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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, das die vorzugsweise in

den chemischen Industriezentren und in der Veredlungsindustrie des
Industriezweiges Kohle und Energie anfallenden gefdrbten Abwdsser, zum
Teil schon vorgereinigt mittels der &uBerst billigen und in groSem
Unfang zur Verfligung stehenden Abprodukte, wie Rohxylit, thermisch
oder chemisch aktivierter Xylit, teilverkokter Aschexylit,
Elektrofilterasche und Flugstaub, reinigt. Der Erfindung liegt die
Aufgabe zugrunde, mit geringen &konomischen Aufwendungen ein
vorflutergerechnes gereinigtes Abwasser zu erhalten, das besonders
hinsichtlich seiner dlchtdurch’a581gkelt geschént ist. Erflndungsgemaﬂ
wird die Aufgabe dadurch gel&st, daB durch Eintragen von
Elektrofilterasche oder Flugstaub in das Abwasser bzw, durch
Uberleitung des Abwassers lber einen Adsorber mit xylithaltigen
Abprodukten, teilverkoktem Aschexylit bzw. Rohxylit oder aktiviertem
Xvlit die Entfirbung erfolgt, wobeli es mdglich ist, in Abh&ngigkeit
von den Abwasserinhaltsstoffen die verschiedenen Verfahrensstufen
miteinander bzw. mit einer biologischen Reinigungsstufe zu kcppeln.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Entfirbung von Abwissern

"

Arvwendungsgebiet der Erfindung

Die Effin&ungibetrifft ein ?erfahren zur Entfdrbung der insbesondere

,‘iﬁ‘dénfchémischen'Indusifiézentren und in der Veredlungsindustrie des
Induétriézweiges Kohle und Energie anfzllenden geférbten Abwﬁssef} Dag
:Vérfabfé#ﬁéigne£ISiCh besonders zur Entfirbung von physikalisch-’ _
chemisch odnr blologxsch vo*gereinlﬂten Abwissern sowie zur Entfernung

'von organischen und anorgan;schen Farbstofxen aus Wassern,

éharakteristik der bekannten technischen Ldsungen -

Die in der Technik bekannten Verfahren zur Entfirbung von Industriéé'
abwdssern beruhen zum gréBten Teil auf Adsorptionsw und rallungs- ,
'reaktionen mit A-Kohle und Chemikalien, So wird in der DEOS 2055 850
. ein Verfahren Zur Reinigung von organxqch belasteten Wdssern durch -
katalytlschen Abbau von orgauischen Sdbstanzen beschrieben. Die zur
‘Umsetzung und Reaktion der abzbauenden &toffe notwendlge Tuft wird

mittels Oberxlachenbelﬁfter oder Flotationsriihrer in das Wasser eine

N N A



Sl 213531

gebracht und verteilt. Als Katalysator wird vorwiegend vorbehandelte
2AaKohle in gekdrnter Form eingesetzto Neben dem’ Einsata des teuren
Katalysators ist bei diesen Verfahren nachtellig, daB die’ Aufentu‘
’haltszeit im Reaktionubecken mit zunehmender Wassermenge steigt und
'derRelnigungseffekﬁ abnimmt. : ' -

In einen ﬁhnlichen Verfahren wird zur Behandlung von Abwéssern aus
der Papler-, Ledero, Pextile, Reinigungsindustrie ‘als Katalysator -
t‘;‘A--Istcahle vervendet (DE=0S’ 2050 874 und DE=0S 2437 745). Die Abwisser
15werden in eine mit einer pordsen hatalysatormasse auf Kohle~ oder
'Ionenaustauscherbasis gefiillte Reaktionskaumer eingefiihrt und dieses
' Kata;ysator»ﬂassergemlsch wird mit Luft flotiert, Bei der katalyti—
schen Oxydatzon werdaen verzugswe&se organlsche Stoffe aufgenemmsn.
‘Trotz des hohen apparativen Aufwandes wird nur eine Tellentfarbung
erreicht. ‘ '

In der DE«OS 2509 432 wird ebenfalls ein ?arfahren zur Entfernung
ven Qrganl chen Stoffen mit Hilfe der A-Kohle bzw die Verwendung

‘Vvon anorganlscben Adsorptlonsmztteln (Kxeselgur, Silicagel oder

ﬁl 0 ) neﬁchrieben° Die Adsorptionsmittel miissen vorzugsweise in

‘ granullerter Form vorllegen.

.In einem weiteren bekannten Verfahren wird zur Entfdrbung des Ab=
wassers einé physikalischnchémisché—biolcgisch4bakteriologische

" 'Reinigung beschrieben (DE~0S 2150 480), Feben dem Einsatz von teuren
'-&dsorphianémitte1n und Chemikalien muB bei diesem Verfzhren eine

: pHaWerthorrextur sowie die Beselt*gung der Storsteffe vorgenommen

' werden,’

A Bei Anwendung von Schallenergie und Ozon (DE<0S 2219 651) wird eine
' -Faquualitﬁtsverbessernng von triib-dunkelbraun hach durchscheinend
" 'bernsteinfarbig erreicht, In den beschriebenen Verfahren ist das
Fassungsvermoaen der Beschallungskammer guf 26,5 1 begrenzt, und

ein hoher apparatetechnxsgher Aufwand ist notwendlg.
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Zer Entfirbung von sauren gelosten Farbstoffen ist weiterhin e1n
‘Verfahren bekannt (DE~OS 2515 175), bei dem der Farbstoff in An
‘wesenbeit einer bestimmten Menge Aluminiumsulfat nit D1cyandiam1d~
FormaldehvduHara gefsllt wirdy Mit diesem Verfahren 188t sich aeu
doch nur saurer Farbsteff nmit elner bekannten Konzentration optimal

»apsfallens‘

Y

Die Anwendung von feinstvertéiltem Ozon zur Kldarung von gefdrbten
und/oder trilben Abwissern gegebenenfalls bei Zugabe von Chlor w1rd

in DEaOS 2434 061 beschricben, Dieses Verfahren zeigt nur eipen Silw 4
ten Effekt bei nledrlger &onzenuratlon, deshalb ist es in der Regel
'vnotwendig, diese Abwisser zu verdunnen, ‘da scnst starke Verkrustungen

auftreten.

Fin weiteres bekanntes Verfahren (D346s 2711 072) verwendet zur IEnt-
fernung von Farbkérpern die Ultrafiltration mit semmpermeablen Membra-
nen die aus einem Pol;sulfonf‘lm bestehen, der mit Polydthylenimin
uberzogen ist, :

Dlgses Verfahren ist vorzﬁgsweise anwendbar fiir Abwdsser aus der
?apier- und Zellstoffindustrie. Ein wesentlicher Nachteil dieses Vor~
fahfens besteht neben hohen.Kosten darin, daB das Verfahren in einem
pHuWerubereich von 9 bis 14 und in einem bestimmten Temperaturlnter- .
_wall (37,8 bis 81,1 %) durchzufuhren iste Die Feststotfe missen

- weitestgehend aus dem Abwagser entfernt werden, um eine Vercchmutzung )

der Ult;aflltratlon memb an zu verme*den.

Gut wasserlsliche anlonlsﬂhe und katlonlsche Farbstofie kinren
‘durch dds in der DE~OS 2440 379 begchrlebene Verfahren mittels Braune
‘ kohle und unter Zugaue von Xoagulationsmitt eln, Flcckungsmitteln oder
. Entfarbungsmltteln (A«Kohle) entfernt werden¢ Ehnliche Verfghren mit
" den gleichen Adsorptionsmittel’ Braurkohle bzw, Rohbraunkohla oder
’Braunkohlens»aub verden in den. Patentschrlften DD~PS 62 785, DD=PS
.78 967 und DD~PS 70 529 beschv'leben6 Der hauptsachliche Nachtexl
dieser o. g. Verfahren besteht darin, daB die als Enervletrager

wertvolle Rohbrjunkchle als Adso;ptlonsmlttel_verwendet wird,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die dargestellten Mingel der bekahnten
technischen Ldsungen zu beseitigen und'eine vorflutgerechte Reinigung

zu optisch sauberem Abwasser mit geringen okonOmlschen Aufwendungen

Zu erzie len.

Da‘rlegung des Wesens der Erfindung

. Der Erflndung liegt die Aufgah»e zugrunde, ein Verfahren zu schaffen,
das die z\dsoxptmnsfahlgkeit won Xylit, ﬁaﬁaschexylxt, teilverkoktem
Asche:cylit und thermisch oder chemisch aktivierte Asche und Xyllt .
und;/oder die Flockungselgenschaften von Elektroflltexaschen, Fluge -
staub aus Feuerungsan}.agen, ﬂ’aﬁaschen auvsnulzt und/oder die Kopplung

’ m:.t nach biochemischen oder” phgs:tkalischmchemischen Verfahren vorge~ a
reimgten Abwasserxa, die trotzm mehrstufiger Behandlung noch, Farbstoffe
und damit Hasserla..ntstoffe en*&*nalten und durch unansehnliches Aussehen
‘ dle vcrflutgerechte Qualitdt in Zweifel swlleq, ermovllchta Dgbei
wird dze Re:.mgung: nit ea.nem g;emngen konomischen Anfwand eruelt,
ErfindungsgemiB wird die Au’fgéfae dadu"réh gelst, daf die gefirbten
:'Abwésser mittel.s teilverkoktem ‘Aéchexylii; bzﬁ: Rohx;grli't und/oder
F11teraschen aus Energieerze:wmgsanlag;uag die mit festen Brenn~

‘ stoffen arbalten bzw‘, xylltha? tlge AbpredLhte, te;.lverko‘ctem Aﬂchea
xylzt oder mit tht, der nach an sich hekannten Methoden, wie £. B.’

der Saurebehandlung, aktiviert ist, gereinigt werden,

Das Prmzip aes Verfahrens beruht darauf, daB das zu entfdrbende vore
gereinigte Abwaaser rit einer Farbstoffkenzentration bis cirka 20 kg/m3
an anienischen, kationischen oder nichtionogenen narbstof_fen durch

~ die adsorbierend wirkenden Abprodukte, wie teilverkckter ische_xylit _
und/cder :Rohxylit_ oder aktivierter Rohxglit, geleitet wird, wobei
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der Adsorber mit einer Flichenbelastung bis 10 m3 Abwasser/m Adsorber-

fkache und Stunde, vorzugoweise 3 bis 0,6 m3/m d h arbeltet.

Der pH-We*t der Abwasser liegt zuischen 1 und 1% und wird vorzugswelse
auf 6 bis 8 elngestellte ' ' e

Der Erfindung liegt weiterhin dié Aufgabe zugrunde;‘die Flockungseigen;
schaft der Elektrofilterascﬂen und der Flugstéube.zﬁr Entfernung von
organischen und anorganischen Farbstoffen aus Wissera auszunutzen. Dazu
wefden die Abwisser in einen'aﬁ sich bekannten Rﬁhrbehﬁiter gegeben'und
mit trcckenar Elektroleterasche cder Flugctaub in einer Menge von

10 kg/m bis 150 kg/m Abﬁasser versetzty ‘

’ In einer an sich bekannten, nachgeschalteten Absetzvorrzchtun ’ zf'B:
“einem Elndicker, werden bei elner Verweilzeit von 1 bis 3 Stunden,
.vorzugswe1se ven 1 Stunde, die farbstoffbeladenen Feststoffphasen durch
Sedimentation abgetrennt und die entfirbte Klarwasberphaba in den Vore
) fiuter abgelextet, '

Zur Entfdrbung von Wéssern; die Gemische aus organischen und anorgani;
schen Farbstoffen enthalten, werden die Wisser je nach Konzentration
ahtorganischen und anorganischen Farbstoffen zur Ad;orption itber xylit-
haltige Abprodukte geleitet und zur anschlieBenden Flockung mit Elektro-
'fiiterasche oder Flugsfaub versetzt bzw, zur Flockung mit Blektrofilterw
‘asche oder Flugstaub verseizt und.anschlieBendlzur Adsorption .liber

" xylithaltige Abprodukte geleitet.

Nach dem erfindungsgeméfien Verfahren lassen sich die im allgemeinenr
"kompliziert aufzubefeitehden geférbten Abwidsser mit billigen und in
groﬂem Unfang zur Vérfﬁguhg stehenden Abprodukten des Industriezweiges
 Kohle ﬁnd'Energie;fwie NaBaschexylit, teilverkokter Aschexylit und.
Elektrofilterasche, vorteilhafter und in einfacher Weise aufbereiten,
- inden die Farbkomponenten reduziert oder ganz beseitigt werden, wobei

ein vorilnugerechfer Rexnlgungseffext erreicht wird. c
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Dadurch wird eine Verringerung der OZ«Zehruag im Vorfluter ermdgli cht

:und die Kosten fiir die nachgeordneten Wassernutzer sinken.,

Ein weiterer Vorteil des erféndungsgemiBen Verfahrens'ist sein gé;

ringer Bedienungsaufwand infolge einer einfachen Technclogie}

. An Hand von reinen organischeﬁ wasserldslichen Farbstoffen wurde
’ “der Nachwels erbrachtg daBl die Abprodukte teilverkokter Aschexylit

bZWB;Xylit und Elektrofilteraschen eingesetzt werden kﬁnnen:

¢

Eusfﬁbrungsbeispiel 1

i
|

Fur dle Lab%rversuche wurden folgende organische Farbstoffldsungen

',miﬁ ewner Konzentrgtion von 100 mg/i verwendet:

Methylenblaug Mala‘chitgrim9 Eriochromblauschwarz R, Eriochroﬁ«

- schwars T;'Ericchromrotgimﬁrexid; Toluidinblan O und Thioninm, Die
Lichtdurchlissigkeit der Losung liegt zwischen O und 20 %, Je 100 mg
der oJ'gQ Parbstoffe werden in 4 1 Wasser geldst und iber eine Ade
éorpiidnésaule nit einem Durchmesser von 7,3 cu und einer Xylitﬁenge
'von_GOO g bel oPtiﬁalen Durchflusmengen von 50 ml/min gegeben;5Das

" entspricht einer Str6ﬁﬁhgsgeschwindigkeit von 7 ﬁ/h;

vDie En arbungsefxekfe llegen ae nach Stromungsgeschwlndlgkelt und

' Konzentratzon der rarbsfoffe zwaschen 25 ﬁ und 100 ﬁg

P

1osungenvverwendetG .

In die aeweiligen Farbstofflosungen mit pH«Wert 7 O, 3,0 &nd 1,5
wurden 60 g bzws 100 - das entspricht 60 kg/m bzw° 100 ke/x ;
'Elekvrof11tevasohe gegeben und 5 min geruhrt, Nauh Sed;mentatlon .
vbzwe Flltraﬁlon der S spension tiber elnen Paltenfllnef ergaben sich

_EptiarbungseffekheAgagepube: der Ausgangsldsung von 90 bis 100 % ﬁ.
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Ausfithrungsbeispiel 2

10 1 biologisch gerelnlgtes Abwasser mit eiﬁer ﬁichtdurchlﬁssigkeit
voa < 20 % und einem pHeWert von 8 werden iiber einen mit Xylit gem
fiillten Adsorber, Fliche 44,8 cm ; mit einer Durchfluﬁgeschwindigkeit
Tvon 046 L/h geleltet. Der Entfarbungseffekt betrigt 50 %e

Ausfﬁhrungsbeispiel 3
(siehe Figur 1)

Das Abwasser gelangt in den Riihrbehdlter 2 durch Lextung 1 In diesen
Behdlter wird unter Riibren trockene Filierasche iiber Zugabeweg 12 ein-
getrageﬁg'wobei die Farbstoffkomponenten elektrochemisch an die Asche-
 partikel gebunden werden, Durch Leitung 11 kann zur pH;Wert-Einstellung
Sdure zudesiert werden. Dann wird das Asche-Wasser=Gemisch iiber dio
Leitungpn 5 bzw, 6 zum Absetzbehidlter 3 cder zum Filter & gefuhrv. Das
abgetrennte Klarwasser wird entweder durch die Leltungep 7 bzw. 40 dem
* Vorfluter 16 zugefihri ozw. bei sauren oder alkallgcheu Wissern durch
‘den Neutralisatiounsbehdlter 15 geschlckt, in dem durch Leitung 17 ein
Neutralisationsmittel dosiert w1rd, um ein Abwasser mit einem pH-Wert'~
vou 6 bis 8 zu erhalten, ,

- Der farbstoffbeladene Ascheriickstand aus dem Absetzbehdlter 3 bzw. der.
Filterriicksiynd aus dem F11t°r 4 wird uber die Leitungen 8 bzwe 9 zur

Deponle gegebene

Ausfuhrungsbelspiel &
(siehe Figur 2)

Das Abuasser gelangt durch heltL g 4 in den Adsorber -3, der iiber den
Zugabeweg 14 mit Xylite NaBﬂsrhexylitg teilverkoktem Xylit, oder

thermisch oder chemisch akbtivierter Asche mit Xylit gefiillt wirde

wB8eo
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Durch Leitung 18 wird das.entférbte Abwasser und durch Leitung 12 die

. Blektrofilterasche in den Ruh"behalter 2 eingetragen. In diesem Behdlter
2 werden die Farbstofi‘e e;ektrochemzsch an dle Asuhepartlkel gebunden,
Durch Leltung 5. gelangt das AucheuwasserwGemlsch in den Absetubehalter

' '3, in dem durch Sedlmentation dle Fests*offe abgetrennt wefden bvw<,
durch Leltung 6 in den Fxlter 4y wo durch Flltratlon die Trennung er;
folgt_,, Die bhel den aeweils angewendeten Trennungsverfahren anfallendon
Riickstinde werden durch die Léitungén 8 und 9 einer Deiaé_nie zugefﬁhrt;"
‘Das gereinigte Abwasser (Leitung 7, 9 und 19) wird dem Vorfluter zuge=
fiihrt, e -
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Erfindungsénsprﬁche

1

£

Verféhren zur Reinigung von Wissern, die echt gel&ste und/oder

kolloidal verte1lte anorganische und/oder orvanlsche Farbstoffe

bis ca. 20 kg/m enthalten, dad u r ch gekennw

und elektrochemlsch gebunden werden,

. Zzeichnet , daB in die bei einem pH-Wert von 1 bis 14 anm

'“fallenden,‘vovzugswe;se auf einen pH-Wert von 6 bis 8 eingem

stellten VWisser, ﬁber'adsorbierend wirkende Abprodukte; wié

' NaBasche, Xyllt, NaBaschexylit, teilverkokter Aschexylit und

thermlsch oder ,Chemisch aktivierter Xyllt, geleitet werden und/
oder in die Wasser trockene Elektrofilterasche oder Fluggtaub

elngetragen und die Farbstoffe durch die Aschepartlkel geflockt

v S e

Verfahren nach Punkt i; dadurch gekennzeichaem

. net » daB das Abwasser iber Rohxylit; aktivierten Rohxylit oder

3

" xylithaltige Abprodukte oder teilverkokten Aschexylit mit einer

3 Je m2 Adsorberfliche und Stunde,

Fldchenbelastung bis zu 10 m
insbesondere 3 bis O, .6 m3 Je m2 Adsorberfliche und Stunde gelein

tet wird,

Veri‘ahrennachPunkt‘iundz;dadurch gekennw
zeichn et, daB die Elektrofllterasche oder Flugstdube in

Mengen von 10 ﬁg/m Abwasser bis 150 kg/m Abwasser elngetragen

werden,
Verfahren nach Punkt 1 bis 3; adurch gekenn -

zeichnet, daB eine pHNWertuAbsenkung im Bereich 1,5 bis
6.0 eingestellt wirde 1

e 10 «
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Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekenn -
Z e i*c}h net ; daB in Abhéngigkeit der Farbstoffe im Abwasser

foigende Verfahrensstufer gekoppelt werdens

o.Adsbrption én Rohxylitgithermischioder~ghemiséh aktivierfem

Xylit,'%ylithaltigen Abprodukten'bzw;'teilverkoktem Aschexylit
)’und nachgeschaltete Floukung mit Elektrofllterascne oder Flug-

,staub PN pu,-g .

« vorgeschaltete biologische Reinigungsstufe und nachgeechaltete

'Flockung m1t Elektrofllterasche oder Flugstaub

L vorgeschaltete biologlsche Relnxgungsstufe und nachgeschaltete
mAdsor tion an akt1v1ertem Xylit, Rohxyllt, xyllthaltigen Ab«
produkten bz?@ teilverkokten Aschexyllt

- eorgedchaltete biologische Re1n1gungsstufe und nachgeschaltete
'Adsorption ay Rohxylit; aktivierten Xylit; xylithaltigen Ab~
produkten bz, teilverkokten Lschexylit und Flockung mlt Eleke

' trofllterasche oder Flugstaub

s vorgeschaltete biologische Relnlgungsstufe vnd nachgeschaltete
Flockung mit Elektrofilterasche oder Flugstaub und nachgeschal~
tete Adsorptien an. Rohxyl;t, aktlviertem Xylit, xyllthaltlven
'Abprodukten bz, tellverkoktem Ascheyylit.

« Hierzu 2 Blatt Zeichnungen -
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