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ZUSAMMENFASSUNG

Die mit kinstlichem Abwasser in Standversuchen durchgefiihrten Flok-
kungsversuche mit ca. vierzig organischen Stoffen verschiedener Ver-
bindungsklassen ergaben fUr die Flockungsmittel FeCl; und Ca(OH), das
gleiche Wirkungsspektrum, mit Uberwiegend besseren Eliminationsergeb-
nissen fir FeCl;. In groBerem Mafe eliminierbar erwiesen sich Verbin-
dungen folgender Substanzklassen: |

—~ Verbindungen, die mit den Flockungsmittelkationen schweriosliche
Innerkomplexe bilden (z.B. 8=Hydroxychinolin)

— Verbindungen, die stabile wasserlosliche Chelatkomplexe bilden
(z.B. NTA, EDTA, DTPA)

~ Aliphatische Verbindungen mit mehreren COOH- und/oder OH-Gruppen
(z.B. Gluconsdure)

—~ Aromatische Verbindungen mit mehreren COOH- und/oder OH-Gruppen am
Aromatenring (z.B. Pyromellitsdure, Mellitsdure, Gallussdure, Py-
rogallol)

- Hochmolekulare Verbindungen mit sauren funktionellen Gruppen (z.B.
Polyacrylsaure, Ligninsulfonsaure, Huminsdure)

Bei der Flockung von natiirtichen Abwdssern (Biologieablauf, Millsik-

kerwasser) mit FeCl; wurden unter optimierten Bedingungen etwa 45 %

der organischen Inhaltsstoffe entfernt. Die eliminierten Stoffe wur-
den durch Ultrafiltration als hochmolekularer Anteil des Gesamt-DOC

“identifiziert; niedermolekulare Stoffe wurden nicht eliminiert.

Eine einheitliche Beschreibung der Elimination organischer Wasserin-

haltsstoffe durch Flockung gelingt nicht. In bezug auf die Elimina-

tionscharakteristik bei der Flockung mit FeCl, lassen sich aus -den
ndher untersuchten Verbindungen drei Typen ableiten:

- Die Elimination der hochmolekularen Gewdssersduren hat den Cha-
rakter einer stochiometrischen Fallungsreaktion; der Flockungsmit-
telbedarf ist direkt proportional zur Konzentration der dissoziier-
ten Sduregruppen. Mit zunehmender molarer Masse nimmt die Basenka-
pazitdt (Aquivalente je Gramm) der untersuchten Humin- und Lignin-
sulfonsdure=-Prdparate ab und der Eliminationsgrad bei gleichblei-
bender Eisendosis zu.

- Die Elimination der starken Komplexbildner NTA und DTPA kann ma-

thematisch durch eine von der Langmuir-Adsorptions-Isotherme abge-
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leitete Gleichung beschrieben werden. Der Gleichung liegt die Mo~
dellvorstellung zugrunde, dafl diese Verbindungen im Moment der Nie-
derschlagsbildung quasi-irreversibel an Eisenhydroxid adsorbiert
werden. |

—~ Mellitsdure und Pyrogallol zeigen eine starke Abhdngigkeit der Eli-
minationscharakteristik vom Erdalkaligehalt des Flockungsmediums.
In erdalkalifreiem Wasser zeigt Pyrogallol ein den hochmolekularen
Gewdssersauren dhnliches Verhalten; Mellitsdaure verhindert die
Hydroxidbildung vollstdndig und bleibt kolloidal geltst. Aus Wasser
mit einer Erdalkalikonzentration von 1.9 mmol/1 werden beide Ver-
bindungen nahezu quantitativ entfernt. Dieser Effekt wird der ent-

stabilisierenden Wirkung der Erdalkaliionen zugeschrieben.

Der optimale pH-Wert flir die Flockung organischer Wasserinhaltsstoffe
mit FeCl; liegt im Bereich pH =4 - 5, was auch der glinstigste Wert fiir
die Phosphatflockung ist. Organische Wasserinhaltsstoffe und Phosphat
konkurrieren um das Flockungsmittel und vermindern gegenseitig ihre
ETimination.

Versuche Uber die Auswirkung des Waschmittelphosphatsubstituts Nitri-
Totriessigsdure auf die Phosphatflockung ergaben mit kiinstlichem und
natlirlichem Abwasser sowohl in Standversuchen als auch in kontinujer-
lichen Durchlaufversuchen vergleichbare Ergebnisse. Im untersuchten
Konzentrationsbereich verminderte H;NTA die Phosphatelimination durch
FeCl; entsprechend der empirischen Beziehung

E = a, = 1x107% Tmg ™! c(H;NTA) - 8x107% 12mg-2 c(H;NTA)?, worin die
Konzentration der Nitrilotriessigsdure in mg/1 einzusetzen ist.
Experimente mit partiellem Ersatz des Phosphats durch H;NTA (1 mol
H;NTA fir 3 mol Na,HPO,) ergaben bei konstantgehaltener Flockungs-
mittelmenge eine substantielle Erhdhung des P-Eliminationsgrades und
niedrigere P-Ablaufkonzentrationen. Dieser Effekt konnte anhand eines
Phosphatflockungsmodells erklart werden. '

Die Anwendung der im Abwasser zu erwartenden Konzentrationen des Kom-
plexbildners hatte eine ErhShung des Resteisengehaltes um den Faktor
10 zur Folge. Erkundungsexperimente mit Al-Sulfat ergaben &dhnliche
Ergebnisse wie mit Eisensalzen. H;NTA verminderte die Phosphatelimi-
nation durch Kalkhydrat unter den Bedingungen des low-lime-Prozesses
aber nicht bei htherer Kalkdosierung.
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Investigations on the Elimination of Dissolved Organic Compounds
in Water by Flocculation

Summary

Flocculation jar tests with FeCl, and Ca(OH), as coagulants showed the

same spectrum of removal effectiveness with an artificial waste water

and with organics of different substance classes. FeCl, was superior
to Ca(OH), in most cases. The following substance classes could be
eliminated to a reasonable degree:

— Substances forming slightly soluble complexes with Fe’* and Ca®*
(e.g. 8;hydroxyqu1nolihe). ‘

— Substances forming strong water-soluble chelates (e.g. NTA, EDTA,
DTPA).

— Aliphatic Substances containing multiple carboxylic and/or hydroxy-
Tic functional groups (e.g. gluconic acid).

— Aromatic substances containing several carboxylic and/or hydroxylic
groups on the aromatic ring system (e.g. pyromellitic acid, ga]iic
acid, mellitic atid, pyrogalliol).

- Orgaﬁic compounds of high molecular weight containing acidic groups
(e.g. polyacrylic acid, lignosulfonic acid, humic acid).

The flocculation of original secondary effluent and a leachate from a
waste disposal site with FeCl; as coagulant yielded about 45 % elimi-
nation of the organics under optimized conditions. The removed or-
ganic substances were identified by ultrafiltration as the high mo-
lecular part of the DOC whereas the low molecular part of the DOC was
not eliminated. ) |

From the investigated organics one may discern the following types

concerning the elimination by flocculation with FeCl,:

~ High molecular weight organic compounds show a stoichiometric rela-
tionship between the concentration of the dissociated acid groups
and the flocculant demand. With increasing molecular weight of the
investigated humic acids and lignosulfonic acids the base capacity
(equiva]enté per gramme) lowers and thus the degree of elimination

with the same coagulant dose improves.
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— The elimination of NTA and DTPA may be described by a mathematical
equation derived from the Langmuir adsorption isotherme. The equa-
tion bases on a model concept of a quasi-irrevesible adsorption of
the organic matter Jjust in the moment when ferric hydroxide is
formed.

— The elimination behaviour of mellitic acid and pyrogallol depends
on the concentration of alkaline earth fons in the water. Without
Ca?* and Mg?* pyrogallol showed an elimination behaviour similar to
the high molecular weihgt acids. Mellitic acid on the other hand
prevented the formation of ferric hydroxide. Both compounds were
removed almost quantitatively when 1.9 mmole/1 of alkaline earth
jons have been present in the water. This behaviour may be explained
by a destabilization effect of the alkaline earths.

The optimum pH for the flocculation of phosphates as well as organic

compounds with FeCl; is pH = 4 - 5. Thus organics and phosphate are

competing for the flocculant and are reducing the elimination of each
other.

The effect of nitrilotriacetic acid (H,NTA) on the elimination of

phosphorus from secondary effluent and an artificial waste water was

investigated in jar tests and in a flow through system of laboratory
size. In both types of.waste water the phosphorus elimination E is

Towered by the presence of H,NTA. Within the range of the experimental

conditions the following relationship was found to apply if the H;NTA-

concentration is expressed in mg/1:

E = a, - 1x107® Img~! c(H,NTA) - 8x107% 12mg~2 c(H,NTA)?

Experiments with a partial substitution of the phosphate by H;NTA

(ratio: 1 mole H,NTA per 3 moles Na,HPO,) and a constant iron dose re-

sulted in a substantial increase of the phosphorus removal and corre-

spondingly a decrease of the final effluent concentration. This ef=-
fect may be explained by a phosphorus removal model.

An increase of the iron concentration in the effluent by a factor up

to 10 was detected with realistic concentrations of the cohp]exante

Preliminary experiments with A1,(S0,),; gave similar results as with

FeC1,;. H3;NTA decreased the phosphorus removal by lime under condi-

tions conforming with the low lime process but not with higher lime

dosages.
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1. EINLEITUNG

Das physikalisch-chemische Verfahren der F&llung/Flockung findet 1in
der Wassertechnologie sowohl in der Trinkwasseraufbereitung als auch
in der Abwasserbehandlung Anwendung. Sein Prinzip besteht darin, daf
dem Wasser Aluminium- bzw. Eisensalze oder Kalk zugesetzt werden. Die
Flockungsmittel bzw. ihre Hydrolyseprodukte reagieren mit den anor-
ganischen und organischen Verunreinigungen des Wassers, die in gelo-
~stem, kolloidalem oder feinst suspendiertem Zustand vorliegen. Dabei
werden die Wasserinhaltsstoffe in makroskopischen Flocken "fixiert"
und kénnen mit diesen durch Sedimentation, Filtration oder Flotation

aus dem Wasser abgetrennt werden.

In der Trinkwasseraufbereitungstechnik dient der Verfahrensschritt
der Fda1lung/Flockung hauptsdchlich der Triibstoffentfernung. Seitdem
bekannt ist, daB bei der Desinfektion von Trinkwasser mit Chlor aus
Huminsubstanzen Trihalomethane (THM) und andere halogenierte Neben-
produkte mit potentiellen chronischen Gesundheitsrisiken entstehen
[1-3], gilt das Interesse zunehmend der verstdrkten Entfernung dieser
Stoffe. Da manche organische Halogenverbindungen, vor allem leicht-
flichtige THM, nur begrenzt in Aktivkohlefiltern oder bei der Boden-
passage zurlickgehalten werden, bietet es sich an, deren "Precursoren”
durch Flockung des Rohwassers vor der Chlorungsstufe zu entfernen.
Bei der Flockung werden diejenigen Huminstoffanteile gut eliminiert,
die hauptsdchlich fiir die THM-Bildung verantwortlich sind [4].

Die chemische Abwasserbehandlung durch Fdllung/Flockung ist bereits
seit Mitte des 18. Jahrhunderts bekannt [5], verlor aber nach dem
zweiten Weltkrieg mit dem systematischen Bau von mechanisch-bio-
Togischen Kldaranlagen an Beachtung. Erst mit dem Auftreten des Eutro-
phierungsproblems in stehenden und langsam flieBenden Gewdssern, ge-
wann die Fdllung/Flockung als Ergdnzung zu den mechanisch-biologi-
schen Verfahren wieder an Bedeutung. Das primdre Ziel ist hierbei die
Entfernung des eutrophierungsfordernden Phosphats aus dem Abwasser.
Angestrebt wird im allgemeinen der Grenzwert von 1 mg/1 P, je nach
Féllmitteleinsatz sind aber durchaus Restphosphatkonzentrationen von
0.2 mg/1 P im Kldranlagenablauf erreichbar [6,7].




Dariiber hinaus beobachtet man eine Elimination der biologisch schwer
abbaubaren organischen Stoffe, der Schwermetalle und der Triibstoffe.
Diese Nebeneffekte kdnnen solche GrdoBenordnungen erreichen, dafl durch
die Einsparungen an Abwasserabgaben neben &kologischen auch wirt-
schaftliche Vorteile moglich sind [8-10].

In der Bundesrepublik Deutschland werden zur Zeit rund 30 % des ge-
samten Trinkwassers durch Aufbereitung von Oberfldchenwasser gewonnen
[11]. Zur Deckung des stdndig ansteigenden Bedarfs muf in zunehmendem
Mae auf Oberfldchenwasser zurlickgegriffen werden, so dafl es sinnvoll
erscheint, schon bei der Abwasserbehandlung auf eine mdglichst weit-
gehende Elimination storender Wasserinhaltsstoffe zu achten, um die
Gewdsserqualitdt den hoheren Nutzungsanspriichen anzupassen.

Auch bei der Vorbehandlung von speziellen Industrieabwdssern, vor
deren Zufiihrung in eine biologische Reinigungsstufe, ist der Einsatz
von Flockungsmitteln eine der wichtigsten Methoden [12].

Eine andere MaBnahme zur Senkung der Phosphatkonzentration in den Ge-
wassern ist die stufenweise Verringerung der Phosphatgehalte in
Wasch- und Reinigungsmitteln auf etwa die Hdlfte durch die Phosphat-
hochstmengenverordnung vom 4. Juni 1980 [13]. Phosphate, insbeson-
dere Pentanatriumtriphosphat, sind in Waschmitteln als Harte-Komplex-
bildner enthalten, d.h. sie bilden mit den Calcium~ und Magnesium-
jonen wasserlosliche Verbindungen und verhindern damit Inkrustationen
auf dem Waschgut und in Waschmaschinen [14]. Ab Januar 1984 diirfen nur
noch Waschmittel mit maximal 20 % Pentanatriumtriphosphat vertrieben
werden. Dadurch werden in der Bundesrepublik Deutschland im Vergleich
zum Zeitraum vor Inkrafttreten der Phosphathfchstmengenverordnung
Jahrlich rund 25000 t Phosphor dem Abwasser ferngehalten, und der An-
teil der Waschmittelphosphate am gesamten Phosphoreintrag in die
Gewdsser sinkt von 40 % auf 25 % [15]. Zur Zeit wird der Ersatz der
Waschmittelphosphate durch den organischen Komplexbildner Nitrilotri-
essigsdure (NTA) und die damit mdglicherweise verbundenen Folgen fir
die Umwelt diskutiert [16]. In diesem Zusammenhang ist auch die Aus-
wirkung von NTA auf den Phosphatfdllungsprozel bei der Abwasserbe-

handlung von Interesse.




1.1 Aufgabenstellung

Dem bei der Phosphatelimination durch Fallung/Flockung zusdtzlich
auftretenden Effekt der Elimination organischer Wasserinhaltsstoffe,
wurde bisher nur wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Insbesondere ist nur
wenig bekannt iiber die Art der eliminierten organischen Stoffe sowie

die GesetzmdBigkeiten der Elimination.

Die vorliegende Arbeit sollte Aufschluf3 geben Uber

- das Wirkungsspektrum der Flockungsmittel Eisen(III)-Chlorid und
Kalkhydrat

— Zusammenhdnge zwischen der C-Elimination und Flockungsmittelkon-
zentration sowie anderen chemischen Parametern

- den EinfluB des Phosphatersatzstoffes Nitrilotriessigsdure auf die
Phosphatelimination bei der Flockung.




2. THEORIE DER FALLUNG/FLOCKUNG

2.1 Begriffsbestimmung

Die Vorgange bei Fdllungs-/Flockungsreaktionen werden in der wasser-
chemischen Literatur durch eine Vielzahl von oft verwirrend gebrauch-
ten Fachausdriicken beschrieben.

Der nachfolgenden Ordnung und Erklarung der Begiffe liegen grofiten-
teils die Ubersichtsartikel zu diesem Thema von SONTHEIMER [17,18],
STUMM und HAHN [19] und des DVGW-Arbeitskreises "Flockung" [20] zu-
grunde.

Schwierigkeiten treten bereits bei der korrekten Bezeichnung des Ge-
samtvorganges auf, der manchmal Fallung und manchmal Flockung genannt
wird.

Unter Fdllung versteht man im allgemeinen die Uberfihrung von geld-
sten Stoffen in einen festen Niederschlag durch Uberschreitung des
Lostichkeitsprodukts der betreffenden Verbindung. Beispiele hierfir
sind die Entcarbonisierung von Wasser durch Ausfallen von CaCO, oder
die Phosphatfdallung mit Kalk.

Als Flockung bezeichnet man die Bildung groflerer abscheidbarer Aggre-
gate aus schon vorhandenen Teilchen, beispielsweise in Suspensionen
mineralischer Partikel durch Zugabe von Fe(III)- oder A1(III)-Salzen
oder synthetischer Polyelektrolyte.

Diesen Definitionen zufolge kdnnen die Vorgdnge bei der Hydrolyse von
Fe(III)-Salzen als Fdllung von Eisenhydroxid, die dabei stattfindende
Zusammenballung der Fdllungsprodukte als Flockung bezeichnet werden.
Eine klare Trennung der beiden Begriffe ist hier also nicht mdglich.
Im allgemeinen Sprachgebrauch ist es Ublich, Vorgdnge bei denen ma-
kroskopisch sichtbare Flocken auftreten als Flockung zu bezeichnen,
ohne Riicksicht darauf, welcher Mechanismus im einzelnen dafiir verant-
wortlich ist. In diesem Sinne wird auch in dieser Arbeit der Begriff
Flockung verwendet. Entsprechend konnen Chemikalien, die solche Reak-
tionen auslosen, mit dem Oberbegriff Flockungsmittel bezeichnet wer-
den.

In jedem Falle korrekt, jedoch etwas umstandlich, wdre die Verwendung
der Begriffskombination Faliung/Flockung.




Die Unterteilung des Gesamtvorgangs einer Flockungsreaktion in eine
Phase der Mikroflockenbildung und eine Phase der Makroflockenbildung
ist nach verschiedenen Gesichtspunkten moglich, wobei Mikro- und
Makro-Flockenbildung jeweils mit anderen Ausdriicken umschrieben wer-

den. Diese sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1:  Unterteilungsmdglichkeiten fir Flockungsreaktionen
FLOCKUNGSREAKTION
Unterteilung der Bildung von
Gesamtreaktion nach Mikroflocken Makroflocken
zeitlichem Ablauf Entstabilisierung Transportvorgang\
(chem. Vorgang) (physik. Vorgang)
Reaktionsmechanismus | Koagulation Flocculation
Reaktionskinetik perikinet. Phase orthokinet. Phase

Aufgrund der verschiedenen Betrachtungsstandpunkte sind die Begriffe
Entstabilisierung, Koagulation, perikinetische Phase einerseits und
Transportvorgang, Flocculation, orthokinetische Phase andererseits,
einander nicht dquivalent. Vielmehr gibt es, wie aus Tabelle 2 er-
sichtlich ist, in deren Bedeutung mehrfach Uberschneidungen, selbst
von Begriffen die in Tabelle 1 nicht in derselben Spalte stehen. So
schlieBen z.B. die beiden Begriffe Entstabilisierung (Tabelle 2,
l.Langsspalte) und Koagulation (Tabelle 2, 1.Querspalte) jeweils
Vorgdnge ein, die unter anderen Gesichtspunkten der Makroflocken-
bildung zugeordnet werden. Der Begriff Transportvorgang (Tabelle 2,
2.Langsspalte) umfaBt mit der perikinetischen und der orthokine-
tischen Phase ebenfalls Vorgdnge der Mikro- und Makroflockenbildung.
Koagulation und Flocculation sind Oberbegriffe fiir je zwei unter-
schiedliche Entstabilisierungsmechanismen, die wiederum zum Teil
mehrere Bezeichnungen haben. Das Wort Koagulation wird auch oft aus-
schlieBlich im Sinne der Entstabilisierung durch Doppelschichtkom-
pression verwendet, ebenso Flocculation als Synonym fiir den Briicken-
bildungsmechanismus.




Die Entstabilisierung durch Mitfd1lung unterscheidet sich grundlegend
von den anderen Flockungsmechanismen. Elektrostatische und chemische
Wechselwirkungen spielen hier nur eine untergeordnete Rolle. Wird das
Loslichkeitsprodukt einer Verbindung iberschritten, dann fungieren
die Kolloid-Partikel als Nuklei fiir die Ausbildung der Fallungspro-
dukte, so daB ein mechanischer EinschluB erfolgt. Da unter prakti-
schen Flockungsbedingungen die eingesetzten Konzentrationen an Alumi-
nium- oder Eisen(III)-Flockungsmitteln wesentlich lber den Ldslich-
keitsprodukten der Hydroxide liegen, laufen Flockung und Mitfdllung
in der Regel parallel ab.

Nach Beendigung der eigentlichen Flockungsreaktion konnen in der
F]ockenabtrennungsstufe unterschiedliche Sedimentationsgeschwindig-

keiten der Flocken zu Kollisionen und damit zu weiterer Aggregation

fihren.
Tabelle 2: Vorgdange bei Flockungsreaktionen
ZEITLICHER REAKTIONSABLAUF
ENTSTABILISIERUNG TRANSPORTVORGANG
Kompression der elektrischen. PERIKINETISCHE PHASE
K Doppelschicht durch nicht hydro=
0 lysierbare Gegenionen Diffusionskontrollierter
R A - unspezifische Koagulation Transport durch Brown'sche
E 8 - EleKtrolytkoagulation Molekularbewegung
K L Reduktion des Oberflichenpoten= PartikelgroéBe < 1 um
T A tials durch Adsorption entgegen-
I T gesetzt geladener lonen Reaktionskinetik 2. Ordnung
0 1 - spezifische Koagulation
N 0 - Adsorptionskoagulation
a N - Ladungsneutralisationskoag.
E
C F
H L Adsorption organischer Makro- ORTHOKINETISCHE PHASE
A 0 molekiile an der Partikelober-
N C fldche Transport durch Geschwindig=
1 C keitsgradient
S U a) Briickenbildungsmechanismus
M L Ausbildung molekularer Bricken Partikelgrofe > 1 um
U A zwischen den Partikeln
S T Reaktionskinetik 1. Ordnung
I b) Ladungsmosaikmechanismus
g Elektrostatische Wechselwirkung
MITFALLUNG Differentielle Sedimentation
Partikelaggregation durch
Mechanischer EinschluB kolloida- unterschiedliche Sinkgeschwin-
ler Teilchen in volumintse Nie- digkeit der gebildeteten
derschldge des Flockungsmittels Flocken




2.2 Flockungschemikalien

In der Wasserbehandlungspraxis werden verschiedene Typen von Flok-
kungschemikalien verwendet:

— Hydrolysierende F1ockungsmitte1‘(Fe(III)- und A1(III)-Salze)

— Kalkhydrat

— Flockungshilfsmittel (synthetische hochmolekulare Polymere)

— Sonstige (z.B. Sduren und Basen zur pH-Regulierung)

Hier wird nur auf die beiden erstgenannten, in den durchgefiihrten

Flockungsversuchen verwendeten Flockungsmittel nidher eingegangen.

2.2.1 Hydrolysierende Flockungsmittel

Beim Aufissen von Aluminium- und Eisen(III)—saTzen in Wasser bilden
sich durch Dissoziation und Hydratation zundchst Hexaquoionen,
[Me(H,0)1%", die nur in stirker saurem Medium (etwa pH < 3) bestdndig
sind. Mit steigendem pH-Wert geben die hydratisierten Metallionen
stufenweise Protonen ab, d.h. sie reagieren als Sdure. Nachstehende
Reaktionsgleichungen beschreiben die Vorgdnge, die beim Einmischen
konzentrierter Flockungsmittelldsungen in Wasser ablaufen und zwar
unter der Annahme, daB das Zentralkation in der L&sung stets eine

sechsfache Koordination aufweist.

pH [Me(H,0),1*" £ H0 ———  [Me(H,0)sO0H]2" +  H 0"
[Me(H,0)s0H12"  +  H,0 «——=  [Me(H,0),(0H),]" + H,0
[Me(H,0),(0H),1" + H,0 — Me(OH),eaq +  Ho'
Me(OH),eaq + OH —— [Me(H,0),(0H),] + H,0

Me = A13T, Fes?

Die hydrolysierten Metallionen neigen zur Polymerisation und Polykon-
densation.

Alumirium bildet hauptsichlich 6 - 8-kernige Komplexionen, zum Bei-
spiel [AT6(0H)151°", [A1,(0H),,]*" und [A14(OH),01%" [21].

Eisen bildet ein ganzes Spektrum von kationischen polynuklearen
Hydroxokomplexen. Die einleitende Reaktion zu deren Bildung ist die
Dimerisierung des Monohydroxokomplexes, wobei die Fe3"-Tonen iber

zwei Hydroxo-Briicken gebunden sind:




+

2 [Fe(H,0)s0H]?" —u  [(H,0),Fe Fe(H,0),1*7 + 2 H,0

OH
7N\
\\OH//
Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion wird mit K = 30 [22],
K=29 (u=0, 25°C) bzw. K= 1.5 x 10® (u = 3, 25°C) [23] angegeben.
Die GrdBenordnung der Gleichgewichtskonstante zeigt, daf der Dimer-
komplex stabil genug ist, um in groBeren Konzentrationen existieren
zu konnen. WENDT [24] berichtet, daB in 0.1 m Fe(III)-Salzlésungen
durch vorsichtige Hydrolyse mehr als 50 % der Fe3+°Kationen in diesen
Komplex uberflhrt werden konnen. Weitere Hydrolyse- und Kondensa-
tionsreaktionen des Dimerkomplexes flihren zu den zahlreichen kat-
jonischen Eisen—Hydroxokomp]exen. Elektronenmikroskopische Untersu-
chungen von MURPHY et al. [25] zeigten, daf diese Polykationen kugel-
formige Gestalt haben, mit Durchmessern von 1.5 = 3 nm.

Die Hydrolysereaktionen verlaufen sehr schnell, HAHN [26] bestimmte
folgende Bildungsgeschwindigkeiten:

10740 s

1002 -1s

Da die Entstabilisierung kolloidaler Wasserinhaltsstoffe in derselben
Zeitspanne stattfindet [21,27], ergibt sich daraus die Notwendigkeit,

das Flockungsmittel in mdglichst kurzer Zeit vollstdndig mit dem zu

13

— Monohydroxokomplexe

24

— polynukleare Metall-Hydroxokomplexe

behandelnden Wasser zu durchmischen.
Die Bildung von Metall-Hydroxidniederschldgen ist langsamer und er-
folgt im Bereich von 1 bis 7 Sekunden [21].

Die Rest-Konzentration von Eisen und Aluminium im geflockten Wasser
wird durch die sehr geringe LOoslichkeit ihrer Hydroxide bestimmt, so
dafl die Metallionen weitgehend aus dem Wasser entfernt werden. Die
Literaturangaben iber die Ldslichkeitsprodukte von Aluminium- und

Eisen-Hydroxid differieren jedoch um mehrere Zehnerpotenzen:

— L(Al-Hydroxid): 2.34 x 10 *2 [21], 10 *2 [28], 5.0 x 10 *5 [29]

— L(Fe-Hydroxid): 10 *® [22], 6.31 x 10 *7 [30], 1.58 x 10 3° [31],
1072 bis 7.94 x 10 “° fiir amorphes Hydroxid ver-
schiedener Alterungsstufen [32]
3.16 x 10 “2 fiir a~FeOOH [31]

Diese Ldslichkeitsunterschiede lassen sich dadurch erkldren, daB bei

den Bestimmungen verschiedene Hydroxid- bzw. Oxidhydrat-Modifikatio-




nen als Bodenkdrper vorlagen. Frisch gefdllte Hydroxide haben immer
eine hohere Loslichkeit als gealterte Hydroxide [30]. Meistens sind
bei den in der Literatur angegebenen Ldslichkeitsprodukten die Art
des Bédenkﬁrpers und die Versuchsbedingungen nicht ndher spezifi-
ziert. Die Zusammensetzung von Eisenhydroxidniederschldgen ist jedoch
stark von Fillungsbedingungen wie Konzentration der Ldsung, pH-Wert,
Fdllungsgeschwindigkeit, Temperatur und den Verdnderungen durch Alte-
rung abhdngig. Bei Hydroxid-Fdllungen wird zundchst aktives amorphes
Hydroxid gebildet, das sich in komplizierten Alterungsprozessen in
weniger aktive amorphe Formen und teilweise in kristallines o-FeOOH
(Goethit) umwandelt, wobei uneinheitliche Bodenkdrper entstehen [32].
Neben der thermodynamisch stabilsten a-Modifikation sind noch B- und
- ¥-FeOOH bekannt., CROSBY et al. [33] zeigten durch Identifizierung von
Eisen(III)-Hydroxid-Niederschldgen mit Rontgenbeugung, IR- und MoB-
bauer-Spektroskopie, daB frisch gefdlltes Eisenhydroxid amorph ist
und unter Bedingungen, wie sie in natlirlichen Gewdssern vorliegen,
nach 12-tiagiger Alterung 10 -~ 20 % kristallines «-FeOOH enthdlt. Bei
Experimenten von FEITKNECHT und MICHAELIS [34] war die Gleichge-
wichtseinstellung selbst nach mehreren Jahren noch nicht erreicht!

Bei der Berechnung theoretischer Eisen(III)-Konzentrationen miissen
neben den Fe®'-Tonen auch andere geloste Eisen(III)-Spezies mitbe-
rlicksichtigt werden. Fiir pH = 7 und dem Léslichkeitsprodukt von 10 3¢
fiir frisch gefdlltes, amorphes Eisenhydroxid berechneten STUMM und
LEE [22] die Gesamtkonzentration des geldsten Eisens unter Einbe-
ziehung der mononuklearen Hydroxokomplexe und des molekular geldsten
Eisenhydroxids zu C(Fe) = 3.2 x 10 7 mo1/1 Fe = 18 ug/1 Fe.
Analytisch ermittelte Eisenkonzentrationen in Gewdssern liegen mit
500 bis 1000 ug/1 Fe in unfiltrierten bzw. 50 - 100 ug/1 Fe in 0.45 um
membranfiltrierten Proben erheblich hther. Sie werden mit der Bildung
von kolloidalem Eisenhydroxid sowie der Komplexierung des Eisens
durch natiirliche organische Wasserinhaltsstoffe, z.B. Huminsduren,
erkldrt.

In neuesten Untersuchungen von PALMER [35] ergab die Auftrennung des
im 0.45um-Filtrat von Rheinwasser gelosten Eisens folgende Verteilung
auf die verschiedenen Molmassenfraktionen: 30 - 40 % > 10° g/mol,
25 - 45 % 10* - 10% g/mol, 10 - 15 % 10%® - 10“ g/mol wund 5 bis
10 % < 10° g/mol. Dieses Ergebnis bestdtigt den geringen Anteil an

"echt gelgstem" Eisen.
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2.2.2 Kalkhydrat

Kalkhydrat, Ca(OH),, wird in der Abwassertechnik zur Phosphatelimi-
nation eingesetzt. Nach der Definition in Abschnitt 2.1 ist Ca(OH), in
erster Linie ein Fd1lungsmittel, doch kann es unter bestimmten Be-
dingungen auch Flockungsreaktionen bewirken. ‘

In Wasser 10sen sich etwa 1.5 g/1 Ca(OH),. In der Praxis werden mei-
stens Suspensionen mit rund 10 % Feststoffgehalt, sogenannte Kalk-
milch, als Fdllungsreagens eingesetzt. Die Kalkmilch-Zugabe bezweckt
primdr eine Erhohung des pH-Wertes, da die wesentlichen Fallungspro-
dukte erst bei hohem pH gebildet werden. Nach Berechnungen von KICKUTH
[36] werden durchschnittlich nur ca. % des aufzuwendenden Kalks zur
Bindung von Phosphat genutzt, % dagegen zur pH-Anhebung, d.h. zur
Neutralisation des HCO; , benGtigt. Je nach eingesetzter Kalkdosis
und dem damit erreichten pH-Wert unterscheidet man Low Lime-Prozef
und High Lime-ProzefR:

— Low Lime: pH < 9.5, 50 - 200 g/m* Ca(OH),

— High Lime: pH = 9.5 - 11.5, 200 - 500 g/m*® Ca(OH),

Folgende, stark von der ionischen Zusammensetzung des Abwassers ab-
hangigen Fd1lungs- und Flockungsreaktionen sind in den genannten pH-
Bereichen dominierend: |

— Phosphatfdliung, pH < 9.5 und pH > 10.5:

In der Literatur stehen mehrere mdgliche Fdallungsprodukte zur Dis-
kussion: CaHPO, (Dicalciumphosphat) [28], Ca,;(P0,), (Tricalcium-
phosphat) [6,37], Ca,H(PO,), (Octacalciumphosphat) [28,38] und
Cags(P0O,);0H (Hydroxylapatit) [28,39,40].

Die Reaktion scheint so zu verlaufen, daB die zundchst gebildeten
Primérfé]]ungéprbdukte langsam 1in das thermodynamisch stabilere
Hydroxylapatit Ubergehen [29,41].

~ Calcitfdllung, pH=9.5bis 10.5:

Caz” + HCO,  + OH ——s  CaCO, + H,0

L(CaC04,25°C) = 4.8 x 10 ° [42]

Die Fd1lung von CaCO, tritt als Konkurrenzreaktion zur Phosphatfdl-
Tung auf, die dadurch-im pH-Bereich 9.5 - 10.5 fast vollstdndig zu-
riickgedrangt wird. Erst nach weitestgehender Carbonatelimination
erfolgt bei pH-Werten > 10.5 (High Lime-ProzeB) wieder Fdllung von
Phosphat [29].
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Durch die Mitfdllungs- und Adsorptionskapazitdt des Calcitnieder-
schlags flir organische Wasserinhaltsstoffe und Schwermetallionen
wird die Ablaufqualitdt positiv beeinfluBit.

Im Low Lime-ProzeB wird die Calcitfdallung durch Einhalten von pH-
Werten < 9.5 weitgehendst vermieden. Wegen der hoheren Loslichkeit
der Calciumphosphate bei niedrigeren pH-Werten muf dann aber eine

schlechtere Phosphatelimination in Kauf genommen werden.
— Magnesiumhydroxid, pH > 10.5:

Mg2® + 20HT ——=  Mg(OH),

L(Mg(OH),,25°C) = 5.5 x 10 2 [42]

Die Magnesiumkonzentration in Gewdssern ist ungefdahr proportional
der Harte, d.h. es liegt fir ein bestimmtes Gewdsser ein konstantes
Verhdltnis Ca : Mg vor. Die Mgz+-Kationen wirken bei pH-Werten
> 10.5 als Flockungsmittel.

- Calciumhydroxid, pH > 12:

Cat + 20H° ——  Ca(OH),

L(Ca(OH),,25°C) = 8 x 10 ¢ [42]

Die”Bi1dung von Calciumhydroxid ist wegen seiner relativ hohen Los-
lichkeit fir die Fdllungsreaktion unbedeutend. Erst pH-Werte > 12,
die in der Kalkfdllungspraxis nicht erreicht werden, wiirden zu ei-
ner deutlichen Limitierung der Ca-Konzentration durch Ca(OH), fih-
ren.

Nach Sedimentation und Abtrennung der Fdllungsprodukte wird der beim
High Lime-ProzeB zugesetzte hohe Calciumiiberschuff in einer Recarboni-
sierungsstufe durch Einblasen von CO, entfernt, wobei der pH-Wert auf
pH = 10 absinkt [40]:

Ca2’ + (€0, + 20H ——= CaCO, + H,0

Vorteilhaft bei der Kalkfdllung ist, daB keine Aufsalzung des Abwas-
sers durch C1 - oder SO,2 -Ionen erfolgt, wie es bei Fe(III)-und Al-
Flockungsreaktionen der Fall ist. Der wesentliche Unterschied zwi-
schen Kalkfallung und Flockung mit dreiwertigen Metallionen besteht
darin, daB bei der Kalkfdllung die Bildung der festen Phase
(Keimbildung und Kristallwachstum) der geschwindigkeitsbestimmende
Reaktionsschritt ist, bei der Flockung dagegen die Phasenseparierung.




_12_

2.3 Flockungsmechanismen

In samtlichen Flockungsreaktionen wirken chemische und physikalische
Vorgange zusammen.

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, kdnnen der Entstabilisierung
unterschiedliche chemische Reaktionsmechanismen zugrunde liegen. Je-
der dieser Entstabilisierungsmechanismen kann fir sich alleine,
oder - wie es meistens der Fall ist - in Kombination mit den anderen
Mechanismen, zeitlich aufeinanderfolgend oder parallel, wirksam sein.
AuBer von den Eigenschaften der zu flockenden Substanz ist der Entsta-
bilisierungsmechanismus hauptsdchlich von Art und Konzentration des
eingesetzten Flockungsmittels abhdngig. Aufgrund des vollig verschie-
denen chemischen Verhaltens, sind deshalb beim Einsatz von Aluminium-
und Eisen(III)-Salzen andere Entstab11isiérungsmechanismen ZU erwar-
ten als beim Einsatz von Kalkhydrat. Ferner muB man unterscheiden, ob
die Wasserinhaltsstoffe echt geldst oder in suspendiertem bzw. kol-
loidalem Zustand vorliegen.

Diffusion und die durch Rilhrbewegungen im Dispersionsmittel erzeugten
Geschwindigkeitsgradienten bringen die entstabilisierten Wasserin-
haltsstoffe in gegenseitigen Kontakt und bewirken eine Aggregation,
wodurch dann eine Phasenseparierung mit Hilfe physikalisch-chemischer
Methoden moglich wird.

2.3.1 Dispersitdtsgrad von Wasserinhaltsstoffen

Nach dem Dispersitdtsgrad von in Wasser vorliegenden Verbindungen
unterscheidet man suspendierte, kolloidale und geloste Stoffe. Eine
Charakterisierung kann durch die in Bild 1 angegebenen Teilchengro-
enbereiche erfolgen, wobei jedoch die Grenzen nicht scharf definiert
sind.

Von entscheidender Bedeutung filir Flockungsvorgange sind die vom Dis-
persitatsgrad abhdngigen und fiir die Dispersionsstabilitdt verant-
wortlichen Oberfldchenkrdfte der Teilchen. Mit zunehmendem Dispersi-
tdtsgrad wachsen das Verhdltnis Oberflidche/Volumen und damit die
Oberflachenkrdfte der Teilchen.
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Bild 1: Dispersitdtsgrad von Wasserinhaltsstoffen [nach 20]

Den anziehenden "van der Waals-Krdften" stehen elektrostatische Ab-
stoBungskrdfte gegeniiber, die eine Anniherung und Aggregation der
dispergierten Teilchen verhindern.

Kolloidale Partikel in Gewdssern tragen praktisch ausschlieBlich ne-
gative Ladungen, die auf der Abgabe von Kationen oder der Adsorption
von Anionen beruhen kann. Die negative Oberflichenladung wird durch
eine erhoshte Konzentration an Kationen in der sogenannten elektri-
schen Doppelschicht kompensiert. Bild 2 zeigt eine schematische Dar-
stellung der elektrischen Doppelschicht sowie den Verlauf des durch
die negative Oberf]échen]adung aufgebauten Potentials.

Die abstoBenden Kridfte zwischen Kolloidpartikeln werden in erster
Linie durch diesen Potentialverlauf bzw. die GrioBe des Potentials am
Rand der Sternschicht bestimmt. Als Niherungswert fiir das Sternpoten-
tial 1ist aus Messungen der elektrophoretischen Beweglichkeit von
kolloidalen Partikeln das elektrokinetische- oder Zetapotential (Z)
zugdnglich [43-46]. Die typische GroBenordnung des Zetapotentials
Tiegt fir Kolloide in hiuslichem und industriellem Abwasser im Be-
reich von - 15 bis - 25 mV, fiir Bakterienzellen sind Zetapotentiale
bis < - 80 mV bekannt.

Effektive Koagulation erfordert Zetapotentiale von ¢ = 0 + 5 mV [45].
Potentialverlauf und Potentialgrofe sind durch chemische Parameter
(Flockungsmittel, pH-Wert) so beeinfluBbar, daR die Kolloidteilchen
flockungsfihig werden.




Bild 2:
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2.3.2 Entstabilisierung durch hydrolysierende Flockungsmittel

Kolloidale Wasserinhaltsstoffe werden bei Flockungsreaktionen mit Al-
und Fe(III)-Salzen hauptsichlich durch Adsorptionskoagulation und
Mitfdllung entstabilisiert [47].

Die bei der Hydrolyse gebildeten, positiv geladenen Metall-Hydroxo-
Komplexe werden an den Kolloidoberflachen adsorbiert. Dadurch erfolgt
eine teilweise odér vollstdndige Ladungsneutralisation und somit eine
Verringerung des Oberfldchenpotentials und der gegenseitigen Ab-
stoBung. Im entstabilisierten Zustand ist das Zetapotential nahe dem
‘Nullwert. Die enstehenden Flocken sind relativ kompakt, gut filtrier-
bar und leicht entwdsserbar. Der Adsorptionskoagulationsmechanismus
jst dadurch gekennzeichnet, daf die benttigte Flockungsmittelmenge
der Kolloidoberfldche proportional ist und Uberdosierung zu Umladung
und Restabilisierung des Kolloids fiihren konnen.

Bei hohem FillmitteliberschuB filihrt die Hydrolysereaktion direkt zur
Bildung volumindser Metallhydroxidniederschldage, in die sowohl schon
entstabilisierte als auch nicht entstabilisierte Kolloide mechanisch
eingeschlossen werden. Oberflachenkrdfte spielen bei diesem Mitfdl-
lungsmechanismus keine maBgebliche Rolle, die Anderung des Zetapoten-
tials ist nicht Voraussetzung fiir die Kolloidentstabilisierung. Wei-
tere Erhdhung der Flockungsmittelkonzentration bewirkt hier keine Re-
stabilisierung. Der Niederschlag besitzt die Eigenschaften des Me-
tallhydroxids und ist dementsprechend voluminds, schlecht filtrierbar
und schlecht zu entwdssern.

Adsorptionskoagulation und Mitfdllung finden unter praktischen Ver-
haltnissen meistens gleichzeitig statt.

Die gegenseitige Entstabilisierung entgegengesetzt geladener Kolloide
demonstrierte ISHIBASHI [48] durch Mischen eines Aluminiumhydroxid-
Sols (positive Ladung) mit einer Tonsuspension (negative Ladung).
Elektronenmikroskopische Aufnahmen der gebildeten Flocken zeigten
eine Zusammenballung der Ton- und Aluminiumhydroxid-Partikel, wobei
die individuelle Form der Partikel in der Aggregation erhalten blieb.
Dieser Mechanismus gegenseitiger Entstabilisierung ist denkbar, wenn
Abwasser und Flockungsmittel nicht schnell genug durchmischt werden
und sich dadurch kolloidales Metallhydroxid bilden kann.
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Auf die BeeinfluBbarkeit des Entstabilisierungsmechanismus durch die
Mischgeschwindigkeit haben AMIRTHARAJAH und MILLS [21] hingewiesen
und fiir den Adsorptionskoagulationsmechanismus gefordert, dafl voll-
stdndige Durchmischung von Abwasser und Flockungsmittel innerhalb von
weniger als 0.1 s erfolgen soll.

Andere Entstabilisierungsmechanismen wie die Kompression der elektri-
schen Doppelschicht oder der Briickenbildungsmechanismus sind bei
Flockungsreaktionen mit Aluminium- und Eisen(IIIl)-Salzen nur von ge-
ringer Bedeutung.

Trotz ihrer relativ hohen Wertigkeit sind die Al- und Fe(III)-Hydro-
lyseprodukte flir eine Doppelschichtkompression wenig effektiv, da sie
wegen ihrer Grofe und der ausgeprdgten Hydrathlille ein ungilinstiges
Ladungs=/Volumen-Verhdaltnis aufweisen.

SPIRO [49] berichtete iiber die Existenz von polynuklearen Eisen-
Hydroxokationen die aufgrund ihrer molaren Masse von M = 10° g/mol zu
Briickenbildungsreaktionen befdhigt sein sollten. Dagegen spricht die
elektronenmikroskopisch und durch Viskositdtsmessungen ermittelte
kugelformige Struktur der Polymere. Im allgemeinen ist dieser Mecha-
nismus Jjedoch nur beim gezielten Einsatz synthetischer organischer
Polymere mit linearer Molekllstruktur vorheryschend. Die syntheti-
schen Polymere werden meistens zur Verbesserung der Flockenstruktur
in Kombination mit hydrolysierenden Flockungsmitteln als sogenannte
Flockungshilfsmittel eingesetzt.

Ionisch und molekular geltste Wasserinhaltsstoffe sind durch Flockung
nur eliminierbar, wenn sie mit dem Flockungsmittelkation oder dessen
Hydrolyseprodukte schwerldosliche chemische Verbindungen eingehen,
wenn sie adsorbierbare 16sliche Metallkomplexe bilden oder direkt an
den Flockungsprodukten adsorbiert werden. Als Beispiele hierfiir
konnen die Elimination von Phosphat, organischen Komplexbildnern und
Schwermetallionen genannt werden.

Huminsduren liegen im Ubergangsgebiet von molekular und kolloidal ge-
16stem Zustand. Es ist bekannt, daB Huminsduren groBere Mengen von
Eisen komplex gebunden in L&sung halten konnen. Bei Uberschreitung
ihrer Bindungskapazitdt durch hohere Eisenkonzentrationen werden die
sich bildenden Eisenhydrolyseprodukte adsorbiert bzw. die Eisen-
Huminsaure-Komplexe in den ausfallenden Hydroxidniederschlag einge-

schlossen.
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2.3.3 Entstabilisierung durch Kalkhydrat

Da Kalkhydrat weder Hydrolyse- noch Polymerisationsreaktionen ein-
geht, kann eine Kolloidentstabilisierung durch die Ca? -Kationen
selbst ausschlieBlich durch einen einzigen Mechanismus erfolgen, der
Kompression der elektrischen Doppelschicht.

Die Dicke der elektrischen Doppelschicht ist stark von der Elektro-
lytkonzentration der LOsung abhdngig. Steigende Elektrolytkonzen-
trationen in der Losung bewirken durch ErhShung der Gegenjonen-
konzentration in der diffusen Doppelschicht eine Abnahme der Doppel-
schichtdicke. Damit verbunden ist ein steilerer Potentialabfall, so
dafl mit zunehmender Doppelschichtkompression die anziehenden van der
Waals-Krdafte zwischen den Partikeln Uberwiegen und bei gegenseitiger
Anndherung Aggregation erfolgen kann.

Die koagulierende Wirkung der Gegenionen nimmt nach der empirischen
Schulze~Hardy-Regel ungefdhr proportional zur 6. Potenz ihrer Ladung
zu, d.h. die zur vollstandigen Entstabilisierung durch Doppelschicht-
kompression erforderlichen Mengen an ein-, zwei- und dreiwertigen
Ionen verhalten sich wie ca. 729 : 64 : 1.

AuBer durch das Ca?*-Ion werden Kolloide in Mitfdllungsreaktionen
beim Ausfallen der Ca-Phosphate und des Calcits entstabilisiert.
Sowoh1l nach dem Adsorptionsmechanismus als auch dem Mitfdllungs-
mechanismus wirkt die durch hohe pH-Werte beim High Lime-Prozef in-
duzierte Mg(OH),-Bildung.

Elektrophoretische Untersuchungen von BLACK und CHRISTMAN [50] zeig-
ten, dafl bei der Kalkfdllung gebildete CaCO,-Partikel ein negati-
ves, Mg(OH),-Partikel dagegen ein positives Zetapotential aufweisen.
Mg(OH), wirkt deshalb koagulierend auf CaCO,-Kolloide, wodurch die
bei niedrigeren pH-Werten auftretenden, durch kolloidales CaCO, be-
dingte Resttriiben vermindert und gut sedimentierende Flocken gebildet
werden.

Der EinfluB von CaCO,- und Mg(OH),-Fdllung auf die Elimination orga-
nischer Wasserinhaltsstoffe aus hduslichem Abwasser bei der Kalk-
fallung, wurde von LEENTVAAR und REBHUN [51] untersucht. Die Experi-
mente zeigten, daB bei pH = 11.5 45 % des TOC durch CaCO,~Fdllung und
weitere 16 % durch Ausflockung des Mg(OH), entfernbar waren. Der eli-
minierte TOC stieg dabei mit der Menge des ausgeflockten Magnesiums.
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3. BISHERIGER KENNTNISSTAND UBER DIE ELIMINIERBARKEIT

ORGANISCHER WASSERINHALTSSTOFFE DURCH FLOCKUNG

3.1 Konzentration und Natur organischer Stoffe in Wasser

Der Gehalt an organischen Stoffen hat fiir die Nutzungsfahigkeit von
Grund- und Oberflachenwdssern zu Trinkwasserzwecken sowie bei Abwds-
fir die Belastung von Vorflutern grofle Bedeutung.

In Tabelle 3 sind flr verschiedene Wdsser die durchschnittlich ent-
haltenen Konzentrationen an organischen Inha]tsstoffen zusammenge-
stellt.

Tabelle 3: Konzentration organischer Stoffe in verschiedenen Was-
sern [52]

Wasserart " e/l - | inng/lc | in ng/1°0,
Grund- u. Quellwasser 0-6 0-3 0 -5
FluBwasser 2 = 20 1-10 2 - 15
kommunales Abwasser 100 - 600 50 - 300 100 - 500
industrielles Abwasser 100 - 6000 50 - 3000 100 - 5000
biolog. ger. Abwasser 10 - 50 6 - 25 10 - 40
Trinkwasser 0 -6 0-3 0 -5

Nach ihrer Herkunft unterscheidet man zwischen natlrlichen und syn-
thetischen organischen Wasserinhaltsstoffen. Filr die Elimination
durch Flockung sind vor allem die biologisch schwer abbaubaren Stoffe
von Interesse. Da diese bei der Ublichen mechanisch-biologischen Ab-
wasserbehandlung nur in geringem Ausmaf entfernt werden, stellen sie
einen groflen Anteil der organfschen Substanz in den Vorflutern. Zum
Beispiel wurde im Jahr 1974 im Niederrhein in Abhdngigkeit von der
Wasserfiihrung (1000 - 3500 m*®/s) folgende Aufteilung des DOC (8 bis
4 mg/1 C) auf verschiedene Substanzklassen ermittelt [53]:
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- 22-36% = 1.76 - 1.44 mg/1 C biolog. abbaubare Stoffe
- 25-42% = 2.00-1.68mg/1C Huminsduren

- 12~ 5% = 0.96 - 0.20 mg/1 C organ. Chlorverbindungen
- 15~ 7% = 1.20 - 0.28 mg/1 C Sulfonsduren (ohne LS)

- 26 -10% = 2.08-0.40mg/1 C Ligninsulfonsduren (LS)

Diese Zusammenstellung verdeutlicht den hohen Anteil an anthropogenen
und biologisch schwer abbaubaren Substanzen von jeweils ca. 70 %.
KOLLE et al. [54] identifizierten in Rheinwasser iber 120 verschie-
dene persistente Verbindungen. Die Einzelsubstanzen, deren Konzentra-
tionen groftenteils im ug/1-Bereich lagen, konnten in die Haupt-Sub-
stanzklassen Kohlenwasserstoffe, Chlor-, Nitro-, Chlornitrokohlen-
wasserstoffe, Ether, Alkohole, Phenole und Ester unterteilt werden.
Zu der Gruppe der biologisch abbaubaren Substanzen gehdren vor allem
Eiweiflstoffe, Kohlenhydrate, Fette, Carbonsduren und Alkylbenzolsul-
fonate (aus Detergentien).

3.2 Literaturibersicht iiber die Eliminierbarkeit von organischen

Wasserinhaltsstoffen durch Flockung

Die meisten Daten ilber die Elimination organischer Wasserinhalts-
stoffe bei Flockungsreaktionen stammen von Untersuchungen im Trink-
wasserbereich und auf Kldranlagen, wobei Erfahrungen mit allen Flok-
kungsmitteltypen und Flockungsverfahren (Vor-, Simultan- und Nachfdl-
Tung) vorliegen. Da sich diese Daten lediglich auf einen oder mehrere
der unten genannten summarischen Parameter und Gruppenparameter be-
ziehen, sagen sie nichts dariiber aus, welche organischen Substanzen

bzw. Substanzklassen eliminiert werden:

- DOC Dissolved Organic Carbon — BOD Biochemical Oxygen Demand
— TOC Total Organic Carbon — UV-Absorption
— COD Chemical Oxygen Demand

Nachstehend sind einige typische Beispiele stichwortartig aufgefihrt:

HABERER K., NORMANN S. [55]:
Rheinwasser DOC = 3.6 mg/1 C, Batchversuche mit 6.7 mg/1 Fe(III) bei
pH =5, Elimination von 60 % DOC, 64 % UV,s,~Absorption
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SEMMENS M.J., FIELD T.K. [56]:

Mississippi-Wasser TOC = 10 - 16 mg/1 C, Batchversuche mit 25 - 100
mg/1 A1,(S0,);°18H,0 (= 2.02 - 8.10 mg/1 Al) bei pH = 5 - 5.5,
Elimination von 36 - 55 % T0OC, 48 -83 % UV,¢,~Absorption

JAMES C.R., O'MELIA C.R. [57]

Talsperrenwasser TOC = 8 - 9 mg/1 C, Batchversuche mit 60 mg/1
A1,(S0,);°18H,0 (= 4.86 mg/1 Al) bei pH = 6.2, Elimination von 52
bis 58 % TOC

HEIERLI R. [58]:

Kommunale Klaranlage, Vorfdallung mit 25 g/m® Fe(III), Verbesserung
der Eliminationsleistung um 60 % BODs bzw. 30 % DOC gegeniber nur
mechanisch-biclogischer Reinigung

PESCHEN N., SCHUSTER G. [59]:

Mehrere kommunale Kldranlagen, Vorfdallung mit 100 g/m®* Ca(OH), bei
pH = 9 bis 9.2, in der Vorklarung Elimination von 28 - 68 % COD gegen-
iber 14 - 54 % ohne Flockung, fiir die Gesamtkldranlagen Eliminations-
grade von 80 - 94 % COD gegeniiber 62 - 78 % ohne Flockung

STRAUSS R. [60]:

Durch Winzerabwdsser Uberlastete Tropfkdrperanlage, Vorfdllung mit
350 g/m®* A1,(S0,);°18H,0 (= 28 mg/1 Al) bei pH = 6.4 - 7.9, Ver-
besserung der biologischen K1érung um 15 % auf 97 % BOD;-Elimination

NEIS et al. [8] fanden durch Auswertung derartiger Literaturdaten den
in Bild 3 dargestellten Zusammenhang von Flockungsmittelkonzentration
und Rest-CSB fiir die Vorfallung mit Me(III)-Salzen. Der.Rest-CSB, der
nach konventioneller Vorreinigung des Rohabwassers durch Sedimenta-
tion durchschnittlich noch 85 ~ 80 % betrdgt, kann danach durch Zugabe
von im Mittel 0.6 mol/m® Me3" bzw. 1.5 mol/m® Me® auf 50 bzw. 30 %
verringert werden.

Durch die Entlastung der nachfolgenden biologischen Reinigungsstufe
kdnnen mit der Vorfdllung deutlich verbesserte Ablaufwerte oder auch

die Sanierung ilberlasteter Kldranlagen erreicht werden.
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100 | -

Rest-CSB in %

mol / m3 Me3+

Bild 3: CSB-Elimination durch Vorfdallung [nach 8]

Untersuchungen zur Eliminierbarkeit von Einzelsubstanzen durch Flok-
kung beziehen sich zumeist auf die bei der Trinkwasseraufbereitung
bedeutsamen Huminsduren oder auch auf umweltrelevante Pestizide.

- Tabelle 4 bietet eine Ubersicht Uber die in der Fachliteratur publi-
zierten Ergebnisse von Flockungsversuchen mit Me(III)-Salzen. Es sind
die Eliminationsgrade angegeben, die jeweils bei alleiniger Verwen-
dung der Me(III)-Salze erzielt wurden. Untersuchungen einiger Autoren
zeigten, daf durch den zusdtzlichen Einsatz von synthetischen Flok-
kungshilfsmitteln eine Moglichkeit zur Verbesserung der Elimination
besteht.

Zu Fd1lungsversuchen mit Kalkhydrat konnten bei der Literaturrecher-

che keine auf Einzelsubstanzen bezogenen Ergebnisse gefunden werden.




Tabelle 4:
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Elimination organischer Wasserinhaltsstoffe durch Flok-
. kung mit Me(III)-Salzen — Literaturiibersicht

Organische Substanz tg:i?g; H;?t:z?? mg/1 Me?* Medium Opg}:r;um Elimination 'E;tﬁ;
Huminsdure Leitungswasser .
( M=1000-3000) | 20m/1 | Ay (s0.)s 3.0 "3 o1/ Ca 5.5 85 % [61)
Ligninsulfonsdure 20 mg/1 3.0 100 mg/1 Quarz 5-6 75 %
Huminsiure 10 mg/1 C | A1:(504)a 4.05 6 mmol/1 5.0 85 % TOC
8.10 NaHCO, 87 % T0C
i 16.19 90 % T0OC [4]
Fulvosiure 10 mg/1 C | A12(S04)s 4.05 25 % 70C
' 8.10 30 % T0C
16.19 35 % T0C
Fulvosdure 35 mg/1 C | Poly=Al1C1, 11.0 1.67 mmol/1 5.8 55 % T0C
A1,(S04); 11.0 NaHCO, 5.7 45 % T70C [62]
Fe,(S04)s 22.0 4.6 55 % TOC
Huminsdure 10 mg/1 A12(504); 4.05 2 mmo1/1 6.0 8 % UV
8,10 NaHCO, 40 % W
16.19 29 4 W [63] .
Huminsiure 50 my/1 A12(S04)s 4,05 6.0 7% UV
8.10 32 % W
16.19 67 % UV
Huminsidure 25 mg/} AlC1, 2.43 NaHCO, 5.5 78 % LV [64]
16.19 94 % LV
Lindan, HCH *) 10 ug/1 A1,(50,)s keine FluBwasser 7.6 <10%
Dieldrin " Angaben 55 %
DDT " 98 % [65]
Parathion i 20 %
2.4.5-T-Ester " 63 %
Endrin i 5%
Lindan, HCH <500 ng/1 | FeCl, 13.96 Leitungswasser 7.5 16 %
Benzpyren <400 pg/% | und mg/1 Fe bis 62 % [66]
Diethylphthalat s 3 mg/) | basisches 6.75 7.8 15 %
Dibutylphthalat < 3 mg/1 | Poly=AlCl, mg/1 Al 25 %
Lindan, HCH 10 ug/1 A12(50,)s 4.05 Oberfiichen 7.5 10 %
Heptachlorepoxid " " und Grund- 20 %
Dieldrin N " wasser 37 % [67]
DDT R A ] 96 %
Methoxychlor " " 99 %
Vanillinsdure 10 mg/1 A12(504)s 3.0 Leitungswasser | 3.5 - 9 | keine Elim.
Kongorot 10 mg/1 1.5 + 3 mmol/1 Ca 5 =-5.5 95 % [61]
100 mg/1 Quarz
Polyacryisdure 30 mg/1 AlC1, 3.75 Bidest. Wasser | 4 - 4.5 93 % DOC [68]
M = 15000 g/mol FeCl, 7.80 100 mg Si0, 3~ 3.5 95 %.DOC
Phenol 10 ug/) FeCl, 558.5 Seewasser 8 - 10 57 - 87 %
Citronensdure 125 ug/1 u . 8 - 10 25 - 47 %
Glycin ) 8.3 ng/1 1117.0 6 - 10 5-30% [69]
Dextrose 900 mg/1 558.5 Destilliertes 8 - 11 | keine Elim.
Alkylbenzolsulfonat - " Wasser 7 =10 "
Formaidenyd 390 wg/ " v 8.5 "
Decan 55 mg/1 A1,(504)3 4,05 Oberfldchen- 7.5 99 %
Polyethylen mit 50 mg/1 4.05 und Grund- >99.9% [67]
0.5 % -CONH, wasser
M= 10% ~ 3 x 10%
Stearinsiure 1530 mg/V | FeCl, 100 Destilliertes 99.9 % COD
Aniontenside 100 mg/) 100 Wasser 58 % MBAS [70]
nichtion. Tenside 100 mg/1 100 < 5 % BiAS
*) Kontinuierliche Flockung im TechnikumsmaBstab (45 m®/h), alle anderen Versuche sind Jar-Tests im Labor
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4. UBERSICHTSVERSUCHE ZUR ELIMINIERBARKEIT ORGANISCHER

STOFFE DURCH FLOCKUNG MIT EISEN(Ill) BZW. KALK

4.1 Untersuchte organische Substanzen

Um einen Uberblick liber die Flockbarkeit geldster organischer Stoffe
zu erhalten, wurden typische Vertreter folgender Verbindungsklassen,

die im Abwasser vorkommen kdnnen, auf diese Eigenschaft untersucht:

- aliphatische Carbonsduren: (Essigsdure, Capronsdure)

- aliphatische Dicarbonsduren: (Bernsteinsdure, Adipinsdure)

— aliphatische Hydroxycarbonsduren: (Apfelsdure, Gluconsdure, Ci-
tronensaure)

- aromatische Carbonsduren: (Benzoesdure, Pyromellitsdure, Mellit-
sdure, Nicotinsdure)

— aromatische Hydroxycarbonsiduren: (Salicylsdure, p-Hydroxy-Benzoe-
sdure, Gallussdure, Vanillinsdure)

— Aminocarbonsduren: (Glycin, Glutaminsdure)

— Sulfonsduren: ‘(p-Toluolsulfonsdure, Naphthionsdure, Anthrachinon-
2-sulfonsdure)

- Phenole: (Phenol, Pyrogallol, Phloroglucin, p-Nitrophenol, Pik-
rinsdure, 8-Hydroxychinolin)

— Amine: (Triethanolamin, p-Toluidin, a-Naphthylamin)

— Komplexbildner: (Nitrilotriessigsdure (NTA), Ethylendiamintries-
sigsdure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsdure (DTPA) )

—~ Kohlenhydrate: (D-Glucose, Amylose)

— Hochmolekulare Verbindungen: (Polyacrylsaure, Polyethylenglykol,
Ligninsulfonsdure, Huminsdure)

Die Strukturformeln der genannten Verbindungen sind in Tabelle Al im

Tabe]?enanhang zusammengestellt.

4.1.1 Flockungsbedingungen

Die Flockungstests wurden als Einzelversuche durchgefiihrt, wobei die
Riuhrbedingungen durch Verwendung eines Reihenriihrgerdts moglichst

konstant gehalten wurden. Die Konzentration derlorganischen Substan-
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zen entsprach mit 20 mg/1 C dem durchschnittlichen DOC-Gehalt von Bio-
logieabldufen. Die Bestimmung des Restgehalts der organischen Sub-
stanz erfolgte durch DOC-Analyse (Beckman TOC-Analyzer) flr Flok-
kungszeiten von 30 Minuten (FeCl,) bzw. 150 Minuten (Kalkhydrat) und
17 Stunden.

Eisen(III)-Flockung

|

Flockungsmedium: kiinstliches Abwasser

Konzentration der organischen Substanz: DOC, = 20 mg/1 C

|

Flockungsmittelkonzentration: c(Fe), = 50 mg/1 Fe

|

pH-Wert: keine pH-Regulierung, entsprechend der Aciditdt der orga-
nischen Substanz und der Pufferkapazitdt des Wassers
stellten sich pH-Werte von pH =6.3 £ 0.2 ein.

" Kalkfdllung

— Flockungsmedium: kiinstliches Abwasser mit und ohne Carbonat

|

Konzentration der organischen Substanz: DOC, = 20 mg/1C
Fallmittelkonzentration: c¢(Ca), = 150 mg/1 Ca = 280 mg/1 Ca(OH),
pH-Wert: pH=11.2 +0.3

Im ungepufferten, HCO, -freien Medium muBte der ge-

|

|

wlinschte pH-Wert mit HC1 eingestellt werden.

Der genaue Ablauf der Flockungsversuche, die Zusammensetzung der
kiinstlichen Abwdsser und die Analytik sind im Experimentellen Teil,
Kapitel 9, ausfiihrlich beschrieben.

4.2 Versuchsergebnisse

Die Mehrzahl der untersuchten Verbindungen erwies sich unter den an-
gewandten Bedingungen sowohl mit FeCl; als auch mit Ca(OH), als nicht
bzw. sehr schlecht eliminierbar, mit Eliminationsgraden < 10 %. |
Die Kontaktzeit hatte im Bereich von 30 Minuten bis 17 Stunden keinen
signifikanten Einfluf auf die DOC-Elimination.

Mit beiden eingesetzten Flockungschemikalien, FeCl; und Ca(OH),,
lieien sich prinzipiell die gleichen Substanzen entfernen. Dabei

wurden bei der Eisen(III)-Flockung, von wenigen Ausnahmen abgesehen,
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wesentlich bessere Eliminationsergebnisse erzielt. Durch Kombination
der beiden Flockungsmittel kann also das Wirkungsspektrum der Fal-
lungs=/Flockungsreinigung beziiglich geldster organischer Wasserin-
haltsstoffe nicht erweitert werden.

Wie aus den Tabellen 5 und 6 hervorgeht, ergab die Kalkfdllung aus
carbonathaltigem Medium im Vergleich zu den Versuchen mit carbonat-
freiem Wasser iberwiegend schlechtere Eliminationsergebnisse. Die
nach der Fallung im Filtrat komplexometrisch ermittelten Rest-Ca-Kon-
zentrationen betrugen beim carbonatfreien Wasser 80 - 95 % der einge-
setzten Menge und maximal 2 % beim carbonathaltigen Wasser. Das be-
deutet, daB im carbonathaltigen Wasser bevorzugt die Ausfdllung von
CaCO, stattfindet. Die mdglichen Mitfdllungseffekte kdnnen dabei
offensichtlich den Verlust an freien Ca~Ionen nicht kompensieren. Da
bei pH = 11 die Calciumkonzentration noch nicht durch Ca(OH),-Bildung
begrenzt wird, finden im carbonatfreien Wasser keine Konkurrenzreak-
tionen statt, so daBl schwerldsliche Ca-Verbindungen der organischen
Verbindungen ausfallen konnen bzw. Entstabilisierung durch Elektro-

lytkoagulation moglich ist,

4.2.1 Gut bis maBig eliminierbare Verbindungen

Die in Tabelle 5 zusammengestellten organischen Substanzen mit deut-
lichen Eliminationseffekten kann man in folgende flinf Substanzklassen
unterteilen:

- Verbindungen, die mit den Flockungsmittelkationen schwerldsliche
Innerkomplexe bilden (8-Hydroxychinolin)

- Verbindungen, die stabile wasserldsliche Chelatkomplexe bi]den
(NTA, EDTA, DTPA)

~ Aliphatische Verbindungen mit mehreren COOH- und/oder OH-Gruppen
(Gluconsidure)

— Aromatische Verbindungen mit mehreren COOH- und/oder OH-Gruppen am
Aromatenring (Pyromellitsdure, Mellitsdure, Gallussdure, Pyro-
galilol)

— Hochmolekulare Verbindungen mit sauren funktionellen Gruppen (Poly-

acrylsdure, Ligninsulfonsdure, Huminsdure)




Tabelle 5:  Flockungsergebnisse der gut bis mdBig eliminierbaren organischen Substanzen

EISENFLOCKUNG KALKFALLUNG
c(Ca), = 150 mg/1 Ca = 280 mg/1 Ca(OH).
c(Fe)s = 50 mg/1 Fe
) carbonatfreies Medium 4.5 mmol/1 NaHCOC;
Organ. Substanz H DOC-Elim. in % H DOC-Elim. in % H DOC~Elim. in %
DOCe = 20 mg/1 C P 30 min | 17 h P 150 min 17 h P 150 min 17 h
Gluconsdure 6.29 76.7 77.1 11.02 1.5 2.4 11.08 0.0 0.0
Pyromellitsdure 6.22 93.5 11.01 2.5 2.5 11.01 4.5 4.5
Mellitsdure 6.23 94.0 92.8 11.07 84.3 11.40 21.9 27.9
Gallussdure 6.33 85.2 85.9 11.05 71.6 63.2 11.27 58.5 53.4
Pyrogallel 6.38 84.7 87.3 11.05 49.7 61.5 11.31 38.7 29.5
8-Hydroxychinolin 6.43 63.5 91.0 10.97 5.5 7.0 11.23 21.8
NTA 6.22 24.7 27.0 11.10 4.0 5.4 11.07 1.0 2.9
EDTA 6.20 10.0 8.1 11.14 0.0 0.0 10.80 0.0 0.0
DTPA 6.17 42.6 11.10 ¢.0 0.0 11.00 0.0 0.0
Amylose, 5 mg/1 C 6.31 33.3 11.11 13.7 17.2 11.39 33.3 20.0
Polyacrylsdure
M - leos - 105 6-41 89.2 92.0
Ligninsulfonsdure
M > 10000 6.30 92.4 | 11.09 81.7 83.2
Huminsdure
M > 10000 6.30 - 90.7 11.00 82.4 87.3

=07
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4.2.2 Schlecht bzw. nicht eliminierbare Verbindungen

Die Flockungsergebnisse der schlecht bzw. nicht eliminierbaren orga-
nischen Substanzen sind in Tabelle 6 aufgelistet.

Geringe Eliminationsgrade bis zu 10 % ergaben Verbindungen aus der
Substanzgruppe der einfachen aliphatischen und aromatischen Carbon-
und Hydroxycarbonsdauren sowie der aromatischen Amine.

Als durch Flockung nicht eliminierbar erwiesen sich Aminosduren, Sul-
fonsduren, Phenol und substituierte Phenole und Zucker.

Die Klassifizierung "nicht eliminierbar" ist insofern zu relativie-
ren, als es durch Uberhthte Flockungsmittelmengen durchaus mdglich
ist, bei Verbindungen die unter dieser Rubrik eingestuft sind deut-
Tiche Elimination zu erreichen, wie die Versuche von SRIDHARAN und LEE
[69] (siehe auch Tabelle 4) zeigen. Bei diesen Untersuchungen wurden
im ug/1-Bereich vorliegende organische Verbindungen mit 559 bis 1117
mg/1 Fe (!) geflockt — also mit der mehr als 10 - 20fachen Fe-
Konzentration wie bei den hier beschriebenen Versuchen — und dabei
z.B. fiir Phenol eine bis zu 87 %ige bzw. fiir Glycin eine bis zu
30 %ige Elimination erreicht. Dextrose, Alkylbenzolsulfonate und
Formaldehyd wurden selbst unter diesen Extrembedingungen nicht ent-
fernt.

Jedoch kdnnen Fdallungs- und Flockungschemikalien in der Technik nicht
in beliebiger Menge eingesetzt werden, vielmehr ist aus verfahrens-
technischen, 6kologischen und okonomischen Griinden darauf zu achten,

daB vertretbare GroBenordnungen eingehalten werden.




Tabelle 6: Flockungsergebnisse der schlecht eliminierbaren organischen Substanzen

EISENFLOCKUNG KALKFALLUNG
c(Ca), = 150 mg/7 Ca = 280 mg/1 Ca(OH),
c(Fe)s = 50 mg/1 Fe
carbonatfreies Medium 4.5 mmol1/71 NaHCO,
Organ. Substanz H DOC-Elim. in % H DOC-Elim. in % H DOC-Elim. in %
DOCy = 20 mg/1 C P 30 min 17 h P 150 min 17 h P 150 min 17 h
Essigsdure 6.45 0.0 0.0
Capronsdure 6.45 6.4 2.1 11.00 1.1 3.0 11.25 0.0 0.0
Bernsteinsdure 6.14 10.3 11.3 11.03 0.5 0.0 11.20 0.0 0.0
Adipinsdure 6.21 7.6 3.0
Apfelsidure 6.22 5.5 3.5 11.04 0.0 0.0 11.15 0.0 0.0
Citronensdure 5.42 6.3 13.6 11.07 1.0 1.0 11.02 0.0 1.2
Benzoesdure 6.29 0.5 2.0 11.04 5.8 3.2 11.20 0.0 0.0
Nicotinsdure 6.24 0.5 1.0
Salicylsédure 6.27 1.0 3.0 11.97 7.8 8.8 11.19 0.0 0.0
p-Hydroxybenzoes. 6.30 1.5 5.7 11.10 0.0 0.0 11.12 0.0 0.0
Vanillinsdure 6.35 0.0 0.0
Glycin €.36 0.0 0.0 11.05 3.1 0.5 11.07 0.0 0.0
Glutaminsdure 6.28 0.0 0.0 10.99 2.5 1.1 11.15 1.0 0.5
p-Toluolsulfonsre 6.36 0.0 0.0
Eapnthionsﬁure 6.34 0.0 0.0
nthrachinon-

2-sulfonsdure 6.40 0.0 0.0
Phenol 6.43 0.0 0.0
Phloroglucin 6.38 4.5 5.4 11.07 1.6 2.2 11.19 3.5 3.7
p-Nitrophenol 6.36 0.0 0.0
Pikrinsdure 6.32 0.0 0.0 11.03 3.8 3.8 11.16 0.0 0.0
Triethanolamin 6.45 0.0 0.0 11.04 0.0 0.0 11.03 0.0 0.0
p-Toluidin 6.42 2.7 3.2
a-Naphthylamin 6.41 2.1 1.6
D-Glucose 6.36 0.0 0.0 11.09 2.5 2.0 11.18 0.0 0.0
Polyethylenglykol 6.41 2.6 3.8

=82 -
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

Vorau;setzung flir die Elimination geldster organischer Wasserinhalts-

stoffe durch Flockung ist, daB diese mit dem Flockungsmittelkation

oder dessen Hydrolyseprodukten in einer geeigneten Art und Weise

wechselwirken, sei es

1.) durch Bildung schwerldslicher Verbindungen,

2.) durch Bildung adsorbierbarer wasserigsliicher Metallkomplexe,

3.) durch direkte Adsorption an den gebildeten Metallhydroxiden bzw.
Flockungsprodukten.

Reaktionen von organischen Substanzen mit Erdalkali- oder Eisenkat-

jonen zu in Wasser schwerldslichen Verbindungen sind relativ selten.

Beispiele dazu sind die Ca- und Mg-Salze der hoheren Fettsduren oder

die ungeladenen Chelatkomplexe des 8-Hydroxychinolin mit Fe?* (drei

8-Hydroxychinolineinheiten, siehe Bild 4) und caz” (zwei 8-Hydroxy-

chinolineinheiten), die infolge ihrer Unfdhigkeit zur Hydratation

schwer wasserloslich sind.

Demzufolge miissen fiir die Eliminierbarkeit geldster organischer Sub-

stanzen aus Abwasser oder Oberflichenwasser hauptsdachlich die unter

den Punkten 2 und 3 genannten Mechanismen verantwortlich sein.

Bei Untersuchungen iiber die Wechselwirkung von Anionen und schwachen
Sduren mit ao-FeOOH (Goethit), interpretierte SIGG [71] deren Ad-
sorption als Ligandenaustausch gegen die Oberfldachen-OH-Gruppen des
Eisenoxidhydroxids. Das bedeutet, daB die Anionen an der aktiven Ad-
sorbensoberfldache chemisch als Eisen(III)-Komplexe gebunden werden.
Die Gleichgewichtskonstanten dieser Oberfldchenkomplexbildung kor-
relieren mit den Komplexbildungskonstanten des Fe* -Ions in Losung
und sind fiir entsprechende Reaktionen von &dhnlicher GroBenordnung.
Liganden, die 1in Losung gute Komplexbildner flr Eisen(IIl) sind,

wurden auch an Eisenoxidhydroxidoberfldchen adsorbiert.

Ubertragen auf die Flockung mit Eisen(III)-Salzen sollte somit zumin-
dest qualitativ ein Zusammenhang zwischen der Eliminierbarkeit orga-
nischer Liganden und der Stabilitdt ihrer Eisenkomplexe bestehen.

Zur Uberprifung dieser Annahme wurden in Tabelle 7 die Bildungskon-
stanten der Fe3+-Komp1exe von denjenigen untersuchten organischen
Substanzen zusammengestellt, die aus Tabellenwerken [72,73] zuging-
lich waren. Die Liganden wurden in Reihenfolge ihrer bei den Flok-
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kungsversuchen ermittelten Eliminierbarkeit geordnet. Ferner enthdlt
Tabelle 7 die fir pH = 6 berechneten pH-Wert-abhdngigen "effektiven
Komplexstabilitdten" und die zu ihrer Berechnung erforderlichen Koef-
fizienten. Daneben sind noch die entsprechenden Stabilitdtskonstanten
der Calcium-Komplexe aufgefiihrt. Die Definition der effektiven Kom-
plexbildungskonstanten wird nachstehend erliutert:

Folgende Gleichgewichtsreaktionen zwischen Metallkation und Ligand
liegen den in der Literatur angegebenen sukzessiven und kumulativen
Komplexbildungskonstanten zugrunde, welche durch die entsprechenden

Massenwirkungsausdriicke beschrieben werden:

VAN T VT L Ky, = [ML]/ [MI<[L]
M e LT s MU B = ML)/ IMIX[LTY mitx 2 2
— Ml B X 2

Derartige Bildungskonstanten fiihren nur dann zu richtigen SchluBfol-
gerungen wenn Metall und Ligand ausschiieBlich in der Form Mm+ bzw.
L]_ vorliegen. Diese Bedingung ist z.B. flir die Kalkfdallung bei hohen
pH-Werten erfillt. Jedoch konnen bei den filir Flockungsreaktionen mit
Fe(III) Ublichen pH-Werten (pH < 7) die organischen Liganden ent-
sprechend ihrer Basizitdt zum Teil als mehrfach protonierte Spezies,
z.B. HL, H,L usw., vorhanden sein. Wdhrend Calcium im interessie-
renden pH-Bereich immer als freies Ca?* vorliegt, muB man flr das
Eisen die verschiedenen Stufen der Hydrolysereaktion beachten. Dieser
Sachverhalt wird durch Einfiihrung der pH-abhingigen "effektiven oder
scheinbaren Komplexbildungskonstanten" beriicksichtigt, die die tat-
sdchliche Stabilitdt eines Komplexes filir den jeweils vorliegenden pH-
Wert charakterisieren [74].

Mit [Fe*] und [L*], der Gesamtkozentration des nicht an den Liganden

gebundenen Eisens bzw. des nicht an Eisen gebundenen Liganden, defi-

niert man:

I = [Fel] / [Fexdx[L¥]  und  BELT = [FeL ] / [FexIx[L*]*
wobei "

[L¥] = [L] + [HL] + [H,L] ... + [HnL]

[L] % (1+ [H] Ky + [H]? KoKy ...+ [H]"9K))
[L] x o
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[Fe*] [Fe] + [FeOH] + [Fe(OH),] + [Fe(OH)s] + [Fe(OH),]
[Fe]l x (1 + [OH] Ky + [OH]? K,K, + [OH]® KyK,K;

+ [OH]* KiKoK;Ky)

[Fe]l x (1 + Kle/[H] + szKle/[H]2 + KwaKleKg/[H]3
+ Kw“KleKgKh/[H]“)

[Fe] x TR

1]

[t

(Ladungen der Liganden= und Fe-Spezies sind nicht beriicksichtigt)

Die Konstanten Kn bedeuten die sukzessiven Protonierungskonstanten
des organischen Ligandanions bzw. die sukzessiven Hydrolysekonstanten
des Eisen(III); sie sind in Tabelle A2 und A3 zusammengestellt. Durch

Einsetzen obiger Beziehungen in die Gleichungen fir KEZ[ und BEZ[ er-
X

gibt sich:

ff
ngL = [Fel]l/ [Felapy x [L1 o = Ko /ap, o

eff _ X X _ X
BreL = [Felyd /TFeJapy x [T e " = Bpgy /ope o

Fir die Calciumkomplexe gilt:

ngi = [call /[Calx [Llop = Koy /o
BT = [cal ]/ [Cal x [L1X o * = B, /o
X X

Die logarithmierten Gleichungen lauten:

eff eff

19 KpeL = 19 Kge ~ 19 0 ~ 19 o 19 Kea = 19 Kgq 7 19 0
eff _ _ _ eff _ -
19 8ol = 19 Bpgy T 19 wpe T X 19 10 By T 196y T X ge

Die Koeffizienten o und g sind bei den auftretenden Flockungs-pH-
Werten stets groBer als 1, so daB sich die aus Tabelle 7 ersichtliche

Abnahme der Komplexstabilitdten ergibt.

In den Bilanzen fir [Fe*] und [L*] sind nicht beriicksichtigt:

— die Bildung mehrkerniger Hydrolyseprodukte des Eisen(III)

— die Bildung von Ligand-Hydroxo-Komplexen (FelLOH, FeL(OH),)

— die Bildung von Komplexen der protonierten Liganden (FelH, FelH,)
~ konkurrierende Komplexbildung z.B. mit Erdalkalikationen.

Die angefiihrten Punkte bewirken eine weitere Abnahme der effektiven
Komplexstabilitdten. Da zumindest die Bildung polynuklearer Hydro-




_32_.

lyseprodukte den Verlauf von Flockungsreaktionen wesentlich mitbe-
stimmt (siehe 2.2.1), stellt die durchgefiihrte Korrektur der Komplex-
stabilitdten eine starke Vereinfachung der tatsdchlichen Verhdltnisse

dar.

Tabelle 7: Bildungskonstanten und effektive Bildungskonstanten der .

Fe* - und Ca* -Komplexe organischer Verbindungen

Konstanten fir T = 25°C und p =

sind in Klammern angegeben: (T,n)

KML — sukzessive Konstanten BML — kumulative Konstanten
X

0.1 mol/1, abweichende Bedingungen

eff _ _ eff _ _
19 Keg = 19 Kpg =19 ap, = 19 o 19 Kegl = T Keq =19 9
eff _ _ _ eff _ _
[ BFeLX = 19 BFeLX 1g %pe T X [ “L 1g 6CaLx = 19 BCaLX x 19 *L
fiir pH = 6. LA =6.31 x 10**, 1g trq = 14.80

Protonierungskonstanten der organischen Liganden und Fe-Hydrolysekon-
stanten zur Berechnung von o und ST siehe Tabellenanhang A2 und A3

grganische o ]Fe(lI(II-)-Komplexe fiir pH = 6ff Ca~Komplexe pH = gf
ubstanz, m. e e
) 9 FreL 9 KEeL || % EVim. | 19 Kot 19 Kcal
Ligandsymbol mit Fe g BFeLx mit x 22 | 19 ag, 1g BE:{X mit Ca**| 1g Beal Mt x 22| g BE;ZX
X
Gallussdure 86 22.28 11.90 -4.42
Hol x=2 33.89 =-4.71
x=3 42.15 -8.35
8-Hydroxy- 64 - 91 13.69 3.70 ~4.81 22 2.82 (20;0.1) -0.88
chinolin x=2 26.3 4.1
HL x=3 36.9 (25;0.5) 11.0
DTPA, HslL 43 28.0 (2030.1) 7.15 6.05 0 10.83 (20;0.1) 3.68
NTA,  HsL 25 15.9 220;0.1; 3.71 -3.23 5 6.41 520;0.13 2.70
x=2 24.3 (20;0.1 -2.61 x=2 8.8 20;0.1 1.38
EDTA, HaiL 10 25.1 (20;0.1) 4,63 5.67 0 10.69 (20;0.1) 6.06
Bernsteinsdure 10 7.89 0.07 -6.98 0 1.20 (20:0.1) 1.13
2 =2 13.34 =1.6
Citronensiure 10 10.24 0.18 -4.74 1 3.56 (20;0.1) 3.37
1 x=2 15.94 2.04
Apfelsiure, H,L 6 7.1 0.02 =7.72 0 1.96 (20;0.1) 1.94
Salicylsdure 2 16.36 7.4 -5,84
2 x=2 29.92 0.32
Benzoesiure, HL 1 5.34 0.0 -9.46 6 0.2 (30;0.4) 0.2
Essigsdure 0 3.38 (20;0.1 0.02 | -11.44 0 0.5 ( T;0.1) 0.48
HL x=2 6.5 20;0.1 -8.34
x=3 8.3 20;0.1 -6.56
Glycin, HL 0 10.0 (20;1.0) 3.57 -8.37 3 1.39  (25;0) -2.18
Glutaminsr. HpL 0 12.1 (20;1.0) 3.60 -6.3 2.5 1.43 =-2.17
Phenol, HL ] 7.78 3.82 | -10.84
p-Nitro-Phenol 1} 5.06 1.18 | -10.92
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Sowoh1 die Zahlenwerte der Komplexbildungskonstanten KML’ BML als

auch der zugehorigen effektiven Komplexbildungskonstanten lassen kei-
ne einfache Korrelation von Komplexstabilitdt und Eliminierbarkeit
bei der Flockung zu.

Iwar besitzen die gut eliminierbaren Substanzen durchweg hohe Werte

fir KML und BML , doch lassen sich auch Beispiele schlecht eliminier-

barer Substanzen mit groBen Bildungskonstanten anfuhren

Ubereinstimmend mit dem Flockungsergebnis wurden flir die schlecht

bzw. nicht durch Flockung eliminierbaren Substanzen die kleinsten

effektiven Komp]exbi1dungskonstanten berechnet. Die Aminopolycarbon-

sduren sollten aber entsprechend fihrer relativ groBen effektiven

Komplexstabilitdt wesentlich hohere Eliminationsgrade aufweisen.

Die Widerspriichlichkeiten zeigen, daB grofe Komplexbildungskonstanten

bzw. effektive Komplexbildungskonstanten nicht als alleiniges Kri-

terium flir gute Flockbarkeit gelten konnen.

Eine mogliche Erklarung filir die Sachverhalte bietet die Betrachtung

der verschiedenen Konkurrenzreaktionen im Verlauf eines Flockungspro-

zesses:

Vor der Flockungsmittelzugabe konnen die organischen Substanzen in

Abhangigkeit von ihrer Aciditdt mehr oder weniger dissoziiert sowie

in Abhdangigkeit von der Hdrte des Mediums und den Bildungskonstanten

als Erdalkalikomplexe vorliegen.

Nach der Zugabe von Fe*” als Flockungsmittel, wodurch der pH-Wert um 1

bis 2 Einheiten absinkt, sind folgende Vorgange denkbar:

— Hydrolyse des Fe*" und Hydroxidfallung

— Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichts der organischen Sub-
stanzen

— Komplexierung des Fe*" durch organische Liganden bzw. Umkomplexie-
rungsreaktionen (Erdalkalikomplex = Eisenkomplex)

- Adsorption der organischen Substanz an Fe-Hydrolyseprodukte

— Adsorption von Komplexen der organischen Substanzen.

Welche der genannten Reaktionen bevorzugt ablduft, ist durch einen

Vergleich der Bildungskonstanten von Hydroxo- bzw. Organokomplexen

abschdtzbar; unberilicksichtigt bleiben dabei kinetische Faktoren, die

sicherlich eine wichtige Rolle spielen.
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Meistens ist die Hydrolysereaktion des Eisens vorherrschend (Bil-
dungskonstante des Organokomplexes << Fe-Hydrolysekonstanten). Die
Elimination organischer Wasserinhaltsstoffe erfolgt in diesem Fall
durch Adsorption der dissoziierten Spezies an die Eisenhydrolysepro-
dukte. Wie spdter noch diskutiert wird, ist dabei anzunehmen, daB die
Adsorption der organischen Spezies im Augenblick des Ausfallens des
Eisenhydroxidniederschlags stattfindet und vor der Flockenabtrennung
keine Gleichgewichtseinstellung mit der Losung erfolgt.

Mit zunehmender Komplexstabilitdt gewinnt die Bildung der Eisen- bzw.
Calcium-Organokomplexe an Bedeutung, wobei in gleichem Mafe filr die
Eliminierbarkeit der organischen Substanz die Loslichkeit der betref-
fenden Metallverbindung oder deren Adsorbierbarkeit bestimmend wird.
Die Eisenkomplexe konnen hydrolysieren und somit Organo-Hydroxo-
Mischkomplexe bilden, bei den Calciumkomplexen ist dies unter den Be-
dingungen der Eisen(III)-Flockung nicht moglich. Aufgrund dessen ist
eine bessere Adsorbierbarkeit der Eisenkomplexe an den Eisenhydro-
lyseprodukten zu erwarten.

Wie am Beispiel der drei Aminopolycarbonsduren DTPA, NTA und EDTA be-
sprochen wird, sind flr die Adsorbierbarkeit bzw. Eliminierbarkeit
der Komplexverbindungen in erster Linie nicht deren Stabilitdt, son-
dern strukturelle Faktoren maBgebend.

Reaktionen dieser Komplexbildner mit Metallkationen sind aus der ana-
lytischen Chemie gut bekannt, wo sie in der komplexometrischen Titra-
tion eingesetzt werden. Sie besitzen im Moleklil mehrere Koordina-
tionsstellen (Stickstoffatome mit freiem Elektronenpaar, Carbonyl-
sauerstoffatome), Uber die unter Bildung von Fiinfringen koordinative
Bindungen mit Metallionen eingegangen werden. Die besondere Sta-
bilitdt der Chelatkomplexe ist auf die groBe Entropiezunahme bei der
Komplexbildung und die damit verbundene Anderung der freien Enthalpie
zuriickzufiihren (Chelateffekt). Dabei steigt die Komplexstabilitdt mit
der Zdhnigkeit des Komplexliganden, d.h. mit der Anzahl der Chelat-
ringe an. Calcium und Eisen(III) besitzen in den diskutierten Chelat-
komplexen die Koordinationszahl 6, so daB die in Bild 4 dargestellten
oktaedrischen Strukturen entstehen.
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Bild 4: Strukturen des schwerloslichen Fe-Oxinat-Komplexes und der

wasserloslichen Fe- bzw. Ca-Komplexe von NTA, EDTA und DTPA

(Ladungen der Komplexe sind nicht beriicksichtigt, der Ca-
Oxinat-Komplex enthdlt nur zwei 8-Hydroxychinolineinhei-
ten)

Trotz gleichartiger Bindung des Metallkations steigt die Eliminier-
barkeit der Aminopolycarbonsduren nicht mit der Stabilitat ihrer Kom-
plexe an. EDTA, deren Eliminierbarkeit aufgrund der Komplexstabilitdt
zwischen NTA und DTPA liegen sollte, wurde am wenigsten entfernt.
Offenbar ist es flir die Eliminierbarkeit von Bedeutung, ob im Komplex
freie Koordinationsstellen am Metallkation oder noch freie funktio-
nelle Gruppen des Liganden vorhanden sind, liber die Moglichkeiten zur
Wechselwirkung mit den Eisenhydrolyseprodukten bestehen:

Wie aus Bild 4 hervorgeht, hat das Eisenatom im NTA-Komplex zwei nicht
durch NTA besetzte Koordinationsstellen, wodurch der Komplex zur
Weiterreaktion befdhigt ist. Nach Modellrechnungen von HENNES [75]
liegt der Fe(III)-NTA-Komplex in neutralem Wasser iiberwiegend in den
hydrolysierten Formen [Fe(NTA)(OH)] und [Fe(NTA)(OH),]2 vor.
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Im EDTA-Komplex sind alle Koordinationsstellen des Metallions be-
setzt, wodurch weitere Wechselwirkungsmoglichkeiten unterbunden sind,
da auch der Ligand keine freien Moleklilgruppen besitzt. In den EDTA-
Hydroxokomplexen des Fe(III) werden eine oder zwei Metallkoordina-
tionsstellen durch OH besetzt und dabei die entsprechende Anzahl
Carboxylgruppen aus der Ligandsphdre verdrdangt, wodurch sich die be-
obachtete Eliminierbarkeit ergibt,

DTPA besetzt zwar ebenfalls alle Metallkoordinationsstellen, verfiigt
aber als 8-zdhniger Ligand noch liber zwei freie, wechselwirkungs=

fahige funktionelle Gruppen.

Komplexbildungsreaktionen konnen zu Beeintrdchtigungen von Flockungs-
reaktionen fihren, da die wasserldslichen Komplexverbindungen in
Konkurrenz zu den schwerldslichen Niederschldgen der Flockungsmit-
telkationen entstehen. Mehrzdahnige Komplexbildner bilden in der Regel
1 : 1-Komplexe, so daB maximal dquivalente Mengen an Metallionen in
Lésung gehalten werden. BERNHARDT und WILHELMS {76] fanden bei der
Ausflockung von Tribstoffen aus Talsperrenwasser, daB pro Mol NTA
0.3 - 0.4 Mol Aluminiumionen komplexiert in Losung gehalten wurden.
Wie in den in Kapitel 6.3.1 beschriebenen Versuchen gezeigt werden
konnte, ergibt sich andererseits durch die Affinitat der Chelatkom=
plexe und der Che]at-Hydroxo=Komp1exe zu den Hydrolyseprodukten die
MGglichkeit der Elimination, wenn man hohe Flockungsmitteliiberschiisse

einsetzt.

Sowohl bei den aliphatischen als auch den aromatischen Verbindungen
zeigte sich, daB erst das Vorkommen mehrerer Carboxyl- und/oder
Hydroxylgruppen im Molekiil zu intensiver Wechselwirkung mit dem Flok-
kungsmittel fihrt. Von Bedeutung ist dabei auch die Stellung der
funktionellen Gruppen zueinander, wie am Beispiel von Pyrogallol und
Phloroglucin deutlich wird (Bild 5). Die benachbarte Stellung der
Hydroxylgruppen in Pyrogallol ermoglicht eine Wechselwirkung mit dem
Flockungsmittel in der oben beschriebenen Art der Chelatkomplexe.
Diese Moglichkeit besteht nicht bei den isolierten Hydroxylgruppen im
Phloroglucin.
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OH
HO
OH
Pyrogallol, 85 % Elim. Phloroglucin, 5 % Elim,

Bild 5: Auswirkung der Stellung von funktionellen Gruppen auf die

Eliminierbarkeit organischer Substanzen

Mit die besten Eliminationsgrade wurden bei den hochmolekularen Ver-
bindungen erreicht, in denen eine besonders ausgepridgte Anhdufung
reaktiver funktioneller Gruppen vorliegt. Speziell Huminsdauren und
Ligninsulfonsduren besitzen eine groBe Vielfalt an funktionellen
Gruppen. Nach Bild 1 haben diese Verbindungen kolloidalen Charakter,
so daB das in Kapitel 6.2 beschriebene Flockungsverhalten von Humin-
und Ligninsulfonsdure auf einen Adsorptionskoagulations-/Mitfal-
Tungs-Mechanismus schlieBen lassen.

An dieser Stelle sei auch auf Kapitel 8 verwiesen, wo Eigenschaften
und Struktur von Huminsiuren und Ligninsulfonsduren ausfiihrlich be-

handelt werden,
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5. UNTERSUCHUNG DER ELIMINATION DES DOC VON ABWASSERN

DURCH FLOCKUNG

5.1 Flockungsversuche mit dem Ablauf einer biologischen Klarstufe

Flockungsversuche mit 0.45 pm-membranfiltriertem Biologieablauf der
Kldrantage Karlsruhe-Neureut fihrten zu den in Bild 6 dargestellten
Ergebnissen. Die zugehorigen MeBwerte befinden sich im Tabellenan-
hang, Tabelle A4.

Wie bei den meisten organischen Einzelsubstanzen sind auch beim Bio-
logieablauf mit FeCl; hohere DOC-Eliminationsgrade erreichbar als mit
Ca(OH),. Die Versuche wurden ohne pH-Regulierung durchgefiihrt, so daf
sich in Abhdngigkeit von der Flockungsmittelkonzentration folgende
pH-Werte einstellten:

Eisenflockung: c(Fe), = 12.5 - 100 mg/1 Fe
pH = 7.13 - 6.10

Kalkfallung: c(Ca), = 50 - 400 mg/1 Ca = 92 - 740 mg/1 Ca(OH),
pH = 8.76 - 11.63

e mg Fe/mg C

1 2 3
| | T | T T
30
°
£ B
5
= 2
o
£
E s
(
I
© 10 F @ FeCly
O CalOH)y
™ DOC,= 35,4 mg/l C
! | ! I ! L
2 b 6 8 10 12
mg Ca/mgC
Bild 6:  Flockung von Biologieablauf der Kldranlage Karlsruhe-

Neureut mit FeCl, und Ca(OH),
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Die Versuchsergebnisse geben die Verbesserung der Ablaufqualitdt wie-
der, wie sie durch Nachfdllung ohne pH-regulierende MaBnahmen er-
reicht werden konnen. Ein direkter Vergleich mit den in Kapitel 3.2
genannten und in Bild 3 dargestellten Erfahrungswerten der C-Elimina-
tion ist nicht mdglich, da sich diese auf das Vorfdllungsverfahren
beziehen, bei dem andere Abwasserzusammensetzungen und andere Konzen-
trationsverhdltnisse vorliegen.

Wie aus Tabelle A4 ersichtlich ist, nimmt der Quotient ADOC/c(Fe,),
also die pro mg Eisen eliminierte organische Kohlenstoffmenge, mit
zunehmendem Flockungsmitteliiberschufl stetig ab, zum Beispiel von
0.256 mg C/mg Fe bei c(Fe), = 12.5 mg/1 Fe auf 0.095 mg C/mg Fe bei
c(Fe), = 100 mg/1 Fe. Ubertrdgt man dieses Ergebnis auf die Verhdlt-
nisse der technisch durchgefiihrten Vor- und Nachfdllungsverfahren, so
bedeutet dies bei angenommener gleichgroBer Flockungsmitteldosis, daf
bei der Vorfallung, wegen der hoheren organischen Belastung des Roh-
abwassers, eine hohere Beladung des Hydroxidniederschlags mit orga-
nischem Kohlenstoff, d.h. eine hohere Effektivitdat des Flockungsmit-
tels erreicht wird. Die beiden Flinckungsverfahren unterscheiden sich
daher wesentlich in dem prozentualen Anteil, mit dem die Flockungs-
reaktion an der C-Elimination beteiligt ist. Unterschiede bestehen
auch in der Natur der jeweils eliminierten organischen Stoffe. Die
Vorfdllung verbessert hauptsdchlich die Entnahme der schlecht sedi-
mentierenden partikuldren organischen Stoffe im Rohabwasser und ent-
lastet dadurch die Belebungsstufe. Bei der Nachfdllung kdnnen natur-
gemdB nur die nach der mechanisch-biologischen Abwasserkldrung noch
verbliebenen persistenten Stoffe wie Humin- und Ligninstoffe sowie
nicht abgetrennte Biomasse entfernt werden. Der Vorfdllungsschlamm
enthdalt deshalb im Gegensatz zum Nachfdllungsschlamm hohe Anteile an
biologisch abbaubaren Stoffen, die zwar aus dem Abwasser eliminiert,
aber nicht zerstort wurden.

Das Gesagte 1dBt jedoch keine generell giiltigen Riuckschliisse auf die
absoluten Ablaufkonzentrationen einer Kldranlage zu. Bezogen auf auf
den Gesamtwirkungsgrad von Kldranlagen mit Fdllungsreinigung sind
nach HOFFMANN und RITTER [77] das Vor- und Nachfdllungsverfahren in
der Phosphat~ und BODs;-Elimination etwa gieichwertig (< 90 % Elimina-
tion), mit leichten Vorteilen fiir die Nachfdllung. Etwas schlechter
schneidet die Simultanfdallung ab (< 85 % Elimination).
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5.1.1 pH-Abhiangigkeit der Flockung von Biologieablauf mit Fe(III)

Die DOC-Elimination durch Flockung mit FeCl, besitzt fir den Bio-
logieablauf der Kldaranlage Karlsruhe-Neureut ein pH-Wert-Optimum im
Bereich pH =4 -5 (Bild 7). Im allgemeinen wird der optimale pH-Wert
nach der FeCl;-Zugabe wegen der Pufferkapazitdt des Abwassers nicht
erreicht; in diesem Beispiel stellte sich mit c(Fe), = 75 mg/1 Fe ein
pH-Wert von pH = 6.27 ein. Durch Senkung des Flockungs-pH-Werts mit
HC1 auf pH = 4.5 konnte die DOC-Elimination von 28.7 % auf 46 %
gesteigert werden. Da auch die Phosphatelimination durch Fe(III) in
diesem pH-Bereich optimal verlduft [78], lieBe sich bei einer Nach-
fdallung die Ablaufqualitdt durch Einstellung des Flockungs-pH-Werts
signifikant verbessern.

Bei pH-regulierenden MaBnahmen ist jedoch zu beachten, daf nach der
Flockungsreaktion wieder neutralisiert werden muf3, bevor das Abwasser
im Falle der Nachfdallung in den Vorfluter eingeleitet wird oder im
Falle der Vorfdllung der biologischen Kldrstufe zuflieft. pH-Werte
< 6.8 kdnnen zu Storungen in der Belebungsstufe und zu Bldahschlamm-
bildung fiihren [79].
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Bild 7.  pH-Abhdngigkeit der Flockung von Biologieablauf mit Fe(III)
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5.1.2 Identifizierung des aus Biologieablauf eliminierten DOC als

hochmolekulare Wasserinhaltsstoffe

Aus den vorangehend beschriebenen Flockungsversuchen mit Biologieab-
lauf geht hervor, daB der im optimalen pH-Bereich (pH = 4 - 5) mit
einer relativen Flockungsmitteldosis von 2.5 - 3 mg Fe/mg C erreichte
C-Eliminationsgrad durch weitere Erhdhung der Eisendosis nicht mehr
wesentlich gesteigert werden kann, also einem Grenzwert zustrebt. Mit
46 % des DOC, lag der Anteil des eliminierbaren organischen Kohlen-
stoffs in der gleichen GroBenordnung wie der von LINK [162] ermittelte
hochmolekulare Anteil des DOC in den Abldufen biologischer Kldranla-
gen (DOC-Anteil mit einer molaren Masse > 1000 g/mol = 50 + 10 %).
Damit Tiegt die Vermutung nahe, daB es sich bei dem durch Flockung
eliminierbaren DOC gerade um diese hochmolekularen Stoffe handelt.

Dies konnte durch Flockungsversuche mit 0.45 um-membranfiltriertem
und ultrafiltriertem Biologieablauf (Trenngrenze 1000 g/mol = 1.2 nm
Porendurchmesser) bestdtigt werden. Die Vorgehensweise bei diesen
Versuchen wird durch nachfolgendes Schema, das auch die Versuchser-

gebnisse enthdlt, veranschaulicht.

BIOLOGIEABLAUF, 0.45 um-membranfiltriert DOCy = 25.9 mg/1 C

Flockung, pH = 4.6 Ultrafiltration,
c(Fe)o = 75 mg/1 Fe Trenngrenze
= 2.9 mg Fe/mg C 1000 g/mol
Filtration 0.45 um
A
DOC = 14.6 mg/1 C DOC = 13.4 mg/1 C
ADOC = 11.3 mg/1 C ADOC = 12.5 mg/1 C
2 43.6 % = 48.3 %
Ultrafiltration, Fiockung, pH = 4.6
Trenngrenze c(Fe)e = 75 mg/1 Fe
1000 g/mol = 5.6 mg Fe/mg C
Filtration 0.45 um
DOC = 13.4 mg/1 C DOC = 13.4 mg/1 C

IADOC = 48.3 % ADOC = 48.3 %
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Der DOC des 0.45 um-membranfiltrierten Biologieablaufs konnte durch
Ultrafiltration liber eine Membran der Trenngrenze 1000 g/mol von
DOCy = 25.9 mg/1 C um 12.5 mg/1 C auf DOC = 13.4 mg/1 C gesenkt wer-
den; der hochmolekulare Anteil betrug somit 48.3 %. Die Flockung des
Ultrafiltrats mit 75 mg/1 Fe (= 5.6 mg Fe/mg C) ergab keine weitere C-
Elimination; die gesamten flockbaren organischen Stoffe sind also bei
der vorausgegangenen Ultrafiltration entfernt worden.

Durch Flockung des 0.45 um-membranfiltrierten Biologieablaufs, eben-
falls mit 75 mg/1 Fe (= 2.9 mg Fe/mg C), wurden 11.3 mg/1 C elimi-
niert. Das sind 43.6 % des DOC, bzw. 90.4 % der hochmolekularen Sub-
stanz. Die Ultrafiltration des Flockungsfiltrats entfernte die rest-
lichen 9.6 % der hochmolekularen Substanz und fiihrte damit zum
gleichen End-DOC von 11.3 mg/1 C wie die alleinige Ultrafiltration
des Biologieablaufs.

Diese Ergebnisse zeigen, daf der durch Flockung mit Eisen(III) elimi-
nierbare DOC-Anteil des Biologieablaufs ausschlieBlich hochmoleku-
larer Natur ist. Niedermolekulare organische Inhaltsstoffe des Biolo-
gieablaufs werden nicht eliminiert.

Des weiteren wurde bei diesen Versuchen folgende Beobachtung gemacht:
Nach der FeCl;-Zugabe zum 0.45 um-filtrierten Biologieablauf bildeten
sich sofort volumindse Flocken, die schon wdhrend der Langsamriihr-
phase sedimentierten. Dagegen bildete sich im Ultrafiltrat nach der
Eisenzugabe nur zdgernd ein feinflockiger Hydroxidniederschlag, was
eine Folge des Fehlens von geeigneten Kondensationskeimen fiir die
primdr gebildeten Eisenhydrolysespezies ist.

5.2 Flockungsversuche zur Reinigung von biologisch

vorbehandeltem Millsickerwasser

Sickerwdsser von Mulldeponien gehdren wegen ihrer hohen organischen
Belastung (COD-Werte > 10000) zu den problematischsten Abwdssern. Fiir
die Behandlung besteht einerseits die Moglichkeit der Ableitung in
eine Kldranlage, andererseits, z.B. bei unglinstigem Deponiestandort,
kann die Reinigung vor Ort durch spezielle Reinigungsverfahren wirt-
schaftlich und Skologisch interessant sein.

Im Rahmen der am Institut fir Radiochemie/Abt. Wassertechnologie im
Kernforschungszentrum Karlsruhe zur Behandlung von Miillsickerwasser

der Deponie Lingen/Ems durchgefiihrten Untersuchungen, wurden Flok-
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kungsversuche mit Eisen(III)-Chlorid und Versuche mit kombinierter
Anwendung von Aktivkohleadsorption und Flockung unternommen.

Das Deponiesickerwasser war in einer biologischen Teichanlage vorbe-
handelt und dabei der COD von ca. 10000 auf ca. 2000 mg/1 0, gesenkt
worden. Der biochemische Sauerstoffbedarf betrug BOD; = 147 mg/1 0,,
d.h., daB das Abwasser aufgrund des COD : BODs;-Verhdltnisses von > 14
als biologisch nicht weiter abbaubar einzustufen war. Als Reinigungs-
ziel war ein COD-Wert von 600 mg/1 0, vorgegeben.

5.2.1 Flockung mit Eisen(III)-Chlorid

Abweichend von den in anderen Flockungsversuchen eingehaltenen Flok-
kungs= und Sedimentationszeiten (30 min bzw. 15 min), wurde hier die
Flockungsdauer auf 2 Stunden und die Sedimentationsdauer auf 1 Stunde
ausgedehnt. Danach wurde der Uberstand durch 0.45um-Membranfilter
filtriert und der chemische Sauerstoffbedarf mit dem TECHNIKON-Auto-
analyzer bestimmt.

Absetzbare Niederschldge bildeten sich erst bei Fe(III)-Konzentra-
tionen 2 200 mg/1 Fe, unterhalb dieser Konzentration kam es zu keiner
sichtbaren Flockenbildung. Die Uberstinde bzw. Filtrate des anfangs
schwarzbraunen und ibelriechenden Miullsickerwassers waren zwar nach
der Flockung geruchlos und klar, aber immer noch braungelb gefadrbt.
Die Ergebnisse der Flockungsversuche mit verschiedenen Eisenkonzen-

trationen sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 8: Flockung von Millsickerwasser/Lingen mit Eisen(III)
COD Zulauf = 2157 mg/1 O,
COD Zulauf, filtriert (0.45 um) = 1987 mg/1 O,
pH Zulauf = 7.9

iltra .
c(Fe) | oy FILETat | Rest-cOD | COD-Elim.
mg/1 Fe mg/1 0, | in% *) | in% *)
10 7.75 1950 98.1 1.9
50 7.52 1854 93.3 6.7
100 7.31 1843 92.8 7.2
200 7.05 1752 88,2 11.8
300 6.92 1731 87.1 12.9
400 6.72 1602 80.6 19.4
500 6.62 1548 77.9 22.1
*)  %-uale COD-Werte bezogen auf filtr. Zulauf
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5.2.2 Adsorption an Aktivkohle

Bei den Adsorptionsversuchen mit Aktivkohlepulver NK 12 der Firma
LURGI wurde ebenso verfahren wie bei den Flockungsversuchen, das
heiBt, Aktivkohle wurde bei 250 min ' Riihrgeschwindigkeit in das
Abwasser eingeriihrt, 2 Stunden mit 25 min ' langsam geriihrt und nach 1
Stunde Sedimentationsdauer durch 0.45 pm-Membranfilter filtriert.
Zuvor war der pH-Wert mit HC1 von 7.9 auf 7.0 gesenkt worden, womit er
im Bereich der bei den Flockungsreaktionen vorliegenden pH-Werte lag.
Die Aktivkohle blieb bei allen Versuchen suspendiert, ohne sich abzu-
setzen. Die COD-Analysenwerte der 0.45 um-membranfiltrierten Proben
befinden sich in Tabelle 9.

Tabelle 9: Millsickerwasser/Lingen — Aktivkohleadsorption
COD Zutlauf = 2157 mg/1 0,
COD Zulauf, filtriert (0.45 pym) = 1987 mg/1 0,
pH Zulauf = 7.0 (mit HC1 eingestellt)

Aktiv- Filtrat :
kohle pH coD in Rest-COD | COD-Elim.
mg/1 AK mg/1 0, in% *) in% *)
10 7.0 1918 96.5 3.5
50 7.0 1903 95.8 4.2
100 7.0 1871 94.2 5.8
200 7.0 1824 91.8 8.2
300 7.0 1776 89.4 10.6
400 7.0 1740 87.6 12.4
500 7.0 1740 87.6 12.4
*) %-uale COD-Werte bezogen auf filtr. Zulauf

Wie die Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus Flockungs- und Adsorp-
tionsversuchen in Bild 8 zeigt, fiihrt bei Anwendung gleicher Ge-
wichtsmengen Eisen(III)-Ionen bzw. Aktivkohle die Flockungsreaktion
zu niedrigeren Rest-COD-Werten. Fiir dfe Flockung spricht ferner, dafl
im Gegensatz zur Aktivkohleadsorption gut sedimentierende Nieder-
schldge entstehen. Es muB jedoch eine starke Aufsalzung des Abwassers
in Kauf genommen werden, die z.B. bei einer Eisendosis von 500 mg/1 Fe
etwa 952 mg/1 Chlorid betrigt.
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Rest-COD in%

®  Flockung mit Fe (111)

O  Aktivkohleadsorption

70
il | | I l |

10 50 100 200 300 400 500

mg/l Fe bzw. mg/l A-Kohle

Bild 8:  Reinigung von Millsickerwasser/Lingen durch Flockung und
Aktivkohleadsorption

5.2.3 Kombination von Eisenflockung und Aktivkoh]eadsofption

Weder die Flockung mit Eisen(III1) noch die Adsorption an Aktivkohle
erbrachte beziiglich der COD-Elimination befriedigende Ergebnisse. Der
angestrebte COD-Wert von 600 mg/1 0, wurde nicht anndhernd erreicht.
Deshalb wurde untersucht, ob durch Einriihren von Aktivkohle in das
Flockungsgemisch oder durch umgekehrtes Vorgehen, ndmlich Fe(III)-
Zugabe zur Aktivkohleaufschldmmung, bessere COD-Elimination zu er-
zielen sind. Dazu wurde dem Abwasser, wie schon beschrieben,
Eisen(III) oder Aktivkohle bei 250 min ' Rihrgeschwindigkeit zu-
dosiert und 2 Stunden mit 25 min * weitergeriihrt. Nach Probenahme aus
der abgesetzten Reaktionsmischung wurde in gleicher Weise die andere
Chemikalie zugesetzt, ohne vorher den Schlamm der ersten Reaktion
abzutrennen. AuBerdem wurde noch die gleichzeitige Zudosierung von
Aktivkohle und Eisen(III) untersucht. Die Ergebnisse dieser Versuche

sind in Tabelle 10 zusammengefaft.
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Tabelle 10: Kombination von Eisenflockung und Aktivkohleadsorption
COD Zulauf = 1949 mg/1 O,
COD Zulauf, filtriert (0.45 ym) = 1766 mg/1 0,
pH Zulauf = 8.27
Methode A: 1. Flockung mit Fe(III) 2. Aktivkohleadsorption
c(Fe)o| pH COD in Aktiv-{ pH CoD in -
in nach | mg/1 0, kohle | nach | mg/1 0, Rest~COD
mg/1 Flock.| n. Flock.| mg/1 F+A  n. F+A | in% *)
300 7.05 1598 300 7.17 1391 78.8
400 6.87 1527 400 7.03 1298 73.5
500 6.70 1428 500 6.86 1278 72.4
Methode B: 1. Aktivkohleadsorption 2. Flockung mit Fe(III)
Aktiv-| pH COD in c(Fe)s| pH COD in -
kohle | nach mg/1 0, in ' nach mg/1 0, Rest-COD
mg/1 Adspt.| n. Adspt.| mg/]l A+F | n. A+F | in% *)
300 8.27 1603 300 7.06 1293 73.2
400 8.27 1586 400 6.86 1221 69.1
500 8.27 1560 500 6.71 1211 68.5
Methode C:  Aktivkohleadsorption und Fe-Flockung gleichzeitig
. Eisen(III) pH CoD in _
Aktivkohle c(Fe)o in nach mg/1 0, Rest-COD
mg/1 AK mg/1 Fe A+F | n. A+F | in% *)
500 500 6.83 1185 67.1
*) Der Rest-COD ist auf den filtrierten Zulauf bezogen

Die Kombination von Aktivkohleadsorption und Flockung ergab gegeniiber
alleiniger Verwendung von Eisen(III) bzw. Aktivkohle wesentlich nied-
rigere COD-Ablaufwerte. Aus Tabelle 10 kann man ableiten, daB sich
die prozentualen Eliminationsgrade der Einzelverfahren ungefdhr addi-
tiv verhalten. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB durch Aktivkohlead-

sorption

werden. Somit ergidnzen sich diese Verfahren in ihrem Wirkungsbereich:

und Flockung unterschiedliche Substanzgruppen

eliminiert
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— Flockung mit 500 mg/1 Fe + 19.1 % COD-Elimination
- AK-Adsorption mit 500 mg/1 AK + 11.7 % COD-Elimination
¥ 30.8 % COD-Elimination

— AK-Adsorption/Flockung
500 mg/1 AK + 500 mg/1 Fe + 32.9 % COD-Elimination

Die Versuche zeigten, daf es nicht moglich ist, nur durch Flockung mit
FeCl; bzw. durch die Kombination voh Aktivkohleadsorption und Flok=
kung, das gesetzte Reinigungsziel eines Rest-COD von 600 mg/1 0, zu
erreichen.

Die positiven Auswirkungen auf Geruch und optisches Aussehen des be-
handelten Abwassers zeigen aber, daB die Anwendung der Flockung in
Kombination mit anderen Behandlungsverfahren, wie z.B. der Ozonung,
bei der Behandlung solch schwieriger Abwdsser durchaus berechtigt

sein kann.
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6. UNTERSUCHUNG DES FLOCKUNGSVERHALTENS VON

AUSGEWAHLTEN ORGANISCHEN WASSERINHALTSSTOFFEN

Flockungsversuche wurden mit Huminsdaure- und Ligninsulfonsdureprdpa-
raten verschiedener molarer Masse, Mellitsdure, Pyrogallol, Nitrilo-
triessigsdure und Diethylentriaminpentaessigsdure durchgefihrt.

Aufgrund der besseren C-Eliminationswirksamkeit des Flockungsmittels
FeCl; wurden die Untersuchungen auf die Fe(III)-Flockung beschrdnkt.

Wie der in Bild 9 dargestellte Vorversuch zeigt, nimmt im Falle der
Huminsdure-Hohlohsee (M > 10000) die C-Elimination mit steigender
Phosphatkonzentration des kiinstlichen Abwassers linear ab, d.h. Phos-
phat und Huminsdure konkurrieren um das Flockungsmittel. Mochte man
z.B. bei einer flr Abwdsser iblichen P-Konzentration von 10 mg/1 P
eine 93 %-ige Elimination der Huminsdure erreichen, so mufl dafiir ge-
genilber der Flockung aus phosphatfreiem Medium, die Eisenkonzentra-
tion von 10 auf 20 mg/1 Fe verdoppelt werden. Um die Beeinflussung der
C-Elimination durch die konkurrierende Phosphatflockung auszuschlie-
Ben, die bei anderen organischen Wasserinhaltsstoffen natiirlich ganz
andersartig sein kann, wurde fir weitere Versuche phosphatfreies

kiinstliches Abwasser verwendet.

o O DOC, = 15mg/l C
= . ® 20mg/l Fe
C s
2 o 10 mg/l Fe
o
= 90 F
w |
! |
© N
N |
|
|
|
80 | |
1 | ) o ] |
1 5 10 20 30 40
c (Pl inmg/l P
Bild 9: Elimination von Huminsdure-Hohlohsee in Abhdngigkeit von

der P-Konzentration des kiinstlichen Abwassers
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6.1 Optimaler Flockungs-pH-Wert

Der Einfluf des Flockungs-pH-Wertes auf die C-Elimination wurde im
pH-Bereich von pH = 3 - 9 fiir die Konzentration an organischer Sub-
stanz von DOC, = 20 mg/1 C und Flockungsmittelkonzentrationen bis
100 mg/1 Fe untersucht.

Die C-Eliminationsgrade der Flockungsversuche mit Huminsaure, Lignin-
sulfonsdure, Mellitsdure, Pyrogallol und Nitrilotriessigsdure sind im
Tabellenanhang, Tabellen A6 - A8, zusammengestellt. Die Tabellen ent-
halten auch eine grobe visuelle Beurteilung der Flockungsreaktionen
nach FlockengroBe und Sedimentierbarkeit, die sich bei der Interpre-
tation der Ergebnisse als niitzlich erweist.

Aus der grafischen Auswertung der Versuche in den Bildern 10 = 12 geht
hervor, daB der optimale Flockungs-pH-Wert bei allen getesteten Ver-
bindungen im sauren pH-Bereich von etwa pH = 4 bis 5 liegt. Besonders
deutlich 1ist dies an den Kurvenverldufen der Flockungsserien mit
niedrigen Eisenkonzentrationen (c(Fe), < 15 mg/1 Fe) zu erkennen, die
in diesem pH-Bereich verhdltnismdBig scharfe Maxima aufweisen. Diese
Maxima entsprechen Versuchen, bei denen gut sedimentierende, volumi-
nose Flocken gebildet wurden. Im pH-Bereich von pH = 6 - 8 fiihrten
Flockungsmittelkonzentrationen < 15 mg/1 Fe lediglich zu Tribungen,
das Eisen blieb also kolloidal geldst. Die trotzdem zum Teil deut-
Tichen Eliminationseffekte kamen dadurch zustande, daf die Kolloide
auf den 0.45 um-Filtermembranen zuriickgehalten wurden. Bei pH-Werten
> 8 wurde teilweise wieder eine bessere Flockenbildung beobachtet,
was sich in einem Anstieg der C~Elimination duflerte.

Mit zunehmender Eisen(III)-Konzentration verringert sich der EinfluB
des pH-Werts auf Flockenbildung und Flockenqualitdt. Er war bei Hu-
minsdure und Pyrogallol bei c(Fe), = 30 mg/1 Fe im pH-Bereich 6 - 8
noch gut erkennbar, da sich hier nur sehr feine Flocken entwickelten.
Bei c(Fe), = 50 mg/1 Fe war der Flockungsmitteliberschuf schlieBlich
grofl genug, um Uber den gesamten untersuchten pH-Bereich volumindse
und gut sedimentierende Niederschldge zu ergeben.

Dies macht sich in einer Verbreiterung und Abflachung des pH-Optimums
bemerkbar, wodurch sich die Eliminationsgrade im pH-Bereich 3 - 6 nur

um wenige Prozentpunkte unterscheiden.
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Hohe Flockungsmitteliberschiisse stellen somit geringere Anforderungen
an die genaue Einhaltung eines optimalen pH-Wertes.

Fir die Elimination organischer Wasserinhaltsstoffe durch Flockung
mit Eisen(III) scheint der optimale Flockungs-pH-Bereich von pH = 4
bis 5 von allgemeiner GuUltigkeit zu sein, denn schon bei der Flockung
von Biologieablauf hatte sich dieser pH-Bereich als optimal herausge-
stellt (Abschnitt 5.1.1).

, 100}
A) o
= B
S 80 |-
= |
€
€ 60
w
o I 8
40 |-
® 3 .4 50 _
[~ 0 10 —10 30
20"’ & -
3| 50
| 5 | 500-10 30 B
I | | | | | |
3 4 5 6 7 8 9
= pH
B )
) oo 1 I | T T T —
D\O go,
=
c 80
o
*5 .
c
E 60 |
o
1 )
[&]
L0
20 b

Bild 10:  pH-Abhdngigkeit der Flockung von Huminsdure-Hohlohsee
A) c(Fe), = 50 und 30 mg/1 Fe
B) c(Fe), = 15 und 6 mg/1 Fe
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100 , .

C - Elimination in %

Bild 11: pH-Abhangigkeit der Flockung von Ligninsulfonsdure-ROTH
M > 10000, c(Fe),: ® =50 O =30 @ =15mg/1 Fe
M=10%-10*, c(Fe),: @ =50 D =30 @ =15mg/1 Fe
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Bild 12: pH-Abhdngigkeit der C-Elimination bei der Flockung von

niedermolekularen organischen Substanzen

Mellitsdure, c(Fe),: @ =50 O =30 mg/1 Fe
Pyrogallol, c(Fe),: B =50 O = 30mg/1 Fe
NTA, c(Fe),: & = 100 mg/1 Fe
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6.2 Flockungsverhalten der hochmolekularen Gewidssersduren

Die verschiedenen Fraktionen von Huminsdure-Hohlohsee und Ligninsul-
fonsdure-ROTH wurden bei pH =5 mit Eisen(IlI)-Konzentrationen von
1 - 50 mg/1 Fe geflockt. Bei Konzentrationen der organischen Substanz
von DOC, = 20 mg/1 C entsprach dies einer relativen Flockungsmittel-
menge von 0.05 - 2.5 mg Fe/mg C.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus den Tabellen A9 und AlO sowie
aus Bild 13 ersichtlich.

Bei der Durchfiihrung der Versuche wurde beobachtet, daf sowohl Humin-
saure als auch Ligninsulfonsdure bis zu relativen Flockungsmittel-
mengen von 0.5 = 1 mg Fe/mg C das Ausflocken des zudosierten Eisens
verhindert. Mit steigender Fe(IIl)-Konzentration tritt eine zunehmen-
de Triibung der Losungen auf, bis bei einer "kritischen relativen Flok-
kungsmittelmenge" sehr feine, mit bloBem Auge gerade erkennbare, je-
doch nicht sedimentierende Flocken und erst bei weiterer Flockungs-
mittelzugabe voluminGse, gut sedimentierende Flocken entstehen.

Die Auftragung der prozentualen C-Elimination gegen die relative
Flockungsmittelmenge ergibt fir die filtrierten Proben typische, ein-
stufige Kurvenverldufe. Der C-Eliminationsgrad steigt mit dem Uber-
schreiten einer "kritischen relativen Flockungsmittelmenge" sprung-
haft bis nahe an einen Grenzwert an. Die "optimale relative Flockungs-
mittelmenge" ist durch den oberen Stufenknick gekennzeichnet. Mit
hoheren Flockungsmittelmengen wird nur noch eine geringfiigige Verbes-
serung der C-Elimination erzielt. Die geringe C-Elimination unterhalb
der kritischen Flockungsmittelkonzentration resultiert aus Filtra-
tionseffekten, bei nur sedimentierten Proben widre hier der Elimina-
tionsgrad gleich Null.

Diese Eliminationscharakteristik kann erkldrt werden durch

~ Bildung von Eisen(III)-Komplexen der hochmolekularen Gewdssersduren
— Adsorption der sich bildenden 16slichen Eisenhydrolyseprodukte an

die Makromolekiile der organischen Saduren.

Diese Vorgdnge haben eine sukzessive Entladung und Entstabilisierung
der Sduremolekiile zur Folge.

Sobald aber das Eisen(III) im UberschuB vorhanden ist, fallt es als
Hydroxid aus, wobei die entstabilisierten Fe-Organik-Spezies adsorp-

tiv bzw. durch Mitfdllung vollstdndig aus der Ldsung entfernt werden.
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Dieselbe C-Eliminationscharakteristik fanden NARKIS und REBHUN [80]
bei der Flockung von Huminsdure mit kationischen Polyelektrolyten.
Die Messung der elektrophoretischen Beweglichkeit (» Zetapotential)
der Huminsdurekolloide in Abhdngigkeit von der Flockungsmittelkonzen-
tration zeigte, daB Flockenbildung erst nahe dem isoelektrischen
Punkt (¢ = 0) einsetzt. Daraus wurde gefolgert, daf die Elimination
von Huminsdure im wesentlichen auf Ladungsneutralisation beruht.

Die kritische relative Fillmittelmenge bei der Flockung mit Fe(III)
kennzeichnet demnach die Bindungskapazitdt der hochmolekularen Gewds-
sersiuren flr Fe® -Kationen bzw. die zu ihrer Ladungsneutralisation
und Entstabilisierung erforderliche Eisenmenge.

Die kritische relative Eisenmenge 1iegt im Bereich von

— 0.5 mg Fe/mg C flr HSH M > 10000 g/mol

- 1.0 mg Fe/mg C fiir HSH M = 10* - 10* und 500 - 10* g/mo]

— 0.5 mg Fe/mg C fur LSR M > 10000 g/mo]l

- 0.7 mg Fe/mg C fur LSR M =103 - 10* g/mol

Die kritische relative Eisenmenge ist damit um rund 3 - 4mal groBer
als die von FRIMMEL [81] ermittelte Schwermetall-Komplexierungsfahig-
keit von Huminsdure von 5 umol/mg DOC (= 0.28 mg Fe/mg C).

Da die negative Ladung und die Komplexbildungseigenschaften der Hu-
minsdauren hauptsdchlich den Carboxylgruppen zugeschrieben wird, soll-
te ein enger Zusammenhang zwischen kritischer bzw. optimaler relati-
ver Flockungsmittelmenge und der Anzahl der Carboxylgruppen in den
Huminsduremolekllen bestehen.

Geht man davon aus, daB beim Flockungs-pH-Wert 5 die dem pK, = 3.4
zugehdrigen Carboxylgruppen vollstdndig, die des pK, = 5.1 etwa zur
Halfte dissoziiert sind, ergeben sich aus den Titrationsdaten der
Praparate die in Tabelle 11 eingetragenen, auf den C-Gehalt der Prid-
- parate bezogenen Stoffmengen an dissoziierten Carboxylgruppen. Diesen
Carboxyldquivalenten sind die aus Bild 13 abgeschdtzten kritischen
und optimalen relativen Eisenmengen gegeniibergestellt.

Es zeigt sich, daB sowohl das Verhdltnis der zur Ausfdllung erfor-
derlichen Mindesteisenmenge als auch der optimalen Eisenmenge zu der
kohTenstoffbezogenen Stoffmenge an dissoziierten Carboxylgruppen bei
allen drei Huminsdureprdparaten etwa den Zahlenwert von 2.3 £ 0.1 bzw.
3.4 £ 0.1 besitzen.
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Entsprechender Ansatz fiihrt bei den Ligninsulfonsdureprdparaten zu
dem Ergebnis, daB zu deren Entstabilisierung bzw. Ausfiallung je mol
dissoziierter Sulfonsduregruppen etwa 3.0 bzw. 6.2 mol Eisen erfor-
~derlich sind. Bei der Molmassenfraktion 1000 - 10000 ist die optimale
Flockungsmittelmenge wegen der Abflachung der Stufe nicht eindeutig

festlegbar.

Tabelle 11:  Zusammenhang zwischen kritischer bzw. optimaler Eisen-
menge und C-bezogener Stoffmenge an dissoziierten Sdu-
regruppen bei HSH bzw. LSR

HSH Carboxyl-| kritische relat. optimale relat,
moltare gruppen Eisenmenge Eisenmenge
Masse mmo] €00~ Fe mmol Fe | mmol Fe Fe mmol Fe | mmol Fe
in g/mol gc g C gcC mmoT CO0~| ¢ C gC mmol CO0~
> 10* 5.10 0.7 12.5 2.45 1.0 17.9 3.51
10* - 10* 7.90 1.0 17.9 2.26 1.5 26.9 3.41
500 - 10? 8.24 1.0 17.9 2.17 1.5 26.9 3.26
LSR SO;H~ kritische relat. optimale relat.
molare gruppen Eisenmenge Eisenmenge
Masse mmol SOy g Fe mmol Fe | mmol Fe g Fe mmol Fe | mmol Fe
in g/mol gC gC gt mmol SOy gC gC mmol SOy
> 10*% 2.88 0.5 8.9 3.09 1.0 17.9 6.22
10* - 10* 4.17 0.7 12.5 3.00 nicht eindeutig bestimmbar

Dieses Resultat deutet darauf hin, daB fur die Entstabilisierung und
Ausfdllung der hochmolekularen Gewdssersduren ein stoéchiometrischer
Zusammenhang besteht. Je grofer also die Konzentration an dissoziier-
ten Sduregruppen ist, desto hoher ist der Flockungsmittelbedarf. Da
die Sduredissoziation mit sinkendem pH-Wert abnimmt, wdre auch glei-
chermaf3en eine Abnahme des Flockungsmittelbedarfs zu erwarten.

Dieser Zusammenhang wurde von NARKIS und REBHUN [108] bei der Flockung
von Na-Humat- und Na-Fulvat-Losungen mit einem hochmolekularen kat-
ionischen Polyelektrolyt im pH-Bereich 8 - 2.8 bestdtigt. Dabei galt
im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich (50 mg/1 Huminsdure
bzw. 90 mg/1 Fulvosdure) eine Tineare Abhdngigkeit zwischen Sdurekon-

zentration und optimaler Flockungsmittelkonzentration.
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Die pH-Abhdngigkeit der C-Elimination durch hydrolysierende anorga-
nische Flockungsmittel wie Eisen- oder Aluminiumsalze ist jedoch an-
ders. Zwar verbessert sich die C-Elimination bei konstanter Eisenkon-
zentration mit abnehmendem pH-Wert, was gleichbedeutend ist mit einem
geringeren Eisenbedarf bei konstanten Eliminationswerten, jedoch wird
wie aus den Bildern 10 und 11 ersichtlich bei pH = 4 ein Optimum er-
reicht. Dieses pH-Optimum entsteht durch zwei entgegengesetzt wirken-
de Einflisse, dem Dissoziationsgrad der hochmolekularen Gewdssersdu-
ren und der Hydrolysereaktion des Flockungsmittelkations. Ein abneh-
mender pH-Wert bewirkt
— einen geringeren Flockungsmittelbedarf durch das Zurickgehen der
Sduredissoziation
— bei pH < 4 eine Abnahme der flockungswirksamen reaktiven Hydrolyse-
spezies, deren Konzentration im pH-Bereich 4 - 5 am hochsten ist
[84]. Mit A1,(SO,); als Flockungsmittel ergaben Untersuchungen von
NARKIS und REBHUN [108] und anderen [83] - im Gegensatz zu den
Flockungsreaktionen mit kationischen Polyelektrolyten - nur fiir
niedrige Huminsdurekonzentrationen bis 10 mg/1 eine Linearitdt
zwischen Huminsdurekonzentration und optimaler Flockungsmittelkon-
zentration. Zur Elimination hoherer Huminsdurekonzentrationen wur-
den im Verhdltnis geringere Al-Konzentrationen bendtigt. Die sto-

chiometrische Beziehung war hier also nur begrenzt gliltig.
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6.2.1 EinfluB3 der molaren Masse auf die Eliminierbarkeit

Der EinfluB der molaren Masse auf die Eliminierbarkeit der verschie-
denen Huminsiure- und Ligninsulfonsdure-Prdparate geht aus Bild 13
hervor.

Sowohl bei Huminsdaure als auch Ligninsulfonsdure nimmt der maximal
erreichbare Eliminationsgrad mit steigendey molarer Masse zu, wobei
der Effekt bei der Ligninsulfonsdure stdrker ausgepragt ist. Der Eli-
minationsgrad von Ligninsulfonsdure der Molmassenfraktion 1000 bis
10000 bleibt mit 2.5 mg Fe/mg C unter 80 %, wahrend bei der Fraktion
> 10000 etwa 95 % erreicht werden.

Alle drei Huminsdurefraktionen sind zu iliber 90 % eliminierbar. Die
Fraktionen der molaren Masse 500 - 1000 und 1000 - 10000 zeigen keinen
signifikanten Unterschied im Flockungsverhalten, sie sind auch in
bezug auf ihre pK-Wert-Spektren als identisch zu betrachten (siehe
Kapitel 8, Bild 31). Am besten eliminierbar ist die Molmassenfraktion
> 10000 mit einem maximalen Eliminationsgrad von 98 %. Die bessere
Flockbarkeit dieser Fraktion &duBert sich auch in den niedrigeren
kritischen bzw. optimalen relativen Flockungsmittelmengen (siehe Ta-
belle 11) sowie der geringeren relativen Flockungsmittelmenge, die
der maximale Eliminationsgrad erfordert (1.5 mg Fe/mg C gegeniiber 2.5
mg Fe/mg C bei den beiden anderen HSH-Fraktionen).
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6.3 Flockungsverhalten von flockbaren niedermolekularen

organischen Substanzen

Von den untersuchten niedermolekularen organischen Substanzen zeigten
Nitrilotriessigsdure und Diethylentriaminpentaessigsdure einerseits
sowie Mellitsdaure und Pyrogallol andererseits ein unterschiedliches
Flockungsverhalten und werden deshalb getrennt abgehandelt.

6.3.1 Nitrilotriessigsdure und Diethylentriaminpentaessigsdure

Aufgrund der verhdltnismdfig schlechten Eliminierbarkeit von NTA und
DTPA wurden diese Versuche mit relativen Flockungsmittelmengen bis
maximal 10 mg Fe/mg C durchgefiihrt, was einer Fe(III)-Konzentration
von 200 mg/1 Fe bei DOC, = 20 mg/1 C entsprach.

Die Flockungsergebnisse gehen aus den Tabellen All und A12 und aus den
Bildern 14 und 15 hervor.

Aus Losungen mit hoherer Anfangskonzentration der organischen Sub-
stanzen ergaben sich etwas bessere Eliminationsgrade.

Ohne signifikanten EinfluB war bei der NTA die Zusammensetzung des
kiinst1ichen Abwassers bezliglich der Hirte.

Die MeBdaten erfiillen mit guter Genauigkeit die Gleichung 1:

(1) log S(POC) _
c(poc),

- K [ C(Fe), - {€C(DOC), - C(DOC)} ]

|

wobei C(DOC), Konzentration der organischen Substanz

vor der Flockung in mmol1/1

C(DOC) - Restkonzentration der organischen Substanz
nach der Flockung in mmo1/1
C(Fe), — Flockungsmittelkonzentration in mmol/1 Fe

K — Konstante
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Gleichung 1 wurde urspriinglich fiir die Elimination von Phosphat durch
Flockung mit Fe(III) abgeleitet [82,78], wobei von METZGER [78] fol-
gende Annahmen zugrunde gelegt wurden:

— Eisen(III) fda1lt innerhalb kurzer Zeit als Hydroxid aus und belddt
sich dabei in jedem Moment adsorptiv mit Phosphat.

— Innerhalb der Versuchszeit setzen sich die Niederschldge nicht mehr
ins Gleichgewicht mit der Losung, so daf verschieden stark mit
Phosphat beladene Eisenhydroxidfraktionen vorliegen.

Diese Vorstellungen einer quasi-irreversiblen Adsorption konnen da-
hingehend erweitert werden, daf die Organik-Spezies ebenso wie das
Phosphat sorptiv an den ausfallenden Eisenhydroxidniederschldgen ge-
bunden werden.
Im Gegensatz zum Phosphat, wo unter gleichen Flockungsbedingungen
schon. mit 2-fachem molarem Eiseniiberschuf iiber 99 % P-Elimination
erreicht werden, sind zur Elimination von NTA bzw. DTPA wesentlich
hohere Eiseniiberschiisse erforderiich, wie die nachstehende Tabelle 12
verdeutlicht. Dies ist auf die in Kapitel 4.3 beschriebenen starken
Komplexbildungseigenschaften der Aminopolycarbonsduren zurlickzufiih-
ren, durch die theoretisch mindestens &dquimolare Mengen des Flok-
kungsmittelkations in Losung gehalten werden konnen. Zudem werden die
gebildeten 16slichen Chelat- und Chelat-Hydroxo-Komplexe weniger
stark als die Phosphatspezies an den Eisen-Hydrolyseprodukten adsor-
biert.

Tabelle 12: Vergleich der relativen Flockungsmittelmengen bei der
Flockung von Phosphat, NTA und DTPA

Substanz El;ﬂlgi;d relative Flockungsmittelmenge

Phosphat > 99 % 3.6 mg Fe/mg P 2 mol Fe/mol P

Phosphat 75 % 1.8 mg Fe/mg P 1 mol Fe/mol P
NTA 75 % 6.25 mg Fe/mg C 8 mol Fe/mol NTA
DTPA 75 % 6.25 mg Fe/mg C | 18 mol Fe/mol DTPA
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Bild 16 zeigt die grafische Auswertung der NTA- bzw. DTPA-Flockungs-
daten nach Gleichung 1.

Danach sollte die Auftragung von C(Fe), - (C(DOC), - C(DOC)) gegen
den Logarithmus der relativen Rest-DOC~Konzentration C(DOC)/C(DOC),
Geraden mit der Steigung - K ergeben. Legt man eine maximal mdgliche
Elimination von 1 mol organischer Substanz durch 1 mol Eisen zu-
grunde, dann bedeutet die auf der Abszisse aufgetragene Differenz aus
eingesetzter Flockungsmittelkonzentration und eliminiertem DOC quasi
die nicht zur DOC-Elimination genutzte Eisenkonzentration.

Die Konstante K der Eliminationsgleichung ist von der Anfangskonzen-
tration C(DOC), der organischen Substanz abhdngig. Die durch lineare
Regression fiir verschiedene Versuchsbedingungen berechneten Konstan-
ten K und das Bestimmtheitsma r? sind in Tabelle 13 zusammengestellt.

1‘0 LR L { LI N B | | 1 { ] . 0

08 [ NTA:@ 20 mg/l C mit Ca uMg | 20

0.6 . 8 10 mg/l C - 40
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Bild 16: Darstellung der NTA- und DTPA-Flockungsergebnisse nach
der Flockungsgleichung

log c(bac)
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- K [ C(Fe), - {C(DOC), - C(DOC)} ]
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Tabelle 13: . Lineare Regression fir die nach der Flockungsgleichung

Jog c(DOC)

= -~ K [ C(Fe), - {C(DOC), - C(DOC)} ]
C(DOC)

ausgewerteten Versuche mit NTA und DTPA

¥ Ca, Mg Konzentration lineare Regression
im KAW NTA bzw. DTPA - r? = BestimmtheitsmaB
mmo1/1 mg/1 C | mmol/1 NTA Konstante K oot
1.9 20 0.2775 0.2937 + 0.0091 | 0.9962
1.9 10 0.1388 0.4546 + 0.0047 | 0.9996
0 20 0.2775 0.2690 + 0.0052 | 0.9978
0 10 0.1388 0.4845 + 0.0094 | 0.9981
mmo1/1 mg/1 C | mmol/1 DTPA Konstante K r?
0 20 0.1190 0.3292 + 0.0101 | 0.9943
0 10 0.0595 0.4480 + 0.0167 | 0.9918

6.3.2 Mellitsdure und Pyrogallol

Die aromatiséhen Verbindungen Mellitsdure und Pyrogallol wurden bei
pH = 5.0 und'Anfangskonzentrationen von DOC, = 20 und 10 mg/1 C mit
relativen Flockungsmittelmengen von 0.05 - 2.5 mg Fe/mg C geflockt.
Die Beobachtung, daB in Losungen von Mellitsiure und Pyrogallol in
kiinstlichem Abwasser nach mehrstiindiger Standzeit Triibungen auftra-
ten, wurde der koagulierenden Wirkung der im kiinstlichen Abwasser
enthaltenen Erdalkaliionen zugeschrieben, da beide Substanzen bei den
Kalkfdllungsversuchen hohe Eliminationsgrade ergeben hatten. Bei
DOC, = 20 mg/1 C betrug der molare UberschuB der Summe aus den Ca- und
Mg-Konzentrationen das 13.7-fache bei Mellitsiure und das 6.8-fache
bei Pyrogallol. Um die Auswirkung der Erdalkalielemente auf den Flok-
kungsprozeB zu ermitteln, wurden auch Versuche mit Ca- und Mg-freiem
kiinst1lichem Abwasser durchgefiihrt. |

Die Flockungsergebnisse (siehe Tabellen Al13 und Al4) lassen sich
nicht durch die Gleichung 1 beschreiben. '
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Die grafische Auswertung in den Bildern 17 und 18 zeigt flr den Eli-
minationsgrad beider Substanzen aus Ca- und Mg-haltigem Medium eine
kontinuierliche Zunahme bei steigender relativer Fdllmittelmenge, mit
steilerem Anstieg im niederen Fdllmittelkonzentrationsbereich und
allmdhlicher Anndherung an einen Grenzwert. Ab relativen Flockungs-
mittelmengen 2 1 mg Fe/mg C wurden gut sedimentierende Niederschldge
beobachtet, unterhalb dieser Konzentration bei Mellitsdure feinflok-
kige Niederschldge und bei Pyrogallol durch Filtration entfernbare,

starke Trilbungen.

Bei Verwendung des Ca- und Mg-freien kiinstlichen Abwassers zeigten
die beiden Aromaten verschiedenes Flockungsverhalten.

Pyrogallol zeigte das bei Huminsdaure und Ligninsulfonsdure beschrie-
bene Flockungsverhalten, mit einem sprunghaften Anstieg des Elimi-
nationsgrads innerhalb eines engen Bereichs der relativen Flockungs-
mittelkonzentration. Ab relativen Eisenmengen 2 1.5 mg Fe/mg C sind
die Eliminationsgrade fiur beide Wdsser ohne signifikanten Unter-
schied. Bei Mellitsdure trat im gesamten Fe(III)-Konzentrationsbe-
reich keine Flockenbildung sondern lediglich eine Triibung der Losung
auf. Selbst nach zweitdgigem Stehenlassen der Flockungsldsungen wurde
das Eisen noch kolloidal in Losung gehalten. Die Zugabe einiger Trop-
fen einer gesdttigten CaCl,-Losung zu den Fe-Mellitsdure-Kolloiden
bewirkte dann die sofortige Bildung absetzbarer Niederschlage und
fiilhrte zu klaren, farblosen Uberstandsfliissigkeiten. Dieses Verhalten
demonstriert den groRen EinfluB der anorganischen Komponenten des
Abwassers, in diesem speziellen Fall der Hiarte, auf die Flockungs-
wirksamkeit der Eisen(III)-Kationen.

Auch bei Mellitsdure und Pyrogallol bestdtigte sich die von der Phos-
phatflockung bekannte und in den zuvor beschriebenen Versuchen ge-
machte Beobachtung, daB bei Flockung aus konzentrierteren Losungen

hohere Eliminationsgrade erzielt werden.




_64_

‘ 1 T T T L T
100 |~
< | ® O 20mg/! C
€ gk ®0 10mgric
[
2
©
[
Z 60
w
|
© 4w
20
05 10 15 20 25
mg Fe/ mg C
Bild 17: Flockungsverhalten von Mellitsdure
T T ] T T T
100 -
S
yE 80
[
2
G
[
E
m 20mg/l C mit Ca u.Mg
'
© 40 10mg/l C !
20mg/l C ohne Cau. Mg

1 | |

0,5 1,0 15 20 25

= mg Fe/mgC

Bild 18: Flockungsverhalten von Pyrogallol



_65_

6.4 Diskussion der Ergebnisse

Fir die Elimination von organischen Wasserinhaltsstoffen durch Flok-
kungsreaktionen sind mehrere Mechanismen denkbar, die einzeln oder

haufiger in Kombination miteinander wirksam sein konnen:

Fdllung — Bildung unldslicher organischer Salze

Koagulation Neutralisation von kolloidal geldsten, negativ ge-

ladenen organischen Wasserinhaltsstoffen durch kat-

jonische Flockungsmittelspezies und Aggregation der

entstabilisierten Teilchen

Adsorption - chemische oder physikalische Adsorption der organi-
schen Wasserinhaltsstoffe oder deren 16sliche Me-
tallkomplexe an Metallhydrolyseprodukte

Mitfdillung - mechanischer EinschluB geldster organischer Wasser-
inhaltsstoffe oder deren Reaktionsprodukte mit dem

Flockungsmittel in Hydroxidniederschladgen

Wichtige chemische EinfluBgroBen, die den Eliminationsmechanismus
mitbestimmen, sind Art und Konzentration der organischen Substanz,
Flockungs-pH-Wert, Art und Konzentration der anorganischen Komponen-
ten des Abwassers sowie Art und Konzentration des Flockungsmittels.
Die untersuchten organischen Substanzen kdnnen in bezug auf ihr Flok-
kungsverhalten in drei Typen eingeteilt werden:

1) Humins3ure und Ligninsulfonsiure

Das Flockungsverhalten der hochmolekularen Gewdssersduren wird durch
zwei ausgezeichnete Punkte in den Flockungskurven charakterisiert,
die einer "kritischen" und einer "optimalen relativen Flockungsmit-
telmenge" entsprechen. Es konnte gezeigt werden, daB flr einen be-
stimmten pH-Wert die kritische bzw. optimale relative Flockungsmit-
telmenge direkt proportional zur Konzentration der dissoziierten Sdu-
regruppen besteht. Dadurch erhdalt die Flockung den Charakter einer
stéchiometrischen Fallungsreaktion. Es handelt sich hierbei aber
nicht um eine stdchiometrische Fdllung im analytischen Sinn, bei der
durch Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts eine in der Zusammen-
setzung genau definierte Verbindung (chemische Formel) gebildet wird.
Vielmehr ist der Reaktionsverlauf so zu verstehen, daR zunichst bei

niedriger Eisenkonzentration mit den vorliegenden Eisenspezies 1Gs-
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liche Komplexe der hochmolekularen Gewdssersduren gebildet werden.
Nach dem Erreichen der maximalen Komplexierungskapazitdt (kritische
relative Flockungsmittelmenge) gewinnt die Hydrolysereaktion mit der
Bildung polymerer Spezies an Bedeutung. Je nach F]odkungsmitte1Uber—
schul erfolgt dann die Elimination der Eisen-Organo-Komplexe durch
Adsorption an die Eisenhydrolyseprodukte bzw. durch Mitfdllung.

2) Nitrilotriessigsaure und Diethylentriaminpentaessigsdure

Aufgrund der Struktur ihrer Eisenkomplexe, mit freien Koordinations-
stellen am Zentralion oder freien funktionellen Ligandengruppen, be-
sitzen NTA und DTPA die Fahigkeit zur Wechselwirkung mit den Eisen-
hydrolyseprodukten. Ihre Elimination 1dft sich mit der Modellvorstel-
lung einer quasi-irreversiblen Adsorption der Organikspezies im Mo-
ment des Ausfallens der Hydroxidniederschldge beschreiben. Die zuge-
horige mathematische Eliminationsgleichung ist eine von der Langmuif-
Adsorptionsisotherme abgeleitete Beziehung.

3) Mellitsdure und Pyrogallol

Mellitsdure und Pyrogallol zeichnen sich dadurch aus, daf mit der An-
derung der Zusammensetzung des Flockungsmediums, in diesem Falle der
Erdalkaliionenkonzentration, ein Wechsel der Flockungscharakteristik
verbunden ist. ‘

In erdalkalifreiem Medium zeigt Pyrogallol ein Flockungsverhalten
dhntlich den hochmolekularen Gewdssersduren, wihrend Mellitsdure voll-
standig kolloidal in Losung bleibt und die Hydroxidbildung verhin-
dert.

Bei einem fiir Gewdsser iiblichen Erdalkaligehalt von ca. 1.9 mmol/1
werden beide Substanzen in hohem Mafe eliminiert, mit kontinuierlich
steigendem Eliminationsgrad bei zunehmender Flockungsmittelkonzen-
tration. Da beide Substanzen auch durch Kalkfallung gut eliminierbar
sind, deutet dies darauf hin, da sie in diesem Medium bereits vor der
Eisenzugabe in einem durch die Erdalkaliionen entstabilisierten Zu-
stand vorliegen und somit leicht durch die Eisenhydrolyseprodukte

ausgeflockt werden kdnnen.

Unabhingig vom jeweiligen Grundmechanismus einer Flockungsreaktion
gewinnt mit steigender Eisenkonzentration die Bildung von Eisenhydro-

xid und damit die Mitfd1lung an Bedeutung. Dies erkennt man bei allen
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drei Flockungstypen an der abnehmenden Steigung der Eliminationskur-
ven im Bereich hoherer Flockungsmittelkonzentrationen, was mit der
Verringerung des pro mg Eisen entfernten DOC gleichbedeutend ist. Im
ibrigen sorgt der Mitfdllungseffekt dafiir, daB entstabilisierte, je-
doch kolloiddisperse organische Wasserinhaltsstoffe in eine sedimen-

tierfdahige Form liberfihrt werden.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daB es unmdglich ist, die durch
Flockungsreaktionen erzielbare Elimination verschiedenartiger orga-
nischer Wasserinhaltsstoffe einheitlich zu beschreiben. Zur Bestim-
mung optimaler Flockungsbedingungen fiir die Behandlung eines vorge-

gebenen Abwassers sind Laborversuche daher unerldllich.

Als optimaler pH-Wert flir die Flockung organischer Wasserinhaltsstof-
fe mit Eisen(III) stellte sich der Bereich pH = 4 - 5 heraus. In die-
sem pH-Bereich sind einerseits die aciden funktionellen Gruppen der
Verbindungen nur teilweise dissoziiert, und andererseits ist die Kon-
zentration der reaktiven 18slichen Eisen-Hydroxo-Komplexe am hdchsten
[84].

Bei niedrigeren pH-Werten ist die Dissoziation der sauren Molekiil-
gruppen noch weiter zuriickgedrangt. Dies sollte sich, wie am Beispiel
der Huminsdure erldutert wurde, wegen der sich daraus ergebenden
niedrigeren negativen Ladung positiv auf den Flockungsmittelbedarf
auswirken. Die Abnahme der Eisenhydrolyse wirkt sich jedoch stédrker
aus, so daB insgesamt eine Verschlechterung der C-Elimination ein-
tritt. Bei hoheren pH-Werten ist die schnelle Bildung von Eisenhydro-
xid die bevorzugte Reaktion des Eisens, wodurch die Flockung in das
Gebiet der Mitfdllung verschoben wird. Erhdhend auf den Flockungsmit-
telbedarf wirkt sich auBerdem die fortschreitende Siuredissoziation

aus.
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7. WECHSELWIRKUNGEN VON NITRILOTRIESSIGSAURE UND PHOS-

PHAT BEl! DER PHOSPHATELIMINATION DURCH FLOCKUNG

Das Pentanatriumtriphosphat der Waschmittel steht im Zusammenhang mit
Eutrophierungserscheinungen in stehenden und langsam fliefenden Ge-
wassern im Blickpunkt des offentlichen Interesses. Durch gesetzgebe-
rische MaBnahmen [13] war die Waschmittelindustrie in den letzten
Jahren gezwungen, nach Phosphatsubstituten zu suchen, die sowohl dem
Pentanatriumtriphosphat in der Waschwirkung vergleichbar, als auch
toxikologisch und 6kologisch unbedenklich sowie biologisch abbaubar
sein sollten. Ein solcher Ersatzstoff scheint in dem organischen Kom-
plexbildner Nitrilotriessigsdure vorzuliegen.

Bei der Fallungsreinigung konkurrieren Phosphat und organische Was-
~ serinhaltsstoffe um das Fallungsmittel und beeinflussen so gegensei-
tig das Ausmafl ihrer Elimination. Dieser Effekt ist flir die Eignung
der NTA als Phosphatersatzstoff von groBer aktueller Bedeutung, da
durch die guten Komplexbildungseigenschaften der NTA eine Stdrung der
Abwasserkldrung und insbesondere der Phosphatfdllung nicht auszu-
schlieBen ist.

Deshalb wurde in den nachfolgend beschriebenen Experimenten die Aus-
wirkung eines NTA-Einsatzes in Waschmitteln auf die Phosphatelimina-
tion durch Flockung unter dem Aspekt der Gewdsserentlastung von dem
eutrophierungsfordernden Phosphat untersucht.

7.1 Zur Problematik des Phosphatersatzes durch NTA

Der Anteil der Waschmittelphosphate an der Gesamtphosphatkonzentra-
tion der Abwdsser betrdgt nach der "Phosphatstudie" [15] rund 60 %
(Stand 1978). Bei Wegfall des gesamten Phosphates in Waschmitteln
konnten dem Abwasser jdhrlich ca. 70000 Tonnen Phosphat-Phosphor
ferngehalten werden. Auf die Gewidsser bezogen wéfe dieser Entla-
stungseffekt geringer, weil bereits die libliche biologische Abwasser-
behandlung ca. 25 % des Phosphates entfernt. Vielfach wird an den fiir
eine Eutrophierung 'empfindlichen Gewdssern das Phosphat durch Fdl-
Tungsreinigung eliminiert, was weit mehr Entlastung ergibt, als die
Substitution der Waschmittelphosphate alleine. Wire die Nitrilotri-
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essigsdure ohne EinfluR auf die Phosphatelimination in den Kldranla-
gen, so sollte sich bei der Fdllungsreinigung die Moglichkeit zur Er-
zielung niedrigerer P-Ablaufwerte bzw. zur Einsparung an Flockungs-
mitteln ergeben. Diesem Gesichtspunkt ist bisher wenig Aufmerksamkeit
gewidmet worden, zumindest sind nur wenig Publikationen dazu erschie-

nen:

BOUVENG et al. [85] stellten fest, daB NTA die Phosphatflockung durch
Aluminiumsalze nicht beeinfluBlt, wogegen bei Flockung mit Eisensalzen
in Gegenwart von NTA mehr Phosphat in Ldsung bleibt als bei Abwesen-
heit des Komplexbildners. Zum gleichen Ergebnis kam GUDERNATSCH [86].
Im Gegensatz dazu berichteten FORSBERG und WIBERG [87] von hdheren
Rest-P-Gehalten nach Flockung mit Al-Salzen als Folge der Zugabe von
NTA. Ein wieder anderes Bild bieten die Ergebnisse von umfangreichen
Labor- und Feldversuchen, die WEL et al. [88] durchgefiihrt haben. Die
auf einer Kldranlage naturgemdl zu beobachtenden Schwankungen der P-
Konzentration im Ablauf lieflen sich nicht mit der Dosierung von NTA
korrelieren.

Aus chemischer Sicht konnte Nitrilotriessigsdure in zweifacher Weise
auf die P-Elimination einwirken: durch Komplexieren des Flockungs-
mittels, dessen wirksame Menge dadurch vermindert wird, und durch
Bildung von Mischkomplexen zwischen Phosphat und NTA, wodurch ein
Teil des Phosphates "nicht flockbar" wird. Uber derartige Mischkom-
plexe wurde von MANNING und RAMAMOORTHY [89] berichtet.

Der angefiihrte Wissensstand 1adf3t keine tragfahige Aussage iiber even-
tuelle Auswirkungen von NTA auf die P-Elimination bei der Abwasserbe-
handlung zu. Daher wurden eine Reihe von Experimenten zu dieser Frage
durchgefihrt, um unter reproduzierbaren und kontollierten Bedingungen
im Laboratorium die Effekte der NTA festzustellen. Dabei wurde im
Standversuch und in einer kontinuierlich betriebenen Flockungsappa-
ratur gearbeitet. Als Abwasser diente ein kiinstliches Abwasser, das
neben NTA nur anorganische Komponenten enthielt und Ablauf des Nach-
kldrbeckens der Kldranlage Karlsruhe-Neureut.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung sowie die Ab-

wasserana]ysén befinden sich im experimentellen Teil der Arbeit.
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7.2 Standversuche mit Eisen(ll1)-Chlorid

Als Medium flr die Flockungsversuche diente ein kiinstliches Abwasser
mit 8.13 mg/1 P (0.2624 mmol/1 P) und auf die gleiche Phosphat-Kon-
zentration aufgestockter Biologieablauf der Kldranlage Karlsruhe-
Neureut. Die relativen Eisen(III)-Konzentrationen betrugen B = 1.5,
2.0 bzw. 2.5 mol Fe/mol P. Die Nitrilotriessigsdure wurde den zu
flockenden Losungen in fester Form (H;NTA p.a. MERCK, molare Masse
191.14 g/mol) in Konzentrationen von 0 - 0.3 mmol/1 (0 - 57.34 mg/1)
zugesetzt. In der Literatur wird im allgemeinen nicht differenziert
zwischen freier Sdure und dem ebenfalls Ublichen Trinatriumsalz,
Jedoch soll .im folgenden die Nitrilotriessigsdure exakterweise mit
H;NTA abgekiirzt werden.

Der pH-Wert der Ansdtze lag am Reaktionsende abhangig von der Flok-
kungsmitteldosis und der H;NTA-Konzentration im Bevreich 6.6 - 7.1.
Aus friiheren eigenen Versuchen [78] sowie aus Angaben anderer Auto-
ren, z.B. [90,91], ist bekannt, daB pH-Unterschiede dieser GrdBenord-
nung in diesem pH-Bereich keinen signifikanten EinfluB auf die P-Eli-

mination ausiben.

7.2.1 EinfluBl der Nitrilotriessigsaure-Konzentration auf den

Wirkungsgrad der Phosphatelimination

Wie Bild 19 zeigt, vermindert H,NTA den Wirkungsgrad der Phosphat-
elimination. Beide Abwasserarten verhalten sich im Prinzip gleich,
allerdings war 1in diesen Versuchen beim natlirlichen Abwasser die
Phosphatelimination liberwiegend etwas schlechter als beim klinstlichen
Abwasser, Die Differenz macht jedoch nur 1 - 2 % aus, was bei derar-
tigen Versuchen nicht als signifikant angesehen werden kann. In ande-
ren, noch zu besprechenden Versuchen, ergab sich fiir die betrachteten
Parameter (Rest-P, Triibung, Rest-Fe) teilweise das umgekehrte bzw.
ein unbestimmtes Verhdltnis fir die beiden Abwasserarten (siehe z.B.
Bilder 21, 25 und 26). Die Daten beider Abwasserarten wurden deshalb

jeweils gemeinsam ausgewertet.




_71_.

10] T T T T 1
P-Anfangskonzentration 8,13 mg/l
@: kinstl. Abwasser
~.  O:natirl. Abwasser
i o
©
o 0,9 -
-
e =25
c H=6,69¢ 007
o E = gy-q;- cHNTA) -, c{H;NTAP
8 n a, q, a, E= 20
£ 15 077 14-10% 09105 pH = 679012
= 0,8f—20 094 09-107 10-10° -
w 25 097 10107 05105
o
0,7 : .
p=15
~pH=69:0,13
l | | ] ] | l
10 20 30 40 50 60 70
c[H3NTA)
mg/ |

Bild 19: EinfluB von Nitrilotriessigsdure auf die Phosphatelimi-

nation im Standversuch

Die Verminderung des Wirkungsgrades E 138t sich als eine Potenzfunk-
tion der H;NTA-Konzentration beschreiben. Es gilt mit einer Standard-

abweichung von etwa + 1 % die Beziehung:
(2) E = Ag - a; X C(H3NTA) - da, X C(H3NTA)2

Die Konstanten a,, a, und a, sind in Bild 19 mit angegeben (Angleichs~
rechnung siehe Tabelle Al6); der Summand a, ist dabei die Elimination
bei Abwesenheit von Nitrilotriessigsdure ( c(H,NTA) wird in mg/1 ein-
gesetzt). Bei niederer H,NTA-Konzentration — etwa bis 20 mg/1 — nimmt
die Elimination annahernd 1linear ab, bei hoheren Konzentrationen
fdllt das quadratische Glied stdrker ins Gewicht. Die Konstanten a,
und a,, d.h. die Steigungen der Kurven, unterscheiden sich fiir die
drei untersuchten Eisendosierungen hicht signifikant, wenn man die
Streuung der Versuchsergebnisse berlicksichtigt. Das bedeutet, daB3 die
Wirkung der H,NTA auf die Phosphatelimination von B unabhdngig ist.
Fir die Abschdatzung des H;NTA-Einflusses auf die Phosphatelimination
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kann daher mit den Mittelwerten a, = (0.1 £ 0.03) x 107* 1 mg~™* und
a, = (8 £ 3) x 10°% 12mg~? gerechnet werden. Diese Zahlen gelten fir
dimensionsloses E.

Das bedeutet, daB 1 mg/1 H;NTA die Phosphatelimination um 0.1 % ver-
mindert. Bei 10 mg/1 H,;NTA betrdgt die Abnahme des Wirkungsgrades ca.
1 %. Das erscheint zundchst als gering, aber flir die Gewdsserqualitat
sind ja weniger die Eliminationsgrade als vielmehr die Restkonzen-
trationen wesentlich. Geht man von einer Anfangskonzentration von
10 mg/1 P bzw. H,NTA aus, so ist die Restkonzentration bei B = 2.5
ohne H;NTA etwa 0.3 mg/1 P und mit H;NTA etwa 0.4 mg/1 P. So gesehen
tritt also ein merklicher Effekt auf.

Die Experimente zeigen aber auch, dafl der eliminationsmindernde Ein-
fluB der Hy;NTA durch entsprechende Erhthung des Flockungsmittelein-
satzes kompensiert werden kann. Es ist also nicht zu beflirchten, daf
die Verwendung von H;NTA in groBerem Umfang die Moglichkeit zur
Phosphatelimination grundsdatzlich verschlechtern wiirde, zumal die
hier betrachteten H;NTA-Konzentrationen weit iUber der filr die nahe
Zukunft geschdtzten mittleren Konzentration von 3 - 5 mg/] im Rohab-
wasser liegen [92].

7.2.2 Einfluf3 der Nitrilotriessigsdure auf die Restkonzentration

des Eisens

Die Restkonzentration des Eisens im 0.45 um-Membranfiltrat steigt di-
rekt proportional zur H,NTA-Konzentration an, wobei in Abhdngigkeit
von der zugegebenen Eisendosis 0.2 bis 0.4 mo} Fe je mol H;NTA nicht
filtrierbar sind (Bild 20). Die Linearitdt ist im gesamten dar-
gestellten Konzentrationsbereich, entsprechend einem maximalen mo-
Taren Verhdltnis von C(H;NTA) : C(Fe), = 1 : 1.3 (Versuch B = 1.5,
c(HsNTA) = 57.3 mg/1 und c(Fe), = 22 mg/1), erfillt.
BERNHARDT et al. [93] dagegen beobachteten bei der Flockung von Trib-
stoffen (Quarzmehl) einen iiberproportionalen Anstieg der Resteisen-
konzentration ab einem molaren Verhdltnis C(H;NTA) : C(Fe), > 1 : 6.
| Da die Konzentrationen bei diesen Versuchen mit maximal 2.6 mg/]
H;NTA und 6 mg/1 Fe um ein Vielfaches niedriger lagen und ein relativ

salzarmes sowie phosphatfreies Modellwasser verwendet wurde, ist ein
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direkter Vergleich der Ergebnisse nicht mdglich. In der Tendenz
stimmen aber die Befunde Ulberein, zumal bei den hier beschriebenen
Versuchen beobachtet wurde, daf mit 191 mg/1 H,NTA und 29.3 mg/1 Fe
(molares Verhdltnis H,NTA : Fe etwa 1.9 :

mehr auftrat.

1) gar kein Niederschlag

T I

Fe-Konzentration im Abwasser vor

1.0 1

- der Phosphatfdliung  0,32mg/l a -
" 0= 15 clFe), = 22,0 mg/l ]
“n -
clFe) % =20 clFe), = 29,3 mgl! o =25
mg/l -

N =25 clFel, =

36,7mgl P

5—

20 30
cHyNTA)

mg/ |

Bild 20: Eisenkonzentration im 0.45 um-Membranfiltrat nach Phos-

phatflockung mittels Fe(III) in natlrlichem Abwasser

Ein Vergleich der absoluten Rest-Konzentrationen von Eisen und Phos-
phat mit und ohne H,NTA ergab, daB die ErhShung der Restkonzentration
des Eisens stets grofer ist als die des Phosphats, wie das Beispiel
flr natilirliches Abwasser und B = 2.5 in Tabelle 14 zeigt:

Tabelle 14;

Erhohung der Restkonzentrationen von Fe und P durch

Nitrilotriessigsdure

Ac — Differenz der Konzentrationen mit und ohne H;NTA
natlirtiches Abwasser, g =2.5
c(P)e = 8.13 mg/1 P, c(Fe)s = 36.63 mg/1 Fe
c(H3NTA) Ac(Fe) Ac(P)
mg/1 | mmol/1 | mg/1 | mmol/1 | mg/1 | mmol/]
9.6 0.05 1.00 | 6.0179 | 0.10 | 0.0032
19.1 0.10 2.16 | 0.0387 | 0.20 | 0.0065
38.2 0.20 4.00 | 0.0716 | 0.31 | 0.0100
57.3 0.30 7.65 | 0.1370 | 0.69 | 0.0223
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Bezieht man auf molare Konzentrationen, so ergibt sich durch die An-
wesenheit von H;NTA fiir Eisen eine etwa 6 bis 7mal grdBere Erhohung
der Restkonzentration im Filtrat als flir Phosphat. Bei niedrigerer
Eisendosis ist der Effekt weniger ausgeprdgt, doch stellt man immer
fest, daB Eisen in mindestens dem gleichen AusmaB wie Phosphat in
"Losung" gehalten wird. Als Erkldarung bietet sich dafir vor allem eine

dispergierende bzw. kolloidstabilisierende Wirkung an.

7.2.3 Auswirkung einer Substitution von Phosphat durch Nitrilo-

triessigsdure

Die vorstehend geschilderten Versuche haben gezeigt, daf Nitrilotri-
essigsdure die Phosphatelimination bei der Flockungsreinigung negativ
beeinfluBt. Man darf daraus jedoch nicht unmittelbar auf eine hGhere
Phosphatbelastung der Gewdasser schlieBen, weil ja die H;NTA dem Ab-
wasser zusdatzlich beigegeben wurde, ohne zu beriicksichtigen, dal der
Ersatz der Waschmittelphosphate durch Nitrilotriessigsaure parallel
zum Auftreten dieser Verbindung eine Verminderung der Phosphatkonzen-
tration im Abwasser zur Folge hat. Deswegen mufite die Auswirkung einer
Phosphat-Substitution in besonderen Versuchen untersucht werden.

Dazu wurden die Ansdtze so gedndert, daf ein bestimmter Prozentsatz
der 8.13 mg/1 P durch H,;NTA unter der Annahme ersetzt wurde, daf in
einem Waschmittel ein mol Na;NTA bzw. H;NTA einem mol NasP3O10 éqUiva-
Tent sei. Drei mol Phosphor entsprechen also einem mol H;NTA. Die
Flockungsmittelzugabe blieb konstant.

Im Zeitraum vor Inkrafttreten der Phosphathbchstmengenverordnhng, auf
den sich diese Betrachtung bezieht, stammten rund 60 % des Phosphats
in kommunalen Abwdssern aus Wasch- und SpUlmitteln [15]. Aus diesem
Grund ist der in den beschriebenen Versuchen praktizierte prozentuale
P-Ersatz im Abwasser gleichzusetzen mit einem um den Faktor 1.67
hoheren P-Ersatz in Wasch- und Spiilmitteln; das heif3t:

60 % P-Ersatz im Abwasser = 100 % Ersatz der Waschmittelphoshate.

Das Ergebnis der Versuche ist in Bild 21 dargestellt, woraus hervor-
geht, daB der Ersatz von Phosphat durch Nitrilotriessigsaure eine zum
Teil recht erhebliche Verbesserung der Phosphatelimination ergibt.
Offenbar wirkt sich die Erhohung der relativen Eisendosis — es wurde
ja die zugesetzte Flockungsmittelmenge konstant gehalten — starker
aus als der negative EinfluB der H;NTA.
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Bild 21: Auswirkung einer Substitution von Phosphat durch Nitrilo-

triessigsdure auf die Phosphatelimination

Unm die Jjeweiligen Beitrdge der Eisendosis und des Komplexbildners
quantifizieren zu kdnnen, sei das Phospatflockungsmodell von METZGER
[78] und KETCHUM/HIGGINS [82] herangezogen. Dieses, der Gleichung 1
entsprechende, auf der Annahme einer Adsorption von Phosphat an
Fe(OH);°aq basierende Modell, liefert nach Umformung die Beziehung 3:

(3) log (1 -E) = -b x ¢c(P), x (B -E)

worin E — dimensionsloser P-Eliminationsgrad
c(P), — Phosphat-Anfangskonzentration in mg/1 P
B — relative Flockungsmitteimenge, mol Fe/mol P
b — Konstante

Tragt man = log(l-E) + c(P), gegen B-E auf, so muB eine Gerade
entstehen. Wie Bild 22 zeigt, ist dies fir die MeBpunkte ohne H;NTA
der Fall, d.h. Gleichung 3 beschreibt die MeRergebnisse geniigend gut,
um sie fiir den hier verfolgten Zweck anwenden zu kdnnen. Die MeBpunkte
fir die Versuche mit H;NTA liegen stets unterhalb der Geraden, und

zwar um so mehr, je groBer die Differenz B-E ist. Sie kommen aber auf
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die Gerade zu liegen, wenn anstatt des MeBwertes E die GroBe a, in die
Gleichung 3 eingesetzt wird. Das bedeutet, daf das Phosphatflockungs-
modell von METZGER und KETCHUM/HIGGINS auch bei Gegenwart von H;NTA
die Experimente richtig beschreibt, wenn man den (fiktiven) Elimina-
tionsgrad ohne H,NTA (a,) einsetzt.

Mit anderen Worten: Die jeweiligen Einflisse von von B und H;NTA Tas-
sen sich als additive Effekte beschreiben.

Man kann also zur Schdtzung des Einflusses der H,NTA und der Eisen-
dosis folgendes aus den Gleichungen 3a und 2a bestehende Gleichungs=
system verwenden:

(3a) log (1 - a,) = -b x ¢c(P), x (B - a,)
(2a) a, = E + a; x c(H;NTA) + a, x c¢(H;NTA)?

Werden die Konzentrationen in mg/1 P und mg/1 H;NTA eingesetzt, so er-

geben sich aus allen MeBdaten fiir die Konstanten die Werte

- a; = (1£0.3)x10°* 1mg?
— a, = (8+3)x10°% 1%mg 2
- b = 0.15+0.03 1mg*

Der Summand a, x c(H,NTA) ist fiir Berechnungen mit H;NTA-Konzentra-
tionen < 20 mg/1 vernachldssigbar, so daB unter diesen Bedingungen
die vereinfachte Gleichung 2b zur MeBwertkorrektur herangezogen wer-
den kann.

(2b) a, = E + 0.001 x ¢c(H;NTA)

Die mathematischen Zusammenhinge bleiben erhalten, wenn c(P), in
Gleichung 3a bzw. c(H;NTA) in den Gleichungen 2a und 2b durch molare
Konzentrationen ersetzt werden. Es dndern sich dann lediglich die
Zahlenwerte und Dimensionen der Konstanten. Daher ist bei Berechnun-

gen darauf zu achten, die einmal festgelegte Konvention einzuhalten.




_77_.

7 T 1 |
- E :Eliminationsgrad -
] .rel. Fe- Dosis
c| P), : P-Anfangskonz. ﬁ’/ ]
05F in mg/l P 7
/
4
|g(1-E) % A/ .
c(P), e /. |
o/
0.3 .
o :ohne HgNTA
B A imit HaNTA
unkorrigiert
@ 'mit H3N TA
0'1 r @ korrigiert nach
Gl. 3a+2b
i | | |
1 3 5
—  (p-E)

Bild 22:  Grafische Darstellung der MeBergebnisse nach dem Phosphat-
Flockungsmodell von METZGER und KETCHUM/HIGGINS
(Zugehorige Berechnungen siehe Tabelle Al7)

7.2.4 Vergleich von Eisen(III) und Aluminium(III) als

Flockungsmittel

Aufgrund der widerspriichlichen Angaben in der Literatur [86,87] be-
ziglich eines unterschiedlichen Verhaltens von Fe(III)- und Al-Salzen
bei der Phosphatflockung aus NTA-haltigen Medien wurden einige in-
formierende Versuche mit Aluminiumsulfat und kinstlichem Abwasser
durchgefiihrt. Einige Zahlenwerte fiir P—Konzentrétionen im 0.45 wum-
Membranfiltrat sind in Tabelle 15 den Ergebnissen der entsprechenden
Versuche mit Fe(III) gegeniibergestellt. Weitere Versuchsergebnisse
sind in Tabelle Al18 enthalten. Die Zahlen sind fiir beide Flockungs-
mittel fast gleich. Dies erlaubt die SchluBfolgerung, daB hinsicht-
Tich der Auswirkung von H,NTA auf die Phosphat-Elimination kein Un-
terschied zwischen Aluminium und Eisen(III) besteht.
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Tabelle 15:  Vergleich der Flockungsmittel Eisen(III)-Chlorid und

Aluminiumsulfat

g = 1.5 g = 2.5
F%ggKUNGgBEDINGBNGEN )
c(P)o = 8.13 mg/1 P c(P c(P)
PH mg/1 P PH mg/1 P
FE(IIT), kinstl.Abw.
ohne H3;NTA 7.07 1.90 6.74 0.23
19.1 mg/1 H;NTA 6.96 2.28 6.69 0.39
AT(III), kiinstl.Abw.
ohne HiNTA 7.12 1.67 6.78 0.22
L19.1 mg/1 HiNTA 7.00 1.99 6.71 0.37

7.3 Standversuche mit Kalkhydrat

KiinstTichem Abwasser mit c(P), = 8.13 mg/1 P und H;NTA-Konzentrati-
onen von 0 bis maximal 191 mg/1 H,NTA wurden 150, 230 bzw. 400 mg/1
Ca(OH), als Suspension zugesetzt. Dies flhrte zu pH-Werten von
pH = 9.6 - 11.1, was den Fdllungsbedingungen des low-1ime- bis high-
Time-Prozesses entspricht. Die ermittelten Phosphat-Restkonzentra-
tionen in den 0.45 um-membranfiltrierten Proben sind in Tabelle 16
zusammengefalt.

Bei Zugabe von 400 und 230 mg/1 Ca(OH), war die Phosphat-Restkonzen-
tration bis zu 191 mg/1 H;NTA von der Nitrilotriessigsdurekonzentra-
tion unabhdngig. Abweichend davon wirkte sich die H;NTA bei einer Do-
sis von nur 150 mg/1 Ca(OH), merklich aus, wie aus Tabelle 16B er-
sichtlich ist.
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Tabelle l6: P-Restkonzentrationen bei der Kalkfallung

A) B) 150 mg/1 Ca(OH),
Ca(OH), | c(H3iNTA) c(P) pH im c(H3NTA) c(P)
in mg/1 in mg/1 in mg/1 P Ablauf in mg/1 | mg/1 P

400 0 -191 | 0.04 + 0.01 11.1 0.0 0.58
230 0 -191 | 0.30 + 0.04 9.8 9.6 0.60
150 0 -38.2 | 0.58-1.12 9.6 19.1 0.80

38.2 1.12

Nach HELMER und SEKOULOV [94] erfordert die Nachfdllung mit Kalk, je
nach Alkalinitdt des Abwassers, Dosierungen von 180 - 600 mg/1
Ca(OH),. Es kommt dabei hauptsdchlich darauf an, den richtigen pH-
Wert zu erreichen (9 - 10 flr den low-lime- und > 10.5 fir den high-
Time-Prozefl); die Phosphatkonzentration ist von geringem Einflu3. Nur
mit dem high-lime-Prozel sind Restkonzentrationen unter 1 mg/1 P er-
reichbar, woflir in der Regel Uber 200 mg/1 Ca(OH), aufzuwenden sind.
Unter diesen Verhdltnissen dirften H;NTA-Konzentrationen im Bereich
5 - 10 mg/1 keine wesentliche Auswirkungen haben. Ob ein Einfluf3 auf
die Kristallisationskinetik besteht, was denkbar ist, wurde nicht un-

tersucht.

7.4 Durchlaufversuche mit Eisen(lIl)-Chlorid

Anhand der Durchlaufversuche sollte iberpriift werden, ob die Ergeb-
nisse der Standversuche auf die Verhdltnisse einer kontinuierlich be-
triebenen Flockung mit Abtrennung des Flockungsschlammes durch Sedi-
mentation Ubertragbar sind. Ein Unsicherheitsfaktor ist dabei der
EinfluB der Filtration der Analysenproben, die auch nicht absetzbare
Teilchen entfernt, welche in einer technischen Anlage nur schwer zu-

rickgehalten werden.
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Die Durchlaufversuche wurden in der im experimentellen Teil beschrie-
benen Flockungsapparatur sowohl mit kiinstlichem als auch natirlichem
Abwasser durchgefiihrt. Beide Abwidsser hatten, wie in den Standver-
suchen, eine Phosphatkonzentration von 8.13 mg/1 P. Die relative
Flockungsmittelmenge betrug B = 1.5 und 2.0 mol Fe/mol P bei H;NTA-
Konzentrationen von 0, 19.1 und 38.2 mg/1 H,NTA (0.1 und 0.2 mmol/1).
Bild 23 zeigt einen typischen Versuchsablauf. Bereits nach 6 Stunden
ist eine minimale P-Ablaufskonzentration erreicht; offenkundig ist
die Anlage nach 18 Stunden in einem stationdren Betriebszustand. Zur
Auswertung wurden die MeBpunkte von der 18. bis zur 24. Stunde heran-
gezogen, d.h. gemittelt (siehe Tabellenanhang A19).

Bei allen Experimenten wurde beobachtet, daB die Phosphat-Restkonzen-
tration nach 4 - 5 Stunden niedriger lag als nach 18 Stunden. Dieses

Einfahrverhalten wurde jedoch nicht weiter untersucht.

¥ | i
—|Z Biologieablauf lousgewertgte
Als) N =15 | IVersuchszeut‘
OIE HsNTA = 0| , : |
s Nachtzeit e ]
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S F | 0
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3] B - o)
N s
5 c(P) =126007mg/
:é 1.0
] = - O
04 filtriert  _ - - =—Op20—p~
- Beginn : c{P) =078+0,03 mg/l
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- |
05 ] ! I

1
6 12 18 24
——=\Versuchszeit Stunden

Bild 23: Zeitlicher Verlauf eines Durchlaufversuches
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7.4.1 Einfluf der Nitrilotriessigsaure-Konzentration auf den

Wirkungsgrad der Phosphatelimination

Wie Bild 24 zeigt, wirkt sich die H;NTA im Durchlaufversuch in
gleicher Weise aus wie im Standversuch; mit zunehmender Konzentration
wird die P-Elimination geringer. Natiirlich ist bei der unfiltrierten
Probe die P~Elimination schon an sich erheblich niedriger als bei der
filtrierten Probe, aber H,NTA vermindert sie abhdngig von ihrer
Konzentration nochmals deutlich. Die zahlenmdRigen Ergebnisse sind
fir das kiinstliche Abwasser in bezug auf Phosphateliminierung als
auch Rest-Eisenkonzentration mehrheitlich etwas schlechter als fiir
das natilirliche Abwasser. Wie zuvor ausgefiihrt, muB man jedoch aus der
Gesamtheit aller Versuche schlieBen, da die beiden Abwasserarten

gleich auf den Zusatz von Nitrilotriessigsdure reagieren.

100

& @®: kinstl. Abwasser pH=761:014
O : natirl. Abwasser pH=758+010

filtriert

P-Elimination in %

_—
~J
(@]

10 20 30 40
. c{H3NTA)
mg/l

Bild 24: EinfluB von Nitrilotriessigsdure auf die Phosphatelimina-

tion im Durchlaufversuch




_82...

7.4.2 Vergleich von filtrierten und unfiltrierten Analysenproben

Erwartungsgemda sind die P-Konzentrationen in den unfiltrierten Pro-
ben stets hdher als in den filtrierten Proben. Bild 25 zeigt, daf das
~Verhdltnis R = C(P)uf/C(P)fi nicht signifikant durch die Anwesenheit
von H;NTA beeinfluBt wird. Es ist flr B = 2.0 groBer als fir g = 1.5,
aber man darf diese Beobachtung ohne weitere Versuche nicht verallge-
meinern, da hier die hydraulischen Verhdltnisse eine grofe Ro]]e

spielen.

Der Resteisengehalt nimmt, wie Bild 26 zeigt, in den filtrierten und
in den unfiltrierten Proben proportional zur Konzentration der Nitri-
lTotriessigsdaure zu, wobei der Anstieg nicht signifikant verschieden
und somit die Differenz c(Fe)uf - c(Fe)fi annahernd konstant ist. Die
Zunahme der Eisenkonzentration entfdllt daher liberwiegend auf Parti-
kel unter 0.45 um Durchmesser. Das bedeutet, daB die Kolloidstabili-
sierung hauptsdchlich den Partikelbereich "anreichert", der bei der
technischen Filtration schwer -zu entfernen ist. Eine Erhohung der
Resteisengehalte durch H;NTA bei der Flockung kann daher nicht ausge-

schlossen werden.

Bei der Triibung ist der Effekt der Nitrilotriessigsdure nicht so deut-
1ich zu erkennen wie beim Resteisengehalt. Nach BERNHARDT et al. [93]
ist es fir die Tribstoffelimination wesentlich, daBl eine beziiglich
der Tribstoffkonzentration ausreichende Flockungsmittelmenge ange-
wandt wird. In den Versuchen dieser Autoren stieg die Triibung bei zu
niedriger Eisendosis proportional mit der H;NTA-Konzentration an. War
die Eisendosis hoch genug, trat ein Effekt der H;NTA erst bei einem
molaren H,NTA : Fe-Verhdltnis > 1:10 auf. In den hier betrachteten
Durchlaufversuchen ging dieses Verhdltnis bis 1:2, die ablesbare Zu-
nahme der Resttribung ist aber kleiner als die Standardabweichung der
Messungen. Die beiden Untersuchungen unterscheiden sich in ihrer
Zielsetzung — hier P-Elimination, dort Tribstoffentnahme — und sind
schon aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsprodukte nicht direkt
vergleichbar. AuBerdem lagen bei BERNHARDT et al. die maximalen
H:NTA-Konzentrationen um den Faktor 20 und die Eisenkonzentrationen
um den Faktor 6 niedriger vor. Dennoch zeigen die Experimente die

gleiche Tendenz an.
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7.4.3 Elimination der Nitrilotriessigsaure und des DOC

Bei den Durchlaufversuchen mit kiinstlichem Abwasser wurden rund 10 %
(bei B =1.5) bzw. rund 15 % (bei B = 2.0) des DOC, d.h. der H,NTA,
bei der Phosphatflockung mitentfernt. Die Konzentration der HaNTA war
ohne erkennbaren EinfluB.

Im Falle des natiirlichen Abwassers (Anfangs-DOC = 17.2 mg/1 C) wurde
bei Abwesenheit von H;NTA rund 25 % des DOC eliminiert und zwar mit
nur geringen Unterschieden zwischen den beiden Flockungsmittelkonzen-
trationen. Mit H,;NTA waren es 15 - 20 % Elimination des Gesamt-DOC.
Durch 0.45 um-Membranfiltration der sedimentierten Proben konnte die
DOC-Elimination jeweils noch um bis zu 5 % verbessert werden. Zahlen-

werte flr Versuche mit Biologieablauf befinden sich in Tabelle 17.

Tabelle 17:  DOC-Elimination bei den Durchlaufversuchen mit Biolo-
gieablauf
Flockungs- Dac, Ablauf-DOC | DOC-Elim, Ablauf-DOC | DOC-Elim,
bedingungen in in mg/1 C in mg/)1 C in mg/1 C in mg/1 C
B =1.5 me/1 ¢ unfiltr. Ablaufproben filtr. Ablaufproben
ohne H;NTA - 17.2 13.1£0.1 | 4.1 £0.1 12.5£0.2 | 4.7 £ 0.2

19.1 mg/71 H3NTA 24.4 20,2 £ 0.2 | 4.2+ 0.2 19.2 £ 0.2 | 5.2 £ 0.2
38.2 mg/1 HsNTA 31.6 27.3 £ 0.3 | 4.3+ 0.3 26.9 £ 0.3 | 4.7 £ 0.3

B =2.0 unfiltr. Ablaufproben filtr. Ablaufproben
ohne H;NTA 17.2 12.6 £ 0.1 | 4.6 £ 0.1 12.0 £ 0.1 | 5.2 0.1
19.1 mg/1 HiNTA 24.4 19.6 + 0.1 | 4.8 £ 0.1 18.8 £ 0.2 | 5.6 £+ 0.2
38.2 mg/1 H3NTA 31.6 27.0 £ 0.2 | 4.6 £ 0.2 26.4 £ 0.1 ] 5.2%0.3

Bei den Durchlaufversuchen ist die absolute DOC-Elimination mit und
ohne H;NTA nicht sehr verschieden; dasselbe trifft auch fiir die
Standversuche zu. Somit ist die bei den Versuchen mit kiinstlichem
Abwasser beobachtete ohnehin geringe Elimination der H,NTA bei na-
tirlichem Abwasser noch geringer und kann nicht als wesentlicher Bei-
trag zur H;NTA-Elimination im Verlauf der Abwasserklirung angesetzt
werden.
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7.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Versuche haben gezeigt, daB Nitrilotriessigsdure die Phosphateli-
mination bei der Flockung mit Fe(III)- und Al-Salzen sowie bei der
Kalkfdallung im Prinzip verschlechtert. Der Effekt ist aber bei den in
der Bundesrepublik Deutschland zu erwartenden bzw. in anderen Lindern
tatsdchlich beobachteten H;NTA-Konzentrationen [95] von < 10 mg/1
nicht grof, namlich nur in der GrdBenordnung von 1 % des Eliminations=
grades. Es 1ist daher nicht verwunderlich, wenn bei Stichprobenmes-
sungen auf Klaranlagen kein signifikanter Einfluf3 der H;NTA auf die
Phosphatelimination festgestellt werden konnte.

Die Versuchsdaten lassen sich durch zwei einfache Beziehungen (3a, 2)
beschreiben, die einen additiven Einfluf der relativen Flockungsmit-
teldosis B und der H;NTA-Konzentration reprdsentieren. Davon ist die
den Einflufl der H;NTA beschreibende Gleichung 2 eine rein empirische
Potenzfunktion, und das bedeutet, daB sie nur flr die angewandten Ar-

beitsbedingungen und Konzentrationsbereiche verwendet werden darf.

Eine wesentliche SchluBfolgerung aus den beschriebenen Ergebnissen
ist, daB ein teilweiser Ersatz der Waschmittelphosphate durch H;NTA
bzw. Na;NTA eine recht ansehnliche positive Auswirkung auf die Phos-
phatflockung haben sollte.

Behd@1t man die bisherige Flockungsmittelmenge bei, so ist eine deut-
Tiche Verringerung der Phosphatablaufkonzentration zu erwarten.
Gleicht man die Flockungsmitteldosierung den niedrigeren P-Zulauf-
konzentrationen derart an, daB die gleichen P-Ablaufwerte wie vor dem
P-Ersatz erreicht werden, so ergeben sich Einsparungen an Flok-
angsmitte] und geringere Schlammvolumina. Dabei ist aber zu berilick=
sichtigen, dafl ein bestimmter prozentualer Ersatz des Phosphats in
den Waschmitteln eine um den Faktor 0.6 geringere Entlastung der Ab-
wisser ergibt, weil ja ca. 40 % des Phosphats aus anderen Quellen

stammen.

Anhand eines Rechenbeispiels soll die GroBenordnung der Effekte flr
beide Alternativen demonstriert werden:

Es wird angenommen, daB in der biologischen Klarstufe 25 % des Phos-
phates und 50 % der H;NTA eliminiert werden. Fiir das Nachfdllungs-
verfahren gelten dann folgende Ausgangsdaten:
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Vor Ersatz der Waschmittelphosphate:

P-Konzentration im Rohabwasser 10.0 mg/1 P
P aus Waschmitteln A 6.0 mg/1 P
P-Konzentration im Ablauf der Nachkldrung 7.5 mg/1 P
Flockungsmitteleinsatz 20.3 mg/1 Fe
relative Eisendosis B 1.5 mol Fe/mol P

Nach Ersatz von 50 % der Waschmittelphosphate:

P-Konzentration im Rohabwasser 7.0 mg/1 P
P aus Waschmitteln 3.0 mg/1 P
P-Konzentration im Ablauf der Nachkldrung 5.25 mg/1 P
NTA-Konzentration im Rohabwasser 6.0 mg/1 H,NTA
NTA-Konzentration im Ablauf der Nachkldrung 3.0 mg/1 H;NTA

Das Ergebnis ist:

Vor Ersatz

Flockungsmitteleinsatz +20.3 mg/1 Fe, B = 1.50
P-Restkonzentration 1.31 mg/1 P
Phosphatelimination 82.5%

Nach Ersatz, konstante Flockungsmittelzugabe

Flockungsmitteleinsatz 20.3 mg/1 Fe, B =2.14
P-Restkonzentration 0.56 mg/1 P
Phosphatelimination : 89.3 %

Nach Ersatz, gleiche P-Restkonzentration

Flockungsmitteleinsatz 14.4 mg/1 Fe, B = 1.53
P-Restkonzentration 1.31 mg/1 P
Phosphatelimination 75.0 %

In diesem Fall ergibt sich entweder eine Reduktion der P-Restkonzen-
tration um mehr als die Hdl1fte oder eine Einsparung an Flockungsmittel
von rund 30 %. Es sei darauf hingewiesen, dafl dieses Ergebnis als
Schatzung aufgrund von relativ wenigen Versuchen anzusehen ist und
daB abweichend von den Verhiltnissen in der Praxis alles Phosphat in
geloster Form vorlag. Es besteht aber kein Zweifel an der Richtigkeit

der zu erwartenden Tendenz.
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Das somit bezlglich der Phosphatelimination erfreuliche Bild gilt
nicht flr die Restkonzentration des Flockungsmittels. Die Experimente
ergaben eine substantielle Erhohung des Resteisengehaltes, die bej
5 mg/1 H,NTA etwa den Faktor 10 erreichte. Wenn man auch das Ergebnis
von Laboratoriumsversuchen nicht unmittelbar auf den éraktischen
Klaranlagenbetrieb ibertragen darf, so scheint doch hier ein Problem

vorzuliegen, auf das geachtet werden muf.

Vom Standpunkt der Chemie ist der plausibelste Mechanismus fir die
Wirkung der H;NTA eine Komplexierung des Eisens und dadurch eine Ver-
minderung der relativen Flockungsmitteldosis B. Nach HENNES [75] lie-
gen in dem untersuchten pH-Bereich hauptsdchlich die Hydroxokomplexe
[Fe(NTA)(OH)] und [Fe(NTA)(OH),]% vor. Die durch H,NTA komplexierte
Eisenmenge muB dabei von der Gesamt-Eisenmenge unabhangig sein, so-
lange festes Fe(OH),eaq im UberschuB3 vorliegt — und das entspricht dem
Befund, dafl die Wirkung auf die P-Elimination von B unabhdngig ist.
Andererseits wurde aber gefunden, daB die im 0;45 pum~-Membranfiltrat
verbleibende Eisenkonzentration sowohl mit der H,;NTA-Konzentration
als auch mit B ansteigt. Letzteres sollte nicht der Fall sein, wenn es
sich nur um die Bildung von Fe(III)-NTA-Komplexen handelt. Man wird
hier an eine peptisierende bzw. dispergierende Wirkung der H;NTA den-
ken, worauf ja auch die Resultate von BERNHARDT et al. [93] sowie die
Waschaktivitdt der Nitrilotriessigsdure [14,96] hinweisen. Dieser Ne-
beneffekt verdient Beachtung.

Der Versuch einer quantitativen Beschreibung des Einflusses der H,NTA

auf die Phosphatelimination auf Basis der Komplexbildung erfordert

zundachst ein Modell der Phosphatelimination selbst. Dazu gibt es
prinzipiell drei unterschiedliche Ansdtze:

— HENRIKSEN [90] nimmt eine reine Adsorption von Phosphat an Fe(OH),
an,

— KAVANAUGH et al. [97] gehen von einer auf Gleichgewichtsbetrach-
tungen beruhenden Mischfillung von FePO, und Fe(OH); aus,

- METZGER [78] nimmt eine quasi-irreversible Adsorption an, wobei das
Eisen innerhalb einer kurzen Zeit ausfdllt und sich dabei in jedem
Moment adsorptiV mit Phosphat belddt. Die ﬁacheinander~ausgefa1-
lenen Eisenhydroxid-Mengen setzen sich innerhalb der Versuchszeit
nicht mehr ins Gleichgewicht mit der LOsung, es liegen also ver-
schieden hoch mit Phosphat beladene Eisenhydroxidfraktionen wvor.
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Diese Hypothese fiihrt zur Gleichung 3, die der unter anderen Vor-

aussetzungen abgeleiteten Gleichung von KETCHUM und HIGGINS ent-

sﬁricht.
Zur Prifung der Modelle von KAVANAUGH und HENRIKSEN wurden entspre-
chende Reaktionsgleichungen in das komplexchemische Rechenprogramm
MULTI4 [75,98] integriert, es gelang aber nicht, die Abhdangigkeiten
der P-Elimination genligend genau zu beschreiben. Wenn man die kiirz-
Tich von GROHMANN et al. [99]Aber1chteten Befunde iiber den Einflufl der
Kohlensduredehydrationskinetik auf den Flockungsvorgang beriicksich-
tigt, muB man davon ausgehen, daB die Phosphatflockung mit Fe(III)-
und Al-Salzen grundsatzlich nicht vollstdandig durch ein Gleichge-
wichtsmodel] beschrieben werden kann.
Der Ansatz von METZGER 148t sich nicht in MULTI4 einbauen, da dieses
Rechenprogramm Gleichgewicht voraussetzt.

Die auf kinetischen Betrachtungen basierende Beziehung 3a beschreibt
dagegen die Phosphatelimination recht gut und 138t innerhalb des un-
tersuchten Bereichs eine Interpolation zu. Da die Konstante b von
kinetischen Faktoren, d.h. von den hydraulischen Bedingungen beein-
fluBt wird, ist der ermittelte Zahlenwert nicht ohne weiteres auf an-

dere Experimente oder Kldranlagen iibertragbar.

Zusammenfassend 1dBt sich zur Frage des Mechanismus sagen, daB die
festgestellte Wirkung der H;NTA auf die Phosphatelimination durch
Flockung auf der Basis einer komplexchemischen Betrachtung plausibel
erscheint, dal aber die quantitative Beschreibung mangels eines genii-
genden Verstandnisses der Phosphatflockung selbst noch auf empirische
Beziehungen angewiesen ist.
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8. EIGENSCHAFTEN, STRUKTUR UND CHARAKTERISIERUNG DER

HOCHMOLEKULAREN GEWASSERSAUREN

Huminsdure und Ligninsulfonsdure nehmen aufgrund ihrer hochmolekula-
ren Struktur und den damit verbundenen chemischen und biochemischen
Eigenschaften eine Sonderstellung unter den organischen Wasserin-
haltsstoffen ein. Im folgenden wird deshalb niher auf ihre Bedeutung
in der Wasserchemie eingegangen. Ferner wird eine Charakterisierung
der isolierten Huminsdure- und Ligninsulfonsdure-Prdparate vorgenom-

men.

8.1 Bedeutung von Huminsidure und Ligninsulfonsdure in der

Wasserchemie

Die Konzentrationen an organischem Kohlenstoff in Gewdssern variieren

iber einen grofen Bereich [100]:

- Grundwasser 0.1 - 2 mg/1¢C
— Oberfldchenwasser 1 - 20 mg/1¢C
— Meerwasser 0.5 = 5 mg/1¢C
— Biologieablauf 7 - 20 mg/1¢C

Der DOC-Gehalt von Gewdssern ist teilweise natiirlicher und teilweise

anthropogener Herkunft. Die Huminsduren repridsentieren etwa 80 Gew.-%

der natilirlichen organischen Wasserinhaltsstoffe [4], Ligninsulfon-
sauren stellen einen grofen Anteil der anthropogenen organischen Was-
serinhaltsstoffe.

Der Huminsdure- und Ligninsulfonsduregehalt der Gewdsser ist bei der

Trinkwasseraufbereitung aus mehreren Griinden problematisch. Obwoh]

Huminsdure und Ligninsulfonsdure als Reinsubstanzen nicht gesund-

heitsschadlich sind — Ligninsulfonsdure ist sogar als Pelletier-

hilfsmittel flr Futtermittel zugelassen [101] — ist ihre Eliminierung
aus Trinkwasser unerldBlich:

— Huminsdure und Ligninsulfonsdure verursachen die gelbliche bis
braunliche Farbung der Gewdsser, die aus dsthetischen Griinden nicht
erwlinscht ist.

— Bei der Chlorung von Wdssern entstehen der Huminsiurekonzentration
proportionale Mengen an Trihalomethanen (THM) und anderer hoher-
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molekularer Chlorverbindungen [4,100,102-105]. Die cancerogene Wir-
kung dieser Substanzen wurde in Tierversuchen nachgewiesen. Stati-
stischen Untersuchungen zufolge ist beim GenuB3 von organochlorhal-
tigem Trinkwasser auch bei Menschen ein erhdhtes Krebsrisiko zu er-
warten [106]. Als Grenzwert flr Trinkwasser wurde von der US En-
vironmental Protection Agency 100 ug/1 THM festgesetzt [107].

Ein weiteres Gesundheitsrisiko birgt die Fahigkeit der Huminsduren,
‘ Pestizide, Insektizide und Herbizide zu adsorbieren [108,109]. Da-
durch erhoht sich deren Wasser16511chkeft um ein Vielfaches, sie
werden leichter aus Boden ausgewaschen und kinnen gb die Gewdsser
kontaminieren. Die Eliminierbarkeit dieser toxischen Substanzen
wird.jedOCh durch die adsorptive”Bindung an die Huminstoffe positiv
beeinflult [83].

Huminstoffe sind natlrliche Liganden fir die Komplexierung' bzw.
Chelatisierung von Schwermetallionen und kdnnen diese aus Boden und
Sedimenten mobilisieren. Literaturangaben iber die Stabilitdt ver-
schiedener Huminsdure-Schwermetall-Komplexe weichen voneinander ab
[110,111], was auf unterschiedliche Versuchsbedingungen und haupt-
sdchlich auf das spezifische Komplexierungsvermdgen verschiedener
Huminsdurepraparate zuriickzufihren ist. Ubereinstimmend werden je-
doch besonders stabile Komplexe fiir Pb, Cu und Fe angegeben. In
mehreren Gewdssern wurde eine direkte Proportionalitdt von Eisen-
konzentration und Huminsiurekonzentration festgestellt [111,112],
pro mg DOC konnen 1 - 5 umol Schwermetalle gebunden sein [81].
Dadurch kann bei der Trinkwasseraufbereitung insbesondere die Ent-
eisenung und Entmanganung reduzierter Grundwdsser erschwert sein
[113-115]. SHAPIRO [116] fand, daB -erhohte Eisenkonzentrationen
neben der Chelatjsierung von Eisenionen lberwiegend auf der Pepti-
sierung von Eisenhydroxid, also einer Dispergierung von partiku-
ldren Eisenspezies beruht. Von'SENESI et al. [117] durchgefiihrte
Elektronenspinresonanz- und MoBbauerspektroskopische Untersuchun-
gen iber den Bindungszustand von Eisen in Huminsduren ergaben, daf
das gesamte Eisen in der 3-wertigen Oxidationsstufe, jedoch in zwei
verschiedenen Bindungszustanden vorliegt:

1.) In tetraedrischer und/oder oktaedrischer Koordination gebun-

denes, chemischer Reduktion und Komplexierung widerstehendes Fes”
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2.) auf der Oberfliche adsorbiertes Fes™” in oktaedrischer Koordi-
nation, das leicht reduzierbar und komplexierbar ist.

Etwa 80 % des schwach gebundenen Eisens kann durch Senkung des pH-
Werts auf 2.2 freigesetzt werden [110]; das stark gebundene Rest-

eisen 1iBt sich durch Cu?'-Ionen verdrangen [118].

8.2 Herkunft und Struktur von Huminsiure und Ligninsulfonsiure

8.2.1 Huminsdure

Huminstoffe sind Substanzen, die in der Natur durch das Zusammen-
wirken des mikrobiellen Abbaus von abgestorbenem Pflanzenmaterial und
von abiologischen radikalischen Polymerisationsreaktionen entstehen
[119,120]. WELTE [121] nennt als Huminsaurebildner hauptsdchlich Lig-
nin und Gerbstoffe, Kohlenhydrate (vor allem Cellulose), Eiweifle und
Stoffwechselprodukte der Bodenorganismen. Gemd dem klassischen
Trennschema von ODEN [122] unterteilt man die alkalildslichen Humin-
stoffe nach ihrer unterschiedlichen L&slichkeit in Mineralsduren und
Alkohol in

— Fulvosdure (16slich in Mineralsdure)

— Huminsdure (unlsslich in Mineralsdure und Alkohol)

— Hymatomelansdaure (unl8slich in Mineralsdure, 18slich in Alkohol)
BLACK und CHRISTMAN [123] fanden fiir mehrere aus verschiedenen Gewds-
sern isolierte Huminstoffe ein nahezu konstantes Mengenverhdaltnis fiir
Fulvosdure : Hymatomelansdure : Huminsdaure von 87:12:1. Die drei
Sdurefraktionen sind strukturell dhnlich, unterscheiden sich jedoch
graduell in der molaren Masse, in der Elementaranalyse und in dem Ge-
halt an funktionellen Gruppen [83]. Dies ist eine logische Folge des
natlirlichen Humifizierungsprozesses, in dem Fulvosduren und Hymato-
melansduren Zwischenstufen und die Huminsduren die Endstufe sind.
Wahrend dieses Humifizierungsprozesses erfolgt

— eine Zunahme des Kohlenstoffgehalts

— eine Abnahme des Sauerstoffgehalts

— eine Abnahme an funktionellen Gruppen

— eine Zunahme des Polymerisationsgrades, der Vernetzung und damit

der molaren Masse.
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Dies bewirkt
— eine Abnahme des S3urecharakters und der Loslichkeit
— eine Farbvertiefung der Huminsubstanz

~ eine Verminderung der biologischen Abbaubarkeit [124,125].

Aufgrund der sich daraus ergebenden flieBenden Grenzen wird in dieser
Arbeit die oben genannte Unterscheidung der Huminstoffe nicht vorge-
nommen, sondern wie in vielen andevren wasserchemischen Publikationen

die Gesamtheit der aciden Huminstoffe als Huminsdure bezeichnet.

Zur Aufklirung der Struktur von Huminsubstanzen wurden in zahlreichen
Untersuchungen chemische Abbaureaktionen wie — Sdurehydrolyse — Al-
kalihydrolyse — Alkalischmelze — Nitrobenzoloxidation — Salpeter-
sdureoxidation - Oxidation mit H,0,, €10, und 0; — Natriumamalgam-
reduktion — Hydrierung — Pyrolyse unter Stickstoff - durchgefiihrt und
u.a. die nachfolgend aufgezdhlten Abbauprodukte identifiziert:
Zucker, Aminozucker, Uronsduren, Aminosduren, Proteine, Phenole,
Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, o-Kresol, Guajacol,
2.6~Dimethoxypheno?, Van111ih, Syringaaldehyd, p-Hydroxybenzaldehyd,
m- und p-Hydroxybenzoesdure, 2.4-, 3.4~ und 3.5-Dihydroxybenzoesaure,
Gallussdure, Vanillinsdure, Syringasdure, Cumarsdure, Kaffeesdure,
Ferulasdure, Sinapinsdure, p-Hydroxyacetophenon, Acetovanillon, Ace-
tosyringon, Hydroxyessigsdaure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Adipin-
sdure, Weinsdure [109,111,125-127].

Aus der Art der Abbauprodukte kann auf die Herkunft der Huminsdurebau-
steine geschlossen werden. So ist z.B. das Vorkommen von Cumarsdure,
Kaffeesdure, Ferulasdure und Sinapinsdure ein Hinweis auf den Lignin-
ursprung der Huminsubstanz. Diese Verbindungen spielen eine Rolle in
der Ligninbiogenese und werden auch bei Ligninabbaureaktionén ge-
funden.

Angesichts der Vielzahl der unterschiedlichen polyfunktionellen Bau-
steine und der unermeBlichen Zahl der Kombinationsmdoglichkeiten er-
scheint es wenig sinnvoll, die Struktur von Huminstoffen durch eine
einzige allgemeingliltige chemische Formel beschreiben zu wollen.
Hinzu kommt, daB Jje nach Herkunftsort vollig verschiedene Substrat-
komponenten und Bildungsbedingungen vorliegen. Extrembeispiele sind
Bodenhuminstoffe, die im allgemeinen auf Ligninbasis entstehen und

deshalb aromatischeren Charakter haben als Meereshuminstoffe, die
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aus Algenmaterial entstehen und mehr Protein- und Kohlenwasserstoff-
bausteine enthalten. Auferdem unterliegen die Huminstoffmolekiile
einem stdndigen Auf-, Ab-, und Umbau durch biologische und abiolo-
gische Prozesse, auch bei der Isolierung, so daB schon aus diesem
Grund eine Konstitutionsermittlung unméglich ist. Dennoch hat es
nicht an Versuchen gefehit, Strukturformein fir Huminstoffe zu ent-
wickeln [127-129]. Uber den aliphatischen oder aromatischen Charakter
der Huminstoffe sind in der Literatur widersprichliche Auffassungen
vertreten: SHAPIRO [96] beschreibt eine Gewdsserhuminsdure als ali-
phatische Polyhydroxycarbonsdure wahrend andere Autoren den Humin-
stoffen lberwiegend aromatischen Charakter zuschreiben. DE WALLE und
CHIAN [130] fanden 50 % des TOC in aromatischer Bindung, 30 % in
aliphatischer Bindung und 20 % 1in Carboxylgruppen. MUTATKER und
WAGNER [131] fanden bei Untersuchungen iiber die Humifizierung von
Y4C-markierter Glucose 66 % des Kohlenstoffs einer Bodenhuminsidure in
aromatischer Bindung. KICKUTH [128] unterscheidet bei Huminstoff-
moleklilen zwischen einer zentralen Struktur mit hohem Aromatenanteil
und starkef Vernetzung sowie peripheren Strukturen mit vorzugsweise
Aminoséureh, Peptiden und Kohlehydraten, die iiber funktionelle Grup-

pen mit dem Kern verbunden sind.

Huminstoffe wirken in Gewdssern als Puffer, Ionenaustauscher, ober-
fldchenaktive Agentien, Adsorbentien und Komplexbildner. Diese Eigen-
schaften der Huminstoffe werden hauptsdchlich durch Art und Haufig-
keit der funktionellen Gruppen bestimmt. Dies sind: Carboxyl-, pheno-
Tische und alkoholische Hydroxyl-, Carbonyl-, Methoxyl-, Amino-,
Thio- und chinoide Gruppen [117,123,124,132,133,62]. Die Aciditdt von
Huminstoffen schreibt man den Carboxyl- und phenolischen Hydroxyl-
gruppen zu, wobei die Carboxyl-Gruppen meistens in deutlich h&herer
Anzahl vorliegen. Gefunden wurden Sdurezahlen zwischen 4 und 8.9
Millidquivalenten je Gramm Huminsiure fir die Carboxylgruppen sowie
von 1 bis 2 Millidquivalenten/g flir die phenolischen Hydroxylgruppen
[107,130,134]. Fir die Komplexierung von Metallionen sind Carboxyl-
und phenolische Hydroxylgruppen [114-1177 sowie zum Teil metallspezi-
fisch Carbonyl-, Amino- und Thio-Gruppen verantwortlich [81,128,135].
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8.2.2 Ligninsulfonsdure

Ligninsulfonsdure entsteht bei dem zum Zweck der Zellstoffgewinnung
industriell durchgeflhrten Sulfitaufschluf von Holz. Dabei wird das
wasserunlosliche Lignin, das je nach Holzart zu 20 - 30 % als Stiitz-
substanz im Holz enthalten ist [136], durch Sulfonierung in wasser-
1osliche Ligninsulfonsdure bzw. Ligninsulfonate Uberfiihrt und kann so
von der Cellulose getrennt werden. Weltweit fallen jdahrlich etwa 40
bis 50 Millionen Tonnen Lignin als Abfallstoff an, wovon ein
betrdachtiicher Anteil als Ligninsulfonsdure in die Abwdsser gelangt
[137]. Alle Gewasser an denen Zellstoffindustrie angesiedelt ist,
sind daher mehr oder weniger mit Ligninsulfonsdure belastet. Der DOC-
Anteil von Ligninsulfonsdure im Rheinwasser betrug im Jahr 1974 in
Abhdngigkeit von der Wasserfihrung bis zu 25 % [138,113]. Die Gewds-
serbelastung durch Ligninsulfonsdure konnte jedoch in den letzten
Jahren erheblich reduziert werden. Fir den Zeitraum von 1976 bis 1980
wird von der IAWR (Internationale Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke
im Rheineinzugsgebiet) eine Verringerung der Ligninsulfonsdurefracht
des Rheins bei Koblenz von 340 auf 120 Tagestonnen angegeben [139].
Bezogen auf den 1980 an gleicher Stelle gemessenen Jahresmittelwert
der AbfluBmenge von 1600 m*®/s [140], ergibt sich damit immer noch eine
Ligninsulfonsdurekonzentration von 0.87 mg/1.

Um einen Einblick in die Struktur von Ligninsulfonsdure zu erhalten,
muB man sich den Aufbau von Lignin ansehen. Lignin ist ein stark ver-
netztes Polymer der drei Monomeren Cumarylalkohol, Coniferylalkohol
und Sinapinalkohol (Bild 27).

CH,OH EHZOH EHZOH
H H H
V.
\C/ \H \C// \H \C// \H
i : ~OCH, CH;0 7 i “OCH,
OH OH OH

trans-Cumarylalkohol trans-Coniferylalkohol trans=Sinapinalkohol

Bild 27: Monomere Vorstufen des Lignins
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Je nach Holzart sind die Anteile der Monomeren unterschiedlich gro8,
wobei Coniferyl- und Sinapinalkohol dominieren und Cumarylalkohol nur
in geringem MaRe vertreten ist [136]. Die Monomereinheiten sind auf
vielfdltige Weise miteinander verkniipft. Die Bindungsarten, geordnet
nach abnehmender Haufigkeit sind:

— a=und B-Alkyl-Aryl-Etherbindungen (z.B. Bindungen zwischen den

Einheiten 2-1, 4-5 in Bild 28)

—~ C-C-Bindungen Seitenkette - Aromatenkern (z.B. 2-3, 14-15, 24'-25")
— C-C-Bindungen Seitenkette - Seitenkette (z.B. 21-22, 5-6, 9'-10')
— Diphenylbindungen (z.B. 9-10)

~ Diphenyletherbindungen (z.B. 5'-6')

Einen Eindruck von der Kompliziertheit der Ligninsu1fon§éurestruktur
vermittelt der Entwurf eines Konstitutionsschemas fiir das Buchen-
lignin von NIMZ [137], Bild 28. Ein derartiges Schema gibt die sta-
tistische Verteilung der analytisch und spektroskopisch nachgewie-
senen Struktureinheiten wieder.
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Bild 28:  Entwurf eines Konstitutionsschemas fir Buchenlignin [137]

Reprdsentativer Ausschnitt aus einem 10 - 20 mal groBeren
Molekiil. Die Einheiten 5/6, 9/10 und 24/25 sind im Formel-
bild durch die Einheiten 5'/6', 9'/10' und 24'/25' par-
tiell zu ersetzen.
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An der Bildung von Ligninsulfonsdure beim Aufschluf von Holzlignin
mit schwefliger Sdure sind die folgenden Reaktionsmechanismen betei-
ligt [141]:

— Sulfitolytische und hydrolytische Spaltung der Alkyl-Alkyl-Ether-
briicken wie sie z.B. zwischen den Einheiten 21-22, 5-6 in Bild 10
vorliegen. Etherbindungen mit Beteiligung eines aromatischen Rings
sind weniger reaktiv und werden unter diesen Reaktionsbedingungen
nicht angegriffen.

~ Addition von H' und SO H an Seitenkettendoppelbindungen (z.B. 6',
15, 18) |

— Substitution der sekunddren Hydroxylgruppen am C, der Seitenkette
durch die SO;H-Gruppe (z.B. bei 11)

Je nach AufschluBbedingungen werden %, bis % der Phenylpropan-

einheiten sulfoniert. Die molare Masse der gebildeten Ligninsulfon-

sduremolekiile schwankt zwischen 10% und 10% [142].

Die genannten Punkte zeigen, daf es sich bei Ligninsulfonsdure um

keine einheitliche Substanz handelt. Die stark verzweigte Molekiil-

struktur ist der Grund fiir die schwere biologische Abbaubarkeit.

8.3 Charakterisierung der isolierten und in den Flockungsversuchen

eingesetzten Huminsiure- und Ligninsulfonsaure-Priparate

Die nach der in 9.3 beschriebenen Methode hergestellten Huminsdure-
und Ligninsulfonsdure-Prdparate (molare Masse > 10000, 1000 - 10000
und 500 - 1000 g/mol1) wurden charakterisiert durch:

~ die prozentuale Verteilung der Molmassefraktionen

— das Aussehen

— die Elementaranalyse

— das pK-Wert-Spektrum

8.3.1 Prozentuale Verteilung der Molmassenfraktionen

Die von ACKERMANN [143] nach derselben Methode isolierten und frak-
tionierten Hohlohseehuminsduren (HSH) und Ligninsulfonsduren der
Firma ROTH (LSR), wiesen die in Bild 11 dargestellte prozentuale Ver-

teilung der Molmassenfraktionen auf.
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Huminsdure - Hohlohsee

601
50
40T
1 28
22
1 M > 30000
° 20 i (363/0)
o T M = 10000 - 30000
2 0 (64%)
.% 1000 10000
T Ligninsulfonsdure - ROTH
3 80”[ 75
o _
60+
1 M > 50000
ol {60%
201 17
6 M = 10000 -50000
F {L0%
0
1000 10000
molare Masse
g/ mol
Bild 29:  Prozentuale Verteilung der Molmassenfraktionen von Humin-

sdure-Hohlohsee und Ligninsulfonsdure-ROTH (nach [143])

Aus Bild 29 geht hervor, daB sich sowohl HSH und LSR 1in der prozen-
tualen Verteilung der Molmassenfraktionen der Gesamtsduren als auch
in der Molmassenfraktion > 10000 g/mol hinsichtlich der Anteile an
Moleklilen der molaren Masse > 30000 g/mol bzw. > 50000 g/mol betrdcht-
lich unterscheiden.

HSH besteht je zur Hd1fte aus nieder- und hochmolekularen Anteilen
(Trenngrenze M = 1000 g/mol) wdhrend bei LSR iiber 90 % des DOC
hochmolekular ist. In der Molmassenfraktion > 10000 g/mol liegen bei
HSH 64 % des DOC im Bereich 10000 - 30000 g/mol, bei LSR iiberwiegt
auch innerhalb dieser Fraktion der Anteil > 50000 g/mol mit 60 %
gegeniber 40 % des DOC zwischen 10000 und 50000 g/mo].
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8.3.2 Aussehen der Priparate

Ubereinstimmend mit Literaturangaben wurde eine Farbvertiefung der
Prdparate mit zunehmender molarer Masse [124] und eine faserige Kon-
stitution beobachtet. Der Aufbau von Huminsiduren aus langgestreckten
Fasern und Faserbiindeln wurde auch durch elektronenmikroskopische
Aufnahmen nachgewiesen [144,143].

Die Ergebnisse der optischen Beurteilung der Huminsiure- und Lignin-

sulfonsdure-Prdparate sind in Tabelle 18 zusammengefaBt.

Tabelle 18:  Aussehen der Prdparate von Huminsdure-Hohlohsee und
Ligninsulfonsdure-ROTH

Sdure molﬁrg/mi?se Farbe Konstitution
> 10000 | mittelbraun/gldnzend | faserig/feinflockig
HSH 1000 - 10000 | hellbraun/gldnzend faserig/feinflockig
500 - 1000 hellockergelb/matt kTumpig
> 10000 | graubraun/gldnzend faserig/feinflockig
-R 1000 - 10000 | dunkelbeige/gldnzend | faserig/feinflockig

8.3.3 Elementaranalysen

Huminsdure=Hohlohsee

Tabelle 19 enthdlt die E]ementaréna]ysen der HSH-Fraktionen. Fiir HSH
> 10000 und 1000 - 10000 sind die Mittelwerte der Elementaranalysen
aus 5 und flir HSH 500 - 1000 aus zwei verschiedenen Dialyseansiatzen
angegeben. Die Einzelanalysen sind im Tabellenanhang, Tabelle A20 zu
finder.

Mit zunehmender molarer Masse nimmt bei der HSH der prozentuale C-Ge-
halt zu und der O-Gehalt ab; H-, N- und S-Gehalt zeigen keine signi-
fikante Verdnderung. Dieses Ergebnis entspricht den oben zitierten

Erfahrungen aus der Literatur.




_99_

Tabelle 19:  Elementaranalysen von Huminsdure-Hohlohsee (HSH)

Sdure '"O].ﬁrg/mg?e *) %C % %0 %N %S | % Asche
HH > 10000 | 33 L58 G308 w02 | siis
usi | 1000 - 20000 | 343 38 B8 L0 w0 | i3
HsH | s00 - 2000 | JFR L8R BT .08 .01 | e2is
*)  %-Werte von C,H,0,N und S bezogen ;uf aschefreie Substanz

Ligninsulfonsaure-ROTH

Analog zu den von FREUDENBERG [145,146] bzw. ‘NIMZ [137] angegebenen
Summenformeln fir Fichtenlignin CgH;,00,(H20)023(0CHs) 00, bzw. fiir
Buchenlignin CgH7160,44(0CH; ) 56, kann man fiir die entsprechenden
Ligninsulfonsduren niherungsweise folgende Summenformeln schreiben,
wobei s der Sulfonierungsgrad bedeutet:

LS aus Fichtenlignin: CgH“.,02(H20).,,38(0CH3).,,92(303H)S

LS aus Buchenlignin: CQHMGOZ,“(OCH;)1,35(503H)s

Tabelle 20 enthdlt die experimentellen Elementaranalysen der LSR-Pri-
parate im Vergleich zu den mit Hilfe obiger Summenformeln berechneten
Elementaranalysen von Ligninsulfonsiuren aus Buchen- bzw. Fichten-
lignin mit demselben prozentualen Schwefelgehalt. Die Gegeniiberstel-
lung zeigt, daB die LSR-Prdparate eher dem Fichtenlignintyp zuzu-
ordnen sind. Dieses Ergebnis ist naheliegend, da bei der Papier- und
Zellstoff-Fabrikation bevorzugt Nadelhdlzer verarbeitet werden. Die
Fraktion LSR > 10000 enthilt die schwidcher sulfonierten (s = 0.4), die
Fraktion LSR 1000 - 10000 enthdlt die stdrker sulfonierten Lignin-
bruchstiicke (s = 0.56).
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Tabelle 20: Berechnete und experimentelle Elementaranalysen von ver-

schiedenen Ligninsulfonsduren

Ligninsulfonsdure | Sulfonierungs- 9 o ° o
Herkunft grad s %C 7eH %0 %S
X) 0.435 53.58 5.26 35.16 6.00
Buchenlignin 0.598 50.66 5.10 36.43 7.80
) 0.403 55.21 5.34 33.45 6.00
Fichtenlignin 0.555 52.20 5.18 34.81 7.80
LSR > 10000 *y 57.1 5.7 31.2 6.0
LSR 1000 - 10000 *)y 52.1 5.4 34.7 7.8
*) experimentelle Elementaranalysen bezogen auf aschefreie
Substanz, N nicht nachweisbar
X)  Summenformeln:
LS aus Buchenlignin: CgHmlsozﬁu(OCHg)135(503H)S
LS aus Fichtenlignin: CQHMOOZ(HZO)m38(OCH3)&92(SO3H)S

8.3.4 pK-Wert-Spektren

Die Titration der Huminsdure- und Ligninsulfonsiure=-Priparate mit
NaOH (c(NaOH) = 0.1 mol1/1) und Auswertung der Titrationsdaten nach
dem Sduredissoziationsmodell von EBERLE und FEUERSTEIN [147] ergab,
daB HSH und LSR am besten durch das Modell einer fiinfbasigen Saure
beschrieben werden.

Huminséure-Hoh]ohsee

Die pK-Wert-Spektren der HSH-Pridparate sind in Bild 30 aufgezeichnet.
Wie bei den Elementaranalysen wurden auch hier die Mittelwerte der
Prdparate aus verschiedenen Dialyse-Aufarbeitungschargen verwendet.
Die Einzel-pK-Wert-Spektren sind im Tabellenanhang, Tabelle A21, auf-
gefihrt.
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Huminsdure-Hohlohsee
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Bild 30:  pK-Wert-Spektren der Huminsdure-Prdparate
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Bild 31:  pK-Wert-Spektren der Ligninsulfonsdaure-Prédparate
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Aufgrund ihrer Grofe kann man die pK-Werte pK; - pK; Carboxylgruppen
sowie pK, und pKy phenolischen Hydroxylgruppen zuordnen. Die pK-Werte
der drei Molmassenfraktionen zeigen keine signifikanten Unterschiede,
Tediglich pK, - pK, der Fraktion > 10000 sind um ca. 0.3 Einheiten zu
hoheren Werten verschoben. Niedermolekulare HSH 500 - 1000 und hoch-
molekulare HSH 1000 - 10000 kdnnen beziiglich des pK-Wert-Spektrums
als identisch angesehen werden.

Der prozentuale Anteil an der Summe aller Sduregruppen liegt bei der
Fraktion > 10000 g/mol im Vergleich zu den anderen Molmassenfrak-
tionen fir pK, um rund 10 % niedriger und fiir pKs um rund 7 % hoher.
Das Verhdltnis von Carboxylgruppen zu aciden Hydroxylgruppen betridgt
in den Molmassenfraktionen:

HSH > 10000 COOH : OH = 59.7 : 40.3 oder 1.48 :1
HSH 1000 - 10000 COOH : OH = 68.7 : 31.3 oder 2.19 :1
HSH 500 = 1000 COOH : OH = 70.3 : 29.3 oder 2.40 :1

Die absolute Anzahl der Sduregruppen geht aus den in Tabelle 21 zu-
sammengestellten Mittelwerten flr die mittliere spezifische Stoffmenge
und die mittlere C-bezogene Stoffmenge der Huminsdure- und Ligninsul-
fonsdure-Aquivalentteilchen hervor. Diese nimmt wie das relative
COOH : OH-Verhdltnis mit steigender molarer Masse ab, so daf auch der
Sdurecharakter der Prédparate in dieser Richtung abnimmt. |

Ligninsulfonsaure~ROTH

Bild 31 enthdlt die pK-Wert-Spektren der LSR-Prdparate. Aus den
strukturellen Gegebenheiten der Ligninsulfonsdure geht hervor, daf
als saure Gruppierungen SO;H-Gruppen (pK,; - pK;) und phenolische OH-
Gruppen (pK, uﬁd pKs) vorliegen. Bei beiden Molmassenfraktioen machen
pK, und pK; den groBten Anteil der Sauregruppen aus, insgesamt Uber-
wiegen im Gegensatz zu den Huminsduren die phenolischen OH-Gruppen.
Die zwei LSR-Fraktionen unterscheiden sich im wesentlichen durch die
um rund 8 % hoheren Anteile der pK,-Sduregruppen bei LSR > 10000
g/mol.

Entsprechend dem hdheren Sulfonierungsgrad (vergleiche Tabelle 20)
.besitzt die Fraktion 1000 - 10000 eine hdhere spezifische Stoffmenge
an LSR-Aquivalentteilchen und somit mehr acide Gruppen pro Massen-
einheit Substanz (Tabelle 21).
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Tabelle 21: Mittelwerte filir die mittlere molare Masse, mittlere
molare Kohlenstoffmasse, mittlere spezifische Stoff-
menge und mittlere C-bezogene Stoffmenge der HSH- und
LSR-Aquivalentteilchen X)

mol.Masse m.mol.Masse | m.m.C-Masse | m. spezif, C-bezogene
der HSH- d. HSH-eq d. HSH-eq Stoffmenge Stoffmenge
Prdparate M(HSH/z*) M(HSH-C/z*) | 1/M(HSH/z*) |1/M(HSH-C/z*)
in g/mol in g/mol in g C/mol in mmol/g in mmol/g C
> 10% 140.37 72.26 7.16 13.92
+12.12 +6.51 +0.57 +1.19
10® - 10*% 122.57 60.28 8.25 16.78
+14.56 +7.35 +0.95 +2.01
500 - 10° 125.71 58.64 7.99 17.20
+16.73 +7.71 +2.83 +2.26
mol.Masse m.mol.Masse | m.m.C-Masse | m. spezif. C-bezogene
der LSR- d. LSR-eq d. LSR-eq Stoffmenge Stoffmenge
Prdparate M(LSR/z*) M(LSR-C/z*) | 1/M(LSR/z*) |1/M(LSR-C/z*)
in g/mol in g/mol in g C/mol in mmol/g in mmol/g C
> 10* 243.17 129.37 4.11 7.73
10% - 10* 147.27 71.57 6.79 13.97
x) Definition der Begriffe siehe Tabellenanhang S.146
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9. EXPERIMENTELLER TEIL

9.1 Durchfilhrung der Flockungsversuche

9.1.1 Flockungsmedien

Die Fallungs=-/Flockungsversuche wurden teils in kiinstlichem Abwasser
(Standversuche), teils in natiirlichem Abwasser (Durchlaufversuche)
durchgefiihrt.

Kiinst1iches Abwasser — Eisen(III)-Chlorid-Flockung

Das kiinstliche Abwasser wurde durch Aufldsen der in Tabelle 22 ange-
gebenen Salze (p.a.-Qualitdt) in bidestilliertem Wasser hergestellt.
Die Zusammensetzung entspricht dem Mittel der anorganischen Voll-
analyse der Biologieabldufe von zwo1f baden-wiirttembergischen Kldran-

lagen, die in [148] angegeben sind. Schwermetalle wurden nichtberiick-

sichtigt.
Tabelle 22: Kiinst1iches Abwasser — Salzeinwaagen und resultierende
Konzentrationen der anorganischen Hauptkonstituenten
satz | Elmasge || pon | ) Komsentration
NaC1 5.3 Na+ 3.731816 | 85.794
NaHCO, 245.4 K+ 0.487002 19.042
Na, SO, 14.6 NH,+ 2.078168 37.494
Na,HPO,*2H,0 46.7 Mg2+ 0.867007 21.077
KC1 22.3 Ca2+ 1.033122 41.408
KNO, 19.0 Cl- 2.455023 87.066
NH,HCO, 164.3 HCO, - 4.988969 | 304.417
MgSC,<7H,0 213.7 NOs- 0.187914 11.653
CaCl,°2H,0 151.9 S0, 2~ 0.969795 93.159
HPO, 2- 0.262374 25.182
*) Angabe der molaren Konzentrationen auf 6 bezima1-
stellen, um bei der Berechnung eine ausgeglichene
Ionenbilanz zu erhalten.
pH-Wert des kiinstiichen Abwassers: 8.2 + 0.1
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Einige Flockungsversuche mit FeCl, wurden in phosphatfreiem kiinst-
Tichem Abwasser durchgefiihrt, um eine Beeinflussung der Elimination
der organischen Substanz durch die konkurrierende Phosphatflockung zu
vermeiden. In diesen Fdllen wurde bei der Herstellung des kiinstlichen
Abwassers kein Na,HPO, eingewogen. Bei Mellitsiure und Pyrogallol
wurde der Flockungsvorgang auferdem stark durch die Erdalkalielemente
beeinfiuBt, weshalb auch Versuche mit Ca- und Mg-freiem kiinstlichem
Abwasser unternommen wurden. Um dabei die anionische Zusammensetzung
des kilinstlichen Abwassers konstant zu halten, wurden CaCl, und MgSO,
durch dquivalente Mengen NaCl bzw. NaSO, ersetzt.

Bei den Versuchsbeschreibungen wird auf die jeweilige Zusammensetzung

des kiinstlichen Abwassers hingewiesen.

Kiinst1iches Abwasser — Kalkfdllung

Die Versuche zur Fdllbarkeit organischer Stoffe durch Kalkhydrat wur-
den in kiinstlichem Abwasser mit und ohne HCO, durchgefiihrt, um Mit-
fdallungseffekte durch Calcitfdallung studieren zu konnen.

Die Kalkfdllungsversuche mit carbonatfreiem kiinstlichem Abwasser wur-
den zur Verhinderung von CO,-Absorption aus der Luft in abgedeckten
GefdBen unter Argon-Schutzgasatmosphdre durchgefiihrt.

AuBerdem war das Fallungsmedium frei von HPO,,2+ und Mg2+ um Einflisse
dieser Ionen (Ca-Phosphat~ und Mg(OH),~Bildung) auszuschlieBen.

Ionenkonzentrationen des kiinstlichen Abwassers fiir Fdllungsversuche
mit Kalkhydrat:

- Na* 3.5 mmol/1 ~ 50,27 1.0 mmol/]
-kt 0.5 mmol/1 ~NO,” 0.5 mmol/1
~ NH," 1.0 mmo1/ - c1” 2.5 mmol/]

— in carbonathaltigem Wasser zusdtzlich 4.5 mmo1/1 NaHCO,, was den in

Abwédssern anzutreffenden Carbonatkonzentrationen entspricht

Natlirliches Abwasser

Fir Versuche mit natiirlichem Abwasser wurde jeweils Ablauf des Nach=
klarbeckens der Kldranlage Karlsruhe-Neureut verwendet. Beim Karls-
ruher Abwasser handelt es sich um ein heterogenes Abwasser mit etwa
50 % Anteil aus Industrie und Gewerbe. Die entnommenen Proben hatten
DOC-Werte zwischen 16 und 50 mg/1 C. Der mitgefiihrte Belebtschlamm
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wurde durch Membranfiltration (Glasfaservorfilter SARTORIUS SM 13400,
0.45 um-Membranfilter SARTORIUS SM 11306) bzw. bei der filir die Durch-
laufversuche erforderlichen groferen Probenmenge durch zentrifugieren
mit der SHARPLESS-Durchlaufzentrifuge (25000 min ') entfernt, danach
das Abwasser bis zum Gebrauch bei 2°C gespeichert.

Fir alle Durchlaufversuche wurde Abwasser derselben Probenahme ein-
gesetzt. Seine Phosphatkonzentration wurde zwecks besserer Vergleich-
barkeit mit den in klinstlichem Abwasser durchgefilhrten Durchlaufver-
suchen mit Na,HPO, auf 8.13 mg/1 P aufgestockt. )

(Probenahme 17.8.1983, 300 1, pH = 7.58, Gesamtphosphat = 4.38 mg/1 P,
DOC = 17.2 mg/1 C, CSB = 74 mg/1 0,)

9.1.2 Flockungsmittel

Eisen(IIT)-Flockungsmittelldsungen

FeCl;°6H,0 p.a., MERCK, geldst in bidestilliertem Wasser
— Standversuche: 12.50 g/1 Fe 60.497 g/1 FeCl;°6H,0
= 0.2238 mol/1 Fe
— Durchlaufversuche: 10.99 g/1 Fe
= 0.1968 mol/1 Fe
14.65 g/1 Fe
= 0.2623 mol/1 Fe

i

53.190 g/1 FeCl,°6H,0

70.920 g/1 FeCl;°6H,0

AT(III)-Flockungsmittelldsung

A1,(S0,);°18H,0 p.a., MERCK, geltst in bidestilliertem Wasser
— Standversuche: 6.04 g/1 Al = 74.577 g/1 A1,(S0,);°18H,0
0.2238 mol/1 Al

1

-ﬁg1ksuspension

Ca(OH), p.a., MERCK, suspendiert in bidestilliertem Wasser
— Standversuche: 54.09 g/1 Ca = 100.00 g/1 Ca(QOH),
= 1.3496 mol/1 Ca
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9.1.3 Versuchsdurchflihrung

Standversuche

Die zu fdllenden organischen Substanzen wurden auf der Mikrowaage in

Wageschiffchen eingewogen, in Mefkolben (Inhalt 21, 51) Ulberfihrt und

diese mit kiinstlichem Abwasser zur Marke aufgefiillt. Auf diese Weise

konnten Probeldsungen mit genau definiertem DOC hergestellt werden.

Die Maximalkonzentration der organischen Substanzen betrug dabei

20 mg/1 C.

Die Untersuchungen wurden an einem Reihenrihrgerdt mit 7 Rihrstellen

durchgefiihrt, wobei die Rihrgeschwindigkeit von 25 - 2000 min !

stufenlos regelbar war und mit Hilfe des DrehzahlmeBgerdats (IKA DZM 1)

eingestellt und konstant gehalten werden konnte.

In Einzelversuchen wurde mit 1500 m1, in Serienversuchen mit 250 bis

1000 m1 Probevolumen gearbeitet (Probevolumen 250 ml bei beschrdnkt

verfligbaren organischen Substanzen wie z.B. Huminsdure- und Lignin-

sulfonsdureprédparaten).

Nachfolgendes Schema beschreibt den Ablauf der Standversuche:

~ pH-Messung in den Zuldufen

— Flockungsmittelzugabe mittels Variopipetten (Eppendorf-Pipette 100
bis 1000 ul, Finnpipette 1000 - 5000 ul) bei einer Rihrgeschwindig-
keit von 250 min . Wihrend der Mischphase (1 min bei der Eisen-
flockung, 5 min bei der Kalkfdallung) Einstellung des Flockungs-pH-
Werts mit NaOH bzw. HC1

— Flockungsphase bei 25 min ® Rihrgeschwindigkeit (30 min bei Eisen-
flockung, 150 min bei der Kalkfdllung)

~ Sedimentationsphase 15 min

— pH-Messung im Uberstand

— Probenentnahme aus dem Uberstand und Filtration mittels Hand-
filtriergerdt (0.45 um-Membranfilter)

— Durchfiihrung der analytischen Bestimmungen
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Burchlaufversuche

Kontinuierliche Fdllungsversuche wurden im Rahmen der Untersuchungen
zur Auswirkung von Nitrilotriessigsdure auf die Phosphatflockung
durchgefiihrt. Die dabei verwendete, in Bild 32 schematisch darge-
stellte Flockungsapparatur, besteht aus den Hauptteilen MischgefdB,
Flockungsgefd und 1dngs durchstromtem Sedimentationsgefal.

Flockungsgefil Sedimentationsgefal
V=1l V=6l

Féllmittelpumpe 4 mi/h

Mischgefad
V= 30em’

Abwasserpumpe
2000 mi/h

Ablauf

Oberlaufrinne

/ = 10cm
Magnetrihrer ESr et —L

}»10 om A.l.——__m— 375 cm ——‘—{

Bild 32: Flockungsapparatur fiir Durchlaufversuche

— Das Mischgefa (Fallungsapparatur nach HAHN [149]) besteht aus ei-
nem Glaskolben mit seitlichen Einleitungsstutzen zur Zudosierung
von Abwasser und Flockungsmittel. Die intensive Durchmischung von
Abwasser und Flockungmittel wird durch Magnetrihrung erreicht. Der
Uberlauf in das FlockungsgefdaB erfolgt durch ein leicht geneigtes
Ablaufrohr. Das Mischvolumen betrdgt 30 ml.

FlockungsgefdB und SedimentationsgefdB bilden eine bauliche Einheit
und sind aus Plexiglas gearbeitet,

— Das FlockungsgefaB hat eine quadratische Grundfldache mit 10 cm Kan-
tenldnge, das Rihrvolumen ist 1000 m1. Deyr Inhalt wurde durch einen
Rilhrmotor mit Ankerrihrer mit 25 min ! langsam geriihrt. Der Uber-

Tauf in das SedimentationsgefdB erfolgt lber eine Bohrung in der
GefdBwand.
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—~ Das Sedimentationsgefdf hat ein Volumen von 6000 ml. Die zuflie-
Bende Flockensuspension wird durch eine Tauchwand bis zum Beckenbo-
den umgelenkt. Der Abfluf der Uberstandsldsung erfolgt iiber eine

Uberlaufrinne im hinteren Beckendrittel.

Der Abwasservolumenstrom betrug 2 1/h (CFG-Pumpe ProMinent A 1002),
an Flockungsmittelldsung wurden 4 ml/h zudosiert (Labordosierpumpe
LDP 13A, 2-80 ml1/h, SERVA-TECHNIK). Entsprechend den Volumina der

Apparaturteile ergaben sich damit folgende mittlere Verweilzeiten:

— MischgefdB: V= 30ml Mischzeit =54 s
— Flockungsgefd3: V = 1000 m1 Flockungszeit = 30 min
- Sedimentationsgefdf: V =6000ml Sedimentationszeit = 3 h

Jeder Versuch dauerte 24 Stunden und wurde mit v61lig entleerter
Apparatur begonnen, so da3 der erste Ablauf Uber die Uberlaufrinne des
Sedimentationsbeckens nach 3.5 Stunden erfolgte. Proben wurden stind-
Tich ab der 4. Stunde entnommen, mit einer 12-stiindigen Unterbrechung
wahrend der Nachtzeit (die Apparatur lief jedoch iiber Nacht durch).
Als Vorratsbehdlter flr die Abwasserprobe und Auffangbehdlter flr den
Ablauf dienten Kautexfdsser, Inhalt 50 1.

Im unfiltrierten sowie 0.45 um-membranfiltrierten Ablauf wurden be-

stimmt:

~ Rest=Phosphorkonzentration -7 pH-Wert

— Rest-Ejsenkonzentration =~ Tribung

— DOC ~ UV-Absorption bei 254 nm
9.2 Analytische Methoden

9.2.1 Bestimmung des DOC ( Dissolved Organic Carbon )

MeBgerdt: UV-DOC-UNOR der Firma MAIHAK

Im UV-DOC-UNOR wird der Kohlenstoff der geldsten organischen Substan-
zen bei 40°C fotochemisch durch das UV-Licht einer Hg-Niederdruck-
dampflampe vollstdndig zu CO, oxidiert. Die im 0,-Strom ausgetriebene
CO,-Konzentration wird in einem Infrarot-Gasanalysator gemessen, der
integrierte Mefwert digital angezeigt und Uber einen Drucker aus-

gegeben. Das Gerit wurde mit einem automatischen Probenwechsler fiir
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40 Wasserproben betrieben. Der eingestellte MeBbereich bei einer Pro-

benmenge von 0.5 m1 war 0 - 20 mg/1 C.

MeBgerdt: Total Carbon Analyzer Model 915 mit IR-Analysator Model
865 der Firma BECKMAN

50 ul der auf pH = 2 angesduerten und durch 10-miniitiges Begasen mit
Stickstoff von anorganischem Kohlenstoff befreiten Probe werden
direkt in das Verbrennungsrohr eingespritzt. Bei 950°C wird der ge-
loste organische Kohlenstoff katalytisch zu CO, verbrannt, dessen
Konzentration im IR-Analysator gemessen und von einem Schreiber regi-
striert wird.

Beide DOC-MeRgerdte wurden mit Oxalsdureldsungen bekannter Konzen-
trationen zwischen 1 und 20 mg/1 C geeicht. Die MeBgenauigkeit betrug
+ 0.1 mg/1 C.

Entsprechend der Definition des geldsten organischen Kohlenstoffs

wurden zur DOC-Bestimmung 0.45 um~membranfiltrierte Proben verwendet.

9.2.1 Bestimmung des COD ( Chemical Oxygen Demand )

Die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs beruht auf der Oxida-
tion der organischen Wasserinhaltsstoffe durch K,Cr,0, in schwefel-
saurer Losung. Die Reaktion wird durch Zusatz von Ag,S0, katalysiert,
die Oxidation von Chloridionen zu Chlor wird durch Maskierung mit
HgSO, verhindert. Nach beendeter Oxidation wird der UberschuB3 an
Dichromationen entweder photometrisch oder maBanalytisch mit Ammo-

nium-Eisen(IIl)sulfat-Losung bestimmt.

Automatisierte COD-Bestimmung mit dem TECHNIKON-Autoanalyzer:

Abwasserproben und Reagenzien werden dem Autoanalyzer vom automati=

schen Probenwechsler bzw. aus den VorratsgefdBen in konstantem Men-

genverhdltnis zugefiihrt und kontinuierlich durch das aus Glasrdhrchen

bestehende Leitungssystem gepumpt.

Im Leitungssystem erfolgt nacheinander

—~ die Durchmischung der Abwasserprobe (ca. 1 ml) mit den Aufschluf-
reagenzien

— AufschluB3 des Gemischs im Thermoblock bei 160°C

— photometrische Detektion der Abnahme der spektralen Absorption des
gelben Cr(VI) bei 420 nm
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Die MeBwerte wurden mit einem Schreiber aufgezeichnet und mit einem
APL-Rechenprogramm ausgewertet. Die Kalibrierung erfolgte mit Oxal-
saureldsungen verschiedener Konzentrationen, wobei 0.1 n Oxalsdure
einem COD von 800 mg/1 0, entspricht.

Reagens I: 0.37 g K,Cr,0, und 7.23 g Ag,SO, geldst in 1 1 konzen-
trierter H,S0, p.a.

Reagens II: 7.40 g HgSO, und 10 ml H,SO, werden mit bidestilliertem
Wasser zu 1000 m] ergdnzt

MaBanalytische COD-Bestimmung [150]:

In einem Schliff-Erlenmeyerkolben, Inhalt 500 ml, wird das Gemisch
aus 5 ml Abwasserprobe, 50 ml bidestilliertem Wasser und 1 g HgO vor-
sichtig mit 50 m1 Chromschwefelsdure unterschichtet, dann nach ver-
schlieBen mit einem Schliffstopfen gut durchmischt und in einem
thermostatisierten Trockenschrank 2 Stunden auf 140°C erhitzt. Nach
AbkiihTung wird mit bidestilliertem Wasser auf ca. 350 ml verdiinnt,
mit 2 - 3 Tropfen Ferroin-Indikatoridsung versetzt und mit Ammonium-
Eisen(II)sulfat-Losung bis zum Farbumschlag von gelb-griin iber blau-
grin nach rotlich-braun titriert. Parallel zu jeder Bestimmungsserie
werden zwei Blindproben in der gleichen Weise behandelt.

Die Methode eignet sich bei den beschriebenen Verdiinnungsverhdlitnis-

sen fiir COD-Bestimmungen im Bereich von 50 - 200 mg/1 0,.

(a - b) x Fxnx 8x 1000

Auswertungsgleichung: coD = v

cob — chemischer Sauerstoffbedarf in mg/1 0,

a — Verbrauch an Ammonium-Eisen(II)sulfat-Losung in ml fiir
Blindwert

b — Verbrauch an Ammonium-Eisen(II)sulfat-Losung in ml fir
Probe

F — Titerfaktor der Ammonium-Eisen(II)sulfat-Losung

— Normalitdat der Ammonium-Eisen(II)sulfat-Ldsung

v — Probevolumen in ml
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Chromschwefelsdure:
0.4 g K,Cr,0, und 8 g Ag,S0, geldst in 1 1 konzentrierter H,S0, p.a.
(0.008 n an Cr,0,%)

Ammonium-Eisen(II)sulfat~Losung:

9.8 g (NH,),Fe(S0,),°6H,0 und 2 ml konzentrierte H,SO, p.a. werden
mit bidestilliertem Wasser auf 1000 ml aufgefiillt (0.025 n an Fe?*).
Der Titer der Losung ist nicht konstant und muB vor jeder Mefserie

durch Titration mit KMnO,-Losung neu bestimmt werden.

Ferroin-Indikatorldsung:
1.485 g 1.10-Phenanthrolin C,,HgN,¢6H,0 und 0.695 g FeSO,°7H,0 mit
bidestilliertem Wasser auf 100 ml ergédnzt

9.2.3 Phosphatbestimmung

MeBgerdt: UVIKON 810 Spectrophotometer der Firma KONTRON

Die Phosphatbestimmung erfolgte nach der von ROBERTSON [151] be-
schriebenen photometrischen Schnellmethode auf Basis der Molybdaen-
blau-Reaktion:

Eine von der P-Konzentration abhdngende Probenmenge + 10 ml S3ure-
Molybdat-Reagens + 2 ml Reduktionsreagens werden im MeBkolben mit bi-
destilliertem Wasser auf 100 ml ergdnzt. Frihestens nach 15 und
spatestens nach 60 Minuten Reaktionszeit wird das spektrale Absorp-
tionsmall bei der Wellenldange 700 nm bestimmt.

In natirlichem Abwasser auftretende Storungen der Molybdaenblau-Farb-
reaktion durch organische Wasserinhaltsstoffe wurden durch folgende
Vorbehandlung der Proben beseitigt:

10 m1 Probeldsung + 1 ml HNO; conc. + 50 ul Perhydrol (30 %iges H,0,)
wurden in einem MeBkolben, Inhalt 100 ml, 30 min zum Sieden erhitzt.
Die erkaltete Losung wurde dann wie oben beschrieben weiterbehandelt.
Nicht verkochtes H,0, stort die Bestimmung nicht, die MefBwerte
blieben tiber 24 Stunden konstant.

Bezogener spektraler Absorptionskoeffizient: «(700) = 1647.6 m*/mo]
Nachweisgrenze: 4 ug/1 P bei 10 ml Probevolumen und 5 cm-Kivetten
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"A(700) x M(P) x 100

Auswertungsgleichung: c(P) = <(700) x d x v
c(P) — Phosphorkonzentration im Ablauf in g/m® bzw. mg/1
A(700) — spektrales Absorptionsma3 bei X = 700 nm

k(700) — bezogener spektraler Absorptionskoeffizient 1in m?/mol
bei X = 700 nm

d — Kiivettenschichtdicke in m

M(P) — molare Masse von P = 30.97 g/mo]

Vv ~— ml einpipettiertes Probenvolumen

Sdure-Molybdat-Reagens:
9.15 g (NH4)eM0,0,,°4H,0, 1.5 g Bi(NO,;),°5H,0 und 191 ml HNO, conc.

werden mit bidestilliertem Wasser zu 1000 m1 Losung ergdnzt.

Reduktionsreagens:
0.375 g 1-Amino-2-naphthol-4-sulfonsdaure, 20.96 g Na,S0;, 34.925 g
Na,S,0; werden mit bidestilliertem Wasser zu 500 ml Losung ergdnzt.

9.2.4 Eisenbestimmung

Mef3gerdat: PU 8800 UV/VIS-Spectrophotometer der Firma PYE UNICAM

Der Resteisengehalt in Filtrat und Uberstand geflockter L&sungen wur-
de kolorimetrisch mit 2,2'-Dipyridyl nach MOSS und MELLON [152] er-
mittelt:

Probelosung + 5 ml Reduktionsreagens + 20 ml Pufferldsung + 10 ml
0.1 %ige 2,2'-Dipyridyl-Losung werden im MeBkolben mit bidestillier-
tem Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Nach 24 Stunden Wartezeit wird die
Rotfarbung des Fe(II)(Dipyridyl),-Komplexes beim Absorptionsmaximum
522 nm gegen eine auf gleiche Weise behandelte Blindprobe photo-

metriert.

Bezogener spektraler Absorptionskoeffizient: k(522) = 865.7 m?/mol
Nachweisgrenze: 10 ug/1 Fe bei 10 ml Probevolumen und 5 cm-Kivetten

: A(522) x M(Fe) x 100
Auswertungsgleichung: c(Fe) = «(522) x d x v
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c(Fe) — Eisenkonzentration im Ablauf in g/m?® bzw. mg/1

A(522) — spektrales AbsorptionsmaB bei X = 522 nm

k(522) — bezogener spektraler Absorptionskoeffizient in m?/mol
bei X = 522 nm

d ~ Kivettenschichtdicke in m-

M(Fe) ~ molare Masse von Fe = 55.85 g/mol

v — ml einpipettiertes Probenvolumen

Reduktionsreagens: 10 %ige K,S,05-L&sung in bidestilliertem Wasser

Puffer pH = 4. TITRISOL — Citrat/Salzsdure, MERCK

Dipyridyl-Losung: 1 g/1 2,2'-Dipyridyl in bidestilliertem Wasser

9.2.5 pH-Messung

MeBgerat: pH-Meter PORTAMESS 902 der Firma KNICK, Glas-Kalomelelek-
trode; Eichung mit Eichpuffern pH = 6.88 und 4.66, MERCK

9.2.6 Tribungsmessung

MeBgerdt: Laboratory Turbidimeter Model 151 der Firma MONITEK

In diesem Gerdt wird zur Bestimmung der Tribung die Intensitdt des
vorwartsgestreuten Lichts gemessen (MeBwinkel 180°). Die Wellenldnge
des eingestrahlten Lichts ist 500 nm. Die Eichung wurde mit einer
19 ppm Kieselgur dquivalenten Latex-Suspension vorgenommen. Fir die
Umrechnung der gemessenen Triibung in die nach DIN 38404 [153] iibliche
Formazin-Tribungseinheit (TE/F) besteht folgender Zusammenhang [154]:
2.8 ppm Kieselgur = 1 TE/F
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9.3 Huminsiure- und LJgninsuHonséufe-Préparate

9.3.1 Herstellung der Huminsdure- und Ligninsulfonsdure-Priparate

Die Sdureprdparate wurden nach folgendem Aufarbeitungschema herge-
stellt: — Filtration - Gefrieranreicherung - ALAMIN-Extraktion
— NaOH-Riickextraktion — Kationenaustausch — Diafiltration — Gefrier-
trocknung der Diafiltrations-Retentate.

Huminsdure wurde aus Wasser des Hohlohsees (ein Hochmoorsee im Nord-
schwarzwald) isoliert. Ligninsulfonsdure stand als technisches
Natriumiigninsulfonat der Firma ROTH zur Verfiigung, so daR Filtra-
tions= und Gefrieranreicherungsstufe entfielen und die ALAMIN-Ex-
traktion in kleinerem Maflistab mit einer gesdttigten Ligninsulfon-

sdureldsung vorgenommen werden konnte.

Filtration

Das durch seinen Huminstoffgehalt braun gefdrbte Hohlohseewasser
wurde noch am Tag der Probenahme (September 1981) durch 0.45 um-Mem-
branfilter (SARTORIUS SM 11306) und Glasmattenvorfilter (SARTORIUS
SM 13400) bei 4 - 4.5 bar N, druckfiltriert.

Hohlohseewasser nach Filtration : pH = 4.2
DOC = 12.7 mg/1 C

Gefrieranreicherung

Die sehr schonende Technik des Aufkonzentrierens gelOster organischer
Substanzen durch Ausfrieren des Losungsmittels Wasser wurde von
SHAPIRO [155] eingefiihrt. Durch EinschluB organischer Substanz in das
Eis kann es zu DOC-Verlusten kommen, die jedoch durch sehr langsames
Ausfrieren unter 5 % gehalten werden konnen [156]. Der iberwiegende
Anteil (ca. 75%) des eingeschlossenen DOC besitzt eine molare Masse
< 1000 g/mol [143], so daB also im Konzentrat die hochmolekularen
Huminsduren stdrker angereichert werden.

In einer Gefrieranreicherungsapparatur (Bild 33), bestehend aus einem
zylindrischen Edelstahlbehdalter mit Rihrwerk und Kryostat, wurden
180 1 des Hohlohseewassers bei -8°C etwa 5 Tage intensiv gerihrt, bis

ein Konzentratvolumen von 45 1 erreicht war.
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Konzentrat RUhrmotor mit Rihrer
Edelstahlgefan (@=59cm, h=85cm)
/}Kumscmanqen

Kuhlkreislauf
o Kryostat
o
o
Eismantel
Ablafhahn
Bild 33: Schema der Gefrieranreicherungsapparatur

Extraktion mit ALAMIN/Chloroform

Die Extraktion von wdssrigen Huminsdure- bzw. Ligninsulfonsdure-Kon-
zentraten mit ALAMIN (Handelsnamen des technischen Trioctylamins der
Firma GENERAL HILLS) beruht auf der Bildung von Trioctylaminsalzen
der organischen Sduren, die in Chloroform sehr gut und in Wasser
schlecht 16slich sind. Das Verfahren wurde von EBERLE et al. ent-

wickelt [157,158].

Die Huminsdure-Extraktion wurde in einem mit Paddelrihrer bestiickten

Glasrundkolben mit AblaB, Inhalt 50 1, durchgefilihrt. Als Extraktant

diente eine 10 Vol.-%ige Losung von ALAMIN in Chloroform, die mit HC]

(c(HCT) = 0.1 mo1/1) zu etwa 50% neutralisiert war. Der Extraktions-

vorgang umfate im einzelnen die folgenden Schritte:

— Vorextraktion mit 11 CHC1; zur Entfernung extrahierbarer nicht-
acider organischer Wasserinhaltsstoffe (z.B. Wachse) und Sdttigung
der wassrigen Phase mit CHC1,.

— Einstellung des optimalen Extraktions-pH-Wertes (pH = 3.5 - 4) mit
HC1 conc. (vor der 1, Extraktion entfiel die pH-Einstellung, da das
Gefrieranreicherungskonzentrat bereits pH = 3.5 hatte) vor der 1.
Extraktion die pH-Einstellung entfiel)

— Extraktion mit 1 1 ALAMIN/Chloroform unter 1-stiindigem intensivem
Riuhren, nach Phasentrennung Filtration der organischen Extrakte
Uber eine G4-Glasfritte. Zweimalige Wiederholung des Extraktions-
schritts mit 1 1 bzw. 0.5 1 des Extraktanten.
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Rickextraktion mit Natronlauge

Die organischen Sduren gehen bei pH-Werten > 11 quantitativ in die
wdssrige Phase Uber. Die schwarzbraunen ALAMIN/Chloroform-Extrakte
wurden im Schitteltrichter, Inhalt 2 1, bis zur Farblosigkeit mehr-
mals mit 100 m1 NaOH (c(NaOH) = 1 mo1/1) extrahiert. Die ALAMIN/CHC1,-
Reste im NaOH-Rlckextrakt wurden am Rotationsverdampfer bei 30°C und
Wasserstrahlpumpendruck (0.025 bar) abgezogen.

Kationenaustausch

Der Kationenaustausch Uberfiihrt die Natrium-Salze der organischen

Sauren in die freie Sdure.

— Harz: DOWEX 50W X12 (50 - 100 mesh), H'-Form

- Glassdulen (8 5 cm, Fll1hohe 50 cm, Tropfgeschwindigkeit 1 Tr./s)
Das NaOH-Rlckextrakt wurde auf die mit HC1 (c(HC1) = 4 mol/1) rege-
nerierten und mit bidestilliertem Wasser neutral gewaschenen Kat-
ionenaustauschersdaulen gegeben und mit bidestilliertem Wasser elu-

iert.

Diafiltration

Bei der Fraktionierung der organischen Sduren in verschiedene Mol-
massenbereiche wurden die von KNOBEL [159] vorgeschlagenen optimalen
Arbeitsbedingungen angewendet (Stickstoff-Druck = 4 bar, Riihrdreh-
zahl = 570 min *, Anfangs-pH = 1). Fir die Versuche wurden Diafil-
trationsrihrzellen und Membranen der Firma AMICON verwendet. In Ta-

belle 23 sind die benutzten Membrantypen zusammengestellt.

Tabelle 23:  Nominelle Trenngrenzen und DurchfluBraten von Wasser
fiir DIAFLO-Membranen [160]

. Durchfluf
Nominelle Trenngrenze -
Membrantyp | noVare Masse in g/mol b;}/§&§m?ﬁ”
PM10 10000 1.0 - 4.0
UM2 ‘ 1000 0.04 - 0.08

UMO5 500 0.02 - 0.04
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Die Diafiltrationsapparatur wurde sowohl zum Aufkonzentrieren als
auch zum Dialysieren des Kationenaustauschereluats bzw. der Diafil-
trate eingesetzt, wobei im ersten Fall das VorratsgefaB mit Eluat bzw.
Diafiltrat und im zweiten Fall mit bidestilliertem Wasser geflllt
war. Die Retentate enthielten die geldsten organischen Sduren mit
folgenden-molaren Massen:

— Huminsdure: M = 500 - 1000 g/mol, 1000 - 10000 g/mol,
> 10000 g/mol
- Ligninsulfonsdure: M = 1000 - 10000 g/mol, > 10000 g/mo]l

Gefriertrocknung

Die Diafiltrationsretentate wurden in Rundkolben, Inhalt 1 1, am Ro-
tationsverdampfer auf ca. 400 m1 eingeengt, anschlieBend an dem Ge-
friertrocknungsgerdat GAMMA I A der Firma CHRIST bei -60°C eingefroren
und durch Anlegen eines Hochvakuums die Eismatrix absublimiert. Bis
zur vollstandigen Trocknung wurden dann die Prdparate im Exsiccator
tiber P,05/KOH bei G1pumpenvakuum (2.5 x 10 ® bar) aufbewahrt.

9.3.2 Titration der Huminsdure- und Ligninsulfonsdure-Prdparate

und Auswertung der Titrationsdaten

Die Sduredissoziation von hochmolekularen Gewdsserinhaltsstoffen ist
Gegenstand der Untersuchungen von ACKERMANN [143].

Die bei der Titration der Sdureprdparate verwendete Titrationsappa-
ratur der Firma METTLER, bestehend aus einem geschlossenen thermosta-
tisierbaren Titrationsgefdl mit Glaselektrode und Propellerriihrer,
Motorbiirette zur NaOH-Dosierung und einer Steuereinheit mit Regi-
strierung sowie die Durchfihrung der Titrationsversuche ist dort ein-
gehend beschrieben.

Zur Berechnung der Dissoziationskonstanten wurden die Titrationsdaten
nach dem Siuredissoziationsmodell von EBERLE und FEUERSTEIN [147]
ausgewertet, wobei die Huminsduren und Ligninsulfonsduren als "Pseu-
domischung" mehrerer einbasiger Sduren betrachtet werden. Es zeigte
sich, daB mit der Annahme von 5 pK-Werten der beste Angleich an die

experimentellen Daten erreicht wird.
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Strukturformeln der auf Flockbarkeit untersuchten
organischen Verbindungen

Tabelle Al:

Organische
Substanz

Strukturformel

Gluconsaure

HOH,C~(CHOH),-COOH

Pyromellitsdure

HOO?I:::[COOH
HOOoC COOH

Mellitsdure C¢(COOH) &
HO
Gallussdure HO{Z:>>COOH
HO
OH
Pyrogallol OH
OH
%
8-Hydroxychinolin \Nl
OH
NTA N(CH,COOH) ;
EDTA (CHZCOOH)2N—CH2CH2—N(CH2COOH)2
DTPA HOOCH,C~N(C,H4N(CH,CO0H) 1),
0
Amylose Lo on <o

n

Polyacrylsdure
M = 5x10% - 10°

(CHZ—?H-)n
COOH

Ligninsulfonsaure
M > 10000

einheitliche Struktur,
Kapitel 8.2.2

keine
siehe

Huminsdure
M > 10000

keine einheitliche Struktur,
siehe Kapitel 8.2.1

Essigsdure

CH,COOH

Capronsadure

CHs-=(CH2).,~COOH

Bernsteinsdure

HOOC-(CH, ), ~COOH

Adipinsdure

HOOC-(CH, ) ,-COOH

Apfelsdure

HOOC-CH,-CHOH-COGCH

Citronensdure

H
HOOC-CHZ—E'CHZ-COOH
OOH

Benzoesaure

Ce¢Hs COOH




Fortsetzung Tabelle Al:

-122-

Nicotinsdure

/N COOH

Salicylsdure

OH
COOH

p~Hydroxybenzoes.

HO*<::>—COOH

Vanillinsaure

HO COOH

00

H,CO

Glycin

H2N=CH,-COCH

Glutaminsdure

HOOC-(CH, ), ~CH-COOH
NH

2

p=Toluolsulfonsre

H;{:@SOgH

Naphthionsdure

oI

H,N SO4H
Anthrachinon- O SOH
2=-sulfonsdure
0
Phenol CcHsOH
HO

Phloroglucin

Yon

I
O

p-Nitro-Phenol

OZN@OH

NO2»

Pikrinsdure Ow{i:jFOH
NO,
Triethanolamin N(CH2CH,0H)
p-Toluidin Hﬁ4<:>}NH2
NH;
a-Naphtylamin
o CH,0H..0
D-Glucose o oY,
Polyethylenglykol (-OCHZCHz)n—OCHgCHZOH
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Tabelle A2: Protonierungskonstanten organischer Liganden [72,73]

Ultig fur T = 25°C, u = 0.1 mol/1
?DTPA,NTA und EDTA (20;0.1))

allgemeine Definition der Konstanten:
Hn-lL + H = HnL Kn = [HnL] / [Hn_lL]x[H]

mit n 2 1

Org. Substanz, Symbol | 1g Ky | 1g Ko | 1g Kz | 1g Ky | 19 Ks
Gallussdure, H4L 11.30 | 10.05 8.54 4.44
8-Hydroxychinolin, HL 9.66 4.99

DTPA, HsL 10.55 8.59 4.30 2.66 1.82
NTA,  HsL 9.71 2.48 1.8 0.8

EDTA, HsL | 10.24 6.16 2.66 2.0 1.5
Bernsteinsaure, HalL 5.24 4.00

Citronensdure, Hsl 5.69 4.35 2.87

Apfelsdure, H,L 4.71 3.24

Salicylsdure, H,L 13.40 2.81

Benzoesdure, HL 4.00

Essigsdure, HL 4.56

Glycin, HL 9.57 2.36

Glutaminsdaure, H,L 9.59 4.20 2.18

Phenol, HL 9.82

p=Nitro=-Phenol, HL 6.90
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Tabelle A3:  Hydrolysekonstanten des Eisen(III) [31]
gultig fir T = 25°C, p = 0.1 mol/1

Kn — sukzessive Konstanten
B, — kumulative Konstanten

Fe + OH «—— FeOH Ky = [FeOH] / [Fe]x[0OH]

Fe + 2 OH — Fe(OH), B2 = [Fe(OH).] / [Fe]x[OH]?
Fe + 3 0H —— Fe(OH); am. Bz = [Fe(OH):] / [Fe]x[OH]?
Fe + 4 0H — Fe(OH), Bs = [Fe(OH).] / [Fe]x[OH]*

(Ladungen sind nicht beriicksichtigt)

lg K, = 11.81
g B, = 22.3 g K, = 10.49
g Bs = 38.8 g Ky = 16.5
g By = 34.4 g Ky = =4.4

Berechnung von Upgt

ap, = 1+ K,Ka/[H] + KWZKIKZ/[H]2 + KW3K1K2K3/[H]3 + Kw“KleKgKu/[H]“
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Tabelle A4:  Flockung von 0.45um-membranfiltriertem Biologieablauf
der Kldranlage Karlsruhe-Neureut mit FeCl; und Ca(OH),

DOC, = 35.4 mg/1 C pHe = 7.42

EITSENFLOCKUNG

c(Fe) mg Fe H poc C-Elim. ADOC
mg/1 Fe mg C P mg/1 C | in % c(Fe)o
100 2.82 6.10 25.9 26.8 0.095
75 2.12 6.28 26.3 25.7 0.121
62.5 1.77 6.44 27.1 23.4 0.133
50 1.41 6.53 27.6 22.0 0.156
37.5 1.06 6.75 28.8 18.6 0.176
25 0.71 6.93 30.2 14.7 0.208
12.5 0.35 7.13 32.2 9.0 0.256

KALKFALLUNG

c(Ca) mg Ca DOC | C-Elim.|  ADOC
mg/1 Ca mg C PH mg/1 C | in % c(Ca),
400 11.30 11.63 28.6 19.2 0.017
300 8.47 10.76 29.6 16.4 0.019
250 7.06 9.81 30.0 15.3 0.022
200 5.65 9.44 30.8 13.0 0.023
150 4.24 9.22 31.3 11.6 0.027
100 2.82 9.05 32.1 9.3 0.033
50 1.41 8.76 33.0 6.8 0.048

Tabelle A5:  pH-Abhdngigkeit der Flockung von Biologieablauf der
Kldaranlage Karlsruhe-Neureut mit Eisen(III)-Chlorid

DOC, = 26.5 mg/1 C pHe = 7.35
c(Fe)o = 75 mg/1 Fe B = 2.83 mg Fe/mg C
EISENFLOCKUNG G
H DOC in | C-Elim.| ADOC
P mg/1 C | in % c(Fe),
2.93 19.4 26.8 0.095
3.75 15.0 43.4 0.153
4.50 14.3 46.0 0.163
5.02 14.8 44.2 0.156
6.07 18.1 31.7 0.112
6.27 18.9 28.7 0.101
6.99 20.5 22.6 0.080
7.98 21.9 17.4 0.061




-126-

Die Beurteilung der Flockungsreaktionen nach GroéfBe und Sedimentier-
barkeit der gebildeten Flocken, erfolgt in den nachstehenden Tabellen
durch Angabe von Symbolen hinter den Zahlenwerten flir die Elimina-
tionsraten:

++  volumindse, sehr gut sedimentierende Flocken

+ feinflockiger Niederschlag, langsame Sedimentation
+=  Tribung, keine Niederschlagsbildung

= klare LOsung

Tabelle A6: pH=Abhdngigkeit der Flockung von Huminsdure
DOC, = 20 mg/1 C

HUMINSAURE-HOHLOHSEE molare Masse > 10000
Flockungsmittelkonzentration c(Fe),

50 mg/1 Fe 30 mg/1 Fe 15 mg/1 Fe 6 mg/1 Fe
C-Elim. C-Elim. C-Elim. C-Elim.

PR Py L PR | in g PH | a0 g
3.82 | 98.5 ++ 4.04 | 97.0 ++ 3.95 | 93.5 ++ 3.97 | 25.5 +
4.97 98.0 ++ 5.08 | 97.0 ++ 5.10 | 46.0 +-= 5.13 10.0 +-
6.03 | 98.5 ++ || 6.00 | 93.5 ++ 6.03 | 34.0 +- 6.06 7.5 4~

6.35 | 98.5 ++ 6.65 | 88.0 +
6.80 | 98.0 ++ 6.95 | 89.0 + 7.05 | 28.0 +- 7.01 4.0 +~
7.98 | 96.5 ++ 8.00 | 81.5 + 7.98 12.0 +- 7.97 1.0 -
9.04 | 94.0 ++ 8.95 | 73.5 + 9.05 10.5 +- 9.07 0.0 -
HUMINSAURE-HOHLOHSEE M = 1000 - 10000
Flockungsmittelkonzentration c(Fe),

50 mg/1 Fe 30 mg/1 Fe 15 mg/1 Fe 6 mg/1 Fe
C~Elim. C-Elim. C-Elim. C-ETim.

PH in % pH in % pH in % pH in %
3.85 | 94.0 ++ 3.98 | 95.0 ++ 3.03 | 75.0 ++ 3.02 | 50.0 ++
5.00 | 95.0 ++ 4.99 | 93.0 ++ 4.12 | 82.5 ++ 4.03 12.0 +-
5.99 | 89.5 ++ 6.00 | 70.5 + 5.05 12.5 +- 5.05 8.5 +-
6.35 | 80.0 ++ 6.69 | 73.0 + 6.03 10.5 +- 6.03 6.5 +-
7.00 | 80.5 ++ 7.05 | 62.0 + 7.04 6.5 +- 6.99 1.5 -
7.85 | 73.5 ++ 7.98 | 61.0 ++ 8.00 4.0 +- 8.04 2.5 +-
8.93 | 68.0 ++ 8.97 | 60.0 ++ 9.02 6.5 += 8.98 4.5 +-
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Fortsetzung Tabelle A6:

HUMINSAURE - HOHLOHSEE M = 500 - 1000
Flockungsmittelkonzentration c(Fe),

50 mg/1 Fe 30 mg/1 Fe 15 mg/1 Fe
C-Elim. C-Elim. C-Elim.

pH in% PH in % PH in %
2.96 | 85.5 ++ 2.99 | 82.5 ++ 3.05 | 69.5 ++
3.80 | 93.5 ++ 3.92 | 91.5 ++ 4,01 78.5 ++
4.99 | 93.0 ++ 5.01 | 88.5 ++ 5.01 8.5 +-
5.98 | 85.0 ++ 6.02 66.0 + 6.02 6.0 +-
6.97 | 72.5 ++ 7.01 | 51.5 + 7.00 1.5 -
7.90 { 62.5 ++ 8.01 2.5 ++ 7.99 11.5 +-
8.96 | 55.5 ++ 8.97 | 53.5 ++ 9.01 | 12.5 +-

Tabelle A7: pH-Abhangigkeit der Flockung von Ligninsulfonsdure
DOCy = 20 mg/1 C

LIGNINSULFONSAURE M > 10000

Flockungsmittelkonzentration c(Fe),

50 mg/1 Fe 30 mg/1 Fe 15 mg/1 Fe
C-Elim. C-Elim, C-ETlim.

PR | “ip 'y PR | Tiny PR Tin g
2.90 | 93.5 ++ 2.98 | 92.0 ++ 3.00 | 37.0 +-
3.90 94.5 ++ 3.92 | 94.5 ++ 3.90 | 92.0 +
4,98 | 95.5 ++ 5.02 | 94.5 ++ 4.95 | 67.5 +-
6.07 | 94.0 ++ 6.02 | 93.5 ++ 6.00 | 47.5 +-
7.00 { 91.5 ++ 7.03 | 88,5 ++ 7.00 | 37.0 +=
7.91 | 87.5 ++ 8.00 | 86.0 ++ 8.02 | 25.0 +~
9.00 | 86.5 ++ 9.00 | 86.5 ++ 9.05 { 30.5 +-

LIGNINSULFONSAURE M=10®- 10"

Flockungsmittelkonzentration c(Fe),

50 mg/1 Fe 30 mg/1 Fe 15 mg/1 Fe
C-Elim. C-Elim. C-Elim.

PH in% pH in % pH in%
2.93 | 76.0 ++ 2.96 | 57.5 + 2.97 | 31.5 +
3.94 | 78.0 ++ 3.94 | 68,5 ++ 3.96 | 53.0 ++
4.97 | 80.0 ++ 5.03 | 66.0 ++ 5.02 | 25.5 +=
5.99 | 69.0 ++ 6.00 | 64.0 ++ 6.01 13.0 +-
7.00 | 56.5 ++ 7.04 | 43.0 ++ 7.02 | 17.5 +=
7.95 | 51.0 ++ 8.00 { 37.5 ++ 8.00 | 20.0 +-
8.96 | 51.0 ++ 9.02 | 39.0 ++ 9.02 | 27.0 ++
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Tabelle A8: pH-Abhdngigkeit der Flockung von niedermolekularen
organischen Substanzen
DOCy = 20 mg/1 C
I MELLITSAURE
Flockungsmittelkonzentration c(Fe),
50 mg/1 Fe 30 mg/1 Fe 15 mg/1 Fe 6 mg/1 Fe
"1 C-Elim. C-Elim. C~Elim. C-Elim.
L A PH | ing PH 1 40 % PH | 0%
3.00 | 98.0 ++ 2.97 | 94.0 ++ 2.93 | 52.0 ++ 2.99 19.0 +
3.94 | 98.0 ++ 4.06 | 90.0 ++ 3.96 54.0 ++ 4.03 | 26.0 +
4,90 | 97.5 ++ 5.06 | 84.0 ++ 5.00 | 47.0 ++ 5.04 | 24.5 +
6.00 | 96.5 ++ 6.03 | 74.0 ++ 6.01 39.5 + 6.03 | 22.5 +
6.96 | 91.0 ++ 7.00 | 67.0 ++ 7.06 | 35.0 + 6.99 | 20.0 +
7.85 | 81,5 ++ 7.97 | 57.5 ++ 7.96 | 31.0 + 8.03 17.0 +
8.93 71.0 ++ 8.98 | 48.0 ++ 9.02 | 28.5 + 9.08 16.0 +
PYROGALLOL
Flockungsmittelkonzentration c(Fe),
50 mg/1 Fe 30 mg/1 Fe 15 mg/1 Fe 6 mg/1 Fe
C-Elim. C-ETim. C-Elim. C-Elim.
PH | in % PH ] “in g PR i PH | Tin
3.02 | 61.5 + 2.97 | 57.5 ++ 2.93 | 48.5 + 2.95 { 39.5 +
4.07 | 92.0 + 4,25 | 88.5 ++ 4.15 | 72.0 ++ 3.93 55.0 +
5.15 | 95.5 ++ 5.02 | 95.0 ++ 4,98 | 82.0 ++ 5.00 | 71.0 +-
6.00 | 93.5 ++ 6.02 | 91.0 ++ 6.00 | 82.5 + 6.00 | 73.5 +-
7.04 | 89,5 + 7.02 | 84.0 + 7.00 [ 80.0 +- 7.02 | 69.0 +-
7.99 | 81.5 + 7.91 | 80.0 + 7.85 | 74.5 +- 7.93 | 68.0 +-
8.94 | 78.5 + 8.97 | 69.5 ++ 8.97 | 74.0 +- 9.00 | 68.0 +-
NTA
c(Fe)o
100 mg/1 Fe
C-Elim.
pH in %
3.75 | 31.5 ++
5.05 | 62.5 ++
6.03 | 58.0 ++
6.97 | 47.0 ++
7.73 | 23.0 ++
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Tabelle A9: Flockungsverhalten von Huminsdure-Hohlohsee

DOC, = 20 mg/1 C

HUMINSAURE M > 10000

c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim.
mg/1 | mg C pH mg/1 C in%
50 2.5 4.90 0.4 98.0 ++
40 2.0 5.00 0.5 97.5 ++
30 1.5 5.03 0.4 98.0 ++
20 1.0 5.02 1.5 92.5 +
15 0.75 | 5.10 10.8 46.0 +-
10 0.50 | 5.04 17.3 13.5 +-
5 0.25 | 5.06 18.0 10.0 +-
1 0.05 | 4.99 18.4 8.0 -
HUMINSAURE = 1000 - 10000
c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim.
mg/1 | mg C pH mg/1 C in %
50 2.5 4.98 0.9 95.5 ++
40 2.0 5.00 1.1 94.5 ++
30 1.5 5.04 2.0 90.0 +-
20 1.0 5.03 16.1 19.5 +-
15 0.75 | 5.05 17.5 12.5 +-
10 0.50 | 5.04 18.0 10.0 +-
5 0.25 | 4.99 18.1 9.5 +-
1 0.05 | 5.00 18.6 7.0 -

HUMINSAURE M= 500 - 1000

c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim.
mg/1 | mg C PH mg/1 C in%

50 2.5 5.00 1.4 93.0 ++

40 2.0 5.02 1.6 92.0 ++

30 1.5 4.93 2.4 88.0 ++

20 1.0 5.03 13.3 33.5 +=

15 0.75 | 5.01 18.3 8.5 +-

10 0.50 | 5.04 18.6 7.0 +-

5 0.25 5.04 18.9 5.5 4=

1 0.05 | 5.05 19.4 3.0 -
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Tabelle AlQ: Flockungsverhalten von Ligninsulfonsdure-ROTH
DOCy, = 20 mg/1 C

LIGNINSULFONS. M> 10000

c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim.
mg/1 | mg C PH mg/1 C in %

50 2.5 4,95 1.1 94,5 ++

40 2.0 4.93 1.3 93.5 ++

30 1.5 5.01 1.4 93.0 ++

20 1.0 4.93 1.9 90.5 ++

15 0.75 | 4.95 6.5 67.5 +=

10 0.50 | 5.056 16.9 15.5 +-

5 0.25 | 5.00 19.0 5.0 +-

1 0.05 | 5.01 19.3 3.5 -

LIGNINSULFONS. M=10® -10"

c(Fe)qo| mg Fe DOC in | C-Elim.
mg/1 | mg C pH mg/1 C in%

50 2.5 5.02 4.4 78.0 ++

40 2.0 4.93 5.3 73.5 ++

30 1.5 4.92 6.8 66.0 ++

20 1.0 5.01 8.8 56.0 ++

15 0.75 | 5.02 14.9 25.5 +-

10 0.50 | 4.99 19.4 3.0 +-

5 0.25 | 4.97 19.6 2.0 =

1 0.05 | 5.02 19.7 1.5 -




Tabelle All:
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Flockungsverhalten von Nitrilotriessigsdure

NITRILOTRIESSIGSAURE DOCy, = 20 mg/1 C
KAW mit Ca und Mg KAW ohne Ca und Mg
c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim. DOC in | C-Elim.
mg/1 | mg C pH mg/1 C in% PH mg/1 C in%
200 10.0 4.90 2.5 87.5 ++
150 7.5 4.94 4.3 78.5 ++
125 6.25 4.97 5.2 74.0 ++ 5.10 5.6 72.0 ++
100 5.0 5.00 7.1 64.5 ++ 5.07 7.2 64.0 ++
75 3.75 5.07 9.1 54.5 ++ 5.05 8.7 56.5 ++
50 2.5 5.05 12.5 37.5 ++ 5.05 12.0 40.0 ++
25 1.25 5.08 16.6 17.0 ++ 5.01 15.8 21.0 ++
NITRILOTRIESSIGSAUR DOC, = 10 mg/1 C
KAW mit Ca und Mg KAW ohne Ca und Mg
c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim. DOC in | C-Elim.
mg/]n mg C PH mg/1 C in % PH mg/1 C in%
100 10.0 5.00 1.6 84.0 ++
75 7.5 5.01 2.5 75.0 ++
62.5 6.25 5.05 3.4 66.0 ++ 5.05 3.1 69.0 ++
50 5.0 5.03 4.3 57.0 ++ 5.02 4.0 60.0 ++
37.5 3.75 5.03 5.4 46.0 ++ 5.00 5.3 47 .0 ++
25 2.5 5.04 6.6 34.0 ++ 4.95 6.6 34.0 ++
12.5 1.25 5.05 8.2 18.0 ++ 5.03 8.8 12.0 ++
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Tabelle Al2: Flockungsverhalten von Diethylentriaminpentaessigsaure

DTPA DOC, = 20 mg/1 C
KAW ohne Ca und Mg

c(Fe)o| mg Fe DOC in | C~ETlim.

mg/1 | mg C PH mg/1 C in%
125 6.25 5.03 4.3 78.5 ++
100 5.0 5.02 5.3 73.5 ++
75 3.75 | 5.02 7.3 63.5 ++
50 2.5 5.10 10.4 48.0 ++
25 1.25 | 5.02 15.0 25.0 ++
10 0.5 5.09 18.5 7.5 ++
5 0.25 | 5.05 19.2 4.0 ++

DTPA DOCy, = 10 mg/1 C
KAW ohne Ca und Mg

c(Fe)o| mg Fe DOC in | C~ETlim.

mg/1 | mg C PH mg/1 C in %
75 7.5 5.11 2.5 75.0 ++
62.5 6.25 5.17 3.1 69.0 ++
50 5.0 5.14 3.7 63.0 ++
37.5 3.75 | 5.11 4.5 55.0 ++
25 2.5 5.05 5.8 42.0 ++
12.5 1.25 | 5.11 7.3 27.0 ++
5 0.5 5.11 8.3 17.0 ++




Tabelle Al3:
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Flockungsverhalten von Mellitsdure

MELLITSAURE DOC, = 20 mg/1 C

KAW mit Ca und Mg KAW ohne Ca und Mg
c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim. DOC in | C-Elim.

mg/1D mg C PH mg/1 C in % PH mg/1 C in %
50 2.5 4.97 0.2 99.0 ++ 5.00 10.3 48.5 +-
40 2.0 5.03 0.5 97.5 ++ 5.04 13.2 34.0 +-
30 1.5 5.04 2.4 88.0 ++ 5.08 16.9 15.5 +-
20 1.0 5.04 6.5 67.5 ++ 5.04 18.2 9.0 +-
10 0.5 4.98 12.5 37.5 + 5.07 19.5 2.5 +-
5 0.25 5.05 15.4 23.0 + 5.04 19.6 2.0 +=
1 0.05 5.02 18.9 5.5 + 4.98 19.8 1.0 -

MELLITSAURE DOCy = 10 mg/1 C

KAW mit Ca und Mg KAW ohne Ca und Mg
c(Fe)s| mg Fe DOC in | C-Elim. DOC in | C-Elim.

mg/]n mg C PH mg/1 C in% PH mg/1 C in %
25 2.5 5.08 0.2 98.0 ++ 5.00 5.6 44 .0 +-
20 2.0 5.05 0.6 94.0 ++ 5.04 8.2 18.0 +-
15 1.5 5.06 2.4 76.0 ++ 5.08 9.1 9.0 +-
10 1.0 5.03 4.4 56.0 ++ 5.04 9.4 6.0 +-
5 0.5 5.01 6.6 3.0 + 5.07 10.0 0.0 +-
2.5 0.25 5.00 7.9 21.0 + 5.04 10.0 0.0 -
0.5 0.05 5.03 9.3 7.0 + 4,98 10.0 0.0 -




Tabelle Al4:
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Flockungsverhalten von Pyrogallol

PYROGALLOL DOC, = 20 mg/1 C

KAW mit Ca und Mg KAW ohne Ca und Mg
c(Fe),| mg Fe DOC in | C-Elim. DOC in | C-Elim.

mg/]u mg C PH mg/1 C in% PH mg/1 C in%
50 2.5 4.97 0.7 96.5 ++ 5.01 0.7 96.5 ++
40 2.0 4 .95 0.8 96.0 ++ 5.03 0.8 96.0 ++
30 1.5 4.93 1.0 95.0 ++ 5.04 1.4 93.0 ++
20 1.0 4.98 2.4 88.0 ++ 5.08 6.6 67.0 ++
.10 0.5 5.03 5.2 74.0 +- 5.06 18.4 8.0 +-
-5 0.25 5.02 7.8 61.0 +- 4.92 19.0 5.0 +-
1 0.05 5.02 12.3 38.5 +- 5.01 19.8 1.0 -

PYROGALLOL DOC, = 10 mg/1 C

‘ KAW mit Ca und Mg KAW ohne Ca und Mg
c(Fe)o| mg Fe DOC in | C-Elim. DOC in | C-Elim.

mg/]o mg C PH mg/1 C in% PH mg/1 C in %
25 2.5 4.97 0.8 92.0 ++ 5.01 0.9 91.0 ++
20 2.0 4.95 0.9 91.0 ++ 5.03 1.1 89.0 ++
15 1.5 4.93 1.1 89.0 ++ 5.04 1.8 82.0 ++
10 1.0 4.98 2.5 75.0 ++ 5.08 5.1 49.0 ++
5 0.5 5.03 4.0 60.0 += 5.06 9.4 6.0 +-
2.5 0.25 5.02 5.2 48 .0 +- 4.92 9.8 2.0 -
0.5 0.05 5.02 6.6 34.0 += 5.01 9.9 1.0 -




Tabelle AI5:  Auswirkung von Nitrilotriessigsdure auf die Phosphatflockung mit Eisen(III)-Chlorid

— Standversuche
Versuchsbed.: Standversuche mit kiinstl. Abwasser ‘ .
c(P)s = 8.13 mg/1 P Ergebnisse
c(Fe), B c(H3NTA) DOC, pH c(P) | P-Elim.| DOC C-Elim.
mg/ 1 mmo1/1 mg/1 | mg/1 Zu ab mg/ 1 in % mg/1 in %
21.98 | 1.50 0.00 0.00 0.0 | 8.00 | 7.07 1.90 76.6 0.0 -—-
21.98 | 1.50 0.05 9.56 3.6 | 7.83 | 7.03 2.02 75.2 3.0 16.7
21.98 | 1.50 0.10 19.11 7.2 | 7.67 | 6.96 2.28 72.0 6.5 9.7
21.98 | 1.50 0.20 38.23 | 14.4 | 7.41 | 6.88 2.34 71.2 14.1 2.1
21.98 | 1.50 0.30 57.34 | 21.6 | 7.27 | 6.79 2.80 65.6 20.7 4.2
29.30 | 2.00 0.00 0.00 0.0 | 8.28 | 6.95 0.45 94.5 0.0 ---
29.30 | 2.00 0.05 9.56 3.6 | 8.09 | 6.90 0.51 93.7 3.1 13.9
29.30 | 2.00 0.10 19.11 7.2 | 7.88 | 6.87 0.61 92.5 6.2 13.9
29.30 | 2.00 0.20 38.23 | 14.4 | 7.49 | 6.78 0.87 89.3 13.1 9.0
29.30 | 2.00 0.50 95.57 | 36.0 | 6.90 | 6.58 2.04 74.9 34.4 4.4
29.30 | 2.00 1.00 |191.11 | 72.1 | 6.54 | 6.22 8.13 *) 72.1 *)
36.63 | 2.50 0.00 0.00 0.0 | 8.00 | 6.74 0.23 97.2 0.0 ---
36.63 | 2.50 0.05 9.56 3.6 | 7.83 | 6.71 0.27 96.7 2.2 38.9
36.63 | 2.50 0.10 19.11 7.2 | 7.67 | 6.69 0.39 95.2 5.5 23.6
36.63 | 2.50 0.20 38.23 | 14.4 | 7.41 | 6.63 0.64 92.1 12.6 12.5
36.63 | 2.50 0.30 57.34 | 21.6 | 7.27 | 6.61 0.73 91.0 19.5 9.7
*) keine Niederschlagsbildung infolge H;NTA-UberschuB3, C(HsNTA) : C(Fe), = 1.9 : 1
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Fortsetzung Tabelle Alb:

Versuchsbed.: Standversuche mit Biologieablauf .
c(P)e = 8.13 mg/1 P Ergebnisse

c(Fe), B c(HsNTA) DOC, pH c(P) | P-EVim.| c(Fe) | Fe-Eli.| DOC C-Elim.
mg/ 1 mmo1/1 mg/1 | mg/1 Zu ab mg/| in % mg/ 1 in % mg/1 in %
21.98 | 1.50 0.00 0.00 | 49.4 | 7.42 | 7.06 1.86 77.1 0.935 95.7 46.7 5.5
21.98 | 1.50 0.05 9.56 | 53.0 | 7.32 | 6.97 1.69 79.2 0.645 97.1 50.0 5.7
21.98 | 1.50 0.10 19.11 | 56.6 | 7.29 | 6.87 2.07 74.5 1.516 93.1 52.7 6.9
21.98 | 1.50 0.20 38.23 | 63.8 | 7.13 | 6.79 2.05 74.8 2.000 90.9 60.2 5.6
21.98 | 1.50 0.30 57.34 | 71.0 | 7.05 | 6.70 2.15 73.6 3.419 84.4 65.9 7.2
29.30 | 2.00 0.00 0.00 | 49.4 | 7.42 | 6.86 0.60 92.6 0.129 99.6 45.8 7.3
29.30 | 2.00 0.05 9.56 | 53.0 | 7.32 | 6.83 0.70 91.4 0.839 97.1 49.1 7.4
29.30 | 2.00 0.10 19.11 | 56.6 | 7.29 | 6.80 1.69 79.2 4.581 84.4 52.3 7.6
29.30 | 2.00 0.20 38.23 | 63.8 | 7.13 | 6.72 1.04 87.2 3.194 89.1 59.8 6.3
29.30 | 2.00 0.30 57.34 | 71.0 | 7.05 | 6.63 1.22 85.0 4.903 83.3 65.9 7.2
36.63 | 2.50 0.00 0.00 | 49.4 | 7.42 | 6.82 0.25 96.9 0.129 98.0 44.9 9.1
36.63 | 2.50 0.05 9.56 | 53.0 | 7.32 | 6.75 0.35 95.7 1.129 97.6 48.7 8.1
36.63 | 2.50 0.10 19.11 | 56.6 | 7.29 | 6.70 0.45 94.5 2.290 93.7 50.5 10.8

- 36.63 | 2.50 0.20 38.23 | 63.8 | 7.13 | 6.64 0.56 93.1 4.129 89.7 57.6 9.7
36.63 | 2.50 0.30 57.34 | 71.0 | 7.05 | 6.58 0.94 88.4 7.774 78.8 64.2 9.6
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Fortsetzung Tabelle Al5:

Versuchsbedingungen: Standversuche mit kiinstlichem Abwasser :
sukzessiver P-Ersatz im Abwasser Ergebnisse

c(P)s | c(Fe), 8 P-Ers.| c(H3;NTA) | DOC, pH c(P) | P-Elim.| c(Fe) | Fe-Eli.| DOC C-Elim.
mg/1 mg/ 1 in % mg/1 mg/1 Zu ab mg/1 in % mg/1 in % mg/1 in %
8.13 21.98 | 1.50 g 0.00 0.0 | 8.00 | 7.07 1.80 77.9 0.015 99.9 0.0 -
7.31 21.98 | 1.67 10 1.67 0.6 | 8.03 | 7.03 1.58 78.4 0.152 99.3 0.4 36.5
6.50 21.98 | 1.87 20 3.34 1.3} 8.03 | 6.96 06.72 88.9 0.276 98.7 0.9 28.6
5.69 21.98 | 2.14 30 5.02 1.9 | 8.02 | 6.99 0.54 90.5 0.369 98.3 1.4 25.9
4.06 21.98 | 3.00 50 8.36 3.2 | 8.06 | 6.98 0.19 95.3 0.821 96.3 2.4 23.8
8.13 29.30 | 2.00 0 0.00 0.0 | 8.00 | 6.88 0.76 90.7 0.040 99.9 0.0 ———-
7.31 29.30 | 2.22 10 1.67 0.6 | 8.03 | 6.88 0.36 95.1 0.225 99.2 0.3 52.4
6.50 29.30 | 2.50 20 3.34 1.3 1 8.03 | 6.81 0.17 97.4 0.419 98.6 0.8 36.5
5.69 29.30 | 2.86 30 5.02 1.9 | 8.02 | 6.80 0.12 97.9 0.729 97.5 1.3 31.2
4.06 29.30 | 4.00 50 8.36 3.2 | 8.06 | 6.81 0.08 88.0 1.087 96.3 2.1 33.3
8.13 36.63 | 2.50 0 0.00 0.0 | 8.00 | 6.74 0.16 98.0 0.049 99.9 0.0 i
7.31 36.63 | 2.77 10 1.67 0.6 | 8.03 | 6.72 0.11 98.5 0.261 99.3 0.3 52.4
6.50 36.63 | 3.12 20 3.34 1.3 | 8.04 | 6.70 0.08 98.8 0.467 98.7 0.6 52.4
5.69 36.63 | 3.57 30 5.02 1.9 | 8.02 | 6.66 0.05 99.2 0.777 97.9 1.3 31.2
4.06 36.63 | 5.00 50 8.36 3.2 | 8.06 | 6.68 0.03 99.3 1.268 98.5 2.0 36.5
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Fortsetzung Tabelle Al5:
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Versuchsbedingungen: Standversuche mit Biologieablauf .
sukzessiver P-Ersatz im Abwasser Ergebnisse

c{P)o | c(Fe), B P-Ers.| c(Hs;NTA) | DOC, pH c(P) | P-Elim.| c(Fe) | Fe-ETi.| DOC C-Elim.
mg/1 mg/1 in % mg/ 1 mg/1 Zu ab mg/ 1 in % mg/1 in % mg/1 in%
8.13 21.98 | 1.50 0 0.00 16.2 | 7.46 | 6.96 1.34 83.5 0.077 99.6 14.9 8.0
7.31 21.98 | 1.67 10 1.67 16.8 | 7.44 | 6.95 0.99 86.5 0.187 99.1 15.3 8.9
5.69 21.98 | 2.14 30 5.02 18.1 | 7.43 | 6.86 0.54 90.5 1.419 93.5 16.0 11.6
4.06 21.98 | 3.00 50 8.36 19.4 | 7.42 | 6.83 0.15 96.3 0.890 95.9 17.0 12.4
8.13 29.30 | 2.00 0 0.00 16.2 | 7.46 | 6.89 0.40 95.1 0.084 99.7 14.0 13.6
7.31 29.30 | 2.22 10 1.67 16.8 | 7.44 | 6.85 0.29 96.0 0.232 99.2 14.1 16.1
5.69 29.30 | 2.86 30 5.02 18.1 | 7.43 | 6.76 0.14 97.5 0.794 99.0 15.3 15.5
4.06 29.30 | 4.00 50 8.36 19.4 | 7.42 | 6.74 0.08 98.0 1.361 95.4 16.0 17.5
8.13 36.63 | 2.50 0 0.00 16.2 | 7.46 | 6.67 0.11 98.6 0.084 99.8 13.6 16.0
7.31 36.63 | 2.77 10 1.67 16.8 | 7.44 | 6.65 0.10 98.6 0.284 99.2 13.6 19.0
5.69 36.63 | 3.57 30 5.02 18.1 | 7.43 | 6.69 0.07 98.8 1.135 96.9 14.1 22.1
4.06 36.63 | 5.00 50 8.36 19.4 | 7.42 | 6.58 0.04 99.0 2.032 94.5 15.5 20.1




Tabelle Al6:

B
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Verminderung der P-Elimination durch H;NTA

Angleich an E = ay - a; x c(H3NTA)

Angleichsrechnung fir die in Bild 24 dargestellte

dg X C(H3NTA)

bzw. in allgemeiner Form Y = £ A[R] x X exp R

.
.«

7
1
8

AYB
T.06107
.08185

T1.74005

1.03125
34716
.43893

75895

: 9
T8
!

AYB
,86273
1.01418
.97103
.70098
.02064
1.03727
1.28582
1.39902
.15256

= 1.5
MESSWERTZAHL . v v v v vt veeees e e
KONSTANTE AUR= .01, STANDARDABWEICHUNG
KONSTANTE AUR= 1.0]), STANDARDABWEICHUNG
KONSTANTE AUR= 2.0}, STANDARDABWEICHUNG
RELATIVE STANDARDABWEICHUNG DER Y.......:
MESS- UND RSCHENWIRTE

I X Y YB

1 ,00000 76.60000 76.66107

2 9.55700 75.20000 75.28185

3 19.11400 72.00000 73.75005

4 38,22800 71.20000 70.16875

5 57.34200 65.60000 65,94716

6 .00000 77.10000 76.66107

7 18.11400 74.50000 73.74005

= 2.0
MESSHERTZAHL v v v vt i e et vnanennnn e
KONSTANTE AULR= .01, STANDARDABWEZICHUNG
KONSTANTE AUR= 1.0), STANDARDABWEICHUNG
KONSTANTS AUR= 2.01, STANDARDABWEICHUNG
RELATIVE STANDARDABWEICHUNG DER Y......
MESS- UND RECHENWLRTE

I X Yy YB

1 .00000 94,50000 93.63727

2 9.55700 93.70000 92.68582

3 19,11400 92.50000 91,52897

n 38.22800 83.30000 88.59902

5 895.57000 74.90000 74,87936 _
6 .00000 92.60000 93.63727

7 9.55700 91.40000  92.68582 -
8 38.22800 87.20000 88.59902 -
9 57.34200 85,00000 8L, 8L ThY

= 2.5
MESSHERTZAHL . v v v it vt aneionnnns et
KONSTANTE A(R= .03, STANDARDABWEICHUNG

KONSTANTE AUR= 1.0), STANDARDABWEICHUNG
KONSTANTE AUR= 2.0), STANDARDABWLICHUNG

9
K
Ty

RELATIVE STANDARDABWEICHUNG DER Y....o...:

MESS- UND RECHENWERTE

I X Y YB

1 .00000 97.20000 37.07862
2 9.55700 96.70000 96.07874
3 19.11400 95.20000 94.98961
4 38,22800 92.10000 92.53555
5 57.34200 31.00000 89.71647
6 .00000 96.90000 97.07862
7 9.55700 95.70000 96.07974
8 19.11400 34 .50000 94.98961
9 38.22800 93.10000 32.535655
10 57.3u4200 88.40000 89.71647 -

AYB
,12138
.62026
.21039
T.43555
1.28353
“.17862
T.379874
T.48961
.56LL5
1.31647

666201 7
.358E°01 7
.9005704 1

1

100XAYB+Y

~,07973
T.10884
T2.4k18704
1.44839
T.52921
.56930
1.02007

L36LE0L 6
.881C702 4
J124ET03 4

1

100xAYB+Y
.91294
1.08237
1,04877
78487
.02756
T1.12016

1.40681

1.60438
.173948

.708C01 5
L974ET02 4
.996E7 04 7

9

100xAYB+Y

(12487
L6142
.22100
T.47291
1.41047
C.1843L
.39681
T.51810
.60628
T1.48922

7
165701
.238E_02
.253E5703
L534£702

g
.631E701
L0425702
L286E7 0k
L257E702

10
.169E701
.768E702
L928E7 04
L048E703




Tabelle Al7: Berechnungen fiir die grafische Auswertung der Flockungsergebnisse nach dem Flockungsmodell
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BIO = Biologieablauf KAW = kinstliches Abwasser
Versuchsbedingungen wund Ergebnis Berechnungen 8 = E + 0.001 x c(H:NTA)
ohne NTA-Korrektur mit NTA-Korrektur
Medium | c(P)e | c(Fe)s B c(HsNTA) | P-Ersatz | c(P) E -1g(1-E B-E as -lg{l-a, B-a,
mg/1 mg/ | mg/ 1 in % mg/ 1 c{P). c(P)e
BIO 8.13 21.98 | 1.50 0.00 0 1.34 0.8352 0.0963 0.6648 0.8352 0.0963 0.6648
" 8.13 29.30 1 2.00 0.00 0 0.40 0.9508 0.1609 1.0492 0.9508 0.1609 1.0492
i 8.13 36.63 | 2.50 0.00 0 0.11 0.9865 0.2299 1.5135 0.9865 0.2299 1.5135
KAW 8.13 21.98 | 1.50 0.00 0 1.80 0.7786 0.9805 0.7214 0.7786 0.0805 0.7242
i 8.13 29.30 | 2.00 0.00 0 0.76 0.9065 0.1266 1.0935 0.9065 0.1266 1.0935
o 8.13 36.63 | 2.50 0.00 0 0.16 0.9803 0.2098 1.5197 0.9803 0.2098 1.5197
BIO 7.31 21.98 | 1.67 1.67 10 0.99 0.8646 0.1188 0.8021 0.8662 0.1195 0.8004
H 7.31 29.30 | 2.22 1.67 10 0.29 0.9603 0.1917 1.2619 0.9620 0.1943 1.2602
. 7.31 36.63 | 2.77 1.67 10 0.10 0.9863 0.2550 1.7914 0.9880 0.2627 1.7897
KAW 7.31 21.98 | 1.67 1.67 10 1.58 0.7839 0.091¢C 0.8828 0.7855 0.091% 0.8811
i 7.31 29.30 | 2.22 1.67 10 0.36 0.9508 0.1789 1.2715 0.9524 0.1809 1.2698
H 7.31 36.63 | 2.77 1.67 10 0.11 0.9850 0.2493 1.7928 0.9866 0.2563 1.7912
KAW 6.50 | 21.98 | 1.88 3.34 20 06.72 0.8892 0.1470 0.9858 6.8926 0.1491 0.9824
" 6.50 | 29.30 | 2.50 3.34 20 6.17 6.9772 0.2435 1.5262 0.9772 0.2526 1.5228
" 6.50 36.63 | 3.13 3.34 20 0.08 0.9910 0.2938 2.1373 0.9910 0.3150 2.1340
BIO 5.69 21.98 | 2.14 5.02 30 0.54 0.9051 0.1797 1.2378 0.9101 |  0.1839 1.2327
. 5.69 29.30 | 2.86 5.02 30 0.14 0.9754 0.2828 1.8817 0.9804 0.3002 1.8767
i 5.69 36.63 | 3.57 5.02 30 0.07 0.9877 0.3357 2.5837 0.9927 .| 0.3756 2.5787
KAW 5.69 21.98 | 2.14 5.02 30 0.54 0.9051 0.1797 1.2378 0.9101 0.1839 1.2327
" 5.69 29.30 | 2.86 5.02 30 0.12 0.978¢% 0.2945 1.8782 0.9839 0.3153 1.8732
" 5.69 36.63 | 3.57 5.02 30 0.05 0.9912 0.3614 2.5802 0.9962 0.4260 2.5752
BIO 4.06 21.98 | 3.00 8.36 50 0.15 0.9631 0.3528 2.0369 0.9714 0.3803 2.0286
" 4.06 29.30 | 4.00 8.36 50 $.08 0.9803 0.4201 3.0197 0.9887 0.4791 "3.0113
" 4.06 36.63 | 5.00 8.36 50 0.04 0.9901 0.4942 4.0099 0.9985 0.6961 4.0015
KAW 4.06 21.98 | 3.00 8.36 50 0.19 0.9532 0.3275 2.0468 0.9616 0.3486 2.0384
" 4.06 29.30 | 4.00 8.36 50 0.08 0.9803 0.4201 3.0197 $0.9887 0.4791 3.0113
" 4.06 36.63 | 5.00 8.36 50 0.03 0.9926 0.5250 4.0074 0.9999 0.9852 4.0000 |




Tabelle A18:  Auswirkung von Nitrilotriessigsdure auf die Phosphatflockung mit Aluminiumsulfat

— Standversuche
Versuchsbed.: Standversuche mit kinstl. Abwasser .
c(P)s = 8.13 mg/1 P Ergebnisse
c(Al), B c(HsNTA) DOC, pH c(P) | P-Elim.| DOC C-Elim.
mg/ 1 mmo1/1 mg/1 | mg/1 ZUu ab mg/ 1 in % mg/ 1 in %
10.62 | 1.50 0.00 0.00 0.0 | 8.01 | 7.12 1.67 79.4 0.0 -—-
10.62 | 1.50 0.05 9.56 3.6 | 7.8 | 7.07 1.71 79.0 3.1 13.9
10.62 | 1.50 0.10 19.11 7.2 | 7.66 | 7.00 1.99 75.5 6.4 11.1
10.62 | 1.50 0.20 38.23 | 14.4 | 7.41 | 6.87 2.35 71.1 13.7 4.9
10.62 | 1.50 0.30 57.34 | 21.6 | 7.27 | 6.79 2.65 67.4 19.9 7.9
17.70 | 2.50 0.00 0.00 0.0 { 8.01 { 6.78 0.22 97.3 0.0 -
17.70 | 2.50 0.05 9.56 3.6 | 7.86 | 6.76 0.26 96.8 2.7 25.0
17.70 | 2.50 g.10 19.11 7.2 1 7.66 | 6.71 0.37 95.4 5.6 22.2
17.70 | 2.50 0.20 38.23 | 14.4 | 7.41 | 6.67 0.42 94.8 12.9 -10.0
17.70 | 2.50 0.30 57.34 | 21.6 | 7.27 | 6.59 0.85 89.5 19.5 9.7

=Tvi-




Tabelle Al9: Mittelwerte der Ablaufanalysen der Durchlaufversuche
BI0O = Biologieablauf KAW = kiinstliches Abwasser K& = Kieselgur, 2.8 mg/1 KG = 1 TE/F

-¢hl-

Versuchsbedingungen: Durchlaufversuche, unfiltr. Proben .
c(P)s = 8.13 mg/1 P Ergebnisse
Medium | c(Fe), B c(HiNTA) Doc, pH c(P) P-Elim. c(Fe) Fe-Elim. DocC C-Elim.| Tribung
mg/1 mmol/1 | mg/1 | mg/1 in mg/1 in% in mg/1 in % in mg/1 C in% mg/1 KG

KAW 21.98 | 1.50 0.00 0.0 0.0 | 7.84 = 0.05 1.64 + 0.03 79.8 0.871 = 0.055 96.0 - -—=-

i 29.30 | 2.00 0.00 0.0 0.0 | 7.45 + 0.04 0.81 + 0.04 90.0 1.677 £ 0.112 94.3 - ——=-

" 21.98 | 1.50 0.10 19.1 7.2 | 7.67 £ 0.02 1.98 + 0.07 75.6 2.911 = 0.061 86.8 6.5 0.1 9.7

" 29.30 | 2.00 0.10 19.1 7.2 | 7.52 £ 0.03 1.08 £ 0.01 86.7 4.936 + 0.137 83.2 6.0 £ 0.2 16.7

g 21.98 | 1.50 0.20 38.2 | 14.4 | 7.65 £ 0.04 2.55 £+ 0.14 68.6 6.387 = 0.406 70.9 12.7 £ 0.2 11.8
. 29.30 | 2.00 0.20 38.2 | 14.4 | 7.53 £ 0.02 1.74 £ 0.11 78.6 8.430 = 0.494 71.2 12.3 £ 0.1 14.6

BIO 21.98 | 1.50 0.00 0.0 | 17.2 | 7.67 £ 0.03 1.26 +0.07 84.5 1.554 + 0.135 92.9 13.1 £ 0.1 23.8 4.3 0.3
i 29.30 | 2.00 g.00 0.0 | 17.2 | 7.44 + 0.03 0.95 + 0.04 88.3 2.078 = 0.087 92.9 12.6 £ 0.1 26.7 4.3 +0.4
' 21.98 | 1.50 0.10 19.1 ) 24.4 | 7.65 + 0.04 1.58 + 0.03 80.6 3.122 = 0.106 85.8 20.2 £ 0.2 17.2 5.7 0.8
" 29.30 | 2.00 0.10 19.1 | 24.4 | 7.54 £ 0.03 0.95 + 0.02 88.3 3.994 + 0.092 86.4 19.6 £ 0.1 19.7 5.7 £ 0.4
" 21.98 | 1.50 0.20 38.2 | 31.6 | 7.66 = 0.01 1.75 £ 0.09 78.5 4.237 = 0.213 80.7 27.3 £ 0.3 13.6 5.5+0.6
" 29.30 | 2.00 0.20 38.2 | 31.6 | 7.51 £ 0.02 1.50 = 0.12 81.5 7.768 = 0.471 73.5 27.0 £ 0.2 14.6 |11.6 = 1.0

Versuchsbedingungen: Durchlaufversuche, filtr. Proben .
c(P)s = 8.13 mg/1 P Ergebnisse
Medium | c(Fe), B c(H;NTA) DOC, pH c(P) P-Elim. c(Fe) Fe-Elim. poc C-Elim.| Tribung
mg/1 mmol1/1 | mg/1 | mg/1 in mg/1 in% in mg/1 in % in mg/1 C in% mg/1 KG

KAW 21.98 | 1.50 0.00 0.0 0.0 | 7.84 £ 0.05 1.26 = 0.03 84.5 0.043 = 0.019 99.8 -—-= -—=—-
o 29.30 | 2.00 0.00 0.0 0.0 | 7.45 £ 0.04 0.35 + 0.01 95.7 0.048 = 0.023 99.8 --—= -—=-
" 21.98 | 1.50 0.10 19.1 7.2 | 7.67 £ 0.02 1.41 = 0.09 82.7 1.629 = 0.236 92.6 6.0 £ 0.1 16.7
" 29.30 | 2.00 0.10 19.1 7.2 | 7.52 £ 0.03 0.47 + 0.03 94.2 2.774 = 0.070 90.5 5.8 £0.3 19.4
" 21.98 | 1.50 0.20 38.2 | 14.4 | 7.65 £ 0.04 1.68 = 0.03 84.5 4.039 = 0.042 81.6 12.3 £ 0.1 14.6
" 29.30 | 2.00 0.20 38.2 | 14.4 | 7.53 = 0.02 0.82 + 0.04 79.3 5.527 = 0.090 81.1 12.1 £ 0.1 16.0

BIO 21.98 | 1.50 0.00 0.0 | 17.2 | 7.67 £ 0.03 0.78 = 0.03 90.4 0.048 = 0.027 99.8 12.5 £ 0.2 27.3 0.4 £ 0.1
o 29.30 | 2.00C 0.00 0.0 | 17.2 | 7.44 £ 0.03 0.50 = 0.02 93.8 0.290 + 0.023 99.0° 12.0 £ 0.1 30.2 0.4 £0.1
" 21.98 | 1.50 0.10 19.1 | 24.4 | 7.65 £ 0.04 0.88 + 0.04 89.2 1.007 £ 0.084 95.4 19.2 £ 0.2 21.3 0.3 0.1
" 29.30 | 2.00 0.10 19.1 | 24.4 | 7.54 = 0.03 0.39 £ 0.03 95.2 1.723 £ 0.029 94.1 18.8 £ 0.2 23.0 0.4 £0.1
. 21.98 | 1.50 0.20 38.2 | 31.6 | 7.66 = 0.01 1.11 £ 0.13 79.3 2.280 = 0.263 89.6 26.9 £ 0.1 14.9 1.0 £ 0.5
. 29.30 | 2.00 0.20 38.2 | 31.6 | 7.51 £ 0.02 0.42 + 0.07 89.9 3.916 + 0.321 86.6 26.4 = 0.3 16.5 0.5 +£0.2




Tabelle A20:

~143-

Elementaranalysen von
ninsulfonsaure-ROTH

Huminsdure-Hohlohsee und Lig-

motare Masse

Sdure in g/mol *)y %C %H %0 %N %S % Asche
HSH {X) > 10000 A 51.2 4.4 43,1 0.8 0.5 3.8
B 54,1 4.3 40.1 0.8 0.7 2.0
C 53.7 4.3 40.3 0.7 1.0 1.7
D 52.3 3.9 42.1 0.6 1.1 2.7
E 51.8 5.3 42.0 0.2 0.7 0.7
Mittelwert 52.6 4.4 41.5 0.6 0.8 2.2
+1.2 +0.5 +1.3 +0.3 0.2 +1.2
HSH 1000-10000 A 49.4 3.9 45.7 0.4 0.6 3.5
B 49.7 3.6 45.6 0.4 0.7 0.5
C 50.5 3.6 45.0 0.3 0.6 1.0
D 51.5 4.1 42,5 0.3 1.6 2.1
E 48.6 3.7 46.5 0.4 0.8 0.6
Mittelwert 49.9 3.8 45.1 0.4 0.9 1.5
+1.1 0.2 1.5 +0.1 0.4 +1.3
HSH 500 - 1000 A 49,5 4.1 45,1 0.5 0.8 5.8
B 47.4 3.6 46.9 1.2 0.9 1.7
Mittelwert 48.5 3.9 46.0 0.9 0.9 3.8
+1.5 +0.4 +1.3 #0.5 0.1 +2.9
LSR > 10000 57.1 5.7 31.2 0.0 6.0 6.9
LSR 10600 - 10000 52.1 5.4 34.7 0.0 7.8 6.7

X

*; %-Werte von C,H,0,N und S bezogen auf aschefreie Substanz
A - E: HSH-Prdparate aus verschiedenen Dialyse-Ansdtzen

Die Elementaranalysen wurden
durchgefiihrt, wofiir Fr1. G. Olbrich und Herrn E. Niekusch herzlicher

Dank gebiihrt.

im mikroanalytischen

Labor

IRCh/WTL




Tabelle A21: pK-Wert-Spektren von Huminsdure-Hohlohsee- und Ligninsulfonsdure-ROTH

Saure | molare Masse pK1 % pk2 % pK3 % pK4 % pk5 %
in g/mol

HSH > 10000 A 3.46 23.6 5.01 20.3 6.68 12.3 8.56 13.9 | 10.22 29.9

B 3.36 26.2 5.07 19.3 6.63 15.3 8.63 12.6 | 10.36 26.5

C 3.58 27.8 5.29 18.1 6.93 13.8 8.88 11.8 | 10.56 28.6

D 3.28 27.5 4.93 19.8 6.56 13.4 8.56 10.7 | 10.43 28.6

E 3.3¢ 28.2 5.02 20.9 6.61 15.7 8.64 11.4 | 10.36 23.8

Mittelwert 3.40 26.7 5.06 19.7 6.68 14.1 8.65 12.1 | 10.39 27.5

+0.12 +1.9 | #0.14 1.1 | #0.15 1.4 | %0.13 1.2 | %x0.12 2.4

HSH 1000-10000 A 3.10 38.9 4.76 20.2 6.35 10.1 8.57 10.0 | 10.37 20.7

B 3.01 34.2 4.73 19.7 6.33 11.1 8.37 10.9 | 10.22 24.1

C 3.05 36.4 4.74 21.9 6.34 13.3 8.34 10.1 | 10.16 18.4

D 3.17 37.5 4.92 18.9 6.62 10.0 8.64 10.9 | 10.40 22.7

E 2.98 37.7 4.69 20.9 6.34 12.8 8.42 9.8 | 10.24 18.7

Mittelwert 3.06 36.9 4.77 20.3 6.40 11.5 8.47 10.4 | 10.28 20.9

+0.08 1.8 | £0.09 =+1.2 | +0.13 1.5 | #0.13 0.5 | £0.10 =%2.5

HSH 500 - 1000 A 3.38 36.3 4.98 18.6 6.77 12.7 8.75 10.1 | 10.43 22.3

B 3.08 38.7 4.68 22.9 6.31 11.3 8.49 9.3 | 10.31 17.8

Mittelwert 3.23 37.5 4.83 20.8 6.54 12.0 8.62 9.7 | 10.37 20.1

#0.21 1.7 | £0.21 3.0 | +0.33 £1.0 | +0.18 0.6 | #0.08 3.2

LSR > 10000 2.31 34.1 4.81 6.4 7.02 6.9 9.08 10.0 | 10.59 42.6

LSR 1000 - 10000 2.35 25.9 4.80 8.0 7.30 7.6 9.38 13.8 | 10.74 44.7
Titrationsbedingungen: T = 25°C Medium = 0.1 mol/1 CsC1, Argonatmosphire

DOC etwa 100 mg/1 C,

Titrant = NaOH, (C(NaOH) = 0.1 mol/1)

245




Tabelle A22:

Mittlere molare Masse,
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mittlere molare Kohlenstoff-

masse, mittlere spezifische Stoffmenge und C-bezogene
Stoffmenge der HSH- und LSR-Aquivalentteilchen X)

mol.Masse m.mol.Masse | m.m.C-Masse | m. spezif. C-bezogene
der HSH- d. HSH-eq d. HSH-eq Stoffmenge Stoffmenge
Priparate M(HSH/z*) M(HSH-C/z*) | 1/M(HSH/z*) |1/M(HSH-C/z*)
in g/mol in g/mol in g C/mol in mmol/g in mmol/g C
°)y > 10% A 132.39 65.27 7.55 15.32
B 136.54 72.37 7.32 13.82
C 131.73 69.55 7.59 14.38
D 139.99 71.25 7.14 14.04
E 161.21 82.86 £ 6.20 12.07
Mittelwert 140.37 72.26 7.16 13.92
+12.12 +6.51 +0.57 +1.19
10°-10* A 109.04 52.01 9.17 19.23
B 115.40 57.12 8.67 17.51
C 138.59 69.29 7.22 14.43
D 111.75 56.32 8.95 17.76
E 138.06 66.68 7.24 15.00
Mittelwert 122.57 60.28 8.25 16.78
+14.56 +7.35 +0.95 +2.01
500-10° A 113.88 53.18 8.78 18.80
B 137.54 64.09 7.27 15.60
Mittelwert 125.71 58.64 7.99 17.20
+16.73 +7.71 +2.83 +2.26
mol.Masse m.mol.Masse | m.m.C-Masse | m. spezif. C-bezogene
der LSR- d. LSR-eq d. LSR-eq Stoffmenge Stoffmenge
Prdparate M(LSR/z*) M(LSR-C/z*) | 1/M(LSR/z*) [1/M(LSR-C/z*)
in g/mol in g/mol in g C/mo] in mmol/g in mmol/g C
> 10* 243.17 129.37 4.11 7.73
10*-10" 147.27 71.57 6.79 13.97
°; A - E: HSH-Prdparate aus verschiedenen Dialyse-Ansatzen
X Definition der Begriffe siehe ndachste Seite
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X) Erlduterung zu Tabelle 20 und Tabelle A22:

Als Ersatz fiir die gesetzlich nicht mehr zuldssige Einheit "Val" wurde
in der DIN 32625 der Begriff "Aquivalentteilchen" (Zeichen eq) defi-
niert. Demnach kann eine Stoffmenge (Einheit Mol) bestehen aus Ato-
men, Molekulen, Ionen, Elektronen usw. aber auch aus Aquivalenten.
Ein Aquivalentteilchen ist der gedachte Bruchteil 1/z* eines Teil-
chens X, wobei X ein Atom, Molekiil, Ion oder eine Atomgruppe sein
kann. Die Aquivalentzahl z*, die die Anzahl der Aquivalente je Teil-
chen X angibt, ist eine ganze Zahl und ergibt sich aus der Teilchenla-
dung oder einer Aquivalenzbeziehung. Die gedachte Teilung realer
Teilchen hat lediglich die formale Bedeutung, eine stdchiometrische
Beziehung auszudriicken [161].

Im Falle der betrachteten HSH- und LSR-Prdparate ist z* unbekannt. Da
in den Praparaten keine einheitliche MolekiilgrdBe vorliegt, sondern
das gesamte Spektrum innerhalb der Molmassengrenzen der betreffenden
Fraktion, ist auch z* keine fest definierte Zahl. Aus den molaren Mas-
sen der Fraktionen und den mittleren molaren Massen der Aquivalent-
teilchen errechnet man fiir z* die folgenden Werte:

HSH > 10000 g/mol - z* > 70
HSH 1000 - 10000 g/mo] ~ 8< z* <80
HSH 500 - 1000 g/mol — 4< zx< 8
LSR > 10000 g/mol - z* > 40
LSR 1000 - 10000 g/mo ~ 7< zx <70

Die mittlere molare Masse der HSH- bzw. LSR-Aquivalentteilchen bedeu-
tet hier die 1 mol NaOH dquivalente Stoffportion der Gewdssersduren,
die Einheit ist g/mol.

Die mittlere molare Kohlenstoffmasse der gedachten Aquivalentteilchen
ergibt sich aus der mittleren molaren Masse durch Multiplikation mit
dem relativen C-Gehalt der Prdparate.

Die mittlere spezifische Stoffmenge eines Aquivalents, oft auch als
Sdurezahl bezeichnet, sowie die mittlere C-bezogene Stoffmenge, sind
rechnerisch der Kehrwert der mittleren molaren Masse bzw. der mitt-
Teren molaren Kohlenstoffmasse der Aquivalentteilchen. Sie geben die
Stoffmenge Aquivalentteilchen pro Gramm Substanz bzw. pro Gramm Koh-
lenstoff an und sind somit ein MaB filr die Haufigkeit der aciden

Gruppen.
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