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1 Einfihrung

Wasser dient nicht nur als Hilfsstoff zur Durchfiihrung metallurgischer Prozesse (Prozesswasser,
Kuhlwasser, etc.), sondern gleichzeitig als Tragermedium fir die im Verlauf dieser Prozesse anfal-
lenden Schadstoffe, durch welche letztlich verschiedenste Abwasser anfallen.

Jede Einleitung von wassrigen Phasen in ein Oberflachengewasser fihrt zur Beeinflussung der Ge-
wasserqualitat. Hierfir sind insbesondere eingebrachte organisch leicht abbaubare, organisch per-
sistente u./od. anorganische Schadstoffe verantwortlich, die sich beispielsweise im Fettgewebe von
Fischen anreichern und so — auch beim Ausbleiben von Fischsterben — zur Grenzwertiiberschrei-
tung in Nahrungsmitteln fihren kdnnen. In Sammelabwéssern werden zudem oft eine Fille von
Stoffen gefunden, die selbst nach stdndigem Verbessern der mechanischen und biologischen Reini-
gungsverfahren die Klarwerke ohne nennenswerte Abreicherung verlassen. Hierzu zahlen unter
anderem ionisch geldste Schwermetalle wie Quecksilber, Cadmium und Blei sowie organische Ha-
logenverbindungen. Die Ursachen fiir den Verbleib derartiger Schadstoffe im Ablauf der Kléranla-
gen liegt in deren starker Verdinnungswirkung sowie im spezifischen Verfahren der Biologie /1/.
Aufgrund dieser Tatsache war und ist gerade die Metallindustrie gefordert, auch auf dem Gebiet der
Abwassertechnik ihren Beitrag zum Gewaésserschutz zu liefern.

2 Prozess-, Kuhl- und Abwasser der Metallindustrie

Inhaltsstoffe und die Beschaffenheit von schadstoffbelasteten wéssrigen Stoffstromen h&ngen im
wesentlichen von den Einsatzmaterialien und dem jeweiligen Produktionsprozess ab. Bei der Er-
zeugung von Metallen durch pyro- oder hydrometallurgische Verfahren und innerhalb der Vielzahl
metallbeschichtender Prozesse kdnnen die Hauptquellen fir schadstoffbelastete Flissigkeitsstrome
gemal Bild 1 klassifiziert werden.
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nasse verschiedene
(Sanitér, ...)
Schlacken-
granulation Metallgewinnung,
. andere
Metallrecycling Prozesswasser
(hydromet. Verfahren*)
Kuhlwasser
Oberflachen-
wasser
*: nasse Roéstgasreinigung, Laugung, Laugenreinigung, elektrochem. Prozesse, etc.

Bild 1: Herkunftsquellen von Abwasserstromen innerhalb metallurgischer Prozesse /2/

Derartige Abwasser bzw. mehr oder weniger verdinnte Ldsungen sind insbesondere aufgrund ihrer
produktionsbedingten (Schwer-)Metallinhalte umweltrelevant, wie in Tabelle 1 exemplarisch an-
hand einer Kupferhlitte gezeigt wird.

Tabelle 1: Beispielhafte Metallinhalte in der Wasserwirtschaft einer Kupferhiitte /2/ im Ver-
gleich zu Trinkwassergrenzwerten
Prozesswasser Abwasser Kuhlwasser (direkt)

Gehalte vor nach vor nach vor nach
[mg/l] Abwasserreinigung Abwasserreinigung Abwasserreinigung Trinkwasser

Cu 2 000 0,01-0,2 15-30 0,01-0,4 <3 0,01- 0,25 3

Pb 500 0,001-0,04 <5 0,005- 0,2 <0,5 0,001-0,1 0,04

As 10000 | 0,01-0,1 <2 0,003- <0,1 0,001-0,1 0,01

0,007

Ni 1000 0,004-0,15 <2 0,002-0/4 <0,1 0,002 - 0,6

Cd 500 0,0001-0,1 <0,5 0,0002-0,1 | <0,05 | 0,0001-0,003 0,005

Zn 1 000 0,01-0,2 <2 0,03-04 <0,5 0,02-0,5 5
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@ Verfahrensprinzipien und Prozesstechnik der Abwasserreinigung

Aber auch weitere Inhaltsstoffe bedingen eine Reinigungsbehandlung, wie in Tabelle 2 anhand Ub-
licher Kupfergewinnungsprozesse gezeigt wird.

Tabelle 2: Herkunft und Bedeutung wasserrelevanter Schadstoffe bei der Kupferproduktion /2/
Emissions- Metallinhalte suspendierte ol
guelle Feststoffe
Beizen Y oo Y
Gasreinigung ooo ooo
Laugung eoo ooo o
(offener Kreislauf)

Elektrolyse ooe

(offener Kreislauf)

Granulation oo eoe

Kihlwasser ooe Y o
(direkte Kiithlung)

Kuhlwasser . o

(indirekte Kiithlung)

Oberflachenwasser o ooe ooe
Bedeutung: eee: sehr signifikant .............ccccceeveeeninns . weniger signifikant

Offene Kreislaufe bei Laugung und Elektrolyse werden innerhalb der EU nicht praktiziert.

Die Komplexitat moglicher Inhaltsstoffe und die daraus resultierende Problematik der Abwasser-
reinigung innerhalb der Vielzahl metallurgischer Prozesse verdeutlicht Tabelle 3.
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Tabelle 3: Beispiele fur wasserrelevante Schadstoffe und ihr Vorkommen innerhalb
metallurgischer Prozesse /3/ und Ergéanzungen
Schadstoff Beispiellésungen bei der Reinigungsbehandlung

(Hauptbestandteil)

moglicherweise ebenfalls
schadstoffrelevant

- Bader d. Metallgewinnung u. —abscheidung

Me**, H", OH’, CN’, Komplexbild-

Metalle - Laugeldsungen .
ner, organische Substanzen

- Granulations-, Kihl- u. Spulwésser

- Beizen Me”*, Zunder, Komplexbildner,
Sauren - Elektrolyte (Cu, Ni, Zn, Sn) Reduktionsmittgl, organische

- Waschlosungen der Gasreinigung Sauren, Cr™, Partikel

- Entfettungsbéader e

. Me**, O, Fett, Komplexbildner,

Alkalien - Elektrolyte (Cu, Zn, Ag) PO, Partikel

- Waschlésungen der Gasreinigung
Cyanid - Elektrolyte (Cu, Zn, Cd, Ag, Au) Me**, Komplexbildner
Chromat - Elektrolyte (Cr) Me®*, H*, (SiFs)
Fluorid - Edelstahlbeizen Me**, H*, (PO,%), (NO,)
Nitrit - Abschreckbader (Warmebehandlung) Alkalien, Zunder, [Fe(CN)s>™]

(organ.) Komplexbildner

- Entfettungs-/Reinigungsbéader

Alkalien, Tenside, Ol, Fett, evtl.
emulg. Schmutz, (PO,%), (CN),
(Me™)

Ammoniak/Ammonium

- Lésungen zur stromlosen Abscheidung

Me**, Komplexbildner, starke Re-
duktionsmittel

Kohlenwasserstoffe

- Kiihlschmiermittel

Tenside, Schmutz, (organ. Sub-

stanzen)
Phosphat - Phosphatierbader Me*", H*
Sulfat - saure Elektrolyte und Beizen Me*", H”

weitere: Chemischer SauerstoffBedarf,
Chlorierte KohlenWasserstoffe, Leichtfliichtige Halogenierte KohlenWasserstoffe und KW
Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen (X),
HexaChlorBenzol,
GFE (Fischgiftigkeit als Verdiinnungsfaktor)

Hier wird klar, dass an dieser Stelle zu dem entsprechenden Themengebiet nur allgemeine Randbe-
dingungen, damit verbundene Problematiken sowie am Stand der Technik (BAT) orientierte L6-
sungsansétze vorgestellt werden kdnnen. Fir spezifische Prozessprobleme und erreichbare Emissi-
onen einzelner Metallbetriebe sei auf das Schrifttum und die folgenden Beitrdge verwiesen.

Heft 95 der Schriftenreihe der GDMB
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3 Rahmenbedingungen der Abwasserreinigung

Der Gesetzgeber hat die Bedingungen zum Einleiten von Abwassern in die Umwelt rigide festge-
legt. Als Hauptanforderungen fur den Gewasserschutz haben sich in diesem Zusammenhang Emis-
sionsminderungsmalinahmen herauskristallisiert, die wie im Immissionsschutz- und im Abfallrecht
einheitlich am Stand der Technik zu orientieren sind. In Anlehnung an die Kreislauf- und Abfall-
wirtschaft ist nach dem Prinzip vermeiden, verringern, verwerten zu verfahren. Hierbei gehen die
derzeit gultigen Regelungen Uber die Grenzwertfixierung weit hinaus, was die folgenden Anforde-
rungen an die metallverarbeitende Industrie (Metallbeschichtung) exemplarisch belegen mdgen:

- Minimierung von Verschleppungen aus Prozessbadern,

- Mehrfachnutzung von Spllwassern,

- grundsatzliche Rickgewinnung eingesetzter Stoffe,

- Regeneration von Prozessbadern und deren Riickgewinnung aus Spilwassern, etc. .

Es ist daher nicht erstaunlich, dass der Kostenaufwand fur Abwasser- und Recyclingtechniken z.B.
fiir deutsche Galvanikbetriebe bei etwa Zweidrittel der Gesamtkosten liegt.

Um geeignete Reinigungs- bzw. UmweltschutzmalRnahmen hinsichtlich wassriger Phasen diskutie-
ren zu konnen, sei zunéchst ein allgemeines Schema fiir den Wasserkreislauf in einem Produktions-
betrieb vorgestellt (Bild 2).

Zielprodukt
Hilfsstoffe
Rohstoffe | .~ Produktionsanlage Pro- | v Ab- zurtick-
dukt Wasser-‘gewonnene
gangs- Produktion u. Transfer vorrei- Produkte,
stufe der Schadstoffe in Wasser | |Stufe nigung Abfalle

Rezirkuliertes Wasser

Prozesswasser / Kilhlwasser

zurlick-
. gewonnene
Hilfsstoffe mmy Produkte.
: Abfalle
nigung
Rezirkuliertes Wasser
Frischwasser gereinigtes Abwasser
Bild 2: Schema eines Produktionsprozesses mit Schadstoffbewegung und Wasserkreislauf

Anhand der dargestellten Module, lassen sich Forderungen fir vor- und nachsorgenden Gewas-
serschutz formulieren:
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Eingangsstufe:
0  weitgehende Aufbereitung der Rohstoffe zur Minimierung des Schadstoffeintrags,

0] Minimierung der fr den Prozess erforderlichen Menge am Hilfsstoff Wasser.

Produktionsanlage:

o Verminderung Schadstoffemissionen durch geeignete Prozessfiihrung und —kontrolle,
0 Produktion unvermeidbarer Schadstoffe in leicht abscheidbarer Form,

0 Trennung bzw. geeignete Zusammenfihrung von Abwasserstrémen nach Schadstoffinhal-
ten.

Produktstufe:
0  Weitgehende Separierung des Produkts vom fllissigen Tragermedium.

Abwasserbehandlungsstufen:

o Verminderung hoher Abwasserstréme durch Kreislaufintensivierung,

o qualitative und quantitative Verringerung des Schadstoffmassenstroms durch abwasser-
technische Mal3nahmen.

4 Reinigung von Abwaéssern aus metallurgischen Prozessen

4.1 Prozessintegrierte MaRnahmen

In der Metallurgie werden bereits seit langem verschiedene Techniken angewendet, um fllssige
Stoffstréme zu rezirkulieren und damit den Frischwasserbedarf im Gesamtprozess zu senken sowie
den abzufiihrenden Abwasserstrom zu begrenzen. Die folgende Tabelle listet hierzu am Beispiel der
derzeit in der EU arbeitenden metallerzeugenden Betriebe entsprechende Prozessstufen auf.

Tabelle 4: Ausgewahlte Prozessstufen kreislaufintensivierender Manahmen
fur flissige Stoffstrome bei der Metallproduktion /2/
Kupfer Blei Zink Ferro-

primar |sekundar | primar |sekundar | primar leg.
Schlackengranulation ¢ S ¢ * IS
Waschwasser d. Rostgasreinigung . . *
Kihlwasser ¢ * 4 * . ¢
Anoden/Kathoden Spllwasser S S * n.r.
verbrauchter Elektrolyt ¢ S 7S n.r.
Batteriezerlegung .
Batteriesortierung .
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Bleipastenentschwefelung *

Derartige MaRnahmen zielen auf Recycling u./od. Reuse ab und werden als Teil- oder Gesamt-
strombehandlung durchgefuhrt. Abwassertechnisch gesehen bedeutet:

Recycling die Rickfihrung einer flissigen Phase in die Prozessstufe ihrer Entstehung:
=> Beispiele: Kihlwasser - Reinigung - Kihlwasser,
Prozessbad - Badpflege - Prozessbad;
Reuse die (Rick- bzw.) Zufiihrung einer fliissigen Phase zu einer anderen Zweckbestimmung

=>Beispiele: Oberflachenwasser - Reinigung - Kihlwasser,

Die jeweiligen Verfahren wurden insbesondere fur die nassmetallurgische und metallverarbeitende
(galvanische) Industrie in grolem Umfang entwickelt. Bei allen Malinahmen zum Recycling u./od.
Reuse wird ein Anfall von Abféallen zugelassen, wenn daraus vergleichsweise weniger Umweltpro-
bleme zu erwarten sind. Eine Verminderung des Abwasserstroms kann dartber hinaus durch eine
kontrollierte Wasserwirtschaft auf Basis eines Wassermanagementsystems sichergestellt werden.

4.2 Nachsorgende MaRnahmen

Erfahrungen mit sogenannten ,,abwasserfreien Galvaniken* haben gezeigt, dass ein derartiger Ide-
albetrieb nicht stérungsfrei realisierbar ist. So kommt es ohne eine gewisse Abwasserausschleusung
u.a. zu einer Anreicherung schwer eliminierbarer (meist nicht genau bekannter Storstoffe), deren
Entfernung — wenn sie Uberhaupt moéglich ist — einen unverhdltnismaRig hohen technischen Auf-
wand erfordert. Da zudem die zugehorige Abfallseite erheblich belastet wird, stellt die abwasser-
und frachtarme Arbeitsweise meist die bessere Lésung dar. /3, 5, 9, 10/

Emschlm_

ausgeschleppte

ProzeBlbsuﬂ\Q\ ﬂ;s’sc hleppung

/ Spulsystem \

ProzeBbad

rege e_r_ierTe verbrauchte verbrauchtes regeneriertes
Prozelosung Proze@io’sung Spulwasser Spulyasser
Regenerator Konzentrator
Einsatz- b PR s i
chemikalien o G e
ruckgefuhrte
Apfall ProzeRlésung
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Bild 3: Prozessstufen einer Galvanik mit Stoffkreislaufschlieung /9/

Infolgedessen fallen in Galvaniken - wie auch in anderen metallurgischen Betrieben (Tabelle 5) -
trotz zahlreicher VVorsorgemalinahmen stets Abwasser oder Losungen an, die nicht vermeidbar und
nicht rezirkulierbar sind. Diese missen vor Einleitung in die Umwelt durch sogenannte ,,end-of-
pipe“-Techniken gereinigt werden. Hauptziele hierbei sind die Trennung von Stoffgemischen, die
Umwandlung toxischer Substanzen sowie die Immobilisierung von Schadstoffen.

Tabelle 5: Ubersicht tiber gebrauchliche Verfahren(sprinzipien) zur Abwasserminimierung
und —behandlung bei der Produktion von Metallen nach BAT /2/
Abwasser- metallurgischer Abwasserminimierung Abwasserbehandlung
herkunft Prozess(-schritt)
Prozess- - Tonerdep_roduktion - gréRtmogliche - Neutralisation, Fallung
wasser - Pb_—BatterlezerIegung Rezirkulation und Absetzen,
- Beizen von Metallen - Elektrolyse
- Reuse in einem ge-
- Produktion von Cu, Ni, schlossenen System, - Neutralisation und Fal-
Elektrolyse .
Zn - Gewinnungselektrolyse lung
im Teilstrom
Schlacken- - Produktion von Cu, Ni, - Reuse in einem ge- - Absetzen,
granulation Pb, Edelmetallen, Fer- schlossenen System - Féllung falls erforderlich
rolegierungen
- Reuse in einem ge-
Hydrometal- . schlossenen System - Absetzen,
lurgie - Produktion von Zn, Cd | _ Abschlammung/Ein- - Fallung falls erforderlich
dampfung
- Nasswascher - Abschlammung/Ein-
Abgas- - Nass-EGR und Wa- dampfung, - Absetzen,
reinigung scher der H,SO4- - falls méglich Reuse der |- Fallung falls erforderlich
Erzeugung Waschsaure
Kihlwasser - Cu-, Al-Strangguss - Absetzen, - Absetzen
(direkte - Produktion von Ferro- |- Einsatz geschlossener | 4l ¢ ’” torderlich
Kuhlung) leg., Cr Kihlsysteme aliling falls erfordertic
- Einsatz abgedichteter
Kuhlwasser |- Kihlung metall. Ofen Kihlsysteme,
(indirekte - Elektrolytkiihlung bei - Prozessiuberwachung - Absetzen
Kiihlung) der Zn-Elektrolyse zum Auffinden von
Leckagen
Oberflachen- - sichere Lagerung der i A_t_)setzen, .
- alle ; - - Fallung falls erforderlich,
wasser Einsatzmaterialien - Filtration

Heft 95 der Schriftenreihe der GDMB




@ Verfahrensprinzipien und Prozesstechnik der Abwasserreinigung

4.3 Verfahren

Die eingesetzten Techniken zur Umweltvor- und -nachsorge sind vergleichbar; oft macht nur deren
Stellung innerhalb der Gesamtprozesskette den entscheidenden Unterschied aus. Hierbei kann ein
Reinigungsverfahren bzw. eine Kombination verschiedener Reinigungsverfahren nur nach Berlick-
sichtigung des zugrundeliegenden Prozesses und der zugehdrigen spezifischen Randbedingungen
erfolgen. Die wichtigsten Entscheidungsgrundlagen lassen sich wie folgt zusammenfassen /2/, /6/:

» Prozess, in dem das Abwasser erzeugt wird,

» Gesamtmenge des Abwassers, Umweltschadstoffe und ihre Konzentration,
» Reinheitsanforderungen und Verfligbarkeit von Wasserressourcen,

» ortliche Gegebenheiten, wie Integration bzw. Neuerrichtung einer Anlage,

» Investitions- und Betriebskosten sowie Erldse aus einer Wiederverwertung.

Die 20 haufigsten Verfahren, die im Gesamtbereich der Abwasserreinigung zur Anwendung kom-
men, sind in Tabelle 6 aufgefihrt.

Tabelle 6: Prinzipielle Eignung verschiedener Behandlungsverfahren fir wassrige Abféalle /15/

Inhalte der wassrigen Flussigkeiten: organi-

gel. Schwer-| gel. anorg. | gel. anorg. u. organ. sche Flis-

metalle Stoffe organ. Stoffe Stoffe sigkeit mit

Wasser
1| Sedimentation/Absetzen + + + + +
2 | Flockung + + + + +
3 | Flotation + + + + +
4 | Filtration + + + + +
5| Fallung +++ - 4+ _ _
6 | Umkehrosmose +++ +++ ++ ++ ++
7 | Elektrolyse +++ ++ + - i
8 | Elektrodialyse +++ +++ + - -
9 | lonenaustausch ++ +++ + - -
10 | Ultrafiltration ++ - ++ 4+ T+
11 | Chemische Oxidation ++ ++ +++ 4+ -
12 | Nassoxidation ++ ++ +++ +++ -
13| Abwasserverbrennung ++ ++ +++ +4+4+ +4++
14 | Verdampfen (Destillation) + +++ +++ ++ ++
15| Spruhtrocknung + +++ +++ ++ ++
16 | Flussigmembrantechnik - ++ ++ +++ ++
17 | Transmembrane-Destillation - ++ ++ ++ ++
18 | Adsorption - - ++ F++ ot
19 | Strippen - - ++ ++ ++
20 | Biologische Behandlung - - ++ 4+ F++

Verfahren: +++ geeignet, ++ madglich, + nur in Kombination mit anderen méglich, -ungeeignet
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Fur den Bereich der Metallindustrie besonders geeignete Verfahren zur Kreislaufintensivierung
zeigt Bild 4. Hierin wird nach mechanischen, physikalischen, chemischen und physikalisch-
chemischen Verfahrensprinzipien unterteilt. Zusétzlich sind in den waagerechten Verbindungsli-
nien Begriffe angegeben, die ein Verfahren mit dem jeweils benachbarten gemeinsam hat; die senk-
rechten Verbindungslinien enthalten entsprechend Hinweise auf Parameterdnderungen.

Allen Verfahren zur Kreislaufintensivierung gemein ist eine Trennung der flussigen Stoffstrome:
- konzentrierte L6sungen = regenerierte konzentrierte Losungen u. Abfélle od. Nebenprodukte,

- verdiunnte Lésungen = konzentrierte (Prozess-)ldsungen u. gereinigtes Abwasser,

- verdinnte Losungen = gereinigtes Abwasser u. Abfélle od. Nebenprodukte.

- i mechan.und
. - : Ultra- . Umgek. gL therm. s
Filtration Sm'cveq filtration _§1ebi Osmose Konz. |Verdampt.| Konz. spaltung Lr;z;fr(r}g;‘p
¥ 1 T T | 'E ok Ic ! e,
Druck Oruck Oruck Temp Temp.
|1 | r__L_J_ ] ! physikalische
. . [ise 8 0 -} Kon;'{__\.- st , Verfahren
Sediment Dialyse | Diffus.y Osmose  jorg] |Verdunst. . Garltirtiche
O PR T I Vorgange)
el.Pot osm.Vorg ‘ _
Jon-Wand] F{l ktl [ Irlms:n1 f chemische [ ch che mis'che physikal-chem
1okt entucol loneWand] E lektro- flonen- ! chem. [Chemis chem. IS mische
Lement. fe-Aust Flektrolyse Redox | dialyse |Permeabjaustausch)Reaktion| Fallung |Reaktion|Umwandl. t"JETdeT]eE‘I che
T e e i ki
Wand:Rk 2Phas. lemp
e i % hysikalische
- I, phy
Adsorption Extraktion] Loslichk | Krista ez
Bild 4: Ausgewahlte Behandlungsverfahren zur Stoffkreislaufintensivierung metallhaltiger

Abwaésser und ihre Verknlpfungen /3/

Die Zusammenhénge zwischen Teilchengrole, den Eigenschaften der Wasserinhaltsstoffe und eini-
gen darauf beruhenden Trennverfahren sind in Bild 5 dargestellt. Hierbei ist jedoch zu beachten,
dass die Stofftrennung allein nur ein Teilschritt der Abwasserbehandlung ist. Flr die endgultige
Problemldsung muss auch der Verbleib der (aufkonzentrierten) Einzelphasen geklart werden.

Trotz ihrer heutigen und sicher auch zukiinftigen Bedeutung biologischer Abwasserbehandlungs-
verfahren, ist deren Verbreitung und Effektivitat groftenteils eingeschrankt. Insbesondere innerhalb
der Metallindustrie zéhlen nach wie vor physikalisch/chemische Verfahren zu den gangigsten Rei-
nigungstechniken, wie anhand der Tabellen 5 und 7 gezeigt werden kann.
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N2 Verfahrensprinzipien und Prozesstechnik der Abwasserreinigung
nicht absetfzbare geloste
Stoffe Stoffe
absetzbare Stoffe 5 Dispersionskolloide
10”! 10-2 10-3 | R 10-6 10°7 10"%cm
Eigenschaften der ;
Inhaltsstoffe Teilchen Feinteilchen Mikroteilchen Makromolekule Molekule lonen
Teilchengrofie Gewebefilter [ Mikrofilter ]
Rechen , Siebe | Ultrafiltration Reversosmose |
[ Flockung |
Dichte Sedimentation ]
| Zentrifugen \
| uttrazentrifugen |
Dif fusionsvermagen [Reversosmose
[ Dialyse
| Elektrodialyse
lonenladung { lonenaustausch |
Loslichkeit [ Extraktion
] Fillung |
Oberflacheneigenschaften [ Flotation I
Temperaturverhalten Destillation
Gefrierkonzentration
Bild 5: Zusammenhange zwischen TeilchengrdRe und ausgewahlten Trennverfahren /11/
Tabelle 7: Beispiele zur Abwasserreinigung bei der Metallabscheidung (in Anlehnung an /7/)
Verfahren Stofftrennung/Aufkonzentrierung zuriickgewonnenes
Produkt
Fallung =>»Abwésser und geldste Metallinhalte = metallhaltiger Schlamm

Ultrafiltration

= Prozesslésungen und makromolekulare Stoffe

=» Abwasser und makromolekulare Stoffe

=>gereinigte
wassrige Losung
=>» gereinigtes Abwasser

Entfettungsbad, Olemulsion

alkalische Waschlésung

= Abwasser und Prozessldsungsbestandteile

elektrolytbelastetes Spulwasser (Cu-, Ni-, Zn-Bader) aufkonzentrierte

Umkehrosmose =»Abwasser und geldste Salzfrachten > wassrige Losk;mg
Abwasserentsalzung gereinigtes Abwasser
= Prozesslésungen und ionogen geldste Stoffe
Chromséure-, Chromatierungs-, Farbanodisier-Bader [ gereinigte
lonenaustausch =»Abwasser und ionogen geloste Stoffe wassrige Losung
Abwasser mit geldsten Metallkomplexen, Bunt- u. =>gereinigtes Abwasser
Edelmetallen oder geldsten Salzen
=>»Prozesslosungen bzw. Abwasser und geldste
Elektrolyse Metallinhalte =>»metallischer Feststoff

saure und CN-haltige Bader oder Abwasser mit ge-
I6sten Edel- oder Buntmetallen

Elektrodialyse

=»(niedrig-)konzentrierte Prozesslosungen bzw.

=>» aufkonzentrierte

Abwaésser und ionogen geltste Stoffe wassrige Losung

Abwasser mit ionogen geldsten Inhaltsstoffen

=>» aufkonzentrierte

Verdampfer,
Verdunster

=>wassrige Losungen u. verschiedene Bestandteile
elektrolytbelastetes Spulwasser (Cr-, Ni-Béader)

wassrige Losung
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Die wichtigsten Verfahrensprinzipien sollen an dieser Stelle anhand von Kurzbeschreibungen, Be-
nennung evtl. auftretender Probleme sowie Kennzeichnung von Vor- und Nachteilen im Einsatzbe-
reich der Abwasserreinigung in der Metallindustrie vorgestellt werden.

4.3.1 Fallung

Das Prinzip der Metallféllung besteht darin, dem Abwasser gezielt Anionen (Fallungsmittel) zu-
zugeben, die unter Einstellung bestimmter Randbedingungen (pH-Wert, Temperatur, Druck, etc.)
mit den gelosten Kationen (Me”") Verbindungen mit niedrigeren Loslichkeitsprodukten eingehen.

Nach Uberschreiten des jeweiligen Loslichkeitsprodukts werden in der Abwasserreinigung meist
Metallhydroxide oder basische Salze, teils Metallkarbonate, seltener —sulfide oder —organosulfide
ausgefallt (Metallniederschlag). Bei der Kollektorfallung wird durch Zugabe von Fe- oder Al-
Salzen die vergroerte Oberflache der gebildeten Hydroxide und deren erhdhte Adsorptionsfahig-
keit zur Ergebnisverbesserung ausgenutzt. Die in der Vergangenheit ausschliellich zur Fallung von
Metallkomplexverbindungen eingesetzte Sulfidfallung wird heute als generell einsetzbare Technik
diskutiert, um die verscharften Abwassergrenzwerte sicher einhalten zu kdnnen (extrem niedrige
Restmetallkonzentrationen). Aufgrund des hoheren Féllungsmittelpreises, wird sie in Kritischen
Fallen der Hydroxidfallung (oder Carbonatfallung) als zweite Stufe nachgeschaltet; wegen der
Giftigkeit der Fallungsmittel (Na,S, H,S) muss deren Uberschuss mit Eisensulfat nachgefallt wer-
den. Noch deutlich geringere Schwermetallkonzentrationen - insbesondere fiir komplexgebundene
Metalle - lassen sich durch die Organosulfidfallung erreichen. /15/

Vor dem Hintergrund einer maximalen Metallentfernung ist die Fallung mehrstufig bei unterschied-
lichen pH-Werten und mit verschiedenen Fallungsmitteln durchzufthren. Hierbei sind zu beachten:

- die Wertigkeitsstufe der Metallionen (Cr®*-lonen sind deutlich besser Islich als Cr**-lonen),

- die Behandlungstemperatur (zunehmende Metalll6slichkeit mit der Temperatur),

- die Erh6hung der Restldslichkeit durch Neutralsalzfrachten (Pb, Fe, Cu, Zn, Cd, T, Ag, Hg),
- die Bildung leichtléslicher Metallkomplexe (in Losungen mit NHs, Cl, F oder CN) sowie

- mogliche Kolloidbildungen der Fallprodukte (Pb, Sn). /2, 21, 22/

Der Féllung werden Ublicherweise die Prozessschritte Flockung (Bildung eines sedimentierbaren
Niederschlags durch Zugabe von Eisen(lll)chlorid od. Kalkmilch u. Polyelektrolyten), Sedimenta-
tion und Filtration (Fest/Flissig-Trennung) nachgeschaltet, um so einen verwertbaren Metall-
schlamm bzw. einen deponierbaren Feststoff zu erzeugen.
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Hydroxidfallung: MeSO, + 2 NaOH > Me(OH), + Na,SO,
MeCl, + Ca(OH)2 > Me(OH)z + CacCl,
Karbonatfallung: MeSO, + Na,CO4 > MeCO; + Na,SO,
Kollektorfallung: Fe* + Me* +5 OH 2  (Fe, Me)(OH)s
Sulfidfallung: MeSO, + Na,S > MeS + Na,SO,
Organosulfide: Thioharnstoff, TriMercaptoTriazin, CelluloseXanthogenat, etc.
] ) S - Schwierigkeiten bei geringen Metallkonzentratio-
+ einfache und preiswerte Technik mit einer langen nen, Komplexbildnern, hohen Sauregehalten
erfolgreichen Anwendungsgeschichte u.Jod. Fremdsalzen im Zulauf
+ hohe Bandbreite einsetzbarer Metallkonzentrationen _ Alterungserscheinungen bei Hydroxidfallung (Wie-
+ adsorptive Mitfallung (Kollektorfallung) ausnutzbar derauflésung von Zn)
+ hohe Effektivitat insbesondere bei Nachbehandlung - Mangeinde Selektivitat u./od. Einsatz von Spezial-
mit Spezialfallungsmitteln reagenzien kann zu Entsorgungsproblemen der
_ _ _ _ Fallschlamme fihren
+ Spezialreagenzien kommerziell erhéaltlich
- Abwasseraufsalzung
Bild 6: Kennzeichen der Féllung /12, 15/
4.3.2 Sedimentation und Flotation

Sedimentation ist ein Fest/Fllssig-Trennverfahren, das unter Ausnutzung der Schwerkraft auf der
groReren Dichte eines Feststoffs (z.B. unldsliche Metallverbindungen, suspendierte Partikel) ge-
genlber der flussigen Phase beruht. Hierdurch setzt sich der Feststoff in einer ruhenden L&sung
mehr oder weniger schnell auf den Boden eines Gefalies ab. Die wichtigsten Parameter, welche die
Sinkgeschwindigkeit beeinflussen, sind die Dichtedifferenz und die Partikelgréfie. Daruber hinaus
konnen Partikelform und —wechselwirkung sowie die Viskositat der Losung eine Rolle spielen.

Sedimentationsvorgénge konnen in einer Vielzahl verschiedener Absetzgefalie (Absetzbecken, Ein-
dicker, etc.) meist rechteckiger, quadratischer oder runder Bauweise mit bodennahem Schlammab-
zug erfolgen. Die Sinkgeschwindigkeiten liegen bei 0,15 m/h (Aluminiumhydroxid) bis 130 m/h
(Sand). Die Entwésserung der Schldamme mit 1 - 25 % Trockensubstanz erfolgt durch Filtration /3/.

Die Flotation stellt eine wichtige Verfahrensalternative zur Sedimentation dar. Flotationstechniken
werden in der Abwasserreinigung zur Feststoffabtrennung oder zur Emulsionstrennung nach erfolg-
ter Flockung eingesetzt. Durch Anlagern von feinsten Gasblasen wird hierbei der Auftrieb der
dispersen Phase so weit erhoht, dass sie aufschwimmt und an der Oberflache des Flotierbeckens
einen stabilen Schaum bildet. Dieser wird als Schlamm mit einem Oberflachenraumer (Skimmer)
ausgetragen.

Bei der weit verbreiteten Entspannungsflotation wird in einem Teilstrom des Abwassers unter er-
hohtem Druck Luft geldst. Diese wird bei der anschlieBenden Rickvermischung bei gleichzeitiger
Entspannung in Form feiner Blaschen wieder frei. Flotationsanlagen kommen mit ca. 30 bis 50 %
der Klarflache einer Sedimentationsanlage aus , da die Aufstiegsgeschwindigkeit der gasblasenbe-
ladenen Partikel meist viel groRer ist, als die natrliche Sedimentationsgeschwindigkeit der unbela-
denen Teilchen. Die Verweilzeit des Abwassers im Flotierbecken ist dementsprechend kurz./4/
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éleic hgewvicht zwis chen Sedimentation
und R dckw ermis chung

Trennprinzip der Sedimentation

+ einfaches und preiswertes Verfahren

+ seit langem etablierte Technik

- reine Fest/Flissig-Trennung

- hoher Platzbedarf insbesondere bei geringen Dich-
teunterschieden

Bild 7: Kennzeichen der Sedimentation /12, 13/
Skimm—Schild  Rgumarm
/ FI/oct—Taschen
Klar— % N R Float—Schacht
Ablauf - |- QL] |
] T
a R JJ .
v ———— 2
a: Gas/Feststoff-Agglomerat R Abwosserf ‘|—~ﬁw—|—'
o | Zulauf V. | i
Basblase _V_V_Bodenroumer
T o I Luftsdttigungs- e
B _Randwinkel | Behdlter Druck—Entspannungs—Ventil
hydrophober
o Feststoff
b < — Druck—
luft

b: Randwinkel an hydrophoben Partikeln

Gasanlagerungen an Feststoffen

FlieRschema der Entspannungsflotation

+ einfaches und preiswertes Verfahren

+ seit langem etablierte Technik

- Fest/Flussig-Trennung nur fir schwimmfahige Fest-
stoffe moglich

- aufwéandige Druckbehandlung zur Sicherstellung
dispergierter Luftblasen

Bild 8:

14

Kennzeichen der (Entspannungs-)Flotation /12, 4/

Heft 95 der Schriftenreihe der GDMB
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4.3.3 Filtration, Ultrafiltration und Umkehrosmose

Der Begriff Filtration beschreibt den Vorgang des Abscheidens von Feststoffpartikeln oder Trop-
fen aus Suspensionen mit Hilfe eines pordsen Filtermittels durch Erzeugung eines Druckgefalles. Je
nach Partikel- und Suspensionseigenschaften kommen in der Praxis zahlreiche Verfahrensvarianten
zum Einsatz (Bild 9).

Bezuglich der Arbeitsweise ist zwischen Trennfiltration (Feststoffgewinnung) und Klarfiltration
(Gewinnung eines feststofffreien Filtrats) zu unterscheiden. Nach den vorherrschenden Wirkprinzi-
pien wird in Oberflachenfiltration (Siebe, Tlcher, Porenmembrane mit kontinuierlicher oder dis-
kontinuierlicher Feststoffabtrennung) und Tiefenfiltration (Schittungen, Faserbetten) unterteilt. Im
Bereich der Abwasserreinigung befindet sich die Filtrationseinrichtung Ublicherweise zwischen
Sedimentation und Endkontrolle.

I 1 T I T I
‘ < Elektronenmikroskop < Lichtmikroskop < sichtbar fiir das bloBe Auge
I L1 I I I I
lonen Molekular Makromolekular  Mikropartikel Makropartikel
T T T T T T T
GroRe [um] 0,001 0,01 0,1 . 1 10 100 1000
log. Skala 2 58 2 58 2 58 2 58 2 58 2 58 2 548 2 5
[T B A 1T A [T 1] AT N NN N
Molekulargewicht 100 200 1000 20000 100000 500000
!
|
geldste Salze Farbpigmente menschliches Haar
Pyrogene Hefezellen Meefsand
Relative Metallionen Viren Bakterien | Nebel
Teilchen- Tabakrauch Kohlenstaub
groRe rote Blutkrperchen
Zucker kolloidales Silizium Pollen
Atome _Albumin/Protein Mehl
2001 .
B i anofiitration ] . 1
differenz 1o Ultrafiltration | mikrofiltration
[bar] . Partikelfiltration
log. Skala 44 I I I
Bild 9: Zuordnung der druckgetriebenen Filtrationsverfahren /4/ und Ergédnzungen

Bei der Partikelfiltration werden zur Schlammentwasserung (Hydroxidschldamme) meist Kammer-
filterpressen eingesetzt. Schwer filtrierbare Feststoffe, die zu Verblockungen des Filtermediums
fiihren, werden auch mit Hilfe von Bandfiltern entwassert.
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Schema: a: Oberflachenfiltration, b: Tiefenfiltration Langsschnitt durch eine Kammerfilterpresse

. . - reine Fest/Flissig-Trennun
+ einfaches und preiswertes Verfahren 9 9

- abnehmende Effektivitat mit sinkender Partikelgro-

+ seit langem etablierte Technik . c o
g Re und zunehmender Suspensionsgeschwindigkeit

Bild 10: Kennzeichen der (Partikel-)Filtration /12, 13/

Dem Einsatz von Membranen zur Kreislauffihrung und Stoffriickgewinnung aus industriellen Ab-
wassern kommt immer grofRere Bedeutung zu. Prinzipiell lassen sich hierdurch Emulsionen, Sus-
pensionen und auch Losungen reinigen. Die Trennung der Stoffgemische erfolgt in Permeat und
Konzentrat. Meistangewandte Verfahren sind die Ultrafiltration und die Umkehrosmose.

Strukturell bestehen die verwendeten pordsen oder nichtpordsen (dichten) Membranen aus einer
diinnen Trennschicht (0,1 — 1 um), die mit einer chemisch homogenen Stutzschicht (100 — 200 pum)
stabilisiert wird. Hierzu werden Materialien wie Zelluloseacetat, Polyamid, PolyacrylInitrit und Po-
lypropylen verwendet. Die Schichten kdnnen aus demselben Material (asymmetrische Membran)
oder aus verschiedenen Materialien (Composite-Membran) bestehen. Die z.B. als Rohr, Kapillare,
Hohlfaser oder Folien ausgeformten Membranen werden zu geeigneten Modulen zusammengefasst.
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groRe Molekiile

kleine Molekiile

Wasser

Trennprinzip der Membranfiltration

Mantelrohr R
Pl

Kapillar-

biindel

Kapillarmodul

+ einfaches Verfahren

+ Abtrennung feinster Partikel, Molekule
und zahlreicher geldster Stoffe moglich

+ kein Chemikalienverbrauch (keine Aufsalzung)

+ theoretisch keine Partikelemission

- Begrenzte Durchflussmenge und Filtrationsge-

schwindigkeit

- keine Metallabtrennung méglich

- Standzeitverkiirzung bei korrosiven Abwassern

- Verblockungs- und Leckageprobleme

Bild 11: Kennzeichen der Ultrafiltration /12, 14, 15/

Bei der auf der molekularen Stoffbeweglichkeit basierenden Umkehrosmose flie3t unter Anlegung
eines aufleren Drucks, der den herrschenden osmotischen Druck Ubersteigt, das Losungsmittel aus
der konzentrierten Losung auf die reine Losungsmittelseite der Membran. Als akzeptiertes Erkla-
rungsmodell gilt das sog. Ldsungs-Diffusions-Modell, das die Membranriickhaltung geloster Stoffe
als Funktion seiner Verteilung zwischen Lésung und Membranphase beschreibt. Fir die meisten
Anwendungen der Umkehrosmose ist eine VVorbehandlung des Abwassers durch z.B. Sduredosie-
rung, Stabilisierung, lonenaustausch oder chemische Fallung verfahrenstechnisch unerlésslich.

Heft 95 der Schriftenreihe der GDMB
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Mantelrohr F
/

il L.csu“r;gsf

mittel

semip\ermenbie FlieRrichtung des Losungs- FlieBrichtung des Losungs-

Membran mittels bis zur Einstellung des mittels bei der durch den
osmotischen Gleichgewichts Druck gt +p erzwungenen
(Erreichen des osmatischen Umkehrung der Osmose

Rohr-

Drucks 7v) biindel
a: Ausgangszustand, b: Osmose, ¢: Umkehrosmose RW/
Schemabild zur Erlauterung der Umkehrosmose
razu tiertng der Smos Rohrbindelmodul
+ technisches Equipment zum kontinuierlichen oder  _ pone Investitions- und Betriebskosten (Spezialtech-
chargenweisen Betrieb kommerziell erhaltlich nik, hoher Wartungsaufwand, hohe Driicke)
+ aufgrund einer hohen Bandbreite einsetzbarer Me- - verfahrenstechnisch enges Arbeitsgebiet
tallkonzentrationen zum Metallrecycling geeignet (Durchflussminimum ca. 200 I/min, begrenzte Durch-
+ Abtrennung von Organik méglich flussmenge und Filtrationsgeschwindigkeit)
+ nur geringe Beeinflussung der Wirksamkeit durch - keine Trennung der Metalle moglich
nichtkorrosive Losungsbestandteile - erhebliche Standzeitverkiirzung bei korrosiven Ab-
+ kein Chemikalienverbrauch (keine Aufsalzung) wassern
+ theoretisch keine Emission - Verblockungs- und Leckageprobleme
Bild 12: Kennzeichen der Umkehrosmose /12, 3, 15/
4.3.4 lonenaustausch

lonenaustauscher sind in Wasser nichtldsliche aber quellbare Kunstharze mit substituierten ionen-
aktiven Gruppen. Hierdurch kénnen bestimmte lonen aus einer wassrigen Phase in die wasserhalti-
ge Austauschphase diffundieren und gegen gleichgeladene lonen &quivalenter Menge ausgetauscht
werden. Die Richtung des Vorgangs lasst sich durch Art und Konzentration der beteiligten lonen
steuern. Im Gegensatz zu den beschriebenen Membranverfahren sind fur die Beladungs- und Rege-
nerationsvorgénge Gleichgewichtsverhaltnisse mafigebend. Es handelt sich i.a. um einen reversib-
len Austausch. Die Regeneration erfolgt ublicherweise mit HCI (Kationen) bzw. NaOH (Anionen).

Der Einsatz der Austauscherharze erfolgt tberwiegend in Kolonnen (D < 4 m), in die das kornige
Material (D < 1,5 mm) im Fest-, Schwebe- oder Wirbelbett eingesetzt wird (Filllmenge < 25*10° ).
Dies bedingt eine zwingende Vorbehandlung zur Entfernung von Partikeln sowie meist auch von
Olen und Fetten. Bei der Reinigung metallhaltiger Abwésser ist dem Kationenaustauscher mindes-
tens ein Anionenaustauscher nachzuschalten.
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aufberertetes Wasser

Kationenaustausch:
z R-H + Me™ &  RyMe+zH'
R-H + NaCl P= R-Na + HCI n Regenerierung
2 R-H + CuSO, = R,-Cu + H,SO, o
3R-H+Fe(NOs)s <«  RsFe+3HNO; O
Anionenaustausch:
y R-OH + X 2= Ry-X +y OH
R-OH + HCI o R-Cl + H,O A fstaisecher
2 R-OH + H,SO, = R,-SO, + 2 H,O
3 R-OH + 3 HNO; & 3 R-NO; + 3H,0

- ik Tl
R: Harzbestandteil einschl. d. austauschbaren Gruppe FlieRschema des Schwebebett-lonenaustauschers

- sehr grof3e Saulendimensionierung bei hohen Ab-

+ groR3technische Erfahrungen (Re-, Se-Wiederge- wasserstromen erforderlich

winnung; Abgaswaschwasser aus MVA; RMA-

Saulen in Galvaniken; Selektivionenaustauscher:
Nuklearabwasser)

+ technische Produkte zu akzeptablen Preisen kom-
merziell erhaltlich

+ geeignet fir intermittierende oder kontinuierliche
Abwasserstrome auch bei hohen Volumina

+ mit anderen Techniken als Teil einer integrierten
Abwasserbehandlung kombinierbar

+ hohe Selektivitat bei Schwermetallen méglich

+ auRerst hoher Reinigungseffekt (ppb-level, bei

- Zeitstandfestigkeit der Matrix (schnelle Verblockung
und Zerstorung durch Feststoffe und best. Organik)

- verfahrenstechnisch kaum realisierbar fur hohe
Metallgehalte (cye < 3g/l) und fir Lésungen auf Ba-
sis starkdissoziierender Sauren

- Empfindlichkeit gegeniber pH-Wert-Schwankungen
- meist mangelnde Selektivitat (Ausnahme: Hg)

- begrenzt regenerierbar insbes. bei Schwermetallen
(nach Abgaswasche als Sondermdill zu entsorgen)

- bis heute keine industrielle Verwendung der Selek-

tivionenausauscher (aul3erst zeitintensives Arbei-

Selektivionenaustauschern: ppt-level) : :
ten bei Beladung und Regeneration)

Bild 13: Kennzeichen von lonenaustauschverfahren /12, 3, 19/

4.3.5 Elektrolyse und Elektrodialyse

Mit Elektrolyse wird die Abscheidung von lonen und geladenen Teilchen aus einem Elektrolyten
an Elektroden durch Anlegen eines elektrischen Feldes bezeichnet. Hierbei nimmt die Raum-Zeit-
Ausbeute mit zunehmender Ldésungsverdinnung deutlich ab, wodurch der Energiebedarf rapide
ansteigt.

Steht die Nutzung der Kathodenreaktion im Vordergrund, so stellt die Metallriickgewinnung von
Kupfer, Edelmetallen (und Buntmetallen) aus konzentrierteren Prozesswasserstromen das Haupt-
einsatzgebiet dieser Technik dar. Niedrigkonzentrierte Abwasser missen entweder vor Einschleu-
sung in konventionelle Plattenelektrodenzellen aufkonzentriert werden (z.B. durch Verdunsten,
Verdampfen, lonenaustausch) oder in Spezialzellen (z.B. mit Partikelfullung, mit gerollten Elektro-
denflachen, mit bewegten Elektroden, im dreidimensionalen Festbett) behandelt werden. Bei Nut-
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zung der Anodenreaktion lassen sich Prozesslésungen durch Ruckoxidation von Metallen, die in
verschiedenen Wertigkeitsstufen 16slich sind, regenerieren (z.B.Umwandlung von Cr(lll) in
Cr(VI)).

Electrolyte
overflow

Kathode:
Me?* +2 e o Me°
loan-exchange
Packed-bed r~ membrane
ALde: cathode .
- node
H.O o %O +2H +2e e

Feeder
cathode

Bruttoreaktion:
H,O + Me** o %0+ 2H +Me°

Outlet

e

&
Inlet

Festbettelektrolysezelle

+ weitverbreitete und etablierte Technik zum kontinu-  _ hone Betriebskosten (Energieverbrauch, Uberwa-
ierlichen oder chargenweisen Betrieb chungsaufwand)

+ geeignet zur (Ruck-)Gewinnung von Metallen - wegen relativ geringer Selektivitat begrenzter Rein-

+ direkte, einstufige Metallriickgewinnung bei Einsatz ~ heitsgrad der Kathoden

konzentrierter Prozesslésungen (Cye = 2 g/l) - begrenzter Reinigungseffekt (ppm-level)
+ gleichzeitige Abtrennung organischer Schadstoffe . stgranfallig gegentiber variablen Eingangskonzen-
maglich trationen insbesondere in niedrigkonzentrierten,
+ kein Chemikalienverbrauch (keine Aufsalzung) voluminGsen Abwasserstromen
Bild 14: Kennzeichen der Elektrolyse /12, 13/

Bei der Elektrodialyse wird mit Hilfe von lonenaustauschermembranen eine wassrige Ldsung
stofflich in ionische Bestandteile und nicht geladene Komponenten getrennt und so aufkonzentriert.
Die dominierende Triebkraft dieses Vorgangs stellt die Potenzialdifferenz in einem elektrischen
Feld dar. Im Gegensatz zur Umkehrosmose passieren hierdurch vorzugsweise lonen die Membran
und nicht das Losungsmittel selbst.

Die eingesetzten Elektrodialyseanlagen bestehen aus einer Vielzahl von Zellenpaaren, die alternie-
rend von Anionen- und Kationenaustauschermembranen begrenzt und jeweils zwischen einer Ano-
de und einer Kathode angeordnet sind. Den Abschluss auf jeder Seite bilden die Zellen mit den
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Elektroden, die zur Vermeidung von Verkrustungen mit einer Spulflissigkeit durchstromt werden.
Nach Anlegen eines elektrischen Feldes werden so in jeder zweiten Zelle An- und Kationen ange-
reichert (Konzentrat), wahrend in den jeweils tibrigen Zellen ein Diluat erhalten wird. In einem sog.
Zellpaket werden ca. 200 — 300 Zellenpaare von 0,5 — 1 mm Dicke zusammengefasst. Die Verschal-
tung erfolgt je nach Aufgabenstellung parallel (hoher Durchsatz) oder in Reihe (hohe Effektivitat).
Fur eine erfolgreiche Behandlung missen die Abwasser meist vorbehandelt werden (Entfernung
von Schwebstoffen, Organik, Fe, Mn, CI); eine Chemikalienzugabe kann zur Verringerung schadli-
cher Sulfat- und Carbonatgehalte erforderlich werden.

Rohlasung
g =
| @
o (@
A K

Kathode . (Na)

A K Lo

Anode

entsalzte &
Konaateat Losung Konzentrat

) . ) o - hohe Investitions- und Betriebskosten (Spezialtech-
+ bereits gebrauchliche Technik in Entsalzungsanla- nik, hoher Uberwachungs- und Wartungsaufwand)
gen und galvanischen Betrieben
- verfahrenstechnische Schwierigkeiten wie beim

+ geeignet zur (Rick-)Gewinnung von Metallen lonenaustausch
+ hohe Selektivitat méglich - storanfallig gegeniiber variablen Eingangskonzen-
+ sehr hoher Reinigungseffekt (sub-ppm-level) trati_orlen insbesondere |n niedrigkonzentrierten, vo-
lumindsen Abwasserstromen
Bild 15: Kennzeichen der Elektrodialyse /12, 16, 3/

4.3.6 Aktivkohleadsorption

Mit Aktivkohleadsorption wird die Anlagerung eines gelosten Stoffes (Adsorptiv) an die innere
Oberflache von Aktivkohlepartikeln (Adsorbens) bezeichnet. Da hierbei die auf elektrostatische
Anziehungs- und van-der-Waals-Krafte basierenden Haltekréfte gering sind, ist der Prozess um-
kehrbar.

Durch gezielte Steuerung des Herstellungsprozesses wird das organische Ausgangsmaterial zu-
néchst verkohlt und anschlielend ,,aktiviert* (Freilegung der mit Teer gefillten Hohlrdume). Die in
der Abwasserreinigung eingesetzten Aktivkohlen weisen innere Oberflachen von 600 - 1 200 m%/g
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und Mikroporen von 4 — 15*10™ pm auf. Sie werden meist granulatférmig (d = 1 — 4 mm) in Filter-
bettschittungen eingesetzt, teils auch pulverférmig (d = 50 — 70 um) direkt in den Abwasserstrom
dosiert. Durch thermische, chemische oder biologische Regeneration kann die adsorptive Oberfla-
chenkapazitit der granulierten Aktivkohle wiederhergestellt werden. Ublicherweise werden durch
diese Technik organische Stoffe am Ende des Reinigungsprozesses aus Abwassern abgetrennt. Es
sind jedoch auch Anwendungen zur Entfernung von Quecksilber und Edelmetallen aus speziellen
vorgereinigten Prozesswassern bekannt geworden.

| Kohle -
y Einlal?

9 Oberkante
Kohlefillung

|
| Ablauf-
» ° i B v - I Fitter
""""‘:‘-Akﬁvkohfe
RIB| Lo - L SR
| "'\'| : 3
i/- : ) Rutaur-
‘ e V-1 Filter
Adsorbens (Festkorper) : ! :
inzi : : | Kohle-
Trennprinzip der Adsorption | v Auslall

.

e

Schema eines Rutschkohleadsorbers

+ bestehende Technologie mit kommerziell erhaltli-
chem Equipment

+ breite Einsatzmdglichkeiten (z.B. Hg-, PCDD/F-
Entfernung aus Abwasser)

- hoher Materialpreis

- Aktivkohle kann ein Nahrboden fir Mikroorganis-
men sein

+ Einbau als Zusatzsschicht in Sandfiltern méglich - emissionsintensiver Herstellungsprozess (SOo)

Bild 16: Kennzeichen der Aktivkohleadsorption /12, 20/

5 Betriebsweise von Abwasserreinigungsanlagen

Prinzipiell gibt es zwei Mdoglichkeiten Abwasserreinigungsanlagen zu betreiben: die kontinuierliche
Durchlaufbehandlung und die diskontinuierliche Chargenbehandlung. Entscheidungskriterien sind
hierbei die zu behandelnde Abwassermenge und die -zusammensetzung.
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K7 Verfahrensprinzipien und Prozesstechnik der Abwasserreinigung

Durchlaufbehandlungsanlagen kommen dann zum Einsatz, wenn verdiinnte nichttoxische Losun-
gen in groReren kontinuierlich anfallenden Mengen chemisch zu behandeln sind. Unter Beriicksich-
tigung der fir die chemischen Reaktionen erforderlichen Verweilzeiten lassen sich relativ kleine
(Ruhr-)Reaktoren einsetzen, in denen das Nutzvolumen 1,5 — 2 mal pro Minute umgewalzt wird.
Abwasserstrome mit toxischen Inhaltsstoffen sind (zundchst) vom Hauptstrom der Durchlaufbe-
handlungsanlage getrennt zu halten; sie bedingen eine vorgeschaltete (diskontinuierliche) Sonder-
behandlung (z.B. Olabscheidung, Cyanid-, Chromat-, Nitritentgiftung, Cd-Entfernung). In den L6-
sungen vorhandene bzw. durch die chemische Behandlung entstandene nichtwassrige Phasen
kénnen ebenfalls im Durchlauf abgetrennt werden. /3/

saures, alkal
zu entgiftendes  metallhalt

Abwasser .~ Abwasser _ Konzentrate
ri ¥l S exd
1 l —{)
7 - \_{ﬂ T
|

O

Lt Ll

 crofg §°

Fevmiliond + . s i)

Entgiftungs- Neutralisa- Vorsedimen-  Lamellenklarer Pumpstation  Schlufi- Selektiv-  End-
anlage tions-und  tation mit Schlamm- u. pH-Zwischen- filtration ionenaus- kontrolle
Fallungsan- raumung kontrolle tauscher

lage

FlielRschema einer Durchlaufbehandlungsanlage [vereinfacht nach /3/]

mit Elimination der Restgehalte an Schwermetallen (Schlussfiltration, selektive Kationenaustauscher) und
integrierter Chargenbehandlung fir Konzentrate

+ kontinuierlicher Betrieb - aufwandige Regelungstechnik
+ Aufarbeitung groRer Stoffmengen
+ geringer Platzbedarf

+ geringer Personalaufwand

Bild 17: Kennzeichen einer Durchlaufbehandlungsanlage /3, 22/
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Bei kleinen Abwassermengen empfiehlt sich der diskontinuierliche Betrieb in Chargen-
behandlungsanlagen, die kaum nachteiliges Verweilzeitverhalten zeigen. Da bei dieser Arbeits-
weise der Abwasserstrom wahrend der Behandlungszeit quasi zwischengespeichert wird, sind we-
sentlich groRere (Ruhr-)Reaktoren erforderlich als beim Durchlaufverfahren. Die Anlagenleistun-
gen sind aus verfahrenstechnischen Griinden auf ca. 60 m*/d begrenzt. Generell kann die auch hier
erforderliche Trennung toxischer Abwasserstrome einfacher gehalten werden, da es moglich ist, oft
zwei oder mehr Behandlungsstufen nacheinander im gleichen Reaktor durchzufiihren. Das zur Be-
handlung in Chargenanlagen anfallende Abwasser ist in der Regel wesentlich konzentrierter als das
der Durchlaufanlagen, wodurch sich glnstigere kinetische Reaktionsbedingungen ergeben. /3/

Abwasser Filterpresse zur Deponie
[T
L.I__J r" - D
I | [ R S e e A ST ]
i l —I : | | |
\ | % |
R 5 & gl e gbe 17
| v
| \ (J cinleit
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| A T I I =
| L_>g i ! [ | I
[ I |
T S i R R N e e S e T e SO R NS o S e L s,
Speicher | Reaktor Speicher I Filtrat (ohne SchluBfiltra- Selektivionen- End
Trublaufkon-  tion austauscher kontrolle
trolle)

FlieRschema einer Chargenbehandlungsanlage ohne Trublaufkontrolle der Filterpresse [vereinfacht nach /3/]

mit Elimination der Restgehalte an Schwermetallen (Schlussfiltration, selektive Kationenaustauscher)

+ erleichterte Reaktionsfuihrung - diskontinuierlicher Betrieb

+ vollstandige Uberwachung des Reaktionsverlaufs - ab einer gewissen Abwassermenge logistisch pro-
maglich blematisch

+ sichere Behandlung und Entgiftung - hoher Personalaufwand

Bild 18: Kennzeichen einer Chargenbehandlungsanlage /3, 22/
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@ Verfahrensprinzipien und Prozesstechnik der Abwasserreinigung

5 Schlussbemerkungen

Alle MaBBnahmen, die zu einer Verringerung des Abwasseranfalls fuhren, haben bei der Abwasser-
behandlung auch eine Verringerung der Metallfracht zur Folge. Jedoch fuihren zahlreiche (insbe-
sondere chemische) schadstoffreduzierende Malinahmen nicht zwangsweise auch zu einer Verrin-
gerung der Neutralsalzfracht, dagegen sicher aber zu einer Erhéhung der Neutralsalzkonzentration.
Aufgrund hierdurch verénderter Loslichkeitsgleichgewichte kdnnen sich daher je nach Gestaltung
einer Abwasserbehandlungsanlage (d.h. Kombination der eingesetzten Verfahrensprinzipien und
Ausmal einer Kreislaufintensivierung) insbesondere hinsichtlich der Metallrestgehalte neue um-
weltrelevante Probleme ergeben.

Auch fir die Betriebsweise von Abwasseranlagen (Durchlauf oder Charge) lassen sich keine allge-
meingultigen Entscheidungshilfen aufstellen. Die Anlagenauslegung kann nur individuell nach vor-
liegenden Daten und Randbedingungen erfolgen.
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