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Uber die Entphenolung von Abwiissern mit Hilfe
eines Schlackenfilters

Bofivoj Dréibek

Die Arbeitsstelle der Forschungsanstalt fir Wasserwirtschaft in
Brno beschiftigt sich seit dem Jahre 1951 mit der Entphsnolung
von Abwissern durch Schlackenfilter (1). Die bisherigen Versuche
wurden teils in kleinstem Umfangs im Laboratorium, teils im halb-
technischem Format und in einem Betricbe selbst durchgefiihrt.

Die Versuche im Laboratorium sollten iiber den Verlauf der Ad-
sorption, Uber dic Menge der festgehaltenen Phenole und die Ad-
sorptionswirkung der verschiedenen Schlacken aussagen. Durch diese
Versuche ist bestitigt worden, dafl die in einem Abwasser geldsten
Phenole zur Ginze von Schlacke adsorbiert werden konnzsn, Dbis
eben die Grenze des Adsorptionsvermdgens der Schlacke erreicht
ist. Das Adsorptionsvermdgen hingt von der Art und Beschaffenheit
der Schlacke und des Phenolabwassers ab, wobei Phenolate weniger
als Phenole, einwertige Phenole jedoch in groflerer Menge als mehr-
wertige adsorbiert werden.

Das Adsorptionsvermbgen der Schlacke wird durch Struktui-
inderungen bedingt, welche im Korn des Kohlenstaubes bei hohen
Temperaturen im Generator bei Anwesenheit von Sauerstoff und
Wasserstoff vor sich gehen. Vor allem ist die Vergrdferung der
Oberfliche dabei von Bedeutung. Das grofite Adsorptionsvermogen
weist die Generatorschlacke aus der Braunkohlenvergasung mit
durchschnittlich 0,8 — 0,9 0/p, max. 2,5 9o auf.

Das Adsorptionsvermdgen wird weiterhin noch durch folgende
Faktoren beeinfluflt: pH-Wert, Temperatur und Phenolkonzentra-
tion des Abwassers, ferner spielt — wie schon oben erwihnt —
aufler der Struktur der Schlackenoberfliche noch die Menge der
nicht geniigend verkohlten organischen Stoffe in der Schlacke eine
Rolle.

Durch Versuche wurde festgestellt, dafl die mit Phenolen vollig
gesittigte Schlacke nach einer gewissen Zeitpause wieder weitere
Mengen an Phenolen adsorbieren kann; diese Tatsache findet
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ihre Erklirung darin, dafl die Anderung der Phenolkonzentration
an der Schlackenoberfliche nach Erreichung des Adsorptionsgleich-
gewichtes von der Zgeit abhidngig ist. In der Zwischenzeit dringer
Phenole teilweise in die Schlacke ein, teilweise tritt zwischen Schlacke
(d. h. den in ihr enthaltenen Stoffen) und Phenol eine chemische
Bindung ein und auflerdem kommt es an der Oberfliche zur Oxy-
dation und Phenolzerstorung, welche letzten Endes zur Bildung von
Huminstoffen fithrt. Um die rein chemischen Verdnderungen an den
Phenolen zu studieren, wurden diesbeziigliche Versuche im Labor
angestellt, wobei durch die Verwendung eines indifferenten Gases
(Stickstoff) ein sauerstofffreies Milieu geschaffen wurde, welches
einen biologischen Abbau ausschlofl. Pyrokatechin oxydiert sich
besser als Phenol und einwertiges Phenol wird an der Schlacke in
Anwesenheit von mehrwertigen Phenolen viel besser festgehalten als
in deren Abwesenheit.

Oxydierend wirkt die Luft, welche mit dem zerstiubten Abwasser
mitgerissen wird, ferner die Luft, welche die gréfieren Zwischen-
riume im Schlackenkdrper ausfiillt, wenngleich sie zeitweise durch
das aufgebrachte Wasser verdringt wird.

Man kann sagen, dafy in der ersten Phase des Phenolabbaues zu-
nichst das Adsorptionsgleichgewicht, in zweiter Phase chemischer
und physikalischer Abbau eintritt. Die Menge der Huminstoffe in
der Schlacke nimmt entsprechend den zugefiihrten Phenolmengen
zu. Fiir die Reinigung der Generatorabwisser hat das Verhiltnis
zwischen den einwertigen und zweiwertigen Phenolen eine Bedeutung.
Auflerdem iibt auch die Adsorptionsfihigkeit der Huminstoffe neben
der Schlacke einen entscheidenden Einflufl aus. Den stirksten Phe-
nolabbau kann man durch eine intermittierende Bespritzung der
Schlacke mit Abwasser erzielen. Eine Regenerierung ist dann in den
Aufbringungspausen gegeben. Das Schlackenfilter ist daher so an-
zulegen, dafl Luft eindringen kann. Bei den Versuchen wurden auch
einige Ausnahmefille beobachtet, bei denen feinstkdrnige Schlacken-
teilchen den Luftzutritt verhinderten und trotzdem eine Entpheno-
lung erzielt wurde. Diese Tatsache kann man so erkldren, dafy nach
erfolgter Adsorption die Oxydation der Phenole, und zwar durch
kleinste Luftmengen bis zur Bildung von Huminstoffen, erfolgte,
welche dann ihrerseits weitere Phenole adsorbierten.

Eine der wichtigsten Vorbedingungen guter Entphenolung an der
Schlacke ist eine vorhergehende Teerabscheidung. Die Teermenge
ist bekanntlich von der Qualitit und der Menge des Ausgangs-
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materials, von der Art der Vergasung, vom Abkiihlungsgrad des
Gases und von der Art der Gasreinigung sowie von der Linge des
Rohrnetzes abhingig. Die Teermenge in Kondensaten bewegt sich
zwischen 0,5 —10 0, berechnet auf die Menge des Durchsatzes,
im Mittel ungefdhr 3 —50p. Die Teerabscheidung erfolgt durch
den Unterschied in den spezifischen Gewichten und ist oft im Ver-
laufe von 2 bis 4 Stunden vollstindig. Feinste Teilchen allerdings
missen durch Zentrifugieren abgetrennt werden, kolloidale Teere
auf mechanischem Wege. Eine unvollkommene Teerabscheidung ver-
ursacht eine Porenverstopfung im Schlackenkdrper und damit eine
Verminderung seiner aktiven Oberfliche.

Zur Bestitigung der erzielten Ergebnisse im Laboratorium wurde
als geeigneter Betrieb eine kleine Glasfabrik ausgewihlt, in der
zwel Generatoren im Betrieb sind. Die Tagesmenge der phenol-
hiltigen Abwisser war durchschnittlich 2 m3 und die Konzentration
der einwertigen Phenole bewegte sich zwischen 850 — 950 mg/l,
der zweiwertigen zwischen 350 —390 mg/l. Die Adsorptionskapazi-
tit der verwendeten Schlacke betrug 0,94 0. Dieser Betrieb erhielt
einen Schlackentropfkérper in den Ausmaflen von 10X 7 m wund
Hohe 3 m. Der Boden des Tropfkérpers war so hergerichtet wor-
den, daf} er vollig wasserdicht war und der Ablauf zur Mitte fiihrte,
von wo das abflieende Abwasser zu einer Grube geleitet wurde,
aus welcher die Proben gezogen wurden.

Das phenolhaltige Abwasser wurde auf den Tropfkérper mit
Diisen aufgespritzt, und zwar fiinfmal je 400 1 innerhalb 24 Stun-
den. Dieser Tropfkdrper wurde gegen Ende Juli 1954 in Betrieb
genommen. Erst nach Sittigung der Schlacke mit Wasser begann
nach 1itdgiger Beschickung Abwasser aus dem Tropfkérper heraus-
zuflielen. Das abflielende Abwasser wurde regelmiflig untersucht;
es war farblos, vollig durchsichhtig, geschmack- und geruchlos und
enthielt ke’n Phenol. Erst im Mirz 1955, also nach mehr als 7 Mo-
naten wurden wieder Phenole gefunden, und zwar in einer Mengsz
von 172 mg/l. Nachtriglich konnte erhoben werden, dafy tiber 3 Wo-
chen aus dem Teerabscheider kein Teer entnommen worden war,
so daf} schon Teer in das Pumpenbecken uberfloff und dort schon
eine 35 cm hohe Schichte ausmachte. Dadurch wurde ein teer-
haltiges Abwasser auf den Tropfkdrper aufgespritzt. Ein derart
verunreinigter Tropfkdrper konnte natirlich kein Abwasser mehr
zufriedenstellend reinigen und das abflieBende Abwasser war des-
halb rotgelb verfirbt und enthiclt diec oben erwihnte Menge an
Phenolen.
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Nach Siduberung des Pumpenbeckens, der Rohrleitung und der
Diisen wurde die Anlage wieder in Betricb genommen. Sie reinigte
weiterhin Phenolabwisser mit einer Wirkung von 97 — 99 0o, wenn-
gleich eine Nullkonzentration von Phenolen nie mehr erzielt werden
konnte.

Dieser Tropfkérper, welcher cine Schlackenfiillung von 120 m3
hatte, stand 700 Tage in Betriecb. Wihrend dieser Zeit wurden iber
1400 m3 Generatorabwisser mit einem Gehalt von 1260 kg ein-
wertiger und 522 kg zweiwertiger Phenole, mithin 1782 kg Gesamt-
phenole aufgebracht. Durch das abflielende Abwasser gingen ins-
gesamt 28,6 kg Phenole ab. 1 m? Schlacke adsorbiert somit 14,6 kg,
1 Tonne Schlacke 24,3 kg Phenole. Die Abbauleistung des Tropi-
korpers errechnet sich somit zu 2,43 9, bezogen auf das Schlacken-
gewicht.

Durch die Versuche ist die Annahme gerechtfertigt, dafl an der
Schlacke neben einer Adsorption auch eine Oxydation der Phenole
zu Huminstoffen eintritt, welche dann ihrerseits zur Erhdhung der
Adsorptionswirkung beitragen. Durch die Analysen wurde festge-
stellt, dafl eine Vergroflerung des Gehaltes an Huminstoffen im
Zusammenhange mit der Gesamtmenge des in der Schlacke adsor-
bierten Phenoles steht. Bei einer Abbauleistung von 1 0 betrug die
Menge an Huminstoffen 0,18 0 (gerechnet auf das Gesamtgewicht
der Schlacke), bei einer Abbauleistung von 1,5 0% vergréflerte sich
der Gehalt an Huminstoffen auf 0,23 9o und bei einer Leistung von
2,47 9o auf 0,43 0.

Auf Grund der Laboratoriums- wund Halbbetriebserfahrungen
wurde in einer keramischen Fabrik ein Schlackentropfkérper gebaut,
welcher im Jahre 1958 in Betrieb gesetzt wurde (Abb. 1). Die Anlage
besteht aus einem System von drei Teerabscheidern, aus einem Koks-
filter und einem Schlackentropfkdrper (3). Die Gesamtkosten fiir
den Ausbau des Tropfkdrpers sowie fiir die ndtigen Installationen
betrugen 250.000 K¢s.

Im Betriebe stehen zwei Generatoren, in denen nordbdhmische
Braunkohle vergast wird, durchschnittlich 24 Tonnen pro Tag.

Die Teerabscheidung aus den Kondensaten wird am Orte des An-
falles (Generatoren, Tunneldfen, Kammerdfen) durchgefihrt, und
zwar in Absetzbecken. Ihr Inhalt gestattet Abwasser von mehreren
Tagen aufzunehmen. Der Teer wird zunichst in durch indirekten
Dampf erwirmte Behilter und dann in Eisenbahnwagen gepumpt.
Im Laufe eines Jahres wurden 180 Tonnen Teer gewonnen. Aus dem



von Abwissern mit Hilfe eines Schlackenfilters 179

A4bb. 1.

mit Tauchwinden versehenen Absetzbecken wird das phenolhiltige
Abwasser in das Pumpenbecken vor dem Tropfkérper gefithrt. Im
Pumpenbecken ist noch ein etwa 1,5 m3 grofles Koksfilter eingebaut,
dessen zweimaliger Austausch im Jahre voll geniigend ist, weil die
Teerstoffe sich schon im Absetzbscken sechr gut trennen.

Das phenolhiltige Abwasser wird in die Rohrleitung gepumpt und
durch Spritzdiisen auf dem Tropfkdrper zerstdubt. Analysen ergaben,
dafl zur Beschickung des Tropfkdrpers eine Schlacke mit ecinem Ge-
halt von 200/ Wasser und 9 0/ organischen Stoffen Vierwendung
fand. Ihre aktive Oberfliche wurde nach der durch Lipatov (2)
beschriebenen Methode gemessen und bewegte sich zwischen 100 bis
190 m2/g je nach der Grofle des Materials (0 — 10 mm). Die
Schlacke war von feiner Struktur; bei etwa 40 Gewichtsprozenten
waren die Korner grofler als 6 mm, 32 0o waren 1— 6 mm grofi.
Ihre Porositit erreichte 52,6 0jo, ihr Streugewicht im Trockenzustand
0,66 kg/dm3. Weitere Eigenschaften ergeben sich aus der Tabelle 1.
Die Auslaugenanalyse ist auf Gewichtsprozente der ausgetrockneten
Schlacke berechnet. Das Adsorptionsvermdgen wurde nach (2) fest-
gestellt und betrug 1,17 Gewichtsprozente bei einer Konzentration
von 5 g/l Karbolsdure (Phenolum redest.).

Der Tropfkorper ist in drei Felder unterteilt, jedes im Ausmafle
von 14X9 m mit einer 2 m hohen Schlackenfillung und einem
Ablauf zur Mitte. In Verwendung steht jeweils nur 1 Feld, die an-
dern beiden dienen als Reserve. Die Winde des Tropfkorpers be-
stehen aus Betonsiulen, in welche austauschbare Betonplatten einge-
schoben sind.
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Wassers Siure-
auslaugungen auslaugungen
der Schlacke der Schlacke
pH-Wert 6,8 —
Ungeloste Stoffe in 0/ 98,2 67,0
Gelbste Stoffe in 0 1,8 33,0
Analyse der gelosten Stoffe:
Rest ungeloster Stoffe in HCI in 0 0,02 2,8
R,O5 in 9 Spuren 8,4
CaO in 9 0,2 2,4
SO, in 0 0,9 3,2
Alkalien in 0/ 0,2 13,5

Cab. 1

Analyse der Wasser- und Siureausiaugungen der Schlacks

Oberhalb jedes Feldes sind 24 Zerstauberdiisen mit Offnungen
von 4,5 mm angebracht (Abb. 2). Thre Vorziige sind eine verldBliche
Funktion und eine gleichmiBige Zerstiubung, so dafl die Feldober-

Abb. 2.
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flichen, ausgenommen die Rand- und Eckflichen gleichmiflig be-
lastet werden.

Das Abwasser, immer die gleiche Menge, wurde dreimal tiglich
mit 4 stiindiger Zwischenpause aufgebracht. Nach achtmonatlichem
Betrieb war die Schlackenoberfliche schwarz geworden. Eine Ver-
stopfung der Oberfliche konnte nie beobachtet werden, auch blieb
ihre Filtrationsfahigkeit immer sehr gut. Das Einfrieren der Ober-
fliche ist nicht zu befiirchten, da durch die Adsorption eine gewisse
Wirmemenge entsteht. In der graphischen Darstellung sind die Tie-
fen, in welchen die Temperaturen gemessen worden waren, auf der
Abszisse aufgetragen, die durchschnittliche Zunahme der Tempera-
turen in diesen Tiefen im Vergleich mit den durchschnittlichen Mo-
natstemperaturen sind auf der Ordinate aufgezeichnet (Abb. 3). Die
Temperatur des Abwassers erhdhtz sich im Tropfkorper um 1— 49,
im Sommer immer etwas mehr. Bei gréfiten Frdsten (in der Nacht
etwa — 200) war die Temperatur des ausflielenden Abwassers nie-
mals unter -+ 30 gesunken gewesen. Im Durchschnitt betrug diz
Temperatur 50. Bei Belastung von 1250 1/8 Stunden verblieb das
Abwasser 12 Stunden im Filterkdrper.
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Vor der Filtration

Nach der Filtration

Firbung dunkelbraun farblos bis sattgelb
Firbung mg/l Pt — 0 — 500
Geruch phenolig geruchlos
Triibung Teerteilchen ohne
Durchsichtigkeit in cm 0 50
pH - Wert 73—17,5 72—173
Abdampfriickstand in mg/l:
Gesamtstoffe 15.997 —20.105 5.443 —6.732
Mineralstoffe 403 — 649 4282 —4.987
organische Stoffe 15.594 — 19.456 1.161 —1.745
davon in HCI unldslich mg/1 25,5— 2496 —
R,0; in mg/l 280— 56,4 —
CaO in mg/l 52,6 — 1260 826 — 952
Gesamtamoniak in mg/1 1203 — 2.604 0— 11,2
H,S in mg/l 0— 0,8 0
SO”, in mg/l 93,6 — 105,6 2.876 —4.150
Teerstoffe in mg/l 379 — 442 0
einwert. Phenole mg/1 1.337 — 3.566 0 ein Jahr
zweiwert. Phenole mg/1 3.684 —11.982 0 9 Mon.
dann 0 — 130
9. —12. Monat
CNS’ mg/1 53,4 0
Fettsduren mg/l 59,9 —
Huminstoffe mg/1 — 0— 124
Oxydierbarkeit mg Oy/1 20.680 —35.680 32— 17,8
Cab. 2

Chemische Analyse des Phenolabwassers
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Der Reingungseffekt diessr Anlage ergibt sich am besten aus der
Tabelle der chemischen Analysen des aufgebrachten (8 Analysen)
und des gereinigten Abwassers (72 Analysen). — Tab. II. Wie aus
den Analysenergebnissen gut zu entnehmen ist, bleibt der Schlacken-
kérper in seinem Reinigungseffekt fiir einwertige Phenole 12 Monate,
fiir zweiwertige Phenole 9 Monate lang voll wirksam. Nach diesen
Zeiten begann seine Wirksamkeit zu sinken und der Gehalt an zwei-
wertigen Phenolen stieg allmihlich vom Ende des 9. Monates von
0 bis zu 130 mg/l im 12. Monate an (was beildufig einer Wirksam-
keit von 98 0o entspricht).

Bemerkenswert ist die Auslaugung der Schlacke (Abb. 4), welche
die Wasserhirte bis auf 1900 dH erhhte. Der Sulfatgehalt steigt
durchschnittlich auf 3000 mg/l. Dadurch wichst die SO, -Konzentra-
tion im Kanalisationsnetz des Betriebes ungefihr um 40 mg/l.

Abb. 4.

Wenn man das Gewicht der getrockneten Schlacke in Betracht
zieht, wigt der Inhalt eines im Betrieb stehenden Feldes etwa 165
Tonnen. Wenn man den Inhalt der nicht bespritzten Teile eines Fel-
des (wenigstens 20 0/o) abrechnet, ergibt sich fiir die bespritzte
Schlacke ein Gewicht von 132 Tonnen. Wihrend eines Jahres wur-
den auf diese Schlackenmenge 4.690 kg Gesamtphenole zugefiihrt,
davon etwa 920 kg an einwertigen Phenolen. Auf das Schlacken-
gewicht berechnet, wurden daher 2,89 0/p Gesamtphenole zuriickge-
halten, wovon etwa 25 0o einwertige Phenole waren. Nach 121/ Mo-
naten erschienen die ersten einwertigen Phenole, und zwar in einer
Stoflkonzentration von 36 mg/l und zweiwertige Phenole in der Kon-
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zentration von 130 mg/l. Das rohe Phenolabwasser wurde daher
nach 121/ Monaten wieder auf den Filter Nr. 2 geleitet und die
Phenolkonzentration sank auf 0.

Interessante Ergebnisse gewidhrten auch bakteriologische Unter-
suchungen des Roh- und gereinigten Phenolabwassers und der Filter-
oberfliche (Tab. III). Obgleich die Schlackenoberfliche intensiv bak-
teriologisch belebt ist, war das abflieBends Abwasser in dieser Hin-
sicht praktisch unschidlich.

Mesophile Psychrophile
Coli-Gruppe Bakterien Baklerien
in 1 mg Schlacke  in 1 mg Schlacke in 1 mg Schlacke

Nicht bespritzte

Schlacke 0,01 — 0,04 3—128 10 — 125
Bespritzte Schlacke 0,01 — iiberge- 150 —22.100 150 —37.000
wachsen
in 1 lit. in 1 ml. in 1 ml.
Gereinigtes Wasser 1000 — 56.000 200 — 4800 640 — 4200
Cab. 3

Grenzwerte des Vorkommens irgendwelcher Mikroorganismengruppen
auf der Schlackenoberfliche und im gereinigten Wasser

Resumee

Vorliegende Arbeit enthdlt Ergebnisse, welche die Arbeitsstelle
der Forschungsanstalt fiir Wasserwirtschaft in Brno auf dem Gebiete
der Reinigung von phenolhiltigen Abwissern bei ithren Laborver-
suchen und im halbtechnischen Betriebe erzielte. In der Arbeit sind
die Beobachtungsergebnisse und die Funktion eines Schlackentropf-
korpers beschrieben. Das gereinigte Abwasser enthilt auch nach ein-
jahrigem Betrieb der Anlage keine Spuren von einwertigen und nach
8 Monaten auch von zweiwertigen Phenolen, so dafl dic Reinigung
eine vollstindige genannt werden mufl.
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