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69 Verfahren zur Reinigung von wasserhaltigen Medien durch Ausflockung.

@ Das Verfahren zur Reinigung von wasserhaltigen

Medien besteht darin, dass dem wasserhaltigen Me-
dium ein ligninsulfonathaltiges Produkt zugesetzt wird,
dass dieses jenes Produkt enthaltende, wasserhaltige Me-
dium einem Riihren zwecks Ausflockung der Verunreini-
gungen unterzogen wird, und dass die ausgeflockte Pha-
se abgeschieden wird. Das ligninsulfonathaltige Produkt
wird dadurch erhalten, dass Calciumligninsulfonat in
Wasser gelGst und mit Cersalz und einer Aluminiumsulfat-
18sung versetzt wird.

Das Verfahren erlaubt es, von Abwasser durch Aus-
flockung direkt Trinkwasser zu gewinnen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Reinigung von wasserhaltigen Medien
durch Ausflockung, dadurch gekennzeichnet, dass

(a) dem wasserhaltigen Medium ein ligninsulfonathal-
tiges Produkt zugesetzt wird, welches durch Losen eines
Ligninsulfonats in Wasser und Zugabe einer im voraus be-
stimmten Menge eines Cersalzes und Versetzen des dadurch
erhaltenen Gemisches mit Aluminiumsulfat hergestellt wur-
de, und dass

(b) das unter (a) genannte Produkt enthaltende, wasser-
haltige Medium einem Riihren zwecks Ausflockung von
sdmtlichen im wasserhaltigen Medium vorkommenden Ver-
unreinigungen unterzogen wird, und dass

(c) die wasserunldsliche, ausgeflockte Phase abge-
schieden wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das genannte ligninsulfonathaltige Produkt in Form ei-
ner Aufschlimmung in Wasser zugesetzt wird.

3. Verfahren nach den Anspruchen 1-2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Rithren ein Luftrithren ist.

4, Verfahren nach den Anspriichen 1-3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das ligninsulfonathaltige Produkt folgender-
massen hergestellt wurde:

100 g Calciumligninsulfonat mit einem standardisierten
Eisengehalt von 0,05-0,15 Gew.-% werden in 1 Liter Wasser
gelost und mit einer im voraus bestimmten Menge Cersalz
versetzt, beispielsweise 0,5-10 g, vorzugsweise 1-8 g,
Cer(IV)sulfat, wobei eine Losung gebildet wird, von der
0,1-1,0, vorzugsweise 0,3-0,7 cm?, entnommen und mit ei-
ner geeigneten Menge, beispielsweise 5-15, vorzugsweise
8-12 cm?, einer 10-30 gewichtsprozentigen, vorzugsweise 20
gewichtsprozentigen, Aluminiumsulfatlésung bei einer Tem-
peratur von Zimmertemperatur bis 50 °C, vorzugsweise
25-45°C, versetzt wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von
verunreinigten, wasserhaltigen Medien, insbesondere hiusli-
chem, stidtischem und industriellem Abwasser, durch Aus-
flockung. Beim erfindungsgeméssen Verfahren wird ein
ligninsulfonathaltiges Produkt ausgenutzt.

Es ist bekannt, dass bei der Reinigung von héuslichem,
stidtischem und industriellem Abwasser viele verschiedene
Faktoren beriicksichtigt werden miissen, so-dass der Bau
und Betrieb der Kldranlagen dusserst kompliziert ist. Bei-
spielsweise muss man sowoh! die chemische als auch die phy-
sikalische Zusammensetzung des zu reinigenden Wassers be-
riicksichtigen. Ferner muss man beim Betrieb der Klaran-
lage Schwankungen der angegebenen Zusammensetzung
und auch der zu behandelnden Wassermenge kontrollieren.
In diesem Zusammenhang sind die mit der Anwendung von
emulsionsbildenden Reinigungs- und Losungsmitteln ver-
kniipften Probleme besonders hervorzuheben. Das Ab-
scheiden bzw. Brechen und Beseitigen dieser Emulsionen
fithrt zu weiteren Schwierigkeiten in den Reinigungsanlagen.
Eine gesteigerte Anwendung von Phosphaten und Metall-
ionen trigt zu weiteren Reinigungsproblemen bei. Ein an-
derer, ausserordentlich wichtiger und eindeutig nachgewiese-
ner Nachteil der heutigen Kldranlagen liegt darin, dass das
die Anlage verlassende Wasser als Trinkwasser unbrauchbar
ist.

Diese Probleme und Nachteile zeigen eindeutig den Be-
darf an einer Methode, die eine einfache und wirksame In-

tensivreinigung verschiedener Typen von verunreinigten,
wasserhaltigen Medien ermdglicht.

Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, dass man
durch Versetzen eines verunreinigten, wasserhaltigen Me-

s diums mit einem Produkt der im folgenden angegebenen Art

und anschliessendes Riihren eine reine Wasserphase und eine

ausgeflockte, wasserunidsliche Schlammphase erhdlt, in der
sich im wesentlichen simtliche im Wasser enthaltenen, ver-
unreinigenden Stoffe ansammeln.

Das Produkt, mit dem das wasserhaltige Medium erﬁn-
dungsgemdss behandelt wird, wird dadurch hergestellt, dass
ein Ligninsulfonat in Wasser geldst und mit einer im voraus
bestimmten Menge eines Cersalzes versetzt wird. Das erhal-
tene, wasserhaltige Produkt von Ligninsulfonat und dem ge-
15 nannten Salz wird mit Aluminiumsulfat versetzt. Ein in #hn-

licher Weise hergestelltes Produkt ist in der SE-PS 7 416 261-
1 beschrieben. Diese Patentschrift beschreibt die beschleuni-
gende Wirkung des Linginsulfonatprodukts beim biologi-
schenn Abbau von Kohlenwasserstoffen. Als die in der ge-

20 nannten Patentschrift beschriebene Erfindung gemacht wur-
de, war kein Anzeichen vorhanden, dass das Ligninsulfonat-
préiparat zur Reinigung verschiedener Typen von verun-
reinigten Wassermedien beitragen konnte, und erst recht
nicht liess es sich ahnen, dass das Priparat eine iiberlegene

25 Reinigungswirkung aufwies, wie dies in den Patentansprii-
chen gekennzeichnet ist.

Die Gehalte der verschiedenen, in dem genannten Pro-
dukt enthaltenen Komponenten schwanken natiirlich in Ab-
héngigkeit vom Typ des zu behandelnden Mediums, und die

30 optimale Zusammensetzung kann in jedem einzelnen Falle
ermittelt werden.

Gemdiss der Erfindung kann man mit Vorteil ein Produkt
gebrauchen, das folgendermassen hergestellt worden ist:

100 g Calciumligninsulfonat mit einem standardisierten

35 Eisengehalt von 0,05-0,15 Gew.-% werden in 1 Liter Wasser
gelost und bei erhohter Temperatur, beispielsweise
50-100 °C, vorzugsweise 60-90 °C, mit einer im voraus be-
stimmten Menge Cersalz versetzt, beispielsweise 0,5-10 g,
vorzugsweise 1-8 g, Cer(IV)-sulfat. 0,1-1,0, vorzugsweise

400,3-0,7 cm3, dieser Losung wird entnommen und mit einer
geeigneten Menge, beispielsweise 5-15, vorzugsweise 812
cm?, einer 10-30 gewichtsprozentigen, vorzugsweise 20 ge-
wichtsprozentigen, Aluminiumsulfatlsung bei einer Tem-
peratur von Zimmertemperatur bis 50 °C, vorzugsweise

4525-45°C, versetzt.

Erfindungsgemdss wird das Ligninsulfonat vorzugsweise
in Form einer Aufschlimmung in Wasser in einer beliebigen
Stufe des Reinigungsverfahrens hinzugesetzt. Die Art und
Weise, in der das erfindungsgeméssige Verfahren ausgefiihrt

sowird, ist also dusserst einfach. Die Dosis des genannten Pri-
parats schwenkt in Abhéingigkeit vom Typ des zu behan-
delnden Wassers und der Konzentration der darin enthal-
tenen Verunreinigungen. Es sei hier erwéhnt, dass das
Ligninsulfonatpriparat zweckdienlicherweise in Pulverform

ss zur Anwendungsstelle gebracht wird, um dann mit Wasser
versetzt zu werden, so dass man eine Aufschlimmung geeig-
neter Konzentration erhilt. Die dem Abwasser zuzufiihren-
de Gebrauchsidsung kann zweckdienlicherweise ein Konzen-
trationsverhdltnis Produkt:Wasser von (0,8-1,2):5, vorzugs-
¢0 weise 1:5, aufweisen.

Damit die erfindungsgeméssige Behandlung das er-
wiinschte Ergebnis darbietet, wird das mit dem Lignin-
sulfonatprodukt versetzte, wasserhaltige Medium geriihrt.
Dabei ist sowohl ein mechanisches Riihren als auch ein Luft-

¢s rithren denkbar. Gegenwirtig wird das Luftrithren infolge
der weit besseren Reinigungswirkung bevorzugt.

Das erfindungsgemaissige Verfahren ist den herkommli-
chen Methoden zur Reinigung verschiedener Typen von Ab-

10
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wasser weit iiberlegen, da man ein gereinigtes Wasser erhilt, Untersuchungsmethoden:
das sich in vielen Fllen direkt als Trinkwasser gebrauchen Gesamtbestimmung nach Otto Klee, deutsches Einheits-
14sst. verfahren
Beziiglich des Vorhandenseins von Schwermetallen sei in PO h Medi
diesem Zusammenhang betont, dass bei der erfindungsmés- s 4 Tlach hiedinger
sigen Flockung unldsliche Komplexe der Schwermetalle ent- BSB; nach Winkler
stehen, welche leicht entfernt werden kénnen. Tropfenversuch nach Schwenk, zur Ergénzung des Trop-
Ein weiterer Vorteil der Erfindung liegt darin, dass bei fenversuchs nach Klee
den auf einer Reinigung mit Belebtschlamm fussenden Ver- : :
fahren die gebildeten Schlammengen dadurch begrenzt wer- 10 - . Literaturhinweis:
den kénnen, dass der Schlamm abgebaut wird, und zwar in- Das Nachweisen von O,-Spuren mit Methylenblau/Leu-
folge der beschleunigenden Einwirkung auf den Oxydations-  komethylenblau-Redoxindikatoren; siehe Sansoni in «Na-
prozess, die durch Anwendung des beschriebenen lignin- turwisseny, 1954, Seite 213, oder kolorimetrische O,-Bestim-
sulfonathaltigen Produkts erzielt wird. mungen in wissriger Lésung (mit O-Tolidin); siehe Freier in

Die Erfindung wird anhand des folgenden Ausfithrungs- «Chemie-Zeitungy, 1952, Seiten 340-343 und 844-847.

beispiels noch weiter erldutert. Bei O,-Bestimmung in Wasser:

100 g eines Calciumligninsulfonats mit einem standar- O, bei pH 7,5 mit Fe(OH), reagieren lassen und die ge-
disierten Eisengehalt von 0,1% wurden in 1 Liter Wasser ge-  bildeten Fe(III)-Ionen komplexometrisch mit Athylendi-
16st. Die auf 75 °C erhitzte L6sung wurde mit 4,4 g Cer(IV)- 20 amintetraessigsdure titrieren. (Beilstein, Band 20; E1, 6; II,

sulfat unter stindigem Rithren versetzt. Die erhaltene Lo- 6; EIII, 18.
sung wurde als Ausgangsmaterial fiir den fortgesetzten Ver- Die folgenden Analysen I-IV zeigen die Ergebnisse, die
such benutzt. bei der Behandlung und Reinigung verschiedener Typen von

Sickerwasser mit Verbindungen des in den Anspriichen ge-

25 nannten Typs erzielt worden sind. Man beachte vor allem
die gute Reinigungswirkung in bezug auf Schwermetalle,
beispielsweise Eisen.

Eine Menge von 0,5 em? der genannten Lsung wurde
mit 10 cm? einer absorptiv wirkenden 20%igen Aluminium-
sulfatlosung bei einer Hochsttemperatur von 35 °C versetzt.
Das erhaltene Produkt wurde fiir Laborversuche und orien-
tierende Feldversuche gebraucht.

Das in dieser Weise erhaltene Produkt wurde vorzugs- 30 Analyse einer unbehandelten Probe von Rindensickerwasser

weise zur Reinigung von Abwissern in Kliranlagen benutzt, (Analyse )

und bei im Labor angestellten Vorversuchen wurden die be- Temperatur: 18°C

sten Ergebnisse bei Anwendung von 0,005 Vol.-% erzielt, H: P ) 78

was einem Ceroxydgehalt von 0,000005 g Ceroxyd/100 cm3 % .b . G ., lich (tritb

Abwasser und somit einer Konzentration von 1075-10"7 35 G?ar e'h, Hrun et (triibe)

entspricht. Tuch: arzartig
(Terpenderivate)

Die folgende Tafel zeigt die Ergebnisse, die bei der Ana- +  Eisen: 20 mg/1 (IT- und III-

lyse von Wasser erhalten wurden, das gemdss der vorliegen- Oxyd)

den Erfindung gereinigt worden war. Das unbehandelte Permanganatverbrauch: 143,54 mg/1

Wasser bestand in diesem Falle aus stidtischem Abwasser.  *° Phenolsdure: 200 mg/1

Wasserlosliche Substanzen in
Form von Hemicellulose, Pektin,

Gerbstoffen und Lignin: 240 mg/l
Spez. Leitfahigkeit: 9,900 pS/cm
Tafet 45 )
) Analyse von einer Probe, die mit einer Gebrauchslésung (Granulat:
1 2 3 4 H,O = 1:5) einer Verbindung gemiss der Erfindung gefillt worden
ist
pH 815/ 81 8,1/ 8,1/ N
A 0,0025 0,005 0,01 0,03 % (Test einer filtrierten Wasserphase)
PO,: 0,22 0,18 0,6 0,5 pH: 7,1
BSBs: 65 14 85 120 Farbe: Schwach gelb
. Geruch: Harzartig
Metallionen: _ ) (Terpenderivate)
Spurenmenge unter — Spurenmenge  Spuren von Blei, 55 Rigen: 1,5mg/t
3mg unter 4 mg Kupfer und Permanganatverbrauch: 47,51 mg/l
Quecksilber Phenolsiure: Unbefindlich
Hemicellulose, Pektin, Gerbstof-
Tropfenversuch: fe und Lignin umgewandelt
unter 4 mg - unter 4 mg allzu hohe % durch Fillung in Phlobaphene
Aluminiumwerte;  ynd Lignin: >1mg/l
keinetypische  Spez. Leitfihigkeit: 1,666 pS/cm
Wassertropfenkri- S
stallisation Der ausgefilite Schlamm ist wasserunléslich (komplexgebunden).

: C : 65 Bemerkung:
A = Gehaltim Abwasser einer Gebrauchsldsung des erfindungsmés-  Der Geruch der filtrierten Wasserphase verschwindet durch Oxyda-
sigen Ligninsulfonatpriparats (Gebrauchslésung = 1 Gewichtsteil  tion nach etwa 24 h, die Dosierung war 1 Vol.-%, die Flockulation trat
aktiver Substanz, aufgeschlimmt in 5 Gewichtsteilen Wasser) sofort ein, und die Sedimentationsgeschwindigkeit war ausreichend.
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Analyse von Sickerwasser der Miillkippe in Harndsand, Schweden Analyse von Miillkippen-Sickerwasser (Analyse III)
(Analyse I) - ’ Untersuchungsergebnisse
- - - Probe 2
Unbehandelte Probe )
Testtemperatur: -220°C . 5 Blei, Pb mg/l <0,10 <010
Farbe: Gelblich, durchsichtig Cadmium, Cd mgl <002 <0,02
mit Bodensatz Kobalt, Co mgl <005 <0,05
Geruch: Siisslich, parfiimartig Kupfer, Cu mg/l 0,06 0,05
pH: ' 12 , Chrom, Cr mg/l <005 <0,05
Eisen: Insgesamt 3 mgjl 19 Nickel, Ni mg/l 025 0,12
Phosphor: Insgesamt 15 mgjl Zink, Zn mg/l 0,84 0,20
Ammonium, NH,: 5mg/l Quecksilber, Hg ug/l <0,10 <0,10
Nitrate: ' - 25mgfl Arsen, As* :
Sulfat: 0 mg/l Beryllium, Be*
Chloride: "12mgfl 1 ,
Organische Substanzen: 52 mg/l Das Fillmittel war eine 0,4%ige Losung einer Verbindung geméss der
Tierische und pflanzliche Fett- Erfindung.
stoffe 80 mg/l | Millkippen-Sick der Fill
Metallionen: 9 mgll , ! Mgnkgppen-sgckerwasser vorder Fillung )
. 20 iillkippen-Sickerwasser nach der Fallung mit einer Verbindung
(Blei etwa 6 mgj/l, Spuren gemiss der Erfindung
von Cadmium) Test von i
Kupfer, Zink und

Quecksilber war negativ

Proben, die mit einer Gebrauchslosung (Granulat: H,0 = 1:5)
einer Verbindung geméss der Erfindung geféllt waren

Testtemperatur:
Dosierung:

Flockulation:
Sedimentationsgeschwindigkeit:

Wasserphase:
Farbe:

Test von filtrierter Wasserphase:
Eisen:

Phosphor:

Ammonium NH,:

Nitrate:

Sulfat:

Chloride:

Organische Substanzen:
Tierische und pflanzliche Fett-
stoffe:

Metallionen:

Geruch

20°C

0,2 Vol.-% (100 ml
Probe) dosiert mit

0,2 ml der Verbindung
Sofort

85% innerhalb von

5 min '

pH 6,2

Kristallklar mit
einfachen, schwebenden

Flocken
"~ 0mg/l

Insgesamt 0 mg/l
Unverdndert 5 mg/!
Omg/l

20 mg/1 _
(Aluminiumsulfat
entstand durch
Uberdosierung)
12mg/i

.0 mg/l

0 mg/!
0
parfiimartig

25
Analyse von Sickerwasser (Analyse IV)
unbehandelte Probe
Probe behandelt
mit einer
30 Verbindung
. gemiss der
Erfindung
pH-Wert 6,9 6,4
35 Fe mg/l 28 . 0,42
Mn mg/l 12 1,2
Zn mg/l 0,06 0,03
Pb mg/l <0,1 <0,1
Cd mg/l <0,02 <0,02
a0 Cu mg/l <0,04 <0,04
COD mg/l 180 140 -
BOD, mg/l 61 45
SO, mg/l 14 11 .
Cl mg/l 114 115
e mg/l ~0,1 ~0,1
NH,-N mg/l 50 52
Kj-N mg/l 74 70

Die Proben waren zu klein, um eine Bestimmung der restlichen Néhr-

5o Salzezu ermoglichen.
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