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Calciumaluminat-Verfahren zur
weiltergehenden Fallung von Sulfat
und Schwermetallen

GEORG SCHUSTER, NORBERT LAUTERBACH,
FRANK HERNITSCHEK, ULRICH HOROLDT
|

Mit Sulfaten und Schwermetallen
belastete Industrieabwésser greifen
Abwasserkaniile und Betonbanwer-
ke in Kldranlagen an. Das Calecium-
aluminat-Verfahren zor weiterge-
henden Fillung kann bestehenden
Abwasserbehandlungsanlagen nach-
geschaltet werden. Es sorgt fiir die
sichere Einhaltung der geforderten
Grenzwerte und minimiert die Ent-
sorgungskosten, da 70 bis 80% der
Riickstinde in den Stoffkreislauf
zuriickgefiihrt werden kénnen und
auch eine Kreislauffiihrung des ge-
reinigten Abwassers moglich ist.

In der chemischen Industrie Deutschlands
werden jéhrlich etwa 3 Mio. t Schwefelsiu-
re verbraucht, Schwefelsiiure dient vorwie-
gend zur Herstellung anderer Mineralsiu-
ren (z B. Akkumulatorsdure) und zur Her-
stellung von Kunstdiinger. Auch in Prozef3-
bidern zur Oberflichenveredelung von
Metailen werden Schwefelsfiure oder Sdu-
regemische eingesetzt, In der Bundesrepu-
blik Deutschland miissen pro Jahr ca.
500 Mic.m® Abwasser mit anorganischen
Inhaltsstoffen, besonders mit Sulfaten und
Schwermetallen, behandelt werden.
Sulfationen sind im Sinne der Abwasser-
gesetzgebung zwar kein Schadstoff wie die
Schwermetalle” oder wie halogenorganische
Verbindungen, sie fithren aber hiufig zur
Zerstdrung von Abwasserkandlen und Be-
tonbauwerken in  Kldranlagen. Nach
DIN 4030 gelten Sulfatkonzentrationen von
600 bis 3000mg/l SO, als stark und mit
mehr als 3000 mg/l SO, als sehr stark be-
tonangreifend. AuRerdem tragen Sulfate
erheblich zu einer unerwiinschten Aufsal-

Npl-fng. @ Schuster, Dipl-Mineral, N, Lowterbach,
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15 Beispiel fiir eine
Betonkorrosion

aung ungerer Oberflichengewisser bei,
Aus diesern Grund wird im ATV-Arbeits-
blatt A 115 die Konzentration der Sulfatio-
nen im Ablauf von industriellen Abwasser-
reinigungsanlagen auf Werte ven 400 his
600 mg/l S04 begrenzt. - Betonzerstorend
Ikann sowohl das Sulfat wirken, welches aus
direkten Einleitungen stammt, als auch das
durch Ozidation von HgzS unfer aerchen
Bedingungen im Kanalsystem entstandene
(Bild 1). :

Aus dem Arbeitsbericht des ATV-Fach-
ausschusses 2.3 [4] ist zn entnehmen, daf
aug dem Eiweifiverbrauch der Beviilke-
rung, aus Aniontensiden und aus Wasch-
mitteln ca. 1250 g Schwefel je Einwohner
und Jahr in das kommunale Abwasser ge-
langen. Bin Teil dieses Schwefels wird in-
folge mikrobiologischer Zersetzungspro-
zesse in HpS umgewandelt und kanmn, ge-
meinsam mit HeS-haltigen Industrieabwss-
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2: Loslichkeit dos Calciumsulfals nach der Fillung mit
Kalkmilch; Fillungs-pH-Wert 8,0. Sulfat-
lonenkonzentration in Abhéingigkeit von der
Anfangskonzentration des Sulfals (nach Hartinger)

sern, ebenfalls zu Betonkorrosionen fiih-
ren, Im aerchben Milieu wird HgS von Balite-
rien zu Schwefelstiure oxidiert. Dies fithrt
zu einem S#ureangriff auf die Kandle ober-
halb des Wasserspiegels.

Im anaeroben Milieu werden Sulfationen
durch sulfatreduzierende Bakterien, sog.
Desulfurikanten, zu giftigern Schwefelwas-
serstoff umgesetzt. Diese bakterielle Re-
duktion findet bevorzugt in den Uber-
gangsbereichen Feststoff/Fliissigkeit; Im
Sediment von Gewissern, in anaeroben Zo-
nen von Deponien und in der Sielhaut von
Kandlen statt. Die Folgen sind u, a, Arten-
armut in anaercben Zonen unserer Ober-
flichengewisser, grolie Mengen von Hgd in
Deponiegasen und Geruchsbeldstigungen
aus der Kanalisation.

Da aufgrund der hohen Laslichkeit von
Calciumguliat die angestrebte Restkonzen-
tration von < 400mg/l SO, im Abwasser
nicht erreicht werden kann [5], wurde die
weitergehende Fillung von Sulfat mit Hilfe
von Calciumaliminaten entwickelt. Bei ei-
ner Industrieabwasserkliranlage ist dafiir
eine zusdtzliche Fillungsstufe erforderlich.
Die weitergehende Sulfatfillung mit Alumi-
niumverhindungen, vor allern mit Calcium-
aluminaten, bei der das dufierst schwerlos-
liche Tricalciumaluminat-Trisulfat (Ettrin-
git) entsteht, ist in Europa, den USA, Kana-
da und Japan patentiert.

Um maglichat viele Industrieabwasserar-
ten mit unterschiedlich hohen Sulfat- und
Schwermetallgehalten erfassen zu kénnen,
um die Sonderabfallmengen zu minimieren
und um mdéglichst reine, wiederverwertba-
re Fallungsprodukte zu erhalten, wurde die
Schwermetallfillungsstufe optimieri.

Bei konzentrierten Abwissern wird eine
sog. .saure Fillungsstufe® vorgeschaltet;
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fiir hesonders schwer fillbare Anionen, wie
7, B. Argsenat, wird ein selektiver Anionen-
austauscher nachgeschaltet. Das Walhalla-
Calciumaluminat-Verfahren erfordert, je
nach Abwasserbeschaffenheit, cine oder
mehrere der genannfen Behandlingsstufen.

Industrieabwasserbehandlung

Allgemein anerkannte Regeln der
Technik

Industrieabwisser, die aus einern Kreislanf
ausgeschleust werden raissen und wirt-
schafltlich nicht aufgearbeitet werden kon-
nien, werden einer Neutralisation oder I[Ml-
lung unterworfen. Dazu werden schwelel-
gaure, schwermetallhaltige Abwisser mit
Natronlauge oder Kalkmilch bei pH-Werten
von 7 bis 9 behandelt. Bei der Fillung mit
Natronlauge werden die Sulfat- ynd
Natriumionen in den Kanal oder Vorfluter
abgeleitet. Je kg S0, gelangen dabei zu-
sitzlich 480 g Na™-Ionen in den Kanal oder
in das Gewisser (Bild 2). Bei Verwendung
von Natronlauge entstehen volumnindse,
nur sehr schwer entwisserbare Schwerme-
tallhydroxidschlimme, bei der Behandlung
mit Kalkmilch werden die Schwermetalle
als schwerlosliche Hydroxide oder Misch-
salz gefillt, Gleichzeitig wird Sulfat bis auf
Restkonzentrationen wvon 2000  bis
3000 mg/l 80, als Gips gefillt, Diese Gips-
matrix erleichtert die Entwisserbarkeit
der Schldmme und fithrt zu gut zu deponie-
renden, aber schwer eluierbaren Filterku-
chen. Da die Fallung bis dato auch bei sehr
hohen S04-Konzentrationen nur einstufig
durchgefiihrt wird, ist die gesamte
Schlarmumnenge it Schwermetallen konta-
miniert. Sie muR somit als Sondermiill ent-
gorgt werden,

Schwermetallfillung

Schwermetalle konnen als Sulfide, Hydro-
xide oder Carbonate gefillt werden. Die
theoretisch geringste Loslichkeit haben
nach der Literatur die Schwermetallsulfide
(Tabelle 1). Da gefallte Schwermetallsulfi-
de aber bakteriell zu 16slichen Sulfaten oxi-
diert werden kénnen, sagt diese geringe
theoretische Loslichkeit nichts tiber die
Stabilitdt der Metalisulfide in einem Depo-
niekérper aus,

|
Tab.1: Los"‘:hke'tmmd“kle Metall Ldslichkeitsprodukt: Lijslichkoitsprodukt
fiir schwerlbsliche des Hydroxids des Sulfids
Metallverbindungen, 1o a5
Quelle: D'Aus-Lax, |Kupfer  (Cw) a1 85107
" . Nickel (ND) 1510 1,110
Taschenbuch fiir (hem!ker Chrom i) 31020 L
und Physiker | cogqmive  (cd) 1310~H 5111072
- Zink (Zn) 1,31071 69107
Blei (Pb) 3,3-10_‘: bas. Karbonat 3410728
FisenTl  (Fc) 48107 a7-16-10
Eisen M (Fc) 3,8107% -
Die Loslichkeitsprodukte der ebenfalls chener Vorbehandlung, werden zur FFallung
schwerléslichen Schwermetallhydroxide  der Schwermetalle mit Kalkmileh bel pH

sind hoher als die der Schwermetallsulfide.
Das Laslichkeitsprodukt der Schwermmetall-
hydroxide ist jedoch nicht relevant, da it
Kalkmilch nicht die reinen Hydroxide, son-
dern wesentlich schwerer 18sliche Misch-
salze gefillt werden, Hydroxide unterliegen
keinem bakteriellen Angriff Sie kénnen un-
ter Zutritt von sehr viel Luft im Laufe von
Jahrzehnten zu schwerloslichen Schwer-
metallcarbonaten umgesetzt werden, Diese
Umsetzung geht allerdings sehr langsam
vor sich, da die gefillten Mischsalze in ei-
ner Matrix aus Kalkhydrat und/oder Gips
vorliegen. Durch Einbau und Verdichtung
ist dariiberhinaus der Zutritt wvon Luft in
den Deponiekirper erschwert,

Der neue Stand der Technik
Vorfillung bei pH 2-3

Die Neutralisationskurve in Bild 8 zeigt,
daR bel konzentriertem Abwasser bereits
ca. 83% des Sulfates bei pHl 2,56 gefillt
werden konnen. Da in diesem pH-Bereich
praktisch mit keiner Schwermetallfillung
zu rechnen ist, entstehen, nach Wische des
Filterkuchens, wiederverwertbare Gips-
schlamme. Bel pH 2,56 karn der Ausgangs-
sulfatgehalt bereits auf S0,-Restkonzentra-
tionen von ca. 5000 mgl SO, abgesenkt
werden, Bei solchen hochkonzentrierten
sulfathaltigen Abwissern lassen sich auf
diese Weise 70 bis 80% der Schlammenge
einer Verwertung heispielsweise in der
Gips- oder Zementindustrie zufiihren. Das
Verbringen auf eine Sondermiilldepcnie
kann entlfallen.

Hydroxidische Schwermetallfiillung
Industrieabwisser mit geringen S04-Kon-
zentrationen oder solche aus zuvor bespro-

10106 versetzt (Bild 4). Fiir hydroxidisch
fillbare Schwermetalle kénnen bei pH 105
die Grenzwerte der Anhiinge zur Rahmen-
abwasserverwaltungsvorschrift sicher ein-
gehalten werden, Gleichzeitig wird Sulfat
von ca. 5000 auf ca. 2000 mg/l 50, als Gips
gefillt, Diese im Vergleich zur einstufigen
Verfshrensweise verhdlinisiéRig kleine
Gipsmatrix reicht fiir ein gutes Entwisse-
rungs- und Deporieverhalten des Misch-
achlammes aus. Die Entwisserung dieses
schwermetallbelasteten  Schlammes  sollte
nach Moglichkeit auf einer separaten Fil-
terpresse erfolgen. AnschlieBend ist der
Schlamm (ca. 5,4 kg Gips + SM-Hydroxyde
je m® Abwasser} als Sondermiill zu ent-
sorgen.

Calcimmaluminat {CA)-Fiillung

Zur weitergehenden Fillung von Sulfat auf
Restkonzentrationen << 400mg/l  oder
< BO0mg/l SO, wird das Abwasser bel ei-
nem konstant gehaltenen pH-Wert von ca,
11,5 mit einem speziell abgestimmmten Cal-
ciumaluminat behandelt. Je kg zu fillendes
Restsulfat sind 1 his 1,2 kg CA erforderlich.
Das Suifai wird dabei als schwerltsliches
Ettringil gefillt (Bild 5). Nur iiber die Bil-
dung von Calciumaluminat-Sulfat-Hydra-
ten, von denen der sehr schwerlosliche Ett-
ringit eine Restloslichkeit von lediglich
Bmg/l SO, hat, ist es méglich, so geringe
Restsulfatkonzentrationen zu erzielen. Die
Ettringitbildung bendtigt in der Regel 2 bis
3h Reaktionszeit. Der entstehende Ettrin-
gitechlamm ist unbelastet, gut zu entwis-
sern und verwertbar, Er besteht zu 92%
aus reinem Ettringit und zu 5% aug Cal-
ciurncarbonat. Diese Fillungsstufe kann
gsowohl im kentinuierlichen Betrieb gefah-
ren als auch im Chargenbetrieb einer be-

i~ Werl HoSC4 10% + Wolhalla-Hydrat
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1 L
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3: Neutralisationskurve In Abhéingigkeit vom pH-Wert

4: Filllungs-pH-Werte fiiv Schwermetalle



stehenden Abwasserbehandlung
schaltet werden.

nachge-

Regulierung des pH-Wertes

Da entsprechend der pesetzlichen BEinleite-
bedingungen sowie zusitelich vor Ort giilti-
ger Satzungen Abwisser meist nur bis pH
9,6 oder 10 in den Kanal abgeleitet werden
diirfen, kann eine pH-Wert-Absenkung vor
Ableitung des Abwassers  erforderlich
werder.

Die pH-Wert-Korrektur empfiehlt sich
auch, wenn das Abwasser in den Kreislanf
zuriickgeftihrt werden soll. Die Neutralisa-
tiont von pH 11,5 auf pH 8 bis 8 kann mit
geringen Mengen COy oder mit gercinigtem
Abgas aug einer Verbrennungsanlage vor-
genommen werden, Zur Einstellung eines
pH-Wertes von z B. 85 werden ca, 200g
COy/m® Abwasser benotigt. Daraus entste-
hen etwa 500 g Calciumcarbonat, welches
direkt in die Vorfillungstufe zurtckgefithrt
werden kann. Erforderlich sind dafiir ein
C0y-Schlaufenreakior und eine Sedimen-
tationsstufe. Bei nur geringen Abwasser-
mengen sollte man sich um eine Genehmi-
gung zum Einleiten von Abwissern mit
h#heren pH-Werten bemiihen.

Bild 6 zeigt das Verfahrensschema des
Calciumaluminat-Verfahrens unter der Be-
riicksichtigung der Stufen 1—4.

Die Bilder 7 bis 9 zeigen unterschiedliche
Verfahrensvarianten unter Beriicksichti-
gung der Ausgangskonzentrationen an Sul-
fat und Schwermetallen.

Ergebnisse

Tabelle 2 zeigt je ein Beisplel aus einer ein-,
zwei- und dreistufigen Abwasserbehand-
lung mit einer mobilen Abwasserbehand-
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72 CA-Verfahren fir
Abwasser mit
Sulfatkonzentrolionen

1a} Abwasser mit:

<2 4000 my/l Catoh), -
CA Ettringit
pH 11,5 IEI Bétringitfilterkuchen
2-5h ca, 90 Min,
Rihrreaktor Sedimantation Kamner{llterpresss

ib

Abwagger mit: S0

i

Cal0H)
pH 10

SH-Féllung

¢ & 000 mgfl; hohe Schwermotalllanzentration

EEUq < 4 000 mgfl; géringe Schwermetallkenzentration

Die Reaktion Findet in einem Ribhrwerksboh#lter statt. Der Ettringit-
filterkuchen kann, je nach Menge deponiert cder varwertet werden.

Bei Chargenenlagen kenn das CA-Verfahren sofort dbernomnen werden.

FHM wenlg (}a.(D!-I)2 FHM

SM-Bydroxyde Ca Ettringlt

in wenlg Gips pH 11,5

ca. 90 Win. 2-5h ca, 90 Min,
Sedimentation CA-PELlung Sedimentation

[

Kamperfilterpresse

Es werden zunfichst die SM-Hydroxyde in eine geringe Gipsmetrix gefallt
und abgeprabt. Die Gipsmatrix erleichtert die Entwiisserung.

Der stark schwormetallhaltige Schlamm ist Sondermilll.

Der Ettringitschiamm aus der CA-Féllung kann ve-rwertet warden .

K

Kammerfilterprasse

lurngsanlage. Die Durchsatzleistung betrug
500 big 800 I/ im kertinuierlichen Betrieb,
Die sichere Einhaltung der Grenzwerte
filr Schwermetalle und Sulfatrestkonzen-
trationen %400 mg/l SO4 konnte bisher im
Labor bei 47 und groBtechnisch bei 14
verschiedenen Industrie- und REA-Abwiis-
sern nachgewiesen werden.. Teilweise wur-
den ira Ablauf der Anlage sogar die Grenz-

HyS0, + CatOld, — eemeemeees > Cashy + 2Hy0
3Cal * Aly0z ' 12H;0 + Casly  —emeeeeome 5 3Ca0 ' AloUy ' 1280 ' LS,
Monosulfoaluminat (metastabil}
i + as0,
im alk.
+ 14H,0
300 ¢ AloOz ' 12H,0 + 3CasQy * 2H0  —--rm-®o--- > 3Ca0 + AloOz ¢ 3CaShy, ' 32H.0
Trisulfoaluminat: Ettringlt
5: Vereinfachte Reultionsgleichung der Sulfatfillung
1. Glpgfallung 2. Schwermeta]1fdllung 3. peltercehende (4, COy-heutra.)
Sulfatfallung
+ Catol), + CalOHy + CalOt}y + L0y
3 o i sy
WU W W
LY - < P — — < - — £
Dg Ruhrreaktor
WL Sedmentaslen, T
) | Fllirat aus 3
— ——evtl, SchlammrickfUhrung
Filirat aus 1

6: Verfahrensschema des Calciumaluminat-Verfuhrens

werte der Trinkwasserverordnung unter-
schritten.

Erfahrungen

Mit dem CA-Verfahren kénnen die Grenz-
werte der Anhinge zur Ralunenabwasser-
verwaltungsvorschrift und des ATV-Ar-
beitsblattes 115 eingehalten werden. Be-
sonders effektiv igt das Verfahren, wenn
konzentrierte Abwisser hehandelt werden
sollen,

Die Erfahrungen haben allerdings gezeigt,
da® hohe Natriumionenkonzentrationen
(& 1000mg/l Na*™) die Ettringitbildung, in
der CA-Fillung stark verzdgern oder sogar
unterbinden kénnen. Gleichzeitig wurde be-
obachtet, daf die Behandlung um so schwie-
riger wird, je #lter ein Abwasser ist, Da das
Natriumsulfat in verschiedenen Hydrata-
tionsstufen auftreten kann, vermuten wir,
daR bei der Alterung Natriumsulfat-Dekahy-
drat entsteht, dessen Wasserhiille mégliche
Reaktionspartner vom Sulfation fernhiit. Da
Natriumchlerid thermodynamisch  stabiler
ist als Natriumsulfat, kann durch Einleitung
einer Umsalzung das Sulfat fitr eine Fillung
zuginglich gemacht werden. Liegen recht-
zeitig hohe Chloridgehalte vor, z. B. bel Ab-
wigsern aus der Abgasreinigung, dann std-
ren hohe Natriumgehalte meist nicht, Ent-
hilt das Abwasser hohe Ammoniumkonzen-
trationen, wie bei Abwissern aus Milldepo-
nien, go muf vor der Behandlung Ammoniak
gestrippt werden.

In die Ettringitstrukiur kann anstelle von
Calciumsulfat anch Caleiurnfluorid und, bei
anderen Reaktiomsbedingungen, auch Cal-
ciumehlorid eingebaut werden. Es entsteht
darn sogenannter Fluorettringit oder Frie-
delsches Salz. So ist es ebenso maglich, im
Abwasser enthaltenes Fluorid auf Restkon-
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2b

=5

2a) Abwasser mit: S0 ¢ § 000 wg/l; geringo Schwernetallkonzentrabtion.
Ca{0H} FHY wenig Ca{OH) FHM
2 2
pll 10 Gips mit CA Ettringit
wenig SM pi 11,5
ca. 10 Min. ca. 90 Min. 2-5h ca. G0 Mio,
Gipasfillung Sedimentation CA-Féllung Sedimentation
KFP KFP

E= entsteht ein gering verunreinigter, verwertbarer Gips- und

@in verwertbarer Ettringitfilterkuchen. -~

Abwasser mit: S0 < 8§ 000 mg/l, hohe Schwermetallkonzentration
4

Abwasserbehmdlung wie in 2a), nur ist der achwermetellbaltige Filterkuchen

aus der Fillung bei pH 10 als Sondermilll zu entscrgen.

Abwasserbehandlung wie

3a) Abwagser mit: soll > 8 000 mg/1; geringe Schwernmetallkonzentration.
Die Qips- und Ettringitfilterkuchen sind verwertbar.

3b) Abwasser mit: SOL,L > 8 00D mz/1; hohe Schwermetallkenzentration

in 2a).

Qipsmagrix aus,

CE(GH)Z FHM a (OH) st wenig FHEM
pH 2,5 Gips H 10 wenlg Gips Ca(OH)2 Ettringit
Izt CA
e (OH) BH 11,5
X
g, 40 Min, lea. 90 Min. [ca. 40 Min/ |ca. 90 fiin) lea. 2-5 H |ea. 90 Min
Gipsfallung Sedimen- SH-Fillung Sedinen— CA-F4llung Sedinen-—
tation Lation tation
KEP I ---------

Bei pH ca. 2,5 l#BL sich schwermetallfreier Gips fallen, welcher

nach Waschen suf der Kamverfilterpresse verwertet werden kann,

Bel pH 10 fallen alle hydroxydisch fiéllbaren Schwerm-etalla in elner

Dese Matrix arlelchtart die Entwhsserung des Schlammgemisches.

alternierend Glpa/Ettringit abpressen

Dar schwarmetallhaigige Filterkuchen ist als Sondeemilll zu entsargen.

Der Ettringitschlamm bleibt verwertbar.

Der Bttringitfilterkuchen ist wiederum verwertbar,

8: CA-Verfahren fiir Abwasser mit Sulfatkonzentrationen < 8000 mg/l

zentrationen <X 3mg/l F~ zu Bllen. Durch
eine Kalkfillung allein lassen sich 16 bis
20 mg/l F~ nicht unterschreiten.

Durch Anpassung der Fillungsbedingun-
gen an spezielle Abwasserinhaltsstofle
kann das Calciumaluminatverfahren ent-
sprechend modifiziert werden. So 142t sich
z. B. durch Einstellen eines pH-Wertes von
ca, 11 Dbereits in der hydroxidischen
Schwermetallfillung Antirnon auf Restkon-
zentrationen << 0,3 mg/l Sk fllen.

Bel arsenhaltigen Abwissern, insbeson-
dere bei solchen, bel denen eine Fillung als
Eisenarsenat oder Calciumarsenat in der
hydroxidischen Schwermetallfillung ledig-
lich zu einer 50%igen Senkung der Arsen-
konzentration fiihrt, kann durch zusitzli-
chen Kinsatz von Magnesiumsalzen dort
der Wirkungsgrad der Calclumarsenatfdl-
lung auf bis zu 80% gesteigert werden. Da

es Abwisser mit mehr als 100 mg/l As gibt,
wiirde dieser Wirkungsgrad nicht ausrei-
chen, um den Grenzwert fiir Arsen ven
< 0,3mg/l gem#f 41. Anhang der Rahmen-
AbwasserVwV einzuhalten. In diesem Irall
bietet es sich an, in der CA-Fillung Sulfat
auf Restkonzenfrationen < 50mg/l zu fl-
len und fiir die Abtrennung des restlichen
Arsenates einen starkbasischen Anfonen-
austauscher nachzuschalten, Enthaltenes
Arsenit sollte vorher zu Arsenal oxidiert
werden, da die Arsenate schwerer l0slich
gind, Nur auf diese Weise ist es moglich,
den geforderten Grenzwert fiir Arsen ein-
zuhalten. Da Sulfat fast vollstindig entfernt
ist, kann der Anionenaustauscher sehr
klein gehalten werden, da er nur Arsenat
auszutauschen hat. Eine Beladung mit
mehr als 10g Arsen je Liter Harz ist ohne
weiteres moglich,

9: CA-Verfahren fir Abwasser mit hohen Sulfatwerten iher 8000 mg/l

Die Riickstéinde und ihre
Verwertungsmdglichkeiten

In der sauren Fallung fallen je kg Sulfat
1,8kg wiederverwertbarer Gips an. Die
Gipsschldmme lassen sich mit Prefdzeiten
vor etwa einer Stunde zu Filterlouchen mit
ca. 60% Trockenriickstand entwissern und
auf der Presse waschen, Da der Gips
schwermetallfrei anfillt, ist er verwertbar,
Alle Rohgipsverarbeiter und Zementher-
steller sowie die VAW Lilnen sind in der
Lage, diese schwermetallfreien Gipse zu
verwerter. Je nach Ausgangskonzentration
an Sulfat konnen in dieser Stufe bis zu 90%
des Sulfates als verwertbarer Gips gewon-
nen werden.

In der hydroxidischen Schwermetallfil-
lung fallen hei einer Sulfatreduktion von
etwa 5000 auf etwa 2000 mg/l ca. b4 kg

oh/n®

30

Fillung mit Malronlouge
Fdllung nit Walholla=Calciumaluminal{CA)-Yerfohran
Féillung mit Walhollo-kalkhydrat

20

"1 /////mmz

M/n®

Colgiumalumingl FA|lung

CafO),
+ Ch

'n
Féllung mit Nalronlauge = =

D

a0

70

60
CofoH)
50
40

50

i

2000 5000

T T
5000 10000 15000

20000 ng/1 50,

19000 20008 40000 60000

0
mg/ 1 504

10: Gegeniiberstellung dor Neutralisations- und Félimittelkosten

112 Kosten fisr Fiillung ond Entsorguny oder Verwertung des Schlamms
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Industriczwelg Paramneter | Zulauf Ablaut | Cesetzgebung
einsinfig:
Chemische 804 3000—5000 < b0 < A00
Tndustrie Pb 5— 16 =0l < 0h
sn 02— 04 | <001 |< 1
Zn 03— 05 [<«001 |< 2
wweisiulig: 50, 6000—8000 = 400 << 400
Flekiropolicrerel PO, 2000—3000 < 1 < 2
Cu 70— 100 < 01 [|< 05
Ni 70— 100 < 01 |< 05
Cr 200~ 300 < 05 |=< 0b
dreisinfig: 80y bis 60000 < &0 < 400
Glasindustrie® Ph bis 10 < 0,1 < 056
As bis 100 < 03 |< 03
3b 80 < 03 |< 03
r bis 14000 < 30 |< 30

# Fillung plus lonenaustalsch

Tah. 2: Versuchsergebnisse avs ein-, zwei- und dreistufiger Abwasserbehandlung.

Werte in mg/l

12: Mobile Versuchsstation fir das Colcivmaluminai-Verfahren »

Gips plus gefillte Schwermetallhydroxide
oder Mischsalze je m® Abwasser an. Auf-
grund der Gipsmalrix lassen sich auch die-
se Schlimme sehr gut entwissern. Die
Schlarmmenge betrigt ca. 156% der bisheri-
gen Schlammenge. Der schwermetallbela-
gtete Schlamm ist selbsiverstindlich wei-
terhin als Sondermiill zu entsorgen. Bei der
weitergehenden Fiallung (Stufe 8) entste-
hen bei der Fallung von Sulfat von 2000 auf
< 400mg/l etwa 5 bhis kg Ettringit-
schlamm je m® Abwasser. Bel Prefizeiten
von etwa 1 Stunde entsteht ein Filterku-
chen mit ca, 60% TS. Der Ettringitschlamm
ist unbelagtet und verwerthar.

Kosten

Fiir Industricabwasser mit verschieden he-
hen Sulfat- und Schwermetallkonzentratic-
nen, letztere von 100-600 mg/l Me, wurden
nachfolgend die Behandlungskosten errech-
net. Die Berechnungen enthalten die reinen
Félimittelkosten sowie die Fallmittelkosten
incl. der Entsorgungskosten fiir die Riick-
stinde. Investitions- und DBetriebskosten
konnten aufgrund der unterschiedlichen be-
trieblichen Gegebenheiten in die Berech-
nungen nicht aufgenormmen werden.

Bei Ubernahme des Calciumaluminat-
Verfahrens falien bei Chargenbetrieb bei-
spielsweise keine Investitionskosten an.
Bei bestehenden Anlagen kénnren sich aber
erhebliche Unterschiede dadurch ergeben,
ob z.B. bereits vorhandene Anlagenteile
und Entwisserungseinrichtungen genutzt
oder erst neu angeschafff werden miissen.

s wurden die Kosten gegeniibergestellt,
die bel einer Standardbehandlung mit Na-
tronlauge, mit Kalkmilch oder bel Einsatz
des Calciurmalurninat-Verfahrens anfallen.
Bild 10 zeigt, da die Fallmittelkosten al-
lein bel Verwendung von Natronlauge im-
mer ein Vielfaches der Kalkbehandlung be-
tragen., Auch die Calciumaluminatbehand-
tung, dargestellt als Ca{CH)e + CA, Ist bei
Konzentrationen > ca. 4000 mg/!l SO, we-
sentlich giinstiger als die Behandlung mit
Natronlauge. Bel Konzentrationen
< 4000mg/l SOy kann die Calcimmalumi-
natféllung geringfiigig teurer sein als die
Behandlung mit Natronlauge, da bei letzte-
rer die neutralisierten Abwasserinhalts-
gtoffe einfach in den Kanal abgegeben wer-

*den, wihrend beirn Calciurnalurninat-Ver-
fahren Schlimme anfallen, die entsorgt
werden miissen.

Dasselbe Bild ergibt sich, wenn rman IFll-
mittelkosten und Kosten fiir die Schlamm-
mentsorgung hetrachtet (Bild 11). Die ge-
strichelte Linie zeichnet, die Kosten fiir die
Behandlung eines Abwassers mil Natron-
lauge und die dazugehorende Lntsorgung
der Schwermetallhydroxidschiimme auf.
Die durchgerogenen Linien zeigen die Ko-
sten des Calciumaluminat-Verfahrens mit
der Entsorgung der dabel anfallenden
Reststolfe, Die mittlere Linie weist die Ko-
sten fiir die Verwertung der gesamten
Reststoffe aus Stufe 1 und 3 sowie diejeni-
gen fiir die auf die Sondermiilldeponie zu
verbringenden Abfallstoffe der Stufe 2 aus.
Die oberste und unterste Linie geben die
Kosten fiir die Abwasserbehandlung und
die Enisorgung der Reststoffe auf einer
Heausmiill- bzw., Banschuttdeponie an, Die
geringe  Menge  schwermetallbelasteter
Schlamm muf auf einer -Sondermiilldepo-
nie entsorgt werden, In Tabelle 3 sind die
verwendeten Berechnungsgrundlagen auf-
gelistet, Dabei wird nochmal zusammenfas-
gand deutlich gemacht, daff das Calcium-
aluminat-Verfahren eine hervorragende
wirtschaftliche Behandlungsmiéiglichkeit
zur weitergehenden Industrieabwasserbe-
handlung darstellt,

Schlufbemerkung

Das  Walhalla-Calciumaluminat-Verfahren
bedeutet einen neuen Stand der Technik
bel der Industricabwasserbehandlung. Alg
Abwasserreinigungsverfahren, das den be-
kannten Vermeidungs-, Verminderungs-
und Riickgewinnungstechniken nachge-
schaltet ist, erlaubt es eine weitgehende
Abwasserreinigung. Die Trennung der an-
fallenden Riickstinde bietet die Moglich-
keit, 70-80% des Gesamtrickstandes in
den Stofflcreislauf zuriickzufithren. Durch
die weitgehende Abwasserreiniging ist
auch eine Riickfliihrung des gereinigten Ab-
wassers méglich, Damit trégt das Calcium-
aluminat-Verfahren dem  Vermeidungs-
bzw, Verwertungsgebot des Geselzgebers
Rechnung.

Es wurde gezeigt, daff weitergehende
Abwasserreinigung und weitgehende Ent-

gsorgung von Riickstinden kostengiinstig
durchfithrbar sind, Durch verschiedene Re-
aktionsstufen oder Verfahrens-Varianten
ist eine Anpassung an sehr viele Industrie-
abwasserarten moglich. In der Schweiz, in
Holland und in Deutschland sind eine Rei-
he von Abwagserbehandhingsanlagen mit
dem Calciumalurninat-Verfahren in  Be-
trieb. Die gréfite, kontinuierlich betriebene
diesbeziigliche Anlage mit einer Durchsatz-
leistung von B0 m?/h, wird derzeit mit Zu-
schiissen des Umweltbundesamtes in
Westdeutschland gebaut. Bild 12 zeigh eine
mobile Versuchsanlage fiir das CA-Ver-
fahren.

Berochmmgsgrundlagen fiir Kosienrechnumg

1. Chemikalienpreise: (incl. Fracht und MwSt.)
NaOH 40% 640,—~ DM/t
Ca (OH)e 180,— D/t

Calciurnaluminat 1 — 2,30 DM/kg
(lose oder 25 kg-Trommel)

2. Deponiegebiihren: (incl. Fracht und Einbau)

Bauschuttdeponie 100,— DM/t incl. Frachten
Hausmiilldeponis 200,— DM/t incl. Frachten
Sondermlldeponie 500,— DM/t incl. Frachten
Verwertung 160,— DMA incl Frachten

3. Bonstige Berechnungsgrumdlagen
a3 als Frachtentfernungen wurden jeweils
ca. 150 kan angesetzt

1y Die Deponiegebihren wurden auf Masse
Filterkuchen mit ca. 50% T8 berechnet

) Das behandelte Abwasser solite jeweils Schwer-
metallkonzentrationen von 100—500 mg/1 Me
enthalten

d) Miterkuchen aus NaOH-Behandlung auf
Sondermiilldeponie
Tilterkuchen aug Calciumaluninatverfahren:
auf Hausmilldeponie — ghere Linie
Verwertung — miltlere Linie
auf Bauschuttdeponie - untere Linie
in allen drei Fillen gehi der geringe Anteil
schwermetallhaltigen Schiammes auf eine
Sonderdeponie.
Daraus ergibt sich die obere Linie bel Ansatz der
jeweils hochsten Koslen und die untere Linie bei
Ansatz der jeweils geringsten Kosten!

Tuh. 3: Berechnungsgrundluge fiir die Kostenrechnung
nuch Bild 11



