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VORWORT

Der Reinigung von Industrieabwasser kommt im Rahmen der Maf~
nahmen zum Schutz der 6stérreichischen Gewdsser eine immer
gréfere Bedeutung zu. Bei der Reinigung.Von.héuslichem Abwas~-
ser kann bei der Bemessung von Anlagen auf allgemeine Erfah-
rungswerte zurlickgegriffen werden. Anders liegen die Verhdlt-
nisse bei der Reinigung von Industriebabwasser, wo fir jeden
Einzelfall nur auf Grund gezfelter Voruntersuchungen die opti-
male L&sung gefunden werden kann. Hier ist es besonders Aufga-
be der Wissenschaft, den_industriebetrieben beratend zur Seite
zu stehen und gemeinsam nach einem Weg zu suchen, der den Er-
fordernissen des Gewdsserschutzes entspricht und m8glichst ge-

ringe Kosten erfordert.

Das Institut flir Wasserversorgung, Abwaéserreinigung und Ge-
wdsserschutz der Technischen Universitdt Wien wurde von drei
namhaften Betrieben der &sterreichischen Kunstfaserproduktion,
der chemischen Industrie und der stahlerzeugenden Industrie be-
auftragt, sie bei der Lésung ihrer Abwasserfragen zu beraten.
Vor allem war die Frage zu untersuchen, wie weit die anfallen-
den Abwédsser mit Hilfe‘biologischer Verfahren gereinigt werden
k8nnen. Beim Abwassser des Chemiefaserwerkes muBte bei den Ver-
suchen mit einem kiinstlichen Abwasser begonnenawerdén, da das
Werk die Produktion noch nicht aufgenommen hatte und die Abwas-
serreinigungsanlage mit dem Beginn der Produktion in Betrieb
gehen sollte. Die Untersuchungen wurden dabei im Labormafstab
in Wien und im halbtechnischen MaBstab beim Industriebetrieb
durchgefﬁhrt; Uber einen l&ngeren Zeitraum wurde spdter die
Reinigungswirkung der Grofanlage Uberpriift. Bei den Versuchen
zur Abwasserreinigung des chemischen Betriebes und einer Kokerei
handelt es sich jeweils um LaboratoriumsVersuche, die in den

betreffenden Werken durchgefithrt wurden.

Werksleitung und Mitarbeitern der drei Betriebe sei auf diesem
Wege noch einmal fiir die angenehme Zusammenarbeit und die Unter-

stlitzung bei den Versuchen gedankt.

o.Prof. Dr. Ing. W.v.d.Emde
Technische Universitdt Wien
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Ein Beitrag zur Reinigung des Abwassers
eines Chemiefaserwerkes

1. Einleitung

" Der stdndig steigende Bedarf an Textilfaserstoffen macht

es notwendig, daB die natlirlichen Faserstoffe - seien sie
tierischer, pflanzlicher oder mineralischer Herkunft -

durch kiinstliche Fasern (sogenannte Chemiefasern) ergdnzt

- werden missen. So stieg die Weltproduktion an Chemiefasern
von 84.000 t im Jahre 1925 (1) auf insgesamt 11,5 Mio. t

im Jahre 1973 (2), womit ein Anteil von 43 % am gesamten
Textilfaserverbrauch der Welt erreicht wurde. Dabei hatten
die "klassischen" Chemiefasern, Zellwolle und Kunstseide,
ein Produktionsvolumen von 3,8 Mio. t, wdhrend die Synthese-
fasern eine Weltproduktion von 7,65 Mio. t erreichten. Abb. 1
zeigt die Entwicklung der Weltproduktion der verschiedenen
Chemiefasertypen wdhrend der letzten dreifig Jahre.

Mio. Tonnen Zeflviose-

I 1940 ‘4S5 1950 'S5 1960 ‘65

Abb. 1

Die Entwicklung der Weltproduktion der verschiedenen Chemie-
fasertypen wdhrend der letzten dreifig Jahre

(PA = Polyamidfasern, PE = Polyesterfasern, A = Polyacryl-
nitrilfasern, 0 = Polyolefinfasern)



In Usterreich betrug die Produktion ah Chemiefasern im
Jahre 1973 etwa 125.000 t, dies entspricht einem Produk-
tionswert von rund 1,9 Mrd. &S.

Eine stdndig steigende Produktion ist mit einem vermehrten
Wasserverbrauch und damit mit einem erh&hten Abwasseranfall
verbunden. Die zunehmende Verunreinigung unserer FlieRge-
widsser und Seen und das gerade in den letzten Jahren steigen-
de UmweltbewuRtsein in der Bevdlkerung maéhen‘eine immer
weitergehende Abwasserreinigung in diesem Industriezweig

notwendig.



2. Die Chemiefaserproduktion und die dabei
auftretenden Abwasserprobleme

Faserstoffe sind lineare hochpolymere Verbindungen (Faden-
molekiile), die durch Aufbau in der Natur oder Synthese
durch Kondensation oder Polymerisation entstanden sind.

Prinzipiell werden sie daher in Natur-Faserstoffe (pflanz-

liche, tierische oder mineralische Faserstoffe) und Chemie-

Faserstoffe eingeteilt.

Die folgende Tabelle 1 zeigt eine Einteilung der Chemie-~

faserstoffe:

CHEMIEFASERSTOFEE

a)

b)

d)

c).

aus pflanzlichen Rohstoffen
1. auf Zellulose Grundlage (Nitrat-)
Kupferseide, Viskoseseide, Acetatseide

Triacetatseide

2. aus Alginsdure Alginat

3. aus Kautschuk- Latex, Gummif#den ‘ '
4, aus Pflanzen-EiweiR Sojabohnen-Mais-Zein-Erdnuf

aus tierischen Rohstoffen

aus tierischem EiweiR, Kasein

anorganischer Herkunft
Glas-Schlacken-Metall

Synthetische Faserstoffe

1. aus Polykondensationsprodukten
Polyester-Polyamid-Polyurethan-Poly&thylen-
Polyvinychlorid

2. aus Polymerisationsprodukten
Polyvinylidenchlorid-Polyvinyalkohol-Polyacrylnitril

Tab. 1
Einteilung der Chemiefaserstoffe




In Tabelle 2 sind die Produktionszahlen fiir das Jahr 1973
"~ denen flir das Jahr 1974 gegeniibergestellt!

1973 1974

‘ Celluloseregenératfasern 1o4.000 t 1o06.000 t
Polyesterfasern 14.000 t 21.000 t
Polypropylenfasern 5.000 t 8.000 t

' Polyacrylfasern -t 8.000 t

Tab. 2
Produktionszahlen der 8sterreichischen Chemiefaser-
wirtschaft

Man erkennt aus dieser Zusammenstellung, daR die Cellulose-
.regeneratfasern in Usterreich die am meisten erzeugte
Chemiefaser darstellt. Celluloseregeneratfasern kdnnen ein-
geteilt werden in Viskosekunstseide (Viskosereyon) und

Kupferkunstseide (Kupferreyon).

Das Ausgangsprodukt flir die Herstellung von Viskosereyon
'sind Zellstoffe bestimmter Qualitdt (96 - 98 % a-Cellulose).

Das Prinzip des Viskoseverfahrens besteht in der Behandlung

der Cellulose mit Natronlauge. ﬁie dabei erhaltene Natron-
'cellulbse wird mit Schwefelkohlenstoff sulfidiert. Das da-
bei entstehende Cellulosexanthogenat 18st man in verdiinnter
Natronlauge und spinnt es durch Diisen in saure Fdllbdder

ein (3, 4, 5).

Die bei diesem Verfahren anfallenden Abwdsser sind mengen-
midRig bedeutend. So betrdgt der Wasserbedarf je t Fasern
etwa 300 - 600 m3. Die Abwédsser bestehen aus Kiihlwdssern,
den verbrauchten Laugen- und S&dureb&ddern, den Wasch- und

Splilwdssern der Spinnbadfilter. Sie enthalten grofe Mengen



an organischen (Hemicellulose, Viskosebestandteile) und

anorganischen  (Atznatron, Schwefelsdure, Schwefelkohlen-
stoff, Schwefelwasserstoff, Zinksulfat) Verunreinigungen
sowie Faserstoffe.

Liebmann (6) gibt einen Einwohnergleichwert zwischen 3oco0
und 500 je t Fertigprodukt fir Zellwollfabriken an.

Die Reinigung dieser Abwdsser beruht im wesentlichen auf
einem Zurtickhalten der gr8beren ungeldsten Faserstoffe und
nach Neutralisation bzw. nach Beseitigung des Schwefel- .
wasserstoffs und des Zinks auf einer biologischen Reinigung

(7, 8, 9, 10).

Bei der Erzeugung von Kupferkunstseide kann man zwischen

dem Kupferoxidammoniak- und dem Acetylcellulose-Verfahren

unterscheiden.

Die Kupferkunstseide wird durch F&llung einer Cellulose-
kuoxamlésung und anschliefender Verstreckung nach dem -

Thielschen Trichterspinnverfahren erhalten (11).

Auch hier ist der Abwasseranfall bei einem Wasserverbrauch
von 1300 m3/t Fertigprodukt bedeutend. Die Abwdsser ent-
halten vor allem Kupfer, Sulfate, Ammoniak sowie Seifen-
reste. Die Reinigung der Abwédsser beruht auf einer Rickge-

winnung von Kupfer und Ammoniak (7).

Beim Acetylcellulose-Verfahren wird Cellulose durch Behand-
lung mit Eisessig oder Essigsdureanhydrid in Gegenwart von
Katalysatoren in Cellulosetriacetat umgewandelt. Dieses

wird in Aceton geldst und trocken versponnen.

Die Abwisser (Abwasseranfall 15 m°/t Fertigprodukt) sind

stark sauer und enthalten viele geldste Bestandteile wie



' Schwefelsdure, Sulfate, Essigsdure, Chloride, Perchlorate
usw. Sie k&nnen nach Neutralisation und bei entsprechender
Zugabe von Ndhrsalzen (N, P) biologisch gereinigt werden
(12).

Polyesterfasern werden durch Verspinnen von Polydthylen-

glykolterephthalat, das aus Terphthalsduremethylester und
| Athylenglykol hergestellt wird, erhalten. Die Faser kann
sofort aus dem KondensationsgefdB versponnen werden und
wird zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften
oberhalb der Einfriertemperatur verstreckt (13, 1u4). Als
- Abwasser fallen bei diesem Prozef lediglich Kithl- und

Spritzwidsser an.

Polypropylen z#hlt zu den juUngsten Faserrohstoffen (15).

Man spinnt isotaktisches Polypropylen hoher Polymerisa-
tionsgrade aus Schmelzen unter Anwendung von Extrudern.
Die Fasern zeichnen sich durch hohes thermisches Isola-
'tionsvermégen, hohe VerschleiRfestigkeit, gutes elasti-
sches Verhalten, geringe elektrostatische Aufladung sowie
’geringe Anschmutzgefahr aus und werden daher flir Heimtex-
tilien und auf dem Teppichsektor verwendet (16, 17).

Da Polypropylenfasern direkt aus der Schmelze versponnen

werden, fdllt bei diesem ProzeR kein Abwasser an.

2.1 Die Acrylfaserproduktion

Bei der Polymerisation des Monomeren Acrylnitril und des

Comonomeren Methyacrylat erh&dlt man Polyacrylnitril. Dieses

kann in einem weiteren Arbeitsgang zu Acrylfasern versponnen
werden. Da die L&sung des Abwasserproblems einer Acrylfaser-
fabrik im folgenden dargelegt wird, soll ndher auf das Ver-

fahren eingegangen werden:



Die Polymerisation des monomeren Acrylnitrils zu Poly-
acrylnitril war schon Ende der zwanziger Jahre bekannt,
doch dauerte es bis zum Jahre 1942, bis REIN in Dimethyl-
formamid das erste flir einen technischen Spinnprozef
brauchbare L&sungsmittel fand. Dieses Verfahren hat

sich nach entsprechender Verbesserung bis zum heutigen

Tage erhalten.

Die Acrylfaserproduktion besteht im wesentlichen aus
Polymerisations- und Faseranlage (Abb. 2).
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Abb. 2

Verfahrensschema filr Acrylfasererzeugung

Die Polymerisation des Acrylnitrils kann in den unter-
schiedlichsten Medien erfolgen. Am Ublichsten wird Was-
ser, in dem Acrylnitril und Methylacrylat geldst wer-
den, verwendet. Bei dieser radikalisch katalysierten
Fd4llungspolymerisation werden Redoxkatalysatorsysteme
wie Kaliumpersulfat / Natriumdithionit, Wasserstoff-
peroxid / Natriumsulfit oder Salpeterssure / Schwefel-

dioxid verwendet.



Bei der in dieser Arbeit untersuchten Fabrik werden
Acrylnitril und Methyacrylat im Herstellungskessel
angesetzt, gerilhrt und flieBen in den Vorlagekessel.
Die Katalysatorsubstanzen des Redoxsystems werden in
einem Herstellungsbehilter bei 25° C geldst und flieRen
dann ebenfalls in den Vorlagebehdlter. |

Die Polymerisation wird in zwei parallelen Linien durch-
gefilhrt. Jede Linie besteht aus 3 Reaktoren, die mit
Doppelmantel zur gleichmdBigen Temperierung, Strdmungs-
brechern und Rithrwerken versehen sind. Durch ein Misch-
rohr gelangt das Reaktionsgemisch, das aus dem Momomer-
gemisch, den Katalysatoren und den entsprechenden Wasser-
menge besteht, in die Reaktoren, wo die eigentliche Poly-
merisationsreaktion stattfindet. Nach Durchfluf der 3
Reaktoren gelangt die Mischung, als Suspension .vorliegend,
zur Beendigung der Polymerisationsreaktion in den SLURRY-
Behdlter.

AnschlieBend wird mit Hilfe zweier in Serie geschalteter
rotierender Vakuumfilter das Gemisch filtriert'und ge-
waschen. Der nasse Filterkuchen wird im Granulator
(Vertikalextender mit stufenlosem Antrieb) auf 5 mm
groBe Pellets zerkleinert. Die noch nassen Kdrner fallen
auf ein Zufithrungsband und werden, gleichmdfig verteilt,

dem Trockner zugefihrt.

Das trockene Polymer wird in die Polymerbehdlter gebracht.
Von dort wird es einem Zyklon zugefiihrt, wobei das an-
fallende Polymerpulver in einem Filter gesammelt wird.

Die Pellets werden anschliefend zu Pulver gemahlen. Das
Polymerpulver wird schlieBlich der L&serei auf pneumati-

schem Weg zugeflihrt.



Zur Erzeugung von Fasern (Abb. 3) aus Polyacrylnitril
stehen das Trockenspinnverfahren und das Nafspinnver-
fahren (18) zur Auswahl. Da das NaBspinnverfahren nicht
immer leicht zu beherrschen ist - gewisse Schwierig-
keiten liegen bei der Koagulation und Wiedergewinnung
der Losungsmittel vor - wird bevorzugt (auch bei der
untersuchten Fabrik) das Trockenspinnverfahren verwen-

det.
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Abb. 3
Struktur der Polyacrylnitrilfaser

In def Patentliteratur sind zahlreiche M&glichkeiten fir
Trockenspinnverfahren bekannt. So wird beispielsweise
empfohlen, den Rohstoff bei herabgesetzter Temperatur

(0 bis + 10° C) mit DMF anzuteigen, so daB noch keine
merkliche L&sung erfolgt und dann erst die fein verteilte
Dispersion unter Rihren zu erwdrmen oder auch fliichtige
Nichtl8ser zuzusetzen. Grundlegend wichtig ist dabei die



1 - 1o

Beschaffenheit des Polymerisatkornes, das bei weitgehend
gleichmiBiger Gr&Re kompakt und rieselffhig sein soll.
L8sungspolymerisate werden bei diesem Verfahren nicht
verwendet. Dagegen sind oft Zusdtze zur Vermeidung von
Verfdrbungen gebrduchlich, wie aromatische Sulfonsduren,
Phosphorsdure, Borsdure u.a. Die Neigung zur Verfdrbung
ist darin begriindet, daf® Spuren von Wasser, die nur
schwer zu vermeiden sind, DMF bei der hohen Spinntempera-
tur hydrolytisch spalten und das entstehende Amin, be-
sonders in Gegenwart von Luft und Eisenspuren, die Fdden
vergilbt.

Bei der untersuchten Fabrik wird das Polymerpulver sowie
Mattierungsmittel und sonstige Zus&dtze mit vorgekithltem
DMF nach einem Zeitprogramm zu einer 3o %-igen Spinn-
massesuspension verrithrt. Diese wird erwdrmt und entliiftet.
AnschlieBend wird die Spinnmasse zweimal filtriert und da-
nach von Spinnpumpen iber Dinnschichtwdrmeaustauschern den
Spinndiisen im Kopf des Spinnschachtes zugefithrt. Die aus-
tretenden Spinnl&sungsstrahlen werden durch heifes Spinn-
gés (350° C) zu Fadden verfestigt. Das Fadenbiindel wird

aus dem unteren Spinnschachtende von einer Galette abge-
zogen, mehrere Fadenblindel zu einem Maschinenkabel ver-

einigt und in Kannen abgelegt.

Das im Spinnschacht mit DMF-Dampf angereicherte und ab-
gesaugte Spinngas wird in zwel DMF-Rieselkiihlern und ei-
nem Spinngaswdscher von DMF befreit und gleichzeitig ab-
gekithlt. Ein Teil des Kreislaufgases wird abgestofen und
durch Frischgas mit geringerem Sauerstoffgehalt ergdnzt,
worauf der Kreislauf von neuem beginnt. Die im Betrieb
~anfallenden DMF-Wassergemische werden durch Mehrstufen-
verdampfer und Vakuumrektifizierung wieder zu reinem DMF

aufgearbeitet.
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Die in den Kannen befindlichen Maschinenkabel werden an
einem Gatter zu Nachbehandlungskabeln gefacht. Diese
werden einer HeiRverstreckung im Wasserbad unterworfen,
anschliefend wird an einer Kabelwaschmaschine das Rest-
DMF ausgewaschen. Nach Aufbringung einer Avivage werden
die Kabel im Siebtrommeltrockner getrocknet. Die trocke-
nen Kabel werden einer mechanischen Stauchkrduselung un-
terworfen und anschliefend in Stapel geschnitten. Die
Faser wird in einem Siebtrommelddmpfer ausgeschrumpft,
gedffnet und zu Ballen verpackt. Ein Teil der Produktion.
wird nach der Stauchkrduselung als Kabel abgelegt, wel-
ches zur Herstellung von Konvertband dient.



1 - 12

; 3. Die Reinigung des Abwassers einer Acrylfaserfabrik

3.1 Abwasseranfall

Die fir die Produktion erforderlichen Rohwassermengen
werden dem Vorfluter entnommen. Abb. U4 zeigt einen Uber-
blick Uber den Abwasseranfall: In der Polymerisation
fallen Kihl- und Spritzwdsser, Fdkalien und Acrylnitril
+ enthaltende Abwdsser an. Die Kihl- und Spritzwdsser wer-
den unbehandelt in den Vorfluter eingeleitet. Die Acry-
nitril enthaltenden Abwidsser werden nach Austreiben des
Acrylnitrils mit Luft dem Vorfluter zugefllhrt. Die Fdka-
lien werden einer biologischen Abwasserreinigungsanlage

zugefihrt.

Im Faserbetrieb fallen Spritz- und Kilhlwdsser, die wieder
direkt dem Vorfluter zugeleitet werden, Fdkalien, die
einer biologischen Abwasserreinigungsanlage zugefilihrt wer-
den sowie schwefelsdurehdltige Abwdsser, die in einen

Sauerwasserkanal eingeleitet werden, an.

Hinzu kommen die DMF enthaltenden Abwdsser, die die Haupt-
menge an organisch verunreinigtem Abwasser darstellen.
Diese Abwidsser muften vor der Einleitung in den Vorfluter

einer Reinigung unterzogen werden.

3.2 Die Mdglichkeiten zur Reinigung:DMF
enthaltender Abwdsser

Als Verfahren fiir die Reinigung standen 2 Alternativen

zur Diskussion, ndmlich

1. biologische Verfahren
2. physikalisch-chemische Verfahren
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3.21 Biologische Verfahren

Mikroorganismen k&nnen organische Verbindungen als N&hr-
stoffe aufnehmen und diese ab- bzw. umbauen. Dabei wer-

den diese Substanzen im Baustdffwechsel zur Synthese von
Zellsubstanz, im Betriebsstoffwechsel zur Energiedeckung

benttigt.

Je nachdem, ob dieser Abbau in Gegenwart von Sauerstoff
oder ohne Anwesenheit desselben vor sich geht, unterschei-
det man zwischen aerobem (mit Sauerstoff) bzw. anaerobem

(ohne Sauerstoff) biologischem Abbau.

Beim aeroben Abbau sind die Endprodukte C02, HQO und
Zellsubstanz, beim anaeroben CHH’ COZ’ Zellsubstanz,

sowie organische S&uren als Zwischenstufe.

Verfahren, die auf einem aeroben Abbau basieren, sind:

Landbehandlung von Abwasser
Tropfkdrperverfahren
Tauchkdrperverfahren
Belebungsverfahren

g E W N

Belliftete Abwasserteiche

Der Landbehandlung von. Abwdssern kommt nur geringe Be-
deutung zu. Sie ist fast nur in der Lebensmittelindustrie

und da nur bei glinstigen 6rtlichen Gegebenheiten anwend-

bar.

Beim Tropf- und Tauchkdrperverfahren haften die
Mikroorganismen an festen Kontaktfldchen (Gesteinsbrok-
ken, Kunststoffelemente). Da ihre Reinigungswirkung ver-
hdltnismdRig gering ist, ist ihre Bedeutung ebenfalls

gering.
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Die wichtigsten aeroben Verfahren sind der beliiftete Ab-
wasserteich und das Belebungsverfahren. Bei beiden Ver-
fahren wird kiinstlich Sauerstoff zugefiihrt. Durch die
Belliftung werden die Mikroorganismen in Schwebe gehalten.

Der Unterschied zwischen den beiden Verfahren ist der,
dal beim Abwasserteich die gebildeten Mikroorganismen.
mit dem Ablauf wegschwimmen. Der Gehalt an Organismen

im Teich ist daher beschrédnkt. Beim Belebungsverfahren
werden die Mikroorganismen in einem dem Belebungsbecken '
nachgeschalteten Nachkldrbecken abgeschieden und mit
einer Pumpe in das Belebungsbecken zuriickgepumpt (Rick-
laufschlamm). Dadurch kann die Konzentration an Mikro-
organismen im Belebungsbecken gesteuert werden. Ist die
angestrebte Konzentration erreicht, dann wird die Uber-
schiissige Menge als UberschuBschlamm entfernt. Durch den
hdheren Schlammgehalt im Belebungsbecken kann dieses
kleiner (etwa 1o -~ 2omal) als ein Abwassertéich ausge-

legt werden.

Anaerobe Reinigungsverfahren sind:

1. Unbeliifteter Abwasserteich
2. Faulung ohne Bakterienrlickfihrung

3. Faulung mit Bakterienriickflhrung

Bei den anaeroben Verfahren fallen nur geringe Mengen an
Uberschufschlamm an. Der Uberwiegende Teil des in die
Anlage kommenden organischen Kohlenstoffs wird in CO2

und CHl+ libergefithrt. Da die Anlagen nicht beliiftet werden
mlissen, f&llt diese Energieaufwendung aus, ja,es kann
sogar die bei der Verbrennung von Methan freiwerdende

Energie geniltzt werden.
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Diesen Vorteilen gegeniliber den aeroben Reinigungsverfah-
ren stehen jedoch grofe Nachteile gegeniiber: Eine an-
aerobe Reinigungsanlage bedarf infolge geringen Uber-
schuBschlammanfalles einer langen Einarbeitungszeit; die
geringe Wachstumsrate der Mikroorganismen erfordert eine
lange Aufenthaltszeit; anaerobe Mikroorganismen arbeiten
wesentlich stdranfidlliger als aerobe, wobei eine St&rung
oft eine erneute, lange Einarbeitungszeit bedeutet; die
Baukosten liegen infolge der Notwendigkeit geschlossener
Behdlter h8her als bei aeroben Anlagen; die Gefahr einer
Geruchsbeldstigung der Umwelt durch Zwischenprodukte des
Abbaues kann nie ganz ausgeschlossen werden; eine aerobe

Nachbehandlung ist in jedem Fall notwendig.

Daher spielen die aeroben biologischen Verfahren - und.
hier vor allem das Belebungsverfahren - bei der Réinigung
organisch verschmutzter Industrieabwidsser eine hervor-
ragende Rolle (19 -~ 25). '

‘In der Literatur berichten Hamm sowie Thonke und Dittmann
(26, 27) Uber die M&glichkeit DMF biologisch, und zwar
nach dem Belebungsveffahren, abzubauen. Diese Versuche
wurden jedoch jeweils nur kurzfristig durchgefiihrt, und
die Ergebnisse reichten flir die Planung einer Abwaser-

reinigungsanlage nicht aus.

3.22 Physikalisch—chemische Verfahren

Zu diesen z&hlen:

Destillation
Lésungsmittel-Extraktion
Adsorption an Aktivkohle
Fdllung

g F ow NN

Umgekehrte Osmose
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Die Destillation von DMF bei Atmosphdrendruck und die
Extraktion von DMF mittels Methylenchlorid stellen in
der Praxis bereits erprobte Verfahren dar (28). Auch
bei der untersuchten Fabrik wird die grdRfte Menge an
.DMF (etwa S8 - 99 %) mittels Destillation zuriickgewon-
nen. Die Menge an DMF, die mit den Briliden verloren geht,

gelangt ins Abwasser und muB aus diesem entfernt werden.

Die Adsorption an Aktivkohle, die Fdllung sowie die um-
gekehrte QOsmose stellen Verfahren dar, die vielfach zur
Reinigung von Industrieabwdssern verwendet werden. Eine
spezielle Anwendung flir DMF enthaltene Abwdsser ist bis-

her nicht bekannt.
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4. Untersuchungen zur biologischen Reinigung
nach dem Belebungsverfahren

4.1 Ziel der Untersuchungen

Fiir Belebungsanlagen zur Reinigung kommunaler Abwdsser
gibt es heute feste Planungsgrundwerte; dies trifft
fir Anlagen zur Reinigung von Industrieabwissern nicht
zu. Eine Planung kann hier erst nach Durchfihrung von
Versuchen im Labormafstab, die durch solche im halb-
technischen Mafstab unterstiitzt sein sollen, erfolgen.
Durch diese Versuche sind vor allem folgende Parameter

zu ermitteln:

. der Nutzinhalt des Belebungsbeckens
die Ricklaufschlammenge

. der UberschuBBschlammanfall

£ o ow NN

. die zum Abbau nétige Sauerstoffzufuhr

4.2 Theoretische Grundlagen

Bei allen biologischen Reinigungsverfahren ist die mdg-
lichst weitgehende Entfernung aller organischen Verun-

reinigungen oberstes Ziel.

Ist das Belebungsbecken als ideales Mischbecken ausge-
bildet, so ist die Ablaufkonzentration gleich der Kon-
zentration im Belebungsbecken. Nach Michaelis-Menten

h&ngt die Substratkonzentration von der Aktivitdt der

Mikroorganismen nach folgender Gleichung ab:
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Dabei bedeutet u spez. Aktivitdt der Mikroorganismen
S Substratkonzentration

K Michaeliskonstante

S

Es ergibt sich daraus, daR die Geschwindigkeit der Sub-
stratentfernung von der Konzentration an geldstem Sub-
strat im Ablauf und damift im Belebungsbecken abhdngt.

Abbildung 5 zeigt das Schema einer Belebungsanlage.

ULAUF O .S, RUCKLAUFSCHLAM BERSC ;_-ggsssc AM _} '
TSor W PELAE O3
e

C--o
T \/
S.AUERSTOFF' cC

BELEBUNGSBECKEN NACHKLAREECKEN
GEGEBEN: GESUCHT:
2ULAUF : Q VOLUMEN BELEBUNGSSECKEN : V
Sa, TSo RUCKLAUFSCHLAMM : Qps
ABLAUF : Q | UBERSCHUSSSCHLAMMPRCD. : {isp
Se,TSe SAUERSTOFFZUFUKR : CCq
Abb. §

Schema einer Belebungsanlage

Beim Entwurf einer Belebungsanlage sind,wie bereits
erwdhnt, der Nutzinhalt des Belebungsbeckens, die Riick-
laufschlammenge, der Uberschufschlammanfall und die zum
Abbau ndtige Sauerstoffzufuhr unbekannt. Abwassermenge
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sowie -beschaffenheit und die Reinigungswirkung missen
in Vorerhebungen ermittelt oder auf Grund von Erfah-

rungswerten oder Auflagen von Behdrden angenommen werden.

Bei der Planung einer Kl&ranlage zur Reinigung von In-
dustrieabwdssern geht man von der Tatsache aus, daf, .um
einen niedrigen BSB5 des Ablaufes zu erhalten, nur mit
einer geringen Schlammbelastung gearbeitet werden sollte:
Bei geringer Schlammbelastung wird ein hohes Schlammalter
erreicht und es k&nnen sich entsprechend langsam wachsende
Bakterien entwickeln, die die schwer abbaubaren Stoffe,

die meist in gel®ster Form vorliegen, umbauen k&nnen.

Bei der Planung einer Kl&ranlage spielte bisher der BSB¢
eine entscheidende Rolle. Bei Industrieabwdssern stdRt
eine Bestimmung des BSB5 mitunter auf Schwierigkeiten:
Sind keine oder nur wenige Bakterien vorhanden, die die
im Abwasser enthaltenen organischen Stoffe abbauen kdnnen,
dann kdnnen die organischen Stoffe mit Hilfe des BSB,
nicht:oder nur zu einem geringen Teil erfaft werden. In
einem solchen Falle muB man chemische Kenndaten heran-
ziehen. Zur summarischen Bestimmung organischer Wasser-
inhaltsstoffe bieten sich der COD (chemischer Sauerstoff-
bedarf, engl. chemical oxygen demand) und der TOC (ge-
samter organischer Kohlenstoffgehalt, engl. total organic

carbon) an.

Jede der drei Bestimmungsmethoden - BSBS,COD und TOC -
hat ihre eigenen GesetzmdRigkeiten und kann durch eine
andere nicht ersetzt werden. Wenn bei Industrieabwidssern
die BSBS—Bestimmung auf Schwierigkeiten std8t, dann kann

die Planung der Kldranlage genau so gut mit Hilfe des
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COD oder des TOC geschehen, wenn konsequent alle Bestim-
mungen nach einer dieser beiden Methoden durchgefiihrt

werden.

Bei den Untersuchungen iUber die biologische Abbaubarkeit
von Dimethylformamid enthaltendem Industrieabwasser wur-
de die Planung und Berechnung der Kliranlage auf Grund

von TOC- und COD-Bestimmungen durchgefﬁhft. Kennt man

die Zulauf- und Ablaufmenge, den TOC des Zulaufes und

des Ablaufes, dann kann man, falls man zusdtzlich den ver-
atmeten Kohlenstoff oder den in Zellsubstanz Ubergefllhrten
Kohlenstoff bestimmt, eine TOC-Bilanz aufstellen (Abb. 6).
Mit Hilfe dieser Bilanz ist es mdglich, verschiedene Be-

messungskenngrdfen zu errechnen.

VBB ¢ TOCOV

T

Qz:TOCs| oo, ng | SarTOCA

VBB' ATOCS

Abb. 6
TOC-Bilanz einer Belelbungsanlage
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Dabei bedeutet: QZ Zulaufmenge (mg/d)
Qp Ablaufmenge (m3/d)
TOC, Zulauf-TOC (kg/m%)
TOC, Ablauf-TOC (kg/m>)
ATOCS'ig Zellsubstanz Uberge- 3

fihrter Kohlenstoff (kg/m”.d)

TOCOV veratmeter Kohlenstoff (kg/m3.d)
Vgg  Volumen Belebungsbecken (m®)

BB Belebungsbecken
NB Nachkldrbecken

Bemessung des Nutzinhaltes des Belebungsbeckens

Das Volumen des Belebungsbeckens ergibt sich aus dem

Quotienten aus TOC Fracht (Q, . TOC, (kg/d)) und opti-~
3

maler Raumbelastung BR,TOC (kg TOC/m™.d).

Q, - TOC, (kg/d)

R,TOC (kg/m3.d)

Die optimale Raumbelastung muf in Labor- und (oder)
halbtechnischen Versuchen oder auf Grund von Erfahrungs-

werten-festgestellt werden.

Bemessung der Rilicklaufschlammenge

Untersuchungen haben gezeigt, daf eine hohe Riicklauf-
schlammenge, z.B. 200 - 300 %, keine nachteiligen Ein-
fliisse auf die Reinigungswirkung hat. Es kann daher in
allen Fillen eine RiUcklaufschlammenge von 1loo % der fiir
die Berechnung maBgebeﬁdén Abwassermenge QZ gewdhlt wer-

den.
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Bemessung der Uberschufschlammenge j

Unter Uberschufschlamm wird jene Menge an Biomasse ver-
standen, die durch die Tdtigkeit der Mikroorganismen
gebildet wird. Diese Produktion an Bakterienmasse ist
abhdngig vom Verhdltnis Zellaufbau zu Zellabbau. Die Men-
ge setzt sich daher aus der beim Zellaufbau gebildeten
Biomasse, vermindert um die beim Zellabbau oxidierte
Zellsubstanz zusammen. Nach Kayser (29) sind noch jene
Schwebstoffe im Zulauf, die an den Schlammflocken adsor-

biert werden, zu berlicksichtigen.

Nach v.d.Emde (30, 31) schwankt die Uberschuflschlammpro-
duktion/kg BSB5 bei hduslichen Abwdssern nur in geringem
Mafe. Die Werte liegen meist zwischen 0,75 und 0,9 kg
US/kg BSBS. '
Sind nur geringe Mengen an ungeldsten Stoffen oder liber-
haupt keine vorhanden, wie bei Industrieabwdssern, dann
kann bei niedriger Schlammbelastung die Uberschufschlamm-

produktion sehr gering sein (z.B. 0,1 - 0,2 kg/kg.d).

In Laboranlagen ist eine Bestimmung auf Grund von Trocken-
gewichtsbestimmungen oft nur schwer méglich: Absetzen des .
Schlammes in toten Zonen, schlechte Sedimentierung sowie
Verluste bei Atmungs- und sonstigen Messungen sind die
hdufigsten Ursachen hieflir. Fehler bei der Trockenge-
wichtsbestimmuhg - vor allem bei niedrigen Schlammgehal-

ten - spielen ebenfalls eine Rolle. -

Eine M&glichkeit, den Uberschufschlammanfall auch in
Laboranlagen zu bestimmen, bieten TOC- und COD-Messungen.

Dabei kann man 2 Wege unterscheiden:
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1. Direkte Beétimmugg:

Bestimmt man zur Zeit t = O und zur Zeit t = x (Tage)
den TOC des Schlammes (TOCS), dann kann man aus der Dif-
ferenz den Zuwachs an Kohlenstoff im Schlamm (ATOCS X)

b
berechnen:

ATOC .= TOC

S, x 3 (zur Zeit t = x) - TOCS (zur Zeit t = 0)

Dividiert man ATOCs x durch x, so erhdlt man den t&glichen
b

Schlammzuwachs ausgedriickt in ATOCS:

ATOCS x
——-——X——L— = ATOC

g (kg C/m.d)

McKinney (32) gibt als ungefdhre Zusammensetzung des be-
lebten Schlammes CSH7NO2 an. Aus den Atbmgewichten'er—
recnnen sich dabei die Anteile der einzelnen Elemente

in Gewichts-% wie folgt:

C5 12,011 5 = 6b6o,05500 g
H, 1,00797 . 7 = 7,05579 g
N 14,0067 . 1 = 14,00670 g
0, 15,994 2 = 31,99880 g
Molgewicht C.H,NO, = 113,11629 g = 113 g
Anteil C 6o : 113 = 53 %
H 7 : 113 = 6 %
N 14 : 113 = 12 %
0 32 : 113 = 29 %

Kennt man also ATOCS, dann kann man mit der Formel nach
McKinney den tdglichen Schlammzuwachs in g oTS/1l aus-

rechnen:
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_ 113 _ ‘
oT§ = === . ATOCq = 1,88 . ATOCg

Daraus errechnet sich

ATOC
oTS

= 0,53.

Fehler bei der Bestimmung und Unsicherheit der vollen
GUltigkeit obiger Schlammformel k&nnen zu Abweichungen
fihren. So ermittelte Uhlmann (34) die Formel

C H 0, N, .P, Sherrard und Schroeder (35) die Formel

1067180745716
C60H87023N12P’ wdhrend Helmers (36) C118H170051N17P an-
gibt. Bei diesen Formeln betrdgt das Verhdltnis ATOCS/OTS
jeweils 0,52. Dennoch kann man den Uberschufschlamman-

fall mit genligender Genauigkeit bestimmen.

Dieses Verhdltnis wurde von Bleier (33) bei Belebtschlamm

flir hdusliches Abwasser mit o,464 + 0,009 bestimmt.

2. Indirekte Bestimmung:

Kennt man QZ’ QA’ TOCZ, TOCA, VBB und TOCOV’ dann kann man

ATOC, aus der Beziehung

S

Vpp - ATOCg = Qg . TOC, = Q, . TOC, - Vpo . TOCqy

errechnen. Wdhrend Qs QA (QZ = QA), Vgp» TOC, und TOC,
einfach bestimmt werden kbnnen, ist die Bestimmung des

zu Kohlendioxid umgewandelten Kohlenstoffs (TOCOV) schwie-
riger. Eine direkte Messung der Kohlendioxidzunahme ist

theoretisch méglich, wdre aber sehr aufwendig.

Aus dem Sauerstoffverbrauch ldht sich dagegen TOCOV be-
rechnen: Eine direkte Umrechnung von OV in TOCOV mit der

Beziehung
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Molgewicht C _ OV . K = OV 12

Molgewicht 0, ) W oo 35 . 0,375 = TOC

ov ov

ist falsch, da die mittlere Oxidationszahl des Kohlen-
stoffs bei dieser Umrechnung unberilicksichtigt bleibt.
Nur wenn die mittlere Oxidationszahl (670) zufdllig Null

ist, wdre eine Umrechnung mit obiger Formel richtig.

Bestimmt man den COD des Zulaufes (CODZ) und des Ablaufes
(CODA), dann kann man sich K mit folgender Beziehung er-
rechnen: : ’

g TOCA

7 CODA

TOC
COZ

K =

Dadurch wird die mittlere Oxidationszahl des Kohlenstoffs.
in der biologisch abgebauten Substanz beriicksichtigt.

Mit Hilfe dieser Beziehung kann man auch TOCOV berechnen:

TOCZ - TOCA

~ = TOC
COD, - COD,

ov

ov .

Kennt man TOCOV, kann man ATOCS errechnen und mit Hilfe
der Formel von McKinney den UberschuBschlammanfall in

g oTS/1. .

Bemessung der Sauerstoffzufuhr

" Die Sauerstoffzufuhr muf auf jeden Fall groRer sein als
der Sauerstoffverbrauch (0V), der als erstes bestimmt
" werden soll. Die Bestimmung des Sauerstoffverbrauches
kann entweder direkt durch Atmungsmessung erfolgen oder

. auf Grund von TOC-Messung, wenn ATOCS gemessen wird.
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Dann kann man TOCOV aus

- Q,-TOC, = ATOCg.Vpy

Q. .TOC
TOC. = 2 T

ov VBB

errechnen. Der Sauerstoffverbrauch ergibt sich dann aus
der Beziehung

CODZ - CODA
OV TOC, - TOC

OV = TOC

Z A

4.3 Durchflihrung der Untersuchungen

4,31 Chemische Analyse

Die chemische Analyse soll einen ersten Uberblick tiiber
die HGhe der organischen Verschmutzung_liefern{ Auch
kann aus dem Verhdltnis Kohlenstoff zu Stidkstoff zu
Phosphor abgeschitzt werden, ob gentigend Stickstoff und
Phosphor fir den Aufbau neuer Zellsubstanz vorhanden ist.

Da zum Zeitpunkt der ersten Untersuchungen das Abwasser
noch nicht vorhanden war, multe ein solches kiinstlich
hergestellt werden. Dazu wurden Werksangaben als Grund-

lage herangezogen.

Die erste Werksangabe belief sich auf 3o m3 Abwasser .je
Stunde mit 48,3 kg DMF und 17,0 kg Methanol. Synthetisiert
man ein Abwasser mit dieser Zusammensetzung, dann erhdlt

man folgende Analyse:
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COD: 15.300 mg 02/1
TOC: 4,930 mg C /1

Ein solches Abwasser ist in Hihblick auf eine biologische
Reinigung hoch konzentriert. Filr Labor- und halbtechnische
Versuche wurden daher Verdinnungen verwendet.

Stickstoff ist in genligenden Mengen vorhanden, Phosphor
fehlt dagegen vollkommen. '

Da wihrend der ersten Versuche bekannt wurde, daf Methanol
bei der Acrylfasererzeugung nicht bendtigt wird, wurde nur
die biologische Abbaubarkeit von DMF untersucht. Daher soll
kurz auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften
und auf die Mbglichkeiten einer analytischen Erfassung die-
. ser Verbindung eingegangen werden.

_Chemische und physikalische Eigenschaften von DMF

N, N - Dimethylformamid (in der Literatur findet man auch
die Bezeichnung Ameisensdure - Dimethylamid) hat die
Summenformel C,H,NO. Abbildung 7 zeigt die Strukturformel.

Abb. 7 |
Strukturformel von N, N-Dimethyiformamid
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DMF ist eine farblose, stabile, leicht bewegliche, mit
Wasser in jedem Verhdltnis mischbare Flissigkeit.

Dichte D. 0,9525, Festpunkt F. 61° C, Kochpunkt XKp. 153° C,
Flammpunkt Fp. 67° C. Es ist ein selektives Losungsmittel
flir viele Festkérper, Flissigkeiten und Gase. Es ist beil

Atmosphdrendruck unzersetzlich destillierbar.

Dargestellt kann es z.B. durch Destillation von Kalium-

formiat mit salzsaurem Dimethylanilin werden.

Analytische Erfassung von DMF

DMF kann durch Umsetzung des Amids mit Hydroxylamin zu
Hydroxamsdure umgewandelt werden. Diese kann photometrisch
als Eisen(III)-hydroxamat bestimmt werden (37).

Eine andere Moglichkeit DMF analytisch zu erfassen be-
steht in einer gaschromatographischen Analyse. Diese
Bestimmung erfolgt bei 170°

3 m-Levapol-Sdule. Die Untersuchungen wurden im Analyt-

C unter Verwendung einer

Labor der Fabrik durchgefithrt.

4.32 Untersuchung des Abbauverhaltens

Das Abbauverhalten 1dRt sich liberschldgig durch die Mes-
sung des Sauerstoffverbrauchs ermitteln. Daflir wird ein
geschlossenes GefdR mit belliftetem, belebtem Schlamm ge-
fi111t. Mit Hilfe eines Magnetrihrers wirq.der belebte
Schlamm durchmischt und die Abnahme des Sauerstoffgehaltes

elektrochemisch gemessen (Abb. 8).

Solange kein Abwasser zugegeben wird, ist die Abnahme
des Sauerstoffs, also der Sauerstoffverbrauch, gering.

Wenn nach Zuspritzen von Abwasser der Sauerstoffgehalt
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Reaktionsgefass
im Wasserbad auf
{  Magnetrihrer

Anzeigegerat Schreiber

XX

Abb. 8
Atmungsgerdt

schneller abnimmt, also der Sauerstoffverbrauch ansteigt,
ist das Abwasser biologisch abbaubar (oberes Bild, Abb. 9).

Andert sich jedoch nach Abwasserzugabe die Abnahme des
Sauerstoffgehaltes nicht, so sind die im GefiR vorhandenen
Mikroorganismen nicht:in der Lage, die organischen Verun-
reinigungen des Abwassers abzubauen (mittleres Bild, Abb. 9).

Es mu® nun versucht werden, eine allm&hliche Anpassung der

Mikroorganismen an das Abwasser zu erreichen.

Bleibt jedoch der Sauerstoffgehalt nach Abwasserzugabe _
gleich, so verbrauchen die Mikroorganismen keinen Sauerstoff
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Abb. 9
Zusammenhang Sauerstoffverbrauch -'Substratzugabe

'mehr. Das Abwasser enthidlt daher toxische Substanzen
(unteres Bild, Abb. 9).



Bei Zuspritzen eines kiinstlichen, dimethylformamidhdl-
tigen Abwassers &nderte sich die Abnahme des Sauerstoff-
gehaltes nicht. Da auch bei Zugabe grofler Mengen an Ab-
wasser der Sauverstoffverbrauch konstant bliéb, konnte
daraus gesghlossen werden, daR DMF von den Mikroorganis-

men nicht abgebaut wurde, daf dieses aber nicht toxisch

ist.

Dies deckt sich auch mit der Literatur: DMF soll in einer
Konzentration von 0,05 % Stdrungen im Zentralnervensystem
von Warmbliitlern hervorrufen (38). Uber nachteilige Effek-
te gegeniliber Mikroorganismen ist nichts bekannt, jedoch
gilt Formamid als eine gar nicht (39) oder schwer abbau-
fdhige Substanz (k4o).

4,33 Modellversuche im LabormaBstab

Der Modellversuch soll zeigen, ob es mdglich ist, Mikro-
organismen an das vorhandene Industrieabwzsser zu adap-
tieren, und welcher Reinigungseffekt erzielt werden kann.
Auch soll festgestellt werden, ob sich diese MikroorganisF
: men zu‘absetzféhigen Flocken zusammenschliefBen, da nur
dann eine einwandfreie Kl&rung im Nachkldrbecken garan-

tiert werden kann.

Weitere wichtige Planungsgrundlagen, wie der Sauerstoff-
verbrauch der Mikroorganismen, der Uberschufschlammanfall,
der Ndhrsalzbedarf und die optimale Schlammbelastung koén-

nen mit Hilfe der Modellanlagen erarbeitet werden.

Die Modellversuche wurden in mehreren Schritten durchge-

fihrt.
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4.331 Prifung auf biologische Abbaubarkeit

Im ersten Schritt wurde in zwei Versuchsanlagen unter-
sucht, ob das DMF-hdltige Abwasser biologisch abbaubar
ist. Dabei wurde fir m&glichst optimale Verhdltnisse -
niedfige Belastung, hoher Sauerstoffgehalt, anndhernd
konstante Temperatur (20 - 25° C), ausreichende Zugabe
von N&hrsalzen - gesorgt. Zum Zeitpunkt der ersten Un-
tersuchungen sollten noch je Stunde 48,3 kg DMF und

17,0 kg Methanol in 5 m3 Abwasser anfallen. Im Laufe

der Untersuchung wurde bekannt, daf Methanol nicht an-
fallen werde. Da diese Versuche praktisch nur eine Uber-
prifung der Literatur darstellten, wird hier nicht nd&her
auf diese eingegangen. Es stellte sich heraus, da® DMF
nach 2 - 3-w8chiger Einarbeitung der Versuchsanlage bei
optimalen Bedingungen zu Uber 86 % biologisch abgebaut

wird.

4.332 Optimierungsversuche

4.3321 Durchfihrung der Versuche

Ab Oktober 1972 wurde in 6 Laborvérsuchsanlagen untersucht,
Wwie weit man die Belastung bei gleichbleibendem Abbau

steigern kann.

Flir diese Versuche wurden Belebungsanlagen aus Plexiglas
verwendet (Abbildung 1o0), wie sie z.B. Mudrack (41) be-

schreibt.

Das DMF-hdltige Abwasser wurde dem Belebungsteil (etwa
7,5 1) der Anlage mit einer Schlauchquetschpumpe zuge-
ftihrt. Eine Membranluftpumpe sorgte fir intensive Be-
liftung und Turbulenz in den Anlagen. Im aufwdrts durch-
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Abb. 1o
Laborversuchsanlage

strdémten Absetzteil (etwa 2,5 1) konnten sich die Mikro-
~organismen des belebten Schlammes absetzen, und der
biologisch gereinigte Ablauf wurde in ein Sammelbecken

geleitet.

'4.3322 Ergebnisse der Laborversuche

Bei allen Versuchsanlagen bestand der Zulauf aus einer
widBrigen DMF-L8sung von entsprechender Konzentration und

den notwendigen N&hrsalzen.

Zur Uberwachung der Anlage wurden folgende Kennwerte er-

‘mittelt:
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Zulauf: 1. Konzentration von TOC
2. Konzentration von COD

pH
Temperatur

Belebungsbecken:

.

Beschickungsrate
Trockensubstanz, Gluhverlust
. Absetzvolumen nach 3o Minuten
TOC des Schlammes
Sauerstoffgehalt
Sauerstoffverbrauch

.

O 3 O O EF W N -

Konzentration von TOC

[N

Ablauf:
2. Konzentration von COD

Die Zulaufproben wurden jeweils nach der Zubereitung des

kiinstlichen Abwassers gezogen. Die Ablaufproben waren
Mischproben ilber 24 Stunden.

4.33221 Versuchsanlage 1

Die Versuchsanlage wurde am 31.11.1972 mit einem bereits
adaptierten Schlamm angefahren. Bei einer Zulaufkonzen-
tration von TOCZ = 490 mg/l und einer Aufenthaltszeit

t = ho Stunden ergab sich eine Raumbelastung von

BR,TOC = 0,3 kg/mg.d. Die Anlage arbeitete bis September
1973 ohne Schwierigkeiten. Die Ergebnisse sind in Tabelle

3, Spalte 1, zusammengestellt.

Abbildung 11 zeigt den Verlauf des Ablauf-TOC und des
Sauerstoffverbrauchs Uber den Versuchszeitraum.

Zu erw&hnen ist noch, da® wihrend der Adaptationszeit

Nédhrsalze (Diammonhydrogenphosphat und Harnstoff) zuge-
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Abb. 11
Abbauergebnisse der Versuchsanlage 1
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Diren- Mittelwerte der Versuchsanlagen
sion
1 2 4 5 6
Zulauf-10C g/l 490 670 500 490 €70
Ablauf-10C ng/1 49,2 82,9 38,6 58,2 55,3
Abbaugrad-10C % 90 88 92 88 93
Zustand |Trockensubstanz TSp | g/l 1,71 2,23 2,48 2,9 2,26
in Glihverlust GV &1 1,66 1,85 1,98 1,86
Becken {Schlammvolumen SV ml 180 190 222 188 180
Temperatur °¢ 23 23 23 23 22
Sauerstoffgehalt ng/l 7 7 ? 5,8 6,2
pH 7,0 740 7,0 7,0 7,0
Sauerstoffverbrauch | mg/l.h 35,9 26,7 77 37,7 53,0
TOC des Schlammes ng/1 814 847 1276 1082 1110
Zulaufmenge 1/4 4,5 4,5 9 9 ‘5,63
Hydr. Aufenthaltszeit ¢ h 40 30 32
B3 moc kg C/m’.a | 0,3 0,4 0,6 0,6 0,5
Tab. 3

Ergebnisse Versuchsanlagen

geben wurden. Dabei wurde ein Verhdltnis von looC:1oN:2P
eingehalten. Nach etwa 6 Wochen wurde auf eine Zugabe
von Harnstoff verzichtet. Phosphor wurde auch weiterhin

zudosiért.

4,33222 Versuchsanlage 2

Diese Versuchsanlage wurde anfangs mit einer Raumbelastung
von BR,TOC = o,u45 kg/m3.d gefahren (TOCZ = 490 mg/l,

t = 30 Stunden). Nach etwa 11 Tagen kippte jedoch die
Anlage. Die Bakterien starben ab und der Abbau blieb aus.
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Eine Regenerierung der Anlage konnte nicht mehr durchge-
fihrt werden. Die Anlage muBte geriumt und neu beschickt

werden.

Die Anlage wurde daraufhin mit einer Raumbelastung von
- 3 : -
BR,TOC = 1,2 kg/m”.d betrieben (TOCZ = 2000 mg/l,
t = bo h). Nach anfangs guten Abbauergebnissen - 95 %-iger
TOC-Abbau - stellte die Anlage nach 2 Wochen ihre Funktion

ein und muBte wieder gerdumt werden.

Daraufhin wurde die Anlage am 9.3.1973 mit einem be-
reits adaptierten Schlamm neu angefahren. Die Raumbe-
lastung betrug BR,TOC = 0,4 kg/m3.d (TOC = 670 mg/l,

t = 4o h). Bis zum Ende der Versuche arbeitete diese
Anlage zufriedenstellend. In Tabelle 3, Spalte 2, sind
die ermittelten Kenndaten zusammengestellt.

Abbildung 12 zeigt den Verlauf des TOCA'und des Sauer-

stoffverbrauchs wdhrend der Versuche.

Bei dieser Anlage wurde Phosphor im Verhiltnis 1o0oC:?2P
zudosiért. Da die Anlage mit einem bereits adaptierten
Schlamm angefahren wurde, konnte auf eine Zugabe von

Harnstoff verzichtet werden.

4.33223 Versuchsanlage 3

Diese Versuchsanlage sollte mit einer Raumbelastung von
By poc = O3 kg/m®.d (TOC, = 490 mg/l, t = 20 h) betrie-
ben werden, doch kippte diese Anlage nach dreimaligem
Start - wobei jeweils ein bereits adaptierter Schlamm
verwendet wurde - nach einigen Tagen, genau nach 1o, 13
bzw. 17 Tagen. Das N&hrstoffverh&ltnis betrug 106C:2P.
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Abb. 12
Abbauergebnisse der Versuchsanlage 2

Beim dritten Start wurde auch Stickstoff im Verhdltnis
100C:10N: 2P zudosiert, doch konnte dadurch keine Ver-
ldngerung der Lebensfdhigkeit der Anlage erreicht werden.

Verbliiffend war bei diesem Kippen der Anlagen die Tat-
sache, daf anfangs der Abbau bei 95 - 99 %, bezogen auf
TOC, lag. Nach einigen Tagen stieg die Atmung stark an
(bis auf OV = 110 mg 02/11h). Nach weiteren 2 - 3 Tagen
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kippte dann die Anlage, wobel die Atmung auf Null zurlick-
ging und die Schlammkonzentration ebenfalls stark abnahm
(von etwa TS; = 2 g/l auf TSR = ‘
versucht, durch Zugabe von Schlamm (bis zu 2 1) aus an-

0,1 - 0,05 g/l). Es wurde
deren Anlagen die gestdrte Anlage wieder in Schwung zu

bringen, was nicht gelang. Der zugegebéne Schlamm starb
ebenfalls ab und trieb mit dem Ablauf ab.

4.33224 Versuchsanlage 4

Diese Versuchsanlage wurde erstmals mit einer Raumbelastung

R,T0c = ©»75 kg/m’.d (T0C, = 615 mg/1, t = 20 h,

Ndhrsalzverhdltnis 1o0oC:10N:2P) angefahren. Nach etwa

von B

18 Tagen kippte diese Anlage unter den selben Umstdnden

wie bei Versuchsanlage 3 beschrieben.

Daraufhin wurde in dieser Anlage ein Versuch gefahren, -
die Raumbelastung auf BR,TOC = 1,5 kg/m3.d zu erhhen
(TOCZ = 1250 mg/l, t = 20 h), doch muRte dieser bereits
nach 3 Tagen abgebrochen werden, da kein Abbau mehr fest-

zustellen war.

Die Versuchsanlage 4 wurde daraufhin mit einer Raumbe-
lastung von BR,TOC = 0,6 kg/m3.d neu angefahren (TOCZ =
490 mg/l, t = 20 h). Dabei wurde neben Phosphor in Form
von Diammonhydrogenphosphat auch Magnesiumsulfat zudo-

siert.

Es wurde angenommen, daf durch Zugabe von Ammondihydro-
genphosphat Magnesium als Magnesiumammonphosphat aus-

f&1lt. Dadurch kann ein Mangel an Mg-Ionen auftreten.

" Nachdem die Arnlage 3 Monate ohne Schwierigkeiten gearbei-

tet hatte, wurde sowohl auf die Zugabe von Phosphor als
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auch Magnesium verzichtet. Eine Verschlechterung des
Abbaues konnte durch diese MaBnahme nicht festgestellt

werden.

In Tabelle 3, Spalte 3, sind die gemessenen Kenndaten
zusammengestellt. Die Abbildung 13 zeigt den Verlauf der
Atmung und des TOCA wdhrend der Versuchszeit.
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Brwe = Q8kgC/mi-d
TOC; = 480 mg C/t
t = 20h

Abb. 13
Abbauergebnisse der Versuchsanlage 4
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Im September 1973 wurde die Anlage auf eine Raumbelastung
von BR TOC © 0,9 kg/m3.d umgestellt. Dabei traten nach

2
etwa 2 Wochen Schwierigkeiten auf und die Anlage kippte.

4,33225 Versuchsanlage 5

Die Anlage wurde anfangs mit einer Raumbelastung von

3
BR;TOC = 0,9 kg/m”.d (TOCZ = 490 mg/l, t = 13,3 h) be-
trieben. Nach 18 Tagen war kein Abbau mehr festzustellen.
Nach Neubeschickung wurde ein erneuter Versuch mit obi-
ger Raumbelastung gefahren. Diesmal arbeitete die Anlage

47 Tage.

Ab 9.3.1973 wurde in dieser Anlage ein Parallelversuch
3
R,TOC * 0,6 kg/m”.d

gefahren. Im Gegensatz zu Versuchsanlage U4 sollte bei

zu Versuchsanlage 4 mit Raumbelastung B

Versuchsanlage 5 tdglich 1 1 Schlamm abgezogen werden. Da
der Schlammgehalt nach wenigen Tagen von 3,2 g/l durch
diese Mafnahme auf 0,8 g/l sank, wurde in der Folge auf
diese verzichtet und die Versuchsanlage 5 analog der Ver-
suchsanlage 4 betrieben. Tabelle 3, Spalte 4, zeigt die
Zusammenstellung der gemessenen Kenndaten, Abbildung 14

den Verlauf von Atmung und TOCA.

4.33226 Versuchsanlage b6

Anfangs wurde ein Versuch mit einer Raumbelastung von

3
BR,TOC = 1,05 kg/m”.d (TOCZ = 570 mg/1l, t = 13,3 ﬁ,
Néhrstoffverhdltnis 1ooC:10oN:2P) gefahren. Nach 16 Tagen

kippte die Anlage und muBte neu beschickt werden.

Hierauf wurden 2 Versuche bei Bp moc = 1.8 kg/m3.d

b
(TOCZ = 1ooo mg/l, t = 13,3 h) unternommen. Nach 4 bzw.
22 Tagen war kein Abbau mehr feststellbar.
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Abb. 1k
Abbauergehnisse der Versuchsanlage 5

In der Zeit vom 9.3. bis 4.4.1973 wurde dle Anlage bei
einer Raumbelastung von BR Toc = ©» 5 kg/m .d (TOCZ =
670 mg/l, t = 32 h) betrleben

In Tabelle 3, Spalte 5, sind die Kenndaten zusammenge-
stellt. Die Anlage arbeitete bis 4.4.1973 ohne Schwierig-
keiten. Da der Schlamm am 4.4. zur Neubeschickung anderer
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Versuchsanlagen bendtigt wurde, wurde diese Anlage ab

4.4, auBer Betriedb genommen.

4.3323 Zusammenfassung und Diskussion der Ergeb-
nisse der 6 Laborversuchsanlagen

Aus den Vorversuchen - Kapitel 3.2231 - war bekannt, daR DMF bei
R.TOC ~ 0,3 kg/m3.d ohne
?

Schwierigkeiten biologisch abbaubar ist.

einer Raumbelastung von B

In 6 Laborversuchsanlagen sollte untersucht werden, wie
weit die Raumbelastung bei gleichzeitig gutem Abbau
(iber 90 %, bezogen auf TOC) gesteigert werden kann.

In Abbildung 15 sind die Ergebnisse der Anlage zusammen-
gestellt. Dabei ist die Funktion der Anlagen in Abh&ngig-
keit von der Raumbelastung aufgetragen. Aus dieser Ab-
bildung erkennt man, daB diese Abwdsser bis zu einer *
- 3 :
R,TOC = 1,8 kg/m~.d zu

Uber 90 % - bezogen auf TOC - abgebaut werden. (Bei den

untersuchten Raumbelastung von B

Vorversuchen wurde auch kurzfristig eine Raumbelastung
von 3 kg TOC/ms.d gefahren. Dabei ging der Abbau auf

6o % zuriick.) Eine Aufrechterhaltung dieses Abbaues
konnte allerdings nicht in allen Fillen aufrechterhalten
werden. Ab einer Raumbelastung von o,45 kg TOC/m3.d kipp-

ten die Anlagen meist nach wenigen Tagen.

Es kdnnen 2 Ursachen fir dieses Kippen angenommen werden:

1. Es kSnnen sich bei hbherer Belastyung an der Flocke
Stoffwechselprodukte anreichern, die auf die Dauer
toxisch wirken. Der meist starke Anstieg der Atmung

vor dem Kippen wiirde flir diese Theorie sprechen.
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~Abb. 15
Zusammenstellung der Ergebnisse der 6 Laborversuchsanlagen

Ein toxisches Abbauprodukt von DMF w&re DMA (Dime-
thylamin), das bei der Hydrolyse von DMF entsteht

(Abbildung 18).

‘]‘ + H,0 —» N + H-C=0

Abb. 16
Hydrolyse von DMF
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Gaschromatographisch und auch durch IR-Untersuchungen
konnte dieses jedoch nicht in meRbaren Mengen gefunden
werden. Dies steht im Gegensatz zu Arbeiten von Thonke
und Dittmann (27) sowie Hamm (26), die DMA nachweisen
konnten. Auch andere organische Verbindungen konnten

nicht nachgewiesen werden.

Als Ursache der Anreicherung wurde die Schwierigkeit
des Abbaues der Stoffwechselprodukte bei hoher Be-
lastung angenommen. Beliiftet man also Schlamm, ohne
frisches Substrat zuzufihren, dann k&nnte es sein,

dal dieser die Stoffwechselprodukte abbaut und sich
diese nicht anreichern k&nnen. Eine solche Anlage wilirde
einer Kontaktstabilisierungs- oder Wiederbelebungsan-

lage entsprechen.

Un diese Annahme zu bestdtigen, wurden Versuche mit
Kontaktstabilisierung durchgefﬁhrt (Kapitel 4.333).

Beim biologischen Abbau werden neben N und P auch
Spurénelemente ben6tigt. Darunter auch Magnesium (Mg).
Magnesium wird von Ammondihydrogenphosphat in wdfri-
ger L&sung als Magnesiumammonphosphat gefdllt. Dadurch

kann ein Defizit an Mg-Ionen entstehen.

Bei einigen Versuchen wurde daher entweder den Anlagen
zusdtzlich Magnesium in Form von Magnesiumsulfat zu-
gegeben oder es wurde, beili entsprechendem Vorhandensein
von Phosphor, auf eine Zugabe von Diammonhydrogen-

- phosphat verzichtet.

Wie man aus Abbiidung 15 erkennt, konnte durch diese
MaRnahme der Abbau in den Laboranlagen bis zu

B = 0,6 kg/m3.d stabilisiert werden. Gleichzeitig
R,TOC
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laufende halbtechnische Versuche - {iber diese wird
ausfihrlich in einem sp&teren Kapitel berichtet -
zeigten jedoch, daR ein auf lange Sicht stabiler Ab-
bau nur bls zu einer Raumbelastung von BR TOC -

o,k kg/m .d erzielt werden kann. Diese Raumbelasturg
wurde daher der Planung der Kl&ranlage zugrunde ge-
legt.

4.333 Laborversuche mit einer Kontakt-
stabilisierungsanlage

Um ein Kippen der Anlage durch Anreicherung von Stoff-
wechselprodukten im Schlamm, die toxisch wirken, zu ver-
hindern, wird der Schlamm in ein eigens dafilir vorgesehe-
nes Becken geleitet. In diesem wird der Schlamm ohne
Substratzugabe belliftet, um so einen Abbau der Produkte
zu ermdglichen. AnschlieBend gelangt der Schlamm wieder

in das Belebungsbecken.

Die Abbildung 17 zeigt das Schema einer solchen Anlage,
die man als Kontaktstabilisierungs-oder Wiederbelebungs-

anlage bezeichnen kann (42).



1 - 48

NACHKLAR -
BECKEN

' ZULAUE | BELEBUNGS -
—P] BECKEN

REGENERATIONS - | , - RUCKLAUF -
- BECKEN T SCHLAMM

Abb. 17
Schema einer Kontaktstabilisierungsanlage

4.3331 Beschreibung der Anlage

- Abbildung. 18 zeigt die Anordnung der Versuchsanlage.
Belebungs- und Wiederbelebungsbecken haben ein Volumen
~von je 2,5 1, das Nachkl#rbecken ein Volumen von 2 1.

Der Zulauf wird mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe
'dem Belebungsbecken zugefiihrt. Im Nachkl&rbecken setzt

sich der Schlamm ab und wird mit Hilfe einer Mammutpumpe
" in das Wiederbelebungsbecken gepumpt. Die Mammutpumpe

ist mit einer Zeitschaltuhr gekoppelt. Vom Wiederbelebungs-
"becken gelangt der Schlamm in das Belebungsbecken.

- Zwei solcher Anlagen wurden aus Plexiglas angefertigt.
Abbildung 19 zeigt die Anordnung der beiden Anlagen.
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Laboranlage mit Wiederbelebungsbecken
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Versuchsanordnung der Wiederbelebungsanlagen
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4.3332 Berechnung der Anlage

Die Anlagen wurden mit einer Gesamtbelastung von jeweils
- 3 :

BR,TOC = 0,6 kg/m°.d betrieben.

Da Belebungs- und Wiederbelebungsbecken das gleiche Vo-

lumen von 2,5 1 haben, bedeutet dies eine Belastung von

1,2 kg/m3.d im Belebungsbecken (TOCZ = 490 mg/1l,

t = 10 h, Qo = 6 1/4).

Das Verhdltnis des Trockengewichtes im Belebungsbecken
(TSBB) zum Trockengewicht im Wiederbelebungsbecken (TSWB)
sollte sich wie TSBB : TSWB = 1 : 2,5 verhalten. Daher

ergibt sich rechnerisch flir die tdgliche Ricklaufschlamm-

menge QRS:

W * Qs = 225 Qg
W = 1.5 Qg
Qgs = ©587 Q, (Q, = 6 1)
Qg = 4,02 1/d

Um diese Menge zu erreichen, wurden alle 2 Stunden 335 ml
Schlamm vom Nachkldr- in das Belebungsbecken gepumpt.

4.3333 Versuchsergebnisse

Beide Versuchsanlagen wurden am 9.3.1973 mit dem selben
Schlamm in Betrieb genommen. Neben DMF wurde anfangs

noch Phosphor im Verhdltnis 1looC:2P zudosiert.

Obwohl beide Anlagen mit dem selben Schlamm gestartet
und exakt der selbe Zulauf dosiert wurde, differierten
die Ergebnisse zwischen den Anlagen (Tabelle 4 und Ab-
bildung 20).
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Versuchs- | Versuchs~
anlage 7 anlage 8
Dimension | Mittelwert | Mittelwert
M M
By, mac xg/n’.a 1,2 1,2
Zulauf TOC rg/1 490 290
Ablauf TOC mg/l 107 90
Abbaugrad TOC 1) % 78 82
Belo-~ [Trockengewicht g/1 1,35 2,00
bungs- |Glithverlust g/1 1,12 1,54
becken [T % 23 23
%aneratorzgohalt ng/1 4,9 4,7
pH - 7 7
Sauerstoffverbr.| mg/i.h 48,2 50,4
Schlamm TOC mg/1 1030 980
Wieder+Trockengewicht /1 2,98 3,64
bele- (Glilhverlust g/1 2,30 2,88
bungs [T % 23 23
becken [Saverstoffgehalt| mg/1. 7,8 7,0
pH - 7 7.
uerstoffverbr.| mg/l.h 15 21
hlamm TOC ng/l 2612 2800
Tab. 4

Zusammenstellung der gemessenen Kenndaten der Versuchs-
anlage 7 und 8 fir den Zeitraum 9.3. - 198.8.1973

'Versuchsanlage 7 arbeitete bis etwa lo.lh. zufriedenstel-

lend, schien dann aber zu kippen. Da ein noch etwa

‘50 %-iger Abbau festzustellen war, wurde die Anlage nicht
entleert. Bis 2.5. stieg der Abbau auf etwa .75 % ab
und blieb bis zur Um-

an,
6.6. betrug der Abbau wieder 8o %
stellung so. Am 20.8. wurde die Anlage umgestellt auf
eine Gesamtraumbelastung von B = ¢c,9 kg/ms.d und

R,TOC _

kippte daraufhin nach etwa 3 Wochen.
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Versuchsanlage 8 kippte am 1.4. und muRfte neu mit Schlamm
geflillt werden. Daraufhin arbeitete die Anlage zufrieden-
stellend. Am 26.4. ging der Abbau auf 6o % zurlick, stieg
aber am 3.5. auf 8o %. Bis zur Umstellung schwankte darauf-
hin der Abbau zwischen 8o und 96 %. Nach der Umstellung

am 20.8. auf eine Raumbelastung von BR,TOC = 0,9 kg/mg.d
kippte die Anlage nach wenigen Tagen. Dies konnte auch
durch Zugabe von Magnesiumsulfat nicht verhindert werden.

Aus Tabelle 4 erkennt man, daf sich das gewlnschte Trocken-
gewichtsverhdltnis von TSBB : TSWB =1.: 2,5 in etwa ein-
stellte. Abweichungen sind vor allem dadurch bedingt, daf

der Schlamm im Nachkldrbecken so fest zusammenpackte, go dap

von der Mammutpumpe nur ein Teil in das Belebungsbecken
gepumpt wurde. Der Rest blieb an den Winden des Nachklir-
beckens hédngen. Auch geht hier der Fehler bei der Trocken-

gewichtsbestimmung ein.

4.3334 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigen, daf die Theorie von der Anreiche-
rung der Stoffwechselprodukte richtig zu sein scheint.
Durch eine Kontaktstabilisierungsanlage war es mdglich,
die Raumbelastung von BR,TOC = o,k kg/mg.d auf 1,2 kg/m3.d

im Belebungsbecken zu steigern.

Die aufgetretenen Schwierigkeiten und das Absinken des
TOC-Abbaues auf unter 8o % raten von einem Betrieb einer
Kldranlage nach diesem Verfahrensschema eher ab. Bei der
Planung wurde dennoch die M8glichkeit einer Kontaktstabili-
sierung berilicksichtigt. Es k&nnte mbglich sein, daR durch

Anderung der Stabilisierungszeit die Anlage besser arbeitet.

Aus Zeitmangel wurde dies nicht n#dher untersucht. Auch
wurden in dieser Richtung keine halbtechnischen Versuche

unternommen.
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4,34 Abbauversuche im halbtechnischen MaRstab

Bei der Ubertragung der Ergebnisse einer Versuchsanlage
(1o 1 Volumen) auf eine Grofanlage (z.B. 1ooo n3) geht
man von der Annahme aus, daB der biologische Prozef in
beiden Anlagen der gleiche ist, und es keinen Unter-

schied zwischen 10 1 Volumen - wo ungefdhr 108 Mikroor-

ganismen anwesend sind - und loo00 m3 gibt.

Unterschiedliche Durchmischungsverhdltnisse sowie die
Schwierigkeit der UberschuBschlammbestimmung in Labor-
anlagen machen jedoch halbtechnische Versuche notwendig.
Daher wurde eine halbtechnische Versuchsanlage errichtet.
Bei dieser wurden die selben Kenndaten ermittelt wie bei
den Laborversuchen. Fallweise wurde DMF im Zu-und Ablauf
gaschromatographisch bestimmt. Es sollte dabei vor allem
festgestellt werden, ob die Restverschmutzung im Ablauf
noch DMF oder ob diese durch Abbauprodukte von DMF be-
dingt ist. Eine zusdtzliche Uberwachung der Funktion der

Anlagen war dadurch mdéglich.

4.341° ° Beschreibung der Anlage

Die in den beiden Abbildungen 21 und 22 dargestellte
Versuchskl&ranlage besteht aus 2 Belebungsbecken a 2 m3
und einem Nachkldrbecken mit einem Fassungsraum von 1 m3.
Die beiden Bélebungsbecken bilden eine Einheit. Der ge-
samte Belebungsraum betrdgt daher U4 m3. Die fir den bio-
logischen Abbau notwendige.Luft wird mittels Kompressor
eingebracht (grobblasige Beliiftung), in beiden Belebungs-
becken etwa 20 m3/h. Das DMF wird mit einer Fingerpumpe,
das Wasser mit Hilfe eines Uberlaufgefifes, in das es

aus einer Wasserleitung rinnt, zudosiert.
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4.342 Versuchsdurchfithrung und -ergebnisse

4.3421 Erster Versuchsabschnitt

" Parallel zu den Laborversuchen sollte in der halbtechni-
schen Versuchsanlage untersucht werden, wie weit die Be-
lastung bei noch liber 90 %-igem TOC-Abbau gesteigert

werden kann.

Am 25.10. wurden alle 3 Becken mit einem Belebtschlamm-
aus einer Kliranlage gefllllt. Da in dieser Kl&ranlage
ausschlieBlich hiusliche Abw4sser gereinigt werden, war
eine Adaptationszeit fir die in diésem Schlamm enthalte-

nen Mikroorganismen an DMF zu erwarten.

Angefahren wurde die Anlage mit folgender Einstellung:

Zulauf-TOC 490 mg C/1
Zulaufmenge 2 m3/d
Aufenthaltszeit 4o h

3
Raumbelastung BR,TOC 0,25 kg/m”.d
Ndhrstoffverhdltnis - 100C:10N:2F

Als N&hrsalze wurden Harnstoff und Superphosphat verwendet.

Zur Beurteilung der Funktion der Anlage wurden folgende

Parameter erfaft:

TOC des Ablaufes

. TOC des Schlammes

. Schlammtrockengewicht
Schlammvolumen

. Atmung

Sauerstoffgehalt im Belebungsbecken

pH

~N O, oW NN R

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Der
Sauerstoffgehalt schwankte in dieser Zeit zwischen o,8

und 8 mg 02/1. Der pH war immer anndhernd gleich 7,o0.



Datum |Ablauf-TOC | TOC-Abbau | TOC-Schlamm | Schlamm- Schlann- -Atmung Bp.10C
trocken- volumen .
gewicht (zg Oz/l.h)

(zg €/1) | (%) (zg ¢/1) (/1) (al/1) BB,  3Byy | (kg C/3°.d)

Start

25.10. 0,25

26.10. 2,2 130

2.11, 200 50 384

7.11. 0,16 7,5
8.11. 0,27 16
9.11. 0,28 12

10.11. &5 0,62 11

11211, 44 10

13,11, 40 0,40 1

14,11, 38 0,22 12

15211, 37 0,34 12 29 2

16.11, 14 33 20

17.11. 130 33 %0

20.11. 90 0,22 13 8 7

C21.11. 10

22.11. 35 60 0,27 17 24 10

24,11, 35 0,20 13 18 15

28.11., 20 66 0,12 7 15 12

29.11. 23 60 0,22 10 15 15

10121 27 - 0755
4,12, 13 98 67 0,12 12 28 15.
6.12. 13 98 140 0,25 10 30 36
7.12. 13 98 160 0,29 8 %0 24

11,12, 15 97 190 0,28 8 34 40

12.12. 30 95 258 0,32 10 23 24

13.12. 40 93 260 0,40 15 51 26

145,12, 25 g6 282 0,46 16 56 16 '

15.12, 20 97 390 0,50 19 24 22

18.12, 18 97 532° 0,60 32 70 &4

20.12. 18 99 380 0,65 35 50 2 0,50

21.12. 0,92 42 102 29

=l . | L og L

L] ™ 8 p=

26.12. 1C0 33 gao ‘

27.12. 1,0 55 15 11 0,65

28.12. 27 99 380 4143 &5 15 15 ’

29.12. 1,05 60 19 12

2. 1. 33 99 580 1,80 100 32 117
3. 1, 1 1 1,70 400 32 77 0,80
5. 1. 4 ? 75 1130 100 108 22 ’
g. 1. . , 32 0,95
o 1o 20 00 1,52 2 108
13' ;. 99 7 9 go , oo 152
. 1. 20 650 0 22 144

11, 1. » ° 0158 13 €8 &2

14| 89 i3 70 0.7 K % %2

16. 1. 50 7 0,40 4 3 5

17. 1. 0,61 5 o i

L o | 3|32

o 1o 2

22. 1. 500 30 820 69 3 o 0
Der TOC des Zulaufs betrug in der Zeit vom

25.10. - 30.11. 490 mg C/1

1.12. - 18.12. §72 mg C/1

20.12. - 26.12. 817 mg C/1

27.12. - 2. 1. 1060 mg C/1

3. 1. - 5. 1. 1305 mg C/1

Tab. 5

Ergebnisse der halbtechnischen Versuchsanlage, 1. Versuchs-

abschnitt
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Zwei Wochen nach Inbetriebnahme der Anlage stieg der
Abbau auf 92 %, gemessen an TOC (Ablauf-TOC: 45 mg/l).
Zu dieser Zeit war im Ablauf gaschromatographisch kein
DMF mehr nachweisbar. In der folgenden Woche stieg der
Abbau auf 95 - 96 %. Abbildung 23. In der Zeit vom
25.10. - 30.11. arbeitete das Nachkl&rbecken nicht zu-
friedenstellend. Es ging viel Schlamm verloren; daher
der geringe Schlammgehalt.

L toc (mgcmy

300 i ' ZULAUF -TOC : 450 mgcyl
AUFENTHALTSZEIT : 48 h
Ba,roc : 0,25 kg C/i'e

200 I

100 -

START: 22101972 :
5 1 1 L] 1

L.
, 10 20 30 TAGE
OKTOBER—]« NOVEMBER »

Abb. 23

Ergebnisse der halbtechnischen Versuchsanlage
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Ab 1.12. wurde die Aufenthaltszeit in den beiden Becken
auf 4o Stunden reduziert. Ab 5.12. wurde die ﬁMF—Konzen—
tration um ein Sechstel gesteigert. Daher betrug ab die-

sem Zeitpunkt die Raumbelastung BR Toc © 0,35 kg/mg.d.
b

In der Zeit vom 1.12. bis 19.12, lief die Anlage mit
dieser Belastung. Es zeigte sich, daR trotz geringem
Schlammgehalt der TOC-Abbau zwischen 93 und 98 % lag.
Das entspricht einem um 1o Prozent besseren Abbau als
bei den Laborversuchen. Wdhrend dieser Zeit war DMF im

Ablauf gaschromatographisch nicht feststellbar.

Um zu sehen, wie weit die Belastung gesteigert werden

kann, wurde diese ab 20.12. schrittweise nach folgendem

Zeitplan erhéht:

Datum BR,TOC
(kg/ms.d)
- 20.12. 0,35
20.12. - 27.12. 0,50
27.12. - 2. 1. 0,65
2. 1, - 5. 1. 0,80
5. 1. - 22. 1. 0,95

‘Wie die Ergebnisse in Tabelle 5 zeigen, lief die Anlage
bis 12.1. (BR,TOC = 0,95 kg/ms.d) einwandfrei. Anschlies-
send traten Schwierigkeiten auf. -Nach starker Atmungs-
aktivitdt in der Zeit vom 5.1. - 1lo0.1. kippte die Anlage -
analog den Laboranlagen - nach dem 12.1. Eine gaschroma-'
tographische Untersuchung am 19.1. ergab 1500 ppm DMF im
Ablauf.

Am 22.1. wurde die Anlage gerdumt. Dabei zeigte sich, da®
sich unl¥8sliche Bestandteile des,den Anlagen zugegebenen,
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Superphosphates abgelagert hatten. Daher wurde beim ndchsten
Versuchsabschnitt Natriumdihydrogenphosphat als Phosphorf

quelle verwendet.

4.3422 Zweiter Versuchsabschnitt

Am 23.1. wurde die Anlage erneut mit einem Schlamm aus
einer Kldranlage gefiillt und bei folgender Einstellung

neu adaptiert:

Zulauf-TOC , 572 mg C/1
Zulaufmenge 2,4 m3/d
Aufenthaltszeit ug h

< 3
Raumbelastung BR,TOC 0,35 kg/m"”.d
N&dhrstoffverhdltnis looC:10N: 2P

Als N&hrsalze wurden Harnstoff und Natriumdihydrogen-
phosphat verwendet.

Durch schrittweise Steigerung der Raumbelastung um je-
weils 0,05 kg C/m3.d alle 14 Tage sollte eine hdhere Be-

lastung erreicht werden.

Nach bereits 14 Tagen war die Anlage adaptiert. Nachdem
der Abbau 14 Tage konstant geblieben und der Schlammge-
halt auf 1,2 g/l gestiegen war, wurde die Belastung auf
o, lt kg,C/m3.d gesteigert (Tabelle 6).

Bis 16.3. lief die Anlage bei dieser Belastung ohne
Schwierigkeiten. Wahrscheinlich infolge eines Stromaus-
falles am 17. und 18.3. kippte jedoch die Anlage. Am 19.3.
war der Schlamm stark angefault und setzte sich im Nach-
kldrbecken nicht mehr ab. Auch am 20.3. &nderte sich das
Bild nicht.
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abschnitt

Datun | Ablauf-TOC| TOC-Atbau | TOC~-Schlomm| Schlamm- | Schlamme Atnung Bp_roc
trogkﬁg— voluzmen (=g 02/1 1)
gawic .
(og ¢/1) (%) (=g C/1) (g/1) (a/1) | BB; 8B17| (kg ¢/n.4)
23. 40 0735
24, 1.
25. 1. 13 7
22. 1. 192 67 345 3 3
27. 1.
. 1.
53. 1. 182 €8 260 0,12 2 6 5
20, 1. 0,10 5 6
31. 1. 176 69 320 0,12 8 9
1. 2. 0,09 2 26 27
2. 2. 122 79 200 0,26 3 26 38
3. 2.
5, 2,
. 2 6 8 205 0,482 10 37 e
2. 2. Ze 92 192 38 48
7. 2. 30 g5 115 0,55 10 43 27
8. L ]
9. § 32 120 1,36 1 27 8
5
ngl 2. 32 95 135 0,94 15 22 23
13. 2.
., 2, 1 1,06 12 15 20
1s: 5 * % % 1,23 50 30 15
16. 2. 100 83 250
%
19. 2. as 92 210 1,17 30 31 15 ‘
200 2. 0'37 éo 50 " 0“@0
S;. g 58 91 195 0,46 3 49 27
23. 2. 25 % 380 0,59 45 65 20
g‘;’o g. . 3
. 2. 0,62 ) ss 18
?é?. EN 25 % A 0.76 & &7 )
%I L
. e g- 1,05 55 .
%’ g- 26 9% 600 1,07 70 25 18
4. 3. 0.7 . '
L) 5.
| g- 3 = 96 345 185 55 27 4
8. 3.
9. 3. 22 97 650 1,27 80 20 15
10, 3,
11, 3.
gg g 18 97 610 1,68 - 2(; 32 15
3'1;: gl 45 93 0,88 0 46 10
6. 5. 18 97 0,53 25 43 38
%
19, 3. 0,51 20 9 14
2. 3 270 & 0,36 20 4 8
Dexr TCC des Zulaufe betrug in der Zeit vom
23' 10 - “9. 2. 5?2 ms C\/].
20. 2. - 20, 3 650 ng c/l
Tab. 6
Ergebnisse der halbtechnischen Versuchsanlage, 2. Versuchs-
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In der Zeit vom 9.2. bis 16.3. konnte gaschromatographisch
niemals DMF nachgewiesen werden tuntere Erfassungsgrenze
bei der Gaschromatographie: 1o ppm). Am 19.3. wurden je-

doch 1lco ppm im Ablauf gefunden (Zulauf: 1350 ppm).

Daher wurde die Anlage am 20.3. entleert und gereinigt.

44,3423 Dritter Versuchsabschnitt

Zu Beginn des 3. Versuchsabschnittes waren die Laborver-
suche soweit fortgeschritten, da® man eine Raumbelastung
von BR,TOC = o,U4 kg/ma.d als glinstigste flir die zu bauen-
de Kldranlage annehmen konnte. Es sollte daher ein halb-
technischer Langzeitversuch bei dieser Réumbelastung durch-

gefilhrt werden.

Am 23.3. wurde die Versuchsanlage erneut mit Schlamm ge-
fiillt. Da zu dieser Zeit der Schlammgehalt in der Kl&ran-
lage sehr gering war, konnten nur etwa 2 m3 entnommen wer-

3

den, die in der Versuchsanlage auf 5 m~ aufgefiillt werden

muflten.

Wahrscheinlich infolge dieses geringen Anfangschlammge-

haltes konnte die Anlage diesmal nicht adaptiert werden.
Der Schlamm starb ab und trieb im Nachkldrbecken ab. Die
Atmung stieg zwar anfangs auf 20 mg 02/l.h an, ging aber
bald auf Null zurick.

Am 9.4. wurde die Anlage entleert und am 11.4. mit neuem

Schlamm, diesmal aus einem Oxidationsgraben, geflillt.

Die Anlage wurde bei folgender Einstellung betrieben:
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Zulauf-TOC 650 mg C/1
Zulaufmenge 2,4 m3/4d
Aufenthaltszeit 48 h

3
Raumbelastung BR,TOC o,4 kg/m”.d
Ndhrstoffverhdltnis . 1looC:10N:2P

Nach Uberraschend schneller Adapfation der Anlage (inner-
halb einer Woche) lief diese bis 20. Juli ohne Betriebs-

schwierigkeiten. Tabelle 7.

Mit Anfang Juni ging zwar viel Schlamm verloren und auch
die Atmung sank stark ab, dennoch blieb der TOC-Abbau

Uber So %.

Nach dem 2o0. Juli kippte die Anlage. Der Grund diirfte er-

neut ein Stromausfall gewesen sein.

In der Folge wurde versucht, die Anlage wieder in Gang
zu bekommen und zwar ohne sie zu rdumen. Die Raumbelastung
wurde auf o,1 kg c/m3.4d herabgesetzt. Durch diese MaRnahme

ergab sich jedoch keine Besserung.

Daraufhin wurde bereits adaptierter Schlamm zugegeben -
(etwa 200 1 am 16.8.). Dadurch stieg zwar der Abbau kurz-
fristig an, der Schlamm starb aber bald ab und die Atmung

ging auf Null zurlck. Eine zweite Zugabe brachte dasselbe

Ergebnis.

Da zu diesem Zeitpunkt die Ubergangsl¥sung fir die Reini-
gung der DMF-h4ltigen Abwdsser bereits fertiggestellt und

adaptiert war, wurden die halbtechnischen Versuche im

September abgebrochen.
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Datun | Ablauf-T0C | T0C-Abban | T0C.Schlams | Schlapne{Schlomse! Atzung RP-Kon~ By mae Bazeriung

‘ rvicee [TOMNR | o1 | IREERten)

gov .
2z/1 % rg/l (e/1) {(ma/1) |EB, 2’881; 5= (xgt/za)

11, : 8, 0,5
17.°a) 41z 80 120 |66 €5
18, a. 110 & 47
19' “n 37 9‘ m 2.39 mo 98 %
0. &, 250 &5
21' ‘.
22. 4.,
23, A,
2%, 4. 7% 83 730 2,66 150 | an 118
£ I ) ‘€5 0 |pe 13
27. . 2,7 100 [425 1%
m. “.
2. a,
32.;. 61 7 750

2. &. 4,00 80 | as 2 2
3. 5. &5 %0 850 ;3 36 3

A, &, 8 86 31 30

5. go 99 85

& 5. 86 85 820

2. 5. 95 85 1,28 75 | a1 40

& g. % 83 95 | s8 5
19, 5. L 89 1,82 s | a9 &
110 6. 67 ] L ' 185 e &
12, 5. 20 89
13, 5. 81 e
1B 5, g6 a7 4300 10 | 63 ”
15. 5. 8s 87 850 §a
16. &. 92 86 850 20 1
49. &. €9 89 8%0 120 24
21, §. 7 89 €02 260 i 51
2§. 5. 1,80 200 52 51
23, 5, 1
2a: o N |18 =% 10
25. g. 75 as 705 1,9 200 €9 &
22. 5. '
28. &, 8 s 200 | e 60
2: 2 3 8% 25 200 & €
gg. 50 56 91 784 200 60 3

o Je

1. & %0 9% 880 20 |6 €

3. 6. : :

.- 6. a2 54 880 1,12 180 57 &9

5. & 1,12 ggg 33 33

7. 6. 66 % 903 160 420
8. 6. 90 |2 2

9. G.
10. 6.
23' & 0 s 0,40 °Y] 10 1
25 & . ®
13, 6.
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4,343 Diskussion der Ergebnisse

nDie Ergebnisse der halbtechnischen Versuchsanlage be-
stdtigen die Laborversuche: Bei einer Raumbelastung von
BR,TOC = g,u kg/m3.d wurden die Abbauergebnisse der Klein-
anlagen nicht nur erhalten, sondern sogar verbessert. Da
gr8Rere Anlagen meist stabiler arbeiten als Kleinanlagen,

war dieses Ergebnis zu erwarten.

Bei Steigerung der Raumbelastung {ber BR ToC = o,u kg/m3.d
2

traten wie bei den Laborversuchen Schwierigkeiten auf.

Die Anlagen kippten, muften gerdumt und neu beschickt

werden.

4.4 Zusammenfassung und Diskussion der
Versuchsergebnisse

4.41 Beziehung Raumbelastung - Abbau

Bei Kldranlagen zur Reinigung hduslicher Abwdsser kennt
man einen Zusammenhang zwischen Raumbelastung und Abbau:
Mit steigender Raumbelastung nimmt der Abbau prozentuell
ab.

Wie bereits in Kapitel 4.3323 gezeigt wurde, trifft dies
fiir DMF-hdltiges Abwasser nicht zu. Bis zu einer unter-
suchten Raumbelastﬁng von 1,8 kg C/m3.d liegt der Abbau
Uber 90 % (Abbildung 24). Aus Abb. 24 erkennt man, daB
der Wirkungsgrad bei den halbtechnischen Versuchen besser
war als bei den Laborversuchen. Am unglinstigsten war er

bei den Kontaktstabilisierungsversuchen.

Die Tatsache, daR der Abbau von DMF unabhdngig von der
Raumbelastung ist, sagt aus, daR dieser nach einer Reak-
tion 0. Ordnung vor sich geht. Dies entspricht der Arbeit
von Wuhrmann und Beust (43), die feststellten, daR beleb-
ter Schlamm Einzelsubstanzen nach einer Reaktion 0. Ord-
nung abbaut.
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Zusammenhang zwischen Wirkungsgrad und TOC-Raumbelastung

W&hrend der prozentuelle Abbau von der Raumbelastung
unabhdngig war, war die Stabilitdt der Anlagen von die-
ser abhidngig (Abb. 15).

Oberhalb einer Raumbelastung von o,4 kg TOC/m3.d stellten
die Anlagen. nach gewissen Zeitr&dumen ihre- Funktion ein.
Durch Zugabe von MgSOu als auch durch Regeneration des
Schlammes in einem getrennten Becken konnten auch Raum-
belastungen von 0,5 kg TOC/ma.d betrieben werden.
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4.42 Beziehung Schlammbelastung ~ Abbau

Die Schlammbelastung BTS gibt die Substratmenge an, die
auf eine Gewichtseinheit der Mikroorganismen entfdllt.
In den englischsprechenden Ldndern wird,BTS auch F/M
(food over microorganisms ratio) genannt.

' Wie bei der Raumbelastung war der Abbau auch von der
Schlammbelastung unabhdngig (Abb. 25).

1 [o7]
100 ]
W_%
QC)-‘K///r_Z /, /
’ A
A
, © LABORVERSUCHSANLAGE
30 O HALBTECHN. VERSUCHSANLAGE
& KONTAKTSTABILISIERUNGSANLAGE
\, ; . T Brs, 1oc [kgrkg-d]
o 05 10 1.5 20
Abb. 25

Zusammenhang zwischen Wirkungsgrad n und TOC-Schlammbe-
lastung
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W&hrend aber die Stabilitét mit steigender Raumbelastung
abnahm, war die Anlagestabilitdt von der Schlammbelastung
unabhdngig (Abb. 26).

TAGE Add A A 4 b b A A A

40

w——p ANLAGE ARBEITET MIT
90- % IGEM ABBAU

=i ANLAGE GEKIPPT

30 I

|
20 -
10 o
0] [ — T ) B1s, 1oc [kg/kg-d]
05 10 1,9 20
Abb. 26

Zusammenhang zwischen Stabilitdt und TOC-Schlammbelastung

4.43 Sauerstoffverbrauch

Beim aeroben biologischen Abbau verbrauchen die Mikro-

organismen Sauerstoff. Um einen ausreichenden 02—Gehélt
im Belebungsbecken zu garantieren, muB dieser kinstlich
zugefihrt werden.
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Die Atmung ist der Sauerstoffverbrauch in der Zeiteinheit.
Neben "der Substratatmung (Sauerstoffverbrauch im Mischge-
f4R unter kontinuierlicher Zugabe von Substrat), der Grund-
atmung (Sauerstoffverbrauch ohne Substratzugabe), kennt

man auch die Maximalatmung (Sauerstoffverbrauch mit hoher
kontinuierlicher Substratzugabe). Diese Maximalatmung gilt

als MaR flr die Atmungsaktivitdt der Mikroorganismen.

Auf Zuspritzen einer grofen Menge an Substrat wdhrend
der Atmungsmessung reagierte der DMF-Schlamm unterschied-
lich: Einmal nahm die Substratatmung beim Zuspritzen inner-

halb klirzester Zeit zu, ein anderes Mal wieder nicht.

Zu Zeiten, wo der Schlamm auf das Spritzen reagierte,
wurden Maximalatmungen in Abhdngigkeit von der simulier-
ten Raumbelastung bestimmt. Aus Abbildung 27 ist erkennt-
lich, daB® dieser Zusammenhang verloren geht, wenn man die
Maximalatmung durch die Trockensubstanz dividiert und
iber die Raumbelastung -auftrdgt. Dies steht'analog der
Tatsache gegeniiber, daR der Ablauf-TOC scheinbar unabhd&dn-

gig von der Schlammbelastung ist.

Mit einem von Schoppef entwickelten kontinuierlichen At-
mungsgerdt (Abbildung 28) wurden zu einem Zeitpunkt, als
der Schlamm auf ein Zuspritzen von Substrat nicht rea-
gierte, Messungen durchgefithrt. Abbildung 29. Der Schlamm
wurde dabei aus der halbtechnischen Versuchsanlage in
eine Laboranlage geflillt und anfangs ebenso belastet wie
in der halbtechnischen Anlage. Dabei ergab sich, daf die
Atmung von etwa 8o auf 4o mg 02/1.h zurlickging. Auch bei
Erhdhung der Raumbelastung fiel sie weiter ab. Bei stoR-
weiser Zugabe von DMF stieg sie allmdhlich an, sank nach

einem weiteren StoR wieder ab.
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Ein zur selben Zeit gefahrener Standversuch zeigte eben-
falls die langsame Zunahme der Atmung bei hdherer Bela-
stung. Abbildung 30. Ein Schlamm aus der halbtechnischen
Versuchsanlage, die mit einer Raumbelastung von o,4 kg
C/m3.d betrieben wurde, wurde in einem Standzylinder

(1c 1 Volumen) belliftet. Zu Beginn wurde stoBweise DMF
zugegeben, so dahk die Anfangsbelastung 1,78 bzw. 2,0 kg C/
m”.d betrug. Die Atmung stieg daraufhin innerhaldb von

24 Stunden von 20 auf 50 mg 0,/1.h an, sank dann aber

wieder ab.

Bei diesem Standversuch wurde auch die Abnahme des TOC
in der filtrierten Schlammprobe bestimmt. Dabei zeigte
sich, da® innerhaldb kilrzester Zeit (eine Stunde) etwa
50 % entfernt werden, wdhrend der restliche Abbau nur

langsam vor sich ging. Abbildung 31.

Wird bei der Atmungsmessung eine bestimmte Menge Substrat
zugegeben, dann nimmt der Sauerstoffverbrauch momentan zu.
Sobald das Substrat aufgezehrt ist, geht die Atmung wieder
zuriick, bis die Grundatmung erreicht ist. Der Abstand der
beiden Grundatmungsgeraden (vor und nach Substratzugabe)
in Richtung der Sauerstoffkonzentration, gibt die fir -
den Abbau der zugegebenen Substratmenge erforderliche.

Sauerstoffmenge an.

Bei Atmungsversuchen wurden einem DMF-Schlamm unterschied-
liche Mengen an DMF zugespritzt. In Abb. 32 ist die fiir
den Abbau ben&tigte Sauerstoffmenge der abgebauten COD-
Menge, die jeweils zugespritzt wurde, gegenilbergestellt.
Die Grundatmung hat auf diese Weise keinen Einfluf, so-
fern nach dem Abbau wieder die selbe Atmung wie vor dem
Zuspritzen erreicht wird. Aus der Abbildung erkennt man,
daR fir 1 kg COD-Abbau 0,6 kg 02 verbraucht werden.
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Abbildung 33 zeigt den Zusammenhang zwischen der Substrat-
atmung, wie sie bei den verschiedenen Anlagen bestimmt

wurde, und der TOC—Raumbelastung.

Auch mit Hilfe eines WARBURG-Gerdtes kann der Sauerstoff-
verbrauch bestimmt werden. In dieser Arbeit sei nicht im
Detail auf die Warburgmessung eingegangen. Genaues findet
man z.B. bei Jaegers (44) und Umbreit (45).

Nur das Prinzip sei kurz besprochen. In einem abgeschlos-
senen Reaktionsgefdf, das zum Teil mit Luft und zum Teil
mit Schlamm gefiillt ist, wird der Schlamm geschittelt.
Durch den Verbrauch an Sauerstoff durch die Mikroorganis-
men sinkt in der Gasphase der Druck, der mit einem empfind-
lichen Manometer gemessen wird. Voraussetzung ist, daB

das von den Mikroorganismen gebildete Kohlendioxid an
Kalilauge adsorbiert wird. Die Druckdifferenz ist direkt

proportional dem Sauerstoffverbrauch.

Abbildung 34 zeigt die Ergebnisse von 2 Versuchsserien:
Der Schlamm wurde anfangs ohne Substratzugabe geschiittelt.
Der mit dem Warburg-Gerdt gémessene Sauerstoffverbrauch
entsprach jeweils der mit der Sauerstoffsonde gemessenen
Grundatmung. Zu einem bestimmten Zeitpunkt wurdenin die
Reaktionsgefdfe unterschiedliche Mengen an DMF gegeben
und der Verlauf der Atmung verfolgt. Nachdem sich wieder
die Grundatmung eingestellt hatte, konnte, wie bei den
Atmungsversuchen, aus der Differenz der Grundatmungé—
geraden die flr den Abbau der zugegebenen Substratmenge
erforderliche Sauerstoffmenge bestimmt werden.

Abb. 35 zeigt die Zusammenstellung der Ergebnisse, wobei

die Differenz aus Substrat- und Grundatmung gegen den COD
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aufgetragen ist. Aus der Abbildung erkennt man, daB die
Ergebnisse ident mit jenen der Atmungsmessung sind: fir
1 kg COD-Abbau werden 0,6 kg O2 verbraucht.

Mit Hilfe des Warburgs wurde auch untersucht, ob Stick-
stoff beim Abbau zu Nitrat oxidiert wird. Dem Schlamm
wurden jeweils gleiche Mengen an Substrat zugegeben, wo-
bei der H4lfte der ReaktionsgefdBe auch N-Allylthioharn-
stoff, der nitrifizierende Bakterien abtétet, 2zudosiert
wurde. Es zeigte sich, daR der Sauerstoffverbrauch»in
allen Fdllen gleich war. Dies steht analog der Tatsache
gegeniiber, daB bei den Kl&dranlagen leichter Ammoniakge-
ruch feststellbar war und daf niemals Nitrat im Ablauf

der Anlagen gefuhden werden konnte.

Bei den Laborversuchen wurde festgestellt, daf die At-
mungen oft stark schwankten - z.B. Abb. 12. In der ferti-
gen Kld&ranlage wurde untersucht, ob ebenfalls diese
Schwankungen feststellbar sind. Dabeil wurde nicht die
Atmung gemessen, sondern die Sauersfoffgangiinie unter-
sucht. Ist der Lufteintrag konstant, dann sinkt bei er-
héhter Atmung der Sauerstoffgehalt. In Abb. 36 sind die
Sauerstoffganglinien von 6 verschiedenen Tagen zusammen-
gestellt. Man erkennt, daB die Atmung trotz anndhernd
konstanter Zulaufmenge stark schwankt, da der Sauerstoff-

gehalt starken Schwankungen unterworfen ist.

4,44 UberschuBschlammanfall

Wie in Kapitel 4.2 bereits dargelegt wurde, versteht man
unter UberschuBschlamm jene Menge an Biomasse, die durch

die T&dtigkeit der Mikroorganismen gebildet wird.
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Die Bestimmung des Uberschufschlammanfalles erfolgte
mit Hilfe der TOC-Bilanz (indirekte Methode).

In Tabelle 8 sind die Mittelwerte der Laboranlagen zu-
sammengestellt. Flir die Mittelwertsbildung wurden nur
Werte zu Zeiten einer guten Funktion der Anlagen heran-

gezogen.

In Tabelle 9 sind die Werte der halbtechnischen Versuchs-
anlage, der Ubergangsl®sung und der GroBanlage (Monat

Mdrz) zusammengestellt.

Sind die Uberlegungen zur Uberschufschlammbestimmung rich-
tig, dann muBR die direkte und indirekte Methode die sel-

ben Ergebnisse liefern. Dies wurde wie folgt untersucht:

In der halbtechnischen Versuchsanlage wurden lber einen
ldngeren Versuchszeitraum (2 Wochen) QZ’ QA, TOCZ, TOCA,
ATOCS und OV bestimmt. Die Mittelwerte, bezogen auf einen

Tag, ergaben:

Q, . TOC, = 1,68 kg C/d . OV = 4,60 kg 0,/d
QA . TOCA = 0,07 kg C/d
Vap ATOCS = 0,13 kg C/d

In diesem Falle wurde ATOCS direkt analytisch bestimmt.

Indirekte Bestimmung von ATOCS:

Da im Zulauf zur Versuchsanlage nur DMF enthalten war,
kann man die mittlere Oxidationszahl fir DMF direkt er-
rechnen. Die Oxidation von DMF erfolgt nach folgender

Gleichung:

0

C,H,NO + )y

3Ho ~ 3 CO2 + 2 HZO

~o
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TOC-Bilanz der halbtechnischen Versuchsanlage,
gangslésung und der Grofanlage

« TOC Q, .TOC ov TOCnyr o ¥ - T0C.. TCC in TOC pLeled

Bn'moc QZ Z ATTTEA ov BB 8 s Zellsub= nicht ver-

0,237.7,5.0vV.24 VBB stanz iiber- gbge- atmet
. gefiihrt aut

kg/mB.d ng/d mg/d mg/l.h mg/d ng/d % % %
0,3 ‘ 2205 170 32 1918 117 5,3 747 87,0
0,4 3015 396 37 2217 402 13,3 13,1 73,6
0,5 3772 255 53 3177 340 9,0 6,7 84,3
0,6 4500 349 62 3716 437 9,7 7.7 82,6
0,9 6629 758 78 4675 1196 18,0 11,4 70,6
1,2 9000 480 130 7792 748 8,3 5,1 86,6

Tab. 8
TOC-Bilanz der Laboranlage

Halbtechnische Versuchsanlage
B . TOC -« TOC ov T0C .V = T™0C.. -TOCC 1 TOC T0C
R,T0C Qz Z QA A ov * BB a 5 Zellsgb- nicht ver-

0,333.4,0V.24 VBB : stanz ilber- abge- atnet
3 o gefiihrt baut

ke/m”.d xg/d xg/d zg/1.h xe/a kg/d % % %

- 0,25 1,00 0,07 28 0,89 0,04 4,0 7,0 €9,0
0,35 1,40 0,08 39 1,25 0,07 5,0 5,7 89,3
0,40 1,60 0,12 42 1,34 0,15 8,8 7,5 83,7
Ubergangslssung T0Cqy « Vgp =

' 0,333,250.0V.24
0,40 100 12,5 36 72 15,5 15,5 12,5 72,0
GroBanlage (Mittelwerte Mirz) mocov. Vgg =
0,333.800.0V.24
0,375 300 15,9 38,25 264 ,6 39,5 13,2 543 81,5
Tab. 9
der Uber-
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Fiir 3 Atome Kohlenstoff (3 x 12) bendtigt man sieben halbe
Mole Sauerstoff (7 x 16). Die mittlere Oxidationszahl er-
gibt daraus:

- 3 . 12 36

020 = =35 = 117 - ©»322

Damit errechnet sich TOCOv Zu:

u

TOC 0,322 . 4,60 = 1,48 kg/d

ov

v ATOC 1,68 - 0,07 - 1,48 = 0,13 kg/d

BB ° S

Man sieht, daR die Werte nach der direkten und indirekten
Methode ident sind. Die Zusammenstellung der Wexrte zeigt
Abb. 37. Aus Tabelle 3 erkennt man, daf das Verhidltnis
ATgcs bei Versuchsanlage 1 0,51, bei Versuchsanlage 2
o?ug, bei Versuchsanlage 4 0,65 und bei Versuchsanlage 5

0,58 betrug. Als Mittelwert ergibt sich daraus AngS = 0,53.
o

Vgg: TOCqv = 1,48 kg/d
88,1 %

Q, -TOC,= 1,68 kg/d Q,-TOC, = 0,07kg/d
100 %% BB+NB 4,2

Vo aTOC = 0,13 kg/d

7.7 %

Abb. 37

TOC-Bilanz; halbtechnische Versuchsanlage zur Reinigung
Dimethylformamid enthaltender Industrieabw&sser
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In Abbildung 38 sind alle Werte zusammengefaBt. Aus dieser
. Abbildung erkennt man, da8 der UberschuBschlammanfall sehr
gering ist. Etwa 5 - 12 % des'Kohlensthfs werden in Zell-
substanz lbergefihrt. Das bedeutet, da® DMF nahezu voll-
stdndig im Betriebsstoffwechsel zu CO, und H,O oxidiert
wird, wdhrend im Baustoffwechsel fast keine neue Zell-

' substanz gebildet wird.

*fe
100
\-J,.ofig_.L_o_-.b..___-.._& NICHT ABGEBAUT Q- TOC ()
]
O LABORANLAGEN
A HALBTECHN. ANLAGE
0 (BERGANGSLOSUNG
@ KLARANLAGE
50 VERATKET Ve TOCorl %1
Q . o .
PO 3 eememest IN ZELLSUBSTANZ UBERGEFUHRT
" loae T o T0C (%)
(o]
05 10 Be,roc

Abb. 38 A
Zusammenstellung der TOC-Bilanzen

4.45 Absetzeigenschaften des Schlammes

Der Schlamm der Versuchsanlage hatte sehr gute Absetz-
und Flockungseigenschaften. Abbildung 39 zeigt die Ab-
nahme des Schlammvolumens uUber der Zeit (Messung im 1 1

Standzylinder).

Ein gutes MaB flr die Beschreibung der Absetz- und Flok-
kungseigenschaften ist der Schlammindex Iqy (ml/g nach
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30 Minuten Absetzzeit). Bei hduslichem Abwasser liegt
dieser meist bei 8o - 120 ml/g. Auch bei DMF lag er, bei
guter Funktion der Anlage, in diesem Bereich.

SCHLAMMVOLUMEN
10004 [mt /1]
500-
T T ™ —p
10 20 30 MINUTEN

Abb. 39
Schlammvolumen {iber der Zeit

4.46 Phosphor- und Stickstoffbedarf

Wie bereits erwdhnt wurde, ist das optimale N&hrstoff-

verhdltnis fir industrielle Abwdsser BSBS:N:P = lo0:5:1.
Dies entspricht bei DMF einem Verh&ltnis von C:N:P =
lo00:15:3. DMF enthdlt im Molekiil C, N und P im Verhiltnis
100C:19N:0P. Stickstoff ist also in hinreichenden Mengen.

vorhanden. Er wurde daher stets nur wdhrend der Adapta-

tion verwendet.

Un zu untersuchen, wie weit Phosphor beim biologischen
Abbau von DMF bendtigt wird, wurde in der halbtechnischen
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- Versuchsanlage wdhrend 3 Wochen t&dglich 156 g (NHM)QHPO
zugegeben (46,5 mg POus—/l). Diese Zugabe entspricht
dem Verhdltnis 1ooC:3P. Im Ablauf wurde tdglich der Phosphat-

'gehalt gemessen (Tabelle 10).

Y

Datun ng Pous-/l
3. S. 42,8
&, 5. 69,6
Se 5. 52,0
6. 50 2‘1’8
7. 5. : 40,0
8. 5. 37,8
10. 5. 25,6
q"o s. 57’0
12. 5. _ 46,0
13. 5. 4914
"4. 5. 55’2
17. S. 38,8
18. 5. ’ 40,8
19. 5. T 45,0
44,3 = Mittelwert

’ Tab. 1o
Phosphatgehalt im Ablauf der halbtechnischen Versuchsanlage

Man ersieht aus der Tabelle, daR nur etwa 2 - 3 mg des zu-
gegebenen Phosphates verwendet werden. Da im Zulauf der
Ubergangsl®sung auch hdusliche Abwdsser enthalten sind,
wurden in diesem etwa 5 - 1o mg Pous-/l gefunden. Daher
wurde auf eine Phosphatzugabe verzichtet. Eine nachteilige
Wirkung durch diese MaBnahme konnte nicht festgestellt wer-

den.



4.47 Belebter Schlamm

Der Schlamm war bei allen Versuchen hell- bis mittelbraun

gefdrbt.

Im mikroskopischen Bild zeigte sich ein flockiger Schlamm,

der meist frei war von Protozoen (Abbildung 4o).

Nur selten konnten Mikroorganismen wie Vorticella gefunden

werden (Abbildung u41).

Abb. Yo

Wiederbelebungsanlage, VergrdRerung 6o-fach

3
BR,TOC = 0,6 kg/m”.d
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Abb. 41
Versuchsanlage, Vergrdferung 15o0-fach

o 3
BR,TOC = 0,3 kg/m”.d
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5. Physikalisch-chemische Verfahren zur Reinigung
Dimethylformamid enthaltender Abwidsser

5.1 Destillation bei Atmosphdrendruck

Diese Methode wird zur Entfernung von DMF aus Wasser am
meisten benlitzt. Die Hydrolyse von DMF beim Kochpunkt
unter Atmosphdrendruck ist so gering, daR sie die hohen
Kosten einer Vakuumdestillation nicht rechtfertigen.

Die Hydrolysenprodukte, Ameisensdure und Dimcthylamin,
k&nnen die Hydrolyse weiter katalysieren. Wegen der
Fliichtigkeit von DMA reichert es sich nicht in einem sol-
chen Mafe an, daBk basische Bedingungen entstehen. Wenn

in der wdbBrigen LOsung Ameisensdure enthalten ist, kann
diese durch chemische Neutralisation entfernt werden. Ge-
ringe Mengen anderer Sduren oder basischer Kompdnenten,
welche die Hydrolyse von DMF ebenso katalysieren k&nnten,
kdnnen ebenfalls durch Neutralisation aus der wdBrigen

DMF-L&sung entfernt werden.

Eine typische Destillationseinheit zeigt Abbildung 42.
Fliissigkeite-Dampf-Gleichgewichte flir DMF-Wasser sind in

Tabelle 11 und Abbildung 43 dargestellt.

Eine solche Destillation wird von der Fabrik zur Rilck-
gewinnung des DMF eingesetzt. Da die Destillation nicht
ohne DMF-Verluste méglich ist, gelangt DMF aus der Destil-
lation ins Abwasser und muB mit einem anderen Verfahren

aus diesem entfernt werden.
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Abb. 42

Destillationseinheit zur Riickgewinnung von DMF
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Abb. 43
Flissigkeits~-Dampfgleichgewicht von DMF-Wasser
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Atmosphirendruck

x = Mol 320 in Fliissigkeit

¥ = Mol 320 in Dampf

Temp % x y' Temp °c x g
153 0,0 0,0 105,0 0,80 0,939
152 0,005 0,0258 103,7 0,85 0,953
151,3 0,01 0,0507 102,4 0,90 0,967
149,8 0,02 0,0976 102,3 0,91 0,970
148, 4 0,03 0,141 102,1 0,92 0,973
47,0 0,04 0,181 01,9 0,93 0,976
145,8 0,05 0,219 10,7 0,94 0,979
140,3 0,10 0,372 101,5 0,95 0,982
131,7 0,20 0,572 101,2 0,96 0,986
125,2 0,30 0,693 101,0 0,97 0,989
119,3 0,40 0,777 100,7 0,98 0,993
11“‘79 0950 0183“‘ 100,5 0.99 0,996
110,8 0,60 0,878 100,3 0,995 0,998
107,8 0,70 0,911 100,06 1,0 1,0
106,3 9,75 0,926

Tab. 11
Dampf-FlUssigkeitsgleichgewicht von Wasser - DMF

5.2 LSsungsmittel - Extraktion

Flilr Losungen mit weniger als 1o Gewichtsprozent DMF wird
vorteilhaft eine L&sungsmittel-Extraktion angewéndet. Fir
die Extraktion von DMF wird am glnstigsten Methylenchlorid
verwendet, da es gut extrahiert und leicht von DMF zu
trennen ist (46). Andere Mbglichkeiten wdren: Tetrachlor-
kohlenstoff, Chloroform, Trichlorithylen, Athylacetat,
Isopropylédther, Butylacetat, Benzol oder Heptan. Die
besten Ergebnisse von allen diesen L&sungsmitteln zeigt
Methylenchlorid.

Abbildung 44 zeigt ein System zur extraktiven Entfernung
von DMF mit Methylenchlorid. Da Methylenchlorid spezifisch
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System zur extraktiven Entfernung von DMF

" schwerer ist als Wasser (Dichte etwa 1,4) wird es von
oben der Extraktionskolonne zugegeben. Die wdRrige DMF-

" Losung wird im Gegenstrom von unten zugeleitet.

Das DMF enthaltende Methylenchlorid wird unten abgezogen
und einer Destillation zugefiihrt (Dampf-FlUssigkeits-

. Gleichgewicht fiir Methylenchlorid-Wasser Tab. 12). Die
Methylenchloridphase enthilt immer geringe Mengen an
Wasser, welche bei der Destillation mit dem Methylen-
chlorid in das Briiderkondensat geht. In einem Dekantie-
rer mufl das Wasser anschliefend vom Methylenchlorid ge-

‘trennt werden. Wenn sehr viel Wasserdampf anfdllt, dann



AtTospkirendruck
x = Mol CE,Cl, in Flissigkeit
7 = Mol CH,Cl, in Dampf
Temp °C x b g
C 153 7 0,0 0,0
149,7 0,021 0,281
145 .4 0,043 0,484
140,2 0,069 0,635
123,5 0,102 0,751
100,8 0,143 0,835
59,3 0,196 0,894
48,7 0,278 0,926
44 01 0,366 0,965
- 0,50 0,981
- 0,70 0,993
- 0,90 0,999
40,7 1,0 1,0
Tab. 12

Dampf - Fliissigkeitsgleichgewicht von Methylenchlorid - DMF

kommt das Brildenkondensat in einen Stripper, um die 1 - 2 %
Methylenchlorid, die im Wasser 18slich sind, zu entfernen
(Tabelle 13).

femp °C § H;0/100 g CHC1, § CE,C1/100 g 0

- 40 0,02 ' -
- 20 0,04 -

0 0,08 2,0
+ 10 - 1,6
+ 20 0,145 -
+ 40 0126 1’2

Tab. 13

Methylenchlorid - Wasser - Ldslichkeit
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Obwohl bei diesem Prozeh das DMF fast vollstdndig aus dem
Abwasser entfernt werden kann, fdllt dieser Prozel zur
Reinigung der ﬁMF-héltigen_Abwésser aus, da bei diesem
etwas Methylenchlorid in das Abwasser gelangt, das nach-

trdglich entfernt werden miiRte.

5.3 Adsorption an Aktivkohle

Die Aufbereitung von Trinkwasser mit Aktivkohle stellt
ein seit langem erprobtes und bekanntes Verfahren dar
(47). Bei der Abwasserreinigung gewinnen Adsorptionsver-
fahren mit Aktivkohle fiir die 2. und 3. Reinigungsstufe
und bei der Behandlung spezieller industrieller Abwdsser
laufend an Bedeutung (48, 49, 50, 51).

Da eine Reinigung eines DMF-hiltigen Abwassers nahe lag,
wurde untersucht, ob eine solche méglich ist und wie

hoch'die Kosten im Vergleich zu einer Biologie wéren.

Mit 2 verschiedenen Sorten Aktivkohle wurden Adsorptions-
isothermen aufgenommen, dabei wurde wie folgt vorgegangen:
Es wurde eine Verdiinnungsreihe einer wdBrigen DMF-L&sung
hergestellt. Der DMF-Gehalt in jeder dieser L&sungen wurde
gaschromatographisch ermittelt. Zu 50 ml jeder dieser
Lésungen wurden etwa 1 g Aktivkohle zugegeben. Die Suspen-
sion wurde nunmehr 15 Minuten bis zur Gleichgewichtsein~-
stellung geschiittelt. Danach wurde die Aktivkohle abfil-
triert und der DMF-Gehalt in den L8sungen gemessen.

Tabelle 14 und 15 zeigen die Zusammenstellung der Ergeb-
nisse. Dabei bedeutet:

CO Anfangskonzentration

EAK Einwaage an Aktivkohle

C Gleichgewichtskonzentration
C' Adsorbierte DMF-Menge

a Adsorbierte DMF-Menge pro g Aktivkohle
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| ¢, Ex o] ct: a lg a lg ¢
g DMF/1 g g IMF/1 g DMF/Y g DMF/g AK
0,935 1,0002 0,800 0,135 0,135 - 0,870 - 0,097
0,805 1,0921 0,680 0,125 0,114 - 0,943 - 0,167
0,625 1,2084 0,460 0,165 0,137 - 0,863 - 0,337
0,395 1,0016 0,275 0,125 0,125 - 0,903 - 0,561
0,185 0,8802 0,123 0,052 0,059 - 1,229 - 0,910
0,117 1,3600 0,090 0,027 0,020 - 1,699 - 1,046
0,020 1,0036 0,018 0,002 0,002 - 2,699 - 1,745
Tab. 14

Adsorptionsisotherme von DMF an Aktivkohle
(Aktivkohle zur Analyse Merck Art. 2186)

C, Ex c c' " a
g DMF/1 g g DMF/1 g DMF/1 g DMF/g AK
0,935 41,0465 0,875 - 0,060 0,058
0,805 1,0503 0,750 0,055 © 0,052
0,625 1,2333 0,550 0,075 0,060
0,395 1,124 0,330 0,065 0,058
0,185 0,8809 0,140 0,045 0,051
0,117 1,2065 0,047 0,060 0,050
0,020 41,0108 0,018 0,002 0,002

Tab. 18

Adsorptionsisotherme von DMF an Aktivkohle
(Aktivkohle gek&rnt 1,5 mm, Merck Art. 251L4)
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Abb. 45 und 46 zeigen die graphische Darstellung der

Al

-

Adsorptionsisothermen. Aus den Abbildungen ist ersicht-

lich,

daB® der Sdttigungswert bei der gekdrnten Aktiv-

kohle schon bei niedrigen Werten von c¢ erreicht wird und
‘daR dieser wesentlich niedriger liegt als bei der pulver-
fOrmigen Aktivkohle.

Bei der pulverfdrmigen Aktivkohle ist die Adsorptions-
isotherme nach Freundlich a = k.cn, wobei k und n Kon-

stante sind, anndhernd erfiillt (Abb. 47). In dieser Ab-

bildung sind die Konstanten n und k graphisch ermittelt

‘worden und die Adsorptionsisotherme nach Freundlich in

der Form a = k.c" als auch in der logarithmischen Form
lg a = 1g k + n 1lg c angegeben.

/|

N

02 03 04 0O5 06 07 08 O0S

Abb. 45
Adsorptionstherme von DMF an Aktivkohle
(Aktivkohle zur Analyse,Merck Art.2186)

10 ¢ [g/1]
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[g/4]
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Adsorptionsisotherme von DMF an Aktivkohle
(Aktivkohle gekdrnt 1,5 mm, Merck Art. 2514)

lga
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o
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Abb. 47

as=029ch
lg a2-054.4,11 lgc

‘Adsorptionsisotherme nach Freundlich

10 c [g/1]
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Im folgenden sei auf die Kostensch&tzung einer biolo-

gischen Abwasserreinigungsanlage im Vergleich zu einer

Aktivkohlebehandlung eingegangen:

Kostenschdtzung biologischer Abwasserreinigungsanlage:

Angaben:

Abwasseranfall

TOC~-Fracht

Volumen Belebungsbecken
Oberfldche Nachkldrbecken

Volumen Nachklirbecken

Baulicher Teil:

1. Belebungsbecken

Sohle 230 m? 4 6oo S/m?
Winde 500 m2 a 160078/m2

Sonstiges (einschl.Erdarbeiten)

2. Nachklirbecken

"Wande 90 m? & 1600 S/m2
Trichterfl.loo m? & 2000 S/m?

Sonstiges (einschl.Erdarbeiten)

3. Maschineller Teil
GebldEse
Verbind.Leitungen

Sonstiges

Betriebskosten:
1. Stromkosten fiir Geblidse

8o kg 02/h bei 0,8 kg Oz/kWh

80

— = 1oo kW
0,8

250
300
800
50
96

Stromkosten pro Jahr: 100.24.365 =

bei 0,25 S/kWh

m3/d
kg/d

138.000,-
800.0C0,-

462.000,- 1,400

144 .,.000,-

200.000,~-

156.000,= 500

Yoo.000,-

150.000,-

250.000, - 800.

.000,-

. 000 ,~

000, -

Gesamtsumme 2,700

.000 ,~

8oo.000 kWh/a

200.000 S/a
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2. Chemikalienkosten
fiir 300 kg TOC/d éind 6 kg Phosphor er-
forderlich. 6.365 = 213c kg P/a.
bei Verwendung von Superphosphat
(18 % P) 1 t P kostet S 5.100,--
Chemikalienkosten pro Jahr: 12.000 S/a

Kostenschdtzung fiir Aktivkohlebehandlung:

Angaben:
Abwasseranfall 250 m3/d
DMF-Fracht oo kg/d = 900 kg COD/d

Da in dieser Arbeit keine Optimierungsversuche mit Aktiv-
kohle durchgefiihrt wurden, sei als adsorbierte DMF-Menge
pro g Aktivkohle 0,13 g/g (= 0,20 g COD/g Aktivkohle)
angenommen. Diese Gr&fe gibt Huber (52) als unterste
Grenze der maximalen Belastung an. Sie entspricht den
Werten, wie sie mit pulverfdrmiger Aktivkohle erzielt
wurden. Man kann annehmen, daf man diese Ergebnisse bei
entsprechender Optimierung auch mit gekdrnter Aktivkohle
erreicht, fiir die die folgende Kostenschitzung gilt.

Baulicher Teil:

Die Sch&tzung beruht auf der Verdffentlichung von R.Smith
(53) aus dem Jahre 1968. In dieser Verdffentlichung wer-
den fir eine Abwassermenge von 250um3/d Installations-
kosten in H8he von 60.000 U% genannt. Nimmt man seit dem
Jahr 1968 eine 70 %-ige Preissteigerung an, dann erhdlt

man 1oo.000 U8 oder rund &S 2,000.000,=-.

Bei 250 ms/d und einer Kontaktzeit von 45 Minuten wird

bei Einbeziehung einer 20 %-igen Sicherheit ein Reaktor

3

mit 9 m° Volumen bendtigt. Nimmt man flr Aktivkohle eine



1 - 1oo0

Dichte von etwa 0,5 an, dann erhdlt man 4,5 t. 1 kg Aktiv-
kohle kostet etwa 25 Schilling; demnach kostet die erste
Fillung 65 112.500,--.

Betriebskosten:

Diese Sché&tzungen stlitzen sich auf Angaben von Huber (54).
Bei einer tdglichen COD-Fracht von 0,9 t und einer adsor-

bierbaren Menge von 0,2 kg COD/kg Aktivkohle werden

= 4,5 t Aktivkohle/d bendtigt.

Enthdlt der Reaktor 4,5 t Aktivkohle, dann entspricht

dies genau dem t4glichen Bedarf.

0,

Huber gibt einen Aktivkohlepreis im Betrieb bei 7 % Ver-

lust pro Regeneration von 0,30 DM (&S 2,50) an. Die Be-
triebskosten pro Tag belaufen sich daher auf

4,5 . 2,5 . 10° = 11.250 5S/d.

Auf ein Jahr bezogen: 4,100.000 &S/a.

Eine andere Art der Kostenschitzung gibt Cohen (55), der
sich auf Arbeiten von Smith (56) stiitzt, an. Er bezieht

3 Abwasser, wobei er Amortisation, Be-

die Kosten auf 1 m
triebs- und Wartungskosten einbezieht. Leider gibt er
‘diese Kosten nur flir Anlagengr&Ben ab 20.600 m3/d an.

Da die Kosten mit der Kleinheit der Anlage steigen, kann
aus seinen Angaben nicht auf die Betriebskosten filir An-

lagen mit 250 m3/4 geschlossen werden.

Vergleicht man die Kosten, so erkennt man, da® die Bau-
kosten fir eine Aktivkohlebehandlung zwar etwa 25 %

niedriger liegen als flUr eine biologische Anlage, die
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Betriebskosten der Aktivkohlebehandlung die einer biolo-

gischen Reinigung aber bei weitem libersteigen.

Selbst, wenn es in Optimierungsversuchen gel&nge, eine
Aktivkohle zu finden, die 0,6 - 0,8 g COD/g adsorbieren
kann, wirden Betriebskosten in H8he von 1 - 2 Millionen
8S bei Aktivkohlebehandlung zu 212.000,-- 8S bei biolo-
gischer Reinigung gegenilberstehen.

Zu diesen h8heren Kosten kommt noch ein weiterer Nach-
teil hinzu: Da in den Fabriksabwdssern auch hdusliche
Abwésser enthalten sind, kann es zu einer Einschr&nkung
des Austausch- und Adsorptionsvermdgens durch Ausbildung

eines biologischen Rasens kommen.

5.4 Chemische Fdllung

Im Abwasser sind oft feindispers verteilte Wasserfremd-
bestandteile enthalten. Wenn diese Teilchen - nicht hier-
unter fallen echt geldste Wasserbestandteile wie die Sal-
ze - entfernt werden sollen, muf das Wasser vorher be-
handelt werden mit dem Ziel, die kolloidalen Teilchen

zu vergrdfern, so dal sie in einer Sedimentations- oder
Filtrationsstufe zuriickgehalten werden. .Die durch Koagu-
lation agglomerierten Teilchen sind noch sehr klein. Zur
wirksamen Abscheidung durch Sedimentation miissen die
Teilchen wachsen, um sedimentier- oder filterfdhige Flok-
ken zu bilden. Beide Vorgdnge, die Zusammenlagerung von
Kolloidteilchen durch Verringerung der abstoRenden Kr&fte
und das Wachsen dieser Primdrteilchen zu grdfReren Par-
tikeln, sind kinetisch zwei verschiedene Prozesse, die
man als Koagulation und Flockulation bezeichnet. Koagu-

lation wird meist mit Eisen- oder Aluminiumsalzen durch-
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gefilhrt. Flockulation wird dagegen beglinstigt durch
hochmolekulare natlirliche oder synthetische Polyelektro-
lyte (57, 58).

Wie bereits erwidhnt, sind echt gelSste Wasserbestand-
teile durch Koagulation und Flockung nicht aus dem Wasser
entfernbar. Da DMF ein solcher gel&ster Bestandteil ist,

ist eine chemische F4llung bei DMF nicht anwendbar.

5.5 Umgekehrte Osmose

Unter Osmose versteht man die Wanderung von Wasser oder
anderen Ldsungsmitteln durch halbdurchldssige (semiper-
meable) Scheidewdnde, die zwar die Wassermolekille durch-
treten lassen, jedoch filir die im Wasser gelésten Molekiile
bzw. Ionen undurchldssig sind. So erfolgt der Stofftrans-
port in Pflanzen durch einen Druck, der durch Osmose er-
zeugt wird, dem sogenannten osmotischen Druck. Bei der
umgekehrten Osmose ﬁird auf der Seite, auf der sich die
flir die Membran undurchldssigen Molekiile und Ionen be-
finden, ein Druck angelegt, der erheblich grdfer als der
osmotische ist. Dadurch 1&Rt sich eine Konzentrationsan-

reicherung erzielen.

Die umgekehrte Osmose wurde im Zusammenhang mit der Meer-
wasserentsalzung, aber auch bei Aufarbeitung von Industrie-
abwdssern eingehend untersucht (59, 60, 61, 62, 63, 64).

Sie verlangt eine Mindestkonzentration an zuflieBenden ge-
18sten Stoffen von mindestens 1 %. Dies ist bei dem hier
untersuchten Abwasser nicht der Fall. AuRerdem gibt es
heute noch keine Membranen, deren Lebensdauer so grof ist,

daB sie einen 8konomischen Betrieb garantieren wilrden.
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6. Ubergangsldsung

Da der Bau der endgliltigen Kldranlage bis zur Aufnahme
der Produktion nicht mdglich war, muBte flir die erste
Zeit eine Ubergangsldsung gesucht werden. Die Produktion
sollte dabei zu Beginn nur ein Drittel der maximal msg-

lichen betragen.

Zur Reinigung dieser Abwdsser bot sich ein Ultank an, der
250 m° Inhalt hatte. In diesem konnte ein Drittel des bei
voller Produktion anfallenden Abwassers gereinigt werden
(maximal 15 m3/h und maximal loo kg C/d). Abbildung Uu8.

= ABLAUF
- »
|
N .
» US-
::y( SCHLAMM

2 NACHKLARBECKEN

Abb. 48
Ubergangsl8sung, Schema

6.1 Lage und Beschreibung der Anlage

Im Schmutzwasserkanal der PAC-Produktion werden die_héus—
lichen und die DMF-hdltigen Abwdsser zusammengeleitet und
einem Sammelschacht zugeflhrt. Von dort wird das Abwasser
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durch eine stdndig laufende Tauchpumpe (Type AFP oolo;
Leistung bei den vorhandenen F&rderhdhen: 25 - 3o m3/h,
Bypass - geregelt; Ersatzpumpe im Schacht vorhanden)

in eine PE-~Leitung NW loo gedriickt und gelangt Uber die
Energie-Rohrbrilicke/Rohrkanal WID in die Kl&ranlage.

Der 250 m3 Stahltank der Anlage ist innen mit Bitumen-
lack gestrichen und durch Holzwidnde in vier Quadranten
geteilt, wobei jeweils zwei gegeniiberliegende ein System
bilden und miteinander kommunizieren (Becken I bzw. II).
Das ankommende Abwasser wird auf vier Stahlleitungen NW 8o
verteilt und den vier Quadranten oben zugefihrt (einzeln
absperrbar mit Schiebern, Einstellung mit Klappmessern).
Am Boden der vier Quadranten wird iber Verteilerrohre
Druckluft eingeblasen (Drehkolbengebldse Arzener GL 16,
Leistung 2000c m3/h bei 760 U/Min.; BBC-Motor 48 kW mit
1465 U/Min.). Die Gesamtluftmenge wird auf vier Stahl-
leitungen NW 150 aufgeteilt (einzeln mit Ventilen ab-
sperrbar). \

Bei Ausfall des Gebléses ist ein kleineres Ersatzaggfegat
vorhanden (Leistung 6oo m3/h, Drehzahlen von Motor und
Geblise 3000 U/Min.). Beide Geblise befinden sich in einem
Gebldsehaus.

Der Ricklaufschlamm wird mit einer Mohno-Pumpe (mit Piv-
Getriebe auf eine Leistung von 4 m3/h fest eingestellt)

ins Belebungsbecken gepumpt.

Das gekl&drte Abwasser gelangt in einer PE-Leitung NW 1oo0

in den Sammelkanal und von dort in den Vorfluter.

Eine Schaltwarte steuert die elektrische Anlage.
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Der Sauerstoffgehalt im Becken wird mit einer Sauerstoff-

sonde gemessen.

6.2 Betriebsergebnisse

Die Anlage wurde am 16.5.1973 mit Belebtschlamm aus dem
werkseigenen Oxidationsgraben gefiillt. Sie wurde anfangs
mit einer Raumbelastung von 0,13 kg c/m3.4 gefahren

(67 kg DMr/d, 2,8 kg Diammonphosphat/d, 5,9 kg Harnstoff/d).
Aus Tabelle 16 erkennt man, daf die Anlage nach 14 Tagen
adaptiert war (weniger als 1o ppm DMF im Ablauf).

Nachdem die Belastung schrittweise auf o,4 kg C!m3.d er-
hoéht worden war, lief die Anlage bis etwa 20.7. zufrieden-
steliend. Am 20.7. wurden 150 ppm DMF im Ablauf festge-
stellt, wobei die Atmung auf 2 - 3 mg 0,/1.h zurlickging.
Ein gemessener pH von 10,8 im Belebungsbecken zeigte, daR
diese St6rung durch grcoBe Mengen an Lauge, die in die An-
lagen geiangt waren, verursacht wurde. Im Mikroskop konnte
festgestellt werden, daB noch geringe Mengen an Cilliaten
im Schlamm lebend vorhanden waren. Daher wurde auf eine
Leerung und Neuadaptierung verzichtet. Bis 31.7. erholte
sich die Anlage: Weniger als 1o ppm DMF im Ablauf und

eine Atmung von 30 mg 02/l.h wurden an diesem Tag gemessen.

Bis 16.10o. gab es hierauf keinerlei Schwierigkeiten. Vom
16. bis 25.1o. verschlechterte sich erneut der Abbau. Eine
Ursache hiefiir konnte nicht ermittelt werden. Daraufhin
arbeitete die Anlage bis Dezember einwandfrei. Wahrschein-
lich infolge der kihleren Witterung verschlechterte sich
im Dezember etwas das Abbauergebnis. Im Jidnner wurde der

Schlamm der Anlage zur Adaptation der GroRanlage verwendet.
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Datun | ZulaufZ-Menge Belebungsbecken Ablaug
Trockensubstanz | Schlamavolumen _Atnuzcg DMiF-Genalt
o BB,  SBpy | BBy  BBpy BBy BBy ppa

22. , 580
2z. 0,15 0,35 9 15

25. 0,78 0,14 15 17 720
20, 1,148 1,55 140 180 _ 10
1. 1,20 1,17 170 170 60 60 10
5. 1,28 1,74 160 100

7. 10
8. 1,58 1,51 92 90 4y 46

12. 1,94 1,42 120 130 48 48 10
14, 1,66 1,42 160 160 120 105 10
9. 2,05 1,74 180 160 120 120 10
20. 10
22. 1,96 1,70 180 160 120 120 10
2s. 2,15 2,24 1320 140 120 120 76
27. 1,92 3,08 130 170 23 5o 10
29. 1,66 1,9 160 160 35 80

3. 160 1,63 1,57 210 180

€. 1€0 1,75 1,67 190 180 40 38 40
9. 205 1,92 2,28 120 140 20 80 10
13, 144 1,93 2,19 150 180 33 27 10
17. a4 1,87 - 2,07 150 170 30 38 10
20. 170 1,65 1,6 96 92 3 2 150
23, 170 1,15 1,13 56 74 0 0 256
25. 170 0,75 0,57 114 94 82
27. 160 0,64 0,78 156 160 220
21. 160 1,52 2,11 168 206 28 43 10
3. 160 1,60 1,39 220 160 54 18 10
7. 160 . 2,44 1,48 190 120 38 20 10
0. 160 2,45 2,15 | 40 166 44 28 10
4. 160 2,35 2,28 250 250 1 12 10
17. 160 2,48 2,40 | 300 310 28 30 10
a1, 160 5,89 2,77 600 320 22 25 10
24, 160 3,7 2,73 540 440 32 19 7,2 10
28. 160 3,97 4,05 330 240 7,9 10
31. 200 8,17 21,5 900 260 110 45 8,5 10
4. 200 2,28 2,29 220 230 8,3 - 10
7. 200 4,10 2,09 600 220 7.9 10
1, 200 3,97 4,09 480 520 7.9 10

Tab. 16-1

Ubergangsl®8sung, Betriebsergebnisse
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Ubergangslésung, Betriebsergebnisse

Datuz= [Zulauf-Menge Belebungsbecken Ablau?
Trockensubstanz | Schlamzmvolumen Atzung Tenp. | pH |DiTF-Gehalt
= 38,  33,; | BB, B3, | BB . 3By | °C Pp=
14, 9, 200 4,35 4,04 580 520 7,2 10
18. 9. 200 3,93 4,01 240 260 747
19. 9. 200 3,50 4,05 200 320
20. 9. 200 3,28 3,37 220 260 .
21. 9. 200 3,39 3,74 220 400 8,1 10
2%, 9. 200 2,74 4,19 300 340 8,1
25. 9. 200 2,98 4,15 210 320 8,0 10
28. 9. 200 3,71 3,34 220 320 8,2 10
2.10. 200 4,73 4,12 600 520 8,1 10
.10, 200 2,51 3,17 340 340 8,15 10
9.10. 200 3,00 2,62 480 420 8,2 10
12.10. 200 2,29 2,33 520 520 : 8,2 10
16.10. 200 0,69 0,60 435 500 17 17 g€,2 320
17.70. 200 0,46 0,486 150 140 325
18.10. 200 0,60 0,60 210 210 170 192 8,2 360
15.10. 200 0,2% 0,21 120 120 8,0 €go0
22.10, 200 570
23.10. 200 0,73 0,54 95 64 26 10 8,0 €07
25,1C. 200 0,93 0,97 80 100 16 10 17 8,1 S20
25.70. 200 1,85 0,75 170 170 6 S 18 8,3 10
20.10. 200 1,96 1,67 290 280 27 32 19 8,4 10
31.10. 200 1,66 1,78 220 250 26 21 20 8,2 10
2.11. 200 1,69 1,70 200 200 24 a3 17 8,2 10
S5.11. 200 1,70 1,67 180 180 28 286 15 7,9 10
7.11. 200 1,86 2,03 130 200 16 8,0 10
S.11. 200 2,30 2,53 260 285 14 12 14 8,0 1
13.11. 200 2,42 3,39 360 . 440 18 14 21 7.9 10
16.14, 200 2,44 2,82 420 520 10 12 4 7,8 10
20.11, 200 3,28 3,44 €00 630 15 15 19 7,8 10
23.11, 200 7,27 8,12 800 830 . 14 15 18 8,2 10
26.11. 200 3,76 3,83 900 900 13 15 18 VaYs 10
28.11. 200 6,94 6,35 860 800 24 19,51 16 7.8 10
4,12, 200 2,56 2,70 500 540 33 34 12 7,0 10
7.12. 200 2,81 4,66 330 450 51 €0 15 6,9
11.12. 250 1,03 1,05 100 110 W 14 S 7,0 50
14,12, 250 0,84 1,02 oun 80 15 49 12 7,5
18.12. 250 0,94 1,12 116 120 13 13 13 749 190
21.12. 250 0,52 0,95 60 120 8 19 18 8,2
Lf?fqz‘ 180 0,38 0,38 15 15 9 10 26 749
Tab. 16-2
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7. Die Kl&ranlage

7.1 Lage der Kl&dranlage

Die Kldranlage wurde nordwestlich, anschliefend an einen
bestehenden Oxidationsgraben, der zur Reinigung hduslicher
Abwisser dient, errichtet. In der ersten Ausbaustufe ist
die Errichtung einer Kldranlage zur Reinigung von 300 kg
TOC/d vorgesehen. Ein weiterer Ausbau ist mdglich. Die
gereinigten Abwdsser werden dem Vorfluter zugefithrt. Die
Zuleitung der Abwédsser zur Kl&ranlage erfolgte mit einer
Druckleitung.

7.2 Kldrtechnische Berechnung

Abwasseranfall:

bei max. Verdinnung auf 1:5 25 m3/h = 6oo m3/d
TOC Fracht | 12,5 kg/h = 300 kg/d
TOC-Zulauf (Verdiinnung auf 1:5) 500 mg/l
DMF-Fracht 25 kg/h = 6oo kg/d

Bemessung Belebungsanlage:

By roc = ©»375 keg/m®.d
erforderl. Volumen Belebungsbecken
VBB = 3%%%3 = 8co m3
gewdhlt 4 Becken & 200 m’
L =7,3om
B = 7,00m
T = 4,00m

Aufenthaltszeit T (bei max. Verdinnung 1:5)

8oo

T = Boo

= 1,3 d = 32h
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erforderl. OQ-Zufuhr:
1 kg DMF erfordert 1,5 kg O2

25 . 1,5 = 4o kg 0,/h

In der Versuchsanlage ergab sich ein Sauerstoffverbrauch

der Mikroorganismen von 60 mg Oz/l.h, sodaRk sich die er-
forderl. O,-Zufuhr mit 6o.800 . 43 kg 02/h ergibt. Aus

2 1000

Sicherheitsgriinden wurde eine OZ—Zufuhr von 8o kg Oz/h
gewdhlt. Bei grobblasiger Beliiftung kann mit einem spez.

Sauerstoffeintrag von 5,5 g OZ/mi'mET gerechnet werden.

Einblastiefe: 3,80 m
5,5 . 3,80 = 21 g 0,/m’

erforderl. Geblise: §9§%99 = 3.800 mi/h

Bemessung Nachkl&drbecken:

Oberflidchenbelastung - ONB = 0,50 m/h
_ _25 _ 2
erforderl. Oberfl. NB Oerf’ 5.5 - 50 m

gewdhlt: 4 Trichterbecken
Oberfldche 3,50 . 3,50 m _
2

ONB =4 , 3,50 . 3,50 = bom

4 (3,50 . 3,50 . 1,00 + 3,50 . 3,50

b (145 + 11,5) = 4 x 24 = 96 mS

VNB

Aufenthaltszeit T (bei max. Verdlnnung 1:5)

T=22:3,8n
Ricklaufschlammfdrderung:
max. 25 mS/h

erforderl. Luftmenge flir Mammutpumpe: 5o m3/h

. 2,80y

3

Die Luftmenge wird vom Gebldse fiir Belliftung abgezweigt.

Abbildung 49 zeigt den Vorentwurf.
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Kldranlage, Vorentwurf

7.3 Betriebsweise der Kldranlage

Normalbetrieb (siehe Abbildung 50):

Dieser Betriebsweise sind vier gleichartige Einheiten zu-
grunde gelegt. Das ankommende Abwasser wird gleichmdfig
auf alle vier Belebungsbecken verteilt, tritt dann nach
einer mittleren Aufenthaltszeit von 32 h in das zugehdrige
Nachkl&rbecken, von wo es dem Vorfluter zugeleitet wird.
Der sich im Nachklidrbecken absetzende Schlamm wird dem

Belebungsbecken als Riicklaufschlamm mit einer Mammutpumpe
zugegeben.
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Kldranlage, Betriebsweise

Betrieb als Kontaktstabilisierungsanlage (Abbildung 50):

Das ankommende Abwasser wird auf 2 Belebungsbecken auf-
geteilt und dann den vier Nachkldrbecken zugefilhrt. Der
abgesetzte Schlamm wird in den beiden Regenerations-
becken beltiftet und erst dann dem Belebungsbecken zuge-
gegeben. )

Durch diese beiden Méglichkeiten des Betriebes ist auch
fur die Zukunft eine grdftmdgliche Sicherheit im Betrieb
der Anlage gewdhrleistet.
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7.4 Betriebsergebnisse

Ein Viertel der Anlage (200 m3) wurde Anfang Dezember
zur Hdlfte mit einem bereits adaptierten Schlamm aus der
Ubergangsl&sung gefillt und mit Abwasser aufgefilillt.
Nach etwa 3 Wochen stéllte sich der gewohnte Abbau ein.
Diese lange Einarbeitungszeit des bereits an DMF adap-
tierten Schlammes war einerseits durch die kiihle Witte-
rung (Beckentemperatur unter 10° C), andererseits durch
die Verdinnung bestimmt. Um ein solches Absinken der
Temperatur zu vermeiden, wurde ab Jinner an kalten Tagen

dem Abwasser Kondensatwasser zugegeben.

Anfang Jdnner wurde das 2. Belebungsbecken in &hnlicher
Weise wie das 1. angefahren. Ende J&nner wurden die bei-

den letzten Becken adaptiert.

In Tabelle 17 sind die Betriebsergebnisse flir den Zeit-
raum J&nner - Mdrz Zusammengestellt. Da die Anlage im

" Janner erst schrittweise in Betrieb genommen wurde, ist

auf eine Mittelwertsbildung filir diesen Monat verzichtet

worden. Da die Zulaufproben jeweils nur Stichproben dar-

stellen, kann aus den gemessenen DMF-Mengen nicht auf

die Gesamtbelastung der Kldranlage geschlossen werden.

Aus den Zulaufproben ersieht man, daR etwa 600 kg DMF/d
in die Anlagevgelangen. Dies entspricht 300 kg TOC/d.

Die Anlage ist also voll belastet. 600 kg DMF entsprechen
900 kg COD, die in die Anlage gelangen. Davon verlassen
tdglich 44 kg die Anlage, was einen Wirkungsgrad von

95,1 %, bezogen auf COD, bedeutet.

Der DMF-Gehalt im Ablauf lag fast immer unter 1o ppm.
Die fallweise dariber liegenden Werte sind wahrschein-
lich auf DMF-St&Be infolge von Schwierigkeiten bei der
Produktion zuriickzufiihren.
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Dotum|., 2Zulsuf Belebungsbecken Ablauf .

Menge{ DIIF- Trockensubstanz Schlaxzmvolumen . Atmung pH | Temp{ COD}| ILMF

n’ G:’;? BBy BBry BBryyBByy|BBy BBy BByyyBBry BBy BBy BBpy3BBypy °c | zgs1| me/1
2.4, 120 '
3.1.] 120
4.4, 120 1,46 0,31 1000 10 28 & 8,1 14 790
7.4.] 150 900
8.1. 180 | 4730 1,70 0,47 1000 38 63 15 7,6 10 980
9.1.] 180 1610
10.1.] 180 | 11%0 490
11.1.| 180 1,75 0,61 250 40 2% 21 8,2 9 425 | 280
14.4,] 180 2u2 | 230
15.1.] 180 1,71 0,79 250 70 9 20 8,2] 16 121 | & 10
16.4.] 189 121 | <10
17.1.] 180 81
18.1.} 180 1,90 0,87 220 66 48 18 8,0} 15 104 | 2 10
21.1.] 180 o €00 } 455
22.1.] 180 1,91 0,77 0,18 200 < 8 9 9 12 8,4} 28 44 | £ 10
22.1.| 180 44 | <10
25.4.| 180 4 101
25.1.| 280 1,78 0,70 0,57 0,27} 190 SO 144 42 |11 15 0 7 8,7 22 41 | <10
28.1.] 280 ~ 225 |
29.1.] 280 1,76 0,91 0,62 0,55 176 61 S8 SO |[&2 42 s 10 l8,5{ 22 128 | <1©
30.1.{ 280 o) 133 '
31.4.] 280 ‘ 90
1.2.| 280 1,65 0,95 0,61 0,57 196 70 65 74 {15 15 11 20 |8,4( 22 42 | 240
4.2, 280 , 75
S5.2.] 280 1,68 1,26 0,69 0,57| 200 7?4 64+ 84 |30 6 9 10 i8,48)22 59 | <1
6.2.] 280 99
7.2.| 280 17 45
8.2.| 280 1,68 0,94 0,66 0,52| 200 88 46 112 |29 6 S 9 |3,5]|18 80 | ¢4
11.2.| 280 , 83
12.2.] 280 1,85 0,61 0,74 0,71] 220 96 46 4172 |45 51 33 O [8,6]|21 | 55| <10
13.2.| 280 €1
14.2.{ 280 44
15.2. | 280 2,16 4,31 0,95 0,93 220 104 52 16Q |20 5 M 3 184625 44
18.2.} 280 ‘ €6
19.2.| 280 2,21 1,31 0,96 0,87 ] 220 104 80 220 a5 33 21 9 |85 |21 27} <10
20.2.] 230 e |
21.2.| 250 48
22.2.1 280 | 1320 | 2,53 1,46 1,16 0,92} 234 118 92 235 |35 5 15 3 18,522 8 |<10
25.2. | 280 . €5
26.2.| 280 | 2730 | 2,48 1,49 0,93 0,88 234 132 128 240 | 9 12 11 11 {8,320 134 601
27.2. | 280 ‘ 200
28.2.| 280 281
Mitte) :
;:%-:; 280 2,20 1,10 0,84 0,85{ 218 98 8% 173 |29 17 15 9 (8,51 21 32

Tab. 17-1

Kliranlage, Betriebsergebnisse
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Datun Zulauf Belebungsbecken Ablauf
Menge | DMF- Trockensubstanz Schlammvolumen Atnung |pB {Texp| COD | DIMF
n’ GS?/"%"‘ BBy 3Bypy BByyyBBpy BBy BByy BByyyBBry|B3; BBrp BByyyBBry % | mg/1|oe/1

} 4.3, 280 2,76 1,63 1,05 0,62 | 280 220 172 152 | 9 26 8 9 {8,5) 22 | 251

i 8.3.] 280 aue

; 5.3.|280 (1730 | 2,92 1,31 1,35 0,55 320 210 420 76 (18 20 54 1 (8,422 | 153 | &0
6.3. | 280 68

7.3. | 400 26 49 .
8.3.| 400 | 815 | 3,00 1,48 1,76 1,00 | 380 220 200 260 |44 20 48 27 |8,3| 24 | 124 | 80
11.3. | 800 | 1050 45 |<10
12.3. | 800 860 | 3,03 1,51 1,70 1,05 390 265 200 230 | 13 20 9 41 {8,7| 26 61 18
13.3. | 400 99
16,3, | 400 55
15.3. | 800 | 2300 | 3,25 1,86 2,08 1,20 {390 260 180 250 | 8 9 12 6 [8,4| 23 85 | 20
1803'- 400 66 ’
149.3.| 400 | 2800 | 3,51 1,98 2,54 1,66 {510 570 184 260 |26 93 S& 20 |8,3| 24 73 | <10
20.3.| 300 78
21.3.| 300 9
122.3.| 30 {2680 | 3,98 2,14 2,80 1,88 |460 620 220 270 |30 30 4160 38 (8,5| 21 219 | &0
{25.3.] 300 | 3000 ' <10
gzs.s. 200 | 2700 | 8,13 2,58 3,02 1,96 | 760 520 270 270 |36 4132 92 27 {8,4{25 | 165 | z0,
127.3. 200 52
128.3. | 250 51
%29.3. 250 |} 2850 | 4,01 3,00 3,03 2,44 1820 640 320 440 |27 92 69 102 |8,5] 27 | 250 | a9
IMittel ‘

§§§§° 335.3| 2040 | 3,80 1,94 2,15 1,38 1480 390 240 245 {20 S50 sS4 29 l8,5] 23 133

Tab. 17-2
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Mit Anfang Mai zeigte sich, daB neben DMF auch Methanol
fir die Produktion erforderlich ist. Um die Kl&ranlage
durch diese MaRnahme nicht zu {iberlasten, wurde auch

aus Okonomischen Uberlegungen alles unternommen, um die
DMF-Verluste zu verringern. Tabelle 18 und Abb. 51 zei-

gen, daR diese Bemiihungen erfolgreich waren.

Monat DMF-Verlust Methanol-Verlust
kg/d kg/d

Jénner 575

Feber 875

Mirz 507

April 581

Mai 566 178

Juni 286 195

Juli 370 166

August: 393 | 341

September 289 322
Tab. 18

DMF- und Methanolverluste

Methanol ist eine biologisch leicht abbaubare Substanz.
Daher war anzunehﬁen, daB dieses auch in der Kl&ranlage
der Fabrik  abgebaut wird. Wie die Analyse des Zu- und
Ablaufes fiir den Monat August zeigen, war dies auch der
Fall (Tabelle 19).



1 - 11

6

kg / Monat
20000
\ OMF
18000 | /// __,L\
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4000 Q 1 2 '3 “5 8 ;’ 8 !9 10 Monat
Abb. 51
DMF- und Methanolverluste
Da‘gum Zulauf Ablauf
‘ IMF Methanol COD DMF Methanol COD
mg/1 ng/1 mg/1 mg/1 mg/ 1 mg/1
1.8. 630 440 922 10 0 120
5.8. 793 734 1238 10 0 78
8.8. 2384 1319 3890 10 0 101
13.8. 820 980 2195 10 0 84
16.8. 780 1020 1914 10 o] 222
20.8. 1540 990 2953 10 0 154
22.8. 490 550 1340 10 0 77
27.8. 580 800 2753 10 0 72
29.8. 1120 1080 2560 10 0 110
Mittel-
werte 1015 879 2196 10 0 113
Tab. 19

Betriebsergebnisse des Monats August
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Da die Zulaufwerte infolge einer nur stichprobenartigen
Probenahme stark schwankten, wurden Ende September An-
fang Oktober an 5 Tagen Mischproben {iber 24 Stunden vom
Zulauf genommen. Da die Aufenthaltszeit in der Anlage
etwa 3 Tage betrdgt, wurden vom Ablauf nur Stichproben

genommen (Tabelle 20).

Datum Menge Zulauf _ Ablauf
IMF Methanol COD TOC  DMF Methanol COD TOC

2’ mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l

25. 9. 280 1190 790 2420 920 10 0 145 70

26. 9. 280 1250 540 2080  8€0 10 0 104 65

29. 9. 280 1050 790 1984 790 10 0 154 60
30. 9. 280 1490 850 2808 1076 10 O 157 65
1.10. 280 1300 990 2696 1049 10 0 202 43

Mittel-

werte 280 1256 792 2%98 939 10 0 162 61

Tab. 20
Ergebnisse der Tagesmischproben

An den Ergebnissen von Tabelle 2¢ ergeben sich fir die
Kldranlage folgende Kennwerte:

'Zulaufmenge 280 m3/d
Hydr. Aufenthaltszeit (BB) 69 h

Hyrd. Aufenthaltszeit (NB) | 8§ h
Zulauf-COD 2.398 mg/L
Ablauf-COD 152 mg/1l
COD-Abbau Sy %

B 0,84 kg/m3.d

R,COD



Zulauf-TOC
Ablauf-TOC
TOC~-Abbau

BR,TOC
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938
61
a4

mg/1l
mg/1

%

0,329 kg/m°.d

Man ersieht daraus, daB die Raumbelastung von B =

R,TOC

0,375 kg/mg.d, die man der Bemessung der Kliranlage zu-

grunde gelegt hat, noch nicht erreicht wurde. Laut Werks-
angaben soll dies auch bei maximaler Produktion nicht

der Fall sein. Die Abbauergebnisse zeigen weiters, daB

die Kl&ranlage stabil und mit hohem Wirkungsgrad arbeitet.
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8. Zusamménfassung

Da die Produktion natﬁrlicher Faserstoffe beschridnkt ist,
nimmt die Erzeugung von Chemiefaserstoffen von Jahr zu
Jahr zu. Damit steigt aber auch die von diesen Betrieben

verursachte Gewdsserverunreinigung.

Die L&sung des Abwasserproblems eines solchen Werkes wird

am Beispiel einer Acrylfaserfabrik gezeigt:

Bei der Erzeugung von Polyacrylfasern'fallt ein Abwasser
an, das fast ausschlieBlich Dimethylformamid (DMF) ent-
h&lt. Als Reinigungsverfahren standen physikalisch-chemi-

sche bzw. biologische zur Diskussion.

Von den physikalisch-chemischen Verfahren war vor allem
die’Adsorption an Aktivkohle von Interesse. Mit Hilfe die-
ser Methode kann DMF nahezu vollstindig aus dem Abwasser
entfernt werden. Die hohen Betriebskosten und die Tatsache,
daR es infolge der im Fabriksabwasser enthaltenen hdus-
lichen Abwédsser zu einer Einschrénkuﬁg des Austausch- und
Adsorptionsverm&gens durch Ausbildung eines biologischen

Rasens kommen kann, raten jedoch von dieser ab.

Das Belebungsverfahren war zur Ldsung des Abwasserproblems
am bestern geeignet. Bei den Versuchen zur biologischen
Reinigung wurde anfangs festgestellt, dal DMF, bei ent-
sprechender Adaptierung der Mikroorganismen an dieses

Substrat, biologisch abbaubar ist.

Danach wurde untersucht, wie weit man die TOC-Raumbelastung
(BR TOC) bei liber 90 %-igem Abbau steigern kann.Es stellte
3

sich heraus, daR die Versuchsanlagen oberhalb einer Raum-
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belastung von BR Toc ° o,Uu kg/m3.d instabil arbeiteten.
9

Nach einem gewissen Zeitraum stellten sie ihre Funktion

ein: die Bakterien starben ab und der Abbau blieb aus.

Eine Regenerierung konnte nicht mehr durchgefiihrt werden.

Bis zu diesem Funktionsausfall betrug die TOC-Abnahme
auch bei einer Raumbelastung von 1,8 kg TOC/ms.d mehr
als 90 %. Die Tatsache, daR der Abbau von DMF unabhdngig
von der Raumbelastung war, bedeutet, daB dieser nach
einer Reaktion 0. Ordnung verlief. Der Abbau war aber
auch von der Schlammbelastung unabhdngig. Die Stabilitdt
der Anlagen dagegen hing von der Raum-, nicht aber von

der Schlammbelastung ab.

Sowohl mit Hilfe einer Kontakt-Stabilisierungsanlage als
auch durch Zugabe von Magnesiumsalzen wurde versucht, die
Stabilitdt auch bei hdheren Belastungen aufrecht zu er-
halten. Ein stabiler Abbau bei einer Raumbelastung lber
o,4 kg TOC/mB.d konnte jedoch nicht erreicht werden. Da-
her wurde diese Raumbelastung der Planung der Klaranlage

zugrunde gelegt.

Die Betriebsergebnisse der Kldranlage bestdtigen die
Versuchsergebnisse. Die TOC~ und COD-Abnahme liegt iber

90 %. DMF wird bis unter die Nachweisgrenze entfernt.

Im Laufe der Produktion stellte sich hefaus, daf flir diese
neben DMF auch Methanol bendtigt wird. Dieses wird eben-
falls vollstdndig in der Kldranlage abgebaut. Durch inner-
betriebliche Mafnahmen gelang es dabei, den DMF-AbstoB so
zu reduzieren, dafl durch den zusdtzlichen Methanol-AbstoR
die Kldranlage nicht Uberlastet wird. Auch bei maximaler

Produktion liegt die Raumbelastung bei o,4 kg TOC/m3.d.
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Versuche zur Reinigung der Abwdsser

einer chemischen Industrie

1. Problemstellung

Der geplante Bau des Donaukraftwerkes Abwinden-Asten

wird zu einem ganzjidhrigen Einstau s&mtlicher Kanalein-
miindungen in die Donau filhren. Von den Stadtbetrieben
Linz wird daher derzeit ein Umleitungskanal in das Unter-
wasser des Kraftwerkes erstellt, um eine freie Vorflut
des Abwassers sicherzustellen. Um die organischen Ver-
unreinigungen aus dem Abwasser zu entfernen, soll eine

biologische Abwasserreinigungsanlage errichtet werden.

Unter den Haupteinleitern in diesem Zentralraum befindet
sich eine groBe chemische Industrie. Flir die biologische
Reinigung der Abw&sser dieses Werkes stehen drei Varian-

ten zur Diskussion:

1. Vollbiologische Reinigung der Abwisser in einer eigenen
Kldranlage auf dem Werksgeldnde und direkte Einleitung des

gereinigten Abwassers in den Vorfluter.

-2, Teilbiologische Reinigung der Abwédsser in einer hoch-
belasteten Kl&ranlage auf dem Werksgeldnde und Ableitung
des vorgereinigten Abwassers sowie des Uberschufischlammes

in die Zentralkldranlage.

3. Gemeinsame biologische Reinigung der Industrieabwdsser

mit den Abwidssern der Stadt.

Fir jede dieser Varianten wurden in Versuchen die wichtig-

sten Bemessungsparameter erarbeitet.



2. Allgemeine Angaben zum Werk

Das Werk, in dem etwa 7000 Menschen beschdftigt sind, wurde
urspriinglich als Dingemittelwerk konzipiert und erbaut.
Im Laufe der Zeit wurde das Erzeugungsprogramm wesentlich

erweitert.

So umfaBt die Produktion heute folgende: Sparten bzw. Er-
zeugnisse: -

Dingemittel:

Stickstoffdlinger

Komplexdiinger
P205-Einzeldﬁnger

Spezialprodukte und -formeln

Pflanzenschutzmittel:

Herbizide:

2,4-D-Produkte (Herbizide auf Basis 2,4-Dichlorphenoxyessig-
sdure)

MCPA-Produkte (Herbizide auf Basis 2-Methyl-4-Chlorphenoxy-
essigsdure)

2,4,5-T-Produkte (Herbizide auf Basis 2,4,5-Trichlorphenoxy-
essigsdure)

2,4-DP-Produkte (Herbizide auf Basis 2,4-Dichlorphenoxypropion-
sdure)

MCPP-Produkte (Herbizide auf Basis 2-Methyl-4-Chlorphenoxy-
propionsédure)

2,4,5-TP-Produkte (Herbizide auf Basis 2,4,5-Trichlor-
phenoxypropionsdure)

Spezialprodukte

Chemikalien und Katalysatoren:

Anorganische Chemikalien wie Aluminiumfluorid, Ammoniak,
Salpetersdure etc.

Organische Chemikalien wie Fumarsdure, Maleins&ureanhydrid
etec.

Katalysatoren



Kunststoffvorprodukte, Weichmacher:
Mollan A, B, L, N, O, S und 2

Fasern, Vliese:
z.B. Polyfelt (Spinnvlies), Nadelfilz etc.

Pharmazeutika und pharmazeutische Wirkstoffe:

Die Produktion umfalt eine grofe Anzahl der verschiedensten

Pharmazeutika und pharmazeutischen Wirkstoffe.

Feinchemikalien und Zwischenprodukte:

Verschiedenste Feinchemikalien fiir den Gebrauch in der

pharmazeutischen Industrie.

Etwa 96 % des Wasserbedarfes werden durch Nutzwasserent-

nahme aus dem Vorfluter gedeckt.

Die Abwidsser, die vorwiegend mit organischen Substanzen
verschmutzt sind, sollen zukiinftig in einer Trennkanalisa-
tion erfaft und der Abwasserreinigungsanlage zugeleitet

werden.



3. Verfahren zur Reinigung der Abwdsser der chemischen

Industrie

3.1 Physikalisch-chemische Verfahren

Physikalisch-chemische Verfahren werden in der chemischen
Industrie hdufig zur Reinigung spezieller ProzelRwdsser an-
gewandt. In den meisten Fdllen stellt diese.Reinigungsstufe
keine Gesamtldsung, sondern eine innerbetriebliche Vorreini-

gung vor Einleitung in eine biologische Kl&ranlage dar.

Zu den physikalisch-chemischen Verfahren, die zur Reinigung

der Abwdsser der chemischen Industrie angewandt werden,
zdhlen:

- Abwasserverbrennung

- Abwassereindampfung

- Adsorption

Umkehrosmose und Ultrafiltration
- Extraktion

chemische F&llung und Flockung
- Icnenaustausch

Auch von dem untersuchten Betrieb werden zur innerbetrieb-

lichen Vorreinigung physikalisch-chemische Verfahren, wie

vor allem die Abwasserverbrennung durchgefiihrt bzw.

in
Erwdgung gezogen.

Da das Ziel der Untersuchung die biologische Reinigung der
Abwdsser war, soll hier nicht n&dher auf die einzelnen Ver-
fahren eingegangen werden. Einen guten Uberblick {iber einige

dieser Verfahren geben die Verfahrensberichte des Verbandes
der chemischen Industrie.



3.2 Biologische Verfahren

Verfahren, die auf einem aeroben Abbau basieren, sind:
1. Landbehandlung von Abwasser

2. Tropfkoérperverfahren

3. Tauchkérperverfahren

4. Belebungsverfahren

5. Beliiftete Abwasserteiche

Alle diese Verfahren wurden bereits im Hinblick auf eine

biologische Reinigung des Abwassers der chemischen Industrie
untersucht. Im folgenden soll ein kurzer Literaturiiberblick

gegeben werdeén. Dabei sind vor allem solche Literaturstellen
ausgewdhlt worden, die sich mit der biologischen Reinigung

von Abwidssern aus Produktionsstdtten, wie sie auch bei dem
untersuchten Werk vorliegen, befassen:

Der Landbehandlung kommt nur geringe Bedéutung zu. Sie ist
fast nur in der Lebensmittelindustrie und da nur bei gin-
stigen Ortlichen Gegebenheiten anwéndbar. TAKACS (Stidte-
hygiene, 1973) untersuchte die landwirtschaftliche Abwasser-
verwertung von sehr stickstoffhiltigem Industrieabwasser
mit Stickstoffkonzentrationen zwischen 102 und 423 mg/l.

Nach der Bewdsserung wurde der Nitrat- und Ammoniak-Gehalt

in Beobachtungsbrunnen untersucht. Der Ammoniak- und Nitrat-

gehalt der Brunnen zeigte saisonale Schwankungen, die mit
der Spitze der Niederschldge Uhereinstimmten. Die Steige-
rung des Nitrat- und Ammoniak-Gehaltes muB demnach als

Gesamtwirkung der Bewdsserung und der Niederschlédge be-
trachtet werden.

Rickstédnde von Garvorgdngen, wie sie als Abwasser in der

pharmazeutischen Industrie anfallen, mit einem Gesamtfest-

stoffgehalt von 1 - 5 %, die stark gefdrbt sind und einen



unangenehmen Geruch haben, sind mit konventionellen Verfah-
ren schwer zu beseitigen. Daher wurde von COLOVOS und
TINKLENBERG (Biotechnology and Bioengineering, 1962) die
Verregnung ndher untersucht. Es wurde eine Vorrichtung zur
Beregnung von Obstgdrten mit Aluminiumrohren und Drehspren-
gern verwendet. Eine Vorbehandlung mit Chlor verringerte
die Gerliche merklich. Gechlortes Abwasser wurde auf eine
besondere Fl&dche gebracht, bis eine Verregnungshdhe von

38 mm erreicht war. Die Regner wurden dann umgesetzt; erst
nach einem Monat gelangten sie wieder zur Ausgangsstellung
zurlick. Diese Art der Beseitigung von Gdrriickstdnden mit

hohem BSB-Wert erwies sich als sehr befriedigend.

Eine wesentlich grdfere Bedeutung bei der Reinigung der
Abwédsser der chemischen Industrie erreichten das Tropf-
und beil kleinen Abwassermengen das Tauchk®rperverfahren.
Bei diesen Verfahren haften die Mikroorganismen an festen
Kontaktflidchen (Gesteinsbrocken, Kunststoffelemente), auf
die entweder das Abwasser tropft oder die in das Abwasser
eintauchen. Tropfkérper allein werden heute kaum noch zur
Reinigung industrieller Abwdsser angewandt. In Form soge-
nannter Kunststofftropfkdrper werden sie dagegen gerne als

erste, hochbelastete Reinigungsstufe vor einer Belebungs-
anlage eingesetzt.

So berichtet u.a. LOHMANN (Dissertation, 1973) {ber die
biologische Teilreinigung von Abwidssern der kunststoffpro-
duzierenden Industrie in Kunststofftropfkdrpern. Versuche
zur Reinigung von kommunalen Abwdssern mit hohen Anteilen
an Industrieabwdssern mittels Kunststofftropfkdrper be-
schreiben OFFHAUS (Wasser- und Abwasserforschung, 1972)
und GERSTENBERG (GWF, 1973). BREBION und HURIET (Eaux et
Industries, 1962) untersuchten die bioclogische Reinigung

verdinnter Ablaugen von Kunststoffabriken in einer kombi-



nierten Turmtropfk&rper- und Belebungsanlage und konnten

eine weitgehende Reinigung erzielen.

Vergleiche in der biologiéchen Reinigungswirkung von Tropf-
k&rper- und.Belebungsanlage bei der Reinigung von Abwasser
der pharmazeutischen Indugtrie stellte MOLOF (Biotechnology
and Bioengineering, 1962) an. Er erhielt im BSB-Raumbe-
lastungsbereich von 1,44 bis 1,93 kg pro m3 des Tropfkér-
per- oder Belebungsbecken-Inhaltes bei beiden Anlagen an-
ndhernd gleiche Ablaufwerite. Dabei muf allerdings erwdhnt
werden, daR der Zulauf zum Tropfkdrper mechanisch gereinigt,

der zur Belebungsanlage mechanisch nicht gereinigt wurde.

MILLS (Canad.J.Chem.Engn., 1959) untersuchte die biologische
Reinigung des Abwassers einer 2,4-D-(2,4-Dichlorphenoxyessig-
sdure)-Fabrik und fand, daB® das Tropfkdrperverfahren fiir
Chlorphenol-Abwasser nicht brauchbar ist.

BRINGMANN (Gesundh.-Ing., 1971) reinigte aromatische Nitro-
verbindungen in einer zweistufigen Modellanlage, wobei die
1. Stufe aus einer Belebungsanlage und die 2. Stufe aus
einem Tropfkdrper bestand. Die Nitroverbindungen wurden
dabei in der 1. Stufe bis auf einen geringen Rest nicht
reduzierter Metabolite abgebaut. Der Ablauf der 2. Stufe
enthielt nur noch 3 - 5 % biologisch reduzierter Produkte,

wdhrend die Nitrogruppen vollstandig beseitigt wurden.

Die wichtigsten aeroben Verfahren sind der belliftete Ab-
wasserteich und das Belebungsverfahren. Bei beiden Ver-
fahren wird kiinstlich Sauerstoff zugefihrt. Durch die Be-

liiftung werden die Mikroorganismen in Schwebe gehalten.



Der Unterschied zwischen den beiden Verfahren ist der, dak
beim-Abwasserteich die gebildeten Mikroorganismen mit dem
Ablauf wegschwimmen. Der Gehalt an Organismen im Teich ist
daher beschrdnkt. Beim Belebungsverfahren werden die Mikro-
organismen in einem dem Belebungsbecken nachgeschalteten
Nachklidrbecken abgeschieden und mit einer Pumpe in das Be-
lebungsbecken zurlickgepumpt (Riicklaufschlamm). Dadurch

kann die Konzentration an Mikroorganismen im Belebungsbecken
gesteuert werden. Ist die angestrebte Konzentration erreicht,
dann wird die iberschiissige Menge als UberschuBschlamm ent-
fernt. Durch den h8heren Schlammgehalt kann dieses kleiner

(etwa 1o - 20 mal) als ein Abwasserteich ausgelegt werden.

Uber die Anwendung des Belebungsverfahrens zur Reinigung

von Abwédssern der chemischen Industrie finden sich in der
Literatur zahlreiche Arbeiten. Von WALKER und HERION (Wastes
Engineering, 1962) wurde in Laborversuchen eine Abwasser-
reinigungsanlage zur Behandlung von gemischtem Betriebs-

und hduslichem Abwasser einer geplanten pharmazeutischen
Fabrik entwickelt. Sie besteht aus Flotations- und Belebungs-
anlage. Ebenso-ist eine pH-Regelung vorhanden. Bei einer

%-ige

Aufenthaltszeit von 4,2 Stunden konnte eine Uber 9o
BSB.-Abnahme erzielt werden. Die GroRanlage bestdtigte die

5
Ergebnisse der Laborversuche (B = 1,17 kg/m3.d).

R,BSB
Einen generellen Uberblick liber die Probleme der Abwasser-
reinigung in der chemisch-pharmazeutischen Industrie gibt

MACK (IAWPR-Konfernez, Jerusalem, 1972). So untersuchte er
eine pharmazeutische Industrie, die durch Herstellung von
verhdltnismédfig kleinen Mengen von aktiven Substanzen und
durch ein weites Sortiment der verschiedensten Pridparate

charakterisiert werden kann. Der BSB5 des Abwassers: betrug

1500 mg/l, der COD 2700 mg/l, die Abwassermenge 16.000 m3/d.



Das N&hrsalzverhdltnis ergab sich zu 167 BSB5 : 8,9 N : 1 P.
45 % des BSB5 waren durch die Chemikalien Aceton, Athanol,
Isopropanol und Methanol bestimmt. Bei einer Belliftungszeit
von 6 Stunden konnte der BSB; zu 94 % reduziert werden.

Eine zweilstufige Anlage mit 12 Stunden Gesamtbelliftungszeit
erbrachte eine BSBS—Abnahme von 97 %. In der Mischung mit

h&uslichem Abwasser (4 Teile h#usliches Abwasser, 1 Teil

0,

Industrieabwasser) konnte der BSB5 einstufig zu 88 % und

zweistufig zu 94 % reduziert werden.

Bei der Untersuchung des Abwassers einer 2,4-D-Fabrik stellte
MILLS (Canad.J.Chem.Engn., 1959) fest, daR dieses Abwasser
nach dem Belebungsverfahren gereinigt werden kann, wenn man
abgestimmte Mengen metallischer Salze, Absetzstoffe und

N- und P-Salze als Ndhrstoffe zufligt. Demgegeniliber konnte
SIDWELL (Environmental Protection Agency, 1971) beweisen,
daR die im hduslichen Abwasser vorhandenen Organismen kom-
plexe Chlorphenole und verwandte Stoffe leicht zerstdren.
Glykolate und Acetate, die zu hohem B885 der Induétrieab-
wdsser bejitragen, wurden ebenfalls leicht biologisch oxiI-
diert. Hoher Natriumchloridgehalt im geklérten Mischabwasser
beeinfluBte die biologische Aktivitdt nicht negatiQ.VBei

der Priifung von vier bei der Herbizidproduktion anfallenden
Abwdssern auf ihre Toxizitdt gegenliber ausgewdhlten Wasser-
organismen und ihr biochemisches Abbauverhalten erwiesen
sich die Abwidsser flr die Testorganismen als m&Rig toxisch.
In Belebtschlamm-Modellanlagen wurde der biologische Abbau
der‘organischen Inhaltsstoffe der Abwdsser aus der 2,4-D-,
MCPB- und Palapon-Produktion an Hand der COD- und der
BSB;-Abnahme sowie der Abnahme der Herbizidkonzentration
untersucht, wobei der Kombination der Parameter Verdinnung
und Aufenthaltszeit besondere Aufmerksamkeit geschenkt wurde.
Alle Abwdsser zeigten eine gute COD- und eine sehr gute
BSBS—Abnahme, so daB eine biologische Behandlung der Herbi-

zidabwdsser empfohlen wird.



HEINICKE (Chem.Ing.-Techn., 13867) untersuchte dic Moglich-
keiten und Grenzen der biologischen Reinigung von Abwidssern
der chemischen Industrie. Dabei fand er, daB organische
Sduren, Aldehyde, Ketone, Ester sowie chlorierte Kohlen-
wasserstoffe besonders gut abgebaut werden. In ein- und
zweistufigen Belebungsbecken wurden Abbauleistungen von

3 bis 8 kg BSBg/m®.d erreicht.

Belebtschlammversuche mit Abwdssern der organischen chemi-
schen Industrie flihrte TURKOLMEZ (WLB, 1965) durch. Echt
und kolloidal gelOste organische Verbindungen sowie Farb-
stoffreste bildeten neben anorganischen Salzen und Sduren
die Hauptinhaltsstoffe bei starker Mengenschwankung. Bei
einer BSBS-Raumbelastung von o,4 - 0,6 kg BSBS/m3.d (Auf-
_enthaltszeit 4,8 Stunden) lagen die BSBS—Werte des Ab-
laufes bei 6 - 1o mg/l. Obwohl sich die Abwdsser auch in
unverdinntem Zustand nach dem Belebungsverfahren mit Er-
folg abbauen lieBen, erschien es doch zweckmdfiger, die

[s)

k v hdus-

Grokanlage mit 8o - 95 % industriellem und 5 - 20

lichem Abwasser zu betreiben.

In einer Versuchsanlage im technischen Mafstab untersuchte
HALTRICH (Vom Wasser, 1972) die biologische Reinigungsfdhig-
keit des organisch verunreinigten Abwassers eines Betriebes
der GroRindustrie (BASF), das unter anderem Nitrat in einer
Menge von o,4 kg 0, (N03)/kg BSB; enthielt. Der biologische
Teil der Anlage bestand aus einem Belebungsgraben, in dem
der Oz—Eintrag so abgestuft vorgenommen wurde, daf in einer
luftsauerstoffarmen FlieRstrecke das Nitrat durch Denitri-
fikation gespalten wurde. Die Nitratelimination erfolgte zu
99 %. Voraussetzung fiir diese hohe Nitratelimination war
die Einhaltung des 0,-Mangels in der Denitrifikation und
die Unterschreitung des Verhdltnisses 0, (NO3)/BSB5 =

0,5 - 0,6. Die Eliminierung der organischen Stoffe war

in erster Linie von der BSBS—Schlammbelastung abhdngig.
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Die Restverschmutzung an BSB5 lag bei einem Belastungs-
bereich von 0,5 - 0,6 kg BSBS/kg oTS.d bei 20 - 30 mg/l
und erhdhte sich bei einer Steigerung der Belastung sehr
schnell. Der Gehalt des Ablaufes an organischem Kohlen-
stoff ergab sich in dem Belastungsbereich von o,5 -

0,6 kg BSBS/kg oTS.d zu ca. 6o - 80 mg/l. Der BSB¢-Abbau
erfolgte in dem Belastungsbereich von 0,5 - 0,6 kg BSBS/
kg oTS.d zu 92 - 94 % und sinkt erst oberhaldb einer Be-
lastung von 1,0 kg BSBs/kg oTS.d unter die 90 %-Grenze ab.

Aus dieser kurzen Literaturzusammenstellung erkennt man,
daB das Belebungsverfahren bei der Reinigung der Abwédsser
der chemischen Industrie eine hervorragende Rolle spielt.
Im folgenden seien einige Beispiele von Grofkldranlagen
bei chemischen Industrien in der BRD aufgezdhlt, die alle

nach dem Belebungsverfahren arbeiten:

1) BASF, Werk Ludwigshafen, zusammen mit den Abwdssern
der Stadt
2) Farbenfabrik Bayer, Werk Leverkusen zusammen mit den
"Abwissern des Wupperverbandes
3) Farbenfabrik Bayer, Werk Dormagen, zusammen mit Erd- .
51lchemie Dormagen
4) Farbenfabrik Bayer, Werk Wuppertal-Elberfeld (Bele-
bungsanlage mit Sauerstoffbegasung)
5) Farbenwerke Hoechst AG, Werk Frankfurt
6) Farbenwerke Hoechst AG, Werk Kelsterbach zusammen mit
TICONA Polymer GmbH (zweistufige Belebungsanlage)
'7) Farbwerke Hoechst AG, Werk Offenbach |
8) Farbwerke Hoechst AG, Werk Gersthofen
9) Wacker-Chemie Burghausen (Belebungsanlage mit nachge-
schaltetem bellftetem Abwasserteich)
10) Chemische Werke Hiils AG



11) Schering AG, Bergkamper

12)-C.H.Boehringer Sohn, Ingelheim (zweistufige Belebungs-
anlage)

13) Fa. Cassella, Frankfurt/Main, Fechenheim

14) Caltex-Raffinerie, Raunheim.

Aus dieser Aufstellung erkennt man die Bedeutung des Be-
lebungsverfahrens bei der Reinigung der Abwdsser der
chemischen Industrie. Der Vorteil des Verfahrens ist die
Tatsache, daf Mikroorganismen nach entsprechender Adapta-
tion in der Lage sind, eine groRe Palette der verschieden-
sten organischen Verbindungen aus dem Abwasser zu ent-

fernen.
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4, Untersuchungen zur biologischen Reinigung
nach dem Belebungsverfahren

Durch Versuche sind vor allem folgende Parameter zu er-

mitteln:

1. der Nutzinhalt des Belebungsbeckens

2. die Ricklaufschlammenge

3. der UberschuBschlammanfall

4. die zum Abbau ndtige Sauerstoffzufuhr.

Bei den Versuchen wurde vorwiegend der COD bestimmt. Es
soll im folgenden gezeigt werden, wie man mit Hilfe von
COD-Messungen und der COD-Bilanz eine Kldranlage bemessen

kann.

Bemessung des Nutzinhaltes des Belebungsbeckens

Das Volumen des Belebungsbeckens ergibt sich aus dem Quo-
tienten aus COD-Fracht (Zulaufmenge QZ x Zulauf-COD (kg/d))
und optimaler Raumbelastung Br COD (kg con/m®.d):

b .

Q., . COD, (kg/d)
V = z Z (m

3y
3.4y
R,COD (kg/m".

Die optimale Raumbelastung muf auf Grund von Versuchen

festgelegt werden.

Bemessung der Ricklaufschlammenge

Untersuchungen haben gezeigt, daB eine hohe Riicklaufschlamm-
menge, z.B. 200 - 300 %, keine nachteiligen Einfliisse auf

die Reinigungswirkung hat. Es kann daher in allen F&dllen

eine Rlicklaufschlammenge von loo % der filir die Berechnung

maRgebenden Abwassermenge QZ gewdhlt werden.
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Bemessung der UberschuBschlammenge

Unter UberschuBschlamm wird jene Menge an Biomasse ver-
standen, die durch die Tdtigkeit der Mikroorganismen ge-
bildet wird. Diese Produktion an Bakterienmasse ist ab-
héngig vom Verhdltnis Zellaufbau zu Zellabbau. Die Menge
setzt sich daher aus der beim Zellaufbau gebildeten Bio-
masse, vermindert um die beim Zellabbau oxidierte Zell-
substanz. Nach KAYSER (0AR, 1971) sind noch jene Schweb-
stoffe im Zulauf, die an den Schlammflocken adsorbiert

werden, zu berlicksichtigen.

Nach v.d.EMDE (Minchner Beitrdge zur Abwasser-, Fischerei
und FTluBbiologie 1973, Wiener Mitteilungen, Bd. 15, 1974)
schwankt die UberschuBschlammproduktion/kg BSB5 bei hdus-
lichen Abwdssern nur in geringem MaRe. Die Werte liegen

meist zwischen 0,75 und 0,9 kg US/kg BSBg .
Sind nur geringe Mengen an ungeldsten Stoffen oder lber-
naupt keine vorhanden, wie bei Industrieabwdssern, dann

kann beil niedriger Schlammbelastung die UberschuBschlamm-

produktion sehr gering sein (z.B. 0,1 - 0,2 kg/kg.d).

In Laboranlagen ist eine Bestimmung auf Grund von Trocken-
gewichtsbestimmungen oft nur schwer mdglich: Absetzen des
Schlammes in toten Zonen, schlechte Sedimentierung sowile
Verluste bei Atmungs- und sonstigen Messungen sind die
hdufigsten Ursachen hiefir. Fehler bei der Trockengewichts-
bestimmung - vor allem bei niedrigen Schlammgehalten -

spielen ebenfalls eine Rolle.

Eine Mdglichkeit, den UberschuBschlammanfall auch in Labor-

anlagen zu bestimmen, bieten COD-Messungen.
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Die in dem Belebungsbecken abgebauten organischen Substanzen
‘werden zu einem Teil im Betriebsstoffwechsecl zu COZ und

HQO oxidiert und zu einem Teil im Baustoffwechsel in Zell-
substanz libergefihrt. Aus einer COD-Bilanz lassen sich der
veratmete und der in UberschuBschlamm (US) iibergeflihrte An-

teil errechnen:

Den pro Kubikmeter und Tag abgebauten COD (in kg) gibt die
COD-Raumabbauleistung (n.BR COD) an. Sie errechnet sich
b

aus der Formel

A

CODZ - COD 3
n'BR,COD = BR,COD . eoD, (kg/m”.d)
Die Substratatmung (OVR) ist ein Ma® flr den veratmeten
Anteil. Die Differenz n.B - 0V, gibt den Uberschuf-

R,COD R 3 .
schlammanfall an, zundchst in kg 02/m
allerdings berlicksichtigen, ob im Belebungsbecken eine

.d. Dabei muB man

Nitrifikation, d.h. eine Oxidation von Ammonium zu Nitrat,
stattfindet. Wenn dies der Fall ist, muf durch Bestimmung
des Nitrats im Ablauf der Kl&dranlage der flir diese Oxida-
tion notwendige Sauerstoffverbrauch bestimmt und von N
abgezogen werden. Da bei den Versuchen Nitrat im Ablauf
nicht bestimmt wurde, soll auf diese Berechnung hier nicht

ndher eingegangen werden. Eine Nitrifikation fand auch nur

selten statt.

McKINNEY (Microbiology for Sanitary Engineers, McGraw-Hill,
1962) gibt als ungefédhre Zusamﬁensetzung des belebten Schlam-
mes (= organische Trockensubstanz, oTS) die Formel C5H7NO2
an. Der COD des Belebtschlammes kann daher aus der summari-

schen Gleichung

C.H,NO, + 5 0O, = 5 CO

gHoNO, 2 + 2 H20 + NH

2 3



berechnet werden. Die Gleichung bedeutet, daf flr die
Oxidation von 113 g oTS (= Molgewicht von C5H7N02)‘16o g
Sauerstoff oder flir 1 g oTS 1,42 g Sauerstoff bendtigt
werden. Wiirde der Belebtschlamm rein organisch aufgebaut
sein (d.h. ohne anorganischen Anteil), und wiirde die
Differenz n'BR,COD - OVR einen Wert von 1 kg 02/m3.d
ergeben, dann kdnnte dieser Wert mit dem Faktor 1/1,42 =
o,70 in kg TSR/ms.d umgerechnet werden. Betrdgt der an-
organische Anteil, und dies ist meist in etwa richtig,

30 %, dann entspricht 1 kg 02/m3.d einem kg TSR/ms.d.
Bei den Untersuchungen wurde der Umrechnungsfaktor durch

Messung der Trockensubstanz und des COD des Schlammes

jeweils bestimmt.

Bemessung der Sauerstoffzufuhr

Die Sauerstoffzufuhr (OCR) muB auf jeden Fall grdRer sein
als der Sauerstoffverbrauch (OVR), der direkt durch Atmungs-
messungen (Bestimmung der Substratatmung) bestimmt wurde.

Die Sauerstoffzufuhr kann aus der Formel

OC = —— . OV

3
R —- R (kg/m”.d)

errechnet werden. Cg ist dabei,der Sauerstoffsdttigungs-

wert, Cy der Sauerstoffgehalt im Belebungsbecken.
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5. Untersuchung des biologischen Abbaues der
Abwisser allein des chemischen Betriebes

5.1 Versuchsdurchfithrung

Fiir die Versuche wurden die Einzelabwdsser entsprechend

der COD-Fracht zusammengesetzt.

AnschlieBend wurden die Abwdsser auf den fir die Versuchs-
einstellung notwendigen COD-Wert verdinnt und danach neu-
tralisiert. Fir die Neutralisation wurde %NaOH (20 g NaOH/1)
verwendet. Eine am 14.5.1976 (Abb. 1) aufgenommene Neu-

tralisationskurve zeigte ein méRig gepuffertes Abwasser.

MISCHPROBE OHNE PHARMA
14,5.1976

_—
/]

0,5 1,0 1,5 20 2.5 ml
B Na OH/L

Abb. 1



Da die Abwdsser kaum Stickstoff- und Phosphorsalze ent-
hielten, wurden dem Zulauf Stickstoff (als Harnstoff)
und Phosphor (als Phosphorsdure) im Verhdltnis loo COD
2,5 N : 0,5 P zugegeben.

5.2 Versuchsergebnisse, Mischprobe ohne Abwasser
der pharmazeutischen Produktion

5.21 Versuchsanlage 1

) 3
BRlCOD = 1,2 kg/m".d

Die Versuchsanlage wurde am 6.4.1976 mit Belebtschlamm der
Kldranlage Puchenau in Betrieb genommen. Anfangs starben
sehr viele Mikroorganismen ab und es muBte laufend neuer
Belebtschlamm zugegeben werden. Erst nach etwa 4 Wochen
war die Anlage soweit eingearbeitet, daB sich ein konstan~
ter Abbau einstellte.

In der Zeit vom 30.4. - 10.6.1976 ergab sich bei einer
mittleren COD-Raumbelastung von 1,15 kg/m3.d und einer
COD—Schlammbelastung von-o,42 kg/kg.d eine mittlere COD-
Abnahme von 88,0 %.

2ie Schlammeigenschaften waren anfangs recht gut, verschlech-
terten sich aber gegen Ende dieser Versuchseinstellung. So
stieg der Schlammindex von 71 ml/g auf 270 ml/g an. Uber

den Versuchszeitraum errechnet sich bei einem mittleren
Gehalt an Trockensubstanz von 2,75 g/l'und einem mittleren
Schlammvolumen von 334 ml/l ein Schlammindex von 121 ml/g.
Eine einmalige Bentonitzugabe brachte nur eine voriibergehende
Besserung. Durch Zudosierung von 300 g FeSOu/d iber eine
Woche zu Beginn des folgenden Versuchsabschnittes besserten

sich die Schlammeigenschaften innerhalb kilirzester Zeit.
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Die COD-Bilanz zeigt, daf vom abgebauten COD - 1,01 kg/m3.d -

0,

0,60 kg/ms.d oder 60 % veratmet werden und o,ul kg/m°.d oder
4o % als UberschuBschlamm anfielen. Dies stellt flr diese
niedrige Raumbelastung einen relativ hohen Prozentsatz an

Uberschuﬁschlammanfall dar.

Flir diese Versuchsanlage wurde zu einem spdteren Zeitpunkt
der Umrechnungsfaktor fir die UberschuBschlammbestimmung
ermittelt. Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse

zeigen, daB® 1 kg COD o,74 kg Trockensubstanz entspricht.

Tabelle 1
Umrechnungsfaktor fir die Uberschufschlammbestimmung,
Mischprobe, Anlage 1

Datum TSR COoD
g/l g/l
6.10. 15,68 7,89
13.10. 15,61 9,43
27.10. ' 8,29 11,25
3.11. 11,08 7,41
10.11. 10,21 8,u1
17.11. 13,24 10,43
Mittelwert 12,35 9,14
COD _ 9,14 _
TSy - 12,35 °,74% g/g

Der Uberschufschlammanfall betrug o,41 kg con/m3.d. Dies
entspricht mit obigem Umrechnungsfaktor 0,55 kg TSR/m3.d
UberschuBschlammanfall. In der Versuchsanlage wurden da-
gegen nur 0,05 kg/m3.d an UberschuBschlamm abgezogen.

Diese Diskrepanz hat mehrere Ursachen:
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Die Versuchsanlage befand sich in Einarbeitung. Es wurde
daher wenig Uberschufschlamm entnommen. Die Folge war eine
Zunahme der Trockensubstanz. So stieg die Trockensubstanz
von 0,5 g/l auf 3,8 g/l.

Auch dann, wenn laufend so viel Uberschufschlamm entnommen
wird, daB der Gehalt an Trockensubstanz gleich bleibt, kann
es zu gréﬁeren Differenzen zwischen dem aus der COD-Bilanz

errechneten und dem gemessenen Uberschufschlamm kommen.

Der Schlamm kann sich zusammenbacken, am Boden der Versuchs-
anlage absetzen und daher nicht in Schwebe bleiben. Die ge-

messene Trockensubstanz ist dann zu niedrig.

Es k&nnen sich freischwebende Bakterien bilden, die nicht
flockenbildend sind und daher mit dem Ablauf wegschwimmen.

Sie werden dann bei der Schlammbilanz nicht beriicksichtigt.

Bei schlechtem Absetzverhalten (Bldhschlammbildung) des
Schlammes oder bei Reinigungsarbeiten an der Anlage kann

" es zum Abtreiben von Belebtschlamm aus dem Nachkl&rbecken
kommen. Wird der mit dem Ablauf abtreibende Belebtschlamm
nicht aufgefangen und ausgewogen, dann wird er auch bei der

Uberschufschlammbestimmung nicht beriicksichtigt.

Der aus der COD-Bilanz ermittelte Uberschufschlammanfall
ist bei den Laborversuchsanlagen daher meist genauer als
der tatsdchlich bestimmte.

In Klammer ist daher neben dem gemessenen Schlammalter

auch das sich aus der COD-Bilanz errechnende angegeben.

In Tabelle 2 sind die Einzelwerte zusammengestellt. Abb. 2
zeilgt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf,
Abb. 3 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung,
Abb. 4 den Verlauf der Trockensubstanz {iber den Versuchs-

zeltraum.
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MISCHPROBE OHNE PHARMA =ANLAGE 1

coD Br,con = 115 kg/ m*d
[mgll]
1000
750 ' /'\/K\
. W\t y/\f"\.
250 '
W}
0 10 20 31 10
} MAI — JUNT—]
Abb. 2

MISCHPROBE OHNE PHARMA-ANLAGE 1

ov Bg cog = 1,15 kg /rr-d
[mg/L-h] !
100
QVy
js—
S
OVg
o i 1 1 1
1 10 20 A 10 20
} MAI } JUNI

Abb. 3
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Tabelle 1
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Abwasser Mischprobe - Anlage 1

Zeitraum 30.4.-10.6.1976
(nach Einarbeitung)

‘ n M S
1 | Raumbeschiclung 9 BB n2/n’.4 - 2 -
2 | Aufenthaltszeit taR b - 12 -
% | Trockensubstangz TSy kg/m5 9 2,75 |= 0,89
4 | Temperatur T °c 10 | 20,8 | 1,7
5 | Zulauf-cOD ng/1 19 575 | 102
6 | Ablauf-COD mg/1 42 69 |£ 45
7 | COD-Abnahme % - 88,0 -
8 { COD-Raumbelastuag By kg/m”.d - 1,15 -
9 | COD~-Schlammbelastung Bng kg/kg.d - 0,42 -
10 | COD-Raumabbauleistung n. kg/ma.d - 1,01 -
11 | COD-Schlammabbauleistung 1.Bpg | kg/kg.d - 0,37 -
. 0 20 3 ‘ + =
12 | Grundatoung bei 20°C  OVg kg/m”.d 4 0,357 |- 0,039
13 | Substratatmung bei 20°C ngo kg/m2 .d 4 0,560 {= 0,132
A - . (o] 20 3 + .
14 | Maximalatmung bei 20°C  OVy kg/m”.d 4 1,225 [- 0,510
20
15 | ovg /TsR kg/kg.d - 0,150 -
16 ovgo/msR kg/kg.d - | 0,204 -
17 | ovg%/ 18, xg/kg.d - | 0,445 -
MeBtemp. -
18 | n.Bg gop - Vg kg/n” .4 - 0,41 -
19 | Schlammvolumen SV ml/1 16 334 | 472
20 | Schlammindex Iy |nl/sg - 121 -
21 | UberschuBschlammabzug n’/n’.4 - 0,018 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m5.d - 0,049 -
23 | Schlammalter ‘ tg a ~ 55,6 [5,0) -
24 | pH-Wert im Abwasser pHO - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, - |6,6-8,9 -
26 | pH-Wert in der Anlage DH, - 17,9-6,6 =
27 | Zusatzstickstoff N g/mfAbw. - 12,5 -
28 | Zusatzphosphor P g/ m’Abw. - 2,5 -
29 | Meutralisationszusatz | g/mBAbw. - - -




_ 3
Bp.cop = 1,6 kg/m”.d

Am 10.6.1976 wurde die Belastung erhdht. Durch diese Er-
h&hung trat kein nachteiliger Effekt ein. Bei einer sich
ergebenden mittleren COD-Raumbelastung von 1,58 kg/ma.d
und einer COD-Schlammbelastung von o,50 kg/kg.d betrug

die COD-Abnahme im Mittel 88,6 %, war also mit der vor-
herigen Einstellung nahezu ident. Eine stichprobenartige

BSBS—Bestimmung des Ablaufes ergab einen Wert von 22 mg/l.

Wie bereits erwdhnt, wurde zu Beginn dieser Versuchsperiode
FeS0,, zudosiert. Dadurch besserten sich die Schlammeigen-
schaften. Bei einer Trockensubstanz von im Mittel 3,18 g/1
und einem Schlammvolumen von 260 ml/1l ergibt sich ein

Schlammindex von 81,8 ml/g.

Die COD-Raumabbauleistung betrug 1,40 kg/m3.dl'o,88 kg/m3.d

%

oder 63 % wurden veratmet, 0,52 kg/ms.d oder 37 % fielen
als Uberschufschlamm an. Umgerechnet auf Trockensubstanz
ergibt sich ein Wert von 0,70 kg/m3.d fir den UberschuB-

schlammanfall.

In Tabelle 2 sind die Einzelwerte zusammengestellt. Abb. 5
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf,
Abb. 6 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung

{iber den Versuchszeitraum.



Tabelle 2
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Abwasser Mischprobe - Anlage 1

Zeitraum 10.6.-2.7.1976
(nach Einarbeitung)

‘ n M S
1 | Raumbeschiclkung In BB nd/mJ.a - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBﬁ h - 12 -
% | Trockensubstanz TSp kg/m 6 3,18 | = 1,36
4 | Temperatur T °c 3 24,7 |= 0,6
5 | Zulauf-COD mg/1 10 791 |= 97
6 | Ablauf-CoD mg/1 10 90 |= 29
7 | COD-Abnahme % - 88,6 -
8 | COD~-Raumbelastung kg/mB.d - 1,58 -
9 | COD-Schlammbelastung Bpg kg/kg.d - 0,50 -
10 | COD-Raumabbanleistung n‘BR kg/m”.a - 1,40 -
11 | COD-Schlammzbbauleistung 10.Bpg | kg/kg.d - 0,44 -
s o 20 |, 3 -
12 | Grundatmung bei 20°C  OVg kg/m” .4 2 » 225 -
13 | Substratatmung bei 20°C  OVEY |kg/mi.a | 2 | 0,64 -
" — . o 20 3
14 | Maximalatmung bei 20°C  OVy kg/m” .d 2 1,769 -
15 | OVE/ TS, kg/kg.d - | 0,102 -
16 | ovE%/1s, kg/kg.d - | o,202 -
17 | ovg%/ 18y, kg/kg.d - | 0,556 -
MeRtenp. . 3 -
18 | n-Bg gop - Vg kg/n”.4d - 0,52 |
19 | Schlammvolumen sV nl/1 10 260 |[= 104
20 | Schlammindex Loy nl/g - 81,8 -
21 | UberschuBschlammabzug n’/n°.d - 0,010 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m”.d - 0,032 -
23 | Schlamnmalter tq a - 10(4,5) -~
24 | pH-Wert im Abwasser pHo - - -
25 | pE-Wert im Zul.z.Anlage pHZ - | 6,8-8,0 -
28 | pH~Wert in der Anlage PHA - 7,8-8,4 -
27 | Zusatzstickstoff N g/mfAbw. - 18,75 -
28 | Zusatzphosphor P g/mAbw. -~ 3,75 -
29 | Neutralisastionszusatz g/m”’Abw. - - -
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- 3
BR,COD = 2,0 kg/m".d

3

Lp)

Am 5.7.1976 wurde die COD-Raumbelastung auf etwa 2 kg/m~.d
erhSht. Dadurch ergab sich ein leichtes Absinken der pro-
zentuellen COD-Abnahme. Diese betrug im Versuchszeitraum
5.7. - 8.7.1976 85,4 %. Die COD-Raumbelastung stellte sich
im Mittel mit 2,02 kg/ms.d und die COD-Schlammbelastung mit
0,27 kg/kg.d ein.

Die Schlammeigenschaften waren widrend dieser Versuchsphase
gut. Der Schlammindex betrug im Mittel 81 ml/g und entsprach

jenem der letzten Versuchseinstellung.

Bei einer COD-Raumabbauleistung von 1,73 kg/mg.d wurden
1,29 kg/m°.d oder 75 % veratmet und o,4% kg/m°.d oder 25 %
fielen als Uberschufschlamm an. Dies entspricht einem Uber-

schuRschlammanfall von 0,59 kg TSR/m3.d

Die Einzelwerte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. AbbD. 7
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf.
Abb. 8 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung

Uiber den Versuchszeitraum.



Tabelle 3
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Abwasser Mischprobe - Anlage 1

Zeitraum 5.7.-28.7.1976
(nach Einarbeitung)

“r

n i s
1 | Raumbeschickung 9p Bp m5/m5.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
% | Trockensubstanz TS, | ke/m’ 8 | 7,40 | 0,83
4 | Temperatur T °c 4 24,3 I 2,75
5 | Zulauf-COD mg/1 11 1012 [ 79
6 | Ablauf-COD ng/1 1 148 |* 38
7 | CCD-Abnahme % - 85,4 -
8 | COD-Raumbelastung By kg/m”.d - 2,02 -
9 | COD-Schlammbelastung Bps kg/kg.d - 0,27 -
10 | COD-Raumabbauleistung 1. xg/m2.d - | 1,73 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n.Bpg | ke/kg.d - 0,23 -
. o 20 /D +
12 | Grundatmung  bei 20%¢  OvE® | kg/m’.a 4 | 0,681 |¥ 0,260
15 | Substratatmung bei 20°¢  OV3° | xg/m3.q a | 1,155 |% 0,338
il i ] o 20 3 +
14 | Maximalatonung bei 20°C OVM kg/m” .4 4 2,676 |- 0,823
20
15 | ovg /¢sR kg/kg.d - 0,092 -
20
16 ov-S /TSq kg/kg.d - 0,156 -
17 | ovE%/ s, xg/kg.d - | 0,362 -
MeBtemp. 3
18 | n.By gop - Vg kg/m” .4 - 0,44 -
19 | Schlammvolumen sV ml/1 1 600 |¥ 434
20 | Schlammindex Iy ml/g - 81 -
21 | UberschuBschlammabzug m5/m3.d - 0,028 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/mB.d - 0,206 -
25 | Schlammalter tg d - 35,7 (N2,5) -
24 | pH-Vert im Abwasser PH, - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage DH, - | 6,5-7,4 -
26 | pH-Wert in der Anlage pHA - 7,6-8,1 -
27 | Zusatzstickstofs N g/mohbw. | - o5 -
28 | Zusatzphosphor P g/m’Abw. - 5 -
29 | Neutralisetionszusatz g/m’Abw. - - -
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- 3
BR,COD = 2,4 kg/m".d

Am 30.7.1976 wurde die COD-Raumbelastung erneut gesteigert.
Im Zeitraum vom 30.7. - 25.8.1976 ergab sich dabei bei

einer COD-Raumbelastung von 2,4k kg/ms.d und einer COD-
Schlammbelastung von o,43 kg/kg.d eine mittlere COD-Abnahme
von 83,6 %. Sie war also etwas niedriger als bei der letzten

Versuchseinstellung.

Wiahrend dieser Einstellung ergab sich eine erneute Ver-
schlechterung der Schlammeigenschaften, die aber durch

sofortige Zugabe von Eisensalzen bekdmpft werden konnte.
Der sich Uber den Versuchszeitraum errechnende Schlamm-
index von 103 ml/g war daher nur unwesentlich h&her als

bei der letzten Versuchseinstellung.

Die COD-Raumabbauleistung betrug 2,ou4 kg/ma.d. Davon wurden
1,39 kg/ms.d oder 68 % veratmet. Der UberschuBschlammanfall
ergab sich mit 0,65 kg cob/m3.d oder 32 % bzw. mit 0,88 kg

Tsg/m®.d. '

Die Einzelwerte sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Abb. 8
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf,
Abt. 1o den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung

{iber den Versuchszeitraum.
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rabelie 4 Zeitraum 30.7.-25.8.1976
Abwasser Mischprobe - Anlage 1 (nach Einarbeitung)
. ol vl S

1 | Raumbeschickung 9p BB m3/m5.d - 2 -

2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -

% | Trockensubstanz TS, | ke/m° 8 | 5,70 |= 0,88

4 | Pemperatur 7 °c 4 21,8 |Z 0,5

5 | Zulauf-COD mg/1 11 1222 [ 84

6 | Ablauf-COD ng/1 10 201 |¥ 13

7 | COD-Abnahme % - 83,6 -

8 | COD-Raumbelastung BR kg/mB.d - 2,44 -

9 | COD-Schlammbelastung Bpg | ke/kg.d - | 0,43 ~
10 | COD-Raumabbauleistung n.By kg/m>.4d - | 2,04 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n.BTS kg/kg.d - 0,36 -
12 | Grundatmung  bei 20°C  OVZC | kg/m.a 4 | 0,727 | 0,105
15 | Substratatmung bei 20°C  OVZC |kg/m3.a & | 1,212 |* 0,106
14 | Maximalatmung bei 20°C  OVEC | kg/m3.a 4 | 3,957 |Z 0,711

20 ‘
15 | OVE/ TSy ke/kg.d - | 0,128 -
16 OV§O/TSR kg/kg.d - 0,213 -
17 | ovEY/ 1S kg/kg.d - | 0,694 -
IleBtemp. 3

18 | 1.35 gop — Vg kg/m”.d - 0,65 -
19 | Schlamnvolumen SV ml/1 12 588 [£ 96
20 | Schlammindex Iy nl/g - 103 -
21 | Uberschuschlammabzug ma/ma.d - 0,040 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m>.d - 0,228 -
23 | Schlammalter te d - 25,0(p,7) -
24 | pH-Wert im Abwasser PH, - - -
25 | pE~Wert im Zul.z.Anlage pHZ - | 6,4-8,4 -
26 | pH-Wert in der Anlage pHA - 8,0-8,5 -
27 | Zusatzstickstoff N g/m’Abw. | - 31,25 -
28 | Zusatzphospkor P g/mBAbw. - 6,25 -
29 | Neutralisationszusatz g/mBAbw. - - -
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- 3
BR,COD = 3,3 kg/m°.d

Ab 27.8.1976 wurde die COD-Raumbelastung auf Uber 3 kg/m°.d
erhéht. Im Zeitraum 27.8. - 19.10.1976 stellte sich eine
mittlere COD-Abnahme von 85,6 % ein. Die COD-Raumbelastung
ergadb sich dabei mit 3,25 kg/m3.d, die COD-Schlammbelastung
mit 0,28 kg/kg.d. Stichprobenartig durchgefiihrte BSB -Be-

stimmungen ergaben Werte zwischen 9 und 56 mg/1l.

Die Schlammeigenschaften blieben gut.‘Der Schlammindex ergab
sich mit 45,3 ml/g (Trockensubstanz 11,6 g/l; Schlammvolumen

526 ml/1).

Die COD-Bilanz ergibt folgendes Bild: Bei einer COD-Raum-
abbauleistung von 2,78 kg/mg.d wurden 2,03 kg/m3.d oder

73 % veratmet und 0,75 kg COD/m3.d (27 %) bzw. 1,0l kg
TSRﬁnBAifielen als Uberschufschlamm an.

Die Einzelwerte sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Abb. 1%
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf,
Abb. 12 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung

iber den Versuchszeitraum.



Tabelle §
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Abwasser Mischprobe - Anlage 1

Zeitraum 27.8.-19.10.1976
(nach Einarbeitung)

n M s
1 | Raumbeschickung 9p BB n’/n’.4 - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tpp h - 22 | -
3 | Trockensubstanz TS, kg/m5 15 1,62 |~ 4,76
4 | Temperatur T °c 8 20,4 | 1,3
5 | Zulauf-COD mg/1 23 | 1627 | 92
6 | Ablauf-COD ng/1 23 234 |X 36
7 | COD-Abnahme % - 85,6 -
8 | COD~Raumbelastung By kg/ma.d - 3425 -
O | COD-Schlammbelastung Bpg kg/kg.d - 0,28 -
10 | COD-Raumabbauleistung M. kg/mB.d - 2,78 -
11 | COD~-Schlammabbauleistung n.BTS kg/kg.d - 0,24 -
. o 20 3 z |x
12 | Grundatmung bei 20°C  OVg kg/m”.d 8 1,283 0,753
I e 20 3 7 |¥ 0,282
15 | Substratatmung bei 20°C  OVg kg/m” .4 8 1,957 )
i i 20° 20. 3 4,712 < 0,979
14 | Meximalatmung bei 20°C OV kg/m”.d 8 ) 7 )
15 | ovE0/msy kg/kg.d | - | 0,110 -
16 | ova%/ s, kg/kg.d - | 0,168 -
20
17 | OV /TSp kg/kg.d - | 0,405 -
MeBtemnp.
18 | n.By gop - OV SeBvemP xg/m>.d - | 0,75 -
19 | Schlammvolumen sV ml/1 23 526 | 169
20 | Schlammindex Igy nl/g - 45,3 -
21 | UberschuBschlammabzug m3/m5.d - 0,024 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m”.d - 0,283 -
25 | Schlammalter b a - 41,7 (N1,1) -
24 | pH~Wert im Abwasser PH, - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage DH, - | 6,3-7,4 -
26 | pH-Wert in der Anlage pH, - | 7,6-8,7 -~
27 | Zusatzstickstoff N g/mjAbw. - 37,5 -
28 | Zusatzphosphor P g/maAbw. - 745 -
29 | Neutralisationszusatz g/mBAbw. - - -
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B - 6,1 kg/m°.d

R,COD

Am 22.10.1976 wurde die letzte Versuchsumstellung bei die-
ser Anlage vorgenommen. In der Zeit vom 22.1o. - 17.12.1976
wurde die Anlage bei einer mittleren COD-Raumbelastung von

6,08 kg/mg.d und einer COD-Schlammbelastung von 0,67 kg/kg.d

0
°

betrieben. Dabei stellte sich eine COD-Abnahme von 74,9
ein. Stichprobenartige BSBS—Bestimmungen im Ablauf ergaben

BSBp-Werte zwischen 24 und 194 mg/l.

Die Schlammeigenschaften waren bei dieser Einstellung sehr
gut. Bei einer mittleren Trockensubstanz von 9,08 g/l und
einem Schlammvolumen von 662 ml/1 errechnet sich ein Schlamm-

index von 72,9 ml/g.

Die COD-Raumabbauleistung ergab sich mit 4,55 kg/m3.d.

2,87 kg/m3.d oder 65 % wurden veratmet, 1;58 kg/m3.d oder

35 % fielen als UberschuBRschlamm an. Umgerechnet in Trocken-
substanz ergibt sich ein UberschuBschlammanfall von 2,13 kg/
m3.d.

Die Einzelwerte sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Abb. 13
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf,
Abb. 14 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung

liber den Versuchszeitraum.



Tabelle ©
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Zeitraum 22.10.-17.12.1976
(nach Einarbeitung)

Abwasser Mischprobe - Anlage 1
n M S
1 | Raunbeschickung dp BR m?/mB.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
5 | Trockensubstanz TSg kg/m5 16 | 9,08 | 2,44
4 | Temperatur T °c 71 18,4 |¥ 1,3
5 | Zulauf-COD mg/1 25 | 3040 | 322
6 | Ablauf-COD mg/1 25 | 764 |T 238
7 | COD-Abnahme % - | 74,9 -
g | COD-Raumbelastung B xg/m’.d - | 6,08 -
9 | COD-Schlammbelastung Bpg kg/kg.d -] 0,67 -
10 | COD-Raumabbauleistung n. kg/ma.d, - 4,55 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n-Bpg | ke/kg.d - 0,50 -
12 | Grundatmung  bei 20°C  OVZ° | kg/m>.d 91 1,716 |* 0,367
- . (o} 20 3 = |+
15 | Substratatmung bei 20°C OVs kg/m”.d 71 3,293 (- 0,563
: 3 : ~0° 20 3 : + -
14 | Maximalatmung bei 20°C OVM kg/m” .4 7 5,996 |- 1,603
15 | ova%/ sy g/ kg.d - | 0,789 -
16 | ovE%/1sy, xg/kg.d - | 0,363 -
17 | ovES/msy kg/kg.d - | 0,660 -
MeBtemp. 5 -
18 TI-BR cop — OVR kg/m .d - 1158
19 | Schlammvolumen SV . |ml/1 25 662 | 200
20 Schlammindex ISV mnl/g _ - 72,9 -
21 | UberschuBischlammabzug n2/m’.d - | 0,028 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/ma.d -1 0,257 -
23 | Schlammalter b d - 22,7(#,3) -
24 | pH-Wert im Abwasser PH, - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, - | 6,3-8,0 -
26 | pH~-Wert in der Anlage pHA | - 18,2-9,0 -
27 | Zusatzstickstoff N g/m’Aby. - 75 -
28 | Zusatzphosphor P g/mBAbw. - 15 -
29 |Neutralisationszusatz g/mBAbw. - - -
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5.22 Versuchsanlage 2

} 3
By cop = 3»9 ke/m°.d

Die Versuchsanlage wurde am 7.7.1976 mit UberschuBschlamm
aus anderen Versuchsanlagen gestartet. Die Anlage wurde mit’
einer COD-Raumbelastung von ca. U kg/m3.d eingearbeitet.

Im Gegensatz zu Versuchsahlage 1 stellte sich bei dieser

Anlage sofort eine 66 %-ige COD-Abnahme ein.

Im Versuchszeitraum 7.7. - 23.8.1976 ergab sich bei einer
mittleren COD-Raumbelastung von 3,90 kg/m3.d und einer
COD-Schlammbelastung von o,64 kg/kg.d eine COD-Abnahme von
62,8 %. Dieser Wert muf allerdings mit Vorsicht betrachtet
werden, da zeitweise die Sauerstoffzufuhr nur ungenligend war. .
So wurden im Belebungsbecken Sauerstoffgehalte zwischen 0,2
und 4,0 mg/l gemessen, wobeli die meisten Werte bei 0,2 -
0,3 mg/l lagen. Zu Beginn des ndchsten Versuchsabschnittes
wurden die Bellifter ausgetauscht. Dadurch stieg der Sauer-
stoffgehalt trotz hbherer Raumbelastung auf Uber 6,0 mg/l.
Gleichzeitig nahm auch die COD-Abnahme zu.

Im Zeitraum 7.7. - 25.8.1976 waren die Schlammeigenschaften
gut. Die Trockensubstanz betrug im Mittel 6,13 g/l, das
Schlammvolumen 416 ml/1 und der Schlammindex 68 ml/g.

Die COD-Bilanz zeigt, da® vom abgebauten COD 2,45 kg/m3.d -

1,65 kg/m°.d oder 67
oder 33 % als UberschuBschlamm anfielen. Auch fiir diese

% veratmet wurden und o,70 kg/ms.d

Versuchsanlage wurde der Umrechnungsfaktor fir die Uber-

schuBschlammbestimmung ermittelt. Die in Tabelle 7 zusammen-
gestellten Ergebnisse ergeben ein Verhdltnis %%9
R

von 0,93 g/g.



Tabelle 7

Umrechnungsfaktor fiir die Uberschufschlammbestimmung

Mischprobe, Anlage 2

Datum TSR COD
g/l g/l
6. 9. 9,06 8,55
13. 9. 7,61 8,21
27. 9. 10,22 8,39
3.10. 14,90 10,19
lo.lo. 10,58 10,25
17.11. 9,61 11,77
Mittelwert 10,33 9,56
COb _ 9,56 _
TS, - 10,33 = ©»% g/g

Der anorganische Anteil war bei dieser Versuchsanlage
daher niedfiger als bei Versuchsanlage 1. Umgerechnet auf
Trockensubstanz ergibt sich daher ein UberschuRschlamman-
fall von 0,75 kg/ma.d.

In Tabelle 8 sind die Einzelwerte zusammengestellt. Abb. 15
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf.
Abb. 16 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximal-
atmung, " Abb. 17 den Verlauf der Trockensubstanz {iber den

Versuchszeitraum.
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Zeitraum 7.7. - 25.8.77

Tabelle 8 | (nach Einarbeitung)
Abwasser Mischprobe - Anlage 2 n M 5

1 | Raumbeschickung 9n BB m3/m5.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
3 | Prockensubstanz TSy kg/m3 14 6,13 = 41,03
4 | Temperatur ) ° 7 23,01 £ 2,1
5 | Zulauf-CoD ng/1 19 1950] £ 489
6 | Ablauf-COD mg/1 18 725 £ 172
7 | COD-Abnzhme % - 62,8 -
& | COD-Raumbelastung 1 kg/m>.d - 3,9 -
9 | COD-Schlammbelastung BTS kg/kg.d - 0,64 -
10 | COD-Raumabbauleistung 7. kg/mB.d - 2,45 -
11 | COD-Schlammabbauleistung .Bpg | ke/kg.d - 0,40 -

. o 20 3 osl £ 0.z
12. | Grundatmung bei 20°C  OVg kg/m” .4 10 1,0 0,428
13 | Substratatmung bei 20°C ngo kg/ma.d 10| 1,424f £ 0,231

. ; ;500 20 5 10| 2,607| ¥ 0,6
14 | Maximalatmung bei 20°C  OVg kg/m” .4 ,007 077
15 | ova%/ms, kg/kg.d 2| 0,164 -
16| ov3Y/ TSy, xg/kg.d -l 0,232 -
i
17 | ovE%/ms, kg/kg.d - | o,25 -}
MeBtemp. 3 & - -
19 | Schlammvolumen sV ml/1 21 416} = 4
20 | Schlammindex Iy |2Ye - 68 -
21 | UberschuBschlamabzug n2/n’.a -1 0,020 -
22 | UberschuBschlammabziug kg/m5.d -l 0,122 -
25 | Schlammalter tg d - 50(8,3) -~
24 | pH-Wert im Abwasser pHo - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, -16,2-7,9 -
26 | pH-Wert in der Anlage DH, -18,0-8,6 -
27 | Zusatzstickstoff N &/m’Abw. - 50 -
28 | Zusatzphosphor P g/ Abv. - 10 -
29 | Neutralisationszusatz g/mBAbw. - - -
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COD  MISCHPROBE o. PHARMA-ANLAGE 2
[mg/t] Br,cop = 3,90 kg /- d
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- ' 3
By cop = 52 ke/m”.d

Am 26.8.1976 wurde die Raumbelastung erhdht. Im Zeitraum
vom 26.8. - 19.10.1976 betrug sie im Mittel 5,17 kg/m3.d.
Die COD~Schlammbelastung stellte sich mit o,61 kg/kg.d, die
COD-Abnahme mit 82,7 % ein. Stichprobenartig durchgefiihrte
BSB5
30 mg/1l.

-Bestimmungen im Ablauf ergaben Werte zwischen 13 und

Auch in diesem Zeitraum waren die Schlammeigenschaften gut.
Bei einer mittleren Trockensubstanz von 8,48 g/l und einem

Schlammvolumen von 729 ml/l errechnet sich ein Index von
85 ml/g.

Die COD-Raumabbauleistung betrug 4,28 kg/mg.d, 3,43 kg/m3.d
oder 8o % wurden veratmet. 0,85 kg/m3.d oder 20 % fielen
als UberschuBschlamm an. Umgerechnet auf Trockenschlamm

ergibt sich ein Wert von 0,91 kg/m3.d.

In Tabelle 9 sind die Einzelwerte zusammengestellt. Abb. 18
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf,
Abb. 19 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung

Uber den Versuchszeitraum.
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Zeitraum 26.8. - 19.10.1977

s Tabelle 8 (nach Einarbeitung)
Abwasser Mischprobe - Anlage 2
n M s
1 | Raumbeschickung 9% BB ma/ma.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
3 | Trockensubstanz TSR kg/m3 15 8,48 = 1,58
4 | Temperatur P °¢c 11 20,5| £ 1,5
5 | Zulauf-cop mg/1 23| 25831 I 152
6 | Ablauf-COD mg/1 23 sugl T 93
7 | COD-Abnahme % -| 82,7 -
8 | COD-Raumbelastung By xg/m>.d - 5,17 -
9 | COD-Schlammbelastung Bpg kg/kg.d - 0,61 -
10 | COD-Raumabbauleistung n. kg/m>.4 -| 4,28 -
11 | COD-Schlammabbauleistung "‘Bms kg/kg.d - 0,50 -
12 | Grundatmung ~ bei 20°C  OVE° | kg/m3.a qa!  1,812] % 0,957
13 | Substratatmung bei 20°C  OVEC | kg/m3.d 1| 3,315 * 1,528
4 | Mextimalatmung bei 20°C  OVEC |xg/m3.a 14| 5,375| £ 1,367
15 OVéQ/TSR kg/kg.d -| 0,214 -
16 | ov2% s, xg/kg.d -l 0,391 -
17 | ovE%/ TS, xg/kg.d -l 0,63 -
18 n.BR cop - OVR Meftenp. kg/ma.d - 0,85 -
19 | Schlammvolumen sV |ml/1 23 729 = 172
20 | Schlammindex Iy ml/g - 86 -
21 | UberschuBschlammabzug m5/m3.d -] 0,064 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/ma.d - 0,544 -
23 | Schlammalter T d - 15,6 (9,1) -
24 | pH-VWert im Abwasser PH, - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, ~-16,3-7,5 -
26 | pH-Wert in der Anlage PHA -17,8-8,7 -
27 | Zusatzstickstoff N g/m’Abw. - 62,5 -
28 | Zusatzphosphor P &/ moAbw. -1 2,5 -
29 | Neutralisationszusatz g/mBAbw. - - -
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CoD MISCHPROBE o. PHARMA-ANLAGE 2
[mg/t] Br,con = 5,17 kg/m’d
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BR,COD = 7,7 kg/m>.d

Am 20.10.1976 wurde die COD-Raumbelastung auf etwa 6 kg/m3.d
und am 27.10.1976 auf 8 kg/mg.d erhdht. Durch diese MaRnahme
sank dieACOD—Abnahme. Im Zeitraum 27.10.1976 - 17.12.1976
betrug sie bei einer mittleren COD-Raumbelastung von

7,7 kg/m3.d und einer COD-Schlammbelastung von 0,65 kg/kg.d
68,7 %.

Die Schlammeigenschaften waren weiterhin ausgezeichnet. So
betrug der Schlammindex im Mittel 58 ml/g bei einer Trocken-

substanz von 11,88 g/1 und einem Schlammvolumen von 6%0 ml/1.

Bei einer COD-Raumbelastung von 5,29 kg/ms.d wurden 3,07 kg/

m3.d oder 58 % veratmet und 2,02 kg/m-3 d oder 42 % fielen
als Uberschufschlamm an. Dles entspricht einem Uberschuﬁ—
schlammanfall von 2,17 kg/m .4d.

Eine BSBS-Bestimmung im Ablauf ergab am 6.12.1976 einen
Wert von 238 mg/l.

Die Einzelwerte sind 'in Tabelle 1o zusammengestellt. Abb. 2o
zeigt den Verlauf der COD-Kcnzentrationen im Zu- und Ablauf,
Abb. 21 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung

iber den Versuchszeitraum.
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Tabelle 10 Zeitraum 27.10. - 17.12.1976
Abwasser Mischprobe - Anlage 2 (nach Einarbeitung)
n M S
1 | Raumbeschickung dp BB n’/m’ .4 - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
3 | Trockensubstanz TS, | kg/m® 14 11,88| = 2,85
4 | Temperatur P °c 9 18,6 ¥ 1,4
5 | Zulauf-COD mg/ 1 22|  z848| = 334
6 | Ablauf-COD ng/1 22 1203 £ 281
7 | COD-Abnahme % -| 8,7 -
8 | COD-Raumbelastung B | k&/m’.4 -{ 7,70 -
9 | COD-Schlammbelastung Bpg | ke/kg.d -{ 0,65 -
10 | COD-Raumabbauleistung n.Bp | ke/m”.d =l 539 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n.Bpg | ke/kg-d -1 0,45 -
12 | Grundatmung ~ bei 20°C OV |kg/m’.4 7|1 2,056| % 0,534
15 | Substratatmung bei 20°¢ ngo kg/ma.d 7| 3.634| % 0,797
4 | Maximalatmung bei 20°C OVEC | kg/m’.d 7| 7,040 = 2,390
15 | ovg%/1sg kg/kg-d -1 0,173 -
16 | ov3O/ TS, xg/kg.d -] 0,306 _
17 | ova/1s, xg/kg.d -1 0,593 -
18 |n.By gop - OV ‘eBtemp- xg/m’.d -1 2,02 ol
19 | Schlammvolumen SV ml/1 20 690 | = 181
20 | Schlammindex Iy |2l/e - 58 -
21 | UberschuBschlammabzug n2/m’.d -} 0,020 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m5.d -1 0,231 -
2% | Schlammalter tg d - 50 45,6) -
24 | pH-Wert im Abwasser pHo - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, - 16,4-7,5 -
26 | pH~Wert in der Anlage PE, -18,35-8,9 -
27 | Zusatzstickstoff N g/m”Aby. - |8% 5-100 -
28 | Zusatzphosphor P g/maAbw. -117,5-20 -
29 | Neutralisationszusatz g'/maAbw. - - -

—
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CcoD MISCHPROBE OHNE PHARMA-ANLAGE 2
[mg/l] BR,COD = 7,70 kg/ms' d
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5.3 Versuchsergebnisse, Mischprobe mit Abwdssern
der pharmazeutischen Produktion

5.31 Versuchsanlage 3

- 3
BR,COD = 2,2 kg/m”.d

Die Versuchsanlage wurde am 8.9.1976 mit UberschuBschlamm
aus anderen Versuchsanlégen in Betrieb genommen. Daher

stellte sich sofort eine iber 8o %-ige COD-Abnahme ein.

Im Zeitraum 8.9. - 16.11.1976 betrug die COD-Raumbelastung
im Mittel 2,19 kg/ms.d, die COD-Schlammbelastung 0,39 kg/kg.d
und die COD-Abnahme 83,6 %.

Die Schlammeigenschaften waren sehr gut. Beili einer mittle-
ren Trockensubstanz von 5,61 g/l und einem Schlammvolumen

von 449 ml/1 ergab sich ein Schlammindex von 80,1 ml/g.

Die COD-Bilanz zeigt, daB vom abgebauten COD - 1,83 kg/m3.d

- 1,22 kg/m3.d oder 67 % veratmet wurden und 0,61 kg/m3.d

oder 33 % als UberschuBschlamm anfielen. Wie die in Tabelle

11 zusammengestellten Werte zeigen, ergab sich bei dieser
Versuchsanlage ein Umrechnungsfaktor flir die UberschuBschlamm-
bestimmung von 0,86 g/g. Der UberschuBschlammanfall betrug
demnach 0,76 kg TSR/ms.d.

In Tabelle 12 sind die Einzelwerte zusammengestellt. Abb. 23
zeigt den Verlauf der COD-Konzentrationen im Zu- und Ablauf,
Abb. 24 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung,
Abb. 22 den Verlauf der Trockensubstanz iiber den Versuchs-

zeltraum.
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Tabelle 11

Umrechnungsfaktor flir die UberschuBschlammbestimmung
Mischprobe und Pharma, Anlage 3

Datum . Tsg CoD
g/l g/l
6.10. 6,35 6,73
13.10. 6,05 : 5,83
27.10. 5,71 4, U5
3.11. 9,17 6,79
10.11. 9,16 7,48
17.11. 13,55 8,77
Mittelwert 7,29 6,26
COD _ 6,26
Ts, = 7,29 - ©-8 &g
TSr
[s/
15
10
w /
.
R
«
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Abb. 22



Tabelle 12

Abwasser Mischprobe - Anlage 3

2 - 51

Zeitraum

8.9. - 16.11.1976
(nach Einarbeitung)

M S
1 | Raumbeschickung 9n BB m5/m3.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tam h - 12 -
% | Trockensubstanz TSR kg/m5 20 5,61 = 1,96
4 | Temperatur i °c 11 19,6 = 1,0
5 | Zulauf-COD mg/1 30| 1096 | = 20
6 | Ablauf-COD mg/1 30 180 56
7 | COD-Abnahme % - 87,6 -
& | COD-Raumbelastung Bp kg/mn” .4 - 2,19 -
9 | COD-Schlammbelastung Bpg kg/kg.d - 0,39 -
410 | COD~Raumabbauleistung n.Bp |kg/m’.d - 1,85 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n.Bng | ke/kg.d - 0,35 -
= i +
12 | Grundatmung  bei 20%C  OV3° |kg/m’.a 13| 0,795 | = 0,188
15 | S i 20° 20 3 15| 1,225 | £ 0,141
5 | Substratatmung bei 20°C  OVg kg/m”.d 2 yezo s |
14 | Maximalatmung bei 20 % OV'I-?IO kg/ms.d 13| 3,177 | = 0,699
15 | ovE%/msy ke/kg.d - 0,2 -
20 .
16 | OVg~/ TSy kg/kg.d -{ 0,218 -
17 | oveY/Ts, xg/kg.d -| 0,566 -
MeBtemp. > - -
18 [n.By gop ~ OVp % kg/n” .4 0,61
19 | Schlammvolunen sV ml/1 30 449 | T 135
20 | Schlammindex Iey ml/g - 80,1 -
21 | UberschuBschlammabzug n3/m’.a -| 0,025 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m”.d -{ 0,138 -
25 | Schlammalter tg 3 - 40 {7,7) -
24 | pH-Wert im Abwasser pHo - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage DH, ~16,5-8,1 -
26 | pH-Wert in der Anlage pH, -17,8-9,0 -
27 | Zusatzstickstoff N g/mjAbw. - 25 -
28 | Zusatzphosphor P g/msAbw. - p) -
29 | Neutralisationszusatz g/mEon - - -
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coD MISCHPROBE MIT PHARMA ~ANLAGE 3
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_ 3
BR,COD = 6,5 kg/m"~.d

Am 16.11.1976 wurde die COD-Raumbelastung dieser Anlage

auf 3 kg/ms.d und am 26.11.1976 auf etwa 6 kg/m°.d er-

héht. Im Zeitraum vom 26;11.1976 - 17.12.1976 stellte sich
daraufhin bei einer mittleren COD-Raumbelastung von 6,52 kg/
m3.d und einer COD-Schlammbelastung von 0,61 kg/kg.d eine

82,5 %-ige COD-Abnahme ein.

Auch bei der hohen Raumbelastung waren die Schlammeigen-
schaften sehr gut. Die Trockensubstanz betrug 10,72 g/1,
das Schlammvolumen 843 ml/l und der Schlammindex 78,6 ml/g.

Die COD-Raumabbauleistung ergab sich mit 5,38 kg/m°.d. Da-
von wurden 3,11 kg/ms.d oder 58 % veratmet und 2,27 kg/m3.d
oder 42 % fielen als UberschuBschlamm an. Umgerechnet in
Trockensubstanz ergibt sich ein Wert von 2,84 kg/m3.d..

Die Einzelwerte sind in Tabelle 13 zusammengestellt. Abb. 25
Zzeigt den Verlauf der COD-Konzentrationen im Zu- und Ablauf.

MISCHPROBE MIT PHARMA-ANIAGE 3
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Abb. 25
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Tabelle 13 Zeltraum 26, 11.-17.12.1976
Abwasser Mischprobe + Pharma, (nach Einarbeitung)
Anlage 3 n M s
1 | Raumbeschickurg on BB mB/ m3 .d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit try e - 12 -
3 | Trockensubstanz TSq kg/ m’ 6| 10,72| £ 2,62
4 | Temperatur T °c 2 1,01 £ 1,4
5 | Zulauf-coD ng/1 10} 3259 X 266
6 | Ablauf-COD mg/1 10 5721 £ 125
7 | COD-Abnahme % - - 82,5 -
8 | COD-Raumbelastung By kg/n”.4 - 6,25 -
9 | COD-Schlammbelastung Bng kg/kg.d - 0,61 -
10 | COD-Raumabbauleisturg n.By kg/m5 .d - 5,38 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n.Bng kg/kg.d - 0,51 -
12 | Grundatmuing  bei 20°% ove® |ke/w’.4 2] 2,292 £ 0,523
15 | Substratatmung bei 20°C ngo kg/m° .d 2l 3,836] % 0.7
14 | Maximalatmung bei 20°C OV1\2IO 1«:5/1115 .d 21 8,027| % 2,070
20
15 OVG_ /TSR kg/kg.d _ 0,214 _
20
16 | OVg /TsR kg/kg.d -l 0,358 _
17 | ova%/msy kg/kg.d -1 0,749 i,
MeBtemp. 3
18 | 1-By cop ~ Vg P kg/m” .4 - 2,29 -
19 | Schlammvolumen sV ml/1 10 843 | + 45
20 | Schlammindex Ioy nl/g - 78,6 -
21 | UberschuBschlammabzug md/m7 .4 -]l 0,055 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m2.q -1 0,591 -
25 | Schlammalter te d - 18,2 {4,0) -
24 | pH-Wert im Abwasser PH, - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pHZ ~-16,2-7,4 -
26 | pE-Wert in der Anlage pH, -18,3-8,7 -
27 | Zusatzstickstofs N g/m Abw. - 75 -
28 | Zusatzphosphor P g/ n2Abw. - 15 -
29 | Neutralisationszusatz g/ m2Aow. - - -




5.32 Versuchsanlage 4

B - 4,1 kg/m°.d

R,COD

Auch diese Versuchsanlage wurde am 8.9.1976 mit Uberschuf-
schlamm von anderen Versuchsanlagen in Betrieb genommen.
Sie wurde mit einer COD-Raumbelastung von Y4 kg/ma.d.einge-
arbeitet. Trotz dieser hohen Belastung stellte sich sofort
eine 77 %-ige COD-Abnahme ein.

Im Zeitraum vom 8.11. - 16.11.1976 betrug die COD-Raumbe-
lastung im Mittel 4,14 kg/m3.d, die COD-Schlammbelastung

0,26 kg/kg.d und die COD-Abnahme 82,1 %. Stichprobenartig
durchgefiihrte BSBS-Bestimmungen vom Ablauf ergaben Werte

zwischen 15 und 25 mg/1.

Die Schlammeigenschaften waren anfangs schlecht. Nach wie-
derholter Zugébe von Bentonit und Eisensalzen besserten
sie sich relativ rasch. Uber den gesamten Versuchszeitraum
ergab sich bei einer mittleren Trockensubstanz von 16 g/l
und einem Schlammvolumen von 607 ml/l ein Schlammindex von
38,1 g/1.

Die COD-Raumabbauleistung betrug 3,40 kg/m3.d. Davon wurden
2,33 kg/m3.d oder 69 % veratmet und 1,07 kg/mS.d oder 31 %
fielen als Uberschufschlamm an. Wie Tabelle 1u4 zeigt, be-
trug das Verhdltnis COD : TSR = o,5§ g/g. Dieses niedrige
Verhdltnis ist auf den hohen anorganischen Anteil, der

durch die Zugabe von Bentonit und Eisensalzen bedingt ist,
zurlckzufihren. 1,07 kg COD/ms.d entsprechen demnach 1,81 kg
TS, /m°.d.

Die Einzelwerte sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Abb. 27
zeigt den Verlauf der COD-Konzentration im Zu- und Ablauf,
Abb. 28 den Verlauf der Grund-, Substrat- und Maximalatmung,
Abb. 26 den Verlauf der Trockensubstanz {iber den Versuchs-
zeitraum.
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Tabelle 14

Umrechriungsfaktor fiir die Uberschufschlammbestimmung
Mischprobe + Pharma, Anlage 4

Datum TSR CoD
g/l g/l
6.10. _ lo,04 6,99
13.10. 13,20 9,19
27 .10. 15,92 10,25
3.11. 25,38 12,49
lo.11. 26,90 12,87
17.11. 18,03 12,93
Mittelwert 18,25 10,79
CoD _ 10,79 _
TS, = 18,25 - ©,59 g/g

TS
(/L]
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Abwasser Mischprobe + Pharma

Zeitraum 8.9.-16.11.1976
(nach Einarbeitung

Anlage U4 n M S
1 | Raumbeschickung dp BB n’/mn°.4 - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
% | Trockensubstanz TSy kg/m3 27 16,0| = 6,27
4 | Temperatur T °c 11 19,6 £ 0,9
5 | Zulauf-coD mg/1 30, 2072| ¥ 122
6 | Ablauf-COD mg/1 30 370 £ 93
7 | COD-Abnahme % - 82,1 -
8 | COD-Raumbelastung By kg/m”.d - 4,14 -
9 | COD-Schlammbelastung Bpg | ke/kg.d -| 0,26 -
10 | COD-Raumabbauleistung 7. xg/m>.a | 3,40 -
11 | COD-Schlammabbauleistung 1.Bgg | k&/ks.d -1 0,21 -
12 | Grundatmmng  bei 20°C  OVEC | ke/m”.d 13| 1,347] T o,us2
15 | Substratatmung bei 20°%¢  OVEC |kg/m>.d 13| 2,332 £ 0,517
14 | Mexcimalatmung bei 209C  OVEC | kg/m3.d 15| 5,991 1,524
20 |
15 | OvE /TSy kg/kg.d ~-| o,08x -
20
16 | OVgY/ TS, kg/kg.d -1 0,148 -
20 /ma
17 | OV /TSy kg/kg.d -l 0.371 -
MeBtemp. 3 - -
19 | Schlammvolumen sV |ml/1 30, 607 % 111
20 | Schlammindex Iy |ml/g -1 38,1 -
21 | UberschuBschlammabzug n3/n3.4 -] 0,029 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/m”.d -| 0,467 -
25 | Schlammalter b d - 4,3¢9,1) -
24 | pH~Wert im Abwasser PH, - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage PH, -16,4-7,6 -
26 | pH-Wert in der Anlage pE, -17,8-8,7 -
27 | Zusatzstickstoff N g/m°Abw. - 50 -
28 | Zusatzphosphor P g/m’Abw. - 10 -
29 | Neutralisationszusatz g/mBAbw. - -
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CoD MISCHPROBE MIT PHARMA=~ANLAGE 4
[mgrt] Br.con = 414 kg /md
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B = 8,1 kg/m°.d

R,COD

Am 17.11.1976 wurde die COD-Raumbelastung auf 6 kg/m3.d
und am 26.11. auf etwa 8 kg/m3.d erh&ht. Diese MaBnahme
drlickte sich in einer verminderten COD-Abnahme aus. Sie
betrug im Zeitraum vom 26.11. - 17.12.,1976 bei einer mitt-
leren COD-Raumbelastung von 8,09 kg/ms.d und einer COD-
Schlammbelastung von o,u44 kg/kg.d 77,1 %. Im Ablauf wurde
ein BSB5 von 341 mg/l gemessen (6.12.1976). -

Die Schlammeigenschaften waren sehr gut. Bei einer Trocken-
substanz von 18,46 g/l und einem Schlammvolumen von 810 ml/1l
errechnet sich ein mittlerer Schlammindex von 43,9 ml/g.

Die COD-Raumabbauleistung betrug 6,24 kg/ma.d, 3,98 kg/m3.d
oder 64 % wurden veratmet, 2,26 kg/m3.d oder 36 % fielen
als Uberschufschlamm an. Umgerechnet auf Trockensubstanz
ergibt dies einen Wert von 3,83 kg/ms.d.

In Tabelle 16 sind die Einzelwerte zusammengesfellt. Abb. 29
zeigt den Verlauf der COD-Konzentrationen im Zu= und Ablauf
Uber den Versuchszeitraum. |

" MISCHPROBE MIT PHARMA - ANLAGE 4

coD Bg,coo = 8,09 kg/m"d
[mgl I.]
5000

ZULAUF
4000 |—o>* 2
3000
2000
a' ABLAUF
1000 Fd o5
od Abb. 29
1 |

0
23 30 10 20 3
— NOV } DEZ

ada
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Abwasser Mischprobe + Pharma

Zeitraum 26.11.-17.12.1976
(nach Einarbeitung)

- Anlage L
n M s
1 | Raumbeschickung qR BB m5/m5.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
% | Trockensubstanz TS, kg/m 6] 18,46| £ 5 33
4 | Temperatur i °c 2 17,01 = 1,4
5 | Zulauf-COD mg/1 10| soas| T 231
6 | Ablauf-COD mg/ 1 10 926| £ 361
7 | COD-Abnahme % - 77471 =
8 | coD-Raumbelastung By xg/m2.d -l 8,09 -
9 { COD-Schlammbelastung Bng kg/kg.d - 0,44 -
10 | COD-Raumabbauleistung n.By |ke/m’.a -l 6,24 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n.BTS kg/kg.d - 0,34 -
12 | Grundatmung  bei 20°C  OVZ° | kg/m’.a 2| 2,225| 0,667
15 | Substratatmung bei 20°C  OVE° | kg/m3.a 2| 4,901} £ 1,098
14 | Maximalatmung bei 20°C  OVE0 | kg/m>.a 2| 8,008 | = 1,087
15 | ovg%/ sy kg/kg.d -l 0,121 -
16 | ov3%/ 18y, g/ kg d - 0,265 -
17 | ova%/msy xg/kg.a - 0,433 -
18 | 1.8y gop ~ Vg MeBtemp. kg/mB.d _ 2,26 _
19 | Schlammvolumen sV ml/1 10 810 = 58
20 | Schlammindex Igy nl/g - 43,9 -
21 | UberschuBschlammabzug n’/m.a -{ 0,040 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/mE.d -l 0,728 -
25 | Schlammalter tg a - 25(4,8) -
24 | pH~Vlert im Abwasser PH, - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, -16,6-8,5 -
26 | pH-Vert in der Anlage PH, -18,5-8,7 -
27 | Zusatzstickstoff N g/m’Abw. - 100 -
28 | Zusatzphosphor P g/mBAbw. - 20 -
29 | Neutralisationszusatz g/m5Abw. - - -
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5.4 Diskussion der Ergebnisse

5.41 Reinigungsergebnis in Abhdngigkeit von der Belastung

In Tabelle 17 sind die wichtigsten Ergebnisse der Abbauver-
suche mit der Mischprobe (mit und ohne Pharma) zusammenge-

stellt.

Trédgt man die prozentuelle COD-Entfernung 1-n,COD in Ab-
hé&ngigkeit von der COD-Raumbelastung BR,COD auf, dann er-
hdlt man den in Abb. 30 dargestellten Zusammenhang. Diese
Beziehung zeigt, daR bis zu einer COD-Raumbelastung von
2,0 kg/m3.d die COD-Abnahme mit Sicherheit Uber 85 %

(1-n = 15 %) und bis zu einer COD-Raumbelastung von 4 kg/

m3.d iiber 80 % lag.

ZUSAMMENHANG 1-n und Bg cop
1-ncoo [’ o]
A

35 |

O Mischprobe ohne Pharma
30 @ Mischprobe mit Pharma

25

20

15

10

>

0 1 | ) I | | ] !
1 2 3 4 5 6 7 3 8
Br-cop [kg/m™d]

Abb. 3o



Tabelle 17

0. Q. o a
a - A me : o2 |8 : 8 gé 8l | -
om wE £ Lo ™ o s lgxm N o ), - &
Untersuchungs- | & = | =52 f.,\" To g E gjg Sl s %rnﬁz 0 Elosheom X Yy L E 5;:5 ¥> bl
zeitraum o 2 o 2|-2(6 2 2223 g:h'—[cgﬁ = 2|olc|ol ]
Mischprobe ohne Pharma:
30. 4.-10. 6. 1,15|88,0(12,0|1,31| 2,75{1,42|0,42|0,81{0,59|0,29|0,20}0,71 | 5,0|1,01{1,30]0,42
10, 6.~ 2. 7.|1,58|88,6(11,4|2,42|3,18|1,66 0,50}0,9510,63|0,37|0,22{0,84 | 4,5{1,40|1,7%]0,53
5. 7.-28. 7.]2,02185,4|14,61%,6617,40|3,86{0,27|0,52{0,75/0,31|0,08}0,44 [12,5{1,73|2,12]0,34

30. 7.-25. 8.|2,44|83,6(16,4|4,55(5,70(2,97/0,43/0,82|0,68[0,46[0,15{0,69 | 6,7{2,04|2,23(0,47
27. 8.-19.10.(3,25|85,6|14,4|4,88(11,62|6,06(0,28|0,54{0,73|0,53|0,09|0,46 }11,1{2,78{1,76]0,33
7. 7.-25. 8./3,90(62,8|37,2{3,21|6,13|4,01|0,64{0,97]|0,71|0,49(0,12{0,61 | 8,3 |2,45{1,31|0,43
26. 8.-19.10./5,17(82,7|17,3|5,56|8,48(5,55/0,61/0,93|0,80{0,60}0,11]0,77 | 9,1]4,28]1;30]0,62
22.10.-17.12.6,08|74,9|25,1}| 5,40]| 9,08 4,93{0,67{1,28|0,65|1,11}0,23|0,96 | #,%|4,55]1,19]0,63
27.10.-17.12.17,70]68,7|31,3|6,3411,88|7,78]0,65/0,99|0,62|1,42|0,48|0,68 | 5,6|5,29]1,20]0,42

Mischprobe mit Pharma:

8. 9. 16.11.]2,19183,6}16,4)3,18|5,61]3,4010,39/0,64{0,60|0,43}0,13|0,54 | 7,7]1,83|1,74|0,32
8. 9.-16.11.4,14182,1117,9]5,99116,00{6,65}0,26]0,62]0,69}0,75}0,11}0,51}| 9,1|3,40}1,76]0,35
26.11.-17.12.16,25|82,5{17,5|6,52[10,72|6,49|0,61/0,96{0,42|1,60|0,25{0,79 | 4,0|5,38|1,21|0,35
26.11.-17.12.18,09177,1|22,9|6,50[18,46|7,67]0,44|1,0510,64!1,59|0,21{0,81 | 4,8]6,241,04|0,52

*) = zu geringe. Sauerstoffzufuhr

9 - 1
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Dieses ausgezeichnete Reinigungsergebnis war jedoch nur
durch die hohen Gehalte an Trockensubstanz méglich. So
betrug der Gehalt an Trockensubstanz bei der COD-Raumbe-
lastung von 8,0 kg/mg.d mehr als 16 g/l, die Schlammbe-
lastung lag daher unter 0,2 kg/kg.d. Diese hohen Gehalte
an Trockensubstanz wurden durch die hdufige Zugabe von
Bentonit und (oder) Eisensalzen erreicht. Bei GroRanlagen
kann mit diesen hohen Schlammgehalten nicht gerech-

net werden. Zudem wirde die st&ndige Zugabe von Bentonit

"und Eisensalzen zusdtzliche Betriebskosten verursachen.

ZUSAMMENHANG 1-n und nBrs,con

1-ncop . °
4
35 (~ [*4] © Mischprobe ohne Pharma
A Mischprobe mit Pharma
T,/
30 - A
A
/1
25 QL
Py
1
A
20 g
|
=
15 ~
10
5 |-
N Brs,coo
0 ! ! | 1 ! ! Ly
or 02 03 04 05 06 07
[kg/kg-d]

Abb. 31
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. Bezieht man das Reinigungsergebnis (1-n) auf die Schlamm-
abbauleistungTLBTS,COD, so erhilt man den in Abb. 31 dar-
gestellten Zusammenhang. Obwohl die Ergebnisse stark streuen,
‘wird doch ersichtlich, daR® die COD-Abnahme bis zu einer
Schlammabbauleistung von 0,2 kg/kg.d Uber 85 % und bis

0,35 kg/kg.d Uber 80 % lag.

Einen etwas besseren Zusammenhang erhdlt man, wenn man die
Schlammbelastung nicht auf die Trockensubstanz TSR, sondern
.auf die aktive Trockensubstanz TSE bezieht. Diese gibt je-
nen Teil der Trockensubstanz an, der direkt am biologischen
‘Abbau beteiligt ist. Die aktive Trockensubstanz wurde aus

der Beziehung

a _ COD-Schlamm

TSg = .47

errechnet. Alle Gr&fRen, die sich aufrTSE beziehen, sind im

folgenden mit dem Index a gekennzeichnet.

ZUSAMMENHANG 1-1n und nBrs,cop
{o)

1- n‘ [es] © Mischprobe ohne Pharma
\ ; ‘

25 -

© Mischprobe mit Pharma
20
15
10

n B?s,coo Abb. 32

0 ! ! ! 1 ! >
0,2 0L 06 08 10

[kg/kg/d]
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Abbildung 32 zeigt den Zusammenhang 1-n und der Schlammab-
bauleistung HB%S,COD bezogen auf die aktive Trockensubstanz.
Diese Abbildung zeigt, daB zur Erreichung einer 8o %-igen
COD-Abnahme die Schlammabbauleistung nicht wesentlich grés-
ser als o,4 kg/kg.d sein darf. Es muf hier auch darauf hin-
gewiesen werden, daf bei den Versuchen mit konstanter Ab-
wasserbeschickung géarbeitet wurde. In der GroRanlage ist
mit Sicherheit mit gewissen StoRbelastungen zu rechnen.

Man muB fllr diese eine Reserve einkalkulieren.

Der Kldranlage zur vollbiologischen Reinigung der Abwdsser
des untersuchten Betriebes auf dem Werksgelinde kann man
auf Grund obiger Ergebnisse eine COD-Raumbelastung von

1,5 kg/m3.d zugrunde legen. Bel dieser Belastung kann man:
mit 5 g/1 TSR
sich dann mit 0,3 kg/kg.d.

rechnen. Die COD-Schlammbelastung errechnet

Nimmt man an, daf 1 kg TSR 1 kg COD entspricht, dann er-

. . 5
rechnet sich TS; mit 57 ° 3,52 g/1.

Die COD-Schlammbelastung B3 ergibt sich daher mit
TS,COD

%4%7 = 0,43 kg/kg.d. Wie die in den vorherigen Abbildungen
b
gezeigten Zusammenhdnge zeigen, ist bei dieser Bemessung

0
o

mit Sicherheit mit einer COD-Abnahme von mindestens 8o

ZU rechnen.

5.42 Sauerstoffverbrauch

Der Sauerstoffverbrauch der Mikroorganismen einer Belebungs-
anlage ist abhdngig von der Substratatmung (d.nBR COD) und

2
der endogenen Atmung (e.TSR).

Allgemein ausgedrilckt:
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Der Beiwert d gibt den Anteil des COD-Abbaues an, der
direkt oxidiert und zur Energieversorgung beim Zellaufbau
verwendet wird. Der Beiwert e entspricht dem Absolutwert
der endogenen Atmung in kg Sauerstoff/kg Trockengewicht
und Tag. Die endogene Atmung insgesamt, also das Produkt

e.TS ist direkt abhdngig von dem Trockengewicht des be-

R’
lebten Schlammes.

Formt man die Gleichung um, dann erhdlt man:

Vg "Bg cop
T, - 4 Tms o te
R R
nBr,cop . .
Der Ausdruck TSR 1st die Schlammabbauleistung nBTS,COD'

Daher kann man auch schreiben:

ov
T

=

= d. nBTS,COD + e

wm
zs)

Bezieht man die Werte auf die TS, dann erhdlt man:

oV ‘
R a
—a - 9 "Brs,cop * ©
TS
R
OVR
Trdgt man den Quotient — 8gegen die Schlammabbauleistung
TS
R

auf, dann kann man die Beiwerte d und e graphisch ermitteln

(Abb. 33).
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ZUSAMMENHANG %ﬁ% und n 875, con
R
Mefitamp
OVr O Mischprobe chne Pharma
'l'S;,Egx 0 Mischprobe mit Pharma
A
(=]
0,6  [1/d] °
*
0O,
04 | o
o ®
Cb/ [ ]
02 |- Qv Q
Ts!? =0,57n Brs,coo+ 0,06
R
! 1 ! ! R

62 04 06 08_ 10
n87s,cop (ka/ka-d]

Abb. 33

Fir die Versuche bei dem untersuchten Betrieb ergibt sich

demnach:

In Abb. 34 ist der Zusammenhang zwischen der Substratatmung
und der COD-Raumabbauleistung dargestellt. Je kg abgebauten
COD werden demnach 0,72 kg Sauerstoff verbraucht.

Trdgt man die Maximalatmung und die COD-Raumabbauleistung
gegen die COD-Raumbelastung auf, so erhdlt man Abb., 35. _-

Die Beziehung OVR,MAX zZu BR,COD gibt Auskunft dariber, ob



Abb.

Abb.

34

35
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ZUSAMMENHANG QVg — nBr,con
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die Mikroorganismen noch imstande sind, zusdtzliche StoRbe-
lastungen zu verkraften. Je grdfer der Quotient ;§&¢ﬂé§ ist,
desto gréRer sind die Reserven. Je mehr R,COD
sich dieser Quotient dem Wert 1 ndhert, desto ausgelaste-
ter ist die Anlage. Die Abbildung 35 zeigt, daR bis zu

einer COD-Raumbelastung von 6 kg/ma.d noch ein deutlicher
Unterschied zwischen OVR,MAX und “BR,COD besteht. Fir die
hochbelastete, teilbiologische Reinigungsstufe auf dem

Werksgeldnde, sollte man demnach nicht Uber diese Raumbe-
lastung hinauS%ehen. Dies zeigt auch Abbildung 36, in der
der Quotient ___R,MAX gegen die COD-Raumbelastung BR,COD auf-

B
getragen ist." R,COD

OVanx
ZUSAMMENHANG —————und B
nBr,coo R,C0D

’

kaﬂnux

n- Br coo O Mischprobe ohne Pharma
A ® Mischprobe mit Pharma
25
o
o]
20
o © o ©
1,5
o® o
\.o-
0 .
05
0 | i 1 1 | 1 | L p

50 20 30 40 50 60 70 , 80
Bg,copLkg/m-d]

Abb. 36
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5.43 UberschuRschlammproduktion

Um im Belebungsbecken einen bestimmten Schlammgehalt ein-
halten zu k&nnen, muR der Schlammzuwachs als UberschuB-
schlamm entfernt werden.

'Werden unterschiedliche Sauerstoffgehalte und Abwasser-
temperaturen vernachléssigt, so ist die UberschuBschlamm-
Produktion von der Raumbelastung und dem Schlammgehalt ab-
héngig. Es ist jedoch zweckmdRig, nur den abgebauten Teil
der Raumbelastung, also die Raumabbauleistung n.BR zu be-
riicksichtigen. Somit widchst die UberschuBschlammproduktion
mit steigender Abbauleistung und nimmt mit steigendem
Schlammgehalt ab. Wird die t#gliche UberschuBschlammpro-
duktion auf die Raumeinheit des Belebungsbeckens bezogen,
so ergibt sich:

R,cop ~ P-TSp

Der Beitrag a‘hBR,COD gibt an, wieviel Uberschufschlamm
durch die biochemischen Umbauprozesse widhrend des Zell-
R erfaﬁt den An-
teil der Selbstverzehrung (Autooxidation) des belebten
Schlammes durch Zellabbau.

aufbaues gebildet wird. Der Beitrag b.TS

Ungeformt ergibt sich:

Us nB
T = a - e - b
R R
oder
USR
Tso = @ + "Bpg cop P

=
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und bezogen auf die aktive Trockensubstanz:

" ad
E—S—E = a nB2 - b
Tgd - ’ TS,COD
R
Usg .
Trdgt man — gegen nBTS,COD auf, dann kann man die Indizes
TS
R

a und b graphisch ermitteln (Abbildung 37).

N {

ZUSAMMENHANG ;’:5 und n8%s, con
R
Osg O Mischprobe ohne Pharma
TSE @ Mischprobe mit Pharma
0,4 | [/d]
Usg
043 - "'T_s-%R—=0ll’3nB?s,COD-OI1
0,2 |
©
0,1 | olo o .
_ _[kg/ kg -d]
02 /04 06 08 1,0
0 1 | J.. 1 IA>
, a
n Brs,coo
0,

Abb. 37

Fir den untersuchten Betrieb ergibt sich die Beziehung:
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In den Abbildungen 38 und 39 ist der Zusammenhang zwischen
der COD-Raumabbauleistung (abgebauter COD) und der COD-
Raum- bzw. Schlammbelastung dargestellt. Diese Abbildungen
zeigen in Abh&dngigkeit von der COD-Raum- bzw. Schlammbe-
lastung den Anteil in Prozent an abgebautem COD, der von
den Mikroorganismen veratmet wurde, und den Anteil, der als
Uberschufschlamm anfiel. Diese Abbildungen erlauben daher
in Abhdngigkeit von der Belastung eine Abschdtzung des Uber-

schuschlammanfalles.

4

ZUSAMMENHANG n- BR,CQD "BR'CQD

n Br,cop = 100%
100

IN ZELLSUBSTANZ
UBERGEFUHRTER TEIL

8o o

P
604 91| A %“3o~.~

40 VERATMETER N
TEIL

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Bgcoo

Abb. 38
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ZUSAMMENHANG n BRICOD -B 1s,€00
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Abb. 39

5.44 Absetzeigenschaften des belebten Schlammes

Ein gutes MaR filir die Beschreibung der Absetz- und Flockungs—.
eigenschaften ist der Schlammindex ISV (ml/g nach 3o Minuten
Absetzzeit). Bel gutem Absetzverhalten sollte dieser unter
150 ml/g liegen. Dies war im Falle der Mischprobe sowohl

mit als auch ohne die Abw&sser der Pharma meist der Fall.

Bei schlechtem Absetzverhalteﬁ hat sich die Zugabe von Eisen-
salzen:-bzw. von Bentonit sehr gut bewdhrt.

5.45 Ndhrsalzbedarf

Bei den Versuchen wurde von der Annahme ausgegangen, daf
in den Abwé&ssern des untersuchten Betriebes weder Stickstoff-
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noch Phosphorsalze enthalten sind. Es wurden daher dem
Zulauf Stickstoff (als Harnstoff) und Phosphor (als Phosphor-

sdure) im Verhdltnis 1co0 COD : 2,5 N : 0,5 P zugegeben.

5.46 Belebter Schlamm

Die biologische Zusammensetzung des belebten Schlammes

wird vom Abwasser und den Lebensbedingungen im Belebungs-
becken (Belastung, Sauerstoffgehalt, Temperatur, N&hrstoffe,
pH-Wert, etc.) bestimmt. Die Anlagen wurden: laufend durch
mikroskopische Untersuchungen Uberprift. Im folgenden wer-

den einige typische mikroskopische Aufnahmen besprochen:

Mischprobe, allein

- 3
BR,COD = 4 kg/m~.d

Das mikroskopische Bild zeigt einen gut flockenbildenden
Schlamm. Flr Raumbelastungen lber 3 kg/m3.d waren zotten-

f8rmige, aus den Flocken herauswachsende Fortsitze typisch.

Diese Zotten werden von sogenannten Biumchenbakterien
(Zoogloea) gebildet. Daneben wurden hiufig Protozoen, vor

allem vom Typ Vorticella, beobachtet (Abb. Uo).

_ 3
BR,COD = 6 kg/m".d

Wie Abb. 41 und 42 zeigen, waren die sternfdrmigen Fort-
sé&tze bei dieser Raumbelastung verstdrkt vorhanden. An

Protozoen wurden vor allem Flagellaten beobachtet.



Abb. Ubo

Mischprobe, allein. VergrdfRerung ca. 155-fach.

i it Ll e i . i e

Abb. u1

Mischprobe, allein. Vergr&ferung ca. 155-fach.



Abb. 42

Mischprobe, allein. Vergr&ferung ca. 39o-fach.

£ 3
BR,COD = 8 kg/m".d

Wie Abb. 43 zeigt, war das Vorhandensein der Zoogloea bei
dieser Belastung noch ausgeprdgter. Es filhrte auch zu teil-
weise schlechten Absetzverhalten. An Protozoen wurden wie-

der hauptsdchlich Flagellaten beobachtet.

Abb. 43

Mischprobe, allein. Vergr&ferung ca. 39%o-fach.



Mischproben aus Pharma

3 3
BR,COD = 2 kg/m".d

Typisch fiir diese Anlage war das Vorhandensein vieler R&der-
tierchen. An Protozoen wurden vor allem solche der Type
Vorticella beobachtet. Entsprechend der niedrigen Raumbe-

lastung wurden keine Bdumchenbakterien beobachtet.

Abb. 44

Mischprobe mit Pharma, Vergrdferung ca. 39o-fach.

B = 3 kO/m3.d

R,COD e

Bereits bei der Steigerung der Raumbelastung von 2 kg/m3.d
auf 3 kg/m3.d traten in ausgeprdgtem MaRe B&umchenbakterien
auf. Ridertierchen wurden nur mehr vereinzelt beobachtet.

Dagegen treten Flagellaten hdufig auf (Abb. 45).



Abb. U5

Mischprobe mit Pharma, Vergr&ferung ca. 39o-fach.

A 3
BR,COD = 4 kg/m".d

Bei dieser Raumbelastung wurde weiterhin das Vorhandensein

der Bdumchenbakterien beobachtet, dagegen wurden kaum mehr
Protozoen beobachtet.

£ 3
BR,COD = 6 kg/m"~.d

Das mikroskopische Bild dieser Belastung dhnelt sehr stark
der vorigen. Lediglich ein verstdrktes Auftreten von
Flagellaten wurde beobachtet. Vereinzelt zeigten sich auch

Rddertierchen.



Abb. ub

Mischprobe aus Pharma, VergrdBerung ca. 155-fach.

Abb. 47

Mischprobe aus Pharma, VergrdRerung ca. 3%o-fach.
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6. Untersuchung des biologischen Abbaus der Mischprobe
der Abwisser des chemischen Betriebes zusammen mit
den h&duslichen Abwdssern der Stadt

6.1 Das eingereichte Projekt der Regionalkldranlage

Das zur wasserrechtlichen Bewilligung eingereichte Projekt

der Regionalkldranlage sieht folgende Hauptbauwerke vor:

Schneckenpumpwerk, Rechenanlage, Lédngssandfang,
Vorkldrbecken, Belebungsbecken, Nachkl&rbecken,
Maschinenhaus, Voreindicker, Faulbehdlter, Nach-
eindicker, Betriebsgeb&dude, Schlammentwidsserung

und Schlammdeponiefl&dchen.

Flir die Bemessung der Regionalkliranlage (gemeinsame Reini-
gung der h&uslichen und industriellen Abwisser) wurden fol-

gende Abwassermengen und Schmutzfrachten angenommen:

Abwassermenge 150.000 m3/d
TrockenwetterabfluB Qry ‘ 2,2 n/s
Regenwetterabflu® QRw 8,8 m3/s
Regenwetterabflul zur biologischen

Reinigung 2 x QTw ‘ ' b,y n3/s
:BSB.-Fracht (abgesetzt) _ by t/d

COD-Fracht (abgesetzt) 78 t/d

Fracht an absetzbaren Stoffen

und Uberschufschlamm 56 t/d

Schlammenge 1.460 m°/d

Bei der Bemessung des Nutzinhaltes des Belebungsbeckens
wurde ebenso wie bei der Berechnung der Anlage von einer
BSBS—Raumbelastung von 1 kg/mB.d ausgegangen. Dies ent-
spricht einer COD-Raumbelastung von 2 kg/ms.d.



2 - 81

6.2 Versuchseinstellung‘

Wie Kapitel 6.1 zu entnehmen ist, wird die Abwassermenge

der Stadt klinftig 130.000 m3/d betragen. Die Abwassermengen
des chemischen Betriebes sollen sich kiinftig auf 12.o00 m3/d
belaufen. Dies entspricht einem Verhdltnis h#dusliches Ab-

wasser : Industrieabwasser von 10,8.

Bei den Untersuchungen im April 1974 wurde filir die Stadt
eine Abwassermenge von nur 90.000 m3/d ermittelt (Verh&lt-

nis 7,5).

Flir die Versuche wurde daher zur Sicherheit ein Mischungs-

verhdltnis hdusliches Abwasser: Industrieabwasser von 5

gewdhlt.

Die statistische Auswertung der COD-Konzentrationen der
Einzelabwdsser Uber den Versuchszeitraum 14.4. - 28.7.1976
ergibt die in Tabelle 18 zusammengestellten Werte.

Tabelle 18 |
COD-Konzentrationen der Einzelabwidsser
Abwasser COD (mg/1)
n M s
Hdusl. Abwasser 45 553 + 264
Mischprobe 20 4218 + 670

Die Mischung aus hduslichen und industriellen Abwdssern
besitzt einen pH-Wert zwischen 1,6 und 1,8 und mufte

neutralisiert werden.

Auf eine Zugabe von N&hrsalzen wurde verzichtet, da diese
in ausreichender Menge in hduslichen Abwdssern enthalten

sind.
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6.3 Versuchsergebnisse

_ 3. .
BR,COD = 1,1 kg/m”.d

Die Versuchsanlage wurde am 7.4.1976 mit Belebtschlamm
einer kleinen Kldranlage in Betrieb genommen. Innerhalb
von zwel Wochen stellte sich eine 85 %-ige COD-Abnahme
ein. In der Zeit vom 14.4. - 14.5.1976 betrug die COD-
Abnahme bei einer COD-Raumbelastung vdn 1,12 kg/mg.d und
einer COD-Schlammbelastung von 0,35 kg/kg.d 84,3 %.

Die Schlammeigenschaften waren sehr gut. Bei einem mitt-
leren Gehalt an Trockensubstanz von 3,15 g/1 und einem
Schlammvolumen von 314 ml/1 errechnet sich ein Schlamm-

index von 100 ml/g.

Aus der COD-Bilanz ergibt sich folgendes Bild: die COD-
Raumabbauleistung betrug o,94 kg/m3.d. 0,67 kg/mg.d oder
71 % wurden veratmet, 0,27 kg/ma.d oder 29 % fielen als

Uberschulschlamm an.

In Tabelle 19 sind die Einzelwerte zusammengestéllt. Abb. u8
zeigt den Verlauf des COD von Zu- und Ablauf, Abb. 49 den
Verlauf von Grund-, Substrat- und Maximalatmung {iber den

gesamten Versuchszeitraum.



Tabelle 19
Abwasser Gesamtmischung +

h&usliches Abwasser
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Zeitraum

14 .4, -14.5.1976
(nach Einarbeitung)

n M S
1 | Raumbeschickurg 9n BB n2/n’ .4 - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tap h - 12 -
% | Trockensubstanz TSp kg/m” 8 2,15 = 0,69
4 | Temperatur T °c 9 20,71 £ 1,2
5 | Zulauf-COD ng/1 1% 566| = 101
6 | Ablauf-COD mg/1 12 89| = 19
7 | COD-Abnahme % - 84,3 -
8 | CoD-Raumbelastung B, |ks/m’.a -l 1,12 -
9 | COD~-Schlammbelastung Bpg | kg/kg.d -l 0,36 -
10 | COD-Raumabbauleistung . rg/n’.4 -1 0,94 -
11 | COD-Schlammabbeuleistung n.Bpg | kg/kg.d -l 0,30 -
12 | Grundatmung  bei 20°¢  OVZY | kg/m’.a 5l 0,373 £ 0,104
15 | Substratatmung bei 20°C ngo kg/m?.q 4| 0,643| = 0,146
. . o 20 3 : +
14 | Meximalatmung bei 20°C OV~ | kg/m”.d 4l 1,535} = 0,485
20
15 | OVg/ TS, kg/kg.d -l 0,118 -
-20
16 | Ovg~/ T8y kg/kg.d -l 0,204 -
20
17 | OV /TSy kg/kg.d -l 0,487 -
MeBtemp. 3 - -
18 |n.Bp gop ~ OVg kg/m” .4 0,27
19 | Schlammvolumen SV ml/1 13 340 = 44
20 | Schlammindex Iy nl/g - 100 -
21 | UberschuBschlammabzug n2/n’ .4 -{ 0,003 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/ma.d -| 0,010 -
2% | Schlammalter T d - 535 -
24 | pH-Wert im Abwasser pH, -11,6-1,8 -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, -16,5-8,2 -
26 | pH-Wert in der Anlage pHA -17,9-8,% =
27 | Zusatzstickstoff N g/mAbw. - - =
28 | Zusatzphosphor P g/mBAbw. - - =
29 | Neutralisationszusatz g/mBAbw. - = -




GESAMTMISCHUNG U. HAUSL ABWASSER

[mas] cco
1800

1500

1200 — ‘ x/’ A
V’\ ! ZULAUF

900

§00 ¢ : '
P ABLAUF

300 |-

)]
15 20 30 10 20 k)| 10 20 30 10 20 )}
—APRIL— MAL 4 JUNI t Jull

o

Abb. u8

ov GESAMIMISCHUNG+HAUSLABWASS
[mg 0z/1:h] =
150

i /1 ovu
IR
» , cwf

FAPRIL~ MAl + JUNIL t -JULL

25




2 - 85

_ 3
BR,COD = 2,1 kg/m~.d

Am 17.5.1976 wurde die COD-Raumbelastung auf etwa 2 kg/m3.d
erh8ht. Diese Belastung entspricht der der Kldranlage zu-

grunde gelegten Raumbelastung.

Im Untersuchungszeitraum vom 17.5. - 2.7.1976 stellte sich
bei einer COD-Raumbelastung von 2,11 kg/m3.d und einer COD-
Schlammbelastung von 0,53 kg/kg.d eine 87,1 %-ige COD-Ab-

nahme ein.

Zu Beginn dieser Versuchsphase verschlechterten sich etwas
die Schlammeigenschaften, besserten sich aber nach Zugabe
von Bentonit in relativ kurzer Zeit. Uber den gesamten Ver-
suchszeitraum ergab sich bei einem mittleren Gehalt an
Trockensubstanz von 4,02 g/1 und einem Schlammvolumen wvon

359 ml/1 ein Schlammindex von 89 ml/g.
Die COD-Raumabbauleistung betrug 1,84 kg/m3.d. Davon wurden
1,44 kg/m3.d oder 78 % veratmet und o,l4o kg/m3.d oder 22 %

fielen als Uberschufschlamm an.

In Tabelle 20 sind die Einzelwerte zusammengestellt.

'_ 3
BR,COD = 3,1 kg/m°.d

Am 5.7.1976 wurde die COD-Raumbelastung auf etwa 3 kg/m3.d

erh&ht. Diese MaRnahme wirkte sich in einem Absinken der

COD-Abnahme aus. So betrug sie im Zeitraum 5.7. - 28.7.1976

bei einer COD-Raumbelastung von 3,08 kg/m3.d und einer
COD-Schlammbelastung von 0,37 kg/kg.d nur 80,0 %. Dabei

zeigten sich Schwankungen zwischen 66 und 89 %.



Tabelle 20
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Abwasser Gesamtmischung +
h&dusliches Abwasser

Zeitraum.

17.5.-2.7.1976
(nach Einarbeitung)

n M S
41 | Raumbeschickung Sp BB m5/m5.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit tBB h - 12 -
% | Trockensubstanz TSp kg/m5 12 4,02 £ 1,24
4 | Temperatur T °c 8 22,6 z 2,7
5 | Zulauf-COD mg/1 21| 1053|124
6 | Ablauf-CcOD mg/1 21 16| £ 22
7 | COD-Abnzhme % - 87,1 -
8 | COD-Raumbelastung . BR kg/mB.d - 2,11 -
9 | COD~-Schlammbelastung BTS kg/keg.d - 0,5% -
10 | COD-Raumabbauleistung 7. Xg/m>.4 - 1,84 -
11 | COD-Schlammabbauleistung n.BTS kg/kg.d - 0,46 -
. o 20 3 ' +
12 | Grundatmung bei 20°C OVG kg/m” .4 6 0,674 = 0,097
15 | Substratatmung bei 20°C  OVAC | pg/m3 g 5| 1,207 % 0,177
14 | Maximalatmung bei 20°C OVP%O kg/m.d s| 2,935| = 0,794
20; |
15. | OVg /TSy kg/kg.q -| 0,168 -
20
16 | OVg /TSy kg/kg.d - 0,300 -
20
17 | OV /T8 kg/kg.d -] 0,730 -
48 ﬂ-BR oD ~ VR MeBtenp. kg/mB.d _ 0,40 _
19 | Schlammvolumen - sV ml/1 19 359 | £ 43
20 | Schlammindex Isy nl/g - 89 -
21 | UberschuBschlammabzug m5/m5.d -} 0,022 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/ma.d -] 0,089 -
25 | Schlammalter ts d - 45,5 -
24 | pH-Wert im Abwasser pHo - - -
25 | pH-Wert im Zul.z.Anlage pH, -16,6-8,1 -
26 | pH-Wert in der Anlage DH, -17,9-8,3 -
27 | Zusatzstickstoff N g/m’Aby. - - -
28 | Zusatzphosphor P g/mBAbw. - - -
29 | Neutralisationszusatz g/mBAbw. - - -
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Die Schlammeigenschaften waren auch bei der hohen Belastung

sehr gut. Der Gehalt an Trockensubstanz betrug im Mittel
8,31 g/1l, das Schlammvolumen 562 ml/1 und der Schlammindex

68 ml/g.

Vom abgebauten COD - 2,46 kg/m3.d - wurden 1,70 kg/mg.d
oder 69 % veratmet und o,76‘kg/m3.d oder 31 % fielen als

Uberschufschlamm an.

In Tabelle 21 sind die Ergebnisse zusammengestellt.

6.4 Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle 22 sind noch einmal die wesentlichsten Ergebnisse

zusammengestellt.

Tabelle 22

Zusammenstellung der Ergebnisse der Abbauversuche mit der

Mischung aus h&uslichen und industriellen Abwissern.

Untersuchungs- Be coD Zulauf-COD | Ablauf-COD | COD-Abnahme
b
zeitraum kg/ms.d mg/1 mg/1l mg/1
14.4,-14.5.1976 1,12 566 89 84,3
17.5.- 2.7.1976 2,11 1053 136 87,1
5.7.-28.7.1976 3,08 1542 309 80,0

Aus dieser Tabelle erkennt man, daR® man bei der, der Klé&r-

anlage Linz zugrunde gelegten COD-Raumbelastung von 2 kg/ms.d

ein gutes Reinigungsergebnis erhdlt. Eine h&here Raumbelastung

'sollte jedoch nicht gewihlt werden, da man dann' nicht nur

mit einem geringeren Reinigungseffekt, sondern auch mit einem

instabilen Betrieb der Anlage rechnen muf.




Tabelle 21

2 - 88

Abwasser Gesamtmischung +
hiusliches Abwasser

Zeitraum 5.,7.-28.7.1976
(nach Einarbeituné% /

n M s
1 | Raumbeschickung 9% mp m5/m5.d - 2 -
2 | Aufenthaltszeit Txp h - 12 -~
3 | Trockensubstanz TS, kg/m” 7 8,31} = 2,34
4 | Temperatur T °c 4 ou,3l E qm
5 | Zulauf-COD mg/1 11 1sal £ 43
6 | Ablauf-COD ng/1 11 3091 £ 123
7 | COD-Abnahme % - 80,0 ~
8 | coD-Raumbelastung By kg/m” .d -l 3,08 -
9 | COD-Schlammbelastung Brpg kg/kg.d - 0,37 ~
10 | COD-Raumabbauleistung n.l kg/mB.d - 2,46 -
11 | COD-Schlamnabbauleistung n.Bpg kg/kg.d - 0,30 -
12 | Grundatmung  bei 20°%¢  Ov20 | kg/m’.a sl 0,790| % 0,209
13 | Substratatmung bei 20°¢  OVE® | kg/m3.a af 1,287 % 0,259
. . o 20 3 +
14 | Maximalatmung bei 20°C OV kg/m”.d 41 2,620} = 0,770
20
15 | OVg /T8y | k&/kg-4 -l 0,095 -
0
16 | ovE%/ms, kg/kg.d -l 0,150 -
20
17 | OV /TSp kg/kg.d -l 0,315 -
MeBtemp. 3
18 |n-Bg cop ~ Vg kg/m”.4 -l 0,76 ~
19 | Schlammvolumen sV ml/1 11 se2| £ 485
20 | Schlammindex Toy nl/g - 68 -
21 | UberschuBschlammabzug ma/m9.d -{ 0,028 -
22 | UberschuBschlammabzug kg/ma.d -1 0,231 -
23 | Schlammalter tg d - 35,7 -
24 | pH-Wert im Abwasser PH, - - -
25 | pE-Wert im Zul.z.Anlage DpH, -16,2-7,1 -
26 | pH-VWert in der Anlage DH, -17,8-8,3 -
27 | Zusatzstickstoff N g/mgAbw. - - -
28 | Zusatzphosphor P g/mBAbw. - - -
29 | Neutraliszationszusatz g/mBAbw. - -




7. Zusammenfassung und SchluRfolgerung

Fiir die biologische Reinigung des untersuchten Werkes

stehen folgende Varianten zur Diskussion:

1. Vollbiologische Reinigung der Abwdsseér in einer eigenen
Kldranlage auf dem Werksgeldnde und direkte Einleitung des

gereinigten Abwassers in den Vorfluter (Variante A).

2. Teilbiologische Reinigung der Abwdsser in einer hoch-
belasteten Kldranlage auf dem Werksgeldnde und Ableitung
des vorgereinigten Abwassers sowie des UberschuBschlammes
in die Zentralkliranlage (Variante B).

3. Gemeinsame biologische Reinigung der Industrieabwdsser

mit den Abwissern der Stadt (Variante C).
Fiilr jede dieser Varianten wurden in Versuchen die wichtig-

sten Bemessungsgrundlagen erarbeitet.

1. Untersuchung des biologischen Abbaues der
Abwisser allein des chemischen Betriebes

Die Versuche sollten vorldufige Planungsgrundlage sowohl fir
eine eigene vollbiologische (Variante A) als auch teilbiolo-

gische (Variante B) Kldranlage liefern.

Die dabei erhaltenen wesentlichen Abbauergebnisse zeigt

die folgende Tabelle:



ABWASSER Untersuchungs- a o o 2
zeitraum S 3 > e
- A2l da = 3=
~ 3ol a9 o AQ
m RO | <O O <«
3
kg/m~.d{ mg/1l | mg/l %
Mischprobe allein 3o0. 4.-1lo. 6, 1,15 575 69 { 88,0
Versuchsanlage 1 lo. 6.- 2. 7. 1,58 791 % | 88,6
5. 7.-28. 7. 2,02 | lol2} 148 | 85,4
30. 7.-25. 8. 2,44 | 1222 201} 83,6
27. 8.-19.1o. 3,25 | 1637} 234} 85,6
22.10.~17.12. 6,08 | 3oko| 764 ]| 74,9
Mischprobe allein 7. 7.-25. 8. 3,90 | 1850} 725} 62,8
Versuchsanlage 2 26. 8.-19.1lo. 5,17 2583 | uu8 82,7
27.10.-17.12, 7,70 | 3848 ( 1203 | 68,7
Mischprobe + Pharma 8. 9.-16.11. L, 14 | 2072 370 | 82,1.
Versuchsanlage 2 26.11.-17.12, 8,09 | uLold 826 77,1

2. Untersuchung des gemeinsamen biologischen Abbaues der
Mischprobe der organisch verschmutzten Einzelabwé&sser
und der hduslichen Abwdsser der Stadt Linz

Die Versuche sollten im Hinblick auf eine gemeinsame L8sung
(Variante C) durchgefiihrt werden. Die dabeil erhaltenen Er-

gebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:



ABWASSER Untelf'suchungs— BR coD Zulauf-| Ablauf-| COD-
zeltraum i COD COD Abnahme
kg/m3 .d mg/l mg/1l %
Mischprobe 14.4.,-14.5. 1,12 566 . 89 84,3
und hiusl. 17.5.- 2.7. 2,11 1053 136 87,1
Abwasser - 5.7.-28.7. 3.08 1542 309 80,0

Variante C:

Aus den Abbauergebnissen erkennt man, daB man bei der, der
Kldranlage zugrunde gelegten COD-Raumbelastung von 2 kg/m3.d
ein gutes Reinigungsergebnis erhdlt. Eine hbhere Raumbe-
lastung sollte jedoch nicht gew&hlt werden, da man dann
nicht nur mit einem geringeren Reinigungseffekt, sondern
auch mit einem instabilen Betrieb der Anlage rechnen muf.
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'y
Untersuchungen zur gemeinsamen Reinigung von
Kokereiabwasser und hduslichem Abwasser

1. Problemstellung

Im Zentralraum Linz befindet sich neben der chemischen
Industrie auch eine Kokerei, deren Abwidsser kiinftighin
ebenfalls in der zentralen Kldranlage, zusammen mit den
kommunalen Abwdssern der Stadt biologisch gereinigt wer-

den sollen.

Die Kokereiabwdsser werden derzeit zundchst entphenolt

und anschlieBend in einer physikalisch-chemischen Reini-
gungsstufe weitgehend von den Wasserinhaltsstoffen Schwe-
felwasserstoff, Ammoniak, fllichtiges und komplexes Cyanid be-
freit. Da bei diesem Reinigungsschritt Schwefelsiure ge-
wonnen wird, nennt man diese Anlage auch "Schwefelsdure-
anlage". Infolge von Wartungs- und Reparaturarbeiten steht
diese Anlage an etwa 30 - 4o Tagen des Jahres. In dieser

Zeit werden die Kokereiabwdsser -lediglich entphenolt.

* Es wurden daher Versuche durchgefiihrt, um den EinfluB der
Kokereiabwdsser auf den biologischen Abbau der hiduslichen
Abwidsser sowohl bei Betrieb als auch bei Stillstand der

Schwefelsdureanlage zu untersuchen.

Dabei sollten vor allem folgende Betriebsfdlle studiert

werden:



1. Gemeinsame biologische Reinigung von Kommunalabwasser
ungereinigtem Kokereiabwasser (Schwefelsdure-

0
°

mit 1o
anlage in Betrieb)

2. Gemeinsame biologische Reinigung von Kommunalabwasser
ungereinigtem Kokereiabwasser (planmdRige

Q
°

mit- 30
AuBerbetriebnahme der Schwefelsdureanlage)

3. Gemeinsame biologische Reinigung von Kommunalabwasser

mit loo % ungereinigtem Kokereiabwasser (Stillstand

der Schwefelsdureanlage)
4. StoRbelastung der Kl&ranlage mit 100 % ungereinigtem

Kokereiabwasser (Gebrechen in der Schwefelsdureanlage).

Da der Betrieb der Entphenolungsanlage unrentabel ist,
sollten diese Versuche unter der Annahme einer Stillegung

dieser Anlage durchgefiihrt werden.



2. Allgemeine Grundlagen

2.1 Beschaffenheit der Abwdsser und ihre Schddlichkeit

Kokereiabwdsser zeichnen sich dadurch aus, daB sie sehr
toxische Inhaltsstoffe in hoher Konzentration enthalten.
Hierzu gehdren vor allem Phenole, Cyanide, Schwefelwasser-
stoff und Ammoniak. In Tabelle 1 ist die durchschnittliche
Zusammensetzung des Kokereiabwassers zusammengestellt.

‘ Tabelle 1
Durchschnittliche Zusammensetzung des unbehandelten Kokerei-
abwassers

KMnO,, -Verbrauch: 12 - 16 g/1
Gesamt NH,: 8 - 16 g/1
Phenol: 1,5 = 2 g/l
H,S: | 4 - 8 g/l

500 -800 mg/l

fliicht. Cyanid:
kompl. Cyanid:
Rhodanide:

200 =loo mg/l
500 -9%0c0 mg/1l

Die Wirkung von Phenolen und Cyaniden auf Fische und Fisch-
ndhrtiere wurden in der Literatur vielfach beschrieben
(z.B. LIEBMANN). Auf Speisefische wirken bereits Mengen

von 5 - 10 mg/l Phenol in Verbindung mit Cyan und Rhodan
t&dlich. Die Phenole haben lberdies die unangenehme Eigen-
schaft, den Geruch und Geschmack von Fischfleisch so zu
beeinflussen, daR dieses ungenieRbar wird (sog. Karbolfische).
Hierfiir sind schon Konzentrationen von 0,1 - 0,2 mg/l Phenol
ausreichend (LUDEMANN, 1954). Auch auf die Trinkwasserver-
sorgung kann Phenol unangenehme Auswirkungen haben: MuR die
Entkeimung eines aus dem Vorfluter gewonnenen Trinkwassers
mittels Chlor oder Chlorverbindungen vorgenommen werden,

so genligt schon die Anwesenheit geringster Phenolmengen,



5 Gamma/l, um den sogenannten Apothekengeschmack hervorzu-
rufen. Dieser ist auf die Bildung von Chlorphenol zurlick-
zufithren. Diese im Trinkwasser auftretenden Geruchs- und
Geschmackstoffe lassen sich nur mittels Hochchlorung, Chlor-
dioxidbehandlung, Aktivkohle-Adsorption oder Ozonisierung

bei hohem Kostenaufwand beseitigen.

Neben Phenol ist das Cyanid-Ion bzw. der daraus im Neutral-
bereich entstehende Cyanwasserstoff eines der stdrksten
Gifte. So liegt die Grenzkonzentration fiir eine schiddigende
Wirkung bei Fischen bei 0,1 mg/l. Bereits 0,02 mg/l bewir-
ken eine deutliche Hemmung des biologischen Abbaues im Ge-
widsser (BUCKSTEEG und DIETZ, 1972). In vielen Lindern werden

daher Grenzwerte von 0,0l mg/l CN~ im Gewdsser angestrebt.

2.2 Die Verfahren zur Reinigung der Kokereiabwidsser

2.21 Physikalisch-chemische Verfahren

Die Reinigung der Kokereiabwidsser war anfangs hauptsdchlich
auf die Entfernung des Phenols ausgerichtet. pDa es um 1920
bereits glinstige Verwendungsm&glichkeiten flir die aus dem
Abwasser gewonnenen Phenole gab, wurden in dieser Zeit die
ersten brauchbaren Entphenolungsanlagen entwickelt. Diese

arbeiteten auf physikalisch-chemischem Wege.

Eines der ersten Verfahren war das Pott-Hilgenstock-Ver-
fahren, bei dem das Phenol mit Benzol extrahiert und an-
schlieRBend an Natronlauge gebunden wurde. Die Phenolaus-
beute betrug etwa 90 bis 95 %. Durch Einsatz von rotierenden
Extraktoren statt der anfangs liblichen statischen Wascher
konnte der Wascheffekt auf 98 % erhdht werden (WURM, 1962).
Das Phenosolvan-Verfahren verwendete urspriinglich Butyl-
acetat und spdter Isopropyldther als Extraktionsmittel, aus

dem die Phenole destillativ abgetrennt werden (JAURNICK,



1960). Dabei kann der Auswaschungsgrad auf Uber 99 % ge-

steigert werden.

Neben diesen extraktiven Verfahren wurden auch andere Ver-
fahren zur Phenolgewinnung entwickelt. Tabelle 2 gibt eine
Einteilung iber die Verfahren zur Phenolgewinnung. Wahrend
bis Ende der Soer Jahre noch eine Rentabilitdt der Phenol-
gewinnungsanlagen gegeben war, d.h. Betriebs- und Kapital-
kosten von den Erldsen aus dem Phenolverkauf gedeckt wer-

den konnten (WURM, 1973), ist heute eine Phenolgewinnung

aus Abwasser nur mit erheblichem Verlust m&glich.

Tabelle 2

Verfahren zur Phenolgewinnung

1. Extraktion mit Benzol, Toluol und &hnlichen
L&sungsmitteln '

Extraktion mit Leicht®len der Schwerindustrie
Extraktion mit Trikresylphosphat

2

3

4. Phenosolvanverfahren

5. KOPPERS-Verfahren, Austreiben der Phenole mit Gas
6. Aktivkohle-Verfahren

7. WeiBelsterverband-Verfahren, Adsorption der
Phenole an Wofatit oder Levatit

8. Extraktion mit Kunstharzen

2.22 Biologische Verfahren

Alle bekannten Verfahren der aeroben biologischen Abwasser-
reinigung wurden bereits im Hinblick auf eine Reinigung

von Kokereiabwasser untersucht:



KRUGER (Wasserwirtschaft - Wassertechnik, 1964) unter-
suchte die Abwasserlandbehandlung von Kokereiabwasser und
zeigte den nachteiligen Einfluf dieser Methode auf die
Grundwasserqualitdt. Durch Versprihen der Abwdsser auf
Torfbeeten kann der Gesamtphenolgehalt von 30 mg/l auf

20 mg/l reduziert werden (KOTULSKI, 1960).

Eine wesentlich gr&fere Bedeutung bei der Reinigung von
Kokereiabwasser erreichten das Tropf- und das Tauchkdrper-
verfahren. Dieses Verfahren haben FOWLER, ARDERN und LOCKETT
bereits 1911 empfohlen. Uber grundlegende Arbeiten der bio-
logischen Reinigung von Kokereiabwasser mit Hilfe von Tropf-
kérpern berichtete JENKINS auf der IAWPR-Tagung 1962 in
London. Er fand, daR sich diese gut reinigen lassen, be-
ritcksichtigte die Schwierigkeiten, die im Betrieb solcher
Anlagen auftreten und zeigte die Mittel zu ihrer Behebung.
Die Mbglichkeiten einer biologischen Entphenolung mit Hilfe
von Schlackentropfk&rpern untersuchte auch DRABEK (Wasser
und Abwasser 1960 sowie GWF 1961). Dabei ergab sich eine
gute Phenolentfernungsrate. Neben Phenol ist aber auch das
im. Kokereiabwasser enthaltene Cyanid biologisch nach dem
Tropfkdrperverfahren abbaubar (BUOHNKE, 1965, BEECKMANS DE
WESTMEERBEECK, 1965). Das Tauchkdrperverfahren in Form des
Emscherfilters, einem kiinstlich beliifteten Tauchk&rper,
benutzte BACH bereits im Jahre 1926 zum biologischen Abbau

verdiinnter Gewdsser.

Uber die Anwendung des Belebungsverfahrens zur Reinigung

von Kokereiabwasser finden sich in der Literatur zahlreiche
Arbeiten. Sc entwickelten NOLTE und seine Mitarbeiter (siehe
auch SEDLAK, 1961) bereits im Magdeburger P-Verfahren ein
biologisches Entphenolungsverfahren. Sie erreichten unter

Zugabe von Ammonphosphat als N&hrsalz einen iiber lange Zeit



gleichmdBigen Phenolabbau. ADEMA und TIETMA verglichen 1961
den biologischen Abbau von Kokereiabwasser nach dem Be-
lebungsverfahren und in einem Oxidationsteich. Dabei stell-
ten sie fest, daB der niedrig belastete Oxidationsteich
gliinstigere Abbauergebnisse lieferte als das Belebungsver-
fahren. Starke Schwankungen in der Zulaufkonzentration
wurden vom Oxidationsteich wesentlich besser verkraftet

als von der Belebungsanlage, die allerdings auch viel hdher

belastet war.

Fir die biologische Entphenolung wurden auch Verfahren ent-
wickelt, bei denen der Abbau von speziellen Organismen durch-
gefilhrt wird. So wurde in Deutschland das NOCARDIA-Verfahren
entwickelt (SCHERTZ - SCHWEISFURTH, 1963), das den Organis-
mus Nocardia zum biologischen Abbau von Phenol benlitzt.
Selbst bei Phenolgehalten bis 2000 mg/l wurde das Phenol

noch zu iiber 98 % entfernt. RAO et al. (1969) schlugen den
Pilz Geotrichum zum Abbau von Phenol vor. In einem Oxida-
tionsgraben konnten sie bei einer Aufenthaltszeit von einem
Tag mit diesem Pilz den Phenolgehalt zu 99,8 %, den BSB_5

zu 95,1 % und den COD zu 86,5 % reduzieren.

Infolge der hohen Konzentration an Cyanid und Schwefel-
wasserstoff lassen sich Kokereiabwdsser fiir sich alleine
nur schwer biologisch reinigen. Eine Abhilfe kann hier die
Zugabe von Eisen(II)sulfat (z.B. RECKZIEGEL, 1965) zum Ab-
wasser sein. Dadurch werden Cyanid und Schﬁefelwasserstoff
chemisch gebunden und stdren den biologischen Abbau nicht

mehr.

Durch starkes Verdinnen mit h&duslichem Abwasser kann Kokerei-
abwasser ebenfalls einwandfrei biologisch gereinigt werden.
Durch das h&usliche Abwasser wird die Konzentration der
toxischen Inhaltsstoffe soweit herabgesenkt, daf diese ihre



negative Wirkung verlieren. Gleichzeitig werden mit dem
hduslichen Abwasser auch die zum Abbau notwendigen N&hr-
stoffe zugefiihrt (DEWES, 1962 und HOCK, 1962).

Untersuchungen iiber den biologischen Abbau von Cyanid
fihrten NESBITT und WAGNER (1960) durch. Von einem an
Cyanid adaptierten Belebtschlamm konnten tdgliche Gaben
von 6o bzw. 120 mg CN als einzige Kohlenstoff- und
Stickstoffquelle in 3-Liter-Versuchsanlagen wdhrend 185

% des

Tagen zu 99 % abgebaut werden. Dabei wurden 97,9
Cyanids als COZ’ 90 % des Gesamtstickstoffes als NH3,
Nitrit und Nitrat im Ablauf wieder gefunden. Wenn

die Schlammbelastung nicht iiber 5 mg CN /g organische

%

Trockensubstanz steigt, dann wird das Cyanid zu 99 % aus

dem Abwasser entfernt (MURPHY und NESBITT, 1963).

Wdhrend Phenol und Cyanid in einer Stufe biologisch ab-
gebaut werden k&nnen, ist dies bei Phenol und Thiocyanat
(Rhodanid) nicht mdglich. HEUKELEKIAN und seine Mitarbei-
ter entwickelten hieflir 1961 ein zweistufiges Verfahren
bei dem die 1. Stufe zum Phenolabbau und die 2. Stufe

zum Rhodanidabbau dient.

2.3 Situation bei dem untersuchten Betrieb

Von der untersuchten Kokerei werden jdhrlich bei einem
Einsatz von ca. 2,2 Mio t Kohle 1,7 Mio t Koks erzeugt.
Die Kokereiabwdsser fallen in Form von Kondensaten aus
den Kondensationsanlagen und Waschwdssern aus den Gas-

wischern (NH3— und H2S—Wéscher) an.

Mit Errichtung der Kokerei wurde auch eine Wasserent-
' phenolungsanlage nach dem Benzol-Laugeverfahren mit

stehenden Waschern (nach Pott und Hilgenstock) errichtet.



Da diese Anlage jedoch einen ungeniligenden Auswaschungs-
grad hatte, wurde im Jahre 1963 eine Entphenolungsanlage

mit rotierenden Podbielniak-Extraktoren in Betrieb ge-

nommen.

Die Anlage verarbeitete im Mittel ca. looo n® Gaskondensat/
Tag mit einem Phenolgehalt von 1,5 - 2,0 g/1 im Rohwassenr.
Der Auswaschungsgrad der Anlage liegt bei 95 %, der Phenol-
gehalt im entphenolten Wasser bei o,1 g/l.

Abb. 1 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensschema: Das Gas-
wasser aus der Kondensationsanlage steht mit einer Tempera-
tur von etwa 60° C zur Verfligung. Es wird zun#chst durch
einen Rieselkihler (1) gedrlickt und auf die‘fﬁr den Ein-
satz erforderliche Temperatur von 30° C gebracht. Das ge-
kithlte Wasser wird sodann in einer Kiesfilteranlage (2)

von Teer und sonstigen Schwebestoffen befreit. Diese Kies-
filteranlage besteht aus 2 Filter, die alle 24 Stunden fiir
ca. 30 Minuten mit Warmwasser und Druckluft gesplilt werden,
wobei immer 1 Filter in Betrieb bleibt. Das verschmutzte
Splilwasser gelangt in die Kondensationsanlage zurlck.

Das gefilterte Gaswasser wird in den Teerwascher (3) ge-
fithrt. Im Teerwascher (3) wird das Gaswasser durch eire
Benzolsdule von oben nach unten gedrlickt und dabei weit-
gehend von teerigen Bestandteilen befreit. Das anfallende
Schmutzbenzol wird abgezogen, in einem Scheider Schmutz-
benzol/Wasser vom Wasser getrennt und in dér Benzolfabrik
redestilliert. Das Destillat wird in die Anlage rickge-

fithrt, der Rickstand dem angereicherten Waschdl zugesetzt.

Das nunmehr gereinigte Gaswasser wird aus dem Sumpf des
Teerwaschers abgezogen und in den Extraktor (4) gedriickt.
Gleichzeitig wird dem Extraktor Benzol im Gegenstrom zum
Wasser zugeflihrt. Dabei werden die im Gaswasser enthaltenen

Phenole an das Benzol gebunden, wdhrend gleichzeitig durch
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Abb. 1

Wasserentphenolungsanlage, vereinfachtes Schema

das unterschiedliche spez. Gewicht eine Trennung erfolgt.

Das Benzol wird als Phenolbenzol abgezogen und dem Reaktor

(5) zugeleitet. Zu diesem Reaktor wird gleichzeitig im Ge-

genstrom zum Phenolbenzol 15 %-ige Natronlauge zugefilthrt.

Infolge der unterschiedlichen spez. Gewichte der den Reak-

tor durchstrdmenden Flissigkeiten erfolgt unter Einfluf

der Fliehkraft eine Trennung zwischen Benzol und wifrig-

alkalischer Flissigkeit, in der das Phenol an die Natron-

lauge gebunden wird. Das so entphenolte Benzol wird {iber
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einen Zwischenbehdlter im Kreislauf dem Extraktor wieder
zugefihrt, wihrend die entstandene sogenannte Phenolat-
lauge der Phenolanlage zugefithrt und zu Reinware weiter-

verarbeitet wird.

Das nunmehr entphenolte Wasser wird vom Extraktor einem
Benzolriickgewinnungswascher (6), der mit Fillkdrpern ver-
sehen ist, aufgegeben und im Gegenstrom zum gereinigten
Kokereigas vom mitgefiihrten Benzol befreit. Es gelangt so-
dann in einen Sammelbehdlter, von wo es der Gasreinigungs-

und H,50,-Anlage zugeflthrt wird.

Die Anlage arbeitet vollkontinuierlich. Die Uberwachung be-
schrinkt sich auf die Beobachtung der Durchflufmengen, der
Driicke und Temperaturen. AuBerdem wird der Betrieb der An-
lage zur Einhaltung eines maximalen Wascheffekts durch die

notwendigen chemischen Analysen Uberwacht.

In der Kokereli wurde eine weitere Abwasserreinigungsanlage
gebaut. Diese Anlage‘hat einerseits die Aufgabe, den HZS_
Gehalt des Kokereigases von 4,5 g/Nm3 auf einen Gehalt von
ca. 1,5 g/Nm3 zu senken und andererseits die ablaufenden
Wisser von der Entphenolungsanlage und den Gaswédschern

von NH3, HQS und HCN zu befreien (Abb.2).

Zu den bestehenden NH3—Waschern wurde ein neuer HZS—Selek—
tivwascher (1) mit entsprechenden Sondereinbauten, wie
Wirbelstromverteilerbdden und- Streckmetallpaketen errich-
tet. Er ist den NHj-Waschern (2) vorgeschaltet. Das Roh-
gas durchstrmt nacheinander den HQS— und die NH3—Wascher
von unten nach oben. Den NH3—Waschern wird im Gegenstrom
enthdrtetes Frischwasser und Dampfkondensat zugefithrt. Das

von den NH3-Waschern ablaufende, mit NH3 und Rest—HQS an-
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Abb. 2 A
Abwasserreinigungsanlage (Gasreinigungs- und HZSOM—Anlage),
vereinfachtes Schema

gereicherte Wasser sowie das entphenolte Gaskondensat werden -

dem HQS-Wascher zwecks Auswaschung des im Gas befindlichen

Schwefelwasserstoffes aufgegeben. Das am FuB des HQS-
Waschers anfallende Wasser wird den Entsdurern (3) zuge-

leitet, das Kokereigas wird mit einem Restgehalt von 1,5 g/Nm3

3 NH3 iber Benzolwdscher (4) sowie einem

HZS und 0,03 g/Nm
Elektrofilter den Verbrauchern zugefiuhrt. Das von den Ent-
sdurern ablaufende, zu ca. 70 % von HQS befreite Wasser
gelangt nun zum NH3—Abtreiber (5), wo mittels Dampf das

NH3 und Rest—H28 aus dem Wasser entfernt wird. Durch die
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mittels eines Rohrsystems zu einem System verbundenen
Entsdurer und NH3—Abtreiber gelingt es, am KOpf der Ent-
sdurer Schwaden abzuziehen, die praktisch die gesamte
Menge an freiem NH,, HCN und H,S enthalten. Wdhrend diese
Schwaden nun in einen Verbrennungsofen gelangen, wird das
gefeinigte Abwasser in den Vorfluter (Donau) abgeleitet.

Es sei nunmehr nur ganz kurz der weitere Weg der Schwaden
beschrieben: Durch die Verbrennung der HQS—, NH3— und HCN-
h4ltigen Schwaden, bei der die Abhitze zur Erzeugung von
Dampf verwendet wird, entsteht ein 802—, N2—, COQ— und Hzo-
h4ltiges ProzeBgas. Dieses wird durch Kiihlung auf 35° ¢

von H,0 befreit. Das Prozefigas wird nunmehr Uber einen

Filtei, einen Gastrockner und diverse Wirmetauscher mit
einer Temperatur von etwa Yoo - 450° C einem Kontaktturm
(7) zugeflihrt, wo das S0, zu 98 % in S0, umgesetzt wird.
Das Reaktionsgas gelangt nun Uber die erwdhnten Widrmeaus-
tauscher in den Absorber (8), in dem es bei gleichzeitiger
Absorption des S0, von konzentrierter kalter Kreislauf-
sdure gekithlt wird. Das nunmehr verbleibende Abgas wird
mit einem Restgehalt von max. 2 g/Nm3 SO2 und 0,2 g/Nm3
SO3 durch einen 4o m hohen Kamin emittiert. Die Kreislauf-
sdure wird in Rieselklhlern geklihlt und dem Absorber wieder
zugefliihrt. Die Produktionssdure wird dem Kreislauf ent-

nommen und {iber einem 1000 ms—Tank der Verladung zugefilihrt.

Fiir die Abwasserreinigung der Kokerei ergeben sich daher
folgende F&lle:

1. Derzeitiger Normalzustand

Die Entphenolungs- und die Schwefelsdureanlage.sind in
Betrieb (Abb. 3).
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Abb. 3

Abwasserreinigung, Normalzustand

Fiir diesen Zustand ergeben sich folgende durchschnittliche

Werte fiir das in den Vorfluter gelangende Abwasser:

Abwassermenge , 70 m3/h
KMnO,, ~-Verbrauch 2500 mg/1l
COD 1100 mg/1l
Phenole 8o mg/l
CN~ (frei) 1 mg/l
CN~ (komplex) 6o mg/1l
CNS™ 200 mg/1l
NH, (gesamt) 1250 mg/1l
NH, (frei) 1o mg/1
H,S 0,6 mg/l
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In der folgenden Tabelle 3 sind die Werte flr den theore-

tischen Sauerstoffbedarf bis zur Restoxidation (TOD)

und fiir den chemischen Sauerstoffbedarf (COD) flir Haupt-

schadstoffe im Kokereiabwasser zusammengestellt. Der COD

ist bei Vorhandensein von Stickstoff niedriger als der TOD,

da bei der COD-Bestimmung nach der Dichromatmethode der

Stickstoff nicht oxidiert wird.

Tabelle 3

Theoretischer Sauerstoffbedarf (TOD) bis zur Restoxidation
und chemischer Sauerstoffbedarf (COD)

. - TOD COD
Verbindung Reaktion g 02 je g 0o je
g Produkt | g Produkt

Phenol 06H50H+7024>6002+3H20 2,3 2,3
Cyanid HCN+2,5 02--»002+HNO5 2,9 -

HCN+H20+O,5 02-—002+NH3 - 0,6
Rhodanid HCNS+H20+4 02

HCNS+2H20+2 O2
Ammoniak NHz+2 Op-+HNO3+H,0 3,7 -
Schwefel-
wasserstoff H2S+2 02—»HESO4 1, -

Berechnet man demnach den theoretischen COD fiir die obigen

Angaben, dann ergibt sich:




Substanz Gehalt g 0, je g Produkt Theoretischer
mg/1l COD, mg/1

Phenole ‘ 8o X 2,3 = 184

CN™ (frei) 1 X 0,6 = 1

CN~ (komplex) 6o x , = 36

CNS~ 200 x 1,1 = 220

HQS 0,6 X 1,9 = 1
Summe = 442 mg/l
COD gemessen = ‘ 11co mg/1l
"Rest" COD = 700 mg/l

Die Oxidation des Ammonstickstoffes blieb unberilicksichtigt,
da sich bei den Versuchen herausstellte, daB dieser nicht
oxidiert wird. Er wird auch bei der COD-Bestimmung nicht
erfaht.

‘Die Hauptmenge (rund 50 %) des berechneten COD resultiert
von der Oxidation des Rhodanids. Nimmt man an, dag bei der
COD-Bestimmung die Einzelsubstanzen quantitativ oxidiert
werden, dann ergibt sich eine Differenz zwischen der Summe
des theoretischen Sauerstoffbedarfes und des gemessenen COD
von 700 mg/l. Diese Differenz - bei den folgenden Berech-
nungen als "Rest"COD bezeichent - stammt von der Oxidation

der Ubrigen im Kokereiabwasser enthaltenen Substanzen.

2. Stillstand der Schwefels&dureanlage

Flir diesen in Abb. 4 dargestellten Zustand kdnnen flir das
in die Donau gelangende Abwasser folgende Werte angegeben
werden:




Abwassermenge
KMnOu-Verbrauch
COD

Phenole

CN™ (frei)

CN~ (komplex)
CNS™

NH;. (gesamt)
NH3 (frei)

HQS

GASKONDENSAT

l

ENTPHENOLUNGSANLIAGE
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60 m3/h

Yooo mg/1l
11-13000 mg/1
‘ 8o mg/1l
6oo mg/1

300 mg/l

- 700 mg/1l
13000 mg/1
10500 mg/1l
gooo mg/l

ENTHARTETES DONAUWASSER
UND DAMPFKONDENSAT

l

NH3 - WASCHER

H,S - WASCHER

DONAU

Abb. 4

Abwasserreinigung, Schwefelsiureanlage aufler Betrieb
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Hier ergeben sich folgende theoretische Sauerstoffbedarfe:

Substanz Gehalt g 0, je g Produkt Theoretischer
"mg/1 COD, mg/1l

Phenole 8o X 2,3 = 184
CN™ (frei) 6oo p'e . = 360
CN~ (komplex) 300 X , = 180
CNS™ 700 X R = 770
HZS booo X 1, = 11400

Summe = 12894 mg/1

+ "Rest"COD = 700 mg/l

13500 mg/1l
11-13000 mg/1

Theoretischer COD

gemessener COD

Bei diesem Zustand wird der COD zu rund 85 % von der Oxi-
dation des Schwefelwasserstoffs bestimmt. 5 % sind auf die

Oxidation des Rhodanids zurlickzufihren.

Die Differenz zwischen dem gemessenen und dem theoretischen
COD ist darauf -zurlickzuflihren, dal bei der COD-Bestimmung
ein Teil des Schwefelwasserstoffs und der Blausiure beim
Ansduern mit Schwefels#ure entweicht und daher béi der COD-

Bestimmung nicht erfaBbar wird.

Dieser Zustand tritt an ca. 1o % der Tage des Jahres in- -

folge von Reparaturarbeiten an der Schwefelsdureanlage ein.

In Tabelle 4 sind Werte fir diesen Zustand, wie sie in

der Zeit vom 19. - 30.3.1974% und 3. - 17.4.1974 gefunden
wurden, dem Normalzustand gegeniibergestellt. Auf Grund
dieser Ergebnisse kann gesagt werden, daR sich der Betrieb

der Schwefelsdureanlage wie folgt auswirkt:




HQS

NH3
CN~ (frei)

CN~ (komplex)

CNS~

organische
Belastung

3 - 189

vollkommene Entfernung
Reduzierung um nahezu 90 %

Reduzierung um mehr als 99

%

Reduzierung um etwa 75 %

Verringerung um 30 %
gemessen am KMnO, wird die organische

Belastung um etwa 20

Tabelle U
Daten fir das Kokereiabwasser bei Betrieb und Stillstand
der Schwefelsdureanlage (Entgiftung)

Q.

% vermindert

Sammler E Betrieb d.Entgiftung Direkte Ableitung
(10.-12.6.1974) (19.-30.3.1974 u.
3.=17.4.1974)
Abwassermenge 72 m5/h 44 m3/h
KMnOQ, 2210 mg/l | 3819 kg/d | 4543 mg/l | 4797 kg/d
COD 917 mg/1 | 1585 kg/d - -
TOC 242 mg/l | 418 kg/d - -
BSB5 252 mg/l | 435 kg/d - -
Gesamt NH, 1114 mg/1 | 1925 kg/d | 14715 mg/1l | 15539 kg/d
Phenol 59 mg/1l | 102 kg/d 7% mg/1 77 kg/d
_gas O mg/1 0 kg/d 6930 mg/1 7318 kg/a
fliicht.Cyanide 0,7 mg/1 1 kg/d 699 mg/1 738 kg/d
kompl.Cyanide 40,4 mg/1 70 kg/d 241 mg/1 254 kg/d
Rhodanide 139 mg/1 | 240 kg/d 340 mg/1 | 359 kg/d

3. Stillstand der Entphenolungs- und Schwefelsdureanlage

Dieser in Abb. 5 dargestellte Zustand kam praktisch nie vor.
Dennoch k&nnen auch fiir diesen Zustand Mittelwerte fir das

in den Vorfluter gelangende Abwasser angegeben werden:
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‘Abwassermenge 60 m3/h
KMnO,, -Verbrauch A 12000 mg/1l
COD 15-16000 mg/l
Phenole ‘ 8oo mg/l
CN™ (frei) oo mg/l
CN~ (komplex) 300 mg/l
CNS™ 700 mg/l
NH, (gesamt) 13000 mg/l
NH, (frei) 10500 mg/1
H,S 6ooo mg/l
GASKONDENSAT ENTHARTETES DONAUWASSER
UND DAMPFKONDENSAT

I

NH3 —WASCHER

HyS - WASCHER

DONAU

Abb. 5

Abwasserreinigung Entphenolungs- und Schwefelsdureanlage
aufer Betrieb
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Auf Grund dieser Werte ergeben sich folgende theoretischen

Sauerstoffbedarfe:

Substanz Gehalt g O2 je g Produkt Theoretischer
 mg/1 ‘ COD, mg/1

Phenole Boo X 2,3 = 1840
CN™ (frei) 600 x ,6 = 360
CN~ (komplex) 300  x , = 180
CNS~ 700 x , = 770
HZS 6000 X s = 11400

Summe = 14550 mg/1l

+ "Rest"COD = "~ 700 mg/l

"

15250 mg/l1
15-16000 mg/l

Theoretischer COD

gemessener COD

Auch bei diesem Zustand entstammt der Uberwiegende Teil des COD
(ca. 75 %) von der Oxidation des Schwefelwasserstoffs. Der
Rest verteilt sich auf die Oxidation der anderen Einzel-
substanzen. Es ergibt sich hier eine gute Ubereinstimmung

zwischen dem theoretischen und gemessenen COD.

4. Kinftiger Normalzustand

Bei Einleitung der Kokereiabwdsser in eine biologische Kldr-
anlage kénnte die Entphenolungsanlage aufer Betrieb genom-
men werden. In diesem Falle ergébe sich der in Abb. 6 dar-
gestellte Normalzustand. Flr diesen Zustand wilirden sich fiir

das von der Kokerei abgeleitete Abwasser folgende Werte er-

geben:



‘Abwaséermenge
KMnOu-Verbrauch
+ COD

H

Phenole
CN~ (frei)
CN~ (komplex)
CNS™
NH3 (gesamt)
NH3 (frei)

28

GASKONDENSAT
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70 m3/h
7500 mg/l
2500 mg/1l

g8oo mg/l
1 mg/l

6o mg/l
200 mg/1l"
1250 mg/1
lo mg/1l
0,6 mg/l

ENTHARTETES DONAUWASSER
UND DAMPFKONDENSAT

l

NH3 - WASCHER

H,S ~WASCHER

h

SCHWEFELSAUREANLAGE

BIOLOG.
KLARANIAGE

DONAU

Abb. 6

Abwasserreinigung, kiUnftiger Normalzustand
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Flir diesen Zustand ergeben sich daher folgende theoretische
Sauerstoffbedarfe:
Substanz Gehalt g O2 je g Produkt Theoretischer
mg/l COD, mg/1
Phenole 800 X 53 = 1840
CN™ (frei) 1 x ,6 = 1
CN~ (komplex) 6o  x ) = 36
CNS™ 200 x , = 220
st 0,6 X s = 1
Summe ‘ = 2062 mg/1l
+ "Rest"COD = 700 mg/l
Theoretischer COD = 2760 mg/1
gemessener COD = 2500 mg/1l

In diesem Falle wird der COD zum lberwiegenden Teil (ca.

70 %) durch die Oxidation der Phenole bestimmt. Da in die-

sem Abwasser weder Schwefelwasserstoff noch freies Cyanid,

die beide beim Ansduern entweichen kdnnen, vorhanden sind,

ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen dem ge-

messenen und theoretischen COD.




3. Versuchsdurchfiihrung

3.1 Abwésserprobenahme

Fiir die Versuche wurde aus einem im Werk befindlichen
Emscherbrunnen ein mechanisch gereinigtes, hiusliches
Abwasser verwendet. Dieses war Jjedoch sehr dlnn (COD ~
100 mg/1l) und mufte durch Zugabe von Pepton auf einen
COD-Yert von ~ 300 mg/l aufgestdrkt werden. Diese Zu-
mischung von Pepton wirkte sich jedoch anfangs negativ .
auf die Schlammeigenschaften aus. Es bildete sich Bl&h-
schlamm. Das Kokereiabwasser wurde dem Zu- und Ablauf
der Schwefelsdureanlage entnommen. Da die Entphenolungs-
anlage fiir die Versuche nicht auBer Betrieb genommen wer-
den konnte, wurde das Phenol nachtrdglich wieder dem Ab-

wasser zugemischt.

Wdhrend der Versuche wurde im Zulauf zu den Versuchen ein
Ndhrstoffverhdltnis von 100 COD : 5 N : 1 P eingestellt.
Dazu wurden Harnstoff und Phosphorsdure dem Abwasser zu-
gezetzt. AuBerdem wurden je 50 1 Zulauf 0,35 g Kochsalz,
0,20 g Calciumchlorid und 0,15 g Magnesiumsulfat als

Spurenelemente dem Abwasser zugemischt.

3.2 Versuchsanlage

Fir die Versuche wurden wieder Laborversuchsanlagen aus
Plexiglas mit einem Belebungsteil von 7,5 1 und einem

Nachkldrbecken von 2,5 1 Inhalt verwendet.

3.3 Ermittelte KenngrdfRen

Wdhrend der Versuche wurden folgende Kenngrtfen bestimmt:



3 - 25

Zulauf (Mischung hdusliches mit Kokereiabwasser)
pH-Wert '

Konzentration an COD

Konzentration an freiem und komplex gebundenem Cyanid

Konzentration an Schwefelwasserstoff

Konzentration an Rhodanid
Konzentration an freiem und gesamtem Ammoniak

Konzentration an Phenol

Belebungsbecken
Zulaufmenge (hdusliches und Kokereiabwasser getrennt)

pH-Wert

Schlammvolumen nach 30 Minuten (ohne Beruck51cht1gung der
Verdlinnungsmethode)

Trockensubstanz ¢
Schlammindex
UberschuBschlammabzug

Temperatur
Grundatmung, Substratatmung und Maximalatmung im AtmungsgefdfR

Ablauf
Konzentration an COD
Konzentration an freiem und komplex gebundenem Cyanid

Konzentration an Schwefelwasserstoff

Konzentration an Rhodanid
Konzentration an freiem und gesamtem Ammoniak

Konzentration an Phenol

3.4 Versuchsprogramm

Die Versuche wurden unter der Annahme durchgefiihrt, da®

die COD- Raumbelastung BR CoD in der Kldranlage Linz sich mit
1 kg COD/m .d elnstellen wird. Flir einen mittleren COD von
330 mg/l errechnet sich eine Raumbeschickung qg von 3 m 3/m3.4.
Die Aufenthaltszeit betrigt demnach 8 Stunden.
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Das Volumen des Belebungsbeckens der Versuchsanlage betrdgt

7,5 1. Flr eine Aufenthaltszeit von 8 Stunden mublten dem-

nach 22,5 1 hiusliches Abwasser dem Belebungsbecken zu-

dosiert werden.

Der Abwasseranfall der Stadt Linz wird bei Trockenwetter mit

. 90.000 m3/d bzw. 3700 m3/h geschdtzt. Die Menge der Kokerei-

abwidsser betrdgt etwa 7o m3/h. Damit ergibt sich ein Mi-

schungsverhdltnis von 3700

: 70 oder rund 5o : 1.

In den drei Versuchsanlagen wurden zundchst fvlgende Ver-

suchseinstellungen untersucht:

KA

Kommunales (= hdusliches) Abwasser

A Ablauf der Entgiftungsanlage bei Stillstand der

Entphenolungsanlage
Z unbehandeltes Kokereilabwasser

Anlage 1
1/d

<F
e
n

Anlage 3

1/d

Bemerkungen

22,50 XA

+

LS,
on
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\no | o
g

+

22,50
W45

2
0

KA
A

1. Adaptierungsphase

In dieser Fhase wurde nur
die halbe Phenolmenge

(~ 0,5 g/1 Kokereiab-
wasser) zugesetzt.
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on
£
o
s

+ +

+

n
20N
K88

2. Adaptierungsphase
Ab dieser FPhase Zugabe
von 1,0 g Phenol/1l
Eokereiabwasser

+ +
N

PlanmiBRige AuBerbetrieb-
nahme der Entgiftungs-
anlage (Anlage 3)
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£ | Qv
o oo

Entgiftungsanlage auBer
Betrieb (Anlage 3)
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Betrieb - StoBbelastung
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giftungsanlage (Anlage 3)
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Stofbelastung
(Anlage 1)
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Jede Versuchseinstellung wurde 3 Wochen lang untersucht.

Nach Abschluf dieser Versuchsreihen wurden in einer 4. An-
lage zur Klédrung spezieller Fragen die Einstellungen

98 % KA + 1,8 % A + 0,2 % und 98 % KA + 2 % Z noch ein-
mal nachgefahren.



4., Versuchsergebnisse

4.1 Laborversuchsanlage 1

In dieser Versuchsanlage sollte untersucht werden, ob ein
plétzlicher Ausfall der Schwefelsdureanlage ohne vorherige
Adaptierung der Mikroorganismen von einer Belebungsanlage
verkraftet werden kann.

Zundchst - 3.2. - 18.3.1976 - wurde nur hdusliches Abwas-
ser der Anlage zudosiert, das sich erwartungsgemdl gut
biologisch abbauen lieB. So betrug die COD-Abnahme 83,7 %
(Tabelle 5, Spalte 1).

Auch nachdem dem Zulauf im Mischungsverhdltnis 50 : 1 der
Ablauf der Schwefelsdureanlage zugemischt worden war, wur-
‘de ein ausgezeichnetes Reinigungsergebnis erhalten: so
wurden der COD zu 86,7 %, das freie Cyanid zu 78,6 %,

das komplexe Cyanid zu 63,4 %, das Rhodanid zu 91,1 %

und das Phenol zu 99,1 % entferntr(Tabelle 5, Spalte 2).
Wie die Abbilduhgen 7, 8, 9 und 10 deutlich zeigen, ver-
schlechtertensich nach Umstellung der Anlage auf den Zu-
lauf zur Schwefelsdureanlage die Abbauergebnisse rapide.

So gingen die Entfernungsraten auf wenige Prozent zuriick.
Lediglich das freie Cyanid und der Schwefelwasserstoff
wurden unverdndert gut entfernt. Das 1l&d8t die Vermutung zu,
daR einerseits die cyanidabbauenden Mikroorganismen wider-
Standsféhiger als die Ubrigen sind, andererseits das
Cyanid auch ausgeblasen oder chemisch oxidiert werden kann.
Der Schwefelwasserstoff wird, wie spdtere Untersuchungen
zeigten, chemisch oxidiert. Auf diese chemische Oxidier-
barkeit des Schwefelwasserstoffs ist auch die hohe Zulauf—
COD-Konzentration zuriickzufiihren.
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Tabelle 5
Parameter Dimension 1 2 5
Einstellung: theoretisch - 100 % KA 98 % EA+ 2% A | 8 % KA+ 2% 2
gemessen - 100 % KA |97,3%EKA+2,6% A |97,2%KA+2,852
Zeitraum - 2.2.-18.3.1976 [18.3.-19.5.1576 119.5.-10.6.1576
Beschickung: hiusl. Abw. n’/n’.d 3,08 ¥ 0,15 2,88 £ 0,27 2,88 £ 0,24
Kokerei Abw. n9/n3.4 - 0,0757 £ 0,0490] 0,0829 % 0,0154
Gesamt no/n’.a 3,08 £ 0,15 2,95 £ 0,27 2,96 * 0,25
Aufenthaltszeit -tBB h 7,8 8,1 8,1
Trockensubstanz TS, ke/n’ 3,60 = 0,28 5,15 £ 0,69 5,68 % 1,29
Temperatur °c 19,1 = 2,1 21,4 2 2,3 22,2 = 1,7
COD-Zulauf mg/1 307 I 56 415 X 45 885 X 108
COD-Ablauf ng/1 50 24 55 X 12 840 % 145
COD-Entfernung % 83,7 86,7 50,3
CCD-Raunbelastung By cop ve/m°.d 0,95 4,22 2,62
COD-Schlammbelastung B‘l‘S,COD ¥z/kg.d 0,26 0,39 0,71
COD-Raumabbauleistung 1.3y oo xg/m”.d 0,80 4,06 1,32
COD-Schlamaabbauleistung n.Boe kg/kg.d 0,22 0,34 0,36
Cyanid freies  Zulauf zg/l - 0,070 I 0,021 17,80 £ 4,50
Ablaus ng/1 - 0,015 £ 0,058 0,36 % 0,09
Entfernung % - 78,6 $7.9
Cyanid komplexes Zulauf zg/1 - 0,798 X 0,256 8,97 = 1,27
Ablauf ng/1 - 0,292 £ 0,178 8,96 £ 1,e2
Entfernung % - 83,4 o
Rkodazid  Zulauf ng/1 - 5,04 £ 0,64 36,5 £ 7,1
Ablaur mg/1 - 0,27 £ 0,75 57,1 % 8,3
Entfernune % - 91,1 o
Phenol Zulauf ng/1 0,25 % 0,02 21,20 £ 5,15 30,9 = 4,4
Ablaur ng/1 0,03 £ 0,03 0,20 ¥,0,22 Q - 10,5
Entfernung % 88,0 99,1 -
Schwefelwasserstoff Zulauf mg/1 - o 198 2 27
Ablaug ng/1 - 0 0,5 < 0,1
Entfernung % - - 99,7
NHz-Stickstofs (Ges.) Zulaur | mg/l 33,0 = 9,0 102,4 = 21,7 658 = 38
Ablaug ng/l 1,7 % 1,1 40,8 £ 17,4 532 105
Entfernung A 94,8 60,2 19,1
pH-Wert Zulauf - 7,4 -~ 7.8 7,6 ~ 8,1 9,2 - 9,4
___ Belebungsbecken - 7,1 - 7,8 6,6 - 8,0 7,9 - 9,1
ov g™ xg/z2.a 0,792 0,996 -
ovg™ kg/n2 .4 1,084 1,376 -
v xg/m>.4 2,892 2,668 -
ovE™ /TSg kg/kg.d 0,220 0,318 -
ovi® /TS, kg/ks.d 0,290 0,440 -
Ovy" /7Sy ka/¥%sz.d 0,803 0,852 -
Schlammvolumen SV nl/1 697 251 647 £ 280 200 £ 91
Schlammindex Icn nl/g 194 207 54,3
US-Abzug nd/n3.a 0,0555 0,0510 0,0076
S-Abzug kg/=3.a 0,1996 0,1595 0,0250
Schlamnalter d 18,0 19,6 131,6
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‘Pro g Schwefelwasserstoff werden gemdR der Formel

HZS + 2 0, =~ HZSOL+
1,8 g O2
an Schwefelwasserstoff im Zulauf betrug rund 200 mg/l
wofllr 380 mg/l Sauerstoff (= COD) flr die Oxidation

bendtigt werden.

flir die Oxidation bendtigt. Die Konzentration

4.2 Laborversuchsanlage 2

In dieser Laborversuchsanlage wurde der Ausfall der
Schwefelsdureanlage bei vorheriger Adaptierung der Mikro-
organismen an unbehandeltes Kokereiabwasser simuliert.

Die Versuchsanlage wurde dabei zundchst nur mit einem
Gemisch aus h&duslichem Abwasser und Ablauf der Schwefel-
sdureanlage eingearbeitet. Danach wurden 1o % des Ablaufes
durch einen Zulauf zur Schwefels&ureanlage ersetzt. Nach
dreiwdchiger Adaptationsphase wurde der Ausfall der

Schwefels&dureanlage simuliert.

Wie die Abbildungen 11, 12, 13 und 14 sowie die in Tabelle
zusammengestellten Ergebnisse zeigen, war diese Vorgangs-
weise erfolgreich. In allen drei Untersuchungsperioden
wurde eine COD-Entfernung von Uber 8o %, eine Entfernung
an freien Cyanid von Uber 88 %, eine Phenolentfernung von
ber 99 % und eine nahezu quantitative Entfernung des
Schwefelwasserstoffs erreicht. Lediglich die Entfernungs-
raten flir das komplexe Cyanid, Rhodanid und den Ammon-

Stickstoffgehalt waren belastungsabhdngig.

Erwdhnenswert ist noch, daB nach Umstellung von der Ein-
stellung 98 % KA + 1,8 % A + 0,2 % Z auf 98 % KA + 2 % Z

der Bldhschlamm vollstdndig verschwand.
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Tabelle 6
Parameter Dimension 1 2 3
Einstellung: theoretisch B 98 % EA+ 2 % A[98%KA-18%A+02%2Z| 98 % KA+ 2 % 2
' gemessen - 97,8 %BEA+2,29% A BI8AKALR/A0R2%2Z] 96,9 BEA+3,1% Z
Zeitraum - 3.2.-18.3.1976 | 18.3.~28.4.1976| 28.4.-10.6.1976
Beschickung: hiusl. Abw. n’/m’.d 3,07 £ 0,15 2,88 0,43 2,87 £ 0,18
Kokerei Abw. o’/w’.a | 0,0671 £ 0,0101} 0,0627 * 0,0187] 0,0885 ¥ 0,0253
Gesamt nd/n.a 3,15 £ 0,16 2,94 * 0,45 2,95 ¥ 0,21
Aufenthaltszeit top h 7,6 8,2 8,1
Trockensubstanz S, kg/m> 3,58 £ 1,00 5,21 = 0,46 5,05 £ 1,25
Peuperatur % 19,8 % 2,0 20,7 = 1,7 25,5 = 1,8
COD-Zulauf ng/1 364 I 67 832 2 52 866 X 157
COD-Ablauf ng/1 s5 % 15 83 22 s 35
COD-Entfernung % 85,0 80,8 83,4
COD-Raumbelastung By con Xe/m>.d 1,15 1,27 2,56
COD-Schlammbelastung BTS,CO‘D kg/kg.d 0,32 0,40 0,51
COD-Raumabbauleistung 1.3y gap xg/m’.d 0,98 1,03 2,15
COD-Schlammabbauleistung n.Bmg | ke/kg.d 0,27 0,32 0,42
Cyanid freies  Zulauf ng/1l 0,045 X 0,014 { 0,745 Z 0,114 | 16,85 X 5,41
Ablauf mg/1 0,005 ¥ 0,006 | 0,03 % 0,013 0,24 £ 0,13
Entfernung % 88,9 95,4 28,5
Cyanid komplexes Zulauf ng/l 0,794 k3 0,125 1,621 b3 0,592 9,08 2,45
Ablauf ng/1 0,254 * 0,121 | 1,055 ¥ 0,372 8,00 3 24
Entfernung % 68,0 34,9 11,9
Rhodenid  Zulauf ng/1 2,88 £ 0,60 5,82 I 2,43 54,40 £ 10,05
Ablaus ng/1 0,35 £ 0,55 0,37 £ 0,56 30,30 I 13,41
Entferzung % 87,9 93,6 11,9
Prenol Zulauf mg/1 12,82 * 4,21 17,22 = 5,17 32,47 X 7,09
Ablauf ng/1 0,10 % 0,03 0,1 % 0,03 0,24 % 0,07
Entfernung % 99,2 99,4 99,3.
Schwefelwasserstoff Zulauf mg/1 0 2,85 = 3,07 183,7 = 83,5
Ablauf ng/1 0 ° 0,23 = 0,23
Entfernung % - 100 99,9
NE;-Stickstoff (Ges.) Zulauf | =8/l 50,2 £ 9,8 |[130,2 = 25,7 59,0 = 113,86
Ablauf ng/1 21,8 £ 11,3 83,0 = 18,3 586,5 L 124,9
Entfernung % 56,6 36,3 11,0
pH-Wert Zulauf - 7,4 - 7,8 8,2 - 8,7 9,2 - 9,4
Belebungsbecken - 6,5 - 7,9 7.3 - 8,3 8,3 - 9,0
v xg/n’.d 1,048 1,104 1,144
OVS”' ks/ns.d 1,344 1,494 1,995
o2 xe/n.a 2,868 3,438 5,968
ovi™ /oSy ke/kg.d 0,292 0,543 0,226
oV /TS, kg/kg.d 0,375 0,465 0,395
oV /T8y . ke/kg.d 0,801 1,074 0,786
Schlammvolumen SV nl/1 821 190 738 L 174 398 £ 120
Schlammindex Iy nl/g 229 230 79
US~Abzug n3/m3.a 0,0661 0,0498 0,0552
- US-Abzug kg/n’.d 0,2365 0,1600 0,2787
Schlammaltexr a 15,1 20,1 18,1
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4.3 Laborversuchsanlage 3

In dieser Laborversuchsanlage wurde eine planmdRige AuBer-
betriebnahme der Schwefelsdureanlage simuliert. Vor der
Auﬁérbetriebnahme sollte der Antell an unbehandeltem
Kokereiabwasser von 1o % auf 30 % gesteigert werden. Die-
ses Versuchsprogramm wurde zu einem Zeitpunkt gewd&hlt,
als noch nicht bekannt war, daf die Steigerung von 1o %

auf 1oo % Z von der Kldranlage verkraftet wird. AnschlieRend
sollte eine Inbetriebnahme der Schwefels&ureanlage simuliert
werden, um zu sehen, ob der Abbau dem vor der AuBerbetrieb-

nahme entspricht.

Wie nach den Ergebnissen der Laborversuchsanlage 2 zu er-
warten war, wurde auch hier bei allen Versuchseinstellungen
ein ausgezéichnetes Reinigungsergebnis erhalten (Tabelle 7).
So lag die COD-Abnahme meist Uber 8o %, das freie Cyanid
wurde zu Uber 90 % abgebaut und der Phenol-Abbau lag
durchwegs Uber 99 %. Wie schon bei der vorhergehenden
Versuchsanlage waren lediglich die Entfernungsraten flir

das komplexe Cyanid, das Rhodanid und flir den Ammonstick-
stoffgehalt belastungsabhingig.

Die guten Ergebnisse werden auch durch die Abbildungen 15,
16, 17 und 18 verdeutlicht.

4.4 Laborversuchsanlage 4

Diese Anlage wurde zur Kldrung folgender Detailfragen
liber l&dngere Zeit mit den Versuchseinstellungen 98 % KA +
+ 1,8 % A+ 0,2 % Z und 98 % KA + 2 % Z betrieben:



Tabelle 7

Parsacter Dimension 1 2 3 4 ? 6
Einstellung: theoretisch - 08 % Xhe 2 % & |96°LKAB%NAQ.2°%2|98°4KANINAQIYZ] 98 S Kiv 25 Z {98%KA18%¢0,2°02] 98 %X KAe 2 % 4
gemcanen - 97, 2%EA42,3% 4 98 KA(BLA(O2°AZ[ITINKANLNAQT L2 97,7 %K 42,38 2 B79KALS LAY/ 96,8 %K A+3,2% 4
Zoltroua - 3.2.-25.2.1976 [25.2.-18.3.1976 | 18.3.-7.%.1976 | 7.4.-28.4.1976 |28.4.-19.5,1976 | 19.5.-10.6.1976
Deschickung: hiusl. Abw, a’/u’.4 3,09 X 0,1 3,10 ¥ 0,12 3,04 2 0,12 2,90 £ 0,11 2,98 Lo,2n 2,60 0,16
Xokersi Abw, wi/ad.a | 0,0697 ¥ 0,0100] 0,0592 ¥ 0,0059] 0,0643 X 0,075 0,0657 £ 0,0159} 0,030 £ 0,0234| 0,0917 £ 0,0075
Gosoat n’/a3.a 3,16 £ 0,15 3,16 £ 0,13 3,10 ¢ 0,13 2,97 2 0,13 3,04 0,26 2,93 ¢ 0,17
Aufcnthaltazeit.tp, h 7.6 7.6 2.7 8,3 7,9 8,2
Trockensubstanz 13, ke/u’ 5,24 X 0,89 2,90 20,33 3,71 10,41 4,43 2093 4,1 = 0,85 3,53 = 0,91
Tonperatur °g 18,9 £ 1,9 20,2 % 2,0 20,0 % 1,5 21,2 ¥ 4,0 23,231,5 22,8 £1,2
COD-Zulauf ug/1 301 £ 93 409 £ 26 s1a X 129 €93 & 112 420 L 67 298 I 47
COD-Ablauf ng/l 720 2 14 80t 10 50t 32 121 X 45 Ptas 109 2 11
COD-Eatfernung % 76,7 80,4 82,5 82,5 81,2 72,6
COD-Rausbslastung By cop x/n.a 0,95 1,29 1,59 2,01 1,28 1,17
COD-Schlanabslantung nrs,cou ¥e/kg.d 0,22 0,45 0,43 0,45 0,31 0,33
COD-Raunabbauléistung “'”n.con ke/n3.d 0,73 1,0% 1,31 1,66 1,04 0,85
COD-Gchlsnusbbauleistung n.Bqq | k&/kg.d 0,17 0,36 0,35 9,37 0,25 0,24
Cyenid freles  Zulonf ug/l 0,025 0,340 2,280 10,10 0,490 0,253
Ablaug ne/l (1] 0,020 0,123 0;11 0,044 0,107
Entfernung % 100 91,5 04,6 98,9 91,0 57,7
Cysnid komplexes Zuleuf wg/l 0,650 1,03 2,99 733 2,17 1,83
Ablaug ug/l 0,330 0,47 2,10 6,23 0,61 0,62
Entfernung % 49,2 54,7 29,9 15,0 7,9 66,1
Rhodonid  Zuleur zg/l 2,73 4,32 7,65 28,07 8,57 4,73
Ablout ng/1 0,47 0,46 5,63 20,43 0,31 0,78
Entfernung % 62,9 89,3 26,8 27,2 96,4 83,5
Phenol Zulauf ng/1 8,75 10,97 15,90 22,53 24,07 31,23
Ablouf rg/) 0,09 0,10 0,13 0,12 0,13 0,16
Entfernung % 99,1 99,1 99,2 99.5 99,5 99,5
Scheefeluasserstaff Zulauf g/l 0 0,63 22,13 124,27 8,13 1]
Ablput ag/1 0 (i} 0,13 0,3 0,13 o
Entfernung % - 100 99,4 99,8 98,5 -
NHy-Stickstoff (Ges.) Zulsuf ng/l 46,0 7,0 -203,7 552,3 19,3 14,3
Ablenf ng/l 10,1 42,7 170,7 446,0 106,72 20,7
Entfernung % 78,0 40,0 16,2 19,3 T 28,5 73,1
pHi-Wert Zulauf - 5 8,2 - 8,5 8,5 - 9,2 9,0 - 9,3 B4 - 8,7 7.6 - 7,8
Belebungsbecken - 648 - 7,4 72,4 -8,0 7,8 - 9,2 8,4 - 8,9 2,8~ 8,6 7.3 -8,2
ovd” xg/u’.4 - - - - - -
ovg" xg/n3.a - - - - - -
oV xe/n3.a - - - - - -
ovg® /13, xg/kg.d - - - - - -
ovd® /13y xg/kg.a4 - - - - - -
ov,}* /18, ¥g/xg.d - - - - - -
Bchlamavolunen SV nl/1 590.% 261 821 162 715 £ 162 373 ¢ 61 322 4 200 £ 105
Schlsmaindex Iy, nl/g 136 283 193 8% 78 85
05-1vzug wd/nd.a 0,0562 0,0582 0,0620 0,057 0,0259 0,0210
US-Abzug xg/n3.4 0,2440 0,1667 0,2300 0,264% 0,1446 0,0740
Schlssamalter a 17,8 17,2 16,1 16,8 28,7 47.6

Th
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Wird HCN, NH3, HCNS und HZS biologisch abgebaut oder

.lediglich ausgeblasen?

Inwiewelt findet bei den einzelnen Belastungen eine
Nitrifikation statt?

Wie groB ist der UberschuBfschlammanfall und wie grof
der Sauerstoffverbrauch?

Kann durch pH-Wert-Steuerung das Ausblasen von Ammoniak
bei der Belastung 98 % KA + 2 % Z verhindert werden?

Wie die in Tabelle 8 zusammengestellten Ergebnisse zeigen,

decken sie sich mit den bei den Laborversuchsanlagen‘1;.2 und
3 erhaltenen.Die Mefiwerte, die sich auf die obigen Fragen
beziehen, werden im folgenden Kapitel ausfithrlich behan-
delt.
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Parameter Dimension ) 2
98, OURRA+1, ohA
Einstellung: theoretisch - +0,2%2 98%KA+24%2
gemesaen - 7, 93““:3 ’ gg;ﬁ'.z 98%KA+2%Z
Zeitraun - 22.11.76-911.77 | 17.1.-4.3.1977
Deschickung: hiusl. Abw. n’/n’.da |2,76 + 0,20 2,79 + 0,12
‘ Kokersi Abw. no/m3.a 0,0572 »+ 0,0052| 0,0562+ 0,0044
Gesant n2/m’.a 2,82 + 0,21 2,85 » 0,12
Aufenthaltszeit Tag h a8.5% 8.4
Trockensubstanz TSp kg/x:;3 6,49 + 0,80 5,02 + 1,35
Temperatur °c P1,5  + 1,4 20,4 + 1,1
COD-Zulauf g/l 405  + 91 655 & 104
COD-Ablsuf ng/l 127 + 15 86 + 35
COD~Entfernung % 68,6 86,9
COD-Raumbelastuzg By cop xe/no.a 1,12 1,83
COD-Schlamabelastung Bpg cop | ke/kg.d 0,17 0,36
COD-Reunabbauleistung 1.8y cop | ke/m°.a 0,77 1,59
COD-Schlazaabbauleistung .Bna | ke/kg.d 0,12 0,32
Cysnid freiss Zulauf ng/1 0,428 = 0,288 | 20,27 + 0,45
Ablauf mg/l 0,082 + 0,031 0,24 » 0,14
Entfernung % 80,8 98,8
Cyanid komplexes Zulauf ng/1 5,182 + 1,662 7,50 ¢ 1,22
Ablauf ng/1 1,484 + 0,770 | 5,11 % 5,26
Entfernung % 53,4 31,9
Rhodanid  Zulauf og/l 7,10 » 2,09 23,00 + 3,60
Ablauf =g/l 1,94 » 1,29 16,12 » 15,74
Eatfernung % 72,7 29,9
Phenol Zulauf ng/l 20,94 + 2,82 20,13 + 1,53
Ablaut g/l 0,20 + 0,05 0,20 + 0,04
Entfernung % 99,0 99,0
Schuwefelwasserstof? Zulsuf ng/l 2,63 + 1,46 94,0 + 10,1
Ablauf g/l 0 0
Entfermung % 100 100
Ny;Stickstoff (Gesamt) Zulauf mg/L 42,4 +hh,4 471,0 & 51,3
Ablauf mg/1 81,2 x41,8 408,0 & 40,7
Entfernung % 43,0 13,4
pH-Wert  Zulauf - 8.4 = 38.7 8.8 - 9.2
Belebungsbecken - 6.3 - 7.7 8.2 - 9.3
ov g "xg/m?.4 0,502 0,653
ovg® xg/n3.d 0,683 1,479
av® xe/n3.4 1,56% 5,343
ovg® 115y Xe/Xg.d 0,077 0,130
ovi® /18, g/kg.d | 0,105 0,295
oV, /18, Xe/kg.d 0,241 1,064
Schlommvoluxnen SV ul/} 659 419
Schlammindex Igy ul/g 102 83
UsS-Abzug n3/u3.d 0,020 0,022
US-Abzug kg/n3.d 0,130 0,110
Schlammalter d 50 45

Tabelle 8
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5. Diskussion der Ergebnisse

5.1 Zusammenhang COD-Abnahme und Belastung

Abbildung 19 zeigt den Zusammenhang zwischen der COD-
Entfernung und dem Anteil des Zulaufes zur Schwefelsdure-
anlage am gesamten Kokereiabwasser. Wie man aus dieser
Abbildung erkennt, war der COD-Abbau von der Belastung

0
0.

unabhdngig und betrug meist mehr als 8o

Zur Erreichung dieses ausgezeichneten Reinigungsergeb-
nisses auch bei pldtzlichem Ausfall der Schwefelsdure-
anlage ist jedoch eine Adaptierung der Mikroorganismen

an das unbehandelte Kokereiabwasser notwendig. Hieflir ist
ec nctwendig, daR stdndig 1o % unbehandeltes Kokereiab-
wasser (bezogen auf die Gesamtmenge an Kokereiabwasser)
der Kl#ranlage zugefiihrt werden. Damit ergibt sich kiinf-
tighin fir die Kokerei die in Abb. 20 dargestellte Ab-

wassersituation.

Infolge des Schwefelwasserstoffgehaltes im Kokereiabwasser,
stieg mit zunehmenden Gehalt an unbehandeltem Kokereiab-
wasser im Zulauf die COD-Konzentration derselben und da-
mit auch die COD-Raum- und Schlammbelastung bzw. die COD-
Raum- und Schlammabbauleistung. So schwankte die COD-

- Raumabbauleistung n‘BR,COD zwischen 0,73 und 2,14 kg/m3.d
und die COD-Schlammabbauleistung nBTS,COD zwischen 0,22 kg/
kg.d und o,42 kg/kg.d (Tabelle 9).

In Anlage Y4 wurde durch tdgliche Sauerstoffverbrauchs-
messungen der Uberschuﬁschlammanfall ermittelt. So betrug

die COD-Raumabbauleistung bei der Einstellung 98 % KA +
1,8 % A + 0,2 % 2 0,77 kg/m3.d. Daven wurden 0,68 kg/mg.d
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Tabelle 9

Paraneter Din, 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13

Einstellung - 100°AKA 98%% KA+ 2% A 98X KA + 1,85 A + 0,2% 2 ggg‘?g 98% ‘KA v 2% 2

Laboranlage - 1 1 2 3 3 2 3 3 4 3 2 3 L

Zeitraun - 0.2.-18.3}18.3-195{ 3.2-1833.2.-252}135-106{183-284| 52-183284-195[2211-9.1. [183-7.4, [284-106024-28.L|17.1-4.3.
Beschickung: gesant no/u’.a | 3,08]2,95] 3,15] 3,46 2,93] 2,94 | 3,16 | 3,04| 2,82 3,10]2,96] 2,97 2,85
Trockensubstanz TSp kg/m3 3,60] 3,131 3,58 | 4,34| 3,53 3,21} 2,90) 4,14} 6,49 3,71} 5,05} 4,43} 5,02
COD-Zulauf ng/1 307 | 415 | 364 | 301 | 298 | #32] 409] 420] uog| 514 866 €931 655
COD-Ablauf ng/1 s0{ 55| 55| 70 109 83 80 79{ 27| 90| 1uu] 424 86
COD-Entfernung % 83,7 |86,7 | 85,0 |[76,7 72,6 | 80,8| 80,4} 84,2| 68,6 82,5} 83,4 82,5| 85,9
COD-Rauxbelastung By aop xg/n’.4 |0.95 |1.22 | 1,15 0,95 {1,17 | 1,27| 1.29| 1,28] 1,12} 1,59} 2,56 2,01 | 1,83
CoD-Schlanmbel. Byg gop  |ke/kg.d |0,26 [0,39 | 0,32 |0,22 |0,33 | 0,40} 0,45] 0,31} 0,17} 0,43} 0,51} 0,45} 0,3
COD-Raumabbaul. n.Bp gop gg/na’:d 0,80 |1,06 {0,98 0,73 |0,85 | 4,03] 4,04} 4,04} 0,77} 1,31} 2,14 1,66 | 1,59
COD-Schl.Abbeul.f.Brg oop (ke/kg.d |0,22 0,34 | 0,27 |0,47 |0,24 | 0,32] 0,36] 0,25} 0,12 0,35 0,42 0,37 | 0,32

TS
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oder 88,3 % veratmet und o,09 kg/m3.d oder 11,7 % in

Uberschufschlamm Ubergeflhrt.

Bei der Einstellung 98 % KA + 2 % Z betrug die COD-Raum-
'abbauleistung nBR,COD 1,59 kg/mS.d.

Aus der COD-Bilanz errechnete sich ein Anteil von 1,48 kg/
‘m3.d oder 93,1 %; der veratmet wurde und ein Anteil von
0,11 kg/m3.d oder 6,9 % der in UberschuBschlamm Uberge-
fihrt wurde. Bei dieser prozentuell geringen UberschuB-
schlammproduktion muR allerdings berilicksichtigt werden,

daR ein GroRteil (ndmlich 75 %) des Sauerstoffverbrauches
flir die chemische Oxidation des Schwefelwasserstoffs, bei
der kein Uberschufschlamm anfdllt, verwendet wurde. Bei
obiger Raumabbauleistung sind fiir die Sulfidoxidation
~allein 1,13 kg/mg.d an Sauerstoff notwendig. Zieht man
diesen Wert von der Raumabbauleistung ab, so erhdlt man
die echte, ndmlich die auf die organische Substanz be-

' zogene, COD-Raumabbauleistung von o,u46 kg/mg.d.Davon fielen
0,11 kg/m3.d oder 19,6 % als UberschuBschlamm an, ein Wert,

" der filir diese Belastung durchaus realistisch ist.

* 5.2 Phenolabbau

Kokereiabwasser enthdlt ein Gemisch aus Phenol, Kresolen
und Xylenolen. Die Tabelle 1o zeigt die ungefdhre Zusammen-
setzung des aus dem Kokereiabwasser in der Entphenolungs-

anlage gewinnbaren Phenolgemisches.

Wie Tabelle 11 zeigt, wurden die Phenole unabhdngig von
der Belastung durchwegs zu lber 99 % biologisch abgebaut.
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Tabelle 10

Substanz Gehalt %
Phenol 69,uU
o-Kresol 7,1
m-Kresol 15,8
pP-Kresol 5,2
2,4-Xylenol
2.5-Xylenol) ©,6
2,3-Xylenol
3,5-Xylenol’ 1,0
3,4~Xylenol 0,2
unbekannt O,

Dabei schwankte die Phenol-Raumbelastung zwischen
27,7 g/m .d und 96,1 g/m .d, die Phenol- Schlammbelastung

zwischen 6,4 g/kg.d und 19,0 g/kg.d.

Dieses ausgezeichnete Reinigungsergebnis deckt sich mit
Angaben in der Literatur. So konnte BISCHOFSBERGER bei

einer Phenol-Raumbelastung von 4,5 kg/ms.d noch einen

Phenolabbau von 87 % erreichen.

5.3 Abbau der Cyanide

Im Kokereiabwasser sind freie und komplex gebundene Cyanide

enthalten, die sich bei der biologischen Reinigung unter-

schiedlich verhielten.

Der Abbau des freien Cyanids war, wie Abb. 21 zeigt, eben-
so wie die Entfernung von COD und Phenol belastungsunab-
hdngig und lag meist Uber %0 % (Abb. 21). Wie die in



Tabelle 11

Parameter Dinm, 1 2 3 4 5 6 ? 8 9 10 11 12 13
Einstellung. - 100%.KA 98 KA+ 2% A 98X KA + 1,8% A + 0,2% zﬁ?ﬁé‘ 98% KA + 2% 2
Laboranlage - 1 1 2 3 3 2 3 3 A 3 2 3 I
Zeltraun - 0.2.-18.3118.3-135) 3.2.-183/32.-252]18.5-106/183:-284 | 5.2-18328A-195]2211-9.1. }83-7.4.]284-1060724-28.4.| 1143,
Beschickung: gesant |n?/m’.a|3,08]2,95]3,15] 3,16] 2,93 | 2,94 ] 3,16 | 3,04 | 2,82/ 3,10} 2,96]{ 2,92 3,65
Trockensubstans T8 kg/mz' 3,60 3,13) 3,58 | &,34) 3,53 | 3,21] 2,90 4,14 | 6,49] 3,71 5,05 ] 4,43 5,02
Phenole-Zulauf ng/1 - 21,20 12,82} 8,75 1,23 | 17,22] 10,97] 24,07} 20,94{15,90{32,47{25,53| 20,13
Phenole-Ablauf ng/1 -|0,20} 0,10] 0,09} 0,16 | 0,41 0,10 0,13] o0,20] 0,13| 0,24} 0,12] 0,20
Phenole-Entfernung % -199,1]99,2199,1199,5| 99,4 99,1 99,5] 99,0f 99.2] 99,3] 99,5| 99,0
Phenol-Rsumbelestung g/mB.d - 162,54 137,82 |27,65 P1,50 | 50,63| 34,67} 73,17] 59,05}49,29]/96,11{75,82] s7,37
Phenol-Schlemnbelastung g/kg.4 - 19,98 110,56 | 6,37 5,92 | 15,771 11,96| 17,671 9,1¢|13,29[19,03{12,12] 14,43
Phenol-Raunsbbauleintung | g/m’.d - 161,98 (37,52 27,40 1,05 | 50,32| 34,35| 72,81} s8,46(48,90|95,44]75,44 | 56,60
Phenol~Schlammabbsul, g/kg.& - [19,80 10,48 | 6,31 125,79 | 15,68} 11,85/ 17,59] 9,01|13,18}18,90{17,03| 11,31

hS
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Tabelle 12 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, war

die Entfernungsrate bei den hdheren Belastungen sogar
besser als bei der niedrigen. Der Cyanid-Abbau wurde da-
bei im Cyanid-Raumbelastungsbereich von o,1Y4 g/m3.d bis
48,6 g/ms.d (entsprechend einer Cyanid-Schlammbelastung
von 0,02 g/kg.d bis 9,6 g/kg.d) untersucht. Dabei wurden
Cyanid-Raumabbauleistungen zwischen 0,08 g/m3.d und

47,9 g/m3.d gemessen.

Wie £bb. 22 zeigt, war die Entfernung des komplexen Cyanids
von der Belastung abhdngig. Der Grund hieflir ist, daB
die Entfernung des komplexen Cyanids durch die Schlamm-
abbauleistung begrenzt ist. Trdgt man die Schlammabbau-
leistung fir das komplexe Cyanid gegen den Anteil des
Zulaufes zur Schwefelsdureanlage am gesamten Kokereiab-
wasser auf (Abb. 23), so stellt man fest, daB bei den
Versuchen maximal 0,7 - 1,0 g komplexes Cyanid je kg
Trockensubstanz und Tag von den Mikroofganismen entfernt
wurden. PETTET und MILLS, 1951, sowie SOUTHGATE, 1953,
haben bei Untersuchung einer Tropfkdrperanlage diese

mit verschiedenen komplexen Cyanidverbindungen beschickt,
urd dabei festgestellt, daR dies weitgehend aus dem Ab-
wasser entfernt wurde. Dabei wurden Zink~ und Cadmium-
cyanide am besten, Eisencyanide, die im Kokereiabwasser
vorwiegend vorkommen, am schlechtestzn abgebaut. Durch
Messungen der Metallkonzentrationen im Ablauf konnten
sie zeigen, daf nur ein Teil der als Cyanidkomplexe dem
Tropfkdrperzulauf zugesetzten Metalle im Ablauf in 1&s-
licher Form erschien, dieser Teil wurde durch die'Tétig—
keit der Mikroorganismen abgebaut. Die Hauptmenge der
Metalle und damit des komplexen Cyanids wurde adsorbiert.

Da bekannt ist, daf Cyanide durch Ausblasen mit Luft unter

bestimmten Voraussetzungen aus Abwdssern verdrdngt werden



Tabelle 12

Parameter Dim, 1 2 5 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
I5KA

Einstellung - 100°/KA 98 KA+ 2"A 98% KA + 1,8% A + 0,2% 2 [\ThA]  9BX KA + 28 2

Laboranlage - 1 1 2 3 3 2 3 3 L 3 2 3 L

Zeltraun - 12.-18.3[183-195 3.2.-183{32.-252[195.-106103-204] 5.2-183284-195]22 1-9.1. [182-74. |284-10674-28.4. |71 0.2,
Beschickung: gesamt n’/n’.a { 3,08 {2,95| 3,15| 3,16 | 2,93 | 2,94 | 3,16 | 3,04] 2,82]3,10]2,96| 2,97 | 2,85
Trockensubstanz TS xg/m® | 3,60 3,13] 3,58 4,34] 3,53 3,21 2,90] 4,48] 6,L0]3,71|5,05] 4,43} 5,02
Cyanid freies~Zulauf ' ng/1. -o,070]0,045 0,025 [0, 253 |0, 745 Jo, 340 p,490] 0,%28 |2,280 | 16,43 10,10] 20,27
Cyenid freies-Ablauf ng/1 -lo,015}0,005 00,107 |0,035 0,030 jo,044 | 0,082 p,423 | 0,24 0,11 0,74
Cysnid freies-Entfernung |% -~} 78,6] 88,9} 100] 57,7195,4}91,5]91,0| &o0,8)84,6| 98,5 98,9} 98,8
Cyenid fr. Reumbelastung |g/m’.d -|{ 0,21] 0,44 0,08 0,74 { 2,19 | 1,07 { 1,49 | 1,21{ 9,07 | 48,63|30,00] 57,77
Cyanid fr. Schlamabelast. |g/kg.d -} 0,07} o,04} 0,02} 0,21] 0,68} 0,37} 0,36} ©0,19{1,91| 9,63] 6,77] 1.5}
Cyonid fr. Raumebbauleist, |g/m2.4 -} 0,16] 0,13} 0,08} 0,43 | a,03| 0,98} 1,36} 0,98} 5,98 |47,90|29,67] 57,08
Cyanid fr. Schlammabbsul, ig/kg.d -| 0,05{ 0,031 0,02} 0,12 0,65} 0,34 10,33| ©,15}1,61 | 9,49] 6,70 11,37
Cyenid Xompl.-Zulauf mg/1 ~10,798}0,794 |0,650| 4,83 1,621} 1,03} 2,17} 3,18} 2,99 | 9,08 7,33 7,50
Cyanid kompl.-Ablouf ng/1 -10,29210,2540,330] 0,621,055 | 0,42 0,64 1,te]2,10| 6,00] 6,23 5,11
Cysnid kompl.-Entfernung (% ~-| 63,4| 68,0| 49,21 66,1| 34,9 54,71 71.9| 53,4 9,10 | 11,9| 15,0} 31.9
Cyanid kompl. Rsumbelast. g/m5.d -| 2,35| 2,50] 2,05| 5,36 | 4,77 3,25| 6,60 8,97|9,27 |26,88/21,77| 21,38
Cyenid kompl, Schlomubel. |g/kg.d -1 0,75 0,70} 0,47] 1,52} 1,49] 1,42|1,59| 1,38 2,50 | 5,32] 4,91] b4.26
Cyenid kompl. Raumabbsul. yma.d -1 1,49} 1,720} 1,01] 3,54 | 1,66 1,78 | 4,74} &,78 | 2,70 | 3,20| 3,27 6,82
Cysnia kompl. Schl.Abbaul. |g/kg.d -] o,s8| 0,47 0,23{ 1,00 0,52| 0,61 1,15} 0,74 | 0,73 | 0,63| 0,74} 0,85

LS



KOMPLEXES CYANID-ENTFERNUNG

K3

100 :
A ANLAGE 1
B ANLAGE 2
80 - O  ANIAGE 3
o A ANLAGE 4
50 o N MISCHUNGSVERHALTNIS IM ZULAUF :
98 % HAUSLICHES ABWASSER
: 2% KOKEREIABWASSER
ABGEBAUTER
TEIL
010 30 100 [%o)]

ANTEIL DES ZUIAUFES ZUR
SCHWEFELSAUREANIAGE AM

GESAMTEN KOKEREIABWASSER

Abb. 22

8BS - ¢



~ KOMPLEXES CYANID
SCHLAMMABBAULEISTUNG

[g/kg" d]
1,2
(0) 6 ANLAGE |
B ANLAGE 2
1,0(4) O  ANIAGE 3
A ANLAGE 4
08 - T
, Qe
A
06 - O/ B
[/
g
0,4
L
0,25
0 10 30 | 100 [%]

ANTEIL DES ZULAUFES ZUR
SCHWEFELSAUREANLAGE AM
GESAMTEN KOKEREIABWASSER

Abb. 23

6S - ¢



3 - 6o

k8nnen, lag die Frage nahe, ob das freie Cyanid durch
biologischen Abbau oder durch Ausblasen aus dem System

beseitigt wird.

Obwohl bei pH-Werten um 8 - wie sie im Belebungsbecken
herrschen - bereits 90 % des Cyanids als Cyanwasserstoff
vorliegen, wird durch den geringen Dampfdruck der Blau-
sdure nur relativ Wenig an die Atmosphdre abgegeben. Die-
se Tatsache spricht also gegen ein Ausblasen. Fir eine
Verdrdngung des HCN durch Ausblasen spricht das beil der
biologischen Oxidation gebildete Kohlendioxid. Die Kohlen-
sdure ist eine stédrkere SHure als Blausdure und kann diese

in Freiheit setzen.

Zur Beantwortung der Frage wurden zundchst Standversuche
durchgefihrt. In einen 1 1 Behdlter wurde eine So-fache
Verdlinnung des Kokereiabwassers mit Leitungswasser, in
einen anderen Behdlter eine solche mit hduslichem Abwasser
gefillt. Die Behdlter wurden beliliftet und die Abnahme des
freien Cyanids {ber der Zeit verfolgt (Abb. 24). Das Er-
gebnié zeigte, daR in der Verdinnung mit Leitungswasser
das freie Cyanid nach 3 Stunden zu rund 50 % ausgeblasen
wurde. In der Mischung mit hduslichem Abwasser war nach

5 Minuten bereits {iber 70 % des Cyanids entfernt. Diese
rasche Abnahme ist eindeutig auf die Tidtigkeit der im
h&uslichen Abwasser (dieses Abwasser entstammte einem
Emscherbrunnen der Kokerei und enthdlt geringe Spuren an
Cyanid, demnach auch an cyanidabbauenden Mikroorganismen)
vorhandenen Mikroorganismen zuriickzufithren. Es ist bekannt,
dak beim biologischen Abbau innerhalb klirzester Zeit die
organischen Verbindungen adsorbiert werden und damit nicht
mehr nachweisbar sind. Erst nach dieser raschen Adsorption

erfolgt der eigentliche biologische Abbau.
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Abb. 24
Cyanid-Entfernung durch Ausblasen

Cyanwasserstoff kann durch Ausblasen - das zeigten auch
andere Versuche - aus dem Abwasser ausgetrieben werden.
Dieser Vorgang ist allerdings wesentlich langsamer als

der biologische Abbau.

In Ergéd&nzung zu den Standversuchen wurde die Versuchs-
anlage 4 abgedeckt und durch Auswaschen des Ablaufes mit
NaOH der Cyanidgehalt in diesem bestimmt. Diese Messungen‘
wurden bei einem pH-Wert von 7,0 und 8,5 im Belebungs-
becken durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 13.



Tabelle 13

Datum pH-Wert im
Ablauf Zulauf Abluft Ablauf abgebaut
g/d g/d % g/d % g/d %

3.2. 5 uy2,7 0,15 0,03 2,68 0,61 439,9 99,36

9.2. ) 392,7 0,06 0,02 2,55 0,65 3%0,1 99,33
21.2. ) 480,0 0,08 0,02 2,60 0,52 477,3 39,u6
23.2. 7, 457,9 o,u43 0,09 2,60 0,57 54,9 99,34
24.2. 7, 457,9 0,22 | 0,05 2,60 | 0,57 | u55,1 99,38

9
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Dieser ist zu entnehmen, dal® nur ein Bruchteil des freien
Cyanids ausgeblasen wird, wdhrend die Hauptmenge durch
die T&tigkeit der Mikroorganismen aus dem Abwasser ent-

fernt wird.

5.4 Entfernung der Rhodanide

Wie flir das komplexe Cyanid war auch (Abb. 25) der Abbau
der Rhodanide belastungsabhdngig. So sank er von bis Uber
90 % bei der Einstellung 98 % KA + 2 % A auf 1o - 30 %

bei der hdchsten Belastung. Ursache hieflir diirfte auch hier
eine Dbegrenzte Schlammabbauleistung sein. Betrachtet

man die in Tabelle 14 zusammengestellten Ergebnisse, so
kann man erkennen, daB die maximale Schlammabbauleistung

bei 5 - 6 g Rhodanid je kg Trockensubstanz und Tag betrug.

Englische Untersuchungen (ABSON und TODMUNTER, 1959), bei
denen festgestellt wurde, daR einerseits bei einem Ab-
wasser, das sowohl Phenole als auch Rhodanide enthdlt,
zunichst die Hauptmenge der Phenole beseitigt werden
multe, bevor ein biologischer Abbau der Rhodanide statt-
fand und andererseits sich eine deutliche Verminderung im
Rhodanidabbau bei Phenolgehalten iber 25 mg/l ergab,
konnten durch diese Untersuchung nicht bestitigt werden.
Es wurde kein direkter Zusammenhang zwischen dem Phenol-

gehalt im Zulauf und dem Rhodanidabbau gefunden. So be-

trug im Zeitraum 19.5. - 10.6.1976 bei Versuchsanlage 3
der Phenolgehalt im Zulauf im Mittel 31,23 mg/l und die
Rhodanid-Entfernung 83,5 %. Im Zeitraum 28.4%, - 10.6.1976

lag der Phenolgehalt bei Versuchsanlage 2 im Zulauf bei
32,47 mg/1l, die Rhodanid-Entfernung stellte sich jedoch
nur mit 11,9 % ein.
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Tabelle 14

Paroncter Dim, 1 2 3 h 5 6 ? 8 9 10 1 12 13

Einstellung - 100/, KA 98% KA+ 2%A 984 KA + 1,8% A + 0,2%7 ‘l‘é,’./;‘i 994 KA + 2% 2

Laboranlage - 1 1 2 3 3 2 3 3 A 3 2 3 A

Zeitraun - 12.-18.3{18.3-195{ 32-183/32.-252{195-106{183:204 | 52-183204195]22.41-9.1/I83 74, |204-106014-28.4. n.1-43.
Beschickung: gesant n’/u’.a | 3,00 | 2,95 3,45{ 3,16 | 2,93 | 2,94 | 3,16 | 3,04 | 5 q,] 3:10] 2,96 2,97 | 5 g5
Trockensubstanz TSy Xg/n” 3,60 | 3,13 3,58 4,34 3,53 | 3,21 2,90 4,14 €,49] 3271 5,05 | %43 | 5,02
Rhodanid-Zulauf ng/1 -| 3,04 2,08 2,73 4,73 5,62 4,3218,57 | 7,10] 7:65 | 34,40 28,07 |55 00
Rhodsnid-Ablauf ng/1 -1 0,27} 0,35} 0,47 0,78 0,37 | 0,46 ] 0,31 | 1,54 | 5:63 | 30,30 20,43 | 45 12
Rhodenid-Entfornung % -1 91,1] 87,9] 82,9] 63,5] 93,6 689,3]96,4 | 77,7| 26+4 | 119 2%2| 29,9
Rhodanid-Rewtbelagtung g/m}.d ~-| 8,97| 9,07| 8,63 13,86 (17,11 [13,65 [26,05 {20,02 |23:72 101,82} 83,37 | ¢5, 55
Rhodenid-Schlenmbelestung | g/kg.d -] 2,07 2,53] 1,99] 3,93 5,33 | 4,71 6,29 | 3,08} 6139 | 20,16] 18,82 13,06
Rhodonid-Raumnbbeuleistung | g/n3.4 ~| 8,17| 7,97] 7,15[11,57 [16,02 112,19 25,11 |14,55] 6,26 | 12,12] 22,68 19 €0
Rhodanid-Schlamnabboul, g/xg.a -| 2,61} 2,23} 1,65} 3,28 4,99 | 4,20 6,06 | 2,24} 1,69 | 2.40] 5,12} 3,00

€

S8
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5.5 Entfernung des Ammonstickstoff-Gehalts

Stickstoff ist im Kokereiabwasser in Form von freiem und
gebundenem Ammoniak enthalten. Da eine exakte analytische
Trennung dieser beiden Komponenten nur schwer mdglich ist,
wurde bei den Versuchen nur der gesamte Gehalt an Ammon-
stickstoff gemessen. Dieser ist im unbehandelten Kokerei-

abwasser in grofen Mengen vorhanden.

Wie die folgende Abbildung 26 zeigt, war die Entfernung
des Ammonstickstoff-Gehaltes vom Anteil des Zulaufes zur
Schwefelsdureanlage abhdngig (Tabelle 15).

In Versuchsanlage 4 wurde diese Stickstoffentfernung n&her
untersucht. Dabei wurde bei 2 verschiedenen pH-Werten

der Anteil an NH3-Stickstoff, der ausgeblasen, nicht ent-
fernt und der in der Biomasse aufgenomﬁen wurde, bestimmt.
Diese Untersuchung wurde bei der Belastung 98 % KA + 2 % Z
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 16 zusammen-—

- gestellt.

Bei einem pH-Wert von 7,0 wurden 87 %, bei einem solchen
von 8,5 85,5 % NH3-Stickstoff nicht aus dem Abwasser ent-
fernt. Der Anteil der in dem Schlamm aufgenommen wurde,
war bei beiden Einstellungen gleich. Eine starke Abhingig-
keit vom pH-Wert zeigt der Anteil, der ausgeblasen wurde.
Bei pH-Wert 8,5 wurden rund 2 %, bei pH-Wert 7,0 nur o,1 %
~ausgetrieben. Da im Nm® Luft bei pH-Wert 8,5 bereits
NH3-Gehalte zwischen 24,3 und 48,1 mg gemessen wurden, die
bei einer Grofkldranlage zu einer erheblichen Beeintrich-
tigung der Umwelt flihren k&nnen,kann eine Absenkung des
pH-Wertes im Belebungsbecken von Interesse werden. Bei
pH-Wert 7,0 wurden ndmlich nur mehr 2,7 - 3,7 mg NH3/Nm3
Luft bestimmt. Eine Absenkung des pH-Wertes kann durch
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Tabelle 15

Parametor Din, 1 2 3 3 5 6 2 8 9 10 1" 12 13
O e NA
Einstollung - 100*41A 98 KA 2Y%A 98% KA « 1,88 A + 0,2¥ 2 clf';-li% 98% KA +. 2% 2
Lsboranlage -— 1 1 2 3 3 2 3 3 4 3 2 3 L
Zeitraun - 12.-18.3]18.3-15} 3.2-183{32.-252]195-106/183:284] 5.2-183284-195 |211.-9.1, [183-74. [284-106{14-28.4.]17.1.- 4.
Beschickung: gesamt n’/u3.a 3,08} 2,95] 3,15 3,16] 2,93 2,94 3,16 | 3,04 2,82 | 3,10}12,96} 2,97} 2 85
Trockensubatenz 28, xg/n”? 3,60 | 3,13| 3,58 | #,34| 3,53 | 3,21| 2,90 | 4,14 6.49 3,71 5,05 4,43 5,02
lH;-8tickatof{-Gesont- 142, 4 41,0
~Zulouf ng/1 33,0(102,4] 50,2 46,0 [114,3 30,2 | 71,0 49,3 ™ P03,7 | 659,0] 552,3 '
~Ablauf ng/1 1,7] 40,8 21,8{ 10,1{ 30,7 83,0 | 42,7 hos,7 | 812 [70,7 | 586,5| 446,0{ “08:°
-Entferaung | % 94,8| 60,2} 56,6} 78,0} 73,1] 36,3 | 40,0} 28,5 43,0 16,2 | 11,0} 19,3 1.4
NH . ~-Btickstoff-Gensant
> Rausbelastung &/n’.a [101,6(302,1{158,1 |1a5,4 33,9 [362,8 fpan 4 53,9 |1 31,5 os0,efieu0,3{'2423
HHx-Stickstoff-Gesant 3 - ' ' :
Raumabbauleistung &/n’.d | 96,41181,9] 09,5 (1134 [244,8 [139,0 | 89,7 1294 61,2 102,3 | 214,6/316,6] 63,1

89
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Tabelle 16
pH-Wert 7,0 8,5
Abluft % N 0,12 1,93
Nicht entfernt % N 87,0 85,5
Schlamm % N 11,3 11,3
Summe % N 98,4 99,7

kontinuierliche Zugabe verdinnter Schwefelsdure erreicht

werden.

Bei der Belastung 98 % KA + 1,8 % A + ¢,2 % Z (kiinftiger
Normalzustand) wurde untersucht, ob im Belebungsbecken
eine Nitrifikation stattfindet. Der Gesamt-NH,-Gehalt

:m Zulauf betrug dabei im Mittel 142,4 mg/l. Davon wurden
1,2 mg/l oder 43 % entfernt. 61,2 mg/l NH; entsprechen
50,4 mg/l NH3-N. Von diesen wurden 3,2 mg/l N oder

6,3 % nitrifiziert (mittlerer NO,-Gehalt im Ablauf =

14,1 mg/l).

5.6 Entfernung des Schwefelwasserstoffes

Der im Kokereiabwasser enthaltene Schwefelwasserstoff wurde
bei allen Versuchseinstellungen nahezu quantitativ chemisch
zu Sulfat oxidiert (Tabelle 17). Dabei diirften die Mikro- -

organismen einen gewissen katalytischen Effekt ausiliben.



Tabelle 17
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Versuchsanlage 2, Oxidation des Sulfids zu Sulfat

Datum Sulfat - Sulfat- Schwefel- Schwefel-
Schwefel wasserstoff wasserstoff-
Schwefel
Zul. Abl. Zul. Abl. Zul. Abl. Zul. Abl.
mg/l | mg/l | mg/1 | mg/1l | mg/1l | mg/1l | mg/1 | mg/l
11.5. 60 620 20 207 113 0,5 106 0,5
18.5. 40 564 13 188 167 0,5 157 0,5
25.5. 29 1035 10 345 201 0,1 189 0,1
1.6. 15 850 5 283 208 0 196 0]
7.6. 14 810 5. 270 240 0 226 0
Mittel-
wert 32 776 12 259 186 - 175 -
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6. Zusammenfassung

Der Bau der Donaustaustufe Abwinden-Asten erfordert eine
weitgehende Erfassung und Reinigung der im Zentralraum
Linz anfallenden Abwdsser. Zu diesen Abwdssern zdhlen auch

die mit organischen Inhaltsstoffen hochbelastete Kokerei-

abwdsser.

Die Kokereiabwdsser werden nach einer extraktiven Ent-
phenolung in einer Abwasserreinigungsanlage (NH,-Verbren-
nungs- und‘HQSOH—Gewinnungsanlage) weitgehend von den
Wasserinhaltsstoffen Schwefelwasserstoff, Ammoniak, fllich-

0
0

tiges und komplexes Cyanid befreit. Da diese Anlage an 1o
der Tage des Jahres infolge von Reparaturarbeiten (bedingt
durch starke Korrosion in der Anlage) auBer Betrieb ist,

gelangen die Kokereiabwdsser an diesen Tagen unbehandelt

in die Donau.

In Zukunft sollen diese Abwdsser in der zentralen Kliran-

lage der Stadt Linz zusammen mit den kommunalen Abwé&ssern

biologisch gereinigt werden.

Es wurden daher Versuche durchgefithrt, um den Einfluf der
Kokereiabwisser auf den biologischen Abbau der kommunalen
Abwidsser sowohl bei Betrieb als auch Stillstand der Schwe-
felsdureanlage zu untersuchen. Da der Betrieb der Ent-
phenolungsanlage unrentabel ist, sollten diese Versuche

unter der Annahme einer Stillegung dieser Anlage durch-

gefihrt werden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung kdnnen in folgenden

Punkten zusammengefaft werden:



Es ist mégiich, das gesamte Kokereiabwasser bei plotz-
lichem Ausfall der Schwefelsdureanlage und bei Still-
legung der Entphenolungsanlage in der Kldranlage zusam-
men mit den hiuslichen Abwissern biologisch zu reinigen.
Hierflir ist eine Adaptierung der Mikroorganismen an das
Kokereiabwasser notwendig. Diese kann dadurch erreicht
werden, daB immer 10‘% unbehandeltes Kokereiabwasser
(bezogen auf die gesamte Menge an Kokereiabwasser) der
Kldranlage zugeflhrt werden.

% war unabhdngig vom

Die COD-Entfernung von im Mittel 8o
Anteil des Zulaufes zur Schwefelsdureanlage (= unbehan-
deltes Kokereiabwasser) am gesamten Kokereiabwasser

(B bis 2,5 kg/m°.d; B bis 0,5 kg/kg.d).

R,COD TS,COD

Die im Kokereiabwasser enthaltenen Phenole wurden im
untersuchten Raumbelastungsbereich von 27,7 g Phenol/

m®.d bis 96,1 g Phenol/m®.d zu tber 99 % abgebaut.

Der Abbau des freien Cyanids war belastungsunabhdngig
und lag im Raumbelastungsbereich von o,14 g(CN)—/ms.d
bis 48,6 g(CN)"/m°.d in den meisten F&llen iber 9o %.

Im Gegensatz zum freien Cyanid war der prozentuelle Ab-

bau des komplexen Cyanids deutlich vom Anteil des Zu-

laufes zur Schwefelsdureanlage am gesamten Kokereiab- |
wasser und damit von der Belastung abhdngig. Maximal |
o,7 - 1,0 g komplexes Cyanid je kg Trockensubstanz und

Tag wurden von den Mikroorganismen entfernt.

Die Entfernung der Rhodanide war ebenfalls von der Be-

lastung abhdngig. Die maximale Schlammabbauleistung lag
bei 5 - 6 g Rhodanid je kg Trockensubstanz und Tag. Da-
bei betrug die Phenol-~Schlammabbauleistung gleichzeitig

etwa 18 g Phenol/kg TSR.d.



7. Der ebeﬁfalls im Xokereiabwasser enthaltene Schwefel-
wasserstoff wurde chemisch nahezu quantitativ zu Sulfat

oxidiert.
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