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Verfahren zur chemischen Reinigung von Bleichereiabwdssern

aus Zellstoff-Fabriken

Anwehdungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von
Bleichereiabwdssern aus Zellstoff-Fabriken fiir die Produk-
tion von Textilzellstoff allein oder von Papier- und Textil-
zellstoff im Wechsel. B

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die in modernen Zellstoffwerken iibliche biologische Reini-
gung.der Abwidsser mit Belebtschlamm entfernt aus diesen
Abwdssern nur niedermolekulare, bidchemisch angreifbare
Verbindungen, wihrend hthermolekulare Stoffgruppen, die
sich vom Lignin ableiten, die biologische Reinigungsstufe
nahezu unveridndert passieren. '

Da aber Zellstoffabwidsser im allgemeinen wesentlich mehr
abbauresistente Ligninverbindungen als abbaubare Substanzen
enthalten, ist das Ergebnis der biologischen Reinigung im
Hinblick auf den als chemischer Sauerstoffverbrauch (CSVbr)
gemessenen Gesamtlastinhalt der Abwdsser mit ca. 30 %
relativ gering.

Weitergehende Senkungen der CSV-Last sind nur dadurch még-
lich} da8 den biologischen Reinigungsanlagen chemische
Reinigungsstufen vor—- oder nachgeschalten werden, die
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selektiv auf die Entfernung der biologisch nicht abbaubaren
Lignine abzielen.
Um den Aufwand fiir die chemische Abwasserreinigung in trag-
baren Grenzen zu halten, wird meist vor der biologischen
Stufe derjenige Abwasserteilstrom fiir die Behandlung selek-
" tiert, der an abbauresistenten Ligninverbindungen besonders
reich ist. Es sind dies die Bleichereiabwédsser, speziell
die Abwisser der Chlor- und Alkaliextrationsstufe, die nur
1/3 des Gesamtabwasservolumens ausmachen jedbch mehr als
50 % der CSV- und 85 % der Farblast enthalten.
Fiir die Entfernung der Ligninverbindungen, speziell der
Chlorllgnosulfonate (CLS) aus den Bleichereiabwdssern sind
verschiedene Verfahren vorgeschlagenvworden,

- Koagulation mit Metallsalzen wie Aluminiumsulfat

oder Eisen (III)-chlorid '

- Sorption an Aluminiumoxid, Aktivkohle oder Adsorber-
harze »
Ultrafiltration bzw. Umkehrosmose und
Koagulation mit Kalk baw. mit Xalk und Wagne51umsalzeﬁ
Mit Ausnahme der Kalkverfahren ba51eren vorstehend aufge-
fithrte Losungsvorschlage auf relativ teuren und nur begrenzt
verfiigbaren Chemikalien und/oder sie sind zufolge ihrer
- komplizierten, aufwendigen Technologie fﬁr.groﬁe Abwasser-
mengen, wie sie in modernen 7ellstof f-Fabriken iiblich sind,

nicht geelbnet

Das gilt auch prinzipiell fir die Ultrafllt‘atlon und Um=-
kehrosmose wobei aber hinzukommt, daB die technischen Aus-
riistungen fir diese Verfahren noch zu wenig ausgereift
sind. .

Das gebrauchl“c“ste Chemikal zur chemischen Bleichereiab-

wasse“relnlgung ist daher nach wie vor Kalk, wobei gleicher-



mafen Branntkalk, Ca0, und Kalkhydrat (Ca(OH)e) eingesetzt
werden '
Zur Verbesserung der Wirkung von Kalk wird in letzter Zeit
der Zusatz von l¥slichen Mg-Verbindungen, die im alkalilschen
Medium zu schwerldslichem Mg(OH)2 reagieren, vorgeschlagen.
Mg(OH)Z'besitzt besonders im Zustand seiner Entstehung eine
hohe Sorptionskapazitédt fiir viele negativ geladene organische
Verbindungen sowie ein guteé Kdagulationsvermégen fiir negativ
geladene Kolloidbestandteile des Abwassers.

Durch d1e kombinierte Wirkung der beiden Erdalkalihydroxide
entsteht demzufolge ein besonders tiefgreifender Reinigungs-—
effekt sowie ein erheblich reduzierter Kalkeinsatz.

Fiir Zwecke der Abwasserreinigung ist man allerdings auf
billige Mg-Salzquellen angewiesen.

Das Can. Patent 957 087 schligt daher fiir Bleichereiabwisser
der Sulfatzellstoffindustrie den Einsatz von Meerwasser vor,
wahrend von DDR-Autoren Abfallaugen der Kallindustrie, 80g.
Kaliendlaugen benutzt werden (Schmidt, Weigt; Technik und Um-
‘weltschutz; Heft 13 (1976) S. 152-166).

Das CSSR-Patent 171 601 sieht den Einsatz begrenzt lslicher
Mg-Verbindungen wie Magnesit (MgCOB) vor, die in dem sauren
Abwasser vor dem Kalkzusatz geldst werden.

In vielen Fillen wird die thermische Regenerierung der Ab-
schlimme zur Wiedergewinnung der Chemikalien vorgeschlagen.
Der aus der Abwasserreinigung herriihrende Abschlamm erreicht
jedoch in aller Regel auch in grofien Zellstoffwerken mengen-~
miBig nicht die GrdBenordnung, die unter energiedkonomischen
Aspekten Yﬁr eine Regenerierung durch Riickbrennen zu fordern

wire.
Von O0ldham und Rush (Journal WPCF (1978) 1, 40 - 50 und 5,
875 -~ 883) wurden Versuche unternommen, dem Schlamm der
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Kalk-/Magnesiumsalzflockung durch Carbonisieren mittels 002
die Mg~Salzkomponente wieder zu entziehen und erneut einzu-
setzen.

Hierbeli geht jedoch ein Teil der 5orbierten:Abwasserinhalts~
stoffe wieder in LOsung, wodurch die Zweckmdfigkeit eines
derartigen Mg-Regenerierungsschrittes in Frage gestellt wird.
Bei Verwendung von Abfall-Mg-Salzen liegt iiberdies ein Zwang
zur Regenerierung nicht vor.

Der in gewisser Weise naheliegende Vorschlag, die Mg(OH)Q-
haltigen Abschl&mme zu einem MgO-reichen Wertstoff fiir die
Bau- und Feuerfestindustrie oder fiir die Mischfutterherstel-
lung aufzuarbeiten (CA 957087), ist nur schwierig zu reali-
sieren und erfordert aufwendige Prozeflstufen. Das rihrt
hauptsidchlich daﬁer, daB bei der Abwasserreinigung aus
Kosten- und anderen Griinden Ca(OH)2 stets im Uberschusf ange-—
‘wéndet‘wird und die Brennprodukte deshalb mehr Cal0 als Mg0
enthalten.

Da man auBerdem gezwungen ist, bei Verwendung von Abfall-
laugen der Kaliindustrie (MgClZ) zwecks Vermeidung von

. Chloridsekund&rverunreinigungen den Einsatz auf ein
tolerierbares Mindestmaf zu beschrédnken, kann der MgO-Gehalt
der Abschldmme nicht beliebig erhdht werden. '
Die von Schmidt (Dissertation, TU Dresden, 1979) vorge-
schlagene Verfahrensvariante sieht deshalb einen vergleichs-
weise geringen Zusatz von Mg-Salzen vor.

Der ProzefB der Bleichereiabwasserreinigung wird nach dieser
"Arbeit auflerdem in einen Sorptions— und einen Flockungs-—
schritt aufgeteilt, um einen sparsamen Chemikalieneinsatz

zu erreichen. o .

Es hat sich jedoch gezeigt, dal der ohne Hilfschemikalien im

Sorptionsschritt verarbeitbare Abwasseranteil von 1/3 des



Cesamtvolumens stark reduziert werden mufll, wenn hohere Ab-
wasserkonzentrationen, wie sie in modernen Zellstoffabriken
iiblich sind, vorliegen. In diesem Fall ist der Gewinn durch
die komplizierte P}ozeﬁauftqi}ung in Frage gestellt.

Die erwdhnte Arbeit'verknﬁpftAdie Verarbeitung der Schlimme
aus der chemischen Reinigungsstufe mit denen der biologischen
Reinigungstufe.

" Dies wird durch die auf einheitlicher Chemikalienbasis

(Kalk, Mg-Salz, Polyelektrolyt) vorgeschlagene Filtrierbar-

- machung (Konditionierung) beider Schlammarten, die auf der
Verwendung von Vakuumdrehzellenfiltern beruht, mdglich. Die
Filtratleistungen sind bei dieser Entwidsserungstechnologie
jedoch relativ gering, weshalb biologische UberschuBlschldmme
neuerdings bevorzugt auf Doppelsiebentwdsserungsmaschinen '
nach einer besonders angepaBten Konditionierung mit Aluminium-
sulfat und Polyelektrolyt abgetrennt werden.

Die Filtration von Abschlimmen chemischer Reinigungsstufen
ist im allgemeinen schwierig. Auch im speziellen Fall der An-
wendung von Kalk und Mg-Salzen ist infolge der volumintisen,
gelartigen Struktur des Mg(OH)2 die Uberfiihrung des Schlammes
in eine transportfahige Form ein Problem, das sicher einer
breiteren Anwendung des Verfahrens bisher im Wege gestanden
hat.

Filtrationsverheésernde Zusitze (z.B. Bentonit), wie sie
Hoppe und Tdglich (Chem. Techn. 34 (1982) 8, 411 - 415) vor-
schlugen, vermochten keine durchgreifende Anderung der un-
gliinstigen Schlammeigenschaften'herbeizufﬁhren.

Bei der chemischen Reinigung von Sulfitzellstoff-Bleicherei-
abwasser ist dessen von der Zellstoffqualitdt abhidngige Zu-

sammensetzung zu beriicksichtigen.



Nach einer Publikation von Schmidt und Spdrl (Zellstoff und
Papier 31 (1982) 4, 152 - 158) weisen Bleichereiabwésser der
Textilzellstoffproduktion gegeniiber soclchen, die bei der Pro-
duktion von Papierzellstoff anfallen, eine quantitativ wie
qualitativ andere Zusammensetzung und als Folge davon ein
abweichendes Verhalten bei Reinigungsoperationen wie Sorp-—
tion oder Flockung auf.

Aus dem Schrifttum ist kein Reinigungsverfahren fiir Zell-
stof fabwdsser bekannt, das diesen Eigenschaftsunterschieden
Rechnung tragen wiirde. o

Es ist ferner festzustellen, daB generell die Bleichereiab-
wisser als Gemisch der Teilstrome (Chlorierungsabwasser,
C-Abwasser und Abwasser der Alkaliextraktionsstufe, E-~Ab-
wasser) den Reinigungsoperationen unterworfen werden. Es

ist kein Verfahren bekannt, das eine den Eigenschaften

dieser Teilstrtme angepalite Technologie zum Inhalt hat.

Ziel der Erfindung

Die Erfiﬁdung hat sich das Ziel gestellt, ein Abwasserreini-
gungsvérfahren'zu entwickeln, welches sich hinreichend in
die Gesamtstruktur eines Zellstoffbetriebes integrieren 1l&8%
und somit weitere Optimierungsmdglichkeiten gestattet und
welches als Vorstufe zur biologischen Reinigung geeignet
ist, indem es die notwendige UberschuBalkalitidt fiir die
Neutralisation weiterer saurer Abwasserteilstrome bereit-
stellt. -



Darlegung des Wesen der Erfindung

Als Hauptmangel der bekannten technischen Lésungen ist die
Tatasacha anzuschaen, daf ihre Zielstellungen in zum Teil
mehrfacher Hinsicht von dem hier behandelten Anwendungs-

fall - Sulfitzellstoffbetriebe mit konventioneller, aber
wechselnden Produktionsprogrammen angepaflter Bleichtec¢hno-
logie - abweichen. .

Es wird auch nicht auf die Spezifik der zu behandelnden .
Abwdsser eingegangen und folglich werden die immanenten
Méglichkeiten zur material- und energieﬁkonomisch ginstig-
sten Arbeitsweise bei maximalem Reinigungsergebnis nicht
ausgeschopft.

Auch gehen die #lteren Vorschldge vielfach von Modellen und
Annahmen aus, die der modernen Betriebspraxis in Wichtigen
Pgnkt@n (Abwasserkonzentration, Technologie der Schlamm-
filtration) nicht entsprechen.

SchlieBlich haben in letzter Zeit Fragen des sparsamsten
Energieeinsatzes erheblich an Bedeutung gewonnen, so dall
beispielsweise eine thermische Aufarbeitung der wasserreichen
Abschlimme nur dann zweckmdBfig ist, wenn diese sinnvoll mit
der Verbrennung anderer energiereicherer Abfdlle kombiniert
werden kann.

Aus diesen Griinden liegt der Erfindung die Aufgabe zugfunde,
ein Verfahren zur chemischen Reinigung von Bleichereiabwéds-
sern vorzuschlagen, bei dem die wirksame Entfernung von ge-
farbten Chlorlignosulfonaten (CLS) aus den Bleichereiabwds-
sern der Sulfitzellstoffindustrie mit Hilfe von Grund-
chemikalien und/oder Abbauprodhkten vorgenommen wird, wobeil
Sekundirverunreinigungen auf ein unvermeidbares MaB beschrankt
werden sollen und eine vorteilhafte, einheitliche Aﬁschlamm—r
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entsorgung fiir alle im Zellstof@betrieb anfallenden Schlamm-
arten mittels einer leistungsféhigen Konditionierungs- und
Filtrationstechnologie gewdhrleistet wird.

Weiterhin hat die Erfindung die Aufgabe, die Durchfithrung

" der technologischen Operationen nach den jeweiliéen speziellen
Eigenschaften der C- und E-Abwédsser sowohl bei Papier- als
auch bei Textilzellstoffproduktion zu ermdglichen und durch
Eliminierung abbauhemmender Stoffe die biologischen Abbau-
prozesse zu begiinstigen.

ErfindungsgemidB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die

zu behandelnden Bleicherelteilstrome aus der Chlorierungs-
-und Alkaliextraktionsstufe getrennt erfafBt und stufenweise
dergestalt gereinigt werden, daB die gesamte anzuwendende

. Kalkmenge sowie der gréBte Teil des Mg-Salzes mit den 60 -
80° C heiflen E—Aﬁwéssern zur Reaktion gebracht und danach

der mit Hilfe von organischen Polyelektrolyten abgeschiedene
. Flockungsschlamm mit den ebenfalls mit Mg-Salzen versetzten
15 - 30° C warmen C-Abwissern vermischt wird. Dabei kommt es
zu einer Flockuhg dieser Abwisser, wobei die Abscheidung der,
Flocken ebenfalls durch Polyelektrolyte beglinstigt wird.

Die entstehenden Flockungsschlimme werden abgezogen und mit
den Abschlémmen der mechanischen und biologischen Reinigung,
die mittels Al-Verblnaungen vorgeflockt wurden, gemischt. Die
auf diese Weise vollsténdig geflockten Gesamtschlamme werden
' dann nach Zusatz von Polyelektrolyten filtriert.
Erfindungsgeméﬁ ist weiterhin, daB anstelle von reinen Kalk-
sorten pnd Magnesiumsalzen industrielle Abprodukte, die diese
Stoffe enthalten, z. B. Endlaugen der Kaliindustrie als
billige MgCle-Quelle und gebrannte Dolomite als Kalk-
Komponente, eingesetzt. werden. Die stark sauren C-Abwésser
werden vor der Umsetzung mit Flockungsschlamm der E-Abwasser-



reinigung mit Kalk oder kalkhaltigen Produkten teilneutrali-
siert. -
Das erfindungsgemifBe Verfahren bedient sich in allen Flockungsf
schritten, eiqschlieﬁlich Filtration der Mischschldmme aus
allen Reiﬁigungsstufen (mechanisch, chemisch, biologisch),
zur Erzeugung sedimentierbarer und filtrierbarer Flocken
durchgingig desselben organischen Polyelektrolyttypes. Be-
wihrt haben sich hochmolekulare Produkte von schwach anion-
ischen Charakter.

'Fiir die Filtration des geflockten Mischschlammes finden
Doppelsieb- Entwésserungsmaschinén Anwendung.

Der Erfindung liegt also ein chemisches Abwasserreinigungs-
verfahren.zugrunde, bei dem die an sich bekannte Chemikalien-
kombination Ca(OH)2/Mg(OH)2 zum Zwecke der Entfernung farb-
intensiver CLS bzw. von CSV-verursachenden Abwasserinhalts-—
stoffen auf die Bleichereiabwidsser der C- und E-Stufe’'des
Sulfitzellstoffbetriebes angewendet wird.

Normalerweise wird dazu das Gemisch dieser Teilstrome mit
18slichen Mg-Salzen und hierauf mit Kalkmilch bis zum Er-
reichen eines pH—Werfes von mindestens 11,0 versetzt.

Dabei spielen sich folgende Wirkprinzipien nach- und neben-
einander ab: Neutralisation freier SZuren und Kalksalzbil-
dung, Kondensation der Kalksalze zu Partikeln in kolloiden
Diménsionen, Flbckung der Kolloide durch Ionen und‘Gegen—
kolloide soﬁie EinschluBflockungen und F&llungen.

Die anzuwendenden Chemikalienmengen richten sich nach den
vorliegenden CSV- ozw. CLS-Konzentrationen, wobei zu jeder
Abwasserart eine von der Konzentration und der chemischen
Natur abhiZngige optimale Chemikaliendosis gehfrt.

Mg-Salze werden meist in Form von Abfallkaliendlauge, d. h.

als Magnesiumchlorid dosiert. Diese billige Mg-Quelle kann
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allerdings nicht unbegrenzt eingesetzt werden, da sie zu
einer unerwinschten Chloridsekundirverunreinigung fihrt.

Die Erfindung geht davon aus, dafl die vier zu behandelnden
Abwasserarten (Textilzellstoff-EA und CA sowie Papierzell-
stof f~EA und -CA) quantitativ wie qualitativ unterschiedlich
zusammengesetzt sind und gegeniiber bestimmten Behandlungs-—
methoden unterschiedlich reagieren. Anfallmenge und Konzen-

tration der einzelnen Abwisser wird mit folgenden Zahlen

verdeutlicht:

Abwassertyp Anfallmenge Konzentration
(m3/t Zellstoff) (mg CSV-Cr/1)

Textilzell-

stof f-BA , 7,5 . o 12 000
Textilzell~- _

stoff-CA ’ 32,2 3 100
Papierzell-

stoff-EA . b,b ‘ 3 400
Papierzell- ‘ -
stoff-CA - 26,4 ' 3 500

Typische Unterschiede im physikalisch-chemischen Verhalten
der Abwédsser ergaben sich aus den der Erfindung zugrunde-
liegenden Untersuchungen. So ergab sich, daB der Verlauf

der spezifischen, auf Masseeinheit Flockungsmittel bezogenen,
CSV-Elimination in Abhidngigkeit von der Abwasserkonzentration
bei Papierzellstoffabwdssern sowohl hohere Absolutwerte als
auch einen gréfBeren Anstieg im Vergleich zur’Gruppe der
Textilzellstoffabwdsser aufweist. |

Im Falle des Textilzellstoff-EA wird dieser Nachteil zum
grofen Teil durch die sehr hohe Anfallkonzentration (siehe
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obenstehende Zahlen) wieder ausgeglichen.

Die Erfindung tfégt diesen Befunden dadurch Rechnung, daB
sie die Jibliche Vermischung der C- und E-Abwidsser ausschliefit,
um insbesondere das Konzentrationsgefille bei-Textilzell~
stoff-E-Abwasser in voller HShe nutzen zu kénnen.

Der Vorteil, der aus der getrennten Behandlung der Textil-
zellstoff-Bleichereiabwidsser erwdchst, wird durch das

Schema Fig. 1 erldutert. Hier wird die eipstufigé Behandlung
des Gemisches'der Bleichereiabwidsser mit der Teilstrombe-
handlung in 2 Stufen verglichen. Zugleich wird damit ein

- quantitatives Beispiel fiir die Textilzellstoffabwasserbe-
handiuﬁg gegeben. Es ist ersichtlich, daf bei ansonsten
gleichem Chemikalienaufwand die Stufenbehandlung der Teil-
strome in der CSV-Eliminierung eine 24-prozentige Mehr-
leistung erreicht. ‘ ‘

Dieser Mehrleistungsbetrag variiert etwas mit der Abwasser-
zusammensetzung. .

Bei Papierzellstoffproduktion besteht kein grofier Konzen-
trationsunterschied zwischen C- und E-Abw&ssern, weshalb
hierbei keine Zusatzleistung entsteht. 7 '

Die getrennte Teilstrombehafidlung bietet jedoch noch wei-
tere Vorteile, die auch fir Papie:zellstoffqualitéten Zu-
treffen. Sie ermbglicht eine differenzierte Mg-Salzdosierung
entsprechend dem realen Bedarf, der fiir C- und E-Abwidsser
generell untersghiedlich ist.

Es wurde gefunden, daB bei E-Abwasser der erzielbare Reini-
gungseffekt in wesentlich stédrkerem MafBe vom Mg-Salzzusatz
abhédngig ist als bei C-Abwdssern, wobei zu jeder Kalkdosis
eine bestimmte optimale Menge Mg(OH)2 gehdrt. Wird diese
Optimaldosis unterschritten, f311lt der Reinigungseffekt

krass ab.
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Beispielsweise'fand man bei einer CalO-Dosis von 10 g/l E-Ab-
wasser bei einem Anteil von 10 % Wv(OH) "eine CSV-Senkung

2 400 mg/1 wahrend bei Wevfall des Mg(OH) -Antells nur
1 000 mg CSV/1 entfernt wurden.
Bel C-Abwidssern ist die Effektverbesserung durch Mg-Salze
weit weniger ausgeprédgt. Hinzu kommt, daf C-Abwdsser einen
bei relativ geringen Kalkmengen liegenden definierten
Flockungsendpunkt aufweisen, der mit und ohne Mg-Salz etwa
gleich ist, wdhrend bei E-Abwidssern mit steigender Kalkmenge
auch die CSV-Entfernung weiter zunimmt.
Das ist ein weiterer Grund dafiir, daBl nach dem erfindungsge-—
"miBen Verfahren die verfiigbare Kalkmenge nicht auf die -
Eihzelabwééser aufgeteilt sondern insgesamt mit dem E-Abwasser
umgesetzt wird, und nur der hierbei entstehende Schlamm zur
Flockung der C-Abwidsser Anwendung findet. A
Im besonderen Praxisfall gestattet die flexible Gestaltung
des Verfahrens die Zufilhrung der gesamten einzusetzenden
Chemikalien (Kalk und Mg-Salz) nur zum E-Abwasserteilstrom.
Erginzend ist noch zu erwidhnen, daB in Féllen wo der Lastab-
stofl der Zellstoffbetriebe auf sehr niedrige Werte limitiert
ist, auch noch andere Abwasserteilstrdme in den Bleicherei-
abwasserreinigungsprozef eingebunden werden kOnnen. Besonders
eignen sich dafiir ligninhaltige Abwasser.
Beispielsweise konnte die 1. Stufe der Bleichereiabwasser-
flockung statt mit E-Abwasser allein auch mit einem Gemisch
von E-Abwasser und‘Abwasser der Zellstoffsortierung ausge-
- fiihrt werden. Letzteres sollte dabei in hdchstmdglicher
Konzentration eingesetzt werden.
Die Aufbereitung der in dér C-Abwasser-Flockungsstufe anfal-
lenden Abschlimme, d. h. ihre Entwé&sserung Eis zum transpori-

fihigen Zustand, sollte im Interesse einer einheitlichen
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Schlammwirtschaft gemeinsam mit den AbschlZmmen der mechanischen
und biologischen Reinigungsstufe erfolgen, vorausgesetzt, ’
deren weitere Verwendung wird dadurch nicht eingeschrénkt.

Es hat sich’eingebﬁrgert die Faser~ und Bioﬁberschuﬁschﬁémme
im Gemisch nach Xoagulation mit Aluminiumsulfat und Poly- .
elektrolyten liber Doppelsiebband-Entwidsserungsmaschinen zu
filtrieren.

Es hat sich nun gezeigt, daB die Zumischung der Abschlimme
aus der chemischen Reinigungsstufe zu den Bio- und Faser-
schlémmen deren Koagulation und Filtration keinesfalls be-
beintréchtigt sondern im Gegenteil positiv beeinflufit.

Die glinstige Wirkung zeigte sich darin, dall der chemische
Abéchlamm einen Teil der zur Koagulation der anderen Schlimme
benétigten Aluminiumsulfatmenge ersetzen konnte und iber-
dies eine zusidtzliche Senkung des Filtrat-CSV bewirkt.

Die Einbeziehung des chemischen Abschlammes hat - obgleich
die Schlammenge um rund 50 % zunimmt - eine Senkung des
Alaunverbrauchs um 1/3 bewirkt und der Polyelektrolytver—
brauch blieb konstant.

Durch die Zumischung des Abschlamms der chemischen Reinigung
wird der Gesamtschlamm alkalisch und die Geruchsbeldstigung
durch Faulprozesse beim Lagern bleibt aus.

Die eigentliche Schlammverwertung, die meist auf dem land-
wirtschaftlichen Sektor erfolgt, ist nicht,Gegenstaﬁd vor-

liegender Erfindung.

Ausfilhrungsbeispiel

Die Erfindung soll anhand eines Beispieles niher erliutert
werden. ‘Fig. 2 zeigt das Schema des Verfahrens.
Die Durchfiihrung des gesamten Verfahrenskomplexes -einschlief3-



lich Schlammaufbereitung und Neutralisation ist in dieser

Fig. fir TextilabwZsser beschrieben. Dieses Schema gilt grund-
sdtzlich auch fiir Papierzellstoffproduktionsverhéitnisse; '
hierbei treten lediglich andere Konzentrationen auf und die
spezifische, auf Masseeinheit Flockungsmittel bezogere, CSV-
Reinigung ist hoher (z.B. 680 mg CSV-Cr/g Cal statt 450 mg
CSV=Cr/g Cal). Der ProzeB lauft kontinuierlich ab. '
E-Abwdsser und C-Abwdsser fallen im Volumenverhdlinis 1 : 5
an. Als Chemikalienéinsatz sei, wie in Fig. 1, eine CalO-Menge
von 3 kg und eine thlg—Menge von 600 g fir 200 1 E- und

1000 1 C-Abwasser angenommen.

Der gesamte einzusetzende pulverfdrmige Kalk wird mit einem
Teil des ca. 65 °C heiflen E-Abwassers unter Rilhren zu einer
20 %igen Suspension angemischt. .

Im Falle der Verwendung von Branntkalk kommt es dabel zur Er—-
warmung und Hydratisierung. Die Calciumhydroxidsuspension
wird mit der E-Abwasser-Hauptmenge, der die erforderliche
Mg-Salzmenge zudosiert wurde, zusammengefithrt, gemischt und
in ein Absetzbecken geleitet. Vor Eintritt in die Sedimenta-
-tionszone erfolgt der Zusatz von organischen Polyelektrolyten
in Mengen von ca. 5 mg/l Suspension zur Flockenagglomeration
und Sedimentationsbeschleunigung. Die beste Wirkung zeigen
sehr hochmolekulare, schwach anionische Polyelektrolyttypen.

' Gereinigtes E-Abwasser flieBt aus dem Sedimentationsapparat
in eine zur biologischen Reinigungsanlagé fithrende Sammel-
leitung und Flockungsschlamm wird kontinuilerlich abgezogen
und dem'Flockungsreaktor fiir C~Abwasser zugefiihrt,

In diesem Apparat lauft mit C-Abwasser eine prinzipiell &hn-
liche Flockungsreaktion wie mit’E-Abwasser ab. Es wird ledig-
lich anstelle von XKalkmilch Flockungsschlamm aus der 1. Stufe

angewendet.
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AuBerdem ist die Temperatur des Mediums mit ca. 20 °C tiefer
als in Stufe 1 und die Hilfschemikalien Polyelektrolyt und
Mg-Salz werden in anderen Mengen dosiert. Die Polyelektrolyt-
doasis bewogt sieh zwiachen 2 und 3 mg/l.

Unter Umstdnden ist es vorteilhaft, die stark salzsauren C-
Abwisser bereits vor Eintritt in den Flockungsreaktor partiell
zu neutralisieren, wozu auch kalkhaltige Abprodukte genutzt
werden kbnnen. Besonders gut eignen sich fiir diesen Zweck
gebrannte Dolomite, da mit diesen auch Mg-Verbindungen in das
Abwasser eingebracht werden.

Die im Verfahrensschema getrennt aufgefilhrten Operationen
quékung und Schlammabtrennung sind praktisch meist in einem
Apparat, der in Reaktions- und Sedimentationsraum unterteilt
ist, zusammengefalt.

Polyelektrolyt wird in diesem Falle erst unmittelbar vor dem
Eintritt des Abwassers in den Sedimentationsraum zugefﬁhft.

Eine gute Flockenagglomeration ist notwendig, damit die

Sinkgeschwindigkeit der Flocken die Aufstiegsgeschwindigkeit

des Abwasserstromes in ausreichendem MaBe iibersteigt.

Am- Boden des Apparates abgesefzter und eingedickter Schlamm

wird kontinuierlich oder chargenweise abgezogen, wdhrend ge-
reinigtes Abwasser iiber Ablaufrinnen den Reaktor verldBt.

Die Ausbildung des Flockungs-/Sedimentationsreaktdrs soll den
stabilen Aufbau einer vom Abwasser durchstrdomten Schlamm-
schwebeschicht ermdglichen. '
Abschlamm vom Boden des Flockungsreaktors wird abgezogen und
mit Fééer—/Bioﬁberschuﬁschlamm, der bereits mit Aluminium-
sulfat vorgeflockt wurde, gemischt, mit Polyelektrolyt ver-
setzt und den Filtrationseinrichtungen zugeleitet. Zur
Filtration dienen vorzugsweise Doppelsiebentwdsserungsma-

schinen. Die Mischungsanteile richten sich nach dem betrieb-
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lichen Anfall, diirften aber etwa dem Verhdltnis 1 : 1 ent-
sprechen.

Das Filtrat gelangt ebenfalls in die Sammelleitung fﬁr’bio-
logimech zu, reinigendas Abwasser.

Alle kalkalkalischen, chemisch- gereinigten Abwidsser werden
vor Eintritt in die biologische Reinigungsanlage mit den
iibrigen, sauer reagierenden Betriebsabwissern vereinigt, und
auf diese Weise neutralisiert.

Kalkverluste im eigentlichen Sinne treten folglich nicht auf,
da die Neutralisation saurer Teilsirime ohnehin erforderlich
ist.
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Erfindungsansoruch

1. Verfahren zur chemischen Reinigung von Bleichereiabwissern
aus Zellstoifabriken, insbesondere fiir die Produktion von
Papier— und Textilzellstoff nach dem Hydrogensulfitver-—
fahren, mittels Kalk und Magnesiumsalzen, daduréh_gekenn—
zeichnet, dal die zu behandelnden Bleichereiteilstrome
aus der Chlorierungs~- und ‘Alkaliextraktionsstufe getrennt
erfalt und stufenweise dergestalt gereinigt werden,-dall
die gesamte anzuwendende Kalkmenge sowie der grofite Teil -
in Sonderfdllen 100 % - des Mg-Salzes mit den 60 - 80 °C
E-Abwédssern zur Reaktion gebracht und danach der mit Hilfe

~ von organischen Polyelektrolyten abgeéchiedene Flockungs-
schlamm mit den ebenfalls, jedoch in geringerer Menge, mit
Mg-~Salzen versetzten 15 - 30 °C wermen C-Abwidssern ge-
mischt und dadurch, sowie mit Hilfe von Polyelektrolyten,
geflockt werden, wonach die entstehenden Flockungsschlamme
abgezogen, mit den AbschlZmmen der mechanischen und bio-
logischen Reinigung, die mittels Al-Verbindungen vorge-
flockt wurden, gemischt, und die auf diese Weise voll-
stédndig geflockten Gesamtschldmme nach Zusatz von Poly-

elektrolyten filtriert werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dall an-
stelle von reinen Kalksorten und Magnesiﬁmsalzen industrielle
.Abprodukte, die diese Stoffe enthalten, z. B. Endlaugen
der Kaliindustrie als b%llige MgClz—Quelle und. gebrannte
Dolomite als Kalkkomponente, verwendet werden.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dal
die stark sauren C-Abwisser vor der Umsetzung mit Flockungs—r



“schlamm der E—Abwasserfeinigung mit Kalk oder kalkhaliigen
Produkten, vorzugsweise dolomitischer Natur, teilneutrali-

siert werden.
+

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf
zur Verbesserung aller Flockungsprozesse, insbesondere
fiir die schnelle Phasentrennung, derselbe schwach anionische

hochmolekulare Polyelektrolyttyp Anwendung findet.

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
zur Filtration des geflockten Mischschlammes Doppelsieb-

Entwidsserungsmaschinen Anwendung finden.

6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
zusammen mit den Bleichereiabwasserteilstrdmen auch andere,
VOrzugsweise ligninhaltige Betriebsabwidsser von mSglichst
hoher CSV-Cr-Konzentration behandelt werden konnen.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen. .
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