentationsphase abgeschieden wird, dadurch gekennzeichnet, daB die in der Adsorptions-
phase zuzumischende Adsorptionsmitteimenge in Abhdngigkeit vom Verunreinigungsgrad aufgrund
einer vorbestimmten Zuordnung zwischen dem Verunreinigungsgrad und den hieflr eingesetzten
spezifischen Adsorptionsmitteimengen gesteuert wird, wobei die Trlbung und die Leitfahigkeit des
Abwassers nach einer vorgegebenen Sedimentationszeit gemessen und das Produkt dieser beiden
GroBen als Kennwert fiir den Verunreinigungsgrad bestimmt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da bei einer stufenweisen Abwasserreinigung
in jeder Stufe vor dem Zumischen des Adsorptionsmittels der Verunreinigungsgrad an Hand einer aus
der jeweiligen Stufe gezogenen Abwasserprobe ermittelt wird, der das Adsorptionsmittel in einer fr
diese Stufe vorbestimmten Menge anteilig zugemischt wurde, und daB8 dann das Adsorptionsmittet der
jeweiligen Stufe in einer vom ermitteiten Verunreinigungsgrad der Abwasserprobe abhdngigen Menge
zudosiert wird.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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