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Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, zu zeigen, inwieweit das durch partielle 0zo-
nisierung aromatischer Mode]]verb1ndungen ( p-To]uo]su]fonsaure Benzo1-
sulfonsdure und anilin ) in Wasser entstehende 0x1dat1onsproduktege-

misch in einer zwe1stuf1gen Laborbe1ebtsch1amman1age abgebaut werden _ .
kann. Als Reaktionsprodukte der Ozonisierung wurden bei den Versuchen mit
p-To]uo]su]fonsﬁure.Methy1g1poa1 Brenztraubenééure, 0xa]$§ure sowie

Essig- und Ame1sensaure quantitativ best1mmt | '

Sowoh1l mit ozonisierter p- To]uo]su]fonsaure a1s auch mit ozon1s1ertem
Anilin bildet sich im R1ese1rohr ein B1oaufwuchs mit guter “und stat1o-'
narer Abbauleistung aus. Bei den ansch11eBenden Versuchen mit der Labor—
be]ebtsch]ammah]age ste]]t s;ch mit ozonisierter und mit nicht ozonisierter .
p—To]uo]su]fonsédreTﬁsung (c c=2-4 mMo1/1, Abbau der p-Toluolsul-
fonsaure 25 - 75 % ) ein aktives biologisches System mit im M1tte1 mehr '
als 5o- %1gem DOC W1rkungsgrad ein.

Neben den 0x1dat1on5produkten wurde auch die bei der Ozon1s1erung n1cht
umgesetzte p-Toluolsulfonsdure zum Teil biologisch verwertet

Bei allen angewandten Konzentrationen zeigten beide Stufen der Be-
lebungsanlage die gleiche biologische Eliminationsieistung Flr die
Sulfonsdure von 4,3 Mo]/Tag m3 Der Wirkungsgrad des Abbaus der 0zo-
nisierungsprodukte war im Gegensatz dazu bei allen Belastungen konstant ,‘
70% und die Gesamtleistung etwa 0,55 kg DOC/Tag m3.

Ozonation of model compounds as a pretreatment step for the biological
wastewater treatment.
Abstract

Biological degradability and toxicity of organic substances are two
basic criteria determining their behaviour in natural environment and
during the biological treatment of waste waters.

In this work oxidation products of model compounds (p-toluenesulfonic
acid, benzenesulfonic acid and aniline) generated by ozonation were
tested in a two step laboratory plant with activated sludge. The
organic oxidation products and the initial compounds were the sole
source of carbon for the microbes of the adapted activated sludge.
The progress of elimination of the compounds was studied by measuring
Doc, COD, UY-spectra of the initial compounds and sulfate. Initial
concentrations of the model campounds were 2-4 mmole/1 with 25 - 75 %
degradation of sulfonic acids.



II

As oxidation products of p-toluenesulfonic acid the following compounds
were identified and quantitatively measured: methylglyoxal, pyruvic acid,
oxalic acid, acetic acid, formic acid and sulfate.

With all the various solutions with different concentrations of ini-

tial compounds and oxidation products the biological activity in the

two step laboratory plant could maintain. p-Toluenesulfonic acid and

the oxidation products are biologically degraded.

The degradation of p-toluenesulfonic acid is measured by following the
increasing of the sulfate concentration after biological treatment.
This shows that the elimination of p-toluenesulfonic acid is not an
adsorption but a mineralization step.

At high p-toluenesulfonic acid concentration and low concentration
of oxidation products p-toluenesulfonic acid is eliminated with a
high efficiency (4,3 mole/d m3 = 0,34 kg p-toluenesulfonic acid/d m
However at high concentration of oxidation products p-toluenesul-
fonic acid is less degraded.

.. The oxidation products are always degraded with an elimination effi-
ciency of 70 %. A high load of biologically degradable oxidation
products diminished the elimination efficiency of p-toluenesulfonic
acid,

3y,
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1. Einleitung

1.1. Vorbemerkung

Auf den ersten Blick scheint sich bei der Formulierung des Themas
"Kombination Ozonung und Biologie' ein Widerspruch eingeschlichen
zZu Haben, da sich die Anwendung von Ozon und der Einsatz eines
biologischen Systems, in der Regel Bakterien, ausschlieBen (1)
sollten. Denn im allgemeinen Sprachgebrauch, wie auch historisch
betrachtet, wird‘mit dieser Modifikation des Sauerstoffs eine
Desinfektionswirkung verbunden. So kam auch Ozon zum ersten Male
im gréBeren MaBstab als Desinfektionsmittel zum Einsatz, ndmlich
. 1898 im Pariser Wasserwerk St. Maur (2 ) - knapp 60 Jahre hach
seiner Entdeckung durch Schénbein ( 3 und 1906 errichtete die
Stadt Nizza dann die erste technische Sterilisationsanlage fiir
Trinkwasser (L4 ). Seit dem zweiten Weltkrieg verwendet man @mon
auch am Rhein und Bodensee bei der Trinkwasseraufbereitung zur
Geruchsbeseitigung und zum Teilabbau der organischen Mikroverun-

reinigungen (5).

In neuerer Zeit wird Ozon an einigen Stellen-jedoch noch nicht in
der Bundesrepublik - auch in der Abwasserreinigung eingesetzt und
zwar zur totalen oder wenigstens weitgehenden Oxidatioh der or-
ganischen Wasserinhaltsstoffe (6, 7, 8). Bei der forschreiten=
den Anwendung chemischer Produkte in den letzten Jahren gelangen-
hdmlich auch immer mehr persistente, d.h. biologisch schwer elimi-
nierbare Schadstoffe ins Abwasser und damit in die Gewdsser umd®
auch ins Grundwasser. Gegen diese Gewdsserbelastung kannh man durch
eine physikalisch-chemische Reinigung der Abwdsser nach der bio-
logischen Behandlung angehen oder aber, und darBiber macht man sich
in der letzten Zeit vermehrt Gedanken, dadurch, daB mah sie so um-
wandelt, daB sie durch die Gewidsserselbstreinigung eliminiert wer-
den. Tatsichlich fand man im LabormaBstab, daB durch die Reaktion
mit Ozon biologisch leichter verwertbare Produkte entstehen (9,10,

1 12).

Doch zuhdchst soll auch der Weg der biologischen Elimination einer
kﬁrZen historischen Betrachtung unterzogen werden.‘Mit dem Wissen
Uber die biologische Selbstreinigungskraft unserer Gewdsser, wurde
sehr bald schon diese Art der preisgilinstigen Abwasserreinigungs-
méglichkeit auch flir Kl&ranlagen in Betracht gezogen. So ist die

Handhabung von Belebtschlammanlagen nur 20 Jahre jlinger als der



industrielle Einsatz von Ozon als Desinfektionsmittel, aber fast
50 Jahre dlter als dessen Verwendung als ‘'chemisches' Reinigungs-
mittel. 1917 gingen die ersten Belebtschlammanlagen in Housten/USA
und Manchester/England in Betrieb (13, 62)

Damit wire der Kreis geschlossen und die eingangs erwdhnte Wider-
sPrUchlichkeif entkridftet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ozon

und Mikroorganismén zwar nacheinander, aber doch gleichberechtigt
in der Abwasserbehandlung eingesetzt. Inwieweit jedoch die Oxidation
des Wasserschadstoffs mit Ozon durchgeflihrt werden muB, um den
biologischen Effekt zu erzielen, d.h., ob eine Totaloxidation er-
forderlich ist oder ob es bereits ausreicht, den Schadstoff im Ge-
misch mit seinen Ozonungsprodukten einzuspeisen, muB bei jeder'
vorliegenden Verbindung immer erneut das Experiment zeigen. E. Gil-
bert hat in seinen Arbeiten liber den Mechanismus der Ozonung (14,
15) éine Vielzahl der entstehenden Produkte identifiziert, die bei
der Oxidation organischer Molekiile, sowohl aromatischer wie auch
aliphatischer Natur, entstehen. Bei seinen Untersuchungen wurde
deutlich, daB nicht bei jeder Ozonung auch tatsichlich eine Ver-
besserung der biologischen Abbaubarkeit eintreten wird. Es hat

sich gezeigt, daB selbst beim Einsatz des gleichen aromatischen
Grﬁndkarpers, aber bei verschiedener Substitution ein grundsdtzlich
anderes biologisches Verhalten der Oxidationsprodukte zu ver-
zeichnen war, obwohl der Angriff des Ozons ja stets nur am aro-
matischen System oder an der Doppelbindung schlechthin erfolgt.
Eben diese Versuche haben auch ergeben, daB Verbindungen, die
eigentlich biologisch verwertbar sind, erst durch die Reaktion

mit Ozon soweit verdndert werden, daB biologisch nicht mehr ab-
baubare Produkte entstehen (16), und zwar abhingig von der einge-

setzten Menge an Ozon und der Reaktionsdauer.

1.2. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war es zu zeigen, inwiéweit die durch Ozonung
einér aromatischen Modellverbindung enhtstehenden Oxidatiohs-
produkte in einer biologischen Stufe abgebaut werden kdhnen, wenn
keine andere biologisch verwertbare Kohlenstoffquelle vorhanden
ist. \

Als gut wasserldsliche Abfallprodukte der Chemischen Industrie
treten am hdufigsten aromatische Verbindungen auf, die mit Sulfon-

sdure- oder Aminogruppen substituiert sind (aus Zellstoff-, Wasch-
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mittel- und Farbindustrie). Deren einfachste Vertreter sind Benzol-
sul fonsdure und Anilin. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB
die Alkylbenzolsulfonsduren eine Hauptkomponente der h&uslichen
Abwdsser sind, wurde das Schwergewicht bei den Untersuchungen auf
Experimente mit p-Toluolsul fonsdure gelegt.

Als Ergdnzung wurden eingesetzt:

a) mit verschiedenen Ozondosen behandelte Anilin- Losungen

b) Benzolsulfonsaure Losung ohne vorherige 0zonung

Lésungsmittel war in allen drei Fdllen entsalztes Wasser.

Diese L&sungen wurden zwei verschiedenen biologischen Systemen
Zugespeist:
1.) Einem biologischen Rieselrohr

2.) Einer Labor-Belebtschlammanlage

Um ausreichende Mengengenauigkeit zu erreichen, wurde mit Kon-
Zzentrationen von.einigen Millimol Ausgangsverbindung pro Liter
~gearbeitet. Der Gesamt-DOC war dadurch in der gleichen GrdBenord-
nung.wie bei hduslichem Abwasser. Dieses enthdlt jedoch niemals
so hohe Konzentrationen an einer einzelnen Verbindung. In dieser
Hinsicht gleichen die angewandten L&sungen mehr einem industriel-

len Abwasser.

1.3. Symbole und Abkiirzungen

DOC Disolved Organic Carbon
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf
BSB Biologischer Sauerstoffbedarf

- ZW Zehrwasser
SV| Schlammvolumenindex
TS Trockensubstanz

ARA Abwasserreinigungsanlage

NK | Nachkldrbecken der ersten Stufe
NK I Nachklarbecken der zwenten Stufe
B I Belebungsbecken der ersten Stufe
B Il Belebungsbecken der zweiten Stufe

p-TS  p-Toluolsulfons&ure
BS ,Benzolsulfonsgure_

A Anilin

TOA Trjoctylamin“

DNPH  Dinitrophenylhydrazin
NS N&hrsubstanz |
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0-DOC DOC der Oxidationsprodukte
p-TS-DOC  DOC der nicht umgesetzten p-TS

N Stufenanzahl

Lp | Abbauleistung (bezogen auf den DOC)
Br Raumbelastung (bezogen auf den DOC)
Brs Raumbelastung (bezogen auf die TS)

In den Abbildungen wurden stets fiir die reinen Substanzen als
Symbol das Quadrat, fiir den DOC das Dreieck und flir die Sulfat-
konzentration der Kréis benutzt. Bei den Rohrversuchen stellt die
. durchgezogene Kurve die Ablaufwerte und die gestrichelte die
Daten fiir die Belagextrakte dar. Bei den Experimenten mit der
Labor-Belebtschlammanlage bedeutet die durchgezogene Linie stets

die erste und die gestrichelte die zweite Stufe.

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich der Begriff ''0zonung' fiir
die Behandlung mit Ozon gebraucht, obwohl dies nicht ganz kor-
rekt ist; jedoch hat sich diese Bezeichnung bei wasserchemischen
Untersuchungen eingeblirgert. Allgemein versteht man unter ''0zo-
hung' die Bandlung einer (wdssrigen) L8sung mit Ozon, wdhrend der
oxidative Abbau einer speziellen Verbindung als ''0zonisierung'

bezeichnet wird.

1.4, Literaturlibersicht

Mit dem vermehrten Einsatz von Ozon in der Trinkwasseraufbereitung
ist seine Einwirkung auf gel8ste organische Inhaltsstoffe zunehmend
Thema zahlreicher Verdffentlichungen gewordeh. Man beschrénkte
sich allerdings in der wasserchemischen Literatur weitgehend auf
die Eliminierung einiger pauschaler Verschmutzungsparameter wie
Farbe, Geruch, UV-Absorption, CSB und DOC. Erst in den letzten
Jahren sind auch Arbeiten iliber die Oxidationsprodukte einzelner
Modellverbindungen erschienen. Am besten wurde dabei die Reaktion
mit Phenol untersucht. So wurde die Ozonung des Phenols in wéssri-
ger L8sung von Niegowski (17), Bischoff (18), Bauch (19) und Ei-
senhauer (20) durchgefilihrt, wobei letzterer Catechol und Chinon
als Zwischenprodukte fand. Gould (21) wies Hydrochinon, Catechol,
Glyoxal, Glyoxyl- und Oxalsdure nach. Wako (22) fand bei der
Phenol-0zohung, wenn auch nur qualitativ, Hydrochinon, p-Chinon,
Mu;onséure, Malein- und Glyoxylsdure. In der neuesten Arbeit lber
Phenolabbau mit 0zon von E. Niki (23) unter extremen Bedingunhgen
(6,2 mMol Phenol/) mit 3456 mg Ozon/lh) wurde im Unterschied zu
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allen anderen Arbeiten Ameisensdure als Hauptprodukt nachgewiesen.
In verminderten MaBe traten bei.diesen Untersuchungen Hydrochinon,
Catechol, Mucons&ure und deren Aldehyd, Maleinsﬁurea]dehyd;léiyoxal,

Glyoxylsdure, Oxals3ure, sowie Wasserstoffperoxid und Kohlendi-
oxid auf.

Jedoch wurden auch andere Verbindungen der Oxidationh mit Ozon
ﬁnterworfen. So identifizierte Walter (24) bei der Ozonung von
Milchs8ure Acetaldehyd und Brenztraubensiure. Struif und Weil
§75) fanden bei der Oxidation von Phen-oxy-alkan-carbons&uren
mit Ozon Glycolsiure, Glyoxylsdure und Oxalsiure. Shapiro (26)
ozonte Coffe}n, definierte aber die gefundenen Produktgemische
nicht nahef. Der Hauptanteil der Aufkldrung - und zwar sowohl

der Produktverteilung wie auch der Reaktionsmechanismen - stammt
von Gilbert (16,27 ,28 ,29 ,30 ). Er setzte verschieden substi-

tuierte Aromaten ein und fand, da8 der Ring abgebaut wird und

die organisch gebundenen Heteroatome in ihrer mineralisierten

Form wiedererscheinen. Er unterwarf auch ungesdttigte aliphatische
Sduren, wie Malein- und Fumar- oder auch Muconsiure, der 0Ozonung
und kl&rte dabei den Mechanismus der Oxidation auf. Als Oxidations-
produkte wurden Essig- und Ameisensdure, Glyoxal und Glyoxyls&ure,
Brenztrauben- und Dihydroxiweinsdure, Methylglyoxal, Mesoxalsiure-
semialdehyd,‘Mesoxa)sﬁure, Maleinsdurealdehyd, Oxals&ure, aber auch
Wasserstoffberoxid Qnd Kohlendioxid identifiziert. Die bei der
0zonung von p-Toluolsulfonsdure, die als Modellsubstanz fiir Wasch-
mittel-Alkylbenzolsulfonsiuren diente, entstehenden Produkte wur-
den von Joy (31) identifiziert (Schema 1, Tabelle 1).

Tabelle.1 Produkte bei der Ozonung von p-Toluolsulfonsdure
nach Joy (31)

Ausgangskonzentration: 1 mMol/1 Umsatz: 1 mMol/]l
Ozonverbrauch in 180 min: 768 mg/1

Yer- p-TS | Methyl- | Brenztrau-| Oxal~- Essig- ATeisen- Summe
bindung glyoxal | bensdure |sé&ure sdure sdure

mMo1/1 0 0,25 0,15 0,45 0,33 0,56

mg C/1 0 9,0 5,k 10,8 L,0 13,4 42,6

CSB-Abnahme: von 250 auf 66 mg 0,/1

DOC-Abnahme: von 80 auf 58 mg C /1

Kohlenstoffbilanz: die quantitativ ermittelten Oxidationspro-
V dukte stellen 73 % des End-DOC dar

DOC-Differenz/0Ozonverbrauch: 0,049

CSB-Differenz/Ozonverbrauch: 0,24
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Schema 1 Produkte bei der Ozonung von p-Toluolsulfonsiure
nach Joy (31)

CHs

SO4H

CH /Q—Ql H 0
He 13 CH3 H-C® Ny
>c-Cc-0-0i 0 Col - e
07 o 5 = t=0 H-C_ ¢?° H-C_ C-0-0i
10-0—-C NA” H \C/q.)
0-9-C c
I SO3H SO3H
I
H,0| 03
0 0 00 103
It [ |
HCOOH, CH3COOH , CH3-C~C-H , CH3-C—C-OH 0 o o o
0 HS0, , €0y, sC-c-c{ , Sc-cl , HCOOH
03 l 3 Ho 3 ToH HO OH
CH3-C-C-OH lo Oal
co 0 0 3
5 _
103 Sc-c-c?f co,
Ve A S
‘ HO” I “oH

CH c“’0 co
- +
3 ol 2
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2. Untersuchungen tiber die chemische Wirkung des Ozons auf p-T$S

2.1. Ausfilhrung der diskontinuierlichen 0zonhung

Fiir die diskontinuierliche 0zonung wurde eine Apparatur aus Glas
mit Verbindungsschlduchen aus Silicongummi und Teflonh3hnen be-
nutzt (Abbildung 1). Die Reakfionsgefﬁﬁe hatten eine Hdhe von

60 cm und einen Innendurchmesser von 6,5 cm, was eih Volumen von

2 Litern ergibt.

Das mittels eines Generators aus Sauerstoff iiber stille elektrische
Entladung gebildete Ozon strdmte liber Fritten in den FuB der zylin-
derartigen ReaktionsgefdBe. Die 1,5 Liter der 2 x 1073 molaren
p-TS wurden mit einer Dosis von 960 mg 03/] in 70 min ozont. Je-
weils nach Beendigung muBte das nicht umgesetzte Ozon mit Stick-
stoff ausgeblasen werden. Zur Bestimmung des nicht verbrauchten
0zons (32) waren an die Reaktionsgef&Be Gaswaschflaschen, mit
Kaliumjodid-L8sung gefiillt, angeschlossen. Die Ozonmenge wurde
durch Titration des freigesetzten Jods ermittelt. Der Ozonver-
brauch bis zu einem p-TS-Umsatz von einem mMol pro Liter betrug

293 mg/1, d.h. 31 % des eingeleiteten Ozons wurden in dieser Ap-

paratur ausgenutzt.

1K)

€St 'yl

ttp 1 |

*lyr,t b v b

n
&~ [
&~

® . )

1. Sauerstoffbombe

. Kieselgel-Trockenrohr

2

3. Ozongenerator

L. Gaswaschflaschen
5

. Reaktionszylinder
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Die p~TS und ihre Oxidatjonsprodukte wurden quantitativ wie folgt

bestimmt:

p-TS UV-spektroskopisch

Methylglyoxal Hydrazonbi ldung, UV-spektrometrisch.
Brenztraubensdure polarographisch

OxalsHure : nach Veresterung gaschromatographisch

Ameisensdure " n "

Essigsdure " " "

Die Ausbeuten der Ozonungsprodukte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Dieses Gemisch fand fiir die Versuche mit der Festbettbiologie im

Rieselrohr Verwendung.

Tabelle 2 Analysendaten der diskontinuierlichen Ozonung von p-TS
Ausgangskonzentration: 2 mMol/1 Umsatz: 1 mMol/1
Ozondosis in 70 min: 960 mg/!l
Ozohverbrauch in 70 min: 293 mg/1

Ver- p-TS |Methyl-| Brenztrau-| Oxal- Ameisen- | Essig- Summe
bindung glyoxal | bensdure sdure sdure sdure
mMo1/1 0,95 0,48 0,05 0,09 0,79 0,45
mg C/1 | 79,8 }17,28 . 1,8 2,16, 9,48 10,8 - 121,3

CSB-Abnahme: von 500 auf 402 mg 02/1

CSB-Anteil der Oxidationsprodukte: 152 mg 02/1

DOC-Abnahme: von 168 auf 144 mg C/1

Kohlenstoffbilanz: die quantitativ erfaBten Oxidationsprodukte
stellen 65 % des "nicht-p-TS-DOCs'' dar

DOC-Differenz/0zonverbrauch: 0,082

CSB-Differenz/0zonverbrauch: 0,334

2.2. Diskussion der diskontinuierlichen Ozonung

Im Unterschied zu dem Joy'schen Versuch wurde die p-TS-Ausgangs-
konzentration von 1 mMol/1 auf 2 mMol/1 erh&ht, Dabei waren, um
“ein Mol p-TS/1 abzubauen, nur 293 mg 03/] gegeniiber 768 mg 03/]
notwendig. Zu Beginn der Ozonung nimmt nach Joy (31) die p-TS-
Konzentration linear mit der Zeit ab. Um dann die letzten 10 % zu
eliminieren ist eine erheblich lingere Versuchsdauer erforderlich
(vgl. Abbildung 2). Der Grund liegt in der einsetzenden Konkurrenz-
reaktion der primidren Oxidationsprodukte mit Ozon parallel zum
Abbau der p-TS. Ist die p-TS erst zu 50 % oxidiert, spielt diese

Nebenreaktion offenbar noch keine Rolle. Das wird auch in der un-
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terschiedlichen Verteilung der Oxidationsprodukte deutlich, die in
Tabelle 3 aufgefiihrt sind, und zwar als Gegeniiberstellung der

MeBwerte voh Joy und dieser Arbeit.

S &N 3 A TOC
o 5 =

E £ E O cse
8 a2 v

»T O o ® PTS
4 A
act2s0t 0]

64120010,8

48115040.6

32410010,4

16} 50}0.2

30 60 90 120 150 180
——» Ozonungsdauer t{min]

Abbildung 2 p-TS-Konzentration in Abhdngigkeit von der Ozohungs-
dauer ( 37)

Tabelle 3 Vergleich der Ergebnisse von Joy (A) und dieser Ar-
beit (B) bei der diskontinuierlichen Ozonhung der p-TS

Vers.-{p-TS-|Methyl-|{Brenz- |Essig-|Summe Pxal-{Ameis.-|Sulfat] C-Bil.} Ozon-
reihe |Abbau|glyoxal|trauben| sdure |Methyllsdure|sdure : ohnhe | verbr.
sdure Verbg:] p=TS
in mMol/1 ' in % | mg/l
A 1 | 0,25 | 0,15 | 0,5 | 0,96]|0,45] 0,33 | 0,96]| 73 [ 768
B 1 0,48 0,05 0,45 | 0,981 0,09] 0,79 0,98 | 65 293

Bei der nur bis 50 % p-TS-Abbau fortgerhrtenroiqnung wird mit nur
6 mMol Ozon je mMol p-TS wesentlich weniger Ozon verBrgucht als bei
dem Versuch von Joy, welcher bis zum vollstindigen - Abbau der p-TS
ging. Bemerkenswert ist auch, daB bei mengenmdBig Qleichem Um-
satz vor allem dem die MethY191Y0X31fK°“ze“tr?Fi9h‘haher und die
Oxalsdurekonzentration niedriger liegt. Man kann daraus schlies-
sen, daB ersteres ein. ''anfdngliches' Reaktibnsprbdukt und letztere
ein Endprodukt sein muB. Aus dem Methylglyoxal entsfeht‘bei der

Weiterreaktion zundchst Brenztraubensdure, die deméntsprechend
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bei der geringeren Ozondosis auch in geringerer Menge vorhanden
Ist.

Die C-Bilanz zeigt, daB bei geringerer Ozondosis der nicht
identifizierte Anteil des DOC grdBer ist. Da die Methylbilanz
bei beiden Versuchen etwa 1 ist, d.h. die CH3-haltigen quanti-
tativ bestimmten Produkte der abgebauten p-TS entsprechen,
stammen die nicht identifizierten Oxidationsprodukte von dem
zweltenh Spaltstlick des Schemas 1.

In Reihe B ist die Ameisens3dure-Ausbeute viel hdher als in
Reihe A. Daflir ist aber die Oxalsdure-Konzentration viel ge-
ringer. Diese Unterschiede k&nnen mit den verschiedenen Ausgangs-
konzentrationen und Ozondosen in Zusammenhang gebracht werden.
So fand z.B. auch E.Niki bei der Phenolozonung (23) als Haupt-
produkt Ameisensiure - im Gegensatz zu Gould (21), der Oxals3ure
als Hauptprodukt identifizierte.

Durch die grdBere Ozondosis und die damit zusammenhdngende Wei-
teroxidation der primdren Produkte wird der CSB der L&sung in
Reihe A um 74 % gesenkt. In Reihe B betrug die CSB-Abnahme da-
~gegen nur 20 §. Die realtive Ausnutzung des Ozons ist jedoch
beil dem Teilabbau hoch; es wurden ca. 3 mg 93 Jje mg abgebautem
CSB verbraucht. Das bedeutet, daB von den drei Sauerstoffatomen

des Ozons eines zur CSB-Reduktion verwendet wurde.

Setzt man den Ozonverbrauch, jeweils auf eine Stunde umgerechnet,
in Beziehung zum DOC-Abbau, so findet man fiir beide Versuchsreihen

einen vergleichbaren Zahlenwert, nidmlich von 0,09 bzw. 0,682.

2.3. Ausflihrung der kontinuierlichen 0zonung

Flr die kontinuierliche 0zonung wurde eine Durchlaufapparatur

mit nachgeschalteter Neutralisation aufgebaut. Die Konstruktions-
materialien waren die gleichen wie bei der Apparatur zur dis-
kontinuierlichen 0zonung. Die H8he der ReaktionsgefiBes betrug
100 em, der Durchmesser 10 cm, was einem Innehvolumen von ‘etwa

5 1 entspricht (Abbildung 3). Der Nutzinhalt ist durch die an-
ordnung des Ablaufrohres zu 4 1 festgelegt. Flir den kontinuier-
lichen Zulauf in deh oberen Teil des Zylinders mit einem Brause-
kopf (Durchmesser 3 cm) sorgte eine Promihent-Pumpe. Der A'blauf
ging in éinen Kolben liber mit einem Volumen von 6 1, dessen Nutz-
inhalt ebenfalls durch deh Ablauf auf b 1 festgelegt war. ‘In

diesem Kolben erfolgte die automatische Neutralisation der Lasuhg
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mit Hilfe einer elektronischen pH-Regelung.

Da aus apparativen Griinden die Waschflaschen eingespart werden

muBten, wurde das nicht umgesetzte Ozon direkt mit Schl&uchen

in deh Abzug abgeleitet. Zur Bestimmung des Rest-0zons wurden

die Ableitungsschlduche in Erlenmeyerkolben gehalten, die mit KJ-

L8sung geflillt waren.

Die mittlere Aufenthaltszeit im Ozonungs- und im Neutralisations-
gef8B betrug bei der Durchsatzgeschwindigkeit von 1 1/h 4 Stunden.

Dies reichte zur vollstdndigen Zersetzung des hicht umgesetzten

Ozons im Neutralisationskolben aus. Die autokatalytische 0zon-

zersetzung verlduft im basischen bis neutralen Medium schnell

(33,34 » 35 ). Nachgepriift wurde der vollstdndige Zerfall durch

Einleiten des Ablaufes in KJ-L&sung. Daher war es bei der kon-

tinuierlichen Fahrweise liberfllissig, die L8sung mit Stickstoff

auszublasen.

Die p-TS-L&sungen wurden in zwei verschiedenen Konzentrationen

der Ozonung uhterworfen, einmal 2 und zum anderen 4 mMol/l. Die

flir den gewlinschten Abbau von 1 bzw. 3 mMol p-TS/1 erforderliche

Ozondosis wurde durch Versuche mit verschiedener Generator-
leistung ermittelt.

Die entstéhénden Méngen an Oxidationsprodukten sind in Tabelle

4 bis 6 zusammengestellt.

o. Nahrsalz

Fischer ~{4|
92 2 wAl/h
/ 1o
0, 1
30t/h
il )
PTS - Losung —
Al
2

Abbildung 3 ‘szngngsapparatur fir kontinuierliche Fahrweise
1. Ozongenerator
2. Reaktionszylinder
3. Neutralisationskolben
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Tabelle 4; Analysendaten der kontinuierlichen Ozonuhg von p-TS -
Versuch €

Durchsatz: 1 1/h

Ausgangskonzentration: 2 mMol/1 Umsatz: =« 1 mMol/1

0zondosis: 517 mg/1h Ozonverbrauch: 252 mg/lh

Ver- p-TS Methy- | Brenztrau-|Oxal- Ameisen-| Essig~| Summe
bindung glyoxal| bens8ure . |sdure sdure sdure
mMo1/1 1,2 0,36 0,17 0,10 0,17 0,28
mg C/1 }100,8 | 12,96 6,12 2,40 2,04 6,72 | 136,08

CSB-Abn;hme: von 500 auf 402 mg 0,/1

CSB der erfaBten Oxidationsprodukte: 152 mg 02/1

DOC-Abnahme: von 168 auf 154 mg C/1

Kohlenstoffbilanz: die quantitativ érfaBten Oxidationsprodukté

. , stellen 57 % des '""nicht-p-TS-DOC'" dar
DOC-Differenz/0zonverbrauch: 0,06

CSB-Differenz/0zonverbrauch: 0,39

Tabelle 5 Analysendaten der kontinuierlichen Ozonung von p-TS

Versuch D
Durchsatz: 1 1/h

Umsatz: ~1 mMol/l
Ozonverbrauch: 356 mg/1h

Ausgangskonzentration: 4 mMol/]
Ozondosis: 517 mg/lh

Ver- p-TS |Methyl- | Brenztrau-jOxal- Ameisen-{Essig- § Summe
bindung glyoxal | bensdure [sdure sdure sdure
mMol /1 3,03] 0,46 0,13 0,07 0,29 0,34
mg C/1 | 254,5 }16,6 4,7 1,7 3,48 8,16 289,1

CSB-Abnhahme: von 1116 auf 913 mg 02/1

CSB der erfaBten Oxidationsprodukte: 163 mg 0,/1
DOC-Abnahme: von 336 auf 310 mg C/1
Kohlehstoffbilanz: die quantitativ erfaBten Oxidationsprodukte
stellen 62 % des "nicht-p-TS-DOC" dar

DOC-Differenz/Ozonverbrauch: 0,06
CSB-Differenz/0Ozonverbrauch: 0,57




Tabelle 6 Analysendaten der kontinuierlichen Ozonung von p-i3

DOC-Abnahme:
Kohlenstoff

DOC-Differenz/0zonverbrauch: 0,07

von 336 auf 275 mg C/%

die quantitativ erfaBten Oxidationsprodukte

bilanz:

178 mg 0,/1

Versuch E Durchsatz: 1 1/h
Ausgamgskonzentration: 4 mMol/] Umsatz: ~ 3 mMol/1
0zondosis: 1757 mg/1h " Ozonverbrauch: 821 ‘mg/1h
Ver- p-TS |Methyl-| Brenztrau-{Oxal- Ameisen-|Essig- Summe
bindung glyoxal | bensdure [sdure sdure sdure | - I
mMo1/1 0,96 0,36 0,41 0,75 1,32 -1,25

Img c/1 |80,6 }12,96 | 14,76 18,0 15,84 - |30,0 | 172,2
CSB-Abnahme: von 1116 auf 738 mg 0,/1
CSB der erfaBten Oxidationsprodukte:

stellen 47 % des ‘nicht-p-TS-DOC'" dar -

CSB-Di fferenz/0Ozonverbrauch: 0,41

2.h. Diskussion zur kontinuierlichen 0zonung

Die Analysenergebnisse der drei Versuchsreihen sind in Tabelle 7 -

aﬁf 1 mMol abgebaute p‘TS-bezogen-zgsammengeste]lt.

Tabelle 7 Verglelchstabe!le zur kontinulerlichen Ozonung

p-TS- | Sul ‘- | Methyl- | Brenz- {Essig- | Summe | Oxal- |Ameis.-| ACSB|Ozon-
Abbau { fat glyoxal | traub.-|s8ure |Methyl} sdure |s&ure Ver-
_ sdure Verbg. brauch
in mMol/1 Je ahgebautes mMol p-TS/| mg0,/1 jmg/1h
:11 von 2{0,71° | - 0,36 0,17 0,28 0,81 0,10 0,17 98 252
D:{1 von 40,56 | 0,46 0,13 |} 0,34 | 0,93{ 0,07 | 0,29 | 203 356
E:|3 von 4} 0,89 | 0,12 0,14 | o,42 | 0,67} 0,25 | 0,25 | 333 | 821

Vergleicht man die Konzentrationen der Oxidationsprodukte aus den

Versuchsreihen C und D, so stellt man bei Brenztraubensdure und

Oxalsdure geringere und bei den anderen hShere Ausbeuten fest. Auch

in diesem Fall tritt also das von E. N|k| schon gefundene Phdno-

men auf, daB bei hoher Konzentration der zu ozonenden Verbindung

mehr Ameisens&ure gebildet wird.

An den C-Bilanzen f&l1t auf, daB der Feh]betrag Wesentluch groBer

ist als bei der dlskontan|er1|chen Fahrweise.
und D beliuft er sich auf 40 %

Fur die Relhen C

In diesem Falle handelt es s:ch _

wahrschelnllch um schWefe]haltlge Verblndungen, da nur O, 7 bzw.
0,6 mMol/1 statt dem einen mMol/] als Sulfat erfaBt werden konnte.




- ik -

Die Summe der quantitativ verfolgten Oxidationsprodukte macht

sogar hur weniger als 50 % des nicht-p-TS-DOC aus. Dies bedeutet,
daB in allen drei Fdllen noch nicht identifizierte Produkte vor-
handen sind, die mindestens zum Teil noch die Sulfonsduregruppe

enthal ten.

Das flir die praktische Anwendung der Ozonung als Vorbehandlung
wichtiges Ergebnis ist, daB bei der einstufigen Durchlaufarbeits-
weise der spezifische Ozonverbrauch fiir den p-TS-Abbau nur wenig

vonh der p-TS-Ausgangskonzentration und der Ozondosis abhdngt:

Tabelle 8 Vergleich des spezifischen Ozonverbrauchs

Ausgangs-| Ozon- | spezifischer Ozonverbrauch
konzentr.| dosis
mMol/1 mg/1h | mMol/mMol p-TS| mg/mg p-TS-C
2 517 5,25 3,0
L 517 7,42 4,2
4 1757 5,70 3,2

Am giinstigsten ist die Situatlon bei niederer Ausgangskonzen-
tration und geringer Dosis. Der durch Variation dieser Parameter
erzielbare Effekt ist mdBig, jedoch nicht ganz uninteressant.
Man muB allerdings berlicksichtigen, daB maximal 70 % des ange-
botenén Ozons ausgenutzt wurden und daB der spezifische Ozonver-
brauch um so gréBer war, je besser die Ausnutzung war.

Der bei der Durchlaufozonung beobachtete spezifische 0zonver-

brauch ist etwa gleich groB wie bei der "batch''-Arbeitsweise.

Die Aushutzung des verbrauchten Ozons zur CSB-Elimination ist

mit 1,8 bis 2,6 mg 03/mg CSB wesentlich bessér als bei der''batch''~
Ozohung. .Daran ist besonders interessant, daB mehr als ein Sauer-
stoffatom des Ozons (n&mlich bis zu 1,7) zum CSB-Abbau genutzt

wird.

Im Rahmen dieser Arbeit ist die Zusammensetzung der Oxidations-
produkte vor allem in Hinblick auf ihre Verwertbarkeit in einer
biologischen Stufe interessant. In dieser Hinsicht bestehen, so-
weit die Oxidationsprodukte identifiziert wurden, keine drama-
tischen Unterschiede zwischen den drei Ansdtzen. Die im Prinzip
bakterizide Ameisensiure liegt allerdings bei Versuch E in flinf-
fach htherer Konzentration vor. Bei 1,3 mMol tritt jedoch ver-
mutlich diese Wirkung noch nicht in den Vordergrund (36).
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3..Untersuchungen zur Kombination 0zonung und Biologiel

3.1. Vorbemerkung

Im folgenden wird sehr viel die Rede sein von "E}imination',
. "aerobem Abbau'', '""Persistenz' und "Adaption'', so daB im Rahmen
einer chemischen Arbeit eine Definition und einhe kurze Er-

lduterung angebracht erscheint.

Als “Eliminatibn“ wird die Entfernung eines chemisch definierten
Substrates - z.B. einer'Verbindung aus einer L&sung - ohne Rlick-
sicht auf den Entfernungsmechanismus verstanden. ''Aerober Abbau'
ist die Mineralisierung des Substrates Uber eine biologische

FreBkette nach folgendem Schema:

Substrat

Bakterien [— [Bakterienfresser [ | R&uber
Respirative Atmung

| | !

Kohlendioxid und Ausscheidungsprodﬁkte

Der primdre Angriff auf das Substrat erfolgt durch die Bakterien.
Nicht direkt verwertbare Verbindungen kdnnen von diesen mittels
von ihnen selbst produzierten Enzymen in solche Verbindungen um-
~gewandelt werden, die dann.an den biochemischen Stoffkreisliufen
der Zelle teilnehmen k&nnen.

Im Prinzip kanh jede Verbindung, die nicht flir einen der egsen~
tiellen biochemischen Cyclen toxisch ist, biologisch verwertet
werden. Es miissen allerdings Bakterien vorhanden sein oder sich
entwickelnh, die das entsprechende Enzymsystem besitzen oder aus-
bilden k&nnen.

Unter ''vollsténdiger Oxidation' versteht man, daB keine orga-
nischen Verbindungen ausgeschieden werden, aber es bedeutet nicht,
daB die gesamte aufgenommene Nahrung abgebaut wird. Im Gegenhsatz
dazu verlduft bei der '"unvollstindigen Oxidation'' der Abbau nicht
bhis zu Kohlendioxid und Wasser, sondern endet bei verschiedenen
organischen Sduren (37).

Wird ein erheblicher Anteil des in einen biologischen Reaktor ein-
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gespeisten Substrates im Ablauf unhverdndert wiedergefunden, dann
wird diese Verbindung unter den gegebehen Bedingungen als per-
sistent bezeichnet. Das ist aber keine Aussage liber die Toxizitst
der untersuchten Verbindung - auch bei Null-Abbau braucht sie
keinesWegs giftig zu sein (38). Der Grund fiir die Persistenz
liegt im langsameren Wachstum oder der Abwesenheit derjenigen
Lebewesen, die diese Verbindung verwerten k&nnen. Besteht das
Substrat hauptsdchlich oder sogar absolut aus einer persistenten
Substanz, so wachsen diejenigen Organismen, die diese Nahrung
verwerten kdnnen, bevorzugt heran. Im Extremfall kann das ein
einzelner Bakterienstamm sein. Man bezeichnet das Heranwachsen
einer mikrobiologischen Lebensgemeinschaft, die ein bestimmtes
Substrat verwerten kann, als '"'Adaption''. Ob eine Verbindung

als persistent zu bezeichnen ist, hdngt aber auch davon ab, ob
ein Zwang zu ihrer Verwertung gegeben ist. Solange relativ leicht
eliminierbare, also glinstige N&hrstoffkomponenten vorhanden sind,
bleiben die unglinstigen eben liegen, wenn ihre Verwertung nicht

unbedingt erforderlich ist, um das System am Leben zu erhalten.

(68, 69).

abbaubare
organische
Abwasserbe -
standteile

0Oy+ Baklerien
——————-——————4— — — — — — Abbau der organischen Substanz

Energiestoftwechsel Bausioftwechsel

{ Oxidation ] {Synthese |

neue

Zellmasse

—_— \; __________________ endogene Respiration
.

| —

stabile
organische
Rickstdnde

COpe Hy0

Energie

‘Abbildung & Schema des aeroben Abbaus der organischen Abwasser-
bestandteile £39)
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Zur Aufrechterhaltung der Lebensvorgdnge in der Zelle sind neben

der Aufnahme von Kohlenstoff zwei weitere Grundelemente erforderlich:
Phosphor und Stickstoff; das erste flir den Energie- bzw. Be-
triebsstoffwechsel und letzteres flir den Baustoffwechsel. Die

fliir die Zelle erforderliche Energie wird aus der Oxidation von
Wasserstoff gewonnen, der wiederum aus anorganischem oder orga-
nischem Material abgespalten wird, und in reaktiven Phosphor-

verbindungen, wie etwa ATP, bis zum Bedarfsfall gespeichert bleibt.

Unter dem Baustoffwechsel versteht man die Verarbeitung des Sub-
strates zu Organismensubstanz, wozu natlirlich auch Energie er-
forderlich ist. Jedoch fiihrt nur die gleichzeitige Aufnahme

des Substrates und einer verwertbaren Stickstoffverbindung zu

Synthesereaktionen (Lg).

+
Organisches Substrat €Oy Hy0 NHy

4 0 Bakterien >

2 neue Zellmasse

(C H ON S P Hal) soﬁ' HPO2™ Hal~

Aus Schema 2 wird ersichtlich, daB die Abbauprozesse quantitativ
verfolgt werden k&nnen, indem man das Verschwinden eines links

bzw. die Bildung eines rechts aufgeflihrten Stoffes miBt.

In der vorliegenden Arbeit wurde vor allem die Abnahme des DOC
im Ablauf, d.h. nach Passage der Biologie betrachtet. Zudem

war bei den Modellsubstanzen die M8glichkeit gegeben, ihre
Kohzentrationsverdnderung anhand der UV-Absorption zu verfolgen.
Speziell im Falle der p-TS konnte zusdtzlich die Zunahme der
Sulfatkonzentration als Folge des Abbhus der Sulfohs&ure ge-

messeh werden.

FUr das Gedeihen der Bakterien sind neben Phosphor und Stickstoff
auch noch Spurenelemente erforderlich. Die hotwendige Menge ist
aber schon durch die Verunreinigung der benutzten GefiBe und
durch die Staubteilchen der Umwelt gewdhrleistet (37). Ein
weiterer wichtiger Faktor fiir das Fortbestehen der Biologie ist
ein. ausgewogener Anteil an Protonen, der bei einem pH um 7

am besten gegeben ist. Wird als Stickstoffquelle Harnstoff zu-



_18_

gegeben, so empfiehlt es sich, den pH auf 8 zu erhdhen, da in
diesem Bereich die harnstoffverarbeitenden Bakterien am effek-
tivsten wirken kdnnen (pH-Schwankungen zwischen 6 und 9 sind
tolerierbar) (37, L41). Bei niedrigen pH-Werten wird das Pilz-
wachstum gegeniiber dem Bakterienwachstum bevorzugt, so daB die
Regelung des pH-Bereiches eine gewisse Steuerung der Biozdnose
mbglich macht.

Osmotische Effekte brauchen hingegen in weiten Bereichen nicht
beriicksichtigt werden, da die Zellwdnde Salzkonzentrationen

bis zu 10 % verkraften kdnnen (37).

Ebenso wichtig wie die Zufuhr von N&hrsalzen und das Einhalten
des pH-Bereiches ist es, flir genligend Sauerstoff zu sorgen. Denn
letztendlich wird im Energiestoffwechsel Wasserstoff mit Sawer-
stoff veratmet. Dazu wird elementarer, im Wasser geldster Sauer-
stoff bendtigt, denn nur in ganz besonderen F&llen ist es mbg-

lich, diesen anorganischen Verbindungen zu entziehen.

Alle angeflihrten Definitionen und die geschilderten Randbe-
dingungen beziehen sich auf aerobe Verhdltnisse, entsprechend

den biologischen Bedingungen beim Kl&rbetrieb und bei den Selbst-~
.reinigungsyorgingen natiirlicher Gewﬁsser,;wobei.nlcht.vergessen
Wérden darf,'daB es sich-dabéi'jedesmal hm grﬁndvérschiédené
Uko-Systeme handelt, mit grundsdtzlich unterschiedlichen Merk-

malen.
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3.2. Voruntersuchungen zur biologischen Abbaubarkeit mittels

BSBr-Messungen

'’

Die Messung der Sauerstoffzehrung im BSBS-Test ist mit Ein-
schrankungen zur Charakterisierung der biologischen Abbaubar-
keit eines Abwassers geeignhet. So sieht der Entwurf fiir eine
Verwaltungsvorschrift tber '"Mindestanforderungen an das Ein-
leiten in Gewdsser' des Bundesministeriums des lnnernh alle Ab-
5 < 2,2 : 1 als mit bio-
logischeniVerfahren wie 'h3usliches Abwasser' behandelbar an.

wasser mit einem Verh3ltnis CSB : BSB

Bei biologisch gereinigten Abwissern, die liberwiegend nur noch
persistente Verbindungen enthalten, liegt das genannte Ver-
B41tnis bei 5:1 hnd gréBer. Fir h3usliches Abwasser kann man
mit 2 : 1 rechnen. (42, 64, 65).
Es wurde das Warburg-Verfahren eingesetzt, wobei die neutrali-
sierte Probeldsung mit verkeimtem Wasser (Ablauf der biologischen
Stufe einer Kldranlage) unter Zusatz von Phosphatpuffer und an-
organischen Salzen angeimpft und zur Zehrung stehen gelassen wird.
Das entstehende CO, wird in KOH absorbiert. Aus dem Druckabfall
wird der Sauerstoffverbrauch: berechnet. Beim Warburg-Verfahren
kahh der EinfluB der Stoffkonzentration auf den Sauerstoff-
verbrauch untersucht werden. Zur Priifung der Leistung von Kl&r-
anlagen wird die Verdlinnungsmethode eingesetzt, wo der zu unter-
suchenden Probe - neben den Salzen und dem Phosphatpuffer mit
(Luft-)Sauerstoff gesittigtes, ausgezehrtes reihes Wasser zu-
gegeben wird. Damit kann der KonzentrationseinfluB nicht be-

riicksichtigt werden.

In Tabelle 9 sind die BSBB-Messungen der in dieser Arbeit unter-
suchten Verbindungen zusammengestellt. Reine p-TS in verdiihnter
L8sung ( 1 x 10'3 m) hat einen BSB5 von 200 + 60 mg 02/1. Das
MeBergebnis war mit drei verschiedenen Impfwdssern etwa gleich.
Der theoretische CSB fir 1 x 10"3 m p-TS betrdgt 288 mg 0,/1.
Die Bestimmung mit 2 x 1073 m p-TS ergab einen BSBS von 250 + 110,
also einen nur wenig hdheren Wert mit starker Streuung. Noch
konzentriertere p-TS (4 x ]0—34m) ergibt einen sogar niedrigeren
BSB5 mit so starken Streuungen, daB die Mittelung nicht mghr
sinnvoll ist. Die reine p-TS erscheint daher im BSBS-Test je
nach Konzentration biologisch abbaubar oder biologisch schwer
bis nicht abbaubar. Durch 0zonung steigt der BSB5 an, und zwar
um so stirker, je mehr p-TS oxidiert wurde. Die MeBwertstreuung

ist wesentlich geringer, und durch den Quotienten CSB : BSBS,
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der im Bereich 1,4 bis 2,9 liegt, ist die Mischung der Oxidations-
produkte als biologisch abbaubar charakterisiert. Die 0zonung

hat also die erwartete Wirkung.

Nicht immer jedoch bewirkt die Ozonung eine Verbesserung des

BSB5. Tabelle 9 enthdlt dazu als Beispiel Dateh von Anilin, das.in

reiner Form recht gut abbaubar grscheint, wobei sogar die Streu-
ung recht gering ist. Nach partieller oder vollstdndiger Oxi-
dation mit Ozon aber ist der BSBg sehr klein und der Quotient
CSB : BSB5 sehr groB. Hier flihrt der BSBS-Test also zu dem
SchluB, daB die Ozonung die biologische Abbaubarkeit erheblich

verschlechtert.

Es sei hier gleich angemerkt, daB die weiteren Versuche ein

anderes Bild ergaben.

Bei der Stammsubstanz der aromatischen Sulfonsiuren, der Behzol-
sul fonsdure, zeigte die Untersuchung noch einen anderen Effekt
auf, ndmlich die Abhingigkeit der Ergebnisse des BSBg-Tests vom
lmpfwasser; angeimpft mit Abwasser der Kliranlage des KFK er-
scheint die SHure als biologisch nicht abbaubar bei Konzentra-
tionen von 1 x 10_3 m und mehr. Wurde jedoch mit Ablauf der
Laborbelebtschlammanlage, die an teiloxidierte p-TS adaptiert
war, angeimpft, so lag der BSBy mit 204 + 9 mg 0,/1 in einer
Héhe, die miBiger biologischer Abbaubaubarkeit entspricht.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde von weiteren Versuchen dieser
Art abgesehen, da sie keine sichere Aussage dazu versprachen,
ob sich eine station&re Biologie mit ozonten Aromaten als ein-

zige Kohlenstoffquelle erreichen 13B8t.
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'Verbindung Einzelwerte mg 02/1 - Mittelwert
mg 0,/1
p-TS o
a) 1x1073m  [178 181 182 300 (A) '
: - {194 218 206 43 (B) 200 > 60
217 217 21 | |
b) 2x10 3m 269 143 67 148 344 349 337 (A)
34 (C) ‘ 250 + 110
¢) bx10 3m "0 110 501 0 17 0 209 73 (A) | (150 * 190)
ozonte p-TS
a) 2x1073m
T 50% oxidiert|286 292 241 243 286 348 280 * 4o
B) hx10™m
25% oxidiert| 342 292 317t 35
c) hx10™3
75% oxidiert| 496 505 500 + 5
Anilin ‘ .
a) 1x10™3n 144 146 132 155 141 144 + g
b) 2x10”3m 337 339 337 337+ 2
c) 2x1073m
50% oxidiert| 10 18 24 17+ 7
d) 2x1073m
100% oxidiertf 33 29 33 35 32t 3
21
Benzolsul fon-
sdure
a) 1x10 3m 6,5 9 8 8+ 1
b) 2x10™3m 15 14 17 12 (A) 15+ 2
201 217 198 201 (c) 204+ 9
c) bx1073m y 10 7+ 3

A: Impfwasser KFK-Kl&ranlage

B: . "
C: n

Kl&ranlage Leopoldshafen

Betrieb mit teiloxidierter p-TS

Versuchsbelebtschlammanlage dieser Arbeit
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3.3. Versuche mit dem biologischen Rieselrohr

— . e M Gwm S S e Ee R G E— e e —

Das Rieselrohr bestand aus zusammengesteckten Plexiglas-Einzel-
teilen mit einem Durchmesser von 3 cm (Abbildung 5), die an

der Oberseite im Abstand von 8 cm Bohrungen zur Probenahme und
besseren Belliftung aufwiesen. Es war mit leichter Neigung auf
einer Metallrinne an der Wand angebracht (43). Um das Algen-

wachstum zu vermeiden, war es mit Aluminiumfolie abgedeckt.

Lichtschutz (Alu-Folie)
Biologischer Bewuchs

240 ml/h Plexiglas - Rohr

]

Ablauf

;}] PROMINENT - Pumpe

:::::::

— Kuhlschrank
—] Ndahrsubstanzidsg., Salze,
ozonte p-TS-Lodsg.

ARRATRAY
N

‘Abbildung 5 Schema des Aufbaues flir die Versuche mit dem

biologischen Rieselrohr

Probenahme

Vom Rohrablauf wurden je 40 ml aufgefangen, membranfiltriert
und mit 1 ml 1 n HCl angesiuert. Vor der DOC-Messung wurde
das beim biologischen Abbau entstehende Kohlendioxid ausge-

blasen.
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Das Rohr war urspriinglich mit 3 m Linge: aufgebaut; eine Ver-.
ldngerung bis auf 9 m wére durch eine Ubereinanderanordhung
von mehreren Rohrstlicken méglich gewesen.

Fiir die endgiiltige Linge war entscheidend, eine Verweilzeit von
ca. einer halben Stunde und vor allem, daB der Abbau am Rohp-
ende vollstdndig sein sollte.Da bei der Ermittlung der Verweil-
zeit der biologische Rasen gewiB gelitten hdtte, wurde diese

an dem mit einer dlinnen Schicht Glaswendeln gefiillten Rohr ge-
messen. Die Messung erfolgte , indem - wihrend die Substrat-
pumpe mit einer Geschwindigkeit von 240 ml/h kontinuierlich
zuspeiste - zu einem bestimmten Zeitpunkt (t = 0) 10 ml einer
0,1m KJ03-L65ung in das obere Rohrende zugeben wurde. Aus

der Titration von 40-ml-Fraktionen des Ablaufes mit Natrium-
thiosulfat18sung ergab sich dite. in Abbildung 6 dargestellte Ver-

weilzeitkurve, die eih Maximum bei 20 Minuten aufweist.

20 N
E 5|
5 s
§ 10}
o [
s L
> -
Pt

0- IJLLLI‘I L1

0 20 30 40 50 60 70

—— Zeit [min)

Abbi]duﬁg 6 Ermittlung des Verweilzeitspektrums des biolo-

~gischen Rieselrohres.

ZuT'Efmitt]ung des Abbau-L3hgsprofils wurde nach einer gewissen
Betriebszeit mit Nihrsubstanz am Ende Jjedes Rohrabschnittes mit .

einer Spritze 4 bis 5 ml der iber dem Belag stehenden Fliissigkeit



- 24 -

aufgesogen und der Gehalf an geldstem organischem Kohlenstoff

bestimmt. Die Proben wurden vor der Messung ebenfalls membran-
filtriert, 'angesduert und ausgeblasen.

Es zeigte sich, daB der Abbau nach ca. 2,5 m vollzogen war und
sich bis zum Ende des Rohres - mit etwas mehr als 3 m - nicht

mehr erheblich verbesserte. Somit wurde die gewdhlte Rohrl&nge
belassen.

1004

50

— DOC [mg C/t]

— Ldnge [(m]

Abbildung 7 Abbau-Lingsprofil des biologischen Rieslrohres

Zur Ausbildung des Bakterienbelages (44,45 ) war es erforderlich,
die Rohre mit Ndhrsubstanz-L8sung anzufahren. Dazu wurden 2 g
Fleischbrithe-Pulver der Fa. Difoe in 10 | Wasser gel8st, was einem
DOC von 60 mg.C/1 ergab. Zusitzlich wurden entsprechend der Ar-

beitsvorschrift zum Abbaubarkeitstest der Detergentienverordnung
6 ) folgende Salze dazu gegeben:
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300 mg Harnstoff

30 mg KH, PO,

70 mg NaCl

4o mg CaCl2 x 2 H,0
20 mg MgSOh x 7 HZO

Bei destilliertem Wasser muBte die L&sung der N&hrsubstanz
mit 1 n NaOH von pH 5 auf 8 gebracht werden, bei Verwendung

von Leitungswasser war eine pH-Einstellung nicht erforderlich,

Bei Einsatz von destilliertem Wasser als L8sungsmittel bildete
sich nach ca. einer Woche ein milchig-weiBer Belag im Rohr aus.
Im Begensatz dazu entstand bei Verwendung von Leitungswasser
dieser Film bereits nach zwei Tagen, deutlich dunkler und nach
einer Woche bereits recht dick und tief ockerbraun gefdrbt. Dies
ist aber keineswegs ein Beweis dafiir, daB es sich wirklich um
einen biologischen Bewuchs handelt. Der vermehrt auftretende
Belag kommt von der Hirte des Leitungswassers und die inten-

sivere Fdrbung durch Ausfdllen von Eisenverbindungen.

Nach einer Woche ging der Ablauf-DOC von 60 mg C/} auf 15 mg C/1

zuriick und das Rohr war '"'eingefahren''.

3.3.4. Vorversuche

Zum Testen der Leistungsfihigkeit des biologischen Rieselrohres
wurde nach der Einfahrphase der Zulauf-DOC bis zu 300 mg C/1 er-
héht, was einer Einwaage von einem Gramm Fleischbriih-Pulver pro
Liter Wasser entsprach. Solange Leitungswasser als L8sungmittel
Verwendung fand, waren die Versuche so nicht durchfiihrbar, da die
Zulaufschlduche liber Nacht zuwuchsen, was zur Folge hatte, daB
die Rohre austrockneten. Bei Ubergang zu destilliertem Wasser
war eine Versuchsdurchfiihrung von den &uBeren Bedingungen her
gegeben. Bei einem Ausgangs-DOC von 200 mg C/1 sank der Ablauf
innerhalb von 20 Tagen auf 30 mg C/1 ab. Ein niedrigerer Wert
konnte nicht erreicht werden (Abbildung 8).

Bei Erhdhung der Zulaufkonzentration auf 300 mg C/1 ist ein ver-
niinftiger Abbau nur noch in den ersten 15 Tagen mit einer Eli-

mination bis auf ca. 70 mg C/1 gewdhrleistet (Abbildung 8). Durch
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die Uberdlingung wichst der biologische Rasen jedoch sé stark
an, daB er nicht mehr im Rohr haften bleibt und protionsweise
ausgeschwemmt wird., Da aber nicht stdndig gleichviel '"‘nach-
produziert' werden kann wie verloren geht, traten erhebliche

Schwankungen in den Ablaufwerten ein und der Versuch muBte ab-

gebrochen werden.

Die Abbau-''Leistung' des 3 m - Rieselrohres betrug bei dem Ver-
such mit 200 mg C/1 im Zulauf 41 mg/h. Bei der Zulaufkohzentration
von 300 mg C/] stieg sie zeitweise auf ca. 55 mg C/1. In dieser

Hohe liegt offenbar die Belastbarkeitsgrenze der Rieselrohran-

ordung.
1
Zulau!: Nohrsubstanz + Saize
250 poc - 200mgen DOC =300 mgC/l
s
B Ausschwemmen des biolo -
gischen Rasens
2001
— I
=
(8]
<]
£ [ i
— 150} )
124 5 1
o ]
[a] " i
- 1
'
i 1
1001 [
B )
1
[ )
3 :
-
501
' 'y
TR [ITTE RTETE | SUTS FUNEE T |

5 10 15 20 2 30 35 40 45
— % Zeit 1 Tagel

‘Abbildung 8 DOC des Ablaufs bei hoher Zulaufkonzentration beim
biologischen Rieselrohr
Zulauf: N&hrsubstanz und Salze DOC: 200-300 mg C/1

Zur Ozonung eingesetzt wurde ein mMol p-TS/1, geldst in entsalz-
tem Wasser, um zu verhindern, daB die bei der Oxidation entsteh-
ende Oxalsiure als Calziumoxalat ausfdllt und somit der Biologie
als Nahrungsquelle entzogen wiirde. Die Ozonungsdauer betrug eine
Stunde, wobei der Abbau im Mittel zu 50 ¥ vollzogen war.
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Nachdem in zwei Rohren mit N&hrsubstanz ein dlinner Belag ge-

zogen worden war, konnten immer zwei Versuche parallel durch-
~geflihrt werden. Bei Anderung des Zulaufes wurden die beiden

Rohre jeweilis .gereinigt und der Film erneut geziichtet. Solange

die N&hrsubstanz lber das ganze Experiment hinweg die alleinige

Zulaufquelle bleibt, geht der Ablauf-DOC auf einen Endwert von
15 mg C/1 zurlick. Eingespeist wurden hier - wie auch beim Ein-
fahren - 60 mg C/1 an Nihrstoff. In dem Moment aber, wo p-TS

eingespeist wird, geht der Endablaufwert nur noch bis auf 20

mg C/1 zuriick - und zwar unabhdngig davon, ob die p-TS rein oder

im Gemisch mit ihren Oxidationsprodukten zuflieBt (Abbildung 9

).

Der Versuch ergab, daB mit dem vorgebildeten biblogischen Rasen

die auf 50 % Abbau ozonte p-TS etwa gleich gut wie Nihrsubstanz

veratmet wird. Die Abbauleitung war dabei 13 mg C/h.

80
> - a=1
E }- ------- a=2
S 6ol s & 23
E i A=
S I
81.0r :
] 20t P———— —
+ T T a
IS T N SN S S PO [ W WY VU SR U T P Y
5 10 15 20

— Zeit [ Tage]

Abbildung 9 Vorversuch zum Test der biologischen Aktivitdt im
Rieselrohr liber die DOC-Verdnderung im Ablauf

Zulauf: 60 min ozonte 1 x 1073 m p-TS (50 % oxidie

rt)

und mit Salzen versetzte N3hrsubstanzldsung

1 N&hridsung mit Salzen
2 Mischung von 1 und ozonter p-TS (1:1)
3 Mischung von 1 und ozonter p-TS (1:2)
L ozonte p-TS mit Salzen

3.3.4.3.

- et T e T m e e e e e e m m m mm e = wm e - -

Unm bei 2 x 1073 m p-TS den gleichen chemischen Abbau zu gewdhr-
leisten, muBte die Ozonungsdauer von 60 mih bei 1 x 1073 m p-TS
auf 70 min erh8ht werden. Die L8sung, die neutralisiert und mit

Salzen versetzt (vgl. 3.3.2.) in das Rohr einlief, entsprach

DOC:60 mgC/1
DOC:65 mgC/|
DOC:70 mgC/1
DOC 75 mgC/1
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einer Zusammehsetzung von im Mittel 1 mMol/1 nicht umgesetzte

p-TS und einem Anteil an Oxidationsprodukten, der von dem ver-

bleibenden einen mMol/1 der urspriinglich eingesetzten p-TS her-

rihrte (vgl. 2.1.). Der DOC dieser Mischung lag nach Ausblasen

des entstandenen Kohlendioxids bei 144 mg C/1.
Der Versuch begann, nachdem auch hier wieder mit N%hrsubstanz-

Lsung allein ein dlnner Film auf dem Rohrboden gezogen worden
war, Die Konzentration dieser Einfahrl8sung war der doppelten
p-TS-Konzentration angepaBt und auf 190 mg C/1 erh8ht worden.
Bei diesem Vorversuch wurde dann die Nihrsubstanz sukzessive
durch ozonte 2 x 107> m p-TS ersetzt. Das DOC-Ablauf-Protokol)
ist in Abbildung 10 dargestellt.

Nachdem sich der Rohrablauf mit der hohen N3hrstoffkonzentra-

tion auf einen Wert von 50 mg C/} eingependelt hatte, und der

Belag milchig-weiB deutliech sichtbar geworden war, wurde die
Hélfte des Zulaufs durch ozonte p-TS ersetzt. Der Zulauf-DOC
verringerte sich dabei auf 165 mg C/1, der Abjaufwert blieb aber,
nach einer kurzen Anfangsschwankung bei 60 mg C/1 stehen.

Darauf wurde die gesamte N&hrsubstanz durch ozonte 2 x 10"

3m

p-TS ersetzt, wodurch sich die Zulauf-Konzentration an gelGstem
Kohlenstoff auf 144 mg/1 erhdhte. Nach 12 Tagen dieser Zulauf-
zusammensetzung hatte sich der DOC im Bioablauf wieder auf den

Wert 50 mg C/1 eingependelt. Die Abbauleistung betrug 23 mg/h.

Abbildung 10

Zulauf :

Nahrsubst.|NGhrsubst. + ozonte ]ozonte 2mMol/l p-TS
2mMol/l  p-TS (1:1)

DOC I mg C/t]:
190 100 104

100

50} flvf}A—_ﬁAAA“%\\45’f’4
| A
A

0....l.n.|....| NPT EPETa FUTETT R W

s 10 15 2 25 30 35

——» DOC [mg C/i)

—  Zeit [Tage)

Sukzessiver Ersatz der Nihrsubstahz durch ozonte

2 x 1073 m p=TS im Rieselrohrversuch
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Um einen realistischen Ausgangs-DOC zu wdhlen, der dennoch inner-
halb der Grenzen der Belastbarkeit des biologischen Systems liegt,
wurde die Konzentration von 2 mMol/1 an p-TS vor der 0zonung
aus dem Vorversuch beibehal ten.
Bei diesem Experiment wurde gleich nach Einfahren des Rohres die
zu untersuchende L8sung zugespeist, d.h. auf den langsamen Ersatz
der Fleischbrith-L&sung durch die p-TS verzichtet. AuBer dem DOC
im Ablauf wurde auch die Konzentration an nicht eliminierter p-TS
bestimmt. Dabei zeigte Sich beim Auftragen der Tageswerte ein
unterschiedlichen Verlauf der beiden Konzentrationen. Um einen
Vergleich anstellen zu kdnnen, wurde die Rest-p-TS in mg C/1 um-
~gerechnet.
Zun3chst nimmt der DOC stark ab, bleibt dann ca. 12 Tage auf
diesem Wert stehen und steigt dann schlagartig auf 55 + 3 mg C/1
an. (Mittelwert vom 13.-21.Tag). Diejenige Kohlenstoffkonzentra-
tion, die allein der p-TS entspriéht, sinkt nach einer Woche auf
kaum noch messbare Werte ab und steigt dann aber auch nicht mehr an.
Das Rieselrohr eliminiert also bei diesem Versuch - bei einer Lei-
stung von insgesamt 21 mg C/1 - die gesamte im Zulauf noch vor-
handene p-TS, welche 80 mg C/1 bzw. 19 mgC/h entspricht.

Zulauf: 2 mMol/l p-TS
70 min ozont

1501

—— Konz. [mgC/l]

———
0‘"~ —.’T.J...-l...J-..l.ln

5 10 1 20 25
—— Zeit [Tagel
Abbildung 11 DOC- und p-T$-Konzentration im Ablauf des biolo-

gischen Rieselrohres und Betrachtung der p-TS-
Adsorption im Belag
Zulauf: 2 mMol p-TS/1 (52 % oxidiert)

DOC: 144 mg C/}
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Zur Uberpriifung, ob es sich bei der Elimination der nicht ozonten.
p-TS etwa um Adsorption handelt, wurde biologische Masse aus dem
Rohranfang entfernt. uhd auf p-TS untersucht. Dazu wurde etwa

1 Gramm des Belages abgeschabt, zentrifugiert und die liberstehende
L3sung abdekantiert. Der feste Anteil wurde mit 20 ml destilliertem
Wasser versétzt und eine Stunde mit Magnetrihrer gertihrt. In der .
membranfiltrierten und angesduerten Probe wurde p-TS UV-spektro .-
metrisch bei 220, nm' bestimmt.

Es Zeigfe sich, daB zu Beginn des Versuches eine geringe Menge

vonh 0,04 mMol/g Belag zu verzeichnen war (Abbildung 11). Es folgte
ein .langsamer Anstieg im Kurvenverlauf. Nach sieben Tagen pen-
delte sich der Wert auf ein konstante Endkonzentration von 0,12
mMol/g Belag an p~TS ein, was einem Kohlenstoffanteil von 10 mg/|
entspricht. Das zeigt, daB die Adsorptionseffekte verglichen mit

der Elimination klein sind.

—— T —— —— — — — o E— — — S W = wee e me

Parallel zum Versuch mit ozonter 2 x 107> m p-TS wurde ein in
gleicher Weise eingefahrenes Rohr mit hicht durch 0zoh vorbe-
handelter 2 x 1073 m p=TS beschickt, ebenfalls unter Zusatz der
in 3.3.2. aufgeflihrten Salze und nach Neutralisation mit NaOH.
Gleichzeitig zur Analyse des Ablaufes erfolgte auch hier wieder
die Extraktion des Belages am Rohranfang, nach dem selben Modus
wie unter 3.3.5. beschrieben.

Zu Beginn des Experimentes wurde kaum p-TS adsorbiert (0,02 mMol
pro Gramm Belag), obwohl die der p-TS entsprechenden Extinktions-
werte sehr stark abnahmen. Nach sieben Tagen erhSht sich die ad-
sorbierte Menge und bleibt bei einem konstanten Endwert stehen,
der dieses Mal aber um die H3lfte niedriger liegt als im Parallel-
versuch mit ozonter p-TS (hier etwa 0,6 mMol/g Belag, was ca.

5 mg C/1 entspricht).

Die p-TS-Konzentration im Ablauf (Abbildung 12) erreichte nach
neun Tagen ein Zwischenplateau bei ca. 1,2 mMol/1 im Bicablauf
und stieg hach weiteren zehn Tagen auf eihen konstanten Endwert
an. Dieser liegt nur knapp unter dem Zulaufwert, und zwar gerade
um den Betrag geringer, der auf dem Belag adsorbiert wurde. Der
DOC des Ablaufs hingegen stieé_noch‘weiterhan und liegt am Ende
mit 201 + 15 mg C/f sogar hoher a]s im‘zu]éuf,

Dies bedeutet, daB «in diesem Versuch die Biomasse abgestorben
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ist, und wahrscheinlich 18sliche Verwesungsprodukte mit in die
DOC-Messung eingehen. Da flir das v&llige Absterben der Biomasse

kein erkennbarer Grund vorlag, wurde das Experiment wiederholt.

Zutauf: 2 mMol/l p-TS
DOC= 168 mgC/l
2001
I
= L
(&} B »
9150
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. |
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Abbildung 12 DOC- und p-TS-Konzentrationsverénderung im Ablauf

des biologischen Rieselrohres bei Beaufschlagung

mit reiner p-TS
1. Versuch

2. Versuch

Nach Reinigung des Rohres wurde erneut ein Bakterienbelag mit
N&hrsubstanz-L8sung und den Salzen gezogen. Es dauerte wiederum
etwa eine Woche, bis sich der diinne Film ausgebildet hatte. Dann
wurde wieder die neutralisierte und mit Salzen versetzte p-TS
zugegeben, und die Ablaufproben wie gewohnt genommen und unter-
sucht. Bei dieser Serie wurde auf die Adsorptionsbestimmungen
verzichtet, da schon ausreichend Werte vorlagen.

Wie Abbildung 13 zeigt, ergab sich flir den Abbauverlauf ein re-
gelmiBiger Kurvenzug - Uberpriift anhand der DOC-Werte und der UV-
Absorption der p-TS. Nach 15 Tagen ist ein Endwert an nicht eli-
minierter p-TS von 1 mMol/1 bzw. ein DOC von 90 mg C/1 im Rohr-
ablauf erreicht. Dies entspricht einem p-TS-Abbau von 50 und
einer DOC-Abhahme von 45 %.
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| — & :=DOC Rohrablauf
- — m~ p-TS-Anteil an DOC onhrablau
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Abbildung 13 DOC- und p-TS-Konzentrationsverdhderung im Ablauf

des biologischen Rieselrohres bei Beaufschlagung
mit reiner p-TS

2. Versuch

Dieses Ergebnis macht wahrscheinlich, daB beim ersten Versuch
irgendwelche &uBeren Bedingungen nicht flir den normalen Versuchs-
ablauf geeighet waren. Der genaue Grund konnte nicht rekonstru-
iert werden. Die Wiederholung wurde nach 15 Versuchstagen abge-
brochen.

Bei beiden Experimenten eliminiert das Rieselrohr nach zehn Tagen
Einfahrzeit etwa 1 » mMol p-TS/1 bzw. 0,2 mMol/h. Am Ende von
Versuch 2 ist die p-TS-Elimination mit 86 mg C/1 fast gleich
groB wie beim Versuch mit partiell ozonter p-TS (vgl. 3.3.5.).

Zur weiteren Untermauerung, daB es sich bei dem Verschwinden

der p-TS tatsdchlich um eine biologische Elimination handelt,

wurden einige Becherglasversuche durchgefiihrt. Flir jeden An-

satz wurde jeweils 2 g des oberen Rohrbelages abgeschabt und

mit 200 ml der zu untersuchenden L8sung in einem offenen Becher-
- glas magnetisch gerlihrt. Die Tagesproben wurden membranfiltriert,

angesduert und ausgeblasen.
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Als zu untersuchende L8sungen wurden zugeben:

2x103m p-TS, 70 min lang ozont,

eine Mischung dieser ozonten p-TS mit Ndhrsubstanz-l8sung im
Verhdltnis 1 : 1 sowie

nicht ozonte 2 x 1073 m p-TS.

Alle drei L8sungen wurden mit den Salzen versetzt und auf pH 8
gebracht. Die Dauer der Experimente betrug jeweils zwei bis drei
Wochen. Die entnommenen Probevolumina wurden erst hach einer
Woche etwa wieder zugeben, und zwar dann hach Enthahme der Tages-

probe. Die Ergebnisse sind in Abbildung 14 zusammengefaBt.

Bei der durch Ozonung teilabgebauten p-TS trat ein dem Rohrver-
such dhnlicher Kurvenverlauf ein. Zu Beginn zeigte sich eine
starke DOC-Abnahme, gefolgt von einem Anstieg, jetzt aber we-
sentlich auffallender als beim Rohr. Nach Uberwinden des Maxi-
mums geht die Kurve in einem gleichmdBigen Abfall in denh End-
wert Uber, der bei 20 mg C/1 liegt. Das Erreichen des Endwertes
daﬁert hiér wesentlich lidnger, n3dmlich 25 statt nur sieben Ta-
gé Béim Rohr. 0b auch beim Becherglas-Test nach Erreichen dieses
Endwertes einige Tage spéter ein Sprung auf den doppelten DOC
elntritt, konnte nicht beobachtet werden, da das Experiment ab-
gebrochen wurde (vgl. 3.3.5.).

150

100

DOC (mgC /1)

50

sl e by aa

| N T B
) 10 15 20 25 30 35
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Abbildung 14 DOC-Verdnderung im Becherglas-Versuch mit Biomasse

aus dem biologischen Rieselrohr suspendiert in:

1 70 min ozonte 2 x 10"3

DOC: 144 mg C/1

2 Mischung aus 70 min ozenter 2 x 1073 m p-TS
uhd N8hrsubstanz-L8sung mit Salzen (1:1)
DOC: 140 mg C/)

3 2x103m p~TS und Salze
DOC: 168 mg C/1

m p-TS und Salze



- 34 -

Mit einem Gemisch aus ozonter p-TS und N3hrsubstanz-L8sung im
Verhdltnis 1 : 1 verlief der Abbau sehr gleichmdBig und lag be-
reits hach neun Tagen bei einem Endwert von 30 mg C/1, der je-
doch selbst bei Versuchsende (hach 25 Tagen) hicht wie beim ent-

sprechenden Rohrversuch auf 20 mg C/1 abgesunken war.

Bei nicht ozonter p-TS zeigt sich im Unterschied zum ersten Rohr-

versuch, wo die Biomasse abgestorben war, aber in Ubereinstimmung
mit der Wiederholung, daB die p-TS auch ohne ihre Oxidations-

produkte in einem biologischen System langsam verschwindet,
angezeigt in einem gleichmdBig verlaufendeh Kurvenzug. Nach
zwei Wochen etwa ist die Konzentration an geldstem Kohlenstofi
auf 25 mg/1 zuriickgegangen, was einer Eliminierung um 85 % ent-
spricht. Diese Becherglasauswertung stlitzt die Interpretation
des ersten Rohrversuches als Absterben der Biomasse und sagt
mit aus, daB jener Rohrversuch keineswegs auf eine Nichtabbau-

barkeit oder gar Toxizitit der p-TS zurlickzufiihren ist.
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3.3.8. Versuche mit Anilin-L8sung

Der gesamte Versuchsablauf ist in Abbildung 15 dargestellt. Das
Rieselrohr wurde - wie zuvor beschrieben - mit N&hrsubstanz-
Losung eingefahren, bis sich ein dinner biologischer Bewuchs

ausgebildet hatte.
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Abbildung 15 DOC- und Anilin-Konzentrationsverdnderung im. Ablauf

des biologischen Rieselrohres mit ozonter und mit

nicht ozonter Anilin-L8sung

- nicht ozontes Anilin

Die Aufgabeldsung enthielt anfangs 1 x 1072 m Anilin, Nihrsalze
und ein Gramm Nihrsubstanz in 10 Litern Wasser. Sie hatte einen
DOC von 130 mg/1. Nach drei Wochen war bezliglich der Anilin-
Elimination ein stationirer Zustand erreicht und es wurde auf den
Zusatz voh Ndhrsubstanz verzichtet. Ferner wurde die Harnstoff-
Zugabe bnterlassen, da das Anilin selbst geniigend Stickstoff
enthdlt.
Im Lauf von weiteren drei Wochen nahm der DOC des Ablaufs voh an-
fangs 60 mg/1 auf schlieBlich 12 mg/1 ab und der Restgehalt an
Anilin betrug noch 0,1 mMol/1. Im stationdren Zustand betrug die
Elimination des DOC 83 % und die des Anilins 90 %, das entspricht
einer Eliminationsleistung von 15 mg C/h. Damit ist das Ergebnis
im Rieselrohr besser als aus der BSBS-Messung Zu erwarten war.

Diese hatte flir 1 x 1073 m Anilin 14k mg 0,/1 ergeben, das sind
64 % der Theorie |
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- ozontes Anilin

Bei der Ozonung von Anilin f3rbt sich die L8sung in der Anfangs-
phase dunkelrot und es tritt ein flockiger roter Niedérchlag auf.
Bel weiterer Ozonung hellt sich die Farbe zu’gelb hin auf und der
Niederschlag geht wieder in L8sung (16). Flr den Rieselrohrversuch
wurde eine 2 x 1073 m Anilin-L8sung eingesetzt und diese mit einer
Dosisleistung von 517 mg 03/1h 13 min bzw. 90 min lang ozont.
Dabei wird das Anilin zu 50 bzw. 100 % abgebaut. Der bei 13 Minu-
‘teh Ozonung auftretende Niederschlag wurde vor Zuspeisen der LOs-

ung in das Rieselrohr liber ein Faltenfilter abfiltriert.

Die Messwerte des DOC und des BSB5 im jeweiligen Zulauf und im Ab-
lauf nach Erreichen des stationdren Zustandes sind in Tabelle lo
zusammengestellt.

Es wurde zun3chst die ldnger ozonte L3sung mit 100-%iger Anilin-
Oxidation eingespeist, um den Aufwuchs nicht schockartig mit dem
eventuell toxischen, zumindest aber abbauhemmenden Reaktiohsprg-
dukten zu belasten und so den Fortgang des Experiments zu sch&di-
gen. Binnen 10 Tagen stellte sich ein stationdrer Zustand ein. Der
Ablauf-DOC betrug dann 28 mg/1, was bezogen auf den Zulauf-DOC
eine Elimination von 71 % darstellt. Nach zwei Wochen wurde von
Leitungswasser auf entsalztes Wasser als L&sungsmittel liberge-

- gangeh. Dadurch gelangte jetzt auch die zuvor als Calcium-Salz
ausggfal]ene und mitabfiltrierte Oxals8ure in das Rieselrohr. Der
Ablauf-DOC stieg dadurch auf 32 mg/l an. Den etwa gleicheh Wert
ergab eih Versuch mit reiner Nihrsubstanz nach AbschluB der Experi-
mentemit Anilin. Das total oxidierte Anilin wurde somit im biolo-
gischen Rieselrohr ebenso gut wie Nihrsubstanz, jedoch etwas
weniger gut?als reines Anilin abgebaut. Die Abbau-Leistuhg betrug
16 mg C/h.

Nach Umstellen auf 13 min pzonte Anilin-L8sung reagierte das System

sofort mit einer Zunahme des Ablauf-DOCs auf ca. 100 mg C/1, so daB
von den 128 mg C/1 des Zulaufs zundchst 22 % abgebaut werden. Die

Ablaufwerte verbesserten sich jedoch schnell wieder und nach 12
Tagen war wieder ein stationdrer Zustand erreicht, der zur Sicher=
heit noch weiter 20 Tage beobachtet wurde. Der Reinigungséffekt
im stationdren Zustand betrug 49 % DOC-:und 70°% Anitin-Elimi--
hation. Die Leistung war mit 15 mg C/h etwa gleich groB wie bel

den ‘ahderen Versuchen.

Der Ablauf hatte mit Lk mg 0,/1 einen hSheren.BSBg-Wert als der
Zulauf mit 17 mg 0,/1. Man kann daher vermuten, daB ein weiterer

biologischer Abbau und damit ein besserer Eliminationseffekt
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mSglich wdre. Wahrscheinlich war der biologische Belag in seiner
Wirkung durch die evehtuell toxischen oder zumindest hemmendeh
Oxidationsprodukte geschddigt. Er war jedenfalls. in seiner ganzen
Ldnge rot gefdrbt, d.h. das rote Ozonungsprodukt war von der Bio-

masse adsorbiert worden.

Dennoch bleibt als wesentliches Ergebnis festzustellen, daB trotz
des BSBS-Befundes, der Nichtabbaubarkeit des teiloxidierten Anilins
ahzeigte, ein stationdr arbeitender Aufwuchs mit beachtlicher Lei-

stung erhal ten wurde.

Tabelle 10 Summenparameter bei Zuspelsen vom Anilin in das bio-

logische Rieselrohr

Rohrzulauf Rohrablauf
Vorbe- Anilin poc BSB, Zeit| Anilin | DOC BSB;
handlung : :
! m mgC/1 [mg0,/1 d{ m +mgC/1 {mg0, /1
- 11077 72 | 1k by | o0,1x1073] 12 -
13' 0, 11073 128 17 98 | 0,3x1073] 65 bl
90' 0, 0 98 32 . 66 0 28 -
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Die Zu- und Ablaufwerte sind in Tabelle 11 flir den jeweiligen
stationdren Zustand zusammengestellt. Die Ergebnisse lassen sich

wie folgt zusammenfassen:

1. Das Rieselrohr hat bei Beschickuhg mit N&hrsubstanz-L8sung im
stationdren Zustand eine Abbauleistung bis zu 40 mg C/h und

einem Gesamtreinigungsgrad von 85 %.

2. Es gelingt - ausgehend von reinen L&sungen der p-Toluolsulfon-
sdure bzw. des Anilin, mit und ohne Ozonung - im Rieselrohr
einen stationdren biologischen Rasen aufrecht zu erhalten, des-
sen Abbauleistung bis zu 22 mg C/h betrdgt. Der stationdre Zu-
stand stellt sich nach 15 bis 20 Tagen ein.

3. Mit zu 50 % ozonter 2 x 1073 m p-Toluolsul fons&ure betrdgt die
Abbauleistung 22 mg C/h und der DOC-Gesamtwirkungsgrad 65 %, be-
zogen auf den DOC. Die im Zulauf enthaltene p-TS wird voll-
stdndig eliminiert, d.h. die p-TS-Abbauleistung betrigt 0,24 mMol
pro Stunde.

L, Mit nicht ozonter 2 x 10-3 m p-TS betrdgt die Abbauleistung
19 mg C/h und der DOC-Gesamtwirkungsgrad 46 Z. Von der im Zu-
lauf enthaltenen p-TS wird die H&1fte eliminiert, d.h. daB die
selbe p-TS-Eliminationsleistung von 0,24 mMol/h wie bei dem

Beispiel mit ozonter p-TS erreicht wird.

5. Mit zu 50 % ozonter 2 x 10 3 m Anilin-L8sung betrigt die Ab-
bauleistung 15 mg C/h und der DOC-Gesamtwirkungsgrad 50 %. Da-
bei betrigt die Anilin-Eliminationsleistung 0,17 mMol/h.

6. Mit nicht ozonter 1 x 10_3 m Anilin-L8sung, die gleichzeitig
Ndhrsubstanz-L8sung in etwa gleicher DOC-Konzentration ent-
hielt, erreicht man eine Abbauleistung von 17 mg C/h, einen
DOC~Gesamtwirkungsgrad von 54 % und eine Anilin-Eliminations-
leistung von 0,22 mMol/h.

7. Die beim BSBS-Test festgestellten nahezu totale Nichtabbaubar-
keit nach partieller Ozonoxidation des Anilin findet man beim

Rieselrohrversuch nicht sondern nur eine miBige Verminderung

der Abbauleistung.
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Tabelle

MeBdaten flir den stationdrer Zustand bei den Rieselrohrversuchen
Ansatz Seite Ausgangssubstanzen Gesamt-DOC
Zulauf Zulauf §} Ablauf | elimin.| Zulauf| Ablauf | elimin.
_ mg C/1 mg C/1 | mg C/1 |mg C/h | mg/] mg/ 1 mg. €/h
NS 60 - - - 60 15 11
NS 200 - - - 200 30 41
NS 300 - - - 300 70 55
1 ns 90 - - - 90 | 4o 12
NS 190 190 50 34
N$ + 1 mMol p-TS (50 %) 1:1 16,5 21 - 65 20 11
NS + 1.mMol p-TS (50 %) 1:2 22 28 - 70 20 | 12
1 mMol p-TS (50 %) 33 bk - 75 - 20 13
NS + 2 mMol p-TS (50 %) 1:1 32 4o - 100 60 10
165 60 25
2 mMol p-TS (50 %) 6L 80 - 144 50 23
2 mMol p-TS (50 %) 64 80 0 19 | 144 55 21
2 mMol p-TS 0 168 80 21 | 168 90 19
NS + 1 mMol A 58 72 14 14 130 60 17
1 mMol A 0 72 7 16 72 12 14
2 mMol A (100 %) 98 0 0 {98 32 16 -
2 mMol A ( 50 %) 56 72 21 12 | 128 65 - 15

- 6§ -
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3.4. Versuche mit der Laborbelebtschlammanlage

Nachdem die Rieselfbhrversuche gezeigt hatten, daB mit ozonter
-p-TS-L8sung ein stationdrer biologischer Rasen mit akzeptabler
DOC-Eliminationswirkung aufrecht erhalten werden kann, sollte
‘untersucht werden, ob die gleiche Wirkung auch in dem gingigen
"technischen Systém, der Belebtschlammaniage, erreicht werden kann,
‘und wo die Grenzen dieses Verfahrens liegen. Dabei ist neben der
eigentlichen Elimination die Abtrennung der Biomasse vom behandel-
ten Wasser von aussch]aggebender Bedeutung, da nur dann, wenn diese
‘gelingt, und das Relnlgungsmnttel sozusagen im Kreislauf geflihrt
werden kann, ein Durchlaufverfahren m8glich ist. Als Kriterium fir

die Abtrennbarkeit wurde das Absetvolumen und der Schlammvolumen-

index gemessen.

Die Gesamtanlage ist in Abbildung 16 dargestellt; sie besteht aus
dem Ozonungsteil, der in 2.3. néher beschrieben wurde, und einer
~Attisholz-Abwasserreinigungsanlage (ARA).

Die ozonte L&sung flieBt in ein Sammelbecken, um einen Vorrat zu
schaffen, damit bei einer eventuei]en'StBrung im Ozonungsteil
'die Biologie flir eine Ubergangszeit am Leben erhalten.werden kann.
Die Lésung wird mit einer Pumpleistung von elnem Liter pro Stunde

in das erste Becken der Belebtschlammanlage enngespelst

Die Belebtschlamm-ARA ist zweistufig aufgebaut. Beide Stufen be-
stehen jeweils aus einem Belebungsbecken mit einem Nutzinhalt von
funf Litern und einem Nachkl&rbecken mit einem Nutzinhalt von sechs
Litern. In die Belebungsbecken wird von untem Luft eingeblasen
(tiber eine Fritte) und zwar bei Normalbetrieb 25 1/h, wobei

der Schlamm stidndig in der Schwebe bleibt. Die ins Belebungs-
becken eingepumpte L3sungsmenge l3uft lber einen schrdg einge-
bauten Verbinqﬁngsstutzen‘ins Nachkldrbecken ab. Hier setzt sich
der Schlamm ab und wird durch Druckluft stoBweise hach dem Mammut-
pumpenprinzip wieder in das Belebungsbecken ‘''gepumpt''. Die so vor-
gereinigte L8sung flieBt dann in die zweite Sfufe, die den gleichen
Aufbau aufweist. Der Schlammriicklauf ist so eingestellt, daB alle
15 sec ein Volumen von 30 bis 40 ml Schlammsuspension gef&rdert

wird. In den Belebungsbecken wurde kontinuierlich der gel&ste
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Sauerstoff gemessen und aufgezeichnet. Dabei wurden Elektroden
der Fa. WTW verwendet. (angeschlossen an ein SauerstoffmeBgerdt
Oxi 39); Elektrodensystem: Silber-Anode, KCl-Gel, Gold-Kathode,
mit einer sauerstoffdurchl&ssigen Membran mechanisch vom zu mes-
senden Medium abgeschlossen. (47)

In den Nachklirbecken wurde kontinuierlich mit einem pH-Meter der
Fa. Knick der pH gemessen und aufgezeichnet. (}8)

Druchluftpulse far
Schlammrickiauf

Fischer
0z 2

PTS-Lésung ~
14k

Schema der Aniage Ozonung s Biologie

0: Ozonierstufe

K: Konditioniergefan Ricklauf : Puls 2.5 sec
Z . Zwischenspeicher Pause 15 sec
P: Dosierpumpe Volumen je Puls: B1 40 mi
B: Belebungsbecken 8I 30 ml

NK: Nachklarbecken

Abbildung 16 Schema der Anlage zur kontinuierlichen Ozonung mit

anschlieBender Abwasserreinigungsanlage (ARA) im Be-

lebtschlammverfahren

In den beideh Systemen der ARA bilden sich im ldealfall zwei unter-
schiedliche biologische Lebensgemeinschafteh aus. Im ersten Teil ent-
steht ein Bakteriensystem.(73). Diese Organismen sind relativ unem-
pfindlich gegenUber der Zulaufzusammensetzuhg und haben ein hohes
Adaptionsvermdgen. Fiir ihre Erhaltung genligt eine minimale Sauer-
stoffkonzentration.
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Im zweiten Becken hingegen bilden sich aufgrund der verringerten
Belastung neben Bakterien Protozoen aus. Letztere vermindern auch
einen Teil der aus der ersten Stufe hinlibergeschwemmten Bakterien.
Hier ist ein wesentlich hdheres Sauerstoffangebot erforderlich
(2 bis 4 mg/1).

Probenahme

Aus dem Uberstand der Nachkl&rbecken wurden jeweils 40 bis 50 ml
gesch8pft, membranfiltriert und mit etwa 1 ml 1 n HCl anges&uert.
Das sowohl bei der chemischen wie auch bei der biologischen Oxi-
dation entstehende Kohlendioxid konnte dann ausgeblasen werden.
DieProbenahme erfolgte tdglich, und zwar morgens vor Reihigung
der Anlage.

Flir die Ermittlung des Schlammindexes wurden jeweils 100 ml Sus-
pension aus den beidenBelebungshecken geschdpft, und zwar sewohl
flir das Absetzvolumen wie auch fiir die Bestimmung der Trocken-
substahz. Das Absetzvolumen wurde in einem 100 ml MeBzylinder
hach 2 stiindigem Absetzen (49) aBgelesen. Flir die Trockensub-
stanz wurden die 100 ml Suspension liber ein vorher getrocknetes
und gewogenes WeiBbandrundfilter abgenutscht und bei 1050C im
Trockenschrank mindestens 70 Minuten lang getrocknet. Gewogen

wurde es hach einer Stunde abkiihlen im Exsikkator.

Reinigung

Die Schlammablagerungen wurden mit einem Gummiabstreifer ins
Wasser zurlickgeschoben und die Schlammagglomerate in den toten
Winkeln aufgerlhrt. Der Schlamm in den Nachklirbecken wurde
tlichtig aufgewirbelt und die Luftzufiihr in den Belunhgsbecken
flr ca. 10 bis 20 Minuten auf 100 1/h gestellt. Da sich im un-
tersten Teil des Nachkldrbetkens leicht anaerobe Verhdltnhisse
ausbilden kdnnen,weildie Durchmischung nicht bis hier unter
durchdringt, war es erforderlich, jeden Morgen 100 bis 300 ml
(je nach Geruch) aus dem unteren Hahn abzuziehen und in das
entsprechende Belebungsbecken zurlickzuschiitten.

Ferner muBten die Uberlaufrinnen zwischen den einzelnen Bek-
ken tdglich mit einer Flaschenbiirste voh den Ablagerungen ge-
reinigt werden. (50)




Die An]age wurde mit Schlamm aus der biologischen Stufe der kom-
munalen Kl&ranlage in Leopoldshafen geflillt. Die Schlammsuspension
wurde dabei jeweils ins Belebungsbecken eingeflillt und lief dann
in das Nachkl&drbecken ab, wo der festé Anteil sich langsam absetzte.
Als dann auf diese Weise der Schlamm im ersten Nachkl&rbecken bis
zur L-Liter-Marke und im zweiten Nachklirbecken zur 2-Liter-Marke
reichte, war die Anlage ausreichend geflillt und die Zulaufpumpe
konnte eingestellt werden. In den ersten drei Versuchswochen
muBte noch zum Teil ber Nacht N&hrsubstanz-L&sung zugespeist wer-
den und nur tagsliber lief die ozonte L&sung ein, da in der Anfangs-
phase noch nicht alle Teile der Apparatur so gut aufeinander ein-
_gespielt waren, daB ohne Betreuung ein fiir die Biologie gefahr-
loser und stdrungsfreier Ablauf bei kontinuierlicher Fahrweise
~ gewdhrleistet war. Flir diese Ndhrsubstanz-L8sung wurden auf 10 1
Leitungswasser 2,5 g des Fleiécherh—Pulvers eingewogen, was
einen DOC von 135 mg C/1 ergab. -
Die Salze wurden in dieser Phase noch nach dem Detergentien-
- gesetz und,wie unter 3.3.2. bei den Rohrversuchen beschrieben,
in das ZulauffaB eingewogen. Erst bei der Durcthhrung der eigent-
1tchen Versuchsserien wurde dazu {ibergegahgen, nur noch Harnstoff
~und Kaliumdihydrogenphosphat ins erste Belebungsbecken einzuspeisen,
und zwar direkt aus einem Vorratsbehdlter mittels einer Quetsch-
schlauchpumpe. Die Konzentration dieser beiden Zus&tze wurde der
Dimensionierung der Anlage angepaBt (50) und wie folgt berechnet:
BSB5 des Zulaufs : N : PZOS =100 : 5: 2 in mg/1
Bei der ozonten 2 x 107> m p-TS (mit 40 % Abbau) ergab sich ein
BSB5 von 280 mg 0,/1. Damit muBten bei einer Pumpleistung von
10 m1/h pro Liter Leitungswasser 1,04 g KH,PO) und 3,10 g Harn-
stoff eingewogen werden.
Als dann nach etwa drei Wochen ein kontinuierlicher Betrieb mdg-
lich wurde, schloB sich ein filinfwchiger Vorversuch an. Zuge-

speist wurde dabei eine zu 40 % oxidierte 2 x 1073 p-TS-LS6sung.

Betrachtungen zum Schlammvolumenindex (SVI)

Nach Mohlmann {51) versteht man unter dem Schlammvolumehindex
- (SV1), oder kurz Schlammindex genannt, dasjenige Volumen in ml

ausgedriickt, das von einem Gramm Belebtsch]emm aus einem be-

lifteten Becken nach 30 Minuten Absetzdauer eingenommen wird,

oder als Formel ausgedriickt:

X)Neuerdings sind 120 min als Absetzdauer vorgesehen (vgl. S.hh)
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Absetzvolumen nach 30 min (m1/1)
SY| = =~mcmemmmcmmene————————— ———— (52)

Trockensubstanzgehalt (g/1)

Damit ist der Schlammindex ein MaB fiir die Konzentration der ab-

. gesessenen Biomasse. Das Absetzverhalten wird durch aen‘Wasserge-
halt des Schlammes beeinfluBt (63). Damit geht in den SVI die Glte
des Schlammes mit ein. Guter Schlamm hat einen Wassergehalt von
98,5 % (53), was einem Schlammindex von 70 ml/g entspricht. Bl&h-
schlamm hingegen weist einen Index zwischen 100 und 400 ml/g auf.
(67, 72).

Nach Inkrafttreten des Abwasserabgabengesetzes 1976 (49) muB nach
Anlage zu § 3 die Absetzdauer statt 30 Minuten zwei Stunden be-
tragen. Darauf basierend wurde auch die Zeit in der vorliegenden

Arbeit auf zwei Stunden angelegt.

Die Gliteaussage hdngt mit der Zusammensetzung der Biozdhose zu-
sammen. Bei '"mormalem'' Abwasser bilden sich in der Bakterien-
stufe mehr kugelfdrmige Organismen aus, in der Protozoenstufe
Wimpertierchen (Ciliaten) (54). Damit zeigt der Schlamm ein gutes
Absetzverhalten und liefert Indices, die um oder unter 100 ml/g
liegen. Bei liberlastetem Schlamm, d.h. schlechtem Schlamm, bilden
sich Fadenbakterien bzw. bei den Protozoen die weniger kugel-
f8rmigen Flagellaten und Amdben aus. Dann ist kein gutes Ab-
setzverhalten mehr gewdhrleistet und die Indices steigen, Je
nachdem wie falsch die Belebtschlammanlage gefahren wird;, weit

tber den Wert 100 ml/g hinaus an (55,56,71).
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Die Zusammensetzung der Zulaufl8sung dieser ersten Versuchsreihe
ist in Abschnitt 2.3. beschrieben. Von den 2 mMol p-TS je Liter
waren 40 %, d.h. 0,8 mMol/1 eliminiert. Die L8sung wurde,mit Harn-
stoff und Kaliumdihydrogenphosphat versetzt und mit Natronlauge
auf pH 8 gebracht, mit einer Pumpleistung von 1 1/h in die Labor-
ARA eingeleitet.

- Abbaudaten (Abbildung 17)

Schon innerhalb der ersten 10 Tage hahm der DOC von 154 mg/1 auf
27 im ersten und auf 15 mg/1 im zweiten Nachkl&rbecken ab. Von

dem einen mMol der durch Ozon nicht abgebauten p-TS war bei dieser
eingefahrenen Biologie schon ab dem ersten Versuchstag weder im
ersten noch im zweiten Becken liber die Aufnahme der UV-Spektren
etwas nhachweisbar.

Nach 12 Tagen fiel lber Nacht die pH-Steuerung aus und die ozonte
L8sung lief mit einem pH von 3 statt 8 in die Anlage ein. In

der ersten Stufe starb darauf hin die Biologie ab, was deutlich
am Geruch wahrnehmbar war. MeBtechnisch ersichtlich war das an-
hand des Anstiegs der Sauerstoffkonzentration im ersten Belebungs-
becken. Aufgrund der verminderten Lebensaktivitdt sank bei gleich
bfeibenden Sauerstoffdargebot der Verbrauch (Tabelle 12). Die
Biomasse im zweiten Becken iliberlebte, deutlich zu erkennen an

der gesunkenen Sauerstoffkonzentration. Wegen der erhdhten Schad-
stoffkonzentration im Zulauf trat nun eine verstidrkte Abbau-
leistung ein.

Durch diesen St&rfall nahm der DOC erheblich zu; im ersten Nach-
kldrbecken auf 120 und im zweiten immerhin noch auf 85 mg/1. Je-
doch konhte auch jetzt keine p-TS nachgewiesen werden. Der DOC
wird damit htchst wahrscheinlich durch 18sliche, UV-inaktiye aber
in die DOC-Messung eingehende Verwesungsprodukte erhdht. Dem-

hach haben die an die p-TS ''gewdhnten’ Bakterienstdmme die St&rung
tiberlebt und nur derjenigen Anteil; der an die Oxidationspro-
dﬁkte adaptiert war, ist eingegangenh.

Als SofortmaBnahme zur Behebung des Schadens kam das Absch&pfen
der toten Bakterienmasse aus Becken 1 in Betracht. Aber nach
einer Woche Versuchsfortfiihrung hatten sich weder die alten DOC-
Ablaufwerte noch die alten Sauerstoffkonzentrationen wieder
eingestellt. Es hatte sich im ersten Becken kein funktionstiich-

tiges Bakteriensystem zurlickgebildet. Da also die erste Stufe
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die biologisch schwichere Aktivitidt aufwies, wurden die Schlamme

aus dem ersten und dem zweiten Becken einfach ausgetauscht. Jetzt -
konnte der Zwischenfall tatsdchlich behoben werden, und zwar ohne
die Versuchsreihe abbrechen und die lange Einfahrphase wieder-
holen zu miissen. Nach 20 Tagen war dann wieder ein stationirer
Zustand erreicht. Die Mittelwerte der letzten sechs MeBtage sind
NK I: DOC = 15 + 3, NK I1: DOC = 11 + 2 mg C/1. Von der durch

das Ozon nicht oxidierten Rest-p-TS von 1,2 mMol/1 im Zulauf

konnte nach Behebung der StSrung lber UY-Absorptionsmessungen

nichts nachgewiesen werden.
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Abbildung 17 Versuchsserie 1 mit ozonter 2 x 10
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(40 % oxidiert; DOC im Zulauf: 1kl + 10 mg C/1)

Pfeil: Ausfall der pH-Steuerung

Tabelle 12 MeBdaten vor und nach dem Ausfall der pH-Steuerung
und nach Behebung des Stdrfalles (Versuchsserie 1)

Versuchs-

Nachkl3rbecken 11

Nachkldrbecken |
dauel’ pH DOC . pH DOC
d mgC/1| mg0,/] mgC/1 | mg0,/1
12 5,7 27 1,8 5,9 16 5,0 | Normalbetrieb
nach Ausfall der
1h 3,0 | 120 45| 5,0] 85 9,5 | pH-Steuerung
16 6,0 72 L,s 5,7 16 2,5
22 6,8 72 5,5 6,5 18 301
23 6,3 4q 0,8 6,2 17 5;7 St8rfall behoben
‘ Schlamm ausge-
26 5,9 l"7 0,1 5,1 17 5:_5,.-.L._ tausr.bt




~ Biomasse (Tabelle 13)

in deh ersten 10 Versuchstagen dieser ersten Serie nahm der
Schlammindex im ersten Belebungsbecken kontinuierlich von 35

auf 55 ml/g ab und im zweiten schwankte der Wert zwischen 60 und
85 ml/g. Dabei nahm im ersten Becken das Absetzvolumen zwar
deutlich ab, die Festsubstanz jedoch noch mehr zu. In der zwei-
ten Stufe verringerte sich das Absetzvolumen, wihrend der Wert

fir die Trockehsubstanz um 1,5 g/1 schwankte. Ih der Zeit zwi'schen

dem Ausfallen der pH-Steuerung und der Behebung der Stdrung
durch den Tausch der beiden Schldmme wurde kein Schlammvolumen-

index gemacht, da die 3uBeren Bedingungen insgesamt nicht stimm-
ten. Ab der echten Versuchsfortfilhrung sank der Index noch weiter
ab bis schlieBlich zu einem Wert um 35 ml/g - wieder aufgrund

der Abnahme des Absetzvolumens und der Zunahme der Festsubstanz.
lm zweiten Becken blieb der Wert bei 55 bfs 60 ml/g bei einem
Absetzvolumen von 100 bis 120 m1/1 und einem Trockensubstaﬁz-
anteil um 1,9 g/].

Tabelle 13 Schlammindex, Absetzvolumen und Trockensubstanz im
ersten und zweiten Belebungsbecken beim Zulauf von
ozonter 2 x 1073 m p-TS

Versuch-| Belebungsbecken || Belebungsbecken ||
dauer AV |Ts | svi Jav |Ts | svi
d mt/1{g/1]| mi/g [ml/1{g/1 | ml/g
1 340| 3,6 96 150 1,6 35
5 2901 4,0 73 140(1,4 101
9 280} 4,5 62 110]1,5 72
11 230]4,2 54 110{1,3 86
Stérfall und Behebung

30 390/7,8 50 110}1,9 58
32 380]9,1 42 105(1,9 56
45 340{9,8 | 35 | 105]1,9 | 56
30.-L5. | 370 8112 | b2 | 107[1,6 57
*30[+2,8 ° #6,5| #31+p,5f H
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~ Leistung und Wirkungsgrad (54)

Flir das erste Becken waren im stationdren Zustand die Leistungs-

daten wie folgt:

Schlammbelastung kg BSBS/Tag kg TS 0,12
kg DOC/Tag kg TS 0,09
Mol p-TS/Tag kg TS 0,64
Raumbelastung kg BSBS/Tag m 1,2
kg DOC/Tag m> 0,69
Mol p-TS/Tag m3 5,7
DOC~Wirkungsgrad Z 90
pP-TS-Wirkungsgrad % 100
DOC-Abbauleistung kg/Tag m3 0,62
TS-Eliminationsleistung Mol/Tag m3 ' 5,7.

Das System ist gegenuber einer kommunalen Kl3ranlage, die in

der Regel mit einer Schlammbelastung von etwa 0,3 kg BSB /kg

und Tag gefahren wird, unterbelastet. Das glenche gilt fur die
Raumbelastung. Fiir ein Abwasser mit einem hohen Anteil eines
sicher nicht leicht abbaubaren Stoffes ist jedoch die Leistung
recht zufriedenstellend, wobei noch beachtet werden muB, daB der

BOC in hduslichen und auch in den nicht biologischen }ndustrie-

kldranlagen nur um 70 bis 80 % reduziert wird.
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Es wurde eine bis zu etwa 25 % p-TS-Elimination ozonte L&sung ein-
gesetzt (vgl.2.3.), so daB ungefihr die gleiche Gesamtmenge an Ab-
bauprodukten vorlag wie bei Versuchsreihe 1, jedoch die dreifache
p~TS-Konzentration.

- Abbaudaten (Abbildung 18, 19)

Ih diesem Fall verschwindet sowohl im ersten wie auch im zweiten
Nachkl&rbecken die p-TS nie ganz. Der Kurvenverlauf des DOC wie
auch der der p-TS-Konzentration (umgerechnet im mg C/1) ist
grundsdtzlich verschieden von dem der Kurven beim ersten Durch-
lauf. Wdhrend sich bei Versuch 1 ein konstanter Endwert einge-
pendelt hat, zeigen die DOC-Kurven in diesem Fall vielmehr einen
wellenférmigen Verlauf, wobei noch Unterschiede zwischen dem
ersten und dem zweiten Nachkldrbecken im Verlauf der DOC-Kurven
auftreten. |

Im ersten Nachkl&rbecken steigen in den ersten acht Tagen so-
wohl der DOC als auch die Konzentration an p-TS betridchtlich an
- z.B. vom Endwert der ersten Serie mit 18 mg C/1 auf 225 mg C/1.
Dann fallen beide Konzenhtrationen schnell ab, der DOC bis auf

60 mg C/1. Bis zu diesem Zeitpunkt h#tte man das Geschehen als
Adaption deuten kdnnen.

Jedoch hat das System keinen stabilen | Zustand erreicht,
sondern der Ablauf weist hinsichtlich DOC und p-TS starke
Schwankungen auf mit Perioden von ca. 15 Tagen. Wie Tabelle 14
zeigt, steigen die Konzentrationen im Ablauf von Periode zu
Periode an, der DOC-Wirkungsgrad nimmt von 81 % beim ersten
Minimum auf 33 % beim dritten Minimum ab. Die p-TS-Konzentration
im Ablauf des ersten Nachklirbeckenhs verhdlt sich genau gleich
wie der DOC, wobei an den drei aufeinanderfolgenden Minima der
Eliminationswirkungsgrad 85 %, 57 % und 20 % betrigt.

Tabelle 14 Minima der Ablaufkonzentration bei Versuchsserie 2
(Zulauf-DOC: 315 + 4 mg C/1, 3,27 mMol p-TS/1)

achkl&drbecken | Nachkl&drbecken 11
Tag | DOC |DOC-Elimination| Tag| DOC |DOC-Elimination
mgC/Y} % mgC/1 %
10 60 81 12 39 . 88
261 130 58 29 Lo 88
43| 2101 33 b6 ! 100 68
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‘Abbildung 18 Versuchsserie 2 mit ozonter 4 x 103 p-TS
(25 % oxidiert; DOC im Zulauf: 315 + 4 mg C/1)
DOC und p-TS-Konzentration im ersten Nachkldrbecken
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Abbildung 19 Versuchsserie 2 mit ozonter 4 x 1072 m p-TS
(25 % oxidiert; DOC im Zulauf:315 + bmg C/1)
DOC und p-TS-Konzentration im zweiten Nachkl&rbecken
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In der zweiten Belebungsstufe treten die periodischen
Schwankungen noch viel deutlicher hervor, das Gesamtsystem
oszilliert zwischen 88 und 13 % Wirkungsgrad. Die Extrema
sind im zweiten Naghkl3rbecken um zwei bis drei Tage gegenh-

liber dem ersten verschoben.
Bemerkenswerterweise vermag die zweistufige Anlage 3 mMol p-TS

im Liter zu gewissen Zeiten nahezu ganz zu eliminieren, und zwar
vom ersten bis zum 12, Tag und vom 28. bis zum 35. Tag. Die
maximale Elimination ist im ersten Becken am 10. Tag mit einer
Konzentrationsverminderung um 2,6 mMol/1 und im zweiten Becken

am 28. Tag mit 1,9 mMol/1 gegeben.

- Biomasse (Tabelle 15)

Nach vier Tagen nahm das Schlammvolumen im Nachkldrbecken 1
bei dieser neuen Zulaufmischung enorm zu ( von einem auf fast
drei Liter abgesetztem Schlamm). Eine Tendenz der Zu- oder Ab-
nahme der Indices bei forschreitender Dauer des Versuches gab
es dieses Mal nicht. Es trat vielmehr ein hiufigster Wert auf.
FUr das erste Belebungsbecken lag dieser bei 140 ml/g fiir den
Index, bei 600 ml/1 flir das Absetzvolumen und bei 4,5 g/1 flir
die Trockensubstanz. Daneben wurden aber auch mehrere, sogar
stark von.diesem Wert. abweichende Betrége gemessen, die nicht

mit den Minima und Maxima der DOC- bzw. p-TS-Konzentrations-
kurven korrelieren. So hat der Schlammvolumenindex bei dem

Minimum der Ablaufkonzentration am 10. Tag den Zahlenwert
89 ml/g, bei dem Maximum am 22. Tag 81 ml/g und zur Zeit des
zwéiten Maximums am 32. Tag jedoch 186 ml/g.

Tabelle 15 Schlammindex, Absetzvolumen und Trockensubstanz im
ersten und zweiten Belebungsbecken bei Zulauf von
ozonter 4 x 1073 m p-TS (25 % oxidiert)

Versuchs- Belebungsbecken | Belebungsbecken 11
dauer Av fTs | svi AV | Ts | svi

d ml/1]g/1 | ml/g ml/1 ] g/1{ ml/g
L 680 4,6 149 190} 2,0 93
10 740 8,3 89 1801 2,8 65
15 680 4,1 165 180 2,9 62
22 590 | 7,3 81 120 2,0 59
32 660 3,5 186 245 2,4 102
39 675111,4 60 110 3,5 31
43 630] 4,6 137 120 1,8 66
30~50 655 | 5,1] 130 |. 160 {24 ] 70
225 |x2,8) 260 | 76 |+0,71 430
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Das gleiche unzusammenhingende Bild bieten die Schlammkennwerte

der zweiten Stufe, wobei generell die Schlammenge und die Schlamm-

volumenindices niedriger liegen als im ersten Belebungsbecken.

- Leistung und Wirkungsgrad

Da das System nicht stabil arbeitet, muB gesondert gepriift werden,
ob ein periodicher Zustand vorliegt. Das erfolgte liber das laufende
Mittel und ergab, daB die Ablaufkonzentrationen zwar anfangs zu-
nehmen, Jjedoch wahrscheinlich einem Endzustand, eiher ''stationdren
Oszi]lafion” zustreben.

Im folgenden werden Belastung und Leistung als Mittelwert der

Ergebnisse vom 28. bis 48. Tag - das ist der Zeitraum der

letzten gemessenen Oszillation - angegeben:

1. Stufe 2.Stufe
Spez.Schlammbelastung kg DOC/Tag kg TS 0,29 0,40
Mol p-TS/Tag kg TS 3,05 L1
Spez.Raumbelastung kg DOC/Tag m 1,5 0,96
Mol p-TS/Tag m3 15,7 9,9
DOC-Wirkungsgrad % 37 L8
p-TS-Wirkungsgrad % 37 57
DOC-Abbauleistung kg/Tag m> 0,55 0,50
p-TS-Eliminationsleistung Mol/Tag m3 5,81 5,62

Der Vergleich mit Versuch 1 zeigt, daB die absolute Leistung
hier in der gleichen GrdBenordnung liegt, das System also trotz

der Schwankungen also im Mittel gut arbeitet.
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Bei dieser Serie wurde eine bis zu ca. 75 % Elimination der bETSV
ozohte L3sung eingesetzf. Damit enth&lt sie die gleiche p-TS-Kon-
zentration wie Reihe 1 und etwa die dreifache Menge an Abbaupro-
dukten (vgl. 2.3.). Der Zulauf wurde mit Harnstoff und Kaliumdi-
hydrogenphosphat versetzt.

Um die richtige Einstellung des Ozongenerators filir die geforderte
Abbauleistung zubefmittelh, waren zwei Tagén hotwendig. In dieser
Zeit lief der Biologie ein nicht hdher definiertes Gemisch aus
Oxidationsprodukten und nicht umgesetzter p-TS zu, das zwischen

den Zulaufmischungen aus Serie 2 und 3 lag.

- Abbaudaten (Abbildung 20)

Das System zeigt hinsichtlich der Ablaufkonzentration Schwankungen
geringen AusmaBes, bei denen nicht erkennbar‘ist, ob sie gesetz-
mdBig verlaufen. Jedenfalls nimmt die Amplitude ab und am Versuchs-
ende, am 23, Tag, ist der stationdre Zustand mindestens im zwéiten
Nachkl&drbecken erreicht. In der ersten Stufe liegen in den ersten
funf Tagen die Schwankungen in einem Bereich von 10 % des Mittel-
wertes. Die MeBdaten fiir den stationiren Zustand sind in Tabelle - 16
zusammengestellt. ‘ o

Gesamt-DOC und p-TS-DOC laufen -in beiden Kldrstufen parallel. Im
Unterschied zur ersten Versuchsserie ist jetzt die Elimination im
ersten Becken nicht vollstdndig, sonderh das zweite erbringt noch
eihe erhebliche Verbesserung. insbesonderedie p-TS-Kohzentration

ist im Ablauf der ersten Nachkldrung mit ca. 94 % des Zulaufwertes

Tabelle 16 Betriebsdatén des stationdren Zustandes der Kombination
O0zon und Biologie fiir Versuchsserie 3

(Mittelwerte fir den 12. bis 23. Versuchstag)

Nachkl&rbecken
| | Y
DOC  zulauf mg C/1 289 + 9 REICEY
Ablauf v 110 + 10 50 + 3
p-TS  Zulauf = mg C/1. 84 : 50
mMo1 /1 1,0140,14 | . 0,60+0,15
Ablauf g €/ . 50 + 3 | o015
mMol/1 \ - . 0,6040,15 (0,2+0,4)
BSB5 Zulauf  mg0,/1 500 E : Lo e
Ablauf L - 18




_514_

noch recht hoch. Das ist ein Hinweis darauf, daB bei genligendem

Angebot anh Kohlenstoffquellen, in diesem Falle die Oxidationspro-
dukte hach der Ozonung, die p-TS trotz Adaptionh nicht bevorzugt

wird. Nach der zweiten Belebungsstufe ist im stationiren Zustand
die p-TS ganz eliminiert und der Rest-DOC 45 mg C/1.

250
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Abbildung 20 Versuchsserie 3 mit ozonter & x 1073 m p-TS
(75 % oxidiert; DOC im Zulauf: 290 +9mg C/1)
DOC und p-TS-Konzentratioh in beiden Nachk)&rbecken

- Biomasse (Tabelle 17)

Bei diesem Experiment ist am bemerkenswertesten die auBerordent-
lich schlechte Schlammqualit&t im ersten Belebungsbecken,

sowie die geringe Biomassekonzentration darin. Es liégt ein

extrem leichter, schlecht absitzender Schlamm vor. DaB bei.einer
solch geringen Trockensubstanzkonzentration noch eine relativ gute

Abbauwirkung erzielt wird, ist ziemlich liberraschend.

In der zweiten Stufe haben sich die Verhdltnisse etwa mehr
normalisiert. Sie gleichen etwa denen der ersten Stufe bei Ver-
suchsserie 1, allerdings mit deutlich geringerer Biomassekon-

zentration. Da der Zulauf”zur zweiten Stufe bei der Reihe 3 dem
Zulauf zur ersten Stufe bei Serie 1 &hnlich ist (DOC: 110 bzw.

144 mg ¢/1, p-TS: 1 bzw. 0,56 mMol/), erscheint der Befund in

dieser Hinsicht verstdndlich.
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Tabelle 17 Schlammindex, Absetzvolumen und Trockensqbstanz im

ersten und zweiten Belebungsbecken bei Zulauf von

b x 1073 m p-TS bis zu 75 % oxidiert

Versuchs- | Belebungsbecken | 'Be]ebungsbecken I
dauer AV | TS swi AV | TS | svi
d m/1 | g/1  wmwl/g m/1] g/l | ml/g’
3 605 | 2,6 230 305§ 2,9 104
10 860 | 1,0 | 881 280 2,2 | 130
13 660 | 0,7 968 4o | 2,6 172
1k 40 | 0,9 535 700 | 3,1 224
19 880 | 0,7 | 1304 790 | 2,6 303
20 710 | 0,9 787 650 | 2,5 | 265
21 610 | 0,6 | 1046 720 2,4 300
15.-23.Tag| 730 | 0,76 { 1040 “720) 2,64 290 im Mittel
L +146] +0,15 +260 +70 ) +0,27] +20

- Sulfatbilanz

(Abbildung 21)

Um gahz sicher zu gehen, daB es sich bei der Elimination der

p-TS um einen oxidativen Abbau und nicht etwa eine Adsorption

an die Belebtschlammflocke handelt, wurde eine Sulfatbilanz

aufgestellt. Wenn die im biologischen Ablauf nicht mehr nach-

weisbare p-TS echt oxidativ abgebaut und nicht nur eliminiert

worden ist, so muB sie als Sulfat wieder erscheinen.

Abbildung 21

SULFATBILANZ
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Da die Leistung des Oiqngenerators nicht stdndig konstant zu
halten geht, muBte man aucH im Zulauf die Konzentration an Sulfat
bestimmen, die bei der chemischen Oxidation der p-TS entsteht.

In Abhildung 21 sind die Sulfatkonzentrationen in mMol pro Liter
aus den beiden Nachkl&rbecken aufgetragen, und zwar aus Versuchs-
serie 2 und 3, wobei von Reihe 2 hur einzelne Werte vorliegen.
Die konseqaente Messung erfolgte erst ab dem ersten Maximum in
der DOC-Kurve nach der abgeschlossenen Adaption bei Versuch 3.
Der Vergleich mit den DOC-Kurven zeigt, daB hohe Su]fatkon-
zentrationen auftreten, wenn wenig p-TS im Ablauf vorliegt.

Die p-TS-Elimination korreliert mit der Sulfatbildung, d.h.

es erfolgt tatsichlich ein Abbau. Jedoch ergibt die Bilanz

ih keinem Falle 100 %. Man findet vom 18. bis 23. Versuchstag

Im ersten Nachklirbecken 3,0+ 0,1 mMol/1 und im zweiten

3,4 + 0,1 mMol/1. Berlicksichtigt man den jewelligen Restgehalt

an nicht umgesetzter p-TS, so fehlen in der Sulfatbilanz in
beiden Nachklirstufen ca. 0,5 mMol/l.

Nach Joy entsteht bei der Ozonung ein noch nicht identifiziertes,
noch die Sulfonsduregruppe enthaltendes Zwiséhenprodukt. Fiir
Versuchsserie 3 wurde in dieser Arbeit nach der Ozonung ein Sul-
fatfehlbetrag von 0,1 mMol/l gemessen (vgl. 2.3.), der sich nach
Durchlaufen der Belebtschlammanlage auf ca 0,5 mMol/} erhBht.

Der zusitzlich Sul fatfehlbetrag kdnnte als Schwefel in die Bio-

masse eingebaut worden sein,

- Leistung und Wirkungsgrad

Als Mittel fiir die letzten zehn Versuchstage ergibt sich:

1. Stufe 2.S5tufe

Spez.Schlammbelastung kg BSBS/Tag kg TS 3,16 -
kg DOC/Tag kg TS 1,83 0,33
Mol p-TS/Tag kg TS 6,38 1,09
Spez.Raumbelastung kg BSBS/Tag m3 2,k -
kg DOC/Tag m° 1,4 0,86
Mol p-TS/Tag m>. 4,85 2,89
DOC~Wirkungsgrad % 62 55
p-TS-Wirkungsgrad % Ly 67
DOC-Abbauleistung kg/Tag m3 0,86 0,29

p-TS-Eliminationsleistung Mol/Tag m3 1,97 1,92
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3.4.6. Versuchsserie 4 mit nicht ozonter 1 x 1073 m p-TS

Gleich im AnschluB an Versuchsserie 3 mit der recht hohen Be-

lastung wurde, um festzustellen, inwieweit die Oxidationspro-

. dukte iiberhaupt erforderlich sind, um die Biomasse am Leben zu .-

erhalten die Anlage mit nicht ozonter 1 x 10-3 m p-TS beschickt.

Die Konzentration entsprach damit dem Rest an nicht oxidierter

p-TS aus der vorangegangenen Reihe. Durch das Wegfallen der

Ozonungsprodukte verringerte sich der DOC im Zulauf von 275 auf

84 mg C/1. Harnstoff und Phosphat wurden in gleicher Weise wie

bisher zugegeben.

= Ablaufdaten (Abbildung 22)

Die Konzentrationen in den Nachkl#rbecken begannen sofort nach

dem Wechsel des Zulaufs abzufallen und erreichten nach ca. zehn

Tagen einen konstanten Wert. Die Einzeldaten der letzten sechs MeB-

tage und die Mittelwerte sind:

NK | poC (mg/1) 5,7 9 8 5,5 6,5+ 1,7
p-TS (mMol/1) 0,04 0,04 0,16 0,02 0,05+ 0,06
Oz(mg/]) 0,7 0,6 0,5 osh 0,5 d 0,1
Sulfat (mMol/1) 0,98 0,96 0,95 0,91 0,97+ 0,02
NK 11 poc (mg/1) 5,8 5,6 7 6 5,2 +2,8
p-TS (mMol/1) O 0 0 0 0
0, (mg/1) 5,1 6,6 6,7 5,8 6,0 + 0,7
Sulfat (mMol/1) 0,99 0,95 0,98  0,9% 0,94+ 0,02
4 =DOC

DOC [mg C/!]

20F
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Abbildung 22 Versuchsserie 4 mit 1 x 103 m p-TS

2ulauf-DOC: 84 mg/1}

DOC- und p-TS-Konzentration in beiden Nachkldrbecken
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Im statiohdren Zustand wird bei der Zulaufkonzentratioh 1 mMol/1

die p~TS bereits in der ersten Belebungsstufe vollst3ndig veratmet.

- Biomasse (Tabelle 18)

Die Eigenschaften der Biomasse verdndern sich gegeniiber der vorigen
Versuchsserie wenig. Als Haupteffekt tritt eihe Abhahme des Trok-
kensubstanzgehaltes in der zweiten Stufe - auf etwa die H&lfte -

ein.

Tabelle 18 Schlammindex, Absetzvolumen und Trockensubstanz in
beiden Belebungsbecken bei Zulauf von nicht ozonter
1 x 10_3 m p-TS

Versuchs- | Belebungsbecken | Belebungsbecken 11

dauer AV TS SVl AV TS SVl
d nl/1 | g/1 ml/g ml/1 | g/l ml/g

- 535 | 0,5 991 785 | 2,2 359
2 670 | 0,6 1163 500 1,7 302
] 920 | 0,9 979 380 | 1,7 227
10 980 1,1 888 300 1,4 220
1 930 0,7 1321 570 1,0 570

Mittel:

10.~17.Tag| 960 { 1,1 970 380 {1,3 330

+30 | .%0,3 +300 +160 | +0,2 +210

- Leistung und Wirkungsgrad

Der Substratabbau ist ganz auf die erste Belebungsstufe konzen-
triert. Die BSBS-Belastung liegt mit 0,87 kg BSBS/Tag kg TS in

der ersten Stufe trotz des geringen Ndhrstoffangebots relativ
hoch, weil der Trockensubstanzgehalt im Belebungsbecken sehr
niedrig ist. Auch die Raumbelastung ist keineswegs besonders
klein: 0,96 kg BSBg/Tag m3, 0,4 kg DOC/Tag m3 bzw. 4,8 Mol p-TS
pro Tag und Kubikmeter; alle Werte gelten flir die erste Belebungs-
stufe.

Der Wirkungsgrad ist mit 92 % DOC-Abbau und > 99 % p-TS Elimi-
nation extrem gut. Die Leistung bezliglich des DOC ist mit

0,37 kg/Tag m3 mittelm&Big, bezliglich der p-TS jedoch mit
. 4,8 Mol/Tag m> ebenso hoch wie bei den meisten anderen Versuchen.
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Weil der Versuch mit 1 x 10-3‘m p-TS so gute Ergebnisse geliefert -
hatte, wurde die Belastbarkeit der Biologie mit der hohen Kon-
zentration von 4 mMol/1 gepriift. Zu beachten ist dabei, daB alle
blsherlgen Versuche, und so auch dieser, ohne Elngrlff in dle

' Ahlage, aufeinander folgten, also mit einer an p-TS adaptierte
- Biomasse

- Ablaufdaten (Abbildung 23)

Binhen weniger Tage steigen die Konzentrationen sehr stark an
und bleiben ab dem 6. Tag konstant. In der zweiten Stufe ist

yom 2. bis 8. Tag eine Oszillation der Konzentrationsdaten ange-
deutet.
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Abbildung 23 Versuchsserie 5 mit 4 x 1073 m p=TS
Zulauf-DOC: 336 mg/!

DOC- und p-TS-Konzentration in benden Nachk]arbecken
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Fir den angenommenen station&dren Zustand ab dem 8. Tag gilt:
(MeBwerte des 8., 12., 13. und 14. Versuchstages)

Zulauf DOC mg/1
p-TS mMol/]

Ablauf NK | DOC mg/]
p-TS mMol/1

Ablauf NK |1 DOC mg/1
p-TS mMol/1

336
L

257
2,94

196
2,17

3h9
2,88

183
2,14

250
2,79

194
2,26

259
3,00

182
2,12

254
2,90

189
2,17

Daran ist besonders auffillig, daB mehr als 95 % des DOC im Ablauf

von hicht eliminierter p-TS stammen. Diese wird offenbar, wenn

Uberhaupt ein biologischer Abbau eintritt, vollstdndig veratmet.

DaB es sich nicht um eine Adsorption an der Biomasse handelt,

zeigt die Sulfatbestimmung (Abbildung 24), wo sich im ersten

Nachkl&rbecken 0,9 x 10_3

der Differenz an p-TS (1,1 x 1073 Mol/1) Ubereinstimmt. Die Be-
trachtung fiir die zweite Belebungsstufe ergibt mit 0,73 mMol/]

m Sulfat finden lieBen, was gut mit

p-TS-Eliminierung und 0,57 mMol/1 Sulfatzunahme das gleiche Bild.

- Biomasse (Tabelle 19)

Die hShere ''Substrat!'=Konzentration hat, wie aus Tabelle 19 her-

vorgeht, vor allem eine Zunahme der Trockensubstanzmenge in beiden

Belebungsbecken zur Folge. Diese ist allerdings nicht im selben

Verhdltnis gestiegen wie die Konzentration des Zulaufs. Der Schlamm-

volumenindex ist, wie auch zuvor, sehr hoch, d.h. die Biomasse

setzt sich schlecht ab.

Tabelle 19 Schlammvolumenindex, Absetzvolumen und Trockensubstanz

in beiden Betebungsbecken bei Zulauf von nicht ozonter

b x 1073 m p-Ts

Versuchs- | Belebungsbecken | Belebungsbecken |1
dauer AV | TS | svi AV TS | osvi
d ml/1 g/l | ml/g ml/1{ g/1 | ml/g
4 800 11,5 | 531 810} 1,5 | 530
6 830 |1,6 | 524 7201 1,6 | 4ho
8 690 1,9 | 366 6701 1,5 L6t
11 655 11,7 | 390 680| 1,8 | 376
12 4os5 | 0,9 531 600 | 1,4 L24
6.-12.. 610 [ 1,5 | 430 650 | 1,6 | 420
im Mittel | +100{+0,5 | +90 +h0 | 40,2 | +bo
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- Sulfatbilanz (Abbildung 24)

Beim Zulauf von 1 x 10-3 m p-TS wird im Ablauf dey'Biolog?e 0,94
bis 0,99 mMol/1 Sulfat ggfunden. Dieser ‘Indikator zeigt' also eben-
so wie der DOC, daB fast die gesamte Menge an p-TS mineralisiert:

wird, und zwar in der ersten Belebungsstufe.

SULFATBILANZ

Zulauf: \ mMal/L p-TS 4 mMol/l p=TS .

L0

——eo=NKI
——eozNKI

— Konz. [mMol /1]

l|l|l|l|lll|ll|lll|l||
saaa b aga s b
0 5 <M 15 20 25 30 35

——» Zeit [Tagel

Abbi ldung 24 gylfatkonzentration bei der Versuchsserie 4 und 5

in beiden Nachkldrbecken

Bei der vierfachen Zulaufkonzentration findet man flir den statio-
niren Zustand (8. bis 1k, Tag):

p-TS Sul fat Summe
mMol/1 mMol/1 mMol/1
Zulauf L 0 b
Ablauf NK | 2,9 + 0,1 0,87 + 0,06 3,77
Ablauf NK 11 2,17+ 0,06 1,h +0,2 3,57

Es fehlen also ca 9,3 mMol/1 in der Bilanz, das sind weniger als
10 %. Das bedeutet, daB die eliminierte p-TS tats&chlich abge-
- baut und nicht nur adsorbiert wird, weil man ja mit Analysenun-
sicherheiten und einem gewissen Schwefeleinbau ih die Biomasse
rechnen muB.
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- Leistung und Wirkungsgrad

Auf den BSB5 bezogene Leistungsdaten sind hier hicht sinnvoll,
da die BSBS-MeBwerte stark streuten und diese ja ergeben haben,
daB bei hoher p~TS-Konzentration der BSBS niedriger liegt als
bei verdiinnten L8sungen.

1. Stufe 2.Stufe

Spez.Schlammbelastung kg DOC/Tag kg TS = 1507 . 0,87
Mol p-TS/Tag kg TS 12,8 9,9
Spez.Raumbelastung kg DOC/Tag m3 1,61 o 1,22
Mol p-TS/Tag m3 19,2 14,5
DOC-Wirkunhgsgrad % 23 23
p-TS-Wirkungsgrad % 20 28
DOC-Abbauleistung kg /Tag m3 0,24 0,26
p~TS~Eliminationsleistung Mol/Tag m3 5,3 3,5

Die Belebungsanlage zeigt in beiden Stufen eine sehr geringe'DOC-
Leistung, wobei zu berlicksichtigen ist, daB sie ziemlich hoch be-
lastet war. Die beiden Stufen verhalten sich gleich, was ohne Zwei-
fel eine Folge der Uberlastung ist.
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Mit 25-% duhch:Ozohwoxidativ‘abgebauter'h x 107 3m p-TS als Zu-
lauf in'die Belebtschlammanlage waren starke Leistungsoszi)lationen
des biologischen SYstems’béobachtet worden, die bei den zeitlich -
danach liegenden‘Versuchen mit nicht ozonter p-TS nicht mehr ‘auf-
traten. Daher wurde mach AbschluB der anderen Versuche die Labor-
ARA entleert, gereinigt und mit frischem Schlamm aus der Gemeinde-
kliranlage Leopoldshafen beschickt.

Die p-TS-Konzentration war 2 mMol/1 und der Zulauf war wieder auf
PH 8 eingestellt und enthielt Harnstoff und Kaliumdihydrogenphos-
phat. o

- Abbaudaten (Abbildung 25, Tabelle 20)

Die Abbildung zeigt, daB jetzt wieder die typischen Oszillationen
der Ablaufkonzentration auftreten, und zwar im Abstand von vier

bis sechs Tagen und in beiden Be]ebUHQSSthGD gleich.

. Zulauf: 2 mMol/I p-TS
200} ‘DOC=168 mgC/l  nicht odaptierter Schiamm -

—a =D0C ‘ NK 1
—u=p-TS Anteil vom DOC

4= DOC
= p-TS Anteil vom po¢ [ NKI

DOC ImgCri]
o
=

100~

50

5 10 B 20 25
Zeit [Tage]

Abbildung'?5 Vefsuehsgerie 6'mit 2 x 103 m p-TS mit:frjschem Klgr-
s;h]amm.’DOC; und p-TS-Kdnzentratibn in beiden Nach-
kl&rbecken | ‘ “
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Der DOC besteht fast nur aus nicht abgebauter p-TS, umgerechnet
ih mg C/1. Das bedeutet, daB kaum 18sliche Stoffwechselprodukte,
die in die DOC-Messung eingehen, durch die biologische Elimination
der p-TS entstehen, wie etwa, wenn die Biologie abgestorben ist
(vgl. 3.3.6.).
Trotz des zeitlich schwankenden Wirkungsgrades wird die p-TS
stdndig weitgehend abgebaut, zeitweise sogar ganz. Das biologische
System bleibt also trotz der drastischen Substratinderung aktiv.
Die bei Versuch 2 (4 x 10-3 m p-TS, 25 % mit Ozon abgebaut) auf-
tretende Verschlechterung des Wirkungsgrades ist hier nicht fest-
zustellen. Man erkennt das deutlich, wenn nicht der Tageswert,
sondern das laufende 4-Tage-Mittel bewertet wird (Tabelle 21 ),
Dieses liegt z.B. fiir den Ablauf-DOC vom 6. Tag bis zum Ver-
suchsende am 22. Tag fiir das erste Nachkl&rbecken im Bereich 98
bis 118 mg C/1 und fiir das zweite im Bereich 28 bis 50 mg C/1.

Tabel]e‘gg Versuchsreihe 6 mit nicht ozonter 2 x 10 3 p-TS
und frischem Kldrschlamm aus der Gemeindekl&ranlage
Leopoldshafen
DOC, p-TS in beiden Nachkl&rbecken und geldster
Sauerstoff in beiden Belebungsbecken

¥:;5“°h5' 1. Stufe 2. Stufe
Tages- DOC p-TS Sulfat |0, DoC p-TS Sul fat 0,
werte  ImgC/1 |mMol/1 |mMol/1 |mg/1 |mgC/1| mMol/) |mMol/1 | mg/1
1 55 0,58 1,07 | 0,1 60 0,72 0,71 6,1!
2 26 0,12 1,44 | 0,1 10 | £0,1 1,14 5,1
3 54 0,52 1,30 .| 0,1 16 | £0,1 1,53 2,3
4 85 0,93 0,99 0,1 42 0,38 1,35 4,0
5 145 | 1,52 0,50 0,1 97 0,88 1,04 3,0
6 146 1 1,63 | 0,36 | 0,1| 108 | 1,10 | 0,87 20,1
7 143 1,62 0, 44 0,1 90 1,04 0,83 £0,1
8 101 1,12 1 0,87 | 0,1 16 | £0,1 1,75 1,3
9 99 1,15 0,80 0,1 15 1 40,1 1,78 0,4
) 13 1,55 0,78 0,1 47 o,h% 1,10 0,1
13 2122 | 1,43 0,75 0,1 32 0,38 1,40 £0,1
14 70 0,83 0,99 0,1 32 0,111 1,4 3,3
16 94 1,17 0,95 0,1 17 0,10 | 1,46 2,0
19 10 | 1,67 | 0,95 | 0,1 | o4 1,10 | 0,87 £0,1
20 112 )1 1,23 | 0,65 | 0,1] 29 0,25 | 1,53 £0,1
22 129 | 1,39 0,53 0,1 60 0,60 | 1,23 20,1
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Tabelle 21 Versuchsreihe 6 , laufende Mitte].
Versuchs= 1. Stufe 2. Stufe .
tag fooc  |p-Ts  [sutfat | o, DOC | p-TS  [sulfatr| 0,
;?:i:?des mgC/1 [mMol/1 [mMol/] mg/ | mgC/1 | mMol/1 JmMol/1} mg/]
6 - 9 122 1,38 0,61 57 0,53 1,31
7-12 118 | 1,36 0,72 42 0,38 | 1,36
8 - 13 113 1,31 0,80 28 0,38 1,51
9 - 14 105 | 1,2% }0,83 31 0,24 | 1,42 -
112 - 16 10k C 1,24 0,87 32 0,26 1,34 -
13 - 19 98 1,27 0,91 Ly 0,42 1,29
{1k - 20 104 | 1,22 0,88 43 0,39 | 1,32
16 - 22 . 119 | 1,36 0,77 50 0,51 1,27
SR IRl Nt oS ;_;6 26326 ;0338

- Biomasse (Tabelle 22)

In dem 22 Tage laufenden Versuch veréndert sich der Schlamm-

volumenindex von 113 auf 190 + 30 ml/g im ersten und auf 90 4 30

im zweiten Belebungsbecken (Mittel aus Einzelwerten des 9., 12.,"16.

und '22. Tages). Die Trockensubstanzgehalte bleiben ungefdhr -gleich.

Tabelle 22 Versuchsreihe 6 mit nicht ozonter 2 x ]0-3

LeopoidShafen - Schlammkennwerte
Versuchs- | Belebungsbecken | Belebungsbecken_|I |
tag AT sV AV | TS SV
d m /1 [ g/t | mAN n1/V | g/l | mi/g
2 690 | 5,3 131 b35 | 3,7 118
6 795 4,6 173 5ho | 3,0 181
9 780 | 5,3 148 390 | 3,1 127
12 820 4,3 190 280 § 2,7 106
16 750 |3,3 | 228 260 | 3,0 87
19 910 5,1 178 200 | 2,7 73
22 660 2,9 225 170 2,9 58
9.-22, 780 | 4,2 190 260 | 2,9 90
im Mittel| +90 +1,1 +30 j$§9. +0,2 +30
frischer
Kldrschlamm 395 | 3,8 113 395 | 3,8 113

m p—TS‘und fr ischem
frischem Kl&rschlamm aus der Gemeindekiéranlage
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Diese in den beiden Stufen gegenliufige Verinderung ist als
Ausdruck der bioz8nhotischen Umstellung anzusehen. Sowohl am

Gang des Absetzvolumens als auch insbesondere am erstenh MeB-

wert dieser Versuchsserie ist zu erkennen, daB die Adaption im
zweiteh Becken verzSgert eintritt, und zwar wesentlich lang-

samer als der Aufenthaltszeit der Substrati8sung ( etwa 5 Stunden)
entspricht. Das Absetzvolumen ist am 2. Versuchstag im zweiten Be-
1ebungsbe;ken praktisch gleich wie von dem eingesetzten Frisch-
‘schlamm aus der Kl&ranlage. Das erste Becken zeigt dagegen

schon eine erhebliche Zunahme.

- Sulfatbilanz (Abbildung 26)

Die Sulfatkonzentrationen in beiden Stufen laufen dem DOC ent-
sprechend, zeigen also Maxima bzw. Minima und zwar jeweils dann,
wenn der DOC ein Maximum bzw. ein Minimum aufweist. Das bedeutet,
daB der Wechsel der biologischen Aktivitdt jeweils nur den Pri-
mérangriff auf das p-TS Molekiil betrifft und nicht die weitere

bioIogische Oxidation.

Zu Beginn des Versuches ''verschwinden'' 0,6 bis 0,7 mMol Schwefel
péo Liter, d.h. sind weder p-TS noch Sulfat . Die Adsorption an
dié Biomasse war dennoch sehr gering und lediglich bis zu 12 Stun-
den nhach Versuchsbeginn feststellbar. Sie betrug etwa 0,1 mMol
p-TS pro Liter. Bereits nach einem Tag Versuchsdauer ist auf dem
‘Schlamm keine p-TS mehr nachweisbar. Ab dem 5. Versuchstag, d.h.
nach dem ersten Maximum der DOC-Kurve ist der Fehlbetrag des
Schwefels im ersten Nachklirbecken auf 0,2 mMol gesunken. Der
Mittelwert der Summe p-TS plus Sulfat vom.16, bis. 22. Versuchs-
tag bétrﬁgt 1,94 j_O,i. Der Schwefelfeh]betfag liegt also am

Ende um 0,1 mMol, was auch bei den vorangegangenen Versuchen
~gefunden und als in die Biomasse eingegangen interpretiert worden
war.

In der zweiten Stufe steigt die Summe p-TS plds Sulfat vom 16.
bis 22 Tage noch an und erreicht am 20. und am 22. Tag ca,

. 1,8 mMol/1. Das hingt ohne Zweifel damit zusammen, daB das

biologische System hier noch nicht voll umgestellt ist.
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Abbildung 26 sulfatbilanz bei der Versuchsserie 6 mit nicht ozonter
2 x 1073 m p-TS und frischem Kl&rschlamm in beiden Nach-

klarbecken

<~ Leistuhg und Wirkungsgrad

Da bei diesem Versuch die Ablaufkonzentrationen zwar zeitlich
Schwankungen zeigten, die laufenden Mittelwerte filir je vier auf-
einanderfolgende MeBpunkte jedoch praktisch konstant war, er-
scheint es denkbar, daB diese Wirkungscharakteristik den ''stati-
ondren'' Zustand darstellt. Man h&tte, um hierliber GewiBheit zu er-
langen, den Versuch l&nger laufen lassen miissen, vermutlich

etwa 50 Tage. Das war aus Zeitgriinden im Rahmen einer Doktor-
arbeit nicht mdglich.

Mit der Einschrdnkung, daB der Status ''stationdrer Zustand'

hicht sicher nachgewiesen ist, werden im folgenden die Leistungs-
kennwerte als Mittel aller MeBwerte ab dem 9. Versuchstag an-

gegeben.

Wahrscheinlich zufillig arbeitet das biologische System so, daB
beide Stufen gleich belastet waren. Die Leistung der zweiten
Stufe ist etwa doppelt so groB wie die der ersten.
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Belebungsstufe ' . | I
Spez.Schlammbelastung: kg BSBS/Tag kg TS 0,28 -
kg DOC/Tag kg TS 0,19 0,18
Mol p-TS/Tag kg TS 2,3 2,2
Spez. Raumbelastung: kg BSBg/Tag m 1,2 -
kg DOC/Tag m3 0,81 0,54
Mol p-TS/Tag m> 9,6 6,2
DOC-Wirkungsgrad: 4 , 33 63
p-TS-Wirkungsgrad: % 35 69
DOC-Abbauleistung: kg/Tag m> 0,27 0,3k

p-TS-Eliminationsleistung: Mol/Tag m3 3,4 4,3
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3.4.9. Versuche mit Benzolsulfons&dure

Um das Ergebnis der B&BS—Messung zu Uberpriifen wurden mit Benzol-
sulfons3ure zwei Kurzzeitversuche ausgefilhrt, wobei darunter eine
Dauer von fiinf bis acht Tagen zu verstehen ist. In beiden Fdllen
wurde, die Sdure mit einer Konzentration von 2 mMol/1 einhgesetzt,
ebenfalls auf pH 8 gebracht und mit Harnstoff und Phosphat ver-
setzt.

Die BSBS-Messung hatte ergeben, daB mit Impfwasser aus der Kl&r-
anlage des KFK ein weit niedrigerer Sauerstoffverbrauch zustande
kommt als mit Impfwasser aus der an p-TS adaptierte Versuchsbe-
lebtschlammanlage. Dementsprechend wurde ein Versuch mit an p-TS
adaptiertem Kl&drschlamm und ein weiterer mit Kldrschlamm einer

Kommunalabwasserkldranlage ausgeflihrt.

~ Abbaudaten (Abbildung 27, Tabelle 23 und 24)
3

Mit dem an 4 x 10 ° m p-TS adaptiertem Belebtschlamm wurde be-
reits nach zwei Tagen eine Abbaukonzentration erreicht, die sich
bis zum 5. Tag nicht mehr Znderte. Dem Anschein hach stellt sich

hier sehr schnell der stationdre Zustand ein.

Die Mittelwerte der Konzen;rationen flir die letzten drei Versuchs-
tage :mit an p~TS adaptiertem Schlamm sind:

1. Stufe 2. Stufe
DOC mg C/1 , 82 + 1 27 + 1
BS mMo1/1 1,3.+ 0,1 0,33+ 0,05
Sulfat mMol/) 0,9 * 0,1 1,4 + 0,1
AV mi/1 580 740
TS AN | 0,9 1,3
S mi/g 616 | - 563

Die Biomasse reagiert auf die Umstellung des Zulaufs von p-TS
auf BS nur mit unwesentlichen Knderungeﬁ der Schlammparameter,
die sich auf eine geringe Zunahme déé'Séhlammvolumenindexes

vor allem in der zweiten Stufe beschrinken.

Flir die Versuche mit nicht adaptierter Biomasse wurde die Labor-
ARA gereinigt und mit frischem Schlamm aus der Kliranlage Leo-
poldshafen geflilit. Der Verlauf der Ablaufkonzentrationen er-
~gibt ein gane anderes Bild als mit adaptierter Biomasse. Die
DOC- und BS-Kurven durchlaufen wie bei“den p-TS-Versuchen, wo

eine Verdnderung der Biomasse erfolgte, ein Maximum. Das zweite
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Becken hinkt dem ersten um zwei Tage nach. Bei den Schlamm-
parametern ist eine monotone Verdnderung in Richtung auf die
Daten des p-TS adaptierten Schlammes festzustellen, die jedoch
nicht erreicht werden. Vor allem die Trockensubstanz nimmt
ab. ’
Am ersten Tag werden in beiden Becken zusammen 0,8 mMol BS/1
eliminiert; dann folgen zwei Tage, an denen die BS-Konzentration
Im Ablauf sogar etwas hdher ist als im Zulauf und ab dem drit-
ten Tag ist wieder eine deutliche BS-Elimination vorhanden.
Das gleiche gilt auch flir den DOC.
Wéhrend des sieben Tage laufenden Versuches kommt die Adaption
offensichtlich nicht zum AbschluB. Lediglich in der ersten
Stufe deutet sich ein Einschwenken auf konstante Ablaufwerte an.
Das Mitte) aus dem 5. und dem 7. Tag ist 58 mg DOC/) und 1,05

mMol BS/1 im Ablauf der ersten Stufe - das bedeutet eine ganz
beachtliche Wirkung.

an p-TS adaptierter Belebtschlamm Belebtschlamm aus der Kidraniage
Leopoldshafen
NK 1 I NK I NK 1 I NK I
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Abbi]dung’27 Versuche mit Benzolsulfonsdure

Zulauf: 2 mMol/} nicht ozonte BS DOC: 1k4k4 mg/}
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3

m BS im Vergleich ' .

zwischen an p-TS adaptiertem und frischem Kl&rschlamm. .

2. Stufe

Versuchs- | _ - 1..Stufe

daver 0, §BS Sulfat) DOC [pH o, ~|BS | sulfat| poc | pH
d mg/1 imMol/1}{ mMol1/1} mg/] mg/1 |mMol/1} mMol/1| mg/]

an p-TS adaptierter Kldrschlamm ' o .

1 _0,1} 1,4 0,7 99 |7,0] _0,1| 0 1,3 | - 90| 6,4
2 0,1 ] 1,1 | 0,9 83 6,8 o, 0,4 | 1,4 | 37] 6,3
3 0,1 ] 1, 0,9 8116,9] 0,11 0,3 | 1,3 28} 6,2
5 | o1 1,2 | o8 8 |7,0] o0,1] o4 | 1,5 | 26 6,2
5 [ 0,11 1,1 0,9 81 [7,0[ _0,1{ 0,3 1,5 | 28] 6,3

3.-5. 1,1 0,9 82 0,33 1,4 28

im Mittel +0,1 +0,1 +1 +0,05 +0,1 +1

frischer Kldrschlamm aus Gemeindekl3ranlage Leopoldshafen

1 3,0 1,7 0,2 134 |7,5] 5.0l 1,2 | o0,2 | 99| 7,6
2 2,8 | 2,1 0,1 148 17,4 5,1] 2,0 0,2 | k2] 7,2
3 3,21 2,0 | 0,2 151 17,11 5,7 2,2 | 0,2 158] 6,7
b 0,41 1,2 0,7 95 |6,3| 6,3| 1,5 0,3 | 116} 5,8
5 0,1{0,9 | 1,0 64 16,2] 6,4/ 1,0 | 0,9 | 70| 5,4
7 1 0,1]0,8 1,1 53 [6,6] 1,6] 0,3 1,5 13( 5,7

5.<7. |

im Mittel 0,85 | 1,05 58 - -

Tabelle 24 Schlammvolumenindex, Absetzvolumen und Trockensubstanz

bei Zulauf von hicht ozonter 2 x 10_3.m BS

e

Versuchs- | Belebungsbecken | Belebungsbecken 11
dauver AY TS Svi AV TS SV
_d  [ml/V jg/n | wml/g 4 ml/] | g/l ml/g
an p-TS adaptierter Kldrschlamm e
1 500 | 0,9 | 532 655 '] 1,3 | 518
| b 580 10,9 616 7k0 ) 1,3 | 563
frischer Kldrschlamm aus der'GquindekiEranTaggileopg}dsbéfen{ C
1 550 4,8 114 430 4,5 97 ’
3 385 2,7 144 k65 3,7 125
5 310 2,1 - 148 Loo 2’9. 138
Anfangswert f. Kldrschlamm: 275 3,8 72
Vérsuchs- »
serie 5 k95 10,9 531 - 600 | 1,4 | h2h
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- Sulfatbilanz

Bei beiden Versuchsreihen f&l1lt in der Schwefelbilahz auf, daB
vor allem in der zweiten Stufe zu Beginn des Versuches eine er-
hebliche Menge an Schwefel rein rechnerisch nicht als Sulfat
oder BS vorliegt (n&mlich 0,6 bis 0,7 mMol/1). Nach zwei Ver-
‘suchstagen jedoch steigt in beiden Reihen die Summe an nicht
eliminierter BS und gemessenem Sulfat im Ablauf an, bei der
Versuchsreihe mit nicht adaptierter Biomasse sogar liber den Zu-
laufwert.

Um den Verbleib des Schwefels (bzw. Sulfats) aufzukl&ren, wurde
die Biomasse untéréucht. Dazu wurde bei beiden Versuchsserie

- 100 m] Suspension aus dem Nachkldrbecken abgezogen, gut abge-
nutscht und der Schlamm dann mit 40 ml destilliertem Wasser
griindlich ausgewaschen. Die BS wurde in diesem Waschwasser

und im Suspensionsfiltrat spektralphotometrisch bestimmt,

Wie Tabelle 25 zeigt, enthdlt die Belebtschlammsuspension
(Wasser und Schlamm) mehr Sulfat plus Sulfonsiure-Schwefel
als der Zulauf. Der niedrigere Wert am ersten Tag.im zweiten
Nachkldrbecken ist ein anfdnglicher Einfahreffekt. Die Bio-

masse adsorbiert also anfangs die BS ohne sie abzubauen.

Tabelle 25 Bestimmung von BS und Sulfat in der wdssrigen
Phase und der Biomasse der Belebungsbecken

Versuch mit Kladrschlamm aus Leopoldshafen

Tag i 2 3
‘ mMol/1| mMo1/1 | mMol/1
Belebungsstufe | '
Filtrat BS 1,7 2,1 2,0
Sulfat 0,24 0,10 0,20
Waschwasser BS 0,12 0,2 0,16
| Sulfat 0,12} 0,12 | 0,08
Summe 2,18} 2,52 2,44
Belebungsstufe |1 .
Filtrat BS 1,2 2,0 2,2
Sulfat 0,2 0,2 0,2
Waschwasser BS 0,08} 0,24 0,16
‘Sulfat 0,16 0,08 0,08
Summe 1,64 2,52 2,64
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- Leistung und Wirkungsgrad

In der folgenden Zusammenstellung sind im Falle des Versuches

mit p-TS adaptiertem Belebtschlamm die Mittelwerte der letzten
drei Versuchstage und im Falle des Leopoldshafener Kl&rschlammes
die Einzelwerte des létzten Tages angegeben. In keinem Fall hatte

" das System erwiesenermaBen einen stationdren Zustand erreicht,

Auf den BSB5 bezogene Leistungsdaten haben hier keinen Sinn,
da ja BS keinen ernstzunehmenden BSB5 hat. .

adaptierter ‘Leopoldshafener
Kl&rschlamm - Klérschlamm
1. Stufe 2. Stufe 1. Stufe 2. Stufe
Spez. Schlammbelastung kg DOC/Tag kg TS ~@,77 O,hz-”mmmo,ZA 0,10
Mol BS/Tag kg TS 10,7 5,8 b,6 1,41
Spez. Raumbelastung kg DOC/Tag m3 0,69 0,39 0,69 0,28
Mol BS/Tag m> 9,6 5,3 9,6 L,
DOC-Wi rkungsgrad % 43 66 60 ' 78
BS-Wirkungsgrad % Ls 73 58 65
DOC-Abbauleistung kg/Tag m3 0,30 0,26 0,1 0,22

BS-Eliminationsleistung Mol/Tag m3 4,3 3,8 5,5 2,6

Besonders auffdllig ist, daB der frische Kldrschlamm aus Leopolds-
hafen eine bessere Reihigungswirkung ergibt, als der an p-~TS adap-
tierte. Jedoch ist hierbei zu beachten, daf kein station3rer Zu-
stand des Systems erreicht war und daher hicht davon ausgegangen

werden kanh, daB diese Leistung auf Dauer erhalten bleibt.
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Vielfach wird in der Fachliteratur die Vermutung geduBert, daB
die Elimination schwer abbaubarer organischer Stoffe auf einer
-Y“Adsorption ah die Mikroorganismen'' beruht. Um diese Frage fiir
die p~Toluolsulfonsdure zweifelsfrei zu kldren, wurde eine Reihe

von speziell darauf zielenden Experimenten ausgefiihrt.

Vorab sei nochmals erwdhnt, daB dabei die im Wasser ausgewaschene
p~TS wie auch BS bestimmt worden ist. lh einigen Fdllen waren auch
meBbare Mengen auf diesem Wege festzustellen, jedoch stets nur

in der Anfangsphase der Adaption des biologischen Systems.

Die weiteren Versuche wurden mit Ablauf der Labor-ARA nach er-

folgter Adaption ausgeflihrt.

- Kontrolle der spektralphotometrischen Bestimmung der p-TS

Die Routinebestimmung der p-TS in den Abliufen der biologischen
Systeme erfolgte durch Messung der UV-Absorptioh bei 220 nm

in der anges3uerten und von Kohlendioxid durch Ausblaseh befreiten
Wasserprobe.

Es war zu untersuchen, ob diese Methode richtige Resultate lie-
fert, da eihe St8rung durch einen optischen Untergrund mindestens
denkbar ist. Daflir wurde nach einer weiteren Analysenmethode fiir
die S&ure gesucht. Sie fand sich in der gaschromatographischen

Bestimmung des Methylesters (vgl. Experimenteller Teil).

Ln keihem Fall ergab die Gaschromatographische Messunhg signifikant
andere Resultate als die UV-Messung.

= lnkorporation der p-TS in die Biomasse

Das Zellmaterial wurde mit Wasser gewaschen und mit Ultraschall
behandelt. Die eine Hilfte der zerstSrten Zellen wurde danh mit
Natronlauge die andere mit Wasser gekocht. Alle Proben wurden an-
schlieBend zentrifugiert und der Feststoffanteil mehrfach mit
destilliertem Wasser aufgerlihrt und erneut zentrifugiert. Weder
in den ersten Zentrifugaten hoch in den weiteren lieB sich

p-TS spektroskopisch oder gaschromatographisch nachweisen.

Parallel dazu wurden gewaschene Schlammproben wieder  Ultra- _-

Schall ausgesetzt und mit Alamin (57) extrahiert. Aber auch .nach
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diesem Verfahren konnte spektroskopisch keine p-TS identifiziert
werden. Aufgrund der gemessenen Sulfatmengen im Ablauf, die auf .
eine Mineralisierung der verschwundenen p-TS hinweisen, kann -
also mit Sicherheit gesagt werden, daB die fehlende p-TS tat- = |
sdchlich abgebaut und nicht nur adsorbiert oder inkorporiert

worden ist. -

- Organische S3uren in den Bioabl&ufen.

Die ozonte p-TS-L&sung.enthdlt. in groBeren.Anteilen Ameisensdure,
Essigsdure, Brenztraubensiure und Oxals&ure. Um Ulber deren Eli-
mination oder Abbau in der biologischen Stufe genauere Information
~.zu erhalten, wurde der;ARA-Ablauf einer dhnlichen Analytik unter-
zogen wiésdér ozonte Zufauf.,Dabei wurde von derjenigeh Mischung
ausgegangen die ein ausgewogenes Verhdltnis zwischen p-TS und
ihren Ozon-Oxidaiionsprodukten hatte. Dies war der Fall bei der
ersten Versuchsserie, nﬁm[ich bei der ozontenh 2 x 10-3 m p—TS

nach 50-%iger Oxidation. '

Zur Priifung. auf Oxalsdure wurde zur Trockene eingeengter Ablauf
mit Athanol versetzt und gaschromatisiert (vgl. Experimenteller
Teil). Prallel dazu wurde Oxalsiuredidthylester eingespritzt.

‘Bie Siure konnte im Bioablauf nicht festgestellt werden.

Zum Nathweis der f]UChtigen Sduren wurde eine Wasserdampfdeétil-
lation durchgefﬁﬁrtf Zum Einsatz kamen 500 ml angeséuérter Bio-
ablauf. Nach Ubergang von 1,1 1 Destillat wurde die Destillation

abgebrochen. Die DOC-Werte der einzelnen Fraktiqhen waren:

o | DoC

Ausgangs 18sung (- 500 ml) 8,25 mg
Destillat . . (1100 m])’ 1,4 mg
Destillatriickstand ( 520 ml) . 6,5 mg

In diesem Bioablauf sind also wasserdampffllichtige Verbindungen
entba]ten, die 17 % des gesamten Kohlenstoffgehalts ausmachen.

Bel der anschlieBenden Veresterung mit Benzylbromid der im Destil-
lat vorhandenen Verbindungen und der gaschromatographischen Unter-
suchuhg waren jedoch die gesuchten S&uren, ndmlich Essig- und Amei-

sensdure nicht zu finden (vgl. Experimenteller Teil).

~ Carbonylverbindungen in den Bioabl&ufen

Um eine Vorstellung von den insgééamt hoch vorhandenen Carbqhyl—

verbindungen zu erhalten, wurde je.i Liter Bioablauf der Versucﬁé-
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serien 1 und 2 mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) gef&llt
(vgl. Experimenteller Teil).

Wie Tabelle 26 zeigt, fallen aus den Bioabl&dufen Dinitrophenyl-
hydrazone in einer Menge aus, die ca.einem Drittel der Menge an
denjenigen aus dem Zulauf entspricht. Die Farbe des Bioablauf-
Niederschlags war jedoch braun statt gelb-rot wie beim Zujauf.
Der Versuch ergibt zundchst, daB in den Bioabliufen mit 2,4-DNPH

f&llbare Verbindungen vorliegen.

Tabelle 26 Daten der F&llung des ozonten Zulaufs nd des: Bioablaufs

mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin

Ozonter Zulauf T T T Rieablaur ]
p-TS |Brenztr.-| Methly- | Hydrazone  |Versuchs] p-Ts |Doc |Hydrazone
Abbau {sdure glyoxal |') theor.| gewog.| tag gewogeh
mMo1/1 |mMoi /) mMo1/1 mg/1 | mg/] d m*.uJTﬁQJ/* mg/1 [mg/1
1v. 2] 0,17 0,36 1 175 | T1a7 |29 o |[16,5] ko

A v. 4] 0,13 0,46 233 198 29 | 0,08 37,5160

])berechnet flir die beiden angegebenen Carbonylverbindungen

Zur weiteren Aufkldrung wurden die Hydrazon-Niederschlige aus Ver-
suchsserie 1 diinnschichtchromatographisch untersucht.

ABbildung 28 zeigt, daB mit einem polaren Laufmittel der Nieder-
schlag aus dem Bioablauf 12 deutlich erkennbare Flecken (AJ bis
AJZ) erscheinen. Flir den Zulauf findet mah hur acht Flecken (P]
bis P8).Die Vielfalt der Carbonylverbindungen hat sich bei der
Passage durch das biologische System vergréBert.

Einige Flecken weisen bei beiden Proben gleiche Retentionskoef-
fizienten auf,.und zwar die Nummern Au/Py, A5/P3, AJ]/P7 und
Ay,/Pg. Von diesen sind von Joy und Gilbert (31) in der ozonten
p-TS folgende identifiziert worden:

Py Brenztraubensdure

33 und P, Mesoxalsduresemialdehyd

Pg Methylglyoxal

Die Flecken P5 und P7 konnten bisher nicht zugeordnet werden.

Im folgenden wird diskutiert, inwieweit man nun daraus den SchluB
ziehen darf, daB im Bioablauf die gleichen Carbonylverbindungen.
vorliegen wie im Zulauf.

Fleck Py (Brenztraubensdure) ist gelb, Fleck A3 rot; diese beiden
stammen also nicht von derselben Verbindung.

Der Mesoxalséuresemialdehyd ergibt immer zwei Flecken. Der erste
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davon (P3) stimmt lagenm&Big mit Ay ilberein, aber 'der zweite '
(P,) hat kein Aquivalent beim Bioablauf. Diese Verbindung ist
also nicht nachgewiesen. ‘

Fleck Pg stammt von Methylglyoxal, wie auch der Vergleich mit

dem Hydrazon dieser Verbindung beweist. Zu beiden gibt es lage-

- gleiche Flecken im Bioablaufchromatogramm. Um die ldentifizierung
abzusichern, wurden Chromatogramme mit zwei weniger polaren Lauf-
mitteln gemacht (Abbildung 28). Dabei erscheinen in einem Lauf-
mittel Py und Ay, an derselben Stelle und in dem anderen nicht.
Bei beiden Chromatogrammen 1iegen P7 und Methylglyoxal-Hydrazon
gleich. Das bedeutet, daB A;, nicht von Methylglyoxal herriihrt

. und dieses nicht nachgewiesen ist.

Gleiche Lage bei allen drei Laufmitteln zeigen nur P7 und A]J,
Die zugrundeliegende Verbindung ist jedoch nicht bekannt. So

darf nicht als gesichert gelten, daB hier dieselbe Verbindung

~vorliegt. Dazu wdren weitere Beweise erforderlich.

Die im Bioablauf vorliegenden Carbonylverbindungen sind, von der
m3glichen Ausnahme des Fleckes AJ] abgesehen, nicht identisch mit

den im Zulauf nachgewiesenen.

- SchluBbemerkung zu den Sonderuntersuchungen

Bei Beginh der Arbeit konnte nicht ausgeschlossen werden, daB
einzelne. Ozonungsprodukte in dem biologischen System nicht
verwertet werden oder dessen Wirkung sogar beeintradchtigen.

Es wire eine Teilaufgabe gewesen, die betreffenden Verbindungen
zu identifizieren. Als sich zeigte, daB eine derartige Beein-
trdchtigung nicht deutlich erkennbar vorliegt, erschienen die

, geplanteﬁ Untersuchungen weniger informativ und nhotwendig. Sie
wurden daher nur bis zu dem o.g. Punkt geflihrt, der erkennen
158Bt, daB.die Aufklirung der Verbindungen in dem Bioablauf
nicht nebenbei zu schaffen wire und sicher mehr Zeit in An-

spruch ndhme als im Rahmeh dieser Arbeit dafiir verfligbar war.
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Benzol 60
Methanol 30
Chloroform 10
Aceton 10

Laufmittel:

Benzol
Essigester

80
20

Chloroform
Methanol 0,2 %
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3.5. Diskussion .zu den Versuchen .liber KombinationjOzgnugg,[”:“

- und Biologie

Zuerst seien die-angewandten biologischen 'Verfahren'" der Reihe
“nach nochmals erwdhnt: Die'BSBS-Béstimmung, das Rieselrohr -und
die zweistufige Laborbelebtschlammanlage (die beiden letzteren
seien hier als Bioreaktoren bezeichnet). Obgleich in jedem Fall
Mikroorganismen den biochemischen Teil des Abbaus besorgen, ist
der Vergleich der Ergebnisse nur bedingt mdglich. Zur Begiindung
ist ein Aufzdhlung der unterschiedlichen duBeren Bedingungen -
n8tig, da diese unterschiedliche Lebensmdglichkeiten, d,h. Ent-.
stehungs- und Nahrungsaufnahmemechanismen der Mikroorganismen

nach sich ziehen.

Die éSBé-Beétimmung kann eigentlich gar nicht als Verfahren im"
engerén 'Sinn angésehen werden. Sie hat eher den Charakter einer
Messung, Shnlich dém DOC oder besser dem CSB und liefert einen -
Zahlehwert, der die untersuchte Substanz charakterisiert, jedoch
mit der Eihsch?ﬁnkung, daB die sich ausbildende Biomasse von den
Impfkeimen und der Natir des Substrates abhdngt und eihe gezielte
Adaption nicht erfolgt. Je h8her die Zahl flir den biochemischen
Sauerstoffbedarf ausfdllt,. desto eher ist die Wahrscheinlichkeit
 gegeben, daB die vorliegende Substanz in einem biologischen

System veratmet werden kann.

Dié Rohrversuche wurden mit einer Biologie gemacht, die adaptiert
gezogen'wurde. Der Aufwuchs bildete sich nimlich dem Nahrungs- -
angebot entsprechend efst aus (45). Nur der Grundfilm, die Haft-
schfcht‘sézusagén, wurde allein mit Nshrsubstanz-L8suhg aufge-
baut. Da die Mikroorganismen nicht ausgeschwemmt werden, ist *
die Chahce und das AusmaB der Adaption groB. Damit ist bei diesem
Verfahren jede Verbindung, wenn sie liberhaupt Biomasse bildet,
abbaubar und der. Wirkungsgrad hoch.

Bei der Be]ébfébhlamménlage wurde die biologisch aktive Masse -

- 'bis auf eihe Aushahme - "eingefiihrt'.und diese langsam mit
einem Gémisch aus Nihrsubstanz und der zu untérsuchenden L3sung
‘an die experimentellen Bedingungen gewdhnt. Grundsitzlich wire
"au;hfhfer"dié M&glichkeit gegeben, den Schlamm selbst zu ziehen.
Dies wlirde jedoch eihen Zeitraum von mindestens drei bis sechs
Mohate in Anspruch nehmen. (58, 66).
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Der Hauptunterschied zum Rieselrohr ist, daB st#ndig ein Teil

der Mikroorganismen ausgetragen wird, und zwar wegen des nicht
vollstindigen Absetzens. An manchen Tagen war die Produktion an
Biomasse so groB, daB UberschuBschlamm abgezogen werden muBte.

in der Regel hielten sich aber ausgetragene Biomasse und nach-
produzierte die Waage. Jedenfalls k8nnen hier nur Mikroorganismen

(im stationdren Zustand) zum Abbau beitragen, deren Wachstums-

rate mindestens gleich der Austragsrate ist.

Das Einfahren neuer Rieselrohre erforderte etwa 20 Tage, unab-
hEngfg von der Natur des Substrates. In einem Fall (3.3.4.3.,
Abbildung iO)wwurde ein Rohr allmdhlich von Nd&hrsubstanz auf
ozonte p-TS umgestellt, wobei die Adaption jeweils nach 10 Tagen
abgeschlossen war, wie sich an den anschlieBenden weiteren Be-
obachtungen ergibt. Der gleiche Wirkungsgrad sowie die gleiche
Leistung wurde erreicht, als die gleiche ozonte L&sung direkt
aﬁf das Rohr, in dem nur der dinne Primdrfilm gezogen worden
war, gegeben wurde (2 x 10-3 m p-TS, 50 % oxidiert). Bei allen

anderen Versuchen wurden jeweils frische Rieselrohre verwendet.

Die Belebtschlammanlage hingegen wurde zu Beginn mit Kl&rschlamm
geflillt, mit NShrsubstanz-L&sung angefahren und lahgsam ah die
ozohte Substanz ''gew8hnt''. Die unterschiedlich ozonten L&sungen
wurden nach und nach zugespeist. Uber 33 Wochen hihweg wurde
die Anlage ohne Unterbrechung und ohne Wechsel der Biomasse ge-
fahren. Abbildung 29 gibt ein Resume der Ablaufdaten, woran zu
erkennen ist, daB die Zeit zum Einstellen eines stationdren Zu-

standes - wenn er lberhaupt existiert - sich zunehmend verklirzt.

‘Der Adaptionsvorgang verliuft grundsitzlich bei allen Experimenten
nach dem gleichen Schema, nur die Dauer variiert {70) (zwischen fiinf
und 21 Tagen). Zunichst nimmt der DOC und die untersuchte Schad-
stoffkonzentration immer ab, um dann nach Durchlaufen eines Mini-
malwertes auf ein Maximum im Kurvenzug anzusteigen. Erst im An-
schluB daran verlduft der Versuch differenziert je nach einge-
setztem Substrat: Entweder erscheinen '"Oszillationen'" der Ablauf-
konzentrationen oder es wird ein stationdrer Endwert erreicht. Bei
den Veréuchsreihen, wo das erste DOC-Maximum nicht sichtbar ist,

wie beim Umschalten von ozonter & x 1073 m p-TS auf nicht ozonte
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1 x 16;3 m p-TS verminderte sich der Zulauf-DOC so stark, daB

das Anfangsmaximum verdeckt wurde.

WOCHENMITTELWERTE

Zulauf:
ozonte 2mMol/l p-TS Jozonte 2 mMolil p-TS ozonte &mMol/i p-TS \nt?rdél L:‘_?Iél
+ Nghrsubstonz P

Abbau: 49% 5% 70%

350 F 00C [mgCnl:

135 - 154
[Einfahrphase’)

a50f — & =K I

—» DOC-{mg C/l]

| —— a =NKI
- »
150
i I
3
50|
0 30

—» Zeit [Wochen]

Abbildung 29 Wochenmittelwerte des DOC liber den gesamteh Ver-

suchsverlauf in beiden Becken der Labor-ARA mit
Einfahrphase, ozonter und hicht ozonter p-TS in

verschiedenen Konzentratiohen

3.5.3. Oszillationen der Ablaufkonzentration

Diésér Effekt wurde beobachtet bei 4 x 1073 m p-TS zu 25 % oxi-
diert, 4 x 1073 m p-TS zu 75 % oxidiert und bei 4 x 1073 m p-TS
nicht ozont. Nach AbschluB der Experimente zu dieser Dissertation
wurde im Institut flir Radiochemie die Anlage heu angefahren mit

b x 103 m p=~TS zu 50 % oxidiert. Auf die Ergebnisse dieses Ver-
suches wird hier und nachfolgend kurz Bezug gehommen. Wie Abbil-
dqng 30 zeigt, treten die Oszillationen wieder auf. lhre Peri-

ode nimmt zunehmend ab, von ca. 20 TJagen am Anfang auf 13 Tage.

Beim Schlammvolumenindex und bei der Biomassekonzentration machen
sich die Oszillationen nicht bemerkbar, sie héngen also nicht mit
der "Schlammbelastung'' zusammen.

Die Rest-p-TS l§uft dem DOC parallel, es scheint also, der die
p-TS abbauende Teil der Biomasse betroffen zu sein. Man kann

diese Erscheinung als 'alternierende" Adaption bezeichnen
(59, 60, 61).
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Abbildung 30 DOC in beiden Nachkldrbecken der Labor-ARA bei
einer Versuchsserie mit 4 x 1073 n p-TS (50 %
oxidiert)

(zur Verfligung gestellt von E. Gilbert, Insitut
fiir Radiochemie)
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Alle angewandten Substrate wurden in der Belebtschlammanlage in

gewissem Umfang abgebaut. Die Leistungsdaten seien nachfolgend

zunichst fir nicht ozonte und dann flir ozonte p-TS diskutiert.

Die der Diskussion zugrunde gelegten MeBdaten sind;in Tabelle 27

und die Belastungs- bzw. Leistungsdaten in Tabelle 28 zusammen-

gestellt.

Tabelle 27 MeBdaten flir den ''stationdren' Zustand der Versuche
mit der Labor-ARA

132131 .Mes

Lfrischer Schlamm

Versuchs-Nr. Versuchs- § DOC p-TS Biomasse
Ausgangskonz. tag Zulauf Zulauf
0zonungsgrad NK | NK 1 “NK |
NK I NK 11 NK I
mg C/1 mMo1/1 g/l
(1) 146+ 8 1,2 | |
2x 1073 m 26-31 15% 3 0 8,1 42,6 1)
50% oxidiert 11+ 2 0 1,6 *0,5
(2) 315% 4 3,27*0, 61
kx 103 m 24-38 200+30 2,06+0,50 | 5,14+2,8
25% oxidiert 96+48 0,89%0,64 } 2,42+0,67
279+21 1,99*0,19
hx 1073 m 10-20 125443 1,1040,54 | 5,1
50% oxidiert 60+40 0,32+0,47 1 2,2
3) 289* 9 1,01+0, 14
bx 103 m 10-20 110410 0,60+0,15 | 0,76%0,13
75% oxidiert 50+ 3 0,2 +0,4 | 2,6k+0,27
(k) 84 1,00
1x103m 8-14 6,5+1,7 | 0,05+0,06 | 0,9-+0,4
0% oxidiert 5,2#2,8 | 0 1,2°40,3
(5) 336 4
hx103m 8-13 254445, 2,90%0,1 | 1,5 *0,5
0% oxidiert 189+ 7 2,17+0,06 | 1,6 +0,2
(6) 168 2
2x1073m 9-22 112423 1,3 40,26 | 4,2 41,1
0% oxidiert h1+26 0,38+0,36 | 2,9 +0,2

tag

Da die Auswahl der MeBtage verschieden ist von derjenigen im vor-

herigen Text, kdnnen sich geringe Unterschiede der Zahlenwerte

zwischen hier und dort ergeben.
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Tabelle 28 Belastungs- und Leistungsdaten der Versuche mit

Qer Labor-ARA

—

. Versuchs-Nr.

TS T A et ok S ik

s ey e

B B ‘ L

TS | __°R D 43
fusgangskonz. | 15 poc/Tag kg kg DOC/Tag m3 pOC p-TS

onungsgra Mol p-TS/Tag kg Mol p—TS/Tag»m3 kg/Tag i3 Mol/Tag m3
‘ DOC ©p-TS boc  ; p-TS

NK | NK | NK 1§ NK I NK | NK

NK 1} NK 11 NK 11 NK 11| NK 11 NK 11
(1) -3
2x 107 m 0,09 0,71 0,70 5,78 0,63 5,76
50% oxidiert - - - - - -
(2) -3
b x-10 7 m 0,29 3,05 1,51 15,7 0,55 5,81
25% oxidiert | 0,40 b, 1 0,96 9,9 0,50 5,62
b x 1073 0,26 1,9 1,34 9,5 0,74 4,3
50% oxidiert | 0,27 2,5 0,6 5,2 .0,36 3,7
(3) ) ‘
bx10 3m |1,83 6,38 1,39 4,85 0,86 1,97
75% oxidiert 0,33 1,09 0,86 2,88 0,29 1,92
(4) _3
1 x10°m 0, kb 5,33 0,40 4,8 0,37 4,8
0% oxidiert - - - - - -
(5) -3 '
b x 107 m 1,07 12,8 1,61 19,2 0,24 5,23
0% oxidiert | 0,87 9,9 1,22 14,5 0,26 3,5
5 » , S
2x10°m 0,19 2,3 0,81 9,6 0,27 3,4
0% oxidiert ; 0,18 2,2 0,5k 6,2 0,34 4,3
frischer Schlamm i

- nicht ozonte p-TS

Es wurden’ Lésungen mit einem (Versuch 4), zwei (Versuch 6) und
mit vier (Versuch 5) Millimol p-TS je Liter eingesetzt. Die je-

weiligen Raumbelastungen und Abbauleistungen im stationdren oder

Endzustand des Versuches sind:

Versuch Stufe ?aumbe- Dog-Abbau- p-TS-Abbau-
astung Leistung leistung
kg DOC/Tag m> kg DOC/Tag m Mol/Tag m3
Y ! 0,40 0,37 4,8
6 ' 0,54 0,34 b4
6 I 0,86 0,27 3,k
5 [ 1,22 0,31 3,5
.5 I 1,61 0,39 5,3
Mittel:‘ 0,3"’10p05 ""310,8




- 87 -

Es besteht offensichtlich keine Korrelation zwischen Belastung
und Leistung; die letztere ist konstant. Die Anlage vermag in
jedem Becken 4,3 Mol p-TS je Tag und Kubikmeter abzubauen. Auch
mit den anderen gemessenen KenngrdBen, wie Schlammindex oder"

Trockenmasse, besteht keinerlei erkennbarer Zusammenhang.

Fiir diesen Sachverhalt gibt es zundchst keine voll befriedi-
~gende Erkldrung. Zwar ist es nicht uniiblich, daB Systeme einem
Umsatzgrenzwert zustreben, aber hier ist eben keine allmﬁhliéhé
Anndherung an einen Endwert zu registrieren.

- ozonte p-TS

Der hier mit in die Betrachtung einbezogene Versuch mit 50 %

oxidierter 4 x 10_3 m p-TS, der spdter von E. Gilbert gemacht
wurde, hatte folgende Belastungs- und Leistungsdaten:

Stufe | Stufe I1

Spez.Schlammbelastung kg DOC/Tag kg TS 0,26 0,27

Mol p-TS/Tag kg TS 1,9 2,5
Spez. Raumbelastung kg DOC/Tag m3 1,4 0,6

Mol p-TS/Tag m 9,5 5,2
DOC-Wirkungsgrad 3 54 L5
p-TS-Wirkungsgrad % 60 70
DOC-Abbauleistung kg/Tag m3 0,7k 0,36
p-TS-Eliminationsleistung Mol/Tag m 4,3 3,7

Beiidéf Suche nach Korrelationen zwischen Leistung und Belastung
auf Basis des DOC oder der p-TS-Konzentration ergab sich kein
sinnvo]]er Zusammenhang. Dies ist damit zu erkldren, daB bei

den Versuchen zwei Parameter variiert wurden - die Anfangskon-

zentration an p-TS und der Oxidationsgrad.

Ein besser verstidndliches Ergebnis wurde erhalten bei der Kor-
relatfonsbetrachtung des partiellen DOC der noch vorhandenen
p-TS (p-TS-DOC) und des DOC der Oxidationsprodukte (o-DOC). Es
gilt die Definition: 0-DOC = DOC - (p-TS-DOC), wobei p-TS-DOC
der der p-TS entsprechende Kohlenstoff (DOC) ist. Der 0-DOC
stammt von den Oxidationsprodukten und kann-als biologisch

leicht abbaubar angesehen werden.

Diese Betrachtungsweise wurde sowohl auf die ozonten Zuldufe
zur Biologie als auch auf die Bioabliufe angewandt. Fir béide
Summanden wurde getrennt die Belastung und die Abbauleistung
aﬁsgerechnet.'lh Abbildung 31 wurden diese Wertepaare in Re-

lation gesetzt.
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Diese Abbildung zeigt, daB die 0-DOC-Abbauleistung linear mit
der O—DOCjBe]astung ansteigt. Dieses Verhalten ist normal, wenn
auch in Gegenwart einer schwer abbaubaren Verbindung und einer

adaptierten BiozSnose nicht unbedingt zu erwarten. Es besteht der

Zusammenhang: Le (0-DOC) = 0,7 By (0-poc) ,

wobe i LR die Leistung und Bp die Belastung, bezogen auf_kg pro
Tag und Kubikmeter, ist. Die Steigung gibt den partiellen
Wirkungsgrad an und charakterisiert somit die Abbaubarkeit in

dem gegebenen System.

e 0,8 .
o
}9 oxidierter p-TS-Kohlenstoft
o 0.6} (0-DOC)
o
= Q
D 04 —O— @ — _ p-TS-Kohlenstoff
-Ts-pocC
E ® (p-T pocC)
) ~
-1 0,2 RN
T ~N
‘ 1 L
0 0,5 1,0

— 0-DO0C-Belastung [kg C/TGQ'”@]

Abbildung 31 Korrelation von Leistung und Belastung flir die Ver-

suche mit ozonter p-TS

(0-Belastung: Raumbelastung mit dem bei der Ozonung
entstandenen Kohlenstoff der Oxidations-
produkte)

Ein Vergleich mit Nihrsubstanz=L8sung wird hier mit Hilfe des
Rieselrohres gezogen, da aus Zeitgriinden kein entsprechender
Versich mit der Belebtschlammaniage durchgeflihrt werden konnte.
Abbildung 30 zeigt, daB ebenfalls Proportionalitdt zwischen Be-
lastung und Leistung besteht. Die Steigung ist mit 0,78 nur wenig

~groBer als bei dem DOC der Ozonungsprodukte. Das heiBt, daB diese
etwa gleich gut biologisch "'verwertet' werden wie Ndhrsubstanz.

Die p-TS-Abbauleistung ist bei niederer 0-DOC-Belastung konstant
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und betrigt 0,4 kg p-TS-DOC/Tag m3, d.h. etwa ebensoviel‘wie bei
den Versuchen mit nicht ozonter p-TS gefunden wurde. Bei hGherer

0-DOC-Belastung nimmt jedoch die_p-TS-E]iminations]eistung ab.
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—® Zulauf DOC [mg C/l]

Abbildung 32 Zu- und Ablauf-DOC des Rieselrohrversuches mit

N3hrsubstanz-L8sung

Ein Teilaspekt dieser Arbeit war es, zu einer Meihung liber die
Kostenhabgrenzung der Kombination Ozonung und Biologie zu kommen,
a]so‘festzustej]en, ob sie von der Wirtschaftlichkeit her liber-
baupt’denkbar ist. Das wird im folgenden versucht zu berechnen,
wobef von Anhahmen und Voraussetzungen ausgegangeh werden muf3, &ie

zuhichst zusammengestellt seien:

a) Der Ablauf soll einen DOC von h&chstens 50 mg/1 haben

b) Die Kosten filir Ozon betragen einschlieBlich des Ein-

tragens 3.- DM/kg
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c) Die Kosten der Biologie betragen 0,50 DM je Kubik-
meter zu behandeldes Wasser fiir jede Belebungsstufe
(man rechnet fiir kommunales Abwasser mit 0,30‘DM/m3;
da die p-TS als schwer abbaubar angesehen werden muB, ist
eine erhShte Kontaktzeit erforderlich, die auch in die

Kostenbetrachtung miteinbezogen werden muB.)

d) Man kann jede DOC-Belastung durch eine entsprechende

Anzahl von Belebungsbecken abbauen (s. unten). Die
Leistung Lg einer Stufe betrdgt:
fir ozonte p-TS: 0,55 kg C/Tag m3
flir nicht ozonte p-TS: 0,34 kg C/Tag m3
Der Wert flir ozonte p-TS ist das Mittel aus den MeB-

daten. pie zahl der Stufen (Ng) ergibt sich:

.BR - 0,25
NS=_..__—__
L
R

Darin ist 0,25 die einem Rest-DOC von 50 mg/1 ent-
sprechende Ablaufbelastung.

e) Die Kosten ergeben sich damit nach folgender Be-
ziehung (in DM/m3) :
K = 0,5NS + 3 kg Og/m’

Insbesonders -die Annahmen zu d) kdnnen AnlaB zur Kritik geben. Es
wird dabei von dem Befund bei dem Versuch mit nicht ozonter 4 x 10
molarer p-TS ausgegangen, der ja ergeben hatte, daB in jeder Stufe
die gleiche Fracht an Substrat entfernt wird und sich nur unwesent-
lich Artefakt-DOC bildet. Man darf daher vermuten, daB weitere
Stufen die gleiche Abbauleistung haben, da ja die Natur des zu-
laufenden Substrates die gleiche ist. Die gleiche Argumentation
~gilt fiir die ozonte p-TS.
Ohne Zweifel kann das nicht bis ins letzte stimmen, da in jeder
biologischen Stufe Artefakte der Mirkroorganismen ausgeschieden
werden, die nur schwer einem weiteren Abbau unterliegen. Dem soll
durch den zugelassenen Ablauf-DOC Rechnung getragen werden. Der
Wirkungsgrad der Behandlung ist damit auf 85 % festgelegt.

Die folgende Rechnung zeigt, daB die Kombination von 0zonung und
Biologie bei einem Ozonpreis von 3,- DM/m3 stets teurer heraus-
kommt als die alleinige biologische Behandlung. Erst wenn der Preis

flir Ozon unter 3,- DM pro Kubikmeter fi#1lt, wird die Kombination
glinstiger.

3
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Die Rechnung fir eine 4 x 1073 m P'TS (poc = 0,336 kg/m3) stellt

sich wie folgt dar:

Oxidationsgrad 0  25% 50 % 75 %
Ozonverbrauch : S
kg/m3 (s. $.12/13) O 0,36 0,60 0,82

DOC-Belastung
der Biolggie

kg/Tag m3 1,61 1,51, 1,43 1,38
NS 4 2,3 2,1 2,0
0zonkosten DM/m3 0 1,08 1,80 2,4
Bio-Kosten DM/m> 2,0 1,15 1,05 1,0
Gesamtkosfen,DM/mB. 2,0 2,2 2,8 3,L

Dieses Bild dndert sich jedoch dann, wenn ein Stoff wesentlich
schlechter abbaubar ist als die p-TS, z.B. schon bei der BS.f
Deren Abbauleistung liegt bei ca. 0,28 kg C/Tag m3, was rechner-
isch eine filinfte Belebungsstufe ergibt (bzw. eine entsprechend
vergtBerte Aufenthaltszeit). In diesem Falle bringt schon die

25-%ige Oxidation das Kostenminimum.

Generell 148t sich feststellen, daB der optimale Oxidationsgrad
flir jedes Substrat experimentell ermittelt werden muB, dehn eine

Faustregel - wie etwa 25 % Oxidation - 1&Bt sich nicht angeben.

Wenn jedoch dgs Ozon billiger angesetzt wird, z.B. flir 2,- DM/kg,
was technisch méglich erscheint, wird die Kombination 0zonung und
Biologie zunehmend glinstiger. Schon bei dem relativ einfachen
Fall der p-TS liegt dann das Optimum bei ca. 40 % Oxidation.
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3.5.6. Absetzverhalten der Biomasse

— e — —— — — —— —

ABSETZVERHALTEN DES SCHLAMMES IM
BELEBUNGSBECKEN 1
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—  Zeit [min}

Abbildung 33 Absetzverhalten des Schlammes im Belebungsbecken |
der Labor-ARA mit Zulauf:

1 1x103nm P-TS am 9. Versuchstag (Serie 4)

2 bx103n p=TS (70 % oxidiert) am 17. Versuchs-
tag (Serie 3)
b x 1073 m p-TS am 6. Versuebtag (Serie 5)

0 als Vergleich frischer Kl&rschlamm aus der

kommunalen Kl&ranlage
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Abbildung 34 Absetzverhalten des Schlammes im Belebungsbecken I
der Labor-ARA mit Zulauf:

1 1x103m p-TS am 9. Versuchstag (Serie 4)

2 4 x103n p-TS (70 % oxidiert) am 17. Versuchs-
tag (Serie 3)

3 kx103m p-TS am 6. Veréuchstag (Serie 5)

0 als Vergleich frischer Kl4rschlamm aus der
kommunalen Kliranlage
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Das Absetzverhalten der Biomasse flir den stationdren Betrieb
einer Belebtschlammanlage soll gesondert besprochen werden

Fiir die Aufnahme des Absetzverhaltens wurde bei den betrachte-
ten Versuchsserie jeweils der Zeitpunkt der vollzogenen ''Um-
adaption' gew3h1t, d.h. nach Passieren des ersten Maximums in
der DOC- bzw. p-TS-Abbaukurve.

Abbildung 33 und 34 zeigen die Absetzkurven in den beiden
Belebungsbecken. Man erkennt, daB die Biomasse bei Zuiauf
6ionter p-TS sich schon wesentlich schlechter absetzt als
der Vergleichswert von Kl&rschlamm aus der kommunalen An-
lage. Ersterer bendtigt etwa zwei Stunden, um den Endzustand
zy erreiéhen, und zwar in beiden Belebungsstufen. Der Wert
flir den Vergleichsschlamm liegt zwischen 30 und 60 min Ab-
setzdauer. Die Biomasse bei Zulauf nicht ozonter p-TS setzt
sich sehr schlecht ab, der Vorgang ist nach drei Stunden
deutlich noch nicht zu Ende. Je nach Zulaufkonzentration ist
dabei eih unterschiedliches Verhalten in den beiden Stufen
zu beobachten. Bei der hohen Zulaufkonzentration (4 x 10_3 m
p-TS) zeigt das erste Becken ein leicht besseres Absetzver-
halten als bei nur einem Millimol p-TS pro Liter. Fir die

zweite Stufe ergibt sich gerade das umgekehrte Verhalten.

Das bedeutet, daB die Nachkldrbeeken filir lange Aufenthalts-
zeiten ausgelegt werden missen (> 5 h) und daB die Labor-ARA
mit 6 Stunden Aufenthaltsdauer den Verhdltnissen entsprechend
richtig betrieben wurde.
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Ziel der Arbeit war es, zu zeigen, inwieweit das durch partielle
Ozonung aromatischer Modellverbindungen in Wasser entstehende
Oxidationsproduktegemisch in einem biologischen Abwasserbehand-
lungssystem abgebaut we rden kann, wenn kéine andere Kohlen-
stoffquelle vorhanden ist. Der Hauptteil der Experimente wurde
mit p-Toluolsulfonsiure, cinice spezielle Messungen mit Anilin

und Benzolsulfonsdure ausgeflihrt.

Die Ozonung der Substratidsungen (1 - 4 mMol/1) wurde diskon-
tinuierlichund kontintierlich in Glasapparaturen von 1,5 bzw.
L Litern Inhalt durchgefiihrt. Als Bioreaktoren kamen Riesel-
rohre und eine zweistufige Laborbelebtschlammanlage zum Ein-

satz.
- Ergebnisse der chemischén Untersuchungen zur Ozonung

Als Reaktionsprodukte von 0Ozon mit p-Toluolsulfonsdure wurden
Methylgyoxal, Brenztrauben- und Oxalsiure, sowie Essig- und
Ameisensdure quantitativ bestimmt. Bei der diskontinuierlichen
Arbeitsweise ist der auf den eliminierten Chemischen Sauer-
stoffbedarf (CSB) bezogene Ozonverbrauch mit 3 mg Q3/mg CSB
hSher als bei der kontinuierlichen Fahrweise, die 2,6 mg Ozon
pro mg CSB erforderte. Aus der Konhzentration der Produkte ist
zu erkennen, daB im Durchlaufsystem die Weiteroxidation der
anfinglichen Produkte geringer ist. Im Durchlaufsystem be-
trdgt der Ozonverbrauch fiir den Abbau von 1 mMol p-Toluol-
sulfonsiure je Liter 5 bis 7 mMol Ozoh. Bei gleicher Substrat-
kohzentration war der Ozonverbrauch bei hdherer Ozonleistung
niedriger.

- Ergebnisse der Abbaubarkeitstests mittels des Biochemischen
Sauerstoffbedarfs (BSB)

p-Toluolsulfonsdure erscheint im BSB5-Test in verdlinnter
Losung (1 x 1073 m) gut und in konzentrierteren L8sungen
schlecht biologisch abbaubar. Nach der Oxidation mit Ozon

voh 25 bis 75 % der Sddre erweckt das Gemisch den Eindruck,
bei allen untersuchten Konzentrationen gut biologisch ab-
baubar zu sein. Bei Anilin dagegen verschlechtert die 0zonung
den Biochemischen Sauerstoffbedarf auf 5 %. Selbst bei
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100-%igem oxidativen Abbau der Verbindung betrdgt der BSB5

nur 10 % des Wertes fiir die nicht ozonte Verbindung.

- Ergebnisse der Rieselrohrversuche

Sowohl mit ozonter p-Toluolsulfonsdure als auch mit ozontem
Anilin bildet sich im Rieselrohr ein Bio-Aufwuchs mit guter

und stationdrer Abbauleistung aus. Dieses Ergebnis entspricht
nicht dem Befund der BSBS4Messung, obwoh! diese die Tendenz
richtig angibt. Bei p-Toluolsulfonsdure wird ndmlich im Riesel-
rohr durch die 0zonung die Wirkung wesentlich verbessert und

bei Anilin geringfligig verschlechtert.

- Ergebnisse der Versuche mit der Laborbelebtschlammanlage

Sowoh] mit ozonter als auch mitnicht ozonter p-Toluolsulfon-
sdure stellte sich ein aktives biologisches System mit im |
Mittel mehr als 50-%igem DOC-Wirkungsgrad ein. Es wurde

neben den Ozonungsprodukten auch die bei der Oxidation

nicht umgesetzte p-Toluolsulfonsdure biologisch verwertet.
Chemische Umsetzungen, insbesondere Stéffbilanzen am Ab-

lauf der Bioreaktoren bewiesen, daB die eliminierte p-To]uol-
sulfonsdure tatsdchlich abdebaut und hicht nur an die Be-
lebtschlammflocke adsorbiert wurde. Von den identifizierten
Ozonuhgsprodukten konnte im Ablauf keines mehr sicher nach-

gewiesen werden.

Die Adaption bei Zulaufdnderung erforderte fiinf bis 20 Tage.
Bei partiell oxidierter p-Toluolsulfons&ure und hoher DOC-
Belastung der Anlage treten Oszillationen des Wirkungsgrades
auf; deren AusmaB ist bei 25 % Oxidation gr&Ber als bei 75-
Ziger 0zonung der p-Toluolsulfonsdure. Man kann den Effekt

als eine periodische Umadaption interpretieren.

Bei allen angewandten Konzentrationen der p-Toluolsulfon-
sdure zeigten beide Stufen der Belebungsanlage die gleiche
biologische Eliminationsleistung fiir die Sulfonsiure von

L,3 Mol/Tag m> (= 0,34 kg p-TS/Tag m3). Bei hohem Oxidations-
grad allerdings sinkt die Eliminationsleistung fiir p-Toluol-
sul fonsdure ab, obwohl die DOC-Gesamtleistung etwa gleich
bteibt. Der Wirkungsgrad des Abbaues der Ozonungsprodukte war

im Gegensatz dazu bei allen Belastungen konstant 70 % und die
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Gesamtleistung etwa 0,55 kg DOC/Tag m3. Eine hohe Belastung
mit den biologisch gut verwertbaren Oxidationsprodukten ver-
minderte also die Eliminationsleistung flir die schlechter

verwertbare p-Toluolsulfons3ure.

Nicht ozonte Benzolsulfonsiure wurde zwar wesentlich schlechter
eliminiert als nicht ozonte p-Toluolsulfonsdure, jedoch viel

besser als aufgrund der BSBS—Messung zZu erwartenh war.

- Kostenbetrachtung

Eine Abschdtzung ergab, daB die Kombination 0zonung und
Biologie bei eimem Ozonpreis von weniger als 3.- DM/kg
kostenglinstiger erscheint als es die Rechnung fiir eine

vielstufige, rein biologische Behandlung ergibt.
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ég=Experimente]ler“Teil.

4.1. Beschreibung der Bestimmungsmethoden

_&.l.l._SReEt_[alp_otorﬁet rische Bestimmungen

- Bestimmung von EfTS, BS und A

Alle drei Modellsubstanzen haben zwei Absorptionsmaxima im UV-

Bereich: -
p-TS bei 220 nm - (molarer Extinktionsmodul: 10 770)
und bei 260 nm ( " " / 342)
BS bei 210 nm « " " 7 625)
und bei 270 nm ( " 4os)
A bei 230 nm ( " " 10 000)
und bei 280 nm ( " " 15 500)

Die 2 x 10—3 m L65ungen wurden auf das 20-fache verdiinnt und
in 1 cm Kiivetten gegen Wasser als Vergleich gemessen. Die kon-

zentrierteren Ausgangsldsungenh wurden entsprechend verdlinnt.

- Extraktion mit Alamin (57)

Zu den Schlammproben (auf pH 4 gebracht) wurden 10 ml vor&qui-
libriertes TOA gegeben und 20 min geriihrt (der Vorganhg wurde

ein zweites Mal wiederholt). AnschlieBend wurde durch zweimaliges
Aussschiitteln mit 0,5 n NaOH extrahiert und die vereinigten
Extrakte auf 25 ml aufgeflillt. Davon 5 ml enthommen und im
Trockenschrank bei 80%C 5 min lang getrockhet. Diese Proben

kamen zur spektraiphotometrischen Untersuchung.

— o — A T b B W W e — e —

50 ml 10-%iges TOA/CHCIB—Gemisch 10 min lang mit 50 ml 0,1 n HC)
riihren.

- Bestimmung von p-TS

50 m] der Probeldsung wurden zur Trockene eihgeehgt und in 5 ml
Athanol aufgenommen. Nach Zugabe von Diazomethan bis sich die
Lashng'nicht mehr vérfﬁrbte, wurde auf 2 ml eihgeengt und mit
Athanol auf 5 ml éufgefﬁllt. Diese Methylester-L&sung kam zur
gaschromatographischen Bestimmung. '
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- Bestimmung von Ameisen und Essigsdure (7%)

Zu den 20 ml Probeldsung wurden 50 s Capronsdure (1 x 1072 m)
als interner Standard gegeben, mit 0,03 n Tetrabutylammonium-
hydroxid auf pH 8 - 9 gebracht und zur Trockene eihgeengt. Dem
Rickstand (in 2 ml Aceton aufgenommen) wurden 20 «c1 Benzyl-
bromid zugegeben. Nach 2 h stehenlassen konnten die Ester gas-
chromatographisch bestimmt werden.

Flir diese Bestimmung konnte die ozonte p-TS-L8sung hur dann
eingesetzt werden, wenn die bei der Ozonung nicht umgesetzte
Restmengen an p-TS 1 mMo1/1 nicht Uberstieg. Ansonsten muBten
Ameisen- und Essigsdure erst durch eine Wasserdampfdestillation

abgetrennt werden.

- Bestimmung von Oxalsdure (75)

Die zur Trockene eingedampften 50 ml Probel8sung wurden in 5 ml
Athanol aufgenommen und mit 5 ml wasserfreiem Ather und 0,1 ml
Schwefelsdure (konz.) geschiittelt. Nach Abziehen des L8sungs-
mittels wurde der Ester in 5 ml Wasser aufgenommen und mit 3 ml
CH2C12 ausgeschiittelt. Die abgetrennte organische Phase kam
zur gaschromatographischen Bestimmung. Als interner Standard

diente Malonsduredisdthylester.

- - Bestimmung von Brenztraubensdure

5 ml der Probeldsung wurden mit 5 ml Acetat-Puffer versetzt und
mit Wasser auf 25 ml aufgeflillt. Die mit Argon begaste L8sung

wurde differential-pulspolarographisch bestimmt.

- Herstellung des 2,L4-DNPH-Reagenzes

0,1 g 2,4-DNPH wurden in 50 ml Methanol geldst und hach Zugabe
voh 4 ml HC1 (konz.) mit Wasser auf 100 m)l aufgefiillt.

~ Bestimmung von Methylglyoxal ( 76)

iu'i;é ml F?bbe]BSUHg wurden 1 ml 10-%ige Schwefels3ure und
-1 ml 2,4-DNPH-Reagenz gegeben. Nach 30 min Wasserbad (960C)
Zugabe von 3 Tropfen Pentadion und nach Abkiihlen wurde mit
4o m CHyC1, ausgeschiittelt. Davon wurden 10 ml zur Trockene
eingedampft, in 10 ml Di&thanolamin/Pyridin aufgenommen und
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die Blaufdrbung des Hydrazons ab 750 nm spektralphotometrisch

bestimmt.

< Dinnschichtchromatographische Auftrennung der Hydrazone

Zu einem Liter der ozonten p-TS-L8sung bzw. des Bioablaufs
der ARA wurden 50 ml 2,L4-DNPH-Reagenz gegeben und am Rota-
tionsverdampfer auf 150 ml eingeengt. Das beim Stehen {iber
Nacht ausgefallene Hydrazongemisch wurde abfijtriert und ein
Teil davon in Dioxan/Pyridin (3:1 V/V) aufgelSst. Aufge-
trennt wurde auf Kieselgel-Platten unter Benutzung folgender
Laufmittel: | -

Benzbl (60); Mefhanbl (30), Chloroform (10), Aceton (10) |
Benzol (807, Essigester (20) I
Chloroform, 0,2 % Methanol RN
Zur quantitativen Bestimmung der gefdllten Menge wurde das
Filtrat noch zweimal 24 h stehenge]assen..Die erneht aUsgé-
fallenen Mengen an Hydrazongemisch wurden wieder abfiltriert

und zur Hauptmenge addiert.

~ Sul fatbestimmung (77)

10 ml def Pfobel6suhg wurden zu 100 ml i-Propanol gegeben und
mit Perchlorssure (1:25 verd.) angesduert. Als Indikator fan-

den Verwendung: 5 Tropfen 0,2-%ige Thorinl8sung in Wasser (rot)
und 5 Tropfen 0,0125-%ige Methylenblauldsung inh Wasser (eher
etwas mehr, um die Farbmischung deutlicher zu machen); dies
ergibt efne grﬂne_Farbe. Titriert wird mit einer 0,01 n Ba(Cth)—

L8sung nach rosa.

~ Herstellung der Bariumperchlorat-L8sung

1,7 g wasserfreies Bariumperchlorat wurden in 200 ml Wasser ge-
18st und nach Zugabe von 2 ml Perchlorsiure (konz.) mit i-Pro-

panol auf 1 1 aufgeflllt.

~ CSB-Bestimmung . (78) .

Die organischen Wasserinhaltsstoffe wurden mit Chromschwefel-
siure oxidiert (in stark schwefelsaurer L8sung, in Gegenwart
von Ag2504 als Katalysator und von Hg,0 zur‘Maskierung even-
tuell vorhandenen Chlorids). Nach Beendigung der Oxidation

wurde der DichromatiiberschuB mit Ammoniumeisen(!!)sulfat- -
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L8sung mit Ferroin als Indikator zurlicktitriert.

- 0zoh-Bestimmung (28)

Eine gepufferte Kaliumjodid-L8sung wurde mehrer Minuten lang

mit dem Sauerstoff/0zon-Gemisch begast. Das sich bildende Jod
wurde mit 0,1 n Natriumthiosulfat-L38sung titriert. Zur gquan-

titativen Jod-Bestimmung war es erforderlich, die Ldsung mit

1 n Schwefels8ure anzusiuern, damit auch eventuell entstehen-
des Jodat miterfaBt wurde

- Herstellung der Kaliumjodid-L&sung

20 g KJ, 13,6 g KH,PO) und 14,2 g NayHPO), wurden in 1 1 Wasser
geldst.

- BSBS-Bestimmungen (42)

Nach dem Warburg-Verfahren wird die neutralisierte Probeldsung
{je nach zu erwartendem BSBS-Wert bis zu 300 ml) mit verkeimtem
Wasser (Ablauf der biologischen Stufe einher Kliranlage) unter
Zusatz von Phosphatpuffer und anorganischen Salzen angeimpft und
im Kontakt mit einem geschlossenen Luftvolumen zur Zehrung
stehengelassen. Das entstehende CO, wird in Kaliumhydroxid ab-

sorbiert. Aus dem Druckabfall wird der Sauerstoffverbrauch be-
stimmt,

.2, Chemikalien

Die verwendeten anorganischen Salze und Harnstoff wurden von
der Fa. MERCK geliefert. Die p-TS zum kleineren Teil ebenfalls,
den Hauptanteil lieferte die Fa. ROTH. Anilin und Benzolsul fon-

siure kamen von der Fa. FLUKA.

4.3.1. Ozon-Erzeugung

bzbn wurde im FISCHER-Generator 0Z 11 durch stille elektrische

Entladung aus Sauerstoff erzeugt.

lf.3.2. Sauerstoffmessung

Die Konzentration an gel8stem elementarem Sauerstoff in den Be-
lebungsbecken der ARA wurde kontinuierlich membran-polarometrisch
mit Elektroden der Fa. WTW gemessen und mit der SauerstoffmeB-
gerdt OX1 39 registriert.
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f4.3.3. pH-Messung

Die pH-Werte wurden mit einer Glaselektrode und einem pH-Meter

der Fa. KNICK gemssen.
Von der Fa. CfG HEIDELBERG stammte das pH-Steuerungsgerit zur

Neutralisation bei den kontinuierlichen Ozonungsversuchen (Gel-
elektrode).

4.3.4. UV-Messung

Flir die Aufnahme der UV-Spektren wurde ein Spektralphotometer
CARY 14 benutzt. '

4.3.5. DOC-Messung

Zur Messung wurde ein Gerdt der Fa. BECKMANN eingesetzt. Das

durch Verbrennen entstehende C0, wurde mit einem IR-Detektor
registriert. 15 4 1 der Probe wurde direkt eingespritzt und bei
900 ¢ im Verbrennungsrohr verbrannt.

&4.3.6. Gaschromatographie

Alle veresterten Siuren wurden mit einem VARIAN 1800 mit. FID-
Detektor nachgewiesen. Als S3ule diente eine 10 % Didthylen-
glycolsuccinat auf Chromosorb WHP 80/100. Es wurde 10 min lang
bei 100 8¢ isotherm gefahren und dann mit einer Programmrate
von 6 O/min bis auf 180 0c erhitzt.

‘ﬁh3.7. Polarographie

Die Polarogramme wurden mit dem Modell 174 der Fa. PRINCETON
APPLIED RESEARCH (PAR) aufgenommen.
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