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Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Im Werk Gaggenau der DaimlerChrysler AG sollten zwei Abwasserteilstrome aus der

Produktion in Festbettreaktoren gemeinsam in einem zweistufigen Verfahren mit

Nitrifikation und vorgeschalteter Denitrifikation behandelt werden. Hierbei handelte es

sich um:

* Vorbehandelte Abwaésser aus der elektrochemischen Entgratung mit einer mittle-
ren NO,-N-Konzentrationen von 13,9 g/l und vergleichsweise geringen DOC-
Konzentrationen von durchschnittlich 1 g/l. Hiervon fallen durchschnittlich 70 I/d
an.

* Alkalische Permeate aus der Ultrafiltration von Kuhlschmierstoffen mit einem
mittleren DOC von 4,2 g/l und einem C/NVerhaltnis von durchschnittlich 4,1. Der
Stickstoff dieser Abwéasser stammt vor allem aus Alkanolaminen. Zusatzlich ent-
hielten diese Abwasser durchschnittlich 810 mg/I Bor. Hiervon fielen durchschnitt-
lich 17,3 m3/d an.

Bei pH 9 liel3 sich eine Denitrifikation der EC-Abwasser im Festbettreaktor, bei der
die organischen Inhaltsstoffe der Permeate als C-Quelle genutzt wurden, im Festbett
mit einem maximalen Umsatz von 1,6 g/m3/d NOy-N durchfiihren. Fur die aerobe
Nachbehandlung wére eine maximale Flachenbelastung von 5 g/m?/d vorzusehen.
Pro Gramm DOC im Zulauf muss mit einem oTS-Anfall von 0,14 g gerechnet werden.
Eine Nitrifikation liel3 sich nicht etablieren, weil nach Abbau des metabolisierbaren
DOC der Permeate offensichtlich noch zu hohe Konzentrationen an hemmenden
Substanzen (z.B. Bor, persistente organische Verbindungen) vorhanden waren. Auch
der Versuch, durch eine Absenkung des pH-Wertes und der damit verbundenen Ver-
ringerung des Gehalts an freiem Ammoniak liel3 keine Nitrifikation im Abwasser zu.
Durch Absenkung des pH-Wertes bis 7,8 wurden héhere flachenspezifische Umsatz-
raten erhalten. Die vergleichsweise geringen Umsatze bei hdheren pH-Werten
kénnten eine Folge der hoheren Konzentrationen freien Ammoniaks oder einer Fal-
lung von Spurenelementen bei pH-Werten > 8 sein, aber auch nicht umgesetzte or-
ganische Abwasserinhaltsstoffe wurden als Hemmfaktor in Betracht gezogen. Der
Uberschussschlamm war praktisch nicht absetzbar. Als mdgliche Lésung zur
Schlammabtrennung kédme eine Membranfiltration in Betracht. Eine chemisch-

physikalische Nachbehandlung mit UV-aktiviertem H,O, zur Verringerung des per-
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sistenten DOC ware nur mit einem relativ grofem Einsatz an Chemikalien und Ener-
gie erforderlich. Die gemeinsame biologische Behandlung dieser beiden Abwasser-
strome ist deshalb nur zur Vermeidung von Starkverschmutzerzuschldgen ohne

chemisch-physikalische Nachbehandlung zur DOC-Reduktion vorzusehen.

Durch die Verdinnung der Mischung aus Permeat und EC-Abwasser mit einem
weiteren — chemisch-physikalisch vorbehandelten — Abwasser aus der Produktion
auf 20 % konnte eine stabile Nitrifikation bei Borkonzentrationen von bis zu 300 mg/l
etabliert werden. Der Schlammanfall betrug im Durchschnitt 0,39 g oTS pro Gramm
DOC im Zulauf bei SVI-Werten zwischen 70 — 130 ml/g. In der Abwassermischung
mit dem auf 20 % verdinnten Permeat konnten 88 % des DOC umgesetzt werden.
Eine 90 %ige Abbaubarkeit des DOC des industriellen Mischabwassers vorausge-
setzt, bedeutete dies eine Steigerung des Abbaugrades um 12 % im Vergleich zum
unverdinnt behandelten Permeat. Die besten Umsatzraten wurden in der Kombinati-

on aus Belebungs- und Festbettverfahren erhalten:

* Bei 8 kg TS/m3 in der Reaktorflissigkeit konnten 1670 g NOx-N/m3/d denitrifiziert
werden. Pro Gramm NO,-N wurden 1,5 g DOC bendétigt und im Mittel wurden 60

% des DOC des Abwassers bereits in der Denitrifikation umgesetzt.

» Ebenfalls bei 8 kg TS/m3 Reaktorfllissigkeit konnten bei einer DOC-Belastung von
900 g/m3/d der aeroben Stufe 450 g N eq/m3/d nitrifiziert werden, wobei von den
reduzierten Stickstoffverbindungen des Abwassers 93 % umgesetzt werden

konnten.

Mit zunehmenden Schlammalter bzw. abnehmender Belastung nahm die Menge des
zur Nitrat- bzw. Nitritreduktion bendétigten organischen Kohlenstoffs ab. Aul3erdem
konnte ein hdherer Prozentsatz des organischen Kohlenstoffs in der Denitrifikation
umgesetzt werden. Aus diesen Grinden wurde vor allem das Schlammalter als mdg-

liche Steuerungsgrof3e zur Effektivierung von Denitrifikationsstufen ausgemacht.

Wegen gelegentlich zu erwartender Uberschreitungen des Stickstoffs und CSB im
Ablauf ist fir eine technische Anlage eine Nachbehandlung vorzusehen. Ebenso
musste die Abluft wegen der zu erwartenden Ammoniak- und Lachgas-Emissionen

gereinigt werden.

Aufgrund der zu erwartenden Uberschreitungen wurde die Messung des TN, nach

DEV H 27 (oxidativ mit Chemolumineszensdetektion) in synthetischen Losungen und
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an der technischen Versuchsanlage getestet. Die Methode erwies sich als kritisch
zur Uberwachung der Ablaufwerte, da im Vergleich zur DEV H11/28 Minderbefunde
mit erheblicher Streuung auftraten. Die Grunde fiur die Minderbefunde bei dieser
Methode sind nicht eindeutig geklart. In synthetischen Lésungen konnte gezeigt wer-
den, dass der TOC einen Einfluss auf das Messergebnis hat, wobei dieser von der
Art der Verbindung abhangt. Vor allem organische Sauregruppen wie in Glycin und
Hydrogenphtalat fuhrten zu Minderbefunden, wahrend der Einfluss von Phenol und
Ethanol eher gering war. Vom Minderbefund war v.a. das Nitrat betroffen, wobei in
Mischungen mit Essigsaure folgendes Phanomen beobachtet wurde: im Mischstan-
dard mit Ammonium und Nitrat war der Einfluss gering, wahrend es bei Nitrat als ein-
ziger N-Verbindung zu einem erheblichen Minderbefund kam. Die Methode sollte in
komplexen Abwassermatricen also nur dann eingesetzt werden, wenn eine matrix-
spezifische Kalibration durchgefuhrt werden kann. Dies lasst sich in einem GroR3be-
trieb mit Abwassern unterschiedlicher Zusammensetzung nur mit vermehrtem perso-

nellen Aufwand durchfthren.
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2 Einleitung

Das Stammwerk Gaggenau der DaimlerChrysler AG betreibt am Ende seines indus-
triellen Kanalnetzes eine chemisch-physikalische Abwasservorbehandlungsanlage
mit Fallung und anschlie3ender Flotation und fuhrt das vorgereinigte Abwasser direkt
dem Vorfluter Murg zu. Das Abwasser im Werk ist typisch flr den Bereich zerspa-
nende Metallverarbeitung und Oberflachentechnik, und stammt z.B. aus Industrie-
waschmaschinen, Nassabscheidern, Phosphatier- und Lackieranlagen.

Bei der Herstellung von Nutzfahrzeugachsen und Getrieben im Stammwerk Gagge-
nau und in seinem Werkteil Rastatt werden bestimmte Metallteile vor der Endferti-
gung elektrochemisch entgratet. Dazu wird in der metallverarbeitenden Industrie eine
hochkonzentrierte Lésung von Natriumnitrat verwendet. Die dabei entstehenden so-
genannten EC-Abwasser enthalten hohe Konzentrationen an Nitrat-N und Nitrit-N.
Nitrit-N wird bisher vor der Einleitung chemisch aus dem Abwasser entfernt. Der Pa-
rameter Nitrat-N geht bei der Berechnung der Abwasserabgabe Gber den Parameter
Nges €in und verursacht erhdhte Abgaben. Um diese Kosten zu senken und einer
EinflUhrung eines Nitrat-N-Grenzwertes aus wasserrechtlicher Sicht mit den damit
verbundenen Konsequenzen flir das Werk vorzugreifen, soll der Stickstoff aus dem
Abwasserstrom vor Einleitung in den Vorfluter durch Denitrifikation eliminiert werden.
Hierflr ist die Zudosierung einer Kohlenstoffquelle erforderlich. Dies kann neben
Produkten wie Essigsaure, Methanol, Acetol etc. auch ein Abfallstoff oder ein Ab-
wasser mit hohem C-Gehalt sein.

Ein Grof3teil der Produktionsmaschinen wird mit wassermischbaren Kihl-
schmierstoffen, KSS-Emulsionen genannt, versorgt, die bei der spanenden Metallbe-
arbeitung der Kiihlung und Schmierung sowie dem Abtransport der Spane dienen. Im
Rahmen der Entsorgung der Altemulsionen nach 4 Wochen bis 12 Monaten Einsatz-
durch Ultrafiltration entstehen Abwéasser, die der kommunalen Abwasseranlage zur
Nachreinigung Uberlassen werden. Fur die Weiterbehandlung dieses Abwasser-
stroms im Werk besteht aus wasserrechtlicher Sicht bisher keine Notwendigkeit. Auf-
grund ihrer hohen Belastung kénnten die Permeate aber ausreichend organischen
Kohlenstoff zur biologischen Denitrifikation des Abwassers aus der Entgratung. Eine
wichtige Komponente der Permeate sind allerdings Alkanolamine, bei deren biologi-
schen Umsatz Ammonium freigesetzt wird.

Im Mittelpunkt der hier vorgestellten Untersuchungen stehen die Stickstoffelimination
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aus EC-Abwassern und Permeaten der Kihlschmierstoffspaltung und als weiterer
Gesichtspunkt spielt die TOC-Reduktion in den Permeaten eine wichtige Rolle. Auf-
grund von Ergebnissen, die im Verlauf des Projektes erhalten wurden, wurde in der
2. Phase das Industrieabwasser aus der chemisch-physikalischen Abwasserbe-
handlung mit in die Untersuchungen einbezogen.

Die hier untersuchten Abwasser kbnnen als reprasentativ fur die metallverarbeitende
Industrie angesehen werden. Folglich kann die vorgestellte Verfahrenskombination
im Prinzip auch in anderen Betrieben der Metallver- und bearbeitung eingesetzt wer-
den, in denen Abwasser aus der Kihlschmierstoffspaltung, der elektrochemischen
Entgratung und relativ schwach belastete Industrieabwésser unterschiedlicher Her-

kunft anfallen.
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3 Grundlagen

3.1 Abwasseranfallstellen und Behandlung

3.1.1 Sammelklaranlage bei DaimlerChrysler

Die chemisch-physikalische Klaranlage im Stammwerk Gaggenau besitzt als Verfah-
rensschritte einen Sandfang, eine Féallungs- und Sedimentationstufe sowie eine E-
lektroflotationsstufe. In dieser Klaranlage werden Abwasser aus Phosphatieranlagen,
Lackieranlagen, Industriewaschmaschinen, Abluftwédschern und diversen anderen
Anfallorten zusammen gereinigt. Auch die Abwésser aus der elektrochemischen
Entgratung werden nach einer spezifischen Vorbehandlung (Nitritentgiftung und
Schwermetallabtrennung) Uber diese Anlage geleitet. Zur Fallung und Flockung wer-
den Kalkmilch, Aluminiumsulfat und organische Flockungshilfsmittel eingesetzt. Das
behandelte Abwasser gelangt direkt in den Vorfluter.

3.1.2 Elektrochemische Entgratung bei DaimlerChrysler

Das Verfahren der elektrochemischen Entgratung (EC-Entgratung) beruht darauf,
dass die zu bearbeitenden Werkstiicke an einen Gleichstromgenerator angeschlos-
sen und als Anode gepolt werden. Das Werkzeug stellt die Kathode dar. Zwischen
Anode und Kathode befindet sich der Arbeitsspalt. Dieser wird von einer Natriumnit-
ratlosung als Elektrolyt durchflossen. Durch die elektrische Spannung werden dem
Werkstlick Elektronen entzogen. Als Folge hiervon gehen insbesondere an den
Graten Metallionen in Losung und Nitrat wird zu Nitrit und Ammonium reduziert. Die
Metallionen werde mit den an der Kathode freigesetzten Hydroxyl-lonen zu Metall-
hydroxid-Schlamm geféllt, der von der Elektrolytldsung abtransportiert wird. Die Ent-
fernung des Schlammes aus der Losung erfolgt durch Zentrifugation [22]. Innerhalb
der Standzeit von bis zu 2 Monaten werden die Nitratverluste der Lésung durch Zu-

gabe von Salpetersaure ausgeglichen.

Im Stammwerk Gaggenau werden zur elektrochemischen Entgratung von Fahrzeug-
komponententeilen - Nutzfahrzeug-Getriebe, Nutzfahrzeug-Achsen- und PKW-
Wandler - 2 Maschinen und im Werkteil Rastatt 4 Maschinen eingesetzt. Hinzu kom-
men Industriewaschmaschinen, um die entgrateten Teile vom Restelektrolyt zu be-

freien und eine Korrosion bei der weiteren Bearbeitung zu verhindern.
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Als Elektrolyt fur die EC-Entgratung dient eine ca. 20 %ige Natriumnitratldsung. Mit
zunehmender Einsatzdauer kommt es infolge des elektrochemischen Vorgangs zur
0.g. Nitritbildung. Der verbrauchte Elektrolyt, der anfallende Schlamm und die
Waschwasser werden im Stammwerk Gaggenau chargenweise entgiftet. Der anfal-
lende Schlamm wird Uber eine Kammerfilterpresse entwassert. Das Nitrit im EC-
Abwasser wird mit Amidosulfonsdure zu Stickstoff reduziert, wobei es zu einer

Synproportionierung von Stickstoff kommt:
HNO, + H,NSO,H - N, +H,SO, +H,0 (1)

Der Prozess lauft optimal bei pH-Werten < 4. Durch die Amidosulfonséuredosierung
wird dem Abwasser allerdings eine zusatzliche Schwefel- und Stickstoffbelastung
zugefiihrt, besonders weil in der Praxis immer mit einer Uberdosierung zu rechnen
ist.

Durch den nach der Entgiftung einsetzenden unvollstandigen mikrobiellen Abbau von
Nitrat entsteht nach einer gewissen Zeit erneut Nitrit, dessen Grenzwert regelmallig
Uberschritten wird. Die entgifteten Abwéasser werden mit einem Saugfahrzeug char-
genweise zur Sammelklaranlage gebracht, Gber die sie in den Vorfluter geleitet wer-

den.

3.1.3 Kuhlschmierstoffentsorgung bei DaimlerChrysler

Zur Denitrifikation des EC-Abwassers wurde eine externe C-Quelle bendétigt, da das
Abwasser selbst nur eine geringe organische Verunreinigung aufwies. Einen geeig-
neten Abwasserstrom stellt das Permeat dar, welches bei der Ultrafiltration nicht

mehr gebrauchsfahiger wassermischbarer Kiihischmierstoffe (KSS) entsteht.

Bei der Ultrafiltration werden die Emulsionen in eine Wasserphase - das Permeat -
und eine 6langereicherte Phase - das Retentat - aufgetrennt. Zum Einsatz kommen
Kapillarmembranen von 10 nm Porenweite bei einem Betriebsdruck von ca. 1 bar
und Betriebstemperaturen von ca. 40 °C. Im Jahr fallen ca. 6000 m* Permeat an, die
sich gleichmafig Uber die Zeit verteilen. Der C-Gehalt des Permeates besteht zum
Grof3teil aus Alkanolaminen, die biologisch schnell abbaubar sind. Der Rest sind vor
allem Sulfonate und Fettséduren. Zusatzlich enthalten die Altemulsionen Verunreini-
gungen durch den Produktionsprozess, wie z.B. Fremddle und Zuséatze an Fungizi-
den und Bor bzw. Borsaurealkanolaminestern zur Vermeidung von Pilz- und Bakteri-

enbefall in den Frischemulsionen. Eine zusatzliche organische Belastung resultiert
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aus der taglichen Spilung der Ultrafiltrationsmembranen mit enzymhaltigen Reini-
gern. Das Permeat wird in den kommunalen Abwasserkanal eingeleitet und gelangt

in die Klaranlage Bad Rotenfels des ansassigen Abwasserverbandes Murg.

In Laborversuchen wurden 60 — 70 % des DOC der Permeate zur Denitrifikation ge-
nutzt und 60 % des organisch gebundenen Stickstoffs wurden in Biomasse einge-

baut oder als Ammonium freigesetzt [62].

Der grofite Teil der Maschinen wird Uber Zentralanlagen mit Emulsion versorgt. Die
mittlere Standzeit der KSS in den Zentralanlagen betragt 12 Monate. Nach dieser
Zeit findet ein kompletter Austausch der Emulsion statt. Vor der Neuauffullung wer-
den alle Anlagen mit Desinfektionsreinigern gespdult. Die verschmutzten Reinigungs-
I6sungen werden ebenfalls Uber die Ultrafiltration entsorgt. In den weniger zahlrei-
chen einzelversorgten Anlagen erfolgt der Wechsel der Emulsionen etwa alle 4 bis 6
Wochen

3.2 Zielsetzung

Die beiden abwasserliefernden Verfahren, das Produktionsverfahren der elektro-
chemischen Metallentgratung und das Aufarbeitungsverfahren fir Altemulsionen
durch Ultrafiltration, entsprechen dem Stand der Technik und finden in der metallver-
arbeitenden Industrie breite Anwendung. Im Rahmen dieser Arbeit sollten bisher
noch nicht geldste, aber generell in betroffenen Industriezweigen auftretende Abwas-
serprobleme in einem biologischen Reinigungsverfahren einer umweltgerechten Lo6-
sung zugefuhrt werden. Hierbei sollte das tiberwiegend als "mineralisch” zu bezeich-
nende Nitrit-/Nitrat-Abwasser aus der EC-Entgratung und das organisch stark be-
lastete Permeat aus der Ultrafiltration verbrauchter Kihlschmierstoffe gemeinsam in
einer Anlage mit vorgeschalteter Denitrifikation gereinigt werden. Zur Verminderung
des Chemikalienverbrauchs wurden die EC-Abwasser ohne vorherige Nitritentgiftung
der biologischen Reinigung zugefuhrt. Als Kohlenstoffquelle flr die Denitrifikanten
dienten dabei die organischen Kohlenstoffverbindungen des Permeates. Aus den
Alkanolaminen freigesetztes Ammonium (Ammonifikation) wurde in einer Nitrifikati-
onsstufe zu Nitrat oxidiert. Um die Biomassekonzentration im System zu erhdhen,
sollte diese auf festen Aufwuchsflachen immobilisiert werden. Neben dem Nitrat des
EC-Abwassers sollte auch das Nitrat aus der Nitrifikationsstufe in der vorgeschalte-

ten Denitrifikationsstufe zu N», reduziert werden.
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Fur den Fall einer unzureichenden biologischen Abbaubarkeit der organischen Ver-
bindungen wurde die Nachschaltung einer chemischen Reinigungsstufe erwogen.
Fur Laborversuche wurde deshalb eine Versuchsanlage zur Oxidation mit UV-

aktiviertem H,O, vorgesehen.

Aufgrund der Schwankungsbreite der Schmutzstoffkonzentrationen war schon bei
Projektbeginn offensichtlich, dass eine Steuerung bzw. kontinuierliche Uberwachung
der Ablaufwerte zu empfehlen sein wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb ein
on-line-Messsystem zur Bestimmung des gesamten gebundenen Stickstoffes (TNp)

auf seine Eignung hin getestet.

Permeat
EC-AW j l r

aerober C-Umsatz

Denitrifikation

e Ammonifikation
Ammonifikation

Nitrifikation

Rucklauf

Abbildung 1.1: Vorgesehene Verfahrensweise fur die gemeinsame Be-
handlung von Permeaten und EC-Abwasser

Ein weiterer Aspekt war die Denitrifikation des EC-Abwassers mit kauflich zu erwer-
benden organischen Kohlenstoffquellen wie Essigsaure. Hierzu wurden im techni-

schen Malistab Versuche durchgefuhrt

3.3 Kihlschmierstoffe (KSS)

Im Jahre 1996 wurden in allen EU-L&ndern zusammen 320.000 Tonnen Metallbear-
beitungsdle eingesetzt, davon in Deutschland 66.200 Tonnen. Hierbei handelte es
sich bei 27.000 Tonnen um Konzentrate wassermischbarer Kihlschmierstoffe, die
mit Wasser zu 700.000 Tonnen einer meist finfprozentigen Emulsion gemischt wer-

den.

Wassermischbare Kihlschmierstoffe missen im Gegensatz zu den nicht wasser-
mischbaren Anforderungen wie Resistenz gegen Mikroorganismen, Korrosions-

schutz, gute Emulsionsstabilitdt und Hartwasserstabilitat aufweisen. Deshalb setzen
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sie sich oft aus mehr als zehn Komponenten zusammen. Die Komposition der KSS
wird dabei jeweils den Bedingungen an den einzelnen Produktionsstandorten ange-

passt, so dass die Anzahl der Rezepturen uniberschaubar ist.

Die bei DaimlerChrysler in Gaggenau eingesetzten KSS sind emulgierbar und ent-
halten Borséaure sowie Borsaurealkanolaminester. Die genaue Zusammensetzung ist
nur dem Hersteller bekannt. In Tabelle 2.1 ist ein Beispiel flr eine Rezeptur eines
semi-synthetischen Kuhlschmierstoffs, wie er in Gaggenau eingesetzt wird, gezeigt.

Insgesamt werden in Gaggenau drei borsaurehaltige Produkte eingesetzt.

Tabelle 2.1: Zusammensetzung eines semi-synthetischen emulgierbaren
Kihlschmierstoffs; entnommen aus Huibner [36].

Komponente Massen - %
Grunddl (paraffinbasisch) Ca. 30
Ethoxylierter Fettalkohol (nichtionischer Emulgator) 10-15
Glykolether (Losungsvermittler) 5
Carbonsaureester (Schmierungsverbesserer) 5-10
Borsaurealkanolaminester (Korrosionsschutz, bakte- 20-25

riostatische Wirkung)

Borsaure (bakteriostatische Wirkung) 0-3
Carbonsauren 5-15
Aminderivat von Carbonsauren (Korrosionsschutz) 0-10
N-Format (Bakterizid) 0-1
S/N-Heterocyclische Verbindung (Fungizid) 0-21
Wasser 0-10

Als Fungizid kommt in Gaggenau Jodcarbamat zum Einsatz. Zusétzlich ist bekannt,
dass als Buntmetallhemmer Tolyltriazol eingesetzt wird. Letzteres ist zu 0,025 % in
der Emulsion enthalten. Eine Hemmung des aeroben Kohlenstoffumsatzes durch
Tolyltriazol konnte bei nicht adaptiertem Belebtschlamm ab einer Konzentration von
0,01 % beobachtet werden. Als weitere Stoffklasse enthalten die KSS in Gaggenau
Sulfonate (anionische Emulgatoren).

Die bakteriostatisch wirkende Borséure wird in den Kihlschmierstoffen aus mehreren

Grinden eingesetzt. Zum einen ist sie sehr stabil gegen Veranderungen durch Oxi-

10
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dations-, Reduktionsmittel oder Mikroorganismen und ist so wahrend der gesamten
Lebensdauer einer Emulsion aktiv. In Verbindung mit den Alkanolaminen und ande-
ren basischen Komponenten der Kihlschmierstoffe bildet die Borsdure ein starkes
Puffersystem aus, welches zur Stabilitdt der Emulsionen entscheidend beitragt. Mit
den Alkanolaminen bildet sie Komplexe, die ihrerseits bakteriostatisch sind und durch
die Verbindung mit der biologisch nicht zu verwertenden Borsaure stabilisiert werden
[35]. AuRRerdem wirken die Komplexe aus Borsaure und Alkanolaminen als Emulga-
toren und helfen so, nicht losliche Olkomponenten in Lésung zu bringen [63].

Der jahrliche Anfall an Altemulsionen und Ol-Wassergemischen in Deutschland be-
trug 1995 nach Schéatzungen 320.000 Tonnen, die aufbereitet und entsorgt werden

mussten [3].

3.4 Biologische Stickstoffumsetzungen

3.4.1 Ammonifikation

In den Permeaten aus der Spaltung der Kihlschmierstoffe liegt ein grofRer Teil des
Stickstoffes in Form von Alkanolaminestern vor. Heterotrophe Mikroorganismen kon-
nen diese organischen Stickstoffverbindungen als Energie- und Kohlenstoffquelle fur
das Zellwachstum nutzen und setzen dabei Ammonium frei, welches z.T. als Stick-

stoffquelle fur das Zellwachstum genutzt wird:

Nog — NH," +CO, )

Da die Permeate mehr Stickstoff enthalten als bei vollstandigem Abbau ihres organi-
schen Kohlenstoffes in Biomasse eingebaut werden kann, muss das uberschissige
Ammonium zund&chst nitrifiziert werden, damit es anschlie3end durch Denitrifikation

aus dem Abwasser eliminiert werden kann.

3.4.2 Nitrifikation

Unter Nitrifikation wird die Oxidation von Ammonium zu Nitrat verstanden. Diese lauft
optimal bei pH-Werten von 7 - 8 ab. Dabei sind zwei Organismengruppen beteiligt.
Im ersten Schritt wird Ammonium zu Nitrit oxidiert. Hierbei werden Protonen freige-

setzt.

NH,” +150, 00 -~ NO,” +2H"* +H,0 (3)

Ammoniumoxidierende Gattungen (Nitritanten) sind z.B. Nitrosomonas, Nitrosococ-

11
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cus und Nitrosolobus.

Im zweiten Schritt erfolgt die Oxidation des Nitrits zu Nitrat:
NO, +050, 00 - NO, (4)

Nitritoxidierende Gattungen (Nitratanten) sind z.B. Nitrobacter und Nitrococcus.

Beide Organismengruppen wachsen unter aeroben Bedingungen chemolithoau-
totroph, mit verhaltnismafig langen Generationszeiten. Als chemolithoautotroph wer-
den Organismen bezeichnet, die den Kohlenstoff zum Zellaufbau aus Kohlendioxid
gewinnen. Die fir die Stoffwechselprozesse notwendige Energie gewinnen sie aus
der Katalyse von Redoxreaktionen, wobei anorganische Verbindungen wie Ammoni-
um und Nitrit oxidiert werden.

Soll in einen Abwasserreinigungsprozess eine Nitrifikation etabliert werden, muss
vorher der biologisch verwertbare organische Kohlenstoff weitestgehend aus dem
Abwasser entfernt werden. Andernfalls hatten schnellwachsende heterotrophe Mik-
roorganismen einen Selektionsvorteil gegeniber den langsam wachsenden au-
totrophen Nitrifikanten. Heterotrophe Organismen beziehen den Kohlenstoff zum
Zellaufbau aus organischen Verbindungen und die Energie fur den Zellstoffwechsel

aus deren Oxidation.

Unter bestimmten Bedingungen lauft die Nitrifikation nur bis zum Nitrit. Dies beruht
unter anderem darauf, dass die Nitrobacter-Arten gegentber freiem Ammoniak emp-
findlicher sind als die Nitritanten. In Abwasser mit hohem Ammoniumgehalt kann
dann die Nitrifikation beim Nitrit stehen bleiben. Der Effekt wird durch hohe pH-Werte
gefordert, weil hier das Ammonium/Ammoniak-Gleichgewicht zum freien Ammoniak

verschoben ist und vor allem das Gleichgewicht von HNO,/NO, zum Nitrit-lon ver-
schoben ist. Das Substrat fir die Nitratanten aber ist die salpetrige Saure. In der Ab-
wasserreinigung kann man diesen Effekt nutzen, um in der aeroben Behandlungs-
stufe Sauerstoff fur die Nitratation und in der Denitrifikationsstufe organischen Koh-

lenstoff zu sparen und somit mehr Stickstoff reduzieren zu kénnen [1, 4, 34].

3.4.3 Denitrifikation
Einige Bakterien sind in der Lage, anstelle von Sauerstoff Nitrat bzw. Nitrit als termi-

nalen Elektronenakzeptor fur die Oxidation organischer Verbindungen zu nutzen [14].

12



Grundlagen

Dabei wird Nitrat bzw. Nitrit gemaf 5a und 5b zu molekularem Stickstoff reduziert.
NO,” +6H"+5e” -~ 05N, +3H,0 (5a)
NO, +4H" +3e” - 05N, +2H,0 (5b)

Typische Vertreter nitratreduzierender Bakterien sind Pseudomonas denitrificans,
Pseudomonas aeroginosa und Paracoccus denitrificans. Der ginstigste pH-Wert fur
die Denitrifikation liegt zwischen 7 und 8. In der Abwasserreinigung spart der Abbau
organischer Verbindungen bei der Denitrifikation Bellftungskosten ein, die fir einen

aeroben Abbau fallig wirden.

Die Nitratreduktion wird von mehreren Enzymen katalysiert. Nitrat wird zun&achst von
der Nitratreduktase (NaR) zu Nitrit reduziert. Dieses wird dann durch die Nitrit-
Reduktase (NiR) zu Stickstoffoxid umgesetzt. Die Stickstoffmonoxid-Reduktase
(NOR) katalysiert die Lachgas-Bildung. Letzteres wird dann durch die Di-
Stickstoffoxid-Reduktase (N,OR) zu N, umgesetzt:

NO,” OMi - NO,” O . [NOJO M ~ N,0O MW N, (6)

3.4.4 Lachgasbildung

Sowohl bei der Denitrifikation als auch bei der Nitrifikation kann Lachgas gebildet
werden. So ist der Ammonium-Oxidierer Nitrosomonas europaea in der Lage bei
Sauerstoffmangel Nitrit als Elektronenakzeptor zu nutzen und zu N,O zu reduzieren
[55]:

NH,” 00 -~ NO,” 00 ~ N,O (7)

Bei der Denitrifikation gibt es mehrere Moglichkeiten die zur Bildung von Lachgas
fuhren kénnen [6, 46, 70]. Dies sind:

» Hemmungen der N,O-Reduktase durch Sauerstoff, Sulfide, Thiocyanide oder an-
dere Stoffe, wobei dieses Enzym starker als die anderen Enzyme gehemmt wird.

» Niedrige pH-Werte (< 7).

* Mangel an organischen Elektronendonatoren.
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» StoRbelastungen und Stoffwechselumstellungen in der Bioconose.

» PIlbtzliche Belastungen mit leicht abbaubarer organischer Substanz und Beschleu-
nigung der Denitrifikation. Da die vorherigen enzymatischen Schritte schneller ab-

laufen, kommt es zur N,O-Akkumulation ("Flaschenhalsprinzip”).

» Einige Gattungen kdnnen nur bis zum N»O denitrifizieren.

3.5 Vorgeschaltete Denitrifikation

Da die Nitrifikation des Ammoniums erst stattfindet, wenn der Abbau der organischen
Verbindungen weitgehend abgeschlossen ist, fehlen eben jene Verbindungen im
Abwasser fiur die Denitrifikation des gebildeten Nitrats oder Nitrits. Dieses kann z.B.
in einer nachgeschalteten Denitrifikationsstufe in Form von Essigsdure, Methanol,
Acetol etc. dosiert werden. Gegenlber der vorgeschalteten Denitrifikation hat dieses
Verfahren den Nachteil, dass die fir die Denitrifikation erforderliche organische Koh-
lenstoffquelle kauflich erworben werden muss. Au3erdem muss zur Vermeidung von
Grenzwertlberschreitungen sehr genau dosiert werden, woflr eine Automatisierung

erforderlich ist.

Alernativ kann man die Verfahrensvariante der vorgeschalteten Denitrifikation wah-
len. Hierbei wird die organische Belastung des einer Klaranlage zulaufenden Was-
sers in der vorgeschalteten Denitrifikationsstufe zur Reduktion von Nitrat und Nitrit
genutzt.. Bei dem Verfahren, das hier zum Einsatz kommt, wird der Ablauf der aero-
ben Nitrifikationsstufe mit einer Rezirkulationsrate (RZ), die das Vierfache des Zu-
laufvolumenstromes erreichen kann, in die Denitrifikationsstufe gepumpt. Der Anteil
des nitrifizierten Stickstoffes, der in der Denitrifikation eliminiert wird, kann durch fol-

gende Formel abgeschatzt werden:

RZ
Now T RZ +1

[100; [%)] (8)

So werden bei einfachem Rucklauf 50 % und bei vierfachem Rucklauf 80 % des Nit-
rats denitrifiziert (Abbildung 2.1). Hohere Rezirkulationsraten werden in der Praxis
nicht eingestellt, weil der Energieaufwand die dann nur noch geringen Verbesserun-
gen der Nitrateliminationsrate nicht gerechtfertigt.

Eine Einsparung von Energie wird dadurch erreicht, dass in der vorgeschalteten De-

nitrifikationsstufe anstelle von Sauerstoff das Nitrat zur Reduktion der organischen
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Verbindungen genutzt wird. Mit einem Gramm NOg3-N lasst sich dieselbe Menge an

organischer Substanz oxidieren wie mit 2,9 g O,.

100

o
o

80

Nitrat denitrifiziert [%]

60

50
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rezirkulationsrate

Abbildung 2.1: Rezirkulationsrate und prozentuale Nitratelimination bei der
vorgeschalteten Denitrifikation

Die Verfahrensvariante der intermittierenden Denitrifikation, bei der beltftete und un-
bellftete Betriebsphasen alternierend geschaltet werden bendtigen zwar weder die
Zugabe externer Organischer Kohlenstoffquellen noch eine Rezirkulation, doch wer-
den hierbei nicht so hohe Reaktionsgeschwindigkeiten wie bei der vorgeschalteten
Denitrifikation erreicht [32, 40, 50, 57].

3.6 Biofilm- und Suspensionsverfahren

Bei Biofilmen handelt es sich um einen Organismenbewuchs auf festen Oberflachen,
wobei diese in einer Matrix aus extrazellularen polymeren Substanzen (EPS) einge-
bettet sind. Immobilisierte Mikroorganismen haben im technischen Einsatz (Abwas-
serreinigung, Abluftreinigung) gegeniber suspendierten Zellen Vorteile. So werden
Xenobiotika v.a. in Biofilmen umgesetzt, da sich hier Konsortien sequentieller Stoff-
wechselaktivitaten bilden kénnen. Die Aktivitdt von Nitrifikanten im Biofilm ist ver-
gleichsweise hoch und Phasen des Nahrstoffmangels werden Uber langere Zeit ohne
Verlust der Stoffwechselaktivitat tberstanden. Die EPS bilden fur toxische Stoffe eine
Diffusionsbarriere und somit einen Schutz der Organismen vor Schadigungen. Au-
Rerdem sind Biofilme in der Lage Kationen (z.B. Metalle) und temporar auch tber-

schussiges Substrat zu binden. Somit bietet sich der Einsatz von auf Tragern immo-
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bilisierten Organismen in der Abwasserreinigung vor allem fir die Behandlung von
Abwassern mit stark schwankender Nahrstoffbelastung sowie mit schwer abbauba-

ren und toxischen Substanzen an [6, 19, 20, 56].

Biofilmreaktoren gibt es in unterschiedlichen technischen Ausfiihrungen mit ver-
schiedenen Tragermaterialien. Bezuglich des taglichen Betriebsaufwandes und der
Betriebssicherheit ist der mit strukturiertem Tragermaterial ausgestattete Festbettre-
aktor sicher die gunstigste Variante. Sie sind im Gegensatz zu Reaktoren mit ge-
schitteten Tragermaterialien verstopfungsfrei, eine Kontrolle der Biofilmdicke wie bei
Wirbelbettreaktoren oder der Pellet-Dichte wie bei UASB-Reaktoren ist nicht erfor-

derlich.

Gunstig fur den Bewuchs auf einem Tragermaterial wirkt sich eine grof3e innere O-
berflache aus: rauhe Materialien mit geladenen Bestandteilen, wie die in dieser Un-
tersuchung eingesetzten PE/Blahton-Sintermatten (PELIA®), erméglichen es, einen
festen und dinnen Biofilm auszubilden, der auch den Abscherkréaften einer Bellftung
und einer Umwalzung der Flussigkeit standhalt. Demgegeniber lassen sich Biofilme
auf relativ glatten Oberflachen wie PVC erfahrungsgemaf schon durch geringe me-

chanische Einflisse abscheren.

Kombinationen aus Biofilmverfahren und Belebtschlammverfahren werden verschie-
dentlich ebenfalls eingesetzt. So gibt es kommunale Klaranlagen, die zur Kapazitats-
erweiterung mit Tragermaterialien ausgestattet worden sind. Hier kann zusétzlich
auch mit einer Verbesserung der Schlammabsetzeigenschaften bzw. mit Verringe-

rung der Blahschlammbildung gerechnet werden [60, 68].

Eine wichtige verfahrenstechnische Grol3e ist die Belastung. Diese kann man als
Raumbelastung , als Flachenbelastung oder als Schlammbelastung angeben. Die
Belastung eines Reaktors errechnet sich aus dem Produkt von Zulaufkonzentration
und Volumenstrom - der sogenannten Fracht - geteilt durch eine reaktorspezifische

Bezugsgrolie.

Die Raumbelastung ist definiert als Fracht bezogen auf das Reaktorvolumen und
wird fur Verfahren angegeben, bei denen die Biomassekonzentration im Reaktor
nicht ermittelt werden kann und auch die zur Verfligung stehende Aufzuchtflache
nicht bekannt ist. Hierbei handelt es sich z.B. um submerse Festbettreaktoren und

Tropfkdrper, die mit einem unstrukturierten Material wie Lavaschlacke ausgestattet

16



Grundlagen

sind.

Die Flachenbelastung ist definiert als Fracht bezogen auf die Festbettoberflache und
wird flr Festbettreaktoren mit definierter Oberflache angegeben. Dies sind Schei-
bentauchkorper sowie mit strukturiertem Material ausgestattete submerse Festbett-
reaktoren und Tropfkorper.

Sofern man die Biomasse im System bestimmen kann, wird die Schlammbelastung
(Fracht bezogen auf die Biomasse) als bestimmende Grél3e angegeben. Dies gilt fur
das Belebtschlammverfahren, wo als zusatzliche KenngréRe das Schlammalter an-
zugeben ist. Als Schlammalter wird das Verhaltnis der Schlammenge im Reaktor zur
taglich entnommenen Schlammenge bezeichnet. Mit Zunahme des Schlammalters
steigt in Mischpopulationen die Artenvielfalt, weil sich auch Organismen mit geringer
Wachstumsrate im System etablieren kénnen. Gleichzeitig sinkt die Uberschuss-
schlammproduktion. Kommunale Klaranlagen werden routinemafRlig Uber das

Schlammalter gesteuert.

Im kombinierten Verfahren ist es zumindest mdglich, die suspendierte Biomasse zu
bestimmen. Auch wenn man die auf dem Trager sitzende Biomasse nicht ermitteln
kann, sollte man hier die Belastung auf den in Suspension befindlichen Schlamm be-
ziehen, da man dessen Konzentration regulieren und somit entscheidenden Einfluss

auf das Verfahren nehmen kann.

Will man die Leistungsfahigkeit unterschiedlicher Reaktorsysteme miteinander ver-
gleichen, so wird man dies immer anhand der erreichbaren Raumbelastung tun, da

diese letztlich ausschlaggebend fir die Dimensionierung ist.

3.7 Chemische Nassoxidation mit UV/H,O,

Verfahren zur Behandlung mit starken Oxidationsmitteln wie Sauerstoff, Ozon oder
Wasserstoffperoxid sind im Vergleich zu biologischen Verfahren riickstandsfrei und
besonders zur Behandlung von Abwéassern mit biologisch nur schwer abbaubaren
Substanzen geeignet. Organische Komponenten (z.B. chlorierte Kohlenwasserstoffe,
Farbstoffe) kbnnen ebenso wie anorganische (z.B. Cyanidentgiftung) behandelt wer-
den. Ebenso besteht die Mdglichkeit schwer abbaubare Verbindungen soweit zu oxi-
dieren, dass die Produkte einem biologischen Abbau zugénglich sind [15, 49, 51, 61,
69].

Bei der UV-aktivierten Oxidation mit Wasserstoffperoxid werden aus dem Was-

17



Grundlagen

serstoffperoxid zunachst OH-Radikale gebildet:
H,0, +hv - 20H" 9)
Die OH-Radikale reagieren dann mit den organischen Inhaltsstoffen.

x OH" + org.Stoffe — y CO, +z H,O + Produkte (10)

Zur Erzeugung der UV-Strahlung werden Quecksilberstrahler eingesetzt, die im
Wellenlangenbereich zwischen 240 und 280 nm emittieren. Die Anwendung der
chemischen Nassoxidation zur Behandlung industrieller Wasser ist mit erheblichen
Investitions- und Betriebskosten verbunden. So gibt Koppke [44] die spezifischen
Behandlungskosten fir 1 m3 Abwasser mit einem CSB von 1 - 3 g/l O, mit 40 — 50
DM an.

3.8 Auswabhl eines Online-Messystems zur Stickstoffbestimmung

Die zu behandelnden Abwésser enthalten sowohl organische als auch anorganische
Stickstoffverbindungen. Die mengenmal3ig bedeutendsten Stickstoffverbindungen
sind Ethanolamine, Ammonium, Nitrit und Nitrat. Zur kompletten Erfassung des
Stickstoffes in einem online-Messsystem kam daher nur eine Methode zur Bestim-

mung des gesamten gebundenen Stickstoffs in Frage.

Eine der wichtigsten Voraussetzungen fir den effizienten Einsatz stellt die Unabhan-
gigkeit des Analysesystems von Schwankungen der Abwassermatrix dar, die in ei-
nem Grol3betrieb produktionsbedingt in unregelmalligen Abstanden auftreten und
deren zeitliche Erfassung nur mit einem hohen personellen und analytischen Auf-
wand zu bewerkstelligen ist. Es mul3 also gefordert werden, dass mit einer Kalibrati-
onskurve der gesamte Stickstoff in allen Abwassermatrices mit hoher Genauigkeit

erfaldt wird.

Die Wabhl fiel letztendlich auf die Bestimmung des TN, nach DEV H 27 mit der oxida-
tiven Variante und Chemolumineszensdetektion mit dem Mel3system Dimatoc 200
Online” der Firma Dimatec. Mit diesem Gerat kann als zweite wichtige KenngroRe
gleichzeitig der TOC bestimmt werden. Der als Alternative in Betracht gezogene on-
line-lonenchromatograph mit Leitfahigkeitsdetektor wurde nicht eingesetzt, da mit
diesem von den Stickstoffkomponenten nur Nitrat und Nitrit bestimmt werden konn-

ten.
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4 Material und Methoden

4.1 Analytik

Die im Rahmen der Verfahrenssteuerung, Prozef3optimierung und zur Ermittlung von
Frachtganglinien durchgeftihrten Untersuchungen basierten in der Regel auf den in
dem Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersu-
chung [17] genannten Methoden. Fir eine schnelle Vorortinformation Gber die Funk-
tion wurden fur die Untersuchungen auf Ammonium-, Nitrit- und Nitrat-N Schnelltest-
systeme - Merckoquant/Reflectoquant - der Firma Merck verwendet. Hiermit konnten
innerhalb weniger Minuten Rickschlisse auf Storungen in der Nitrifikationsstufe und
Denitrifikationsstufe gezogen werden. Entsprechend schnell war ein Eingriff in den
Betriebsablauf moglich.

Zur analytischen Qualitatssicherung wurden Kontrollproben der Abwéasser mit defi-
niertem Analytgehalt (Standardaddition) untersucht und statistisch ausgewertet. Hier
nicht aufgefihrte Analysen, die in den Tabellen im Anhang zu finden sind und im
Rahmen dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle spielen (AOX, LHKW, Fluorid, freies
Chlor, Mineraldlkohlenwasserstoffe), wurden im Rahmen der Eigenkontrolle von ex-

ternen Labors bestimmt.

An der technischen Versuchsanlage (Abbildung 3.2) wurden 24h-Mischproben ge-
nommen, an der Ultrafiltration wurden Betriebsmischproben des Permeates gezogen
und das Abwasser aus der elektrochemischen Entgratung wurde entsprechend dem
Chargenanfall beprobt.

In den Laboratoriumsanlagen zur kontinuierlichen Abwasserbehandlung (Abbildung
3.1) wurden definierte Zulaufe eingestellt und die Ablaufkonzentrationen aus der 24h-
Mischprobe bestimmt. Bei zweistufiger Reinigung mit Nitrifikation und vorgeschalteter

Denitrifikation wurden aus der Denitrifikationsstufe Stichproben gezogen.

Zur Bestimmung der geldsten Abwasserinhaltsstoffe wurden die Proben membranfilt-

riert (0,45 u Porenweite).

4.1.1 Chemischer Sauerstoffbedarf (DEV H 41) - CSB
Die organischen Abwasserinhaltsstoffe werden mit Kaliumdichromat als Oxidations-

mittel und Silbersulfat als Katalysator in schwefelsaurer Losung oxidiert. Nicht redu-
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ziertes Dichromat wird durch Titration mit Eisen(ll)-Sulfat mal3analytisch bestimmit.

Als problematisch erwies sich diese Methode bei der Analyse von Proben mit hohen
Nitratgehalt. Aufgrund der hohen NO3-N - Konzentration - Bildung von Salpetersaure
im Aufschlu3gefald - entsteht vermutlich ein zusatzliches, nicht quantifizierbares Oxi-

dationspotential, das eine Auswertung verhindert.

4.1.2 Biochemischer Sauerstoffbedarf - BSB,

Der biochemische Sauerstoffbedarf wurde an der technischen Versuchsanlage durch
das vereinfachte respirometrische OxiTop-System der Firma WTW bestimmt. Im ge-
schlossenen System wird Sauerstoff zu CO, veratmet, das an Natronkalk adsorbiert
wird. Aus der Druckdifferenz im System wird der Sauerstoffverbrauch ermittelt. Im
Labor der Universitat wurde der BSB mit dem Sapromat® der Firma Voith gemessen.
Im Vergleich zum OxiTop-System wird die Temperatur auf 25° C gehalten und auf-
grund der entstandenen Druckdifferenz Sauerstoff nachdosiert und die dosierte
Menge gemessen. Auf die Zugabe von Allylthioharnstoff wurde bei der Bestimmung
des BSB, der Permeate verzichtet, weil eine eventuelle Nitrifikation nicht unterdrtickt

werden sollte.

4.1.3 Organischer Kohlenstoff (DEV H 3)
Die Wasserproben wurden angesauert und das CO, ausgestrippt. Anschliel3end er-
folgte eine Verbrennung bei 850° C auf Platinkatalysatorkugeln. Das entstandene

CO, wurde mittels Infrarotdetektion bestimmt.

4.1.4 Gebundener Stickstoff (DEV H 27) - TN,

Hierbei werden die Stickstoffverbindungen in einem Verbrennungsofen bei 850 °C
mit Platin (auf AL,O3) als Katalysator zu NO, (NO/NO;,) umgesetzt. Das gebildete
NOy durchlauft einen Konverter, in dem NO> zu NO reduziert wird. Danach wird das
Stickstoffmonoxid mit Ozon zu Stickstoffdioxid oxidiert, von dem ein stdchiometri-
scher Teil als Radikal (NO,") vorliegt. Dieses emittiert beim Ubergang in den ener-
giearmeren Zustand (NO, ~ NO, + hv) Lichtquanten, die mittels Photomultiplier ge-

messen werden.

4.1.5 Gebundener Stickstoff (DEV H 28)
Erfasst werden Nitrat, Nitrit, Ammonium und organisch gebundener Stickstoff. Der in
der Probe enthaltene Stickstoff wird in schwefelsaurer Losung mit Devardar'scher
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Legierung zu Ammonium reduziert. Nitrit wird vor der Reduktion mit Kaliumperman-
ganat zu Nitrat oxidiert. Nach der Reduktion wird die Probe in schwefelsaurer Losung
aufgeschlossen. Die weiteren Schritte dieser Analyse sind identisch mit der Ammoni-

um-Bestimmung.

Problematisch erwies sich diese Methode bei der Analyse entgifteter EC-Abwasser.
Die Untersuchung ergab in mehr als 90 % der Analysen deutliche Minderbefunde
gegeniber der Summe aus NHs-, NO,- und NOg3-Stickstoff. Es wird ein Zusammen-
hang mit dem Amidosulfonsauregehalt der entgifteten EC-Abwasser vermutet, d.h.
es konnte wahrend des Reduktionsschrittes im sauren Milieu zur Synproportionie-
rung von Stickstoff zu N, wie bei der Entgiftung im EC-Abwasser mit Amidosulfon-
saure kommen.

Ansonsten wurde diese Methode immer herangezogen, wenn eine Bestimmung nach
DEV H 11 nicht moglich war.

4.1.6 Kjeldahl-Stickstoff (DEV H 11)
Erfasst werden reduzierte organische Stickstoffverbindungen und Ammonium. Der
Aufschluss erfolgt in schwefelsaurer Losung mit Kjeldahl-Katalysator. Die weiteren

Schritte dieser Analyse sind identisch mit der Ammonium-Bestimmung.

Da Nitrat und Nitrit zu Minderbefunden fihren kdnnen, wurde diese Methoden nur
zur Analyse von Proben mit Nitrat- bzw. Nitritgehalten < 5 mg/l herangezogen. Zwi-
schen dieser Methode und der nach H 28 konnte hier kein Unterschied festgestellt
werden. In den anderen Fallen wurde die Bestimmung nach DEV H 28 durchgefihrt.

4.1.7 Ammonium-Stickstoff (DEV D 5)

Der in der Probe enthaltene Ammonium-Stickstoff wird als Ammoniak/Ammonium
abdestilliert, in borsaurer Lésung aufgefangen und durch Rducktitration mit 0,05 N
H,SO, bestimmt. Da Saureamide in stark alkalischer Losung durch Abspaltung von
Ammoniak stéren kdnnen, wird bei pH 7.4 (Zugabe von Phosphat-Puffer) destilliert.

4.1.8 Nitrat-Stickstoff (DEV D 9)

Nitrat-lonen reagieren in schwefel- und phosphorsaurer LOosung mit 2,6-
Dimethylphenol zu einem Farbstoff, der bei 324 nm photometrisch nachgewiesen
wird. Da Nitrit den Nachweis stdren kann, wird dieses mit Amidosulfonsaure zu mole-

kularem Stickstoff reduziert und so aus der Probe entfernt. Die Methode wurde im
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Labor der Universitat eingesetzt.

4.1.9 Nitrit-Stickstoff (DEV D 10)

Nitrit-lonen bilden in saurer Losung (pH 1,9) mit Sulfanilamid und N-(1-Naphtyl)-
Ethylendiamin-Dihydrochlorid einen intensiv rosa gefarbten Azo-Farbstoff, der bei
540 nm photometrisch nachgewiesen wird. Die Methode wurde im Labor der Univer-

sitat eingesetzt.

4.1.10 Lachgas

Lachgas wurde nach Gaschromatographie mit einem ECD (electron capture detec-
tor) bestimmt. Nach Durchlaufen der Saule (Tragergas: Helium) wird im Detektor das
zu analysierende Gas im elektrischen Feld ionisiert. Dabei erfolgt eine Schwachung

des elektrischen Feldes, die gemessen wird.

4.1.11 Bor, Metalle (DEV E 22)

Bor und Metalle wurden atomemissionsspektrometrisch mit induktiv gekoppeltem
Plasma gemessen. Die Messldsung wird in einer Kammer zerstaubt und das Aerosol
in ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) geleitet, wo die Anregung der Elemente er-

folgt. Die emittierte Strahlung wird mittels Photomultiplier gemessen.

4.1.12 Nitrat, Nitrit, Sulfat, ortho-Phosphat mit lonenchromatograph (DEV D 20)
Nitrat, Nitrit, Sulfat und ortho-Phosphat wurden in Proben aus Zu- und Ablaufen der
technischen Versuchsanlage mit einem Leitfahigkeitsdetektor nach lonenchroma-

tographie bestimmt.

4.1.13 Trockensubstanz, organische Trockensubstanz (DEV H 1)
Die Trockensubstanz der suspendierten Biomasse wurde nach Verbrennung im Tro-
ckenofen bei 105° C bestimmt. Die organische Trockensubstanz wurde aus dem

Gluhverlust nach Verbrennung bei 550° C bestimmt.

4.1.14 Schlammvolumenindex (DEV S 10)

Der Schlammvolumenindex wurde aus dem nach einer Absetzzeit von 30 min im
Standzylinder vorhandenen Schlammvolumen und dem Trockensubstanzgehalt der
Probe errechnet. Er gibt an, welches Volumen ein Gramm Schlamm nach der festge-

setzten Absetzzeit von einer halben Stunde hat. Die Mal3einheit ist [ml/g].
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4.1.15 Saure-/Basenkapazitat (DEV H 7/8)

Die Saurekapazitat Ks 43 wurde maf3analytisch durch Titration der Probe auf einen
pH-Wert von 4,3 mit 0,02 N HCI bestimmt. Die Basenkapazitat Kg g» wurde durch
Titration auf einen pH-Wert von 8,2 mit 0,02 N NaOH bestimmt. Angegeben wird,
wieviel Mol Protonen bzw. Hydroxyl-lonen pro Liter Probevolumen bis zum Erreichen

von pH 4,3 bzw. 8,2 dosiert werden kénnen.

4.1.16 Sauerstoff (DEV G 22)
Der Sauerstoff des Abwassers wurde elektrochemisch mit Silber/Gold-Sonden mit

Temperaturfihler zur Temperaturkompensation bestimmt.

4.1.17 pH-Wert (DEV C 5)
Der pH-Wert wurde elektrochemisch mit einer Einstabmessketten mit Temperatur-

fuhler zur Temperaturkompensation ermittelt.

4.1.18 Leitfahigkeit (DEV C 8)

Die Leitfahigkeit wurde elektrochemisch mit einer Platinelektrode bestimmt.
4.2 Berechnungsgrundlagen und Definitionen

4.2.1 DOC-Umsatz
Der DOC-Umsatz ist der Verringerung des DOC im Abwasser gleichzusetzen. Der
Begriff ,Abau“ wurde nicht gewahlt, da nicht auszuschlieRen war, dass ein Teil der

organischen Molektle nur partiell biologisch abbaubar ist.

4.2.2 NOy-N — zu denitrifizierender Stickstoff

Der zu denitrifizierende Stickstoff des Abwassers wird als NO4-N bezeichnet. Er er-
rechnet sich aus der NOs-N-Konzentration und 3/5 der NO»>-N -Konzentration einer
Probe, weil zur Reduktion des NO»-N zu atmosphéarischem Stickstoff lediglich 3/5 der

Elektronen bendtigt werden, die bei der Reduktion von NO3-N zu N, bendtigt werden.

NO, -N =NO, -N +3/5NO, -N (11)

4.2.3 NOy-N-Fracht im Zulauf der Denitrifikationsstufe
Die NO«-N-Flachenbelastung der Denitrifikationsstufe wurde unter Einbeziehung der

Zulauffracht und der Rucklauffracht aus der Nitrifikationsstufe wie folgt errechnet:
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[C ZU(NO, -N) [Qzu] + [C rick (NO, -N) [QrUck]

B, = A

(12)

Entsprechend wurden auch die Raum- und Schlammbelastung errechnet.

4.2.4 NO«-N Umsatz in der Denitrifikationsstufe

Lachgas konnte nur in einer zeitlich begrenzten Phase des Projektes bestimmt wer-
den. Fir die Denitrifikation von NO,-N wurde deshalb die Annahme getroffen, dass
sie vollstandig bis zum molekularen Stickstoff ablauft. Eine Berechnung, die bei der
Denitrifikation die Bildung von N,O-N ebenso bertcksichtigt wie die des Nitrits, wurde
deshalb auch nicht vorgenommen. Der Begriff Umsatz wurde gewahlt, weil nicht
ausgeschlossen werden kann, dass auch ein Teil des Nitrats zu Nitrit reduziert wur-

de, wenn letzteres im Ablauf vorlag.

4.2.5 N;eqg — zU nitrifizierender Stickstoff
Der zu nitrifizierende Stickstoff eines Abwassers wird als N,qg bezeichnet. Er errech-
net sich aus der Differenz von Nges (TNp) und NOy-N.

Nieg =Ngs —NO, -N 13)
4.2.6 Umgesetzter reduzierter Stickstoff
Der umgesetzte reduzierte Stickstoff wurde aus der Differenz des gesamten redu-
zierten Stickstoffs im Zulauf und des geldsten reduzierten Stickstoffs im Ablauf der
Anlagen bestimmt.

N =N

- DNred,ab (14)

red,umg. red, zu

4.3 Versuchsanlagen

4.3.1 Laboranlage mit zwei submersen Festbettreaktoren

Die in Abbildung 3.1 gezeigte Anlage war mit Blocken aus PE/Blahton-Sintermatten
(PELIA®, dunkel schraffiert) als Tragermaterial ausgestattet. Der Denitrifikations-
reaktor hatte ein Gesamtvolumen von 5,5 |, wahrend das Flussigkeitsvolumen ohne
Bewuchs 4,4 | betrug. Das Festbett bot eine Aufzuchtflache von 0,3 m2. Bei einem
Durchmesser von 6,5 cm und einer Hohe von 80 cm hatte das Festbett somit eine

spezifische Oberflache von 110 m2/ms.
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Abbildung 3.1: Laboranlage zur vorgeschalteten Denitrifikation. Das Volumen des
Nitrifikationsreaktors konnte variabel gestaltet werden.

Das Volumen und die Aufwuchsflache des Nitrifikationsreaktors der Laboranlage
konnten durch Versetzung des Ablaufes variabel gestaltet werden. Sein Inhalt be-
stand aus 4 Festbettblocken von 19 cm HOhe und mit einem Durchmesser von 19 cm
mit jeweils 0,6 m2 Aufwuchsflache. Die spezifische Oberflache betrug 110 m2/m3. Die
maximal zur Verfigung stehende Oberflache betrug somit 2,4 m2 bei einem Flussig-
keitsvolumen von 23,5 | und einem Gesamtvolumen von 28 I. Der pH-Wert konnte
bei Bedarf mit 30 %iger NaOH und 30 %iger H3sPO,4 reguliert werden, in der aeroben
Stufe war eine Sauerstoffmessung integriert. Im aeroben Reaktor wurde der Sauer-
stoffgehalt entsprechend den Ergebnissen von Cecen et. al. [11] Uber 5 mg/l O,
gehalten. Der Reaktorinhalt wurde in beiden Behéltern 5mal pro Stunde umgewalzt.

Zur Umsatzberechnung wurden Gleichgewichtsdaten herangezogen.

4.3.2 Technische Versuchsanlage

Die in Abbildung 3.2 gezeigte Anlage bestand aus einem volldurchmischten Behalter
zur pH-Kontrolle (ZLB) und einer Kaskade von sieben nachfolgenden Festbettreakto-
ren (FBR). Das Volumenverhaltnis Aerobie/Denitrifikation lie3 sich frei einstellen, e-
benso konnte der Ablauf vorverlegt werden. Der Betrieb erfolgte mit und auch ohne
Schlammruckfihrung. Das Abwasser in der Denitrifikationsstufe wurde mit einem
Volumenstrom von 40 m3/d umgewalzt. Als Tragermaterial kamen Blocke aus

PE/Bl&hton-Sintermatten (PELIA”) mit einer spezifischen Oberflache von 180 m2/m3

25



Material und Methoden

zum Einsatz.

A
=
=)
I
N
=
o
=

FlieBrichtung Iw’ |
Fropenene 1@
Probenahme
", 4

TIpH/O - [
T/IpH/02 “
TIpH/ 02 H 1 FBR1
T/pH/02 H I FBR 2 ]
TIpH 102 “ rl FBR3 1
FBR 4
r FBR 5
FBR 6 [\\l
5 X X e
X ZLB
Druckluft
uuuuuuuuu @ C o0
Druckuft ¢'.c”+.° 2 é *
¢ CC 0
Druckiuft ;
|| [Lee] | 5T . —O-
Druckluft ~C-C-0 A f :

!

EC-Abwasser Permeat

Industrielles
Mischabwasser

Abbildung 3.2:Technische Versuchsanlage bei DaimlerChrysler in Gaggenau. Die
Festbettreaktoren (FBR) waren mit einer optionalen Bellftung ausgestattet. Ebenso
konnte die Anlage mit oder ohne Schlammrtckfihrung gefahren werden. Zur Kon-
trolle des Verfahrensablaufs waren die Festbettreaktoren mit pH- und Sauerstoff-
messeinheiten ausgestattet.

Jeder der in Abbildung 3.2 gezeigten Reaktoren war 2 m hoch, 1,2 m tief und 0,6 m
reit. Das ZLB hatte ein Fliussigkeitsvolumen von 1,2 m3. Die Festbettblécke waren 1,4
m hoch, 1,0 m tief und 0,6 m breit. Die fehlenden 20 cm der Tiefe wurden mit einem
PE-Dachdammplatten geflllt und standen nicht als Reaktionsraum zur Verfiigung. In
jedem FBR standen 150 m? Aufwuchsflache zur Verfiigung. Das Gesamtvolumen
eines FBR betrug 1,13 m3 mit einem Flussigkeitsvolumen von 800 |. Das Absetzbe-
cken besald ebenfalls 800 |. Im aeroben Bereich der Anlage wurde der Sauerstoffge-
halt entsprechend den Ergebnissen von Cecen et. al. [11] Uber 5 mg/l O, gehalten.
Belastungen und Umsatze wurde aus Daten ermittelt, in denen die Anlage sich nahe
einem Flie3gleichgewicht befand.

In Vorversuchen zur Denitrifikation mit Essigsdure und spater mit Permeat als Koh-
lenstoffquelle waren die Reaktoren FBR 1 — 4 noch mit PVC-Blocken mit einer spezi-
fischen Oberflache von 150 m2/m3 ausgestattet. Die restlichen Reaktoren waren leer
und wurden nicht eingesetzt. Insgesamt standen 650 m?2 Festbettoberflache zur An-

zucht der Biomasse zur Verfigung.
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4.3.3 Reaktor zur chemischen Nassoxidation

Fur die Versuche zur chemischen Naf3oxidation wurde ein mit Wasserkihlung aus-

gestatteter, volldurchmischter 300 ml-Reaktor (Haereus Noblelight) mit einem 150 W-

Quecksilber-Mitteldruckstrahler eingesetzt. Das Gefald war mit Wasserkihlung aus-

gestattet. Die Versuche hierin wurden im Batchmodus durchgefihrt.

4.4 Versuchsreihen

Im Verlauf der Arbeit wurden mehrere Versuchsreihen parallel zur Untersuchung der

Abwasser durchgefihrt.

1.

Zunachst wurde in der technischen Versuchsanlage (PVC-Festbett) geklart, ob
das hochkonzentrierte EC-Abwasser mit Essigsaure als organischer Kohlenstoff-
guelle denitrifiziert werden kann (Kapitel 4.2.1).

Dieser Reihe schlossen sich Untersuchungen zum biologischen Abbau der orga-
nischen Inhaltsstoffe des Permeates im Sapromat (Kapitel 4.2.2.1) und eine Vor-
untersuchung zur Eignung der Permeate als organische Kohlenstoffquelle fir die
Denitrifikation des EC-Abwassers in der mit PVC-Festbetten ausgestatteten tech-
nischen Versuchsanlage (Kapitel 4.2.2.2) an.

Anschlieend wurde die Denitrifikation mit Permeat als C-Quelle bei verschiede-
nen pH-Werten und eine aerobe Nachbehandlung des Ablaufes aus der Denitrifi-
kationsstufe in der mit PELIA® ausgestatteten technischen Versuchsanlage unter-
sucht. Es wurde anfangs eine pH-Wert-Absenkung durchgefihrt, um den Gehalt
an freiem Ammoniak zu verringern und so eine Nitrifikation etablieren zu kénnen.
Dabei wurden an (Kapitel 4.2.2.3). Aul3erdem wurde versucht, persistente organi-
sche Inhaltsstoffe durch chemische Nassoxidation in dem dafiir vorgesehenen
Laborreaktor abzubauen (Kapitel 4.2.2.4).

Zur Nitrifikation und vorgeschalteten Denitrifikation eines aus den drei Abwasser-
stromen des Werkes zusammengesetzten Mischabwassers wurden in der zwei-
stufigen, mit PELIA® ausgestatteten Laboranlage Vorversuche durchgefiihrt (Ka-
pitel 4.2.3.1).

Die drei Abwasserstrome des Werkes wurden anschlie3end in der technischen
Versuchsanlage (Festbett: PELIA®) behandelt, wobei zur Umsatzoptimierung

auch eine Schlammrtckfihrung eingesetzt wurde (Kapitel 4.2.3.2).

. Ein Online-Messystem zur Bestimmung des TN, wurde an synthetischen Lésun-

gen und spéater an den Zu- und Ablaufen der technischen Versuchsanlage bei der
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gemeinsamen Behandlung der drei Abwasserstrome getestet (Kapitel 4.3).

Die unterschiedlichen Anlagenkonstellationen in den einzelnen Versuchsreihen
dienten zur Anpassung der GroR3e der Denitrifikationsstufe (Kapitel 4.2.2.3) bzw. der
Nitrifikationsstufe (Kapitel 4.3.2.3) an die aktuellen Umsatzgeschwindigkeiten und die
Forderleistung der Pumpen.
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5 Ergebnisse

5.1 Abwasserzusammensetzung

5.1.1 EC-Abwasser

Zur Charakterisierung der entgifteten EC-Abwasser wurden 123 Chargen aus den
Jahren 1995 bis 1997 mit insgesamt 450 m3 ausgewertet. Es handelte sich hierbei
um neutrales bis leicht alkalisches Abwasser mit einem pH-Wert von 7,1 bis 8,7. In
der Regel lag er bei 8. Die Saurekapazitat Ks 43 lag zwischen 6 und 20 mmol/l und
die Basenkapazitat Kg g» zwischen 1,08 und 4,65 mmol/l. Als Hauptkomponente ent-
hielt dieses Abwasser 1 — 40 g/l Nitrat-N und in vernachléassigbarer Konzentration
auch Nitrit (< 70 mg/l N). Als weitere Stickstoffkomponente waren 300 + 125 mg/l
NH4-N enthalten.
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Abbildung 4.1: Haufigkeitsverteilung von NO,-N im EC-Abwasser

Die nicht entgifteten Abwéasser enthielten bis zu 560 mg/l NO,-N, was gegenuber der
hohen Nitratkonzentration immer noch gering war und die zu denitrifizierende Fracht
so gut wie nicht beeinflusste. Im Mittel fielen im Jahr 255 m3 mit einem durchschnittli-
chen Gehalt von 13,9 g/l NOx-N an, wobei die Gehalte stark schwanken (Abbildung
4.1). Die mittlere Chargenmenge betrug 3,5 + 0,4 m3.

Der DOC-Gehalt betrug durchschnittlich 1 g/l und schwankte recht stark, wie man
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Abbildung 4.2 entnehmen kann. In Stichproben entgifteter Chargen wurden als zu-
satzliche Verschmutzung 0,98 bis 3,2 g/l Sulfat gemessen.

Im Mittel fielen taglich 700 | Abwasser mit rund 10 kg zu denitrifizierenden Stickstoff
und 700 g DOC an.
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Abbildung 4.2: Haufigkeitsverteilung von DOC im EC-Abwasser

5.1.2 Permeat

Die Eintrage in die Emulsionsspaltanlage umfassen eine gro3e Palette an Stoffgemi-
schen. Neben der Altemulsion sind dies Ole, Konservierungsstoffe, Desinfektionsrei-
niger (nur bei Kuhlschmierstoffwechsel) und Waschwasser. Daneben tragen auch
Zigarettenkippen und andere Abfalle zur Fremdverschmutzung der Emulsionen bei.
Tabelle 4.1 gibt fur Fremdeintrdge den Anteil am Gesamteintrag in die Spaltanlage
an. Inwieweit sich diese Fremdeintrage auf die Permeatzusammensetzung auswir-
ken, ist nicht bekannt. Insgesamt ist der Anteil an persistenten Stoffen, die durch

Fremdeintrage in die Permeate gelangen, jedoch gering.

Die Permeate (Betriebsmischproben) variierten in ihnren Konzentrationen betrachtlich.
Ausgewertet wurden 183 Chargen aus 11 Monaten mit insgesamt 5760 m3. Im Jahr
kann demnach mit 6300 m® Permeat gerechnet werden. Der pH-Wert schwankte
zwischen 8,8 und 9,2 und die Leitfahigkeit zwischen 2,3 und 6,4 mS/cm. Der mittlere
Borgehalt betrug 810 mg/l und der durchschnittliche DOC 4,2 g/l. Das C/N-Verhéltnis
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lag im Mittel bei 4,1, wobei der organische Stickstoff rund 90 % des Gesamtstick-
stoffs ausmachte. Wahrend der Arbeitstage fielen die Chargen in einer mittleren
Menge von 31 + 7 m3® an. Von Samstag Mittag bis Montag Morgen wurde die Ultra-
filtration in der Regel nicht betrieben und die anfallenden Altemulsionen gespeichert.
Uber die Haufigkeitsverteilung der Parameter Bor, DOC und C/N geben die Abbil-
dungen 4.3 bis 4.5 Aufschluss.

Tabelle 4.1: Fremdeintrage in die Emulsionsspaltanlage (in-
terne Studie der DaimerChrysler AG).

Stoffgemisch Anteil am Eintrag
Ole 3,10 %
Systemreiniger 0,11 %
Waschmittel 0,04 %
Entschdumer 0,03 %
Stabilisiermittel, Fungizide 0,01 %
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Abbildung 4.3: Haufigkeitsverteilung von Bor im Permeat
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Abbildung 4.4: Haufigkeitsverteilung von DOC im Permeat
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Abbildung 4.5: Haufigkeitsverteilung von C/N im Permeat

Die CSB-Werte lagen zwischen 6 und 16 g/l O, (Abbildung 4.6) bei einem mittleren
CSB/DOC-Verhéltnis von 2,6. Anhand von Abbildung 4.7 kann man erkennen, dass
das Verhaltnis CSB/DOC in den Permeaten mit steigendem DOC/TKN-Verhaltnis
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abnahm. Je geringer der Aminanteil an der organischen Belastung war, desto oxi-

dierter war die Summe des organisch gebundenen Kohlenstoffes.
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Abbildung 4.6: Haufigkeitsverteilung von CSB/DOC im Permeat
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Abbildung 4.7: Zusammenhang zwischen den Verhaltnissen DOC/TKN und CSB/DOC
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Die Tabelle A1 im Anhang zeigt die unterschiedliche Zusammensetzung der Per-
meate im Verlauf der Monate. Sie gibt auch Uber die Konzentrationen der Metalle
Aluminium (bis 0,35 mg/l), Zink (bis 2,2 mg/l) und Mangan (bis 1,4 mg/l) Aufschluss.
Weitere Parameter (Metalle, AOX, LHKW und BSBs) sind der Tabelle A2 im Anhang
zu entnehmen. So schwankt z.B. das Verhéaltnis BSBs/CSB von 0,32 bis 0,81 und
das BSBs/TKN-Verhaltnis von 3,4 bis 9,8.

Im Tagesdurchschnitt sind 17,3 m3 Permeat mit 73 kg DOC bzw. 190 kg CSB und
17,3 kg TKN zu erwarten.

5.1.3 Industrielles Mischabwasser

Das zur Verdinnung mikrobiozider Stoffe im Permeat eingesetzte vorgereinigte In-
dustrieabwasser entstammt verschiedenen Anfallorten, wie z.B. Abluftwaschern,
Waschmaschinen, Phosphatieranlagen, Lackieranlagen und anderen Anfallstellen.
Zur Zusammensetzung soll nur gesagt werden, dass nach Phosphatfallung und E-
lektroflotation des Abwassers der CSB im Mittel 300 mg O/l und das Verhaltnis
CSB/DOC im Durchschnitt 3 betragt. Der Stickstoffgehalt liegt bei maximal 30 mg/I N,
sofern kein EC-Abwasser mit eingeleitet wird. Aus Voruntersuchungen war bekannt,
dass der DOC dieses Abwassers zu 90 % abbaubar ist, und dass 80 % des DOC fur
die Denitrifikation des EC-Abwassers genutzt werden kdnnen. Der mittlere Anfall die-
ses Abwassers betrug 500 m*/d. Eine Frachtganglinie wurde hierfiir nicht erstellt. Die
im Rahmen der Eigenkontrolle erhobenen Daten sollten zusammen mit denen, die in
den Versuchen zur biologischen Behandlung ermittelt wurden, fir eine spatere Anla-
gendimensionierung ausreichen. Tabelle A3 im Anhang gibt einen Uberblick tiber die

wichtigsten Parameter dieses Teilstroms.
5.2 Untersuchungen zur Abwasserbehandlung

5.2.1 Biologische Denitrifikation von EC-Abwasser mit Essigsaure als Kohlen-
stoffquelle in der technischen Versuchsanlage

In der in Abbildung 3.2 gezeigten technischen Versuchsanlage wurden in den beiden

rechten Behaltern, im Zulaufbecken - ZLB - und dem Festbettreaktor 1 - FBR 1 -, der

zu Beginn des Vorhabens mit einem Festbett aus PVC - spezifische Oberflache

150m2/m3 - ausgestattet war, Versuche zur Denitrifikation mit Essigsaure als C-

Quelle durchgefihrt. Zur pH-Kontrolle - pH 7 bis 7,6 - wurden 35 %ige H,SO,4 und 30

%ige NaOH eingesetzt. Das gesamte Volumen der Versuchsanordnung betrug 2,56
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m3, wovon 1,1 m3 mit dem Festbettmaterial gefillt waren. Dem Abwasser wurden zur
Néahrstoffaufstockung 22 mg PO,*/g NOs-N in Form von NaH,PO. zugesetzt. Fiir
den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors wurden diesem 60 %ige technische Essig-
saure und das EC-Abwasser so zudosiert, dass der Zulauf 1,5 g DOC aus Essigsau-
re pro Gramm NO3-N enthielt. Der Reaktor wurde vor dem Betriebsbeginn mit Was-
ser und 60 | Schlamm aus einer kommunalen Klaranlage gefullt. Der Betrieb erfolgte
in den ersten 40 Tagen mit verdinnten Chargen im Zulauf, wobei die Verdiunnungs-
stufen von 10 auf 80 % EC-Abwasser gesteigert wurden. Dabei wurden 50 bis ma-
ximal 300 g/m3/d zugegeben. AnschlieRend wurde unverdinntes, entgiftetes EC-
Abwasser gereinigt, das 25 g/l NO3-N und zusatzlich 20 mg/l NO»-N enthielt. In der
letzten Versuchsphase wurden nicht entgiftete Abwasserchargen denitrifiziert, die bis
zu 25 g/ NO3-N und 250 mg/l NO»-N enthielten.

Im Versuchsverlauf zeigte sich, dass sowohl aus entgiftetem als auch aus nicht ent-
giftetem Abwasser 1 kg NO,-N/m3/d bzw. 15,75 g NO,-N/m?/d denitrifiziert werden
kénnen. Aufgrund der geringen Pufferkapazitat des Abwassers wurde, wegen der
notwendigen Zudosierung von Schwefelsaure fur die Aufrechterhaltung eines fir die
Denitrifikation giinstigen pH-Wertes, rund 1 g SO4*/g denitrifiziertem NO,-N in das
Wasser eingetragen. Dabei kam es aufgrund der anoxischen Bedingungen zur Sul-
fatreduktion und den damit verbundenen Geruchsbeldstigungen. Weitere Versuche
wurden hierzu nicht durchgefuhrt, weil der Untersuchung der Permeate als Kohlen-

stoffquelle bei DaimlerChrysler Prioritat eingeraumt wurde.
5.2.2 Gemeinsame Behandlung von Permeat und EC-Abwasser

5.2.2.1 Voruntersuchung zum BSB und DOC-Umsatz in den Permeaten
(Sapromat)

Die Messungen hierzu wurden mit 8 Chargen von 1/30 verdiinnten Permeaten im

Sapromat” durchgefiihrt. Die Angaben der Messergebnisse beziehen sich auf das

unverdinnte Abwasser.

Wie man aus Abbildung 4.8 (4.8 a und 4.8 b) erkennen kann, gab es keine feste Kor-
relation zwischen BSBs und dem BSB,;. Ebenso gab es keine Korrelation zwischen
BSBs und dem CSB (siehe auch Tabelle A2 im Anhang). Im Mittel konnten 69 % des
DOC der Permeate umgesetzt werden (Tabelle 2) und pro Gramm oxidiertem DOC

wurden 2,4 g O, bendtigt.
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Abbildung 4.8b: Langzeit-BSB in 30fach verdinnten Permeaten.
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Tabelle 4.2: DOC-Abbau in 1/30 verdinnten Permeaten im aeroben Batch-Versuch. Die
Nummern entsprechen den Chargen 1 — 8 in Abbildung 4.8a und b.

Anfangswert Endwert (nach 21 d)
Permeate Nr. CSB/DOC DOC [mg/l] CSB/DOC  DOC [mgl/l] n DOC [%]

1 3,2 3.650 3.1 1.120 69
2 3,2 4.520 3,1 1.710 62
3 3,2 4.670 3.1 1.510 67
4 3,2 4.610 3,0 1.110 76
5 3,4 4.280 3,4 1.410 67
6 3,3 4.640 3,0 1.535 67
7 3.1 3.210 4.1 810 75
8 3,3 4.240 3,7 1.330 69
O 3.2 3.3 69
SD 4,57

Als Parameter zur Bestimmung der biologisch abbaubaren organischen Verbindun-
gen in den Permeaten war der BSBs somit nicht geeignet, weshalb in den weiteren

Untersuchungen nur der Abbau des DOC betrachtet wurde.

5.2.2.2 Voruntersuchung zur Eignung der Permeate als Kohlenstoffquelle zur

Denitrifikation in der technischen Versuchsanlage

Um zu Uberprifen, welcher Anteil des DOC einer Permeatcharge als Kohlenstoff-
guelle zur Denitrifikation geeignet ist, wurde in der technischen Versuchsanlage ein
Batch-Versuch durchgefiihrt. Als Festbett dienten in diesem Versuch noch PVC-
Blocke mit einer spezifischen Oberflache von 150 m2/ms3. Eingesetzt wurden ZLB und
FBR 1 — 4, in denen ein Mischungsverhaltnis von Permeat/EC-Abwasser = 4:1 her-
gestellt wurde. Zur Beimpfung wurden 20 | einer voradaptierten denitrifizierenden Bi-
oconose und 60 | Belebtschlamm aus der kommunalen Klaranlage Bad Rotenfels
dazugegeben. Das Abwasser wurde mit 40 m3/d Uber die Reaktoren ZLB bis FBR 4
zirkuliert. Im ZLB wurde der pH-Wert mit 35 % H,S04/30 % NaOH auf pH 8,0 einge-
stellt.

Wie man Abbildung 4.9 entnehmen kann, kam es nach einer Adaptationszeit von 10
Tagen erstmals zu einer Abnahme von DOC und NO3-N, wobei im Reaktorsystem
immer Nitritkonzentrationen gro3er 2 mg/l nachgewiesen werden konnten. Spitzen-
konzentrationen von fast 1 g/l NO,-N traten zwischen dem vierzigsten und flinfzigs-
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ten Versuchstag auf. Nach dem funfundfinfzigsten Versuchstag fand, trotz vorhan-
denem DOC und NO,-N praktisch kein Umsatz mehr im Reaktorsystem statt. Der
wéahrend des C-Abbaus zu beobachtende Anstieg der NH4-N-Konzentration beruhte
auf der Ammonifizierung der Amine des Permeates. Im Verlauf dieser Versuchsreihe
wurden pro Gramm denitrifiziertem NO3-N 1,1 g DOC umgesetzt. Insgesamt konnten
damit 66 % des DOC zur Denitrifikation genutzt werden. Daraus resultierend sollte
bei einer Nutzung von Permeaten als C-Quelle fiir die Denitrifikation ein C/NO3-N-

Verhéltnis gro3er 1,7 im Zulauf eingehalten werden.

6.000

DOC NO3-N NO2-N NH4-N
5.000 Sl o e ¥

Abb. 4.9: Batch-Versuch zur Denitrifikation von EC-Abwasser mit Permeat als C-Quelle.
Nach einer Adaptationszeit von 10 Tagen wurden 2/3 des DOC zur Denitrifikation ge-
nutzt.

Direkt nach Abschluss des Batch-Ansatzes wurde der Reaktor auf kontinuierlichen
Betrieb umgestellt. Im Rahmen dieser Versuchsreihe verblieb der pH-Wert im Zu-
laufbecken bei pH 8,0. Die Abwasserstrome wurden vor der Beschickung der Anlage
in einem Vorratsbecken gemischt, wobei die Mischungsverhaltnisse zwischen 6 und
33 Teilen Permeat auf ein Teil EC-Abwasser lagen. Es wurden 14 Mischungschar-
gen untersucht. Die Temperaturen im Reaktor bewegten sich wahrend der Versuche
um 25 °C. Wahrend der hier vorgestellten Versuchsphase wurde mit hydraulischen
Aufenthaltszeiten um 1,6 d gearbeitet. Die Zulaufkonzentrationen schwankten zwi-
schen 790 und 2.000 mg/l NOs-N, bei NO,-N Konzentrationen kleiner 20 mg/l und
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DOC/NO«-N-Verhaltnissen grol3er 1,6.
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Abbildung 4.10: Denitrifikation bei pH 8 im PVC-Festbettreaktor. Die unterschiedlichen Fl&-
chenbelastungen resultieren aus unterschiedlichen Konzentrationen.

Abbildung 4.10 zeigt, dass bei Belastungen von knapp 10 g/m2/d NO,-N (1000 g/m3/d
NO«-N) noch nahezu vollstandig denitrifiziert werden konnte. Das Verhaltnis von um-
gesetztem DOC zu denitrifiziertem NOx-N lag in dieser Periode im Mittel bei 1,3. Der
NH4-N im Ablauf der Anlage lag, wie bei dem vorangegangenen Batchversuch, um
500 mg/l. Durch die pH-Einstellung mit Schwefelsaure wurde der Sulfatgehalt von in
der Regel 300 mg/l im Zulauf auf bis zu 2,5 g/l SO4* im Ablauf erhoht, was eine er-

hebliche Neuverschmutzung bedeutete.

Aufgrund der Ergebnisse aus diesen Versuchen wurde die bestehende Versuchsan-
lage umgebaut bzw. derart erweitert, dass mit ihr ein zweistufiges Verfahren zur Ab-
wasserbehandlung mit Nitrifikation und vorgeschalteter Denitrifikation getestet wer-

den konnte.

5.2.2.3 Denitrifikation von EC-Abwasser mit Permeat als Kohlenstoffquelle und
aerobe Nachreinigung in der Technikumsanlage

Im Zulauf wurde ein Volumenverhéltnis fur Permeat zu EC-Abwasser von 20 : 1 ent-

sprechend dem Anfallverhaltnis der beiden Teilstrome eingestellt. Vom Permeat

wurde jeweils ein Wochenbedarf vorgehalten. In der mit PE/Bl&hton-Sintermatten
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ausgestatteten Anlage sollte auRer der Denitrifikation auch eine Nitrifikation etabliert
werden. Um dies zu erreichen wurde im ZLB der Zulauf-pH von in der Regel 9 zu-
nachst auf fur die Nitrifikation gunstige Werte eingestellt. Zu Beginn wurde der maxi-
male pH-Wert im Zulaufbecken auf 7,8 begrenzt, spater auf 8,3 und schlie3lich auf
9,0 ansteigen lassen. Uber die Anlagenkonstellation bei den verschiedenen Versu-
chen gibt Tabelle 4.3 Aufschluss.

Tabelle 4.3 Anlagenkonstellation der Denitrifikationsstufe und der nachge-
schalteten aeroben Stufe wahrend der unterschiedlichen Versuchsphasen.

Reinigungsstufe Anlagenparameter pH 7,8 pH 8,3; 9,0

Reaktoren ZIB-FBR1 ZLB-FBR2
Vgesamt [M7] 2,3 3,5
Denitrifikation Viissig [M?] 2,0 2.8
FB-Flache [m?] 150 300

Reaktoren FBR2-7 FBR 3 -7

Aerobie Vgesamt [M3] 6,8 5,6
Viissig [M7] 4,8 4,0
FB-Flache [m?] 900 750

Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick der wichtigsten Prozessparameter. Bei den Versu-
chen nahm die maximale Belastung, bei der noch ein vollstandiger Stickstoffumsatz
in der Denitrifikation erreichbar war, mit zunehmendem pH-Wert deutlich ab. Waren
es bei pH 7,8 mehr als 9 g NO,-N/m?/d (= 590 g /m3/d), so konnten bei pH 8,3 noch
3,2 g/m3/d (=280 g/m3/d) und bei pH 9 gerade noch 1,6 g/m3/d zu 100 % umgesetzt
werden, was einer Raumbelastung von 140 g/m3/d NOy-N entsprach (Abbildungen
4.11 — 4.13). Der DOC-Bedarf fur die Stickstoffreduktion war mit 1,8 g C pro Gramm
NO,-N bei pH 7,8 und den entsprechend grof3en Belastungen am héchsten. Sonst
war das Verhaltnis 1,3 (Tabelle 4.4).

Der Anteil des umsetzbaren DOC blieb vom pH-Wert unbeeinflusst. Abbildung 4.14
zeigt die DOC-Flachenbelastungen und die flachenbezogenen Umsatzraten flr De-
nitrifikation und Aerobie bei den verschiedenen pH-Werten. Aus der Regression ge-
hen Umsatze von 70 — 75 % hervor, wie sie flur das verdinnte Permeat im Sapromat
ermittelt wurden. Ein héherer Umsatz scheint nicht moglich zu sein: der DOC Abbau
war in der Regel schon auf der Halfte der Reaktorkaskade bei einem maximalen

DOC-Umsatz von 5 g/m?/d. abgeschlossen. Trotzdem konnte auch bei pH-Werten
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unter 8 keine Nitrifikation etabliert werden.

Der Eintrag von Phosphor durch die pH-Einstellung nahm mit steigendem pH-Wert

extrem ab (Abbildung 4.15). Bei pH 7,8 wurden 836 mg/l Phosphor eingetragen, bei

pH 9,0 waren es gerade noch 13 mg/I.

Abbildung 4.16 zeigt die DOC-Flachenbelastungen fir die Gesamtanlage (Denitrifi-

kation und Aerobie) bei pH 9 und den Ablauf von TS und oTS pro Quadratmeter

Festbettoberflache. Aus den Regressionen geht hervor, dass pro Gramm zugefihr-

tem DOC 170 mg TS bzw. 140 mg oTS im Ablauf der Anlage auftraten.

Tabelle 4.4 Prozessparameter wahrend der Versuche bei unterschiedlichen pH-Werten

im ZLB (*Nges Wurde nicht taglich gemessen).

Messstelle Parameter pH 7,8 PH 8,3 pH 9,0
pH 8,9-9/4 8,7-8,9 8,9-91
00 DOC [mg/l] 4210 3510 4120
O Nges [mg/I] 2080 2000* 1920*
Zulauf 0 NOs-N [mg/l] 1120 1140 1050
max. NO,-N [mg/l] 6,7 13 64
0 B [mg/l] 560 480 470
HRT [d] 1,3-36 1,2-36 1,2-29
T[°C] 28 28 28
Ablauf pH 7,8-8,0 8,2-8,3 8,7-9,0
Denitrifikation 00 DOC [mg/l] 2360 2230 2870
0 DOC/NO4-N umg. 1,8 1,3 1,3
0 NOs-N [mg/l] 98 80 110
max. NO,-N [mg/l] 0 5.7 26
00 NH4-N [mg/l] 530 460 440
HRT [d] 3,3-9,9 1,7-5.2 1,7-4,2
Ablauf T[°C] 19 24 26
Nitrifikation pH 8,7-9,0 8,5-8,8 8,7-9,0
0 DOC [mg/l] 1220 920 1130
0 Nges [mg/l] 810 900* 860*
O NH4-N [mg/l] 580 570 610
Gesamtanlage HRT [d] 49-135 3,9-8,8 39-71
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Abbildung 4.11: Flachenbelastungen und flachenbezogene Umsatze bei der Denitrifikation
von EC-Abwasser mit Permeat als C-Quelle bei pH 7,8.

9 \ \
pH 8,3 100 %

54

3,6

NOx-N-Umsatz [g/m?3/d]
=

1,8

0 1.8 3,6 54 7,2 9
NOx-N-Flachenbelastung [g/m?3/d]

Abbildung 4.12: Flachenbelastungen und flachenbezogene Umsatze bei der Denitrifikation
von EC-Abwasser mit Permeat als C-Quelle bei pH 8,3.
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Abbildung 4.13: Flachenbelastungen und flachenbezogene Umsatze bei der Denitrifikation
von EC-Abwasser mit Permeat als C-Quelle bei pH 9,0.
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Abbildung 4.14: Berechnung des DOC-Umsatzes aus den DOC-Flachenbelastungen und

den flachenspezifische Umsatzraten. Es wurden 70 - 75 % umgesetzt. Der Grund fir die
geringen Unterschiede ist die Behandlung unterschiedlicher Chargen.
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Abbildung 4.15:Phosphateintrag durch pH-Korrektur im Zulaufbecken der technischen Ver-
suchsanlage.
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Abbildung 4.16: DOC-Flachenbelastungen und flachenspezifischer Schlammaustrag bei
der Reinigung von Permeaten und EC-Abwasser bei pH 9.

5.2.2.4 Oxidation von persistentem DOC mit UV/H,0,
Ablaufe aus der Versuchsanlage und einem weiteren Festbettreaktor zur aeroben
Permeatbehandlung ohne pH-Regulation (d.h. bei pH ca. 9) wurden nach Abtren-
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nung der Biomasse durch Zentrifugation und Filtration in einem 300 ml Laborreaktor

chemisch-physikalisch durch Zusatz von H,O, und UV-Bestrahlung nachhandelt.

Abbildung 4.17 zeigt die Ergebnisse dieser Behandlung von aerob weitestgehend
gereinigten Ablaufen, wobei die Konzentration von H,O, auf 1 bis 3 Prozent im Ab-
wasser eingestellt wurde. Der DOC konnte in keinem der Versuche unter einen Wert
von 100 mg/l gebracht werden, wobei die CSB-Werte bei Abschluss der Oxidation
deutlich tber 300 mg/l O, lagen. Um den DOC weiter zu senken, musste demnach

noch gréRere Mengen H,O, zugesetzt werden.
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Abbildung 4.17: Chemische Oxidation von Ablaufen aus der Biologie mit UV-aktiviertem
H202.

5.2.3 Nitrifikation und Denitrifikation mit drei Industrieabwasserstromen
5.2.3.1 Voruntersuchungen in einer zweistufigen Laboranlage

Der in Abbildung 3.1 gezeigten Versuchsanlage wurde ein Gemisch aus industriellem
Mischabwasser und Permeat im Verhéltnis 4 : 1 zugeleitet. Die Verdinnung ist das
Ergebnis von Vorversuchen, in denen gezeigt wurde, dass bis zu 20 % Permeat (in
Wasser verdunnt) eine Nitrifikation moglich ist. Die Zudosierung des nicht entgifteten
EC-Abwassers wurde variabel gehalten, so dass im Zulauf der Anlage DOC/Nges-
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Verhéaltnisse zwischen 1,6 und 2,3 vorlagen. Das Verhaltnis Ricklauf/Zulauf betrug
4/1. Der Sauerstoffgehalt wurde durch Bellften Gber am Boden gleichmalfig verteilte
Bellfterplattenelemente auf Werte > 5 mg/l O, gehalten. Die pH-Werte der Zulaufe
lagen zwischen 8,4 und 9,0. Der pH-Wert wurde in beiden Reaktoren zunachst auf
8,0 geregelt In diesen ersten drei Monaten wurde die hydraulische Verweilzeit im ge-
samten Reaktorsystem von 11 auf 3 Tage gesenkt. Danach wurde dann der maximal
zuldssige pH-Wert in der Anlage auf 8,8 hochgesetzt. Insgesamt wurde die Anlage

bei Verweilzeiten zwischen 2,0 und 5,5 Tagen uber eineinhalb Jahre betrieben.
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Abbildung 4.18: Beispiel fir DOC-Flachenbelastung und Konzentrationen in Zulauf, Denitri-
fikation und Ablauf der Anlage Uber die Zeit.

Nach Erhdéhung des maximal zulassigen pH-Wertes auf 8,8 wurden keine pH-
Korrekturmittel mehr bendtigt. Es stellten sich pH-Werte zwischen 8,0 und 8,6 in der
Denitrifikation und zwischen 8,0 und 8,4 in der Nitrifikation ein. In den Abbildungen
4.18 und 4.19 kann man die Konzentrationen des DOC und des Stickstoffes in Zu-
und Ablaufen in der Phase der héchsten Belastungen des Systems erkennen. Die
Nitrifikationsstufe hatte hierbei eine Aufwuchsflache von 1,2 m2 bei einem Flussig-
keitsvolumen von 15 | und einem Gesamtvolumen von 18 |. Die schon am 4. Be-
triebstag aufgetretene Storung der Nitrifikation hielt bis zum 20. Betriebstag an, bevor
die Oxidation des Ammoniums wieder vollstandig verlief. Der Grund hierftr durfte die

erhohte Belastung des Systems gewesen sein.
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Abbildung 4.19: Beispiel fur Gesamtstickstoffflachenbelastung und Stickstoffkonzentratio-
nen im Zu- und Ablauf der Anlage Uber die Zeit. DNges bedeutet geloster Gesamtstickstoff.
Die Differenz zwischen Gesamtstickstoff und reduziertem Stickstoff der Anlage ergibt
NO,-N. NO,-N betrug im Zulauf nicht mehr als 10 mg/I.

In den Abbildungen 4.20 und 4.21 sind die flachenspezifischen Umsatzraten fir DOC
und reduzierten Stickstoff gegen die entsprechende Flachenbelastung bezogen auf
die gesamte Anlage aufgetragen. Aus den Daten geht hervor, dass aus dem Abwas-
sergemisch 88 % des DOC (Abbildung 4.20) und 92 % des reduzierten Stickstoffes
umsetzbar sind (Abbildung 4.21). Bezlglich des Stickstoffes ist mit Umsetzbarkeit die
Moglichkeit gemeint, diesen zu nitrifizieren bzw. zu assimilieren. Da die meisten der
Daten bei funktionierender Nitrifikationsstufe gewonnen wurden, kann angenommen
werden, dass der biologische Abbau der organischen Verbindungen im wesentlichen
abgeschlossen war. Es konnten Nitrifikationsraten von 1,8 g N/m?/d (bzw. 120 mg
N/I/d) erreicht werden, wobei im Ablauf der Anlage kein Ammonium nachweisbar war.
Mit zunehmender Flachenbelastung wurde allerdings nicht mehr vollstandig bis zum
Nitrat oxidiert, folglich trat vermehrt Nitrit im Ablauf der Nitrifikationsstufe auf (Abbil-
dung 4.22). Es wurden bis zu 20 mg/l NO,-N gemessen. Die Schwankungsbreite be-

ruhte auf unterschiedlichen Abwassermatrices und DOC-Belastungen.
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Abbildung 4.20: DOC-Flachenbelastung der Gesamtanlage und flachenspezifischer Um-
satz. Aus der Regression geht ein durchschnittlicher Umsatz von 88 % hervor.
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Abbildung 4.21: Flachenbelastungen fir den reduzierten Stickstoff und flachenspezifische
Umsatzraten fir die Gesamtanlage. Aus der Regression geht ein durchschnittlicher Umsatz
von 92 % hervor.
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Abbildung 4.22: Flachenbelastung der Nitrifikation mit reduziertem Stickstoff und der
prozentuale Nitrat-N-Anteil an dem gesamten Stickstoff aus Nitrat und Nitrit im Ablauf
der Anlage.

12 \

NOx-N-Umsatz [g/m3/d]
(o))

0 3 6 9 12
NOXx-N-Flachenbelastung [g/m?/d]

Abbildung 4.23: NO-N Flachenbelastung der Denitrifikationsstufe und flachenspezifische
Umsatzraten.

Die Denitrifikationsstufe liel3 sich bis zu einer Flachenbelastung von 10 g NO,-N/m?/d
(bzw. 550 mg NOy-N/I/d) sicher betreiben (Abbildung 4.23). Stérungen des Systems
gab es in erster Linie bei Kohlenstoffmangel. Es wurden im Mittel 1,2 g DOC/g NOx-N
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in der Denitrifikation bendtigt. Von der DOC-Zulauffracht konnten im Durchschnitt 50

% umgesetzt werden.

An einzelnen Tagen des Betriebes konnte auch Lachgas in der Abluft der Reaktoren
gemessen werden, wobei in der aeroben Stufe bis zu 5 % der aktuellen Ge-
samtstickstoffzulauffracht als N,O emittiert wurden. Die Grinde hierfur schienen
Chargenwechsel und/oder Belastungserh6hungen zu sein. Eine Regelmaligkeit

konnte allerdings nicht festgestellt werden, meistens war die Abluft frei von Lachgas.

5.2.3.2 Abwasserbehandlung in der technischen Versuchsanlage

Die drei bereits genannten Abwaéasser wurden der in Abbildung 3 gezeigten Ver-
suchsanlage zugefuhrt. Das Permeat wurde hierbei durch den Zusatz des industriel-
len Mischabwassers wiederum auf 20 % verdunnt. Beide Abwasserstrome wurden
taglich dem laufenden Betrieb entnommen. Die Dosierung des nicht entgifteten EC-
Abwassers erfolgte nach Bedarf bzw. der zu erwartenden DOC-Fracht. Der pH-Wert
im ZLB wurde auf maximal 9,0 und minimal 8,0 begrenzt. Die Ruckfihrung aus der

Nitrifikation zur Denitrifikation erfolgte im Verhéltnis 4 : 1 zum Zulaufvolumenstrom.

Tabelle 4.5: Anlagenkonstellation wahrend der unterschiedlichen Ver-
suchsphasen (FB = Festbettbetriecb, FBB = kombinierter Festbett-
/Belebtschlammbetrieb).

Reinigungsstufe Anlagenparameter FB FBB
Reaktoren ZIB-FBR1 ZLB-FBR1
Vgesamt [M7] 2,3 2,3
Denitrifikation Viissig [M?] 2,0 2.0
FB-Flache [m?] 150 150
Reaktoren FBR2-7 FBR2-4
Nitrifikation Vgesamt [M3] 6,8 3,4
Viissig [M7] 4,8 2,4
FB-Flache [m?] 900 450
Absetzbecken Vgesamt [M3] 0,8 0,8

Die Anlage wurde als reines Festbettsystem und auch als Kombination aus Festbett-
und Belebtschlammsystem betrieben. Wahrend des kombinierten Betriebes wurde
die Ruckfuhrung aus dem Absetzbecken im Verhéltnis 4 : 1 zum Zulaufvolumenstrom

eingestellt. In der Aerobie wurde die Sauerstoffkonzentration auf Werte gro3er als 5
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mg/l O, eingestellt. Die Anlagenkonstellation wurde variiert. Hiertiber gibt Tabelle 4.5

Aufschluss.

Fur den prozentualen Anteil an umsetzbarem DOC und reduzierten Stickstoffverbin-
dungen wurden die Ergebnisse aus dem Laborbetrieb bestatigt. In den Abbildungen
4.24 und 4.25 sind die Raumbelastungen und Umsétze fir den Festbettbetrieb (FB)
und den Betrieb mit Schlammruckfihrung (FBB) aufgetragen. Der DOC wurde zu 88
% umgesetzt (Abbildung 4.24), vom reduzierten Stickstoff konnten 93 % umgesetzt
werden (Abbildung 4.25).
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Abbildung 4.24: DOC-Raumbelastungen und raumspezifische Umsatzraten fir die gesamte
technische Versuchsanlage bei Festbettbetrieb (FB) und Betrieb mit Schlammrickfihrung
(FBB).

Tabelle 4.6 gibt einen Uberblick iber die Betriebsparameter wahrend der unter-
schiedlichen Messphasen. Wahrend des Reaktorbetriebes wurde bei beiden Be-
triebsweisen der gréfite Teil des Ammoniums in der Nitrifikation zu Nitrat umgesetzt.
Nitrit erschien zumeist bei Stérungen und in der Anfahrphase des Betriebes, wo zu-
nachst kein Nitrat gebildet wurde. Bis zum vollstdndigen Ammoniumumsatz bei einer
hydraulischen Aufenthaltszeit von 4 - 5 d in der Gesamtanlage wurden 40 Tage be-

notigt. Die flachen- und raumspezifischen Umsatze konnten in der Anlage durch die
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Schlammruckfihrung deutlich erhéht werden. Abbildung 4.26 zeigt, in welchem Ar-
beitsbereich die Nitrifikationsstufe im Festbettbetrieb gefahren werden sollte. Um im
Ablauf weniger als 10 mg/l NHs-N zu haben, sollte eine Flachenbelastung von 1
g/m3/d Neq bei einer gleichzeitigen DOC-Flachenbelastung von 1,6 g/m2/d nicht G-

berschritten werden. Dies entspricht Raumbelastungen von 130 g/m3/d Neg bzw. 210
g/m3/d DOC.
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Abbildung 4.25: Raumbelastung mit reduziertem Stickstoff und raumspezifische Umsatz-
rate bei Festbettbetrieb (FB) und kombiniertem Betrieb aus Festbett und Belebung
(FBB) in der technischen Versuchsanlage.

Abbildung 4.27 zeigt den Arbeitsbereich der Nitrifikation fur den Betrieb mit
Schlammruckfuhrung. Die hochste Schlammkonzentration in der flissigen Phase lag
bei 9,6, in der Regel waren es 8 kg/m3 TS. Die Schlammbelastung bezieht sich allein
auf den in Suspension befindlichen Schlamm, der Schlamm auf dem Festbett konnte
nicht berticksichtigt werden. Bei DOC-Schlammbelastungen von 160 g/kg/d und Nyeg-
Schlammbelastungen von 80 g/kg/d konnte noch ein Ablauf von < 10 mg/l NH4-N er-
reicht werden. Bei 8 kg TS/m3 Flussigkeitsvolumen, die 5,66 kg TS/m3 Gesamtvolu-
men entsprechen, ist in der Festbettanlage somit eine Raumbelastung von 450
g/m3/d (= 3,39 g/m3/d) Nq bei einer gleichzeitigen DOC-Belastung von 900 g/m3/d (=
6,78 g/m#/d) maoglich. Der raumspezifische (flachenspezifische) Umsatz konnte somit

auf das 3,4- bis 4-fache gesteigert werden, hohere Umsétze sind denkbar.
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Abbildung 4.26: Nitrifikation im Festbettbetrieb. Die maximal erreichte Nitrifikationsrate,
bei der NH4,-N < 10 mg/l war, betrug rund 1 g/m3/d N4 bei einer DOC-Flachenbelastung
von 1,7 g/m2/d.
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Abbildung 4.27: Nitrifikation im Festbettbetrieb mit Schlammruckfiihrung. Die maximal er-
reichte Nitrifikationsrate, bei der NH,-N < 10 mg/l war, betrug rund 80 g/kg TS/d Neq bei
einer DOC-Schlammbelastung von 160 g/kg TS/d.
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Tabelle 4.6: Prozessparameter wahrend der Versuche ohne Biomassertickfih-
rung (FB) und mit Biomasserickfiihrung (FBB); auch Storfalle sind berticksich-
tigt. (* Stichproben, *filtrierte Probe).

Messstelle Parameter FB FBB
pH 8,6-9,0 8,4-9.2
DOC [mg/l] 400 - 1.200 360 - 1.500
Nges [mg/l] 270 - 850 250 — 1180
Nrea [Mg/l] 100 -471 50 — 456
Zulauf NOsz-N [mg/l] 65 - 620 140 — 780
NO,-N [mg/I] 4,0-27 3,0-24
Pges [Mg/l] 0,32-11 0,85-13
SO,* [mg/l]* 160 - 350 230 - 510
B [mg/I] 95 - 370 50 — 340
PH 8,2-8,6 7,8-8,6
Ablauf DOC [mg/l] 57 - 490 65 — 240
Denitrifi- @ DOC/NOy-N umg. 2,0 1,5
kation @ DOC umg. [%] 48 62
NO3z-N [mg/l] 0-180 0-140
NO,-N [mg/l] 0-56 0-130
PH 8,0 -8,5 8,2-8,6
BSBs [mg/l O,]* <3-95 10 — 85
DOC [mg/l] 40 - 200 50 — 150
Ablauf Nges, [mg/I]* 23 - 250 20 — 160
Nitrifi- NO;-N 0-180 0-120
kation NO,-N 0-52 5,0-130
NH,-N [mg/l] 0-230 0-130
Pges” 0-3,1 0,2-24
SO,* [mg/l]* 190 - 300 200 — 420
B [mg/I] 96 - 330 60 — 270
Gesamte Anlage HRT [d] 14-55 0,72-3,5
TS [kg/m3 Vigssigl 0,05 - 1,4 1,5-9,6

Die Denitrifikationsstufe konnte ohne Schlammrtckfihrung bis zu einer Flachenbe-

lastung von hoéchstens 4 g/m2/d NO4-N noch sicher betrieben werden, auch wenn

nicht immer 100 % des Stickstoffes denitrifiziert wurden (Abbildung 4.28). Dies ent-

sprach einer Raumbelastung von 260 g/m3/d NO,-N. Im Schnitt wurden 2 g DOC/g

NOx-N bendétigt, wobei rund 50 % der DOC-Zulauffracht in der Denitrifikation genutzt
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werden konnten. Hierbei war die Stickstoffelimination sehr oft unvollstandig. Im kom-
binierten Betrieb konnte bis zu einer Schlammbelastung von wenigstens 240 g NOy-
N/kg TS/d ein 100 %iger Umsatz erreicht werden (Abbildung 4.29). Bei 8 kg/m3 TS im
Flussigkeitsvolumen, die auf das gesamte Volumen der Denitrifikationsstufe bezogen
eine Schlammkonzentration von 6,96 kg/m3 bedeuten, entspricht dies einem raum-
spezifischen Umsatz von 1.670 g/m3/d NO«-N (= 26 g/m?/d). Der Umsatz in der De-
nitrifikationsstufe wurde demnach versechsfacht. Hier wurden im Mittel 1,5 g DOC/g
NO,-N umgesetzt und 62 % der DOC-Zulauffracht wurden in der Denitrifikation bei
meistens 100 % Stickstoffelimination genutzt.

10
100 %

8
)
S /
>
N 6
S
£
D P l-
- 4
x
@)

2 %

=
0
0 2 4 6 8 10

NOx-N-Flachenbelastung [g/m?/d]

Abbildung 4.28: Denitrifikation im Festbettbetrieb. Eine sichere Denitrifikation lasst sich
allenfalls bis zu Flachenbelastungen von 4 g/m2/d NO,-N garantieren.

Die Lachgaskonzentration wurde wahrend des Betriebes mit Schlammrickfihrung
untersucht. Zum Zeitpunkt der Untersuchungen bestand die Nitrifikationsstufe aus
FBR 2 - 4. Aufgrund der Haufigkeit der N,O-Emissionen in FBR 4 im Vergleich zu
denen in FBR 1 (Abbildung 4.30) kann auf eine Lachgasbildung in der Denitrifikation

wie auch in der Nitrifikationsstufe geschlossen werden.

Nitrit wurde — wie bereits erwéhnt - in der Nitrifikationsstufe nur in der Einarbeitungs-

phase und nach Stérungen gebildet. In der Zeit des stérungsfreien Betriebes war im
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aeroben Teil der Kaskade weder im reinen Festbettbetrieb noch im kombinierten Be-
trieb mit Schlammruckfihrung in keinem der Behalter Nitrit nachzuweisen, sondern
nur Ammonium und Nitrat.

Pro Gramm DOC im Zulauf wurden im Mittel 460 mg TS bzw. bei einem Anteil von 85
% 390 mg oTS gebildet. Der Stickstoffanteil an der TS betrug 10 %. Die SVI-Werte

bewegten sich zwischen 70 und 130 ml/g, der Ablauf des Sedimentationsbeckens

war in der Regel klar.
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Abbildung 4.29: Denitrifikation im Festbettbetrieb mit Schlammrickfuhrung. Eine sichere
Denitrifikation lief3 sich bis zu Schlammbelastungen von 250 g/kg TS/d NO,-N garantieren.

Die Anlage lief in beiden Betriebsweisen zumeist stabil. Im Festbettbetrieb konnte bis
zu einer Borkonzentration von 300 mg/l im Reaktor Uber mehrere Tage sicher nitrifi-
ziert werden. Im kombinierten Verfahren betrug die hochste erreichte Borkonzentrati-

on 250 mg/l. Auch hier wurde noch vollstandig nitrifiziert.

Zwei Abwasserstrome im Werk haben sich als stérend fur den biologischen Prozess
herausgestellt. Zum einen sind dies Permeate, die nach Kihlschmierstoffwechseln
mit anschliel3ender Desinfektionsreinigung der Anlagen anfallen. Dies ist erfahrungs-
gemal auch mit erhéhten Bor- und DOC-Konzentrationen verbunden. In einem Fall
stiegen im Festbettbetrieb die Borkonzentrationen bis zu 330 mg/l und die Belastung

der Nitrifikationsstufe lag deutlich aul3erhalb des empfohlenen Arbeitsbereiches. Die
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Nitrifikation kam hier fast vollstdndig zum Erliegen und die Denitrifikation war deutlich

gehemmt, obwohl die NO4-N-Belastungen unter 4 g/m#/d lagen.

10 I 200
B Anzahl Vorkommen 0 N20-Konz.

Denitrifikation Nitrifikation 160

- 120

~ 80

Absolute Ereignishaufigkeit [d]
mittelere Konzentration [ppm]

~ 40

FBR1 FBR2 FBR3 FBR4
Behalter

Abbildung 4.30: Lachgasemission an 13 Versuchstagen bei Betrieb mit Schlammriickfiih-
rung. Auch in der aeroben Stufe wurde N,O gebildet.

Abwasser aus der Reinigung der Phosphatieranlagen wirkten sich ebenfalls stérend
auf die Biologie aus. Im kombinierten Betrieb kam es zu einer erheblichen und lan-
gerfristigen Stérung der Nitrifikation, obwohl die Belastungen nur kurz geringfiigig

aul3erhalb des bisherigen Arbeitsbereiches lagen.
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5.3 Erprobung eines Mel3systems zur Bestimmung des TNy

Die zu analysierenden Wasserproben wurden bei 850 °C unter oxidierenden Bedin-
gungen (in Sauerstoffatmosphére) zersetzt. Das gebildete NO, wurde in einem Kon-
verter zu NO reduziert und dieses mit Ozon zu NO, angeregt. Die Bestimmung der
Stickstoffkonzentration erfolgte mit Chemolumineszensdetektion. Zum Vergleich
werden Ergebnisse einer Untersuchung nach DIN 38409 Teil 11 und Teil 28 (DEV H
11 und H 28). dargestellt, die zu Projektbeginn gemessen wurden und deshalb in an-
deren Konzentrationsbereichen lagen. Zusatzlich wurden Proben aus dem Betrieb
der technischen Versuchsanlage mit den drei Abwasserstréomen industrielles Misch-
abwasser, Permeat und EC-Abwasser nach H 27 und H 11/28 gemessen. Die DEV
H 11 und H 28 brachten bei der Messung in den Abwéassern identische Ergebnisse,
sofern kein NO4-N vorhanden ist. Fur die Nitrat- und Nitritbestimmung wurden Natri-
um- bzw. Kaliumsalze eingesetzt, fur die Ammoniumbestimmung Sulfat bzw. Chlorid.
Der Mischstandard nach DEV H 27 enthielt zu je 50 % Stickstoff aus Ammonium und
Nitrat.

Tabelle 4.7 Bestimmung von Einzelsubstanzen nach DEV H 11/28

Stoff Soll Methode n Mittel SD RSD  Wiederfind.
[mg/l N] [mg/IN] [mg/IN]  [%] [%]
NO3 100 H28 23 96,8 3,35 3,46 96,8
NO3 1000 H28 33 958 18,45 1,93 95,8
NH4" 1000 H11 10 989 4,04 041 98,9
H2NSOsH 1000 H11 2 982 -- -- 98,2
N-2-(2-Aminoethylamino)- 1000 H11 10 1005 3,95 0,39 101

Ethanol

N-Ethanolamin 1000 H11 2 1010 - - 101
N-Diethanolamin 1000 H11 2 987 - - 98,7
N-Triethanolamin 1000 H11 2 972 -- -- 97,2
Glycin 100 H11 34 101 1,79 1,77 101
Glycin 1000 H11 64 997 11,46 1,15 99,7
Harnstoff 1000 H11 10 995 4,05 0,41 99,5

In Tabelle 4.7 sind die Ergebnisse aus den Bestimmungen nach H 11/28 fir Einzel-
substanzen angegeben. die Wiederfindungsraten lagen im Mittel immer tUber 95 %.
Nitrit wurde nicht nach H 28 bestimmt, weil es vor der Reduktion mit Kaliumperman-

ganat zu Nitrat oxidiert werden muss.

Tabelle 4.8 zeigt Wiederfindungsraten in einigen Stoffgemischen nach DEV H 28.
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Besonders auffallig ist der Minderbefund im Gemisch Amidosulfonsaure und Nitrat,
bzw. Harnstoff und Nitrat. Die Werte liegen deutlich unter denen der Einzelsubstan-

zen.

Tabelle 4.8: Stickstoffbestimmung nach DEV H 28 in einigen Stoffgemischen

Stoffgemisch Soll n Mittel SD RSD Wiederf.

[mg/l N] [mg/l N] [mg/l N] [%6] [%6]

NOsz 800 mg/I N 1000 10 565 14,32 2,53 56,5
H2NSO3H 200 mg/l N

NOs 800 mg/I N 1000 5 914 8,29 0,91 91,4
Harnstoff 200 mg/l N

NOsz 800 mg/I N 1000 2 959 -- -- 95,9

N-Ethanolamin 200 mg/I N
NO3z 250 mg/I N 500 131 487 8,12 1,67 97,4

Glycin 250 mg/I N

Die Uberprifung der Wiederfindungsraten im Mischstandard gemaR DEV H 27 (NHy-
N/NO3-N) ergab im Kalibrationsbereich 10 - 100 mg/l N eine Abnahme der Wieder-
findungsrate bei Konzentrationszunahme (Tabelle 4.9). Das Phdnomen war darauf
zurUckzufiihren, dass mit zunehmender Verschmutzung des Katalysators im Betrieb
zuerst im oberen Kalibrationsbereich die Messgenauigkeit abnahm.

Tabelle 4.9: Wiederfindungsrate fur die Kalibrationstandards bei der Be-
stimmung nach DEV H 27

Soll n Mittel SD RSD Wiederf. [%]
[mg/l N] [mg/l N] [mg/l N] [%0]

30 88 29,7 1,94 6,54 99,1

50 76 48,5 2,37 4,90 96,9

80] 69 76,9 3,83 4,98 96,1

In Tabelle 4.10 ist die Wiederfindungsrate (H 27) flr unterschiedliche N-
Verbindungen bei zwei verschiedenen Konzentrationen dargestellt. In der Regel ist
diese groRRer als 97 %. Ausnahmen stellen Amidosulfonsaure, Glycin und Harnstoff

dar.

Kaliumhydrogenphtalat erzeugte bei der Messung des Standards mit 80 mg/l N nach
DEV H 27 Minderbefunde, die vom jeweiligen TOC abhangig waren. Zuséatzlich hing
der Effekt auch mit der eingesetzten Charge des Aluminium/Platinkatalysators zu-

sammen (Abbildung 4.31). Laut Hersteller haben die Katalysatorchargen keine
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gleichbleibende Qualitat.

Tabelle 4.10 Wiederfindungsraten fur anorganische N-Verbindungen bei der Bestim-
mung nach DEV H 27

Stoff Soll n Mittel SD RSD Wiederf.
[mg/l N] [mg/l N] [mg/l N] [%] [%]
NO2 30 10 30,8 1,32 4,29 103
NO2 60 10 60,4 1,79 2,96 101
NO3 30 10 29,7 0,72 2,41 99,1
NOz 60 10 58,7 1,05 1,79 97,8
NH4" 30 10 29,5 0,89 3,02 98,2
NH4" 60 10 58,5 1,51 2,58 97,4
H2NSO3H 30 10 20,3 0,48 2,38 67,8
HoNSO3zH 60 10 40,1 1,06 2,64 66,9

N-2-(2-Aminoethylamino)-
ethanol 30 10 29,4 1,08 3,67 98,1
N-2-(2-Aminoethylamino)-

ethanol 60 10 59,9 0,86 1,43 99,8
N-Ethanolamin 30 10 29,8 1,12 3,74 99,4
N-Ethanolamin 60 10 60,5 1,73 2,86 101
N-Diethanolamin 30 10 29,8 0,86 2,88 99,3
N-Diethanolamin 60 10 58,3 1,49 2,55 97,2
N-Triethanolamin 30 10 29,1 0,89 3,06 97,0
N-Triethanolamin 60 10 58,9 1,38 2,34 98,2
Glycin 30 10 27,1 0,63 2,31 90,5
Glycin 60 10 54,3 1,45 2,67 90,4
Harnstoff 30 10 22,3 0,60 2,67 74,4
Harnstoff 60 10 43,0 1,48 3,43 71,7

Bei 200 mg/l TOC aus Kaliumhydrogenphtalat und unterschiedlichen Stickstoffkon-
zentrationen war der Minderbefund besonders bei Nitrit und Nitrat zu sehen, ein Ein-
fluss auf die Ammoniumbestimmung war nicht festzustellen. Der Einfluss der Kataly-
satorcharge auf die Wiederfindung ist auch hier bei der Nitrat-N-Bestimmung zu er-
kennen (Abbildung 4.32).

Weitere organische Verbindungen, die im Standard nach H 27 (80 mg/l N) zu Min-
derbefunden fuhrten, waren Essigsaure, Ethanol und Phenol. Allerdings waren die

Verluste hier nicht so hoch wie im Fall des Kaliumhydrogenphtalats (Abbildung 4.33).
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Abbildung 4.31: Einfluss unterschiedlicher Konzentrationen an Kaliumhydrogenphta-
lat, gemessen als TOC auf die Wiederfindungsrate im Standard nach DEV H 27 mit
80 mg/l N. Daneben ist der Einfluss unterschiedlicher Katalysatorchargen (Zahl in
Klammern) auf das Ergebnis gezeigt.
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Abbildung 4.32: Einfluss von 200 mg/l TOC aus Kaliumhydrogenphtalat auf die Wiederfin-
dungsrate (H 27) unterschiedlicher N-Verbindungen. Die Zahlen in Klammern stehen fiir die
eingesetzte Katalysatorcharge.
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Abbildung 4.33: Einfluss des TOC aus Essigsaure (HAc), Ethanol (EtOH) und Phenol
auf Wiederfindungsrate im Mischstandard nach DEV H 27 (80 mg/l N). Die Zahlen in
Klammern stehen fir die eingesetzte Katalysatorcharge.
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Abbildung 4.34: Einfluss von 200 mg/l TOC aus Essigsaure auf die Wiederfin-
dung von NH4-N und NO3-N bei der Bestimmung nach H 27. Die Zahlen in
Klammern stehen fir die eingesetzte Katalysatorcharge.

Im Falle der Essigséaure war es auffallig, dass die Wiederfindungsraten fir Ammoni-
um und besonders Nitrat als Einzelsubstanzen unter denen fur den Mischstandard
lagen (Abbildung 4.34).

62



Ergebnisse

Die Bestimmung des Stickstoffes aus Glycin brachte grundsatzlich Minderbefunde.
Die Wiederfindungsrate bei Addition definierter Mengen von Nitrat-N zu einer Gly-
cinlésung mit 50 mg/l N brachte nahezu identische Wiederfindungsraten wie bei der

Messung des Glycins als Einzelsubstanz (Abbildung 4.35).
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Abbildung 4.35: Wiederfindungsraten bei der Bestimmung von Glycin und 50 mg/l Glycin-
N addiert mit definierten Mengen NOs-N nach H 27.

Im Fall der Amidosulfonsaure erbrachte die gleiche Vorgehensweise zwar hdhere
Wiederfindungsraten als bei der Messung der Einzelsubstanz, doch konnte das ad-
dierte Nitrat nicht zu 100 % nachgewiesen werden (Abbildung 4.36).

Bei den Messungen an der Versuchsanlage wurden je nach Messstelle im Vergleich
zur DEV H 11/28 unterschiedliche Ausbeuten erhalten. Die Anlage wurde hier im
Festbettbetrieb mit dem industriellen Mischabwasser, dem Permeat und dem EC-
Abwasser betrieben. Die Proben wurden nach Filtration durch 0,45 p Membranfilter
untersucht. Im Zulauf wurde der TNy nur aus der Mischung industrielles Mischab-
wasser/Permeat gemessen, EC-Abwasser wurde hier gesondert zudosiert. Tabelle
11 zeigt, dass gegeniber der Bestimmung nach H11/28 mit Minderbefunden zu
rechnen ist, die beste Ubereinstimmung bestand im Zulauf der Anlage. Allerdings
war die Schwankungsbreite doch verhéltnismalig hoch. Das Verhéltnis DOC/N (N
nach H 11/28) betrug wéahrend der Messungen im Zulauf 3,76 (EC-Abwasser wurde

nicht mitgemessen, s.0.), im Ablauf der Denitrifikation im Mittel 1,53 und im Ablauf
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der Nitrifikation noch 0,87. Zwischen NO,-N-Anteil am TN, und der Wiederfindungs-
rate liel3 sich keine eindeutige Korrelation herstellen.
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Abbildung 4.36: Wiederfindung von Stickstoff aus Amidosulfonsdure als Einzelsubstanz und
im Gemisch mit unterschiedlichen Konzentrationen an Nitrat (H 27). Die Zahlen in Klam-
mern stehen fUr die eingesetzte Katalysatorcharge.

Tabelle 4.11 DOC/Nges-Verhéltnisse und prozentuale Wiederfindung bei Messung nach
DEV H 27 verglichen mit der Messung nach DEV H 11/28.

DOC/Nges (H 11/28) Wiederfindung H27/(H11/28)
Messstelle n Mittel SD RSD Mittel SD RSD
[mg/mg] [%] [%]
Zulauf 29 3,76 1,14 30,32 0,99 0,09 9,57
Denitrifikation 18 1,53 0,1 6,67 0,90 0,08 8,74
Nitrifikation 18 0,87 0,61 70,11 0,93 0,10 10,59
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6 Diskussion

6.1 Abwasserbehandlung

Die biologische Stickstoffeliminierung aus Abwassern der elektrochemischen Metall-
bearbeitung kann ohne eine vorherige Nitritentgiftung durch Zugabe von Amidosul-
fonsaure durchgefihrt werden. Mit Essigséure als Kohlenstoffquelle konnte im PVC-
Festbettreaktor bei pH 8 ein maximaler Umsatz von 15,75 g/m2/d NO4-N (1 kg/m3/d
NOy-N) erreicht werden. Versuche zur Denitrifikation bei hoheren pH-Werten zwecks
Verminderung der Neuverschmutzung durch pH-Korrekturmittel konnten aufgrund
der betrieblichen Erfordernisse nicht mehr durchgeftihrt werden. Aufgrund der Erfah-
rungen der Denitrifikation bei pH 9 mit den Permeaten der Kiihlschmierstoffspaltung
ist aber anzunehmen, dass auch mit Essigsaure oder einer anderen kauflich zu er-
werbenden Kohlenstoffquelle bei gré3eren pH-Werten eine stabile Denitrifikation
maoglich ist. Der wichtigste Aspekt dieser Voruntersuchung war, dass schon in dem

nicht verdiinnten EC-Abwasser hohe Denitrifikationsraten erreicht werden kénnen.

Permeate aus der Ultrafiltration bor- und aminhaltiger Kiihlschmierstoffe eignen sich
als Kohlenstoffquelle fur die Denitrifikation, wobei beim Abbau der Alkanolamine
Ammonium in Konzentrationen von 500 mg/l N und dartber freigesetzt wird. Der
Prozess sollte bei pH-Werten um 9 stattfinden, weil bei geringeren pH-Werten die
Neuverschmutzung durch das pH-Korrekturmittel unverhaltnismaRig bis zu 2 g/l
Phosphor betrug und der vermehrte Chemikalienverbrauch nur mit einer erhéhten
Umsatzrate in der Denitrifikationsstufe begrindet werden kénnte. Die Abnahme der
Denitrifikationsrate bei Erhdhung des pH-Wertes kénnte eine Folge der zunehmen-
den Konzentration an freiem Ammoniak, einer starkeren Hemmwirkung persistenter
organischer Verbindungen oder der Ausféllung von Spurenelementen bei pH-Werten
> 8 sein. Zunehmende Nitritkonzentrationen oder ein direkter Einfluss des alkali-
schen pH-Wertes auf die adaptierte Biomasse sollten als Ursache ausgeschlossen

werden kdnnen [25 — 27].

Die Absenkung des pH-Wertes auf 7,8 lie3 auf3erdem in einer nachgeschalteten ae-
roben Stufe weder die Etablierung einer Nitrifikation zu, noch konnte der Abbau des
DOC verbessert werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Nitrifikation von Ab-
wassern bei NH4-N-Konzentrationen Uber 0,5 g/l und pH-Werten > 8 erfolgreich
durchgefiihrt werden kann, sofern keine Hemmstoffe im Abwasser sind [12, 39].
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Nitrifikanten lassen sich auRerdem an Borkonzentrationen von bis zu 700 mg/l adap-
tieren, allerdings sind hierfir mehrere Wochen erforderlich [62]. Die Etablierung der
Nitrifikation wurde vermutlich von wenigstens 4 Faktoren unterdrickt: (I) hohen Kon-
zentrationen freien Ammoniaks, (II) nicht abgebautem DOC, (lll) hohe Borkonzentra-
tionen und (1V) haufig wechselnden Abwassermatrices, die die Etablierung von Spe-
zialisten ausschlieBen. Ein zusatzlicher Hemmeffekt durch die Aufsalzung bei der

pH-Absenkung ist nicht auszuschlieR3en [37, 38, 59].

Der durchschnittiche DOC-Umsatz von 70 % in den Permeaten entspricht dem von
Martienssen und Simon [49] bei der biologischen Behandlung von gespaltenen E-
mulsionen beobachteten TOC-Umsatz. Die in Langzeit-Batch-Versuchen mit ver-
dinnten Permeat erhaltenen DOC-Umsatze wurden im kontinuierlichen System
bestétigt. AuRerdem war zwischen BSBs und BSB,; bzw. CSB kein festes Verhaltnis
festzustellen. Der BSBs ist also nicht als BezugsgroRRe fur die organische Verschmut-
zung geeignet. Der ermittelte spezifische Sauerstoffbedarf von 2,4 g O, pro Gramm
umgesetzten DOC kann als Bemessungsgrundlage fir die Bellftungseinrichtung ei-

ner technischen Anlage genutzt werden.

Einen Beitrag zur Hemmung der Biologie kénnten auch Verbindungen geliefert ha-
ben, die nicht Bestandteil der Emulsionen sind und als Fremdeintrag in die Ultrafiltra-

tion gelangen, wobei die abschatzbaren Mengen hier eher gering waren.

Als problematisch erwies sich die Abtrennung des Uberschussschlammes, weil die-
ser nicht absetzbar war. Hierfir konnten durch die hohe Salzfracht bedingte elektro-
statische Krafte verantwortlich sein, die ein Zusammenlagern der Flocken verhin-
derten. Abhilfe kbnnte hier durch eine Membranfiltration geschaffen werden, womit

sich auch die Biomasse im System weiter aufkonzentrieren liel3e.

Die weitere Oxidation des persistenten DOC mit UV/H,O, wirde bis zu 30 g/l H,O,
bei 4 Stunden Behandlungszeit mit 500 W/l benétigen, um einen DOC von 100 mg/l
zu erhalten. Fur 18 m?3 taglich zu behandelndem Abwasser waren somit 540 kg H,O-
und 36 MWh elektrische Energie erforderlich. Eine biologische Behandlung der Per-
meate zusammen mit dem EC-Abwasser in Festbettreaktoren sollte somit nur zur
Vermeidung bzw. Verringerung evtl. erhobener Starkverschmutzerzuschlage in Be-
tracht gezogen werden. Die Denitrifikation ist hierbei fir eine maximale Flachenbe-

lastung von 1,6 g/m?/d und die Aerobie fur eine Flachenbelastung von 5 g/m3/d DOC
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auszulegen. Auf die chemisch-physikalische Nachbehandlung zur Reduktion des

persistenten DOC sollte verzichtet werden.

Ein moglicher Ansatz zur Etablierung einer Nitrifikation in unverdinnten Permeaten
ist eine Verfahrenskombination aus Adsorption und biologischem Abbau. In einer
Diplomarbeit wurden hierzu bereits erfolgversprechende Versuche durchgefiihrt. Al-
lerdings musste der pH-Wert noch immer durch Sauredosierung reguliert werden
[28].

Durch Verdinnung der Permeate auf 20 % mit einem weniger belasteten, vorbehan-
delten industriellen Abwasser konnte ohne Einsatz von pH-Korrekturmitteln sowohl
im Labor als auch unter technischen Bedingungen eine stabile Nitrifikation bei Bor-
konzentrationen von bis zu 300 mg/| etabliert werden. Hubner [35] bzw. Gerike et. al.
[24] geben an, dass ab 100 mg/l Bor mit einer deutlichen Hemmung der Aktivitat im
Belebtschlamm gerechnet werden muss. Es wurden von diesen Autoren allerdings

keine Versuche zur Adaptation von Biomasse an Bor durchgefthrt.

Vom DOC des zur Verdiunnung eingesetzten industriellen Abwassers waren 90%
abbaubar, in der Mischung mit dem Permeat konnten jeweils 88 % des DOC abge-
baut werden. Dies weist auf eine Verbesserung des Abbaus des DOC im Permeat
von 12 % hin. Durch Mischung von Abwasserstromen wurde somit eine Verbesse-
rung der Ablauffrachten erreicht. Da nicht immer der fur die Direkteinleitung erforder-
liche CSB von 300 mg/l O, eingehalten werden konnte und im Ablauf der Nitrifikation
mit mehr als 50 mg/l NO3-N gerechnet werden muss, ist fur eine Anwendung eine

Nachreinigung vorzusehen.

Obwohl in den Laborreaktoren erwartungsgemalf’ hdhere flachenspezifische Umsét-
ze als unter technischen Bedingungen im Festbettbetrieb erreicht wurden, waren die
Anteil des abbaubaren DOC und des maximal umsetzbaren reduzierten Stickstoffs
identisch mit den unter technischen Bedingungen erreichten Werte. Dies kann als
Folge der standigen Wechsel der Zulaufchargen im Labor (ca. 1mal pro Woche) an-
gesehen werden. Der mittlere Kohlenstoffbedarf in der Denitrifikationsstufe war im
Labor geringer als unter technischen Bedingungen, was wiederum auf haufigere Zu-
laufwechsel in der technischen Versuchsanlage zurtickzufuhren ist. Die Erhéhung
des Kohlenstoffbedarfes in der Denitrifikation bei Wechseln der Abwassercharge

wurden in Laboruntersuchungen mehrmals beobachtet [62]. Der Grund hierfar
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konnte eine Adaptation der Bioconose durch vermehrtes Wachstum von Organismen
sein, die zum Abbau der Hauptinhaltsstoffe des neuen Abwasserstromes fahig sind,
wie schon von Hallin et al. [30] beobachtet. Somit musste ein erhéhter Bedarf an or-
ganischem Kohlenstoff gedeckt werden. Dieser Befund wird auch von dem geringen
DOC-Bedarf im Batchversuch zur Denitrifikation von EC-Abwasser mit Permeat als
C-Quelle gestitzt, wo blof3 eine Abwassercharge behandelt wurde. Die im Labor-
system beobachtete Zunahme der Nitritbildung in der einstufigen Nitrifikation bei er-
hohter Belastung konnte unter technischen Bedingungen nach der Einfahrphase
nicht mehr beobachtet werden, in der aeroben Behandlungsstufe wurde unabhéangig
von der Betriebsweise nur die Abnahme von Ammonium bei gleichzeitiger Zunahme
der Nitratkonzentration beobachtet. Eine plausible Erklarung fur diese unterschiedli-
che Entwicklung der Bioconosen ist derzeit nicht mdglich. Die Steuerung einer ge-
zielten Nitrifikation bis zum Nitrit ist unter technischen Bedingungen als nur schwer

moglich.

Die Verfahrenskombination aus Festbett- und Belebtschlammverfahren brachte die
hochsten raumspezifischen Umsétze. In der Denitrifikation konnte zusatzlich ein ho-
herer Prozentsatz des DOC genutzt werden, wobei der ndtige DOC-Bedarf fir die
Denitrifikation geringer war. In einer technischen Anwendung lie3e sich somit eine
groRere Menge Stickstoff denitrifizieren bei gleichzeitig geringerem Sauerstoffbedarf
in der aeroben Stufe. Das Ergebnis weist darauf hin, dass in denitrifizierenden
Mischkulturen der DOC/NOy-N-Bedarf mit sinkender Belastung — siehe auch oben -
und steigendem Schlammalter abnimmt, weil ein geringerer Teil des DOC zur Zell-
synthese genutzt wird. Gleichzeitig schien durch die Erh6hung des Schlammalters
auch die Konzentration solcher Organismen zu steigen, die verhaltnismanig schwer
metabolisierbare C-Verbindungen in der Denitrifikation nutzen kénnen oder zu einfa-
cheren Bausteinen zerlegen. Vermutlich wurden durch das Absterben von Bakterien
leicht abbaubare Verbindungen frei. Um hier genauere Erkenntnisse zu erhalten,
mussten weitergehende Versuche zum Einfluss des Schlammalters auf den Prozess
gemacht werden. So ware es denkbar, dass bereits bestehende Denitrifikationsstu-
fen, denen extern Kohlenstoff zugefihrt werden muss, durch Erhdéhung des
Schlammalters optimiert werden. Damit verbunden wére ein geringerer Anfall an U-

berschussschlamm.

Die erreichbaren Umsétze von 1,67 kg NO4-N/m3/d in der Denitrifikation und 450 g
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Nrea/m3/d in der Nitrifikationsstufe bei einer gleichzeitigen DOC-Belastung von 900
g/m3/d mit dem kombinierten Verfahren und 8 kg TS/m3 Reaktorflissigkeit sind ver-

gleichsweise hoch:

* So erreichten z.B. Cecen und Goéneng. [9, 10] im submersen gepackten Festbett
(Pall Ringe, 190 m2/m3) bei der Behandlung eines synthetischen Abwassers 1,82
g NH4-N/m2/d in der Nitrifikationsstufe. Hieraus errechnet sich ein raumspezifi-
scher Umsatz von ca. 350 g NH,-N/m®/d. Der Ablauf der Nitrifikationsstufe wurde
mit Melasse als C-Quelle und Umsatzraten von bis zu 2,6 g NOx-N/m2/d (umge-
rechnet ca. 500 g NO«-N/m3/d) denitrifiziert, ohne hierbei 100 % Stickstoffelimina-

tion zu erreichen.

* Cecen et al. [11] geben fur die Nitrifikation eines Abwassers der Dungemittelin-

dustrie im submersen Festbett eine Umsatzrate von 0,41 kg NH4-N/m3/d an.

* Rusten [58] konnte im aufwartsdurchstromten Festbett (230 m2/ms3) bei zweistufi-
ger Behandlung von abgesetztem kommunalen Abwasser 66 mg NHs-N/m#/h in

der zweiten Stufe umsetzen, was umgerechnet etwa 365 g/m3/d entspricht.

» Falter und Miller [18] geben fir die vorgeschaltete Denitrifikation von kommuna-
lem Abwasser in einem Festbettreaktor eine Denitrifikationsleistung von 2,5 g
N/mz/d (entsprechend 0,3 kg/m3/d) an.

» Polprasert und Park [54] nennen flr die Denitrifikation eines im Teich vorbehan-
delten Campus-Abwassers mit Methanol im Filter eine Umsatzrate von 550 g/m3/d
Stickstoff aus Nitrat und Nitrit.

Lachgasemissionen wurden in der Denitrifikationsstufe und der Nitrifikationsstufe
festgestellt. Zusatzlich lie3en sich NH3z-Emissionen nachweisen. Eine Abluftreinigung
wird also in einer technischen Anwendung zu empfehlen sein, auch wenn die Emis-
sionen durch eine Sauerstoffregulierung bzw. eine Steuerung des DOC/NOy-N-
Verhaltnisses im Zulauf der Denitrifikation noch vermindert werden koénnten.

Im Verhaltnis zur biologischen Reinigung hauslichen Abwassers im Belebtschlamm-
verfahren fiel sowohl bei der Reinigung der Permeate mit dem EC-Abwasser als
auch bei der gemeinsamen Reinigung der drei Abwasserteilstrome relativ wenig
Schlamm an. Bei der Reinigung mit Nitrifikation muss in der kommunalen Abwasser-

reinigung mit 0,5 — 0,7 g TS gerechnet werden, die pro Gramm umgesetzten BSBs
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anfallen. Bei einem Umrechnungsfaktor von TOC/BSBs5 von 0,7 [40] und einem Ver-
haltnis von oTS/TS von 0,7 [32] erhélt man einen Schlammanfall von 0,5 — 0,7 g
0TS/g TOC. Bei der Behandlung von Permeat mit EC-Abwasser wurden pro Gramm
DOC im Zulauf 0,14 g oTS gebildet. Bei einem abbaubaren DOC-Anteil von 70 %
ergeben sich 0,2 g oTS/g abgebautem DOC. Die Reinigung der drei Abwasserteil-
strome brachte einen oTS-Anfall von 0,39 g/g DOC im Zulauf, was bei 90 %iger Ab-
baubarkeit einen Schlammanfall von 0,43 g oTS pro abgebautem Gramm DOC er-
gibt. Das verhaltnismaRig geringe Zellwachstum kann auf Hemmeffekten beruhen
oder aber das Ergebnis des Abbaus schwer metabolisierbarer organischer Substan-
zen sein. Der SVI lag bei der gemeinsamen Reinigung der drei Teilstrome zwischen
70 und 130 ml/g, die Absetzbarkeit entsprach also der von kommunalem Be-
lebtschlamm. Mit einem oTS-Anteil von 85 % und einem N-Anteil von 10 % an der
Trockensubstanz enthalt der mit industriellem Abwasser selektionierte Schlamm ei-
nen groflReren organischen Anteil als kommunaler Belebtschlamm, der etwa 70 %
oTS und 4 -8 % organischen Stickstoff enthélt. Dies mag an der im kommunalen
Abwasser grol3eren Fracht an festen mineralischen Stoffen liegen. Die hier einge-

setzten Industrieabwésser waren praktisch frei von Feststoffen.

Die fur die Biologie kritischen Abwasserstrome aus der Reinigung von Anlagen mus-
sen in Zukunft ndher untersucht werden, um zu entscheiden, inwieweit sie in einer
technischen Anlage gereinigt werden kénnen. Besonders fir die Mitbehandlung sol-
cher Abwasserstrome bietet sich ein kombiniertes Verfahren an, da man bei be-
kanntem Hemmeffekt diesen durch kurzfristige Erhéhung der Biomasse im Reaktor

evtl. aufheben konnte.

Aufgrund der fur den Standort Gaggenau spezifischen Abwasserzusammensetzung
ist eine direkte Ubertragung der Ergebnisse auf andere Abwasser der Metallverar-
beitung ohne Vorversuche nicht moglich. Besonders im Fall der Permeate aus der
KlUhlschmierstoffspaltung ist dies zu erwarten, da die Zusammensetzung der Kuhl-

schmierstoffe in Abhangigkeit von den Standortbedingungen stark schwanken kann.

6.2 Online-Bestimmung des TN,
Die Methode zur Bestimmung des TN, nach DEV H 27 wurde auf ihre Eignung hin
Uberprift, als Online-Messystems zur Kontrolle komplexer industrieller Abwasser

eingesetzt zu werden. Hierzu wurden den Messwerten Ergebnisse aus Bestimmun-
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gen nach DEV H11/28 gegeniibergestellt. Die beiden zuletzt genannten Methoden
brachten bei der Stickstoffoestimmung in Lésungen von Einzelsubstanzen und Stoff-
gemischen meistens Wiederfindungsraten > 95 %, wohingegen es in einem Gemisch
aus 800 mg/l NOs-N und 200 mg/l Stickstoff aus Amidosulfonsaure zu einem etwas
mehr als 40 %igen Minderbefund bei der Bestimmung nach H 28 kam. Hier liegt der
Verdacht nahe, dass unter den sauren Bedingungen eine Stickstoffsynproportionie-
rung zu N, wie bei der reduktiven Nitritentgiftung mit Amidosulfonsaure kam. Einen
weiteren Minderbefund von diesmal 10 % gab es im Gemisch aus 800 mg/l NO3-N
und 200 mg/l N aus Harnstoff. Auch der Harnstoff kommt bei der reduktiven Nitritent-
giftung zum Einsatz [31]. Diese beiden als problematisch zu betrachtenden Stoffe
kommen allerdings in den zu behandelnden Abwéassern nicht vor, da auf die Nitrit-

entgiftung vor der biologischen Behandlung verzichtet wird.

Die Methode nach DEV H 27 offenbarte einige Schwachen, die lhre Integration als
Online-Methode zur Ablaufkontrolle kritisch erscheinen lasst, besonders wenn mit
wechselnden Abwassermatrices gerechnet werden muss. Abnehmende Wiederfin-
dungsraten wirden eine haufigere Kalibration erforderlich machen, fur die der Mess-
betrieb eingestellt werden musste. Weiterhin gab es erhebliche Minderbefunde bei
der Detektion von Glycin, Amidosulfonsdure und Harnstoff, die aber in unserem Fall
keine Rolle spielen. In Losungen aus Glycin addiert mit unterschiedlichen Mengen an
Nitrat wurden die gleichen Wiederfindungsraten wie in reinen Glycin-Lésungen er-
halten, wahrend bei der Addition von Amidosulfonsaure mit Nitrat die Wiederfindung
gegenuber reinen Amidosulfonséure-Lésungen verbessert wurde. Ethanolamin dem-

gegenilber hatte fast keinen Einfluss auf die Wiederfindungsrate.

Nachgewiesen werden konnte ein z.T. erheblicher Einfluss des TOC auf die Stick-
stoffwiederfindungsrate im Mischstandard, wobei offensichtlich das Nitrat starker be-
troffen war als das Ammonium. Der TOC-Einfluss hing wiederum von der eingesetz-
ten Verbindung ab. Grofl3e Verluste wurden in der Mischung mit Kaliumhydrogenph-
talat gemessen, wobei diese mit zunehmendem TOC anstiegen. Bei steigenden
Stickstoffkonzentrationen und gleichbleibenden TOC-Gehalten blieben die Wieder-
findungsraten hingegen konstant. Essigséaure brachte im Mischstandard demgegen-
Uber nur geringe Verluste, wéhrend im Gemisch mit Nitrat bei zunehmender Stick-

stoffkonzentration die Wiederfindungsrate deutlich geringer wurde. Phenol und Etha-
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nol wirkten sich ebenso vergleichsweise gering auf die Wiederfindungsrate aus. Der
Trend geht also dahin, dass bevorzugt Verbindungen mit Sauregruppe bzw. C=0-

Bindung zu Minderbefunden fihren.

Eine weitere Problematik bestand in dem Einfluss der eingesetzten Katalysatorchar-
ge auf das Messergebnis. Die Ursachen hierfur sind wohl in der unterschiedlichen

Qualitat des gelieferten Materials zu suchen.

Die hier vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass zur Stickstoffbestimmung in hochkon-
zentrierten Abwassern nach H 27 matrixspezifische Kalibrationskurven erforderlich
sind, und dass zur Qualitatssicherung der Analytik in einem Grol3betrieb mit nicht
vorhersagbaren Wechseln der Abwassermatrix ein sehr hoher personeller Aufwand
erforderlich ist. Die zusétzlichen Minderbefunde gegentiber H 11/28 mit den entspre-
chenden Schwankungsbreiten in den Proben aus Zu- und Ablaufen der biologischen
Versuchsanlage lassen den alleinigen Einsatz dieser Methode in hochkonzentrierten
und komplexen Abwasser nur nach eingehender Prufung zu, will man z.B. den Ab-
lauf einer Nitrifikationsstufe kontrollieren. Die Zusammenhange zwischen Minderbe-
funden und deren Ursache konnten nicht im Detail untersucht werden, doch sollten
die hier vorgestellten Ergebnisse deutlich die Komplexitat der Problematik aufzeigen.

Eine Erh6hung der Ofentemperatur auf 1000 °C, wie dies in der ENV 12260 (DEV H
34) vorgesehen ist bringt laut Hersteller auch keine besseren Wiederfindungsraten.
Ebenso wurde bei ersten Versuche mit Infrarotdetektion (anderer Geratehersteller)
im Konzentrationsbereich von 0,1 - 1 g/l N keine reprasentativen Ergebnisse erhal-

ten.
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Abbildung Al: Entwicklung des DOC in Permeaten wahrend der Ultrafiltration. Der CSB
lief parallel hierzu. Die Abnahme der Konzentration ist auf einen Wechsel der Entnah-

mestelle zuriickzufiihren.

Abbildung A2:Technische Versuchsanlage bei DaimlerChrysler in Gaggenau (im Bild ZLB
und FBR 1 bis 7). Die Breite war 5,60 m bei einer Tiefe von 1,6 m (mit Pumpen). Die Ober-
kante des ZLB (rechts) war ca. 3,50 m Gber dem Boden.
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Abbildung A3: Technische Versuchsanlage bei DaimlerChrysler in Gaggenau (im Bild Spei-
chertanks fir Permeat und EC-Abwasser, ZLB und FBR 1 bis 3).

Abbildung A4: Tragermaterial aus PE/Blahton-Sintermatten (PELIA”) der Firma Herding
Abwassertechnik in Amberg.
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Abbildung A5: Bewachsener Tragermaterial-Block in einem FBR der Technischen Ver-
suchsanlage bei DaimlerChrysler in Gaggenau.

Abbildung A6: Belifteter FBR in der Technischen Versuchsanlage bei DaimlerChrysler in
Gaggenau.
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Anhang

Tabelle A1

Zusammensetzung der Permeatchargen von August 1996 bis Juni 1997, taglich gemes-
sene Parameter.

Aug. Sep. Okt. Nov.
Min. Max. 0 Min. Max. 0 Min. Max. 0 Min. Max. 0
Menge [m?3/d] - - 16 - - 16 - - 15 - - 17
LF [mS/cm] 23 3,9 - 2,9 3,9 - 25 46 - 2,9 52 -
Al [mg/l] <0,1 0,17 <01 | <01 | <01 | <01 | <01 1,0 <01 ) <01 | <01 | <01
B[mg/l] 340 1500 708 660 900 710 620 1200 760 570 1000 750
Zn[mg/l] 0,5 18 1,0 0,56 17 1,1 0,66 18 1,2 0,77 1,9 1,1
CSB [mg/l] 6900 | 15000 | 11000 | 6900 | 14000 | 10600 | 9400 | 16000 | 12700 | 7800 | 12000 | 10900
DOC [mg/1] 1700 | 6100 | 4600 | 2000 | 5800 | 3960 | 3200 | 6000 | 4640 | 2800 | 5000 | 4190
TKN [mg/1] 610 1300 960 820 1200 | 1000 880 1400 | 1050 870 1200 | 1000
CSB/DOC 1,6 41 2,8 19 45 2,7 25 34 2,7 2,4 3,0 2,6
DOC/TKN 2,8 6,4 48 2,3 5,8 40 3,2 6,7 4.4 3,2 45 472
Dez. Jan. Feb.
Min. Max. 0 Min. Max. 0 Min. Max. 0
Menge [m?3/d] - - 17 - - 19 - - 17
LF [mS/cm] 2,7 54 - 2,3 472 - 2,9 41 -
Al [mg/l] <01 | <01 | <01] <01 | <01]| <01 1]<001] 035 <0,1
B[mg/I] 470 1.500 910 280 900 740 580 1.200 930
Zn[mg/l] 0,65 17 1,1 0,83 19 1,1 0,65 1,7 1,2
CSB [mg/l] 9.000 | 13.000 | 11.400 | 6.900 | 16.000 | 11.300 | 8.700 | 12.000 | 10.400
DOC [mg/l] 3.900 | 5.000 | 4.490 | 2.900 | 4.300 | 4.350 | 2.700 | 4.800 | 3.910
TKN [mg/l] 900 1.700 | 1.210 590 1.100 | 1.030 770 1.200 | 1.000
CSB/DOC 19 3,2 25 2,1 3,0 2,6 2,4 34 2,7
DOC/TKN 2,6 51 3,7 3,5 50 4.2 2,8 54 3,9
Marz Apr. Mai Juni
Min. Max. 0 Min. Max. 0 Min. Max. 0 Min. Max. 0
Menge [m3/d] - - 24 - - 28 - - 19 - - 17
LF [mS/cm] 2,8 55 - 2,3 6,4 - 3,1 5,9 - 2,7 4,2 -
Mn [mg/1] 0,41 14 0,71 0,2 0,65 0,38 0,23 0,5 0,36 0,2 0,6 0,34
B[mg/l] 490 1500 920 400 2.100 760 580 1.900 | 1.080 310 1.100 650
Zn [mg/l] 0,53 1,9 1,0 0,36 2,2 1,3 0,43 1,2 0,77 0,33 1,3 0,76
CSB [mg/l] 8.700 | 12.000 | 10.200 | 6.200 | 14.400 | 9.370 | 9.000 | 13.000 | 11.100 | 9.600 | 14.000 | 12.300
DOC [mg/1] 3.400 | 5.000 | 4.110 | 2.500 | 5.800 | 3.530 | 3.700 | 5.400 | 4.460 | 3.300 | 4.900 | 4.450
TKN [mg/1] 830 1.500 | 1.070 590 1.800 870 890 1.900 | 1.170 700 1.200 950
CSB/DOC 2,1 2,6 2,5 2,3 3,1 2,7 2,0 2,8 2,5 2,6 3,0 2,8
DOC/TKN 3,2 4.8 3,9 3,1 6,5 4,1 2,8 4.8 3,8 3,8 5,5 4,7
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Tabelle A2
Zusammensetzung einzelner Permeatchargen

Charge | pH LF AOX LHKW AL B Ccd Cr Cu Mn Ni Pb Zn BSBs CsB DOC TKN BSBs/ | BSBs/
[ms/cm mg/l] [mg/l] [mg/] | [ma/l] | [mg/l] [mg/l] mg/l mg/l mg/l] | [mg/] | [mg/] | [mg/] [mg/l] [mg/l] | [mg/l] CSB TKN
1 9,1 3,2 <1 - <01 830 - - - - - - 0,9 7.600 | 12.000 | 5.700 | 1.000 0,63 7,6
2 9,0 34 - - 0,17 560 <0,01 | 0,035 0,33 - <0,01 | <0,1 1,2 - 13.000 | 5.000 | 1.000 - -
3 9,0 33 - - <01 770 - - - - - - 0,84 | 6.000 | 13.000 | 5.800 | 1.000 0,46 6,0
4 9,1 35 31 <0,005 | <01 850 - - - - - - 1,3 8.100 | 10.000 | 3.600 | 1.100 0,81 74
5 9,2 3.2 - - <01 810 <0,01 | <0,02 0,11 - 0,01 <01 0,97 - 10.000 | 3.900 | 1.100 - -
6 8.9 4,1 - - 0,1 970 - - - - - - - 4.400 | 13.000 | 4.500 | 1.300 0,34 34
7 9.1 4,1 - - <01 740 - - - - - - 15 6.400 | 13.000 | 4.900 | 1.200 0,49 53
8 91 3,6 - - <0,1 680 <0,01 | <0,02 0,08 - <0,02 | <0,1 1,1 - 16.000 | 6.000 920 - -
9 9,0 4,2 - - <0,1 700 < 0,01 0,02 0,07 - <0,02 | <0,1 1,2 - 12.000 | 5.000 | 1.000 - -
10 9.0 37 - - <01 530 - - - - - - 0,99 | 6.000 | 13.000 | 5.200 | 1.000 0,46 6
11 8.9 4,5 - - <0, | 1.000 | <0,01 | <0,02 | <0,01 - <002 | <01 11 - 12.000 | 5.000 | 1.200 - -
12 8,9 33 2,2 - <0,1 720 - - - - - - 1,1 9.700 | 11.000 | 4.200 990 0,88 9,8
13 8,9 52 - - <0,1 770 <0,01 0,03 0,01 - <0,02 | <0,1 1,0 - 11.000 | 4.500 990 - -
14 8,8 3,2 - - <01 570 <0,01 | <0,02 0,14 - <0,02 | <0,1 1,6 - 11.000 | 4.100 920 - -
15 9,0 3,6 - - <01 590 - - - - - - 1,2 5.900 | 11.000 | 4.300 940 0,54 6,3
16 9,0 54 <1 <0,005 | <0,1 | 1.500 | <0,01 | <0,02 0,07 - 0,02 <01 0,77 6.500 | 12.000 | 4.400 | 1.700 0,54 3,8
17 9,1 2,8 <1 - <01 470 <0,01 | <0,02 0,07 - <0,02 | <0,1 1,0 4.300 9.100 | 3.400 760 0,47 57
18 8,9 2,8 <1 - <0,1 620 - - - - - - 11 4.700 9.900 | 3.600 840 0,47 5,6
19 9,0 3,2 - - <0,1 780 - - - - - - 1,1 5.000 9.800 | 3.600 890 0,51 5,6
20 9.0 3.1 <1 - <0,1 800 <0,01 0,03 0,08 - <002 | <0,1 12 6.200 | 10.000 | 4.100 900 0,62 6,9
21 9,0 3.2 - <0,005 | 0,29 900 - - - - - - 1,7 - 11.000 | 4.500 100 - -
22 9.0 37 - - 0,35 870 <0,01 0,03 0,09 - <0,02 | <0,1 1.3 - 12.000 | 4.700 | 1.000 - -
23 91 3.2 - - - 760 - - - 0,7 - - 0,53 | 8.000 | 10.000 | 3.800 920 0,8 8,7
24 9.0 4,3 - - - 1.200 | <0,01 | <0,01 | 0,049 0,58 <0,02 | <0,1 1.3 - 9.900 | 3.900 | 1.200 - -
25 9,0 4,1 - - - 900 <001 | <0,01 | 0,089 0,54 <002 | <01 14 5.500 8.700 | 3.500 960 0,63 57
26 9.2 2,8 - - - 530 - - - 0,37 - - 2,2 3.200 7.900 | 2.900 750 0,41 4,3
27 9.2 23 - <0,01 - 400 - - - 0,2 - - 1.0 - 6.600 | 2.500 590 - -
28 8,9 3.2 - - - 770 <0,01 0,02 0,08 05 <0,02 | <0,1 1,2 5.100 | 13.000 | 4.600 900 0,39 57
29 8,9 4,8 - - - 1.700 - - - 0,43 - - 0,68 | 8.900 | 11.000 | 5.400 900 0,81 9,9
30 8.9 5.0 <1 - - 1.800 - - - 0,43 - - 0,78 - 12.000 | 5.100 | 1.600 - -
31 8,9 33 - - - 640 - - - 0,36 - - 0,79 | 3.800 | 11.000 | 4.100 900 0,35 4,2
32 8,8 3,4 - - - 580 <0,01 | <0,02 0,39 0,28 <0,02 | <0,1 0,67 - 12.000 | 4.400 940 - -
33 8,8 2,8 1,9 - 340 - - - 0,6 - - 1,3 3.050 9.600 | 3.500 700 0,32 4,4
34 8,8 2,7 - <0,01 - 310 - - - 0,51 - - 0,98 - 9.800 | 3.600 710 - -
35 9,2 3,3 - - - 330 - - - 0,25 - - 0,4 5.300 | 12.000 | 4.300 800 0,44 6,6
Tabelle A3
Zusammensetzung des industriellen Mischabwassers. Nitrat und Nitrit stammen aus dem EC-Abwasser.
Maonat H-Wet | Leff. N-NO2 [ N-NCB | N-NH4 | anarg [ Mind- | frées | Fluaid| AOX [ LHKW | ungd. | dsetz. CSB BSBS Metdle os.P
200C 25°C N KW's | Cha Stoffe| Stoffe Ad. Ad. Al Ba Cd (o3 Qu Fe Ni Pb in Hg
mbfm| mol | mgt | mgt | mol | mob | mgt | mot | mot | mol | mol [ mif | mgOA | mgQ2A | mgl | mol | mol | mol | mob | mob | mob | mob | mol | mot | Mol
Jonuar 79 12 349 68 742 191 <1 <05 <5 03| <001 2 <01 335 149 1,71 | <0,005| <0,005| 0076 <0,01| 0,065 0,238 | <002 | 0,025 [ <0,001] 043
Feorua 7.7 14 | 347 | 121 | 536 | 199 | <1 | 05| <5 | <03| <001 | 252 | 032 298 8 | 368 ] 0036)|<0005| 0248 0062 0251 | 0283 | <002 0,157 | <0,001| 08
Méz 7.7 13 314 43 4388 92 <1 <05 <5 03| <001 212 02 344 86 2,15 | 0,006 |<0,005| 0,116| <001| 0078 0,113 | <0,02 | 0,038 | <0,001| 0.28
Agil 7.8 13 280 594 7.19 654 <1 <05 <5 <03 | <001 305 02 329 93 202 | 0,009 |<0,005| 0,100| 0011 0,127 | 0,125 | <0,02 | 0,077 | <0,001] 0,50
Md 76 1.6 285 55 9.51 207 <1 <05 <5 <03| <001 254 0.1 350 115 0,97 | 0,007 | <0,005| 0,134] 0,013 0,138 0,140 | <0.02 | 0,282 | <0,001| 0,24
Juni 76 13 266 156 731 24 <1 <05 <5 <03 | <001 265 02 404 131 2,65 | 0014 | <0,005| 0,069 | <001 | 0,090 0.200 | <0.02 | 0,087 | <0,001| 059
Jdi 75 15 236 31 7.25 93 13 <05 <5 <03| <001 250 02 344 50 1,06 | <0,005 <0,005| 0,078 | <001 0,048 | 0,142 | <002 | 0,052 | <0,001| 0.25
August 75 14 205 66 1095 268 <1 <05 <5 <03| <001 230 0,1 337 109 1,00 | 0011 |<0,005 0070| <001 0067 | 0,188 | <002 0,109 | <0,001| 0,28
Septerioer 75 12 260 33 775 135 <1 <05 <5 <03| <001 243 0,1 280 54 0,69 |<0,005<0,005| 0,093 | 0,015 0043 | 0,264 | <0,02 [ 0,093 | <0,001| 023
Cktcoa 74 12 301 80 562 16,3 <1 <05 <5 <03.| <001 17.9 0.1 274 75 1,83 | <0,005| <0,005| 0,168 <001 0,176 | 0.255 | <002 | 0,104 [ <0,001| 0.27
Noverrber 75 11 1,58 12 455 47 <1 <05 <5 <03 | <001 19.8 0.1 153 83 245 | <0,005| <0,005| 0,079 | <001 0,185 0,133 | <0.02| 0,135 | <0,001| 0.26
Deearba 74 11 1.36 1.7 572 74 <1 <05 <5 <03 | <001 203 0.1 187 63 1,56 | 0,041 | <0,005| 0,146 | <001 | 0053 | 0,132 | <002 | 0,078 | <0,001| 015
Mittdwert 7.6 13 262 106 696 195 <1 <05 <5 <03| <001 234 02 303 9 18 | 0011]<0005 0,115[ 0012] 0,110 0,185 | <0,02| 0,103 | <0,001| 035
Stdow. 02 02 065 1524 181 1526 00 33 0.1 68 29 08 | 0013 0051 0015| 0,063 | 0,060 0,065 016
aargN: SummeN as NO2, NOB u. NH4 LHKW: Summe Dichamethan Trichamethan Telradn armethan 1,1,1 Trichiorethan Tridnarethens T eiracil arethen
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