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VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON ABWAESSERM AUS CHEMISCHEN REINIGUNGSPROZESSEN VON
KRAFTWERKSANLAGEN

7) Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur Behandlung von Abwiassern aus chemischen
inigungsprozessen von Kraftwerksanlagen, insbesondere zur Entfernung von .
ipferverbindungen. Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickein, das es gestat‘et
pferkomplexhaitige Abwésser so zu behandelin, daR? der Kupferkomplex gespalten wird und
s Kupfer in wiederverwendungsfahiger Form erhalten wird. Erfindungsgemaf erfoigt die
thandlung der Abwdésser durch Zugabe von alkalischen Stoffen bis zur Alkalitét von 0,01 bis
5 Mol/l und anschlieBendem Zumischen von Hydrazin. Die Erfindung ist in allen Kraftwerken
wendbar sowie dartber hinaus in allen Industriezweigen, in denen kupferkomplexhaltige
ywisser anfallen.
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Verfahren zur Behandlung von Abwidssern aus chemischen Reini-

gungsprozessen von Kraftwerksanlagen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Beim Betireiben von Anlagen des Wasser-Dampf -Kreislaufes von
Xraftwerken kann es unter bBestimmten Betriebsbedingungen da-
zu kommen, daB aus kupférhaltigen Werkstoffen Kupfer heraus-
gellst wird, Dieses Kupfer scheidet sich teilweise an anderen
Stelleﬁ des Kreislaufes ab and muB entfernt werden, da sonst
nachteilige Verdnderungen dieserlénlagen auf treten,

Zur Entfernung dieser Kupferverbindungen werden hiufig Rei-
nigungsldsungen angewandt, die kgmplexbildqnde organische
Séuren;'vorzugsweise Nitrilotriessigééure (NTE) oder Athylen-
diamintetraessigsdure enthalten.

Die dabei anfallenden Abwédsser enthalten das geléste Kupfer
in komplex gebundener Form neben freien Kcmplexbildnern und
anderen geldsten Stoffen, z.B. Eisenverbinduhgen'

Die sbwdsser wirken durch ihren Kupfergehalt stark umwelt-
schiddigend, Auf Grund der komplexen Bindung ist die ibtren=
nung des Kupfers mit herkommlichen ibscheideverfahren (Fal-
lung) nicht mdglich.,

Die Erfindung ist in allen Kraftwerken und dariiber hinaus in
anderen Industriezweigen, in denen kupferkcmplexhaltige Abf

wédsser anfallen, anwendbar.,

210049370421 i g

v A



ol

L4243 Y

o

Charakteristik der bekamnten tschmischen Lisungen

Die Behandlung von schwermetallenthaltenden Abwéssern bew

- schrdnkt sich oftmals aus Okonomischen Griinden hidufig nur auf
eine Neutralisation und anschlieBender dosierter Ableifung in
den Vorfluter. '

Im BERD-Patent 2641718 werden Calciumphosphat und organische
Calciumverbindungen durch Kalkzusatz.ausgefillt und durch Flo=
tation abgetrennt., Durch das Dispersionswasser erfolgt ein
Lufteintrag, der jedoch zu gering ist, um groBere Mengen an
zweiwertigem Eisen zu oxidieren und BEisenkomplexonate zu zerw
setzen,

Im DDR~Patent 85032 erfolgt die Oxidation zweiwertiger Eisen-
salze durch Zugabe von Chromaten, Dieses Oxidationsmittel ist
selbst ein Wasserschadstoff und auBerdem fir die Béhandlung der
groBen Reinigungsabwassermengen der Krafiwerke zu fsuer, In
einigen Patenten ({BRD 2260288, 2704828, 2713684, 2302066, DDR
14946) ist die Abtreﬁnung verschiedener ﬁbwasserinhaltéstcffe
durch Zusatz von Flockungs- und/oder Fallungsmitieln beschrie-
ben, Auch hier fehlt eine verfahrenstechnische MBglichksit der
gleichzeitigen Oxidation, so daB nicht alle Reinigungsabwésser
behandelt werden konnen,

Das BRD-Patent 272085 sieht nach Abtrennung der ausgefdllten
Feststoffe einen Zusatz von Calciumpermanganat, Chler, Chlor=
‘dioxid odeyr Natriumchlorit vor. Der Nachteil dieses Verfahrens
bhesteht darin, daB teure Oxidationsmittel verwendet werden und
zugleich eine zusdizliche Chemikalienbelastung des Abwassers
auf tritt,

Im UdSSR-Patent 325527 wird dis Zersetzumg von Schwermetall-
komplexonaten durcin Alkalisieren mit Natronlauge beschrisben,
Hier wird keine gleichzeitige Oxidation durch Beliiftung angsge=~
ben, so daB die Abtrennumg der Eisenverbindungen in schwerlls-
licher, deponiefdhiger Form Schwierigkeiten bereitet.

Tine Abtrennung des Kupfers durch 3lkalisierung ist.
in geringem MaBe mEglich, da Hupfer sehr stabile Homplexverdin-

dungen bildet und gleichzeitig die LOslichkeit von Hupferhydro=-
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xid bei hohen Alkalitdten stark zunimmt.

Die sfnwendung von Oxidationsmitteln bewirkt keine Verbeséerung
der Abscheidung, da das Hupfer ﬁberw:.exrend bereits in der zwei-
wertigen Form vorliegt;

Weiterhin ist bekannt, daB sich XKupfer aus seinen Losungen auf
unedleren Metallen (z.B. Eisen) abscheidet, Dieser als "Zemenia=
tion" bezeichnete Vorgang ist technologisch nur schwer zu be-
herrschen. | ,
Wegen der extremen Schwerlislichkeit ist die Abtrennung des
Kupfers als XKupfersulfid wméglich., ‘

Bei der weiteren Behandlung des gereinigten ibwassers ent-
stent Schwefelwasserstoff, der selbst ein starkes Gift dar=-
stellt und zusdtzliche Behandlungsschritte erfordert.

In dem BRD-Patent 2930110 wird ein Verfahren beschrieben, bei
dew der Kupferkomplex durch Zugabe des organischen Reduktions-
mittels Dithiodinit zersetzt und das entstandene einwertige
Kupfer anschlieBend durch Zusatz von 1,2,3 Benzotriazol und
2,5 Amluopentnylben201m1dazo1 ausgefdllt wird., Die ausgefdll=-
~ten Salze werden abfiltriert.

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB zus&dtzliche,
nicht kraftwerkstypische Chemikalien eingesetzt werden miissen
und zusdtzliche &ufbereluunﬁsanlamen erforderlich sind. Durch
die zugeseitzten Chemlkallen ermeben sich weitere sbwasserbew

1asuungen.

Zisl der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren, das die Behandlung von
kupferkomplexhaltlmen Relnlgungslosnngen @it Kraf twerkstvpischen
Chemikalien so ermdglicht, daB der Scbadstoffgehalt im gerei-
nigten Abwasser wesentlich gesenkt wird und das abgetrenntas

EKupfer in fester, wiederverwendungsfihiger Form erhalten wird,

Darlegung des Wesens der EZrfi indung

sufgabe der Erfindung ist es, ein Verfanren zu entwickeln,
das es gestattet, kupferkomplexhaltige ibwidsser so 2zu behan-

deln, daB der Kupferkomplex gespalten wird und das Kupfer in
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wiederverwendungsfdhiger Form erhalten wird.

ErfindungsgemdB wird das kupferkomplexhaltige ibwasser durch
Zusatz von alkalischen Stoffen, vorzugsweise Natronlauge, so=-
weit alkalisiert, bis eine Alkalitdt von 0,01 bis 0,5, vor-
zugsweise 0,05 bis 0,15 Mol/l erreicht ist., inschlieBend wird
durch Zumischen von Hydrazin der Rupfer~Komplex gespalten und
das Kupfer als Kupfer-~I-oxid ausgef#llt, '

“Das Kupferoxid setzt sich am Boden des Reaktionsbeckens ab und
wird in bekamnter Weise auf ein Trockenbeet gepumpt und dort
entwdssert, Die bendtigte Hydrazinmenge und die anfallende

Schlammenge sind von der Zusammensetzung der Lsung abhingig.
Ausfithrungsbeispiele

Die Erfindung wird durch folgende Ausfiihrungsbeispiele er-

1Zutert:
Beispiel 1.

Bei der Reinigung von Dampferzeugern in einem Kernkraf twerk
fallen 1200 mJ ibwasser mit 7200 NTE, 1000 kg Kupfer und
5300 kg Eisen an, Dieses ibwasser wird gespeichert und in Char-

en zu 135 m3 behandelt.
g

Das Abwasser wird pro Charge durch Zugabe von etwa 0,7 o
46%4ige Natronlauge alkalisiert bis in der Liésung eine ilkali-
tdt von 0,05 Mol/1l erreicht wird., inschlieBend werden ca, 270 1
25%ige Hydrazinlisurg zudosiert und mit dem ibwasser vermischit.
Nach 5 Stunden ist die Umsetzung beendet und das ausgefdllis
Kapferoxid setzt sich nach Abstellen der Umwdlzung ab. Das
Hydrazin wird beil der RKupferreduktion zu Stickstoff oxidiert.
Nach einer Absetzzeit von 5 Stunden kann das (kerstenende Klar-
wasser in das Nachbehandlungsbecken abgepﬁmpt md dort neutra-
lisiert werdan. Fﬁr die‘Néutralisation einer Charge werden etwa
350 kg 96%ige Schwefelsdure bendtigt, v
In dem neutralisierten Klarwasser betragen die Restkonzentra-
tionen an Kupfer und Eydrazin stwa 20 mg/l.
Das Klarwasser kKann verdiinni abgeleitet werden, Bei Bedarf ist
ine vollstindige Zersestzung des Hydrazins durch Chlorzusgabe

in bekannter Weise mdglich,
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Der im Reaktionsbecken abgesetzte Schlamm (ca., 4 - 3 @ pro
Charge) bestsht aus Kupferoxid und ist mit gleichfalls ausge-
fHlltem Bisenhydroxidschlamm vermischt,

Durch den Eisenhydroxidanteil ist der Schlamm gut pumpfihisz
und kann auf Trockenbeete gefdrdert und dort entwissert werden,
Der entwdsserte Schlamm enthilt 20 - 30 % Kupfer und kann zu

einer Aufbereitungsanlage transportiert werden.
Beispisel 2.

Die im Beispiel 1 beschriebene L&sung enthidlt zusidtzlich 300 kg

Ammoniak,

Die Behandlung der LOsung erfolgt so, wie im Beispiel 1 be=
schrieben wurde.

Fiir die Umsetzung sind jedoch 2 m3 Natronlauge'und 0,8 m3
Hydrazinldsung erforderlich. Die Restkonzentration des Kupfers
in dem behandelten Apwasser betrigt ungefihr 30 mg/l und fir
die Neutralisation des KXlarwassers werden etwa 300 kg Schwefel-

sdure bendtigt.,



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Behandiung von ibwdsserm, die kemplexbildende,
organische S&duren, vorzugsweise Nitrilotrieessigsdure, Athy=
lendiamintetraessigsiure, Citronensdure und/oder deren Salze
sowie kupferhaltige Komplexe dieser Sduren enthalten, dadurch
gekennzeichnet, daB die Ldsungen durch Zusatz alkalischer Stof-
fe, vorzugsweise Natronlauge soweit alkalisiert werden, bis

eine Alkalitédt von 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,15 Mol/1
erreicht ist und anschlieBend eine Umsetzung mit Hydrazinverbin-
dungen, vorzugsweise Hydrazinhydratldsung erfolgt, wobei das
komplexgebundene Kupfer zusammen mit anderen.Schwermetallver—
bindungen als einwertiges Kupferoxid ausgefdllt, der Schlamm
entwdssert und zur Kupferriickgewinnung transportiert wird und
das Klarwasser in bekanhfer Weise neutralisiert und bei Bedarf

durch Chlorzusatz von iUberschiissigem Hydrazin befreit wird.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

