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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Papierherstellung ist ein industrieller Prozess mit einem hohen Wasserbedarf. Wasser
kommt bei fast allen Verfahrensschritten, wie dem Suspendieren, dem Quellen, dem
Transport, dem Loésen und dem Wiederherstellen der Faserverbindungen zum Einsatz.
AulBerdem wird es als Sperrwasser fur Pumpen und zum Reinigen eingesetzt.

Der Grad der Verschmutzung des durch die Nutzung des Wassers entstehenden Abwassers
ist unter anderem von der hergestellten Papiersorte und dem zur Papierherstellung
eingesetzten Rohstoff abhangig. Bei der WEPA wird am Standort Giershagen als Rohstoff
zum groften Teil DIP-Stoff (Deinked Pulp) eingesetzt, welcher in der werkseigenen
Altpapieraufbereitung hergestellt und als Zelluloseersatzstoff zur Tissue-Erzeugung
verwendet wird. Besonders bei dem in die Aufbereitung integrierten Verfahrensschritt des
,Deinkens®, bei dem die Druckfarbe aus dem Altpapier entfernt wird, werden Stoffe
freigesetzt, welche in herkdbmmlichen biologischen Abwasserreinigungsanlagen nicht bzw.
nur teilweise eliminiert werden koénnen. Durch die sich in den letzten Jahren

verschlechternde Altpapierqualitat wird die Menge dieser Stoffe weiter erhdht.

Um sowohl die Kosten der Abwasserreinigung als auch den Frischwasserbedarf zu senken,
wird das in der Produktion eingesetzte Wasser wieder verwendet. Auf diesem Wege konnte
in Deutschland in den letzten 25 Jahren die spezifische Abwassermenge in der
Papierindustrie halbiert werden [MOBIUS 2005]. Die Einengung der Wasserkreislaufe stoRt
jedoch an ihre Grenzen, wenn hdhere Konzentrationen anorganischer und organischer
Stoffe und héhere Temperaturen die Produktion negativ beeinflussen. Besonders dort, wo
Papiere mit hohem Qualitatsanspruch, wie z.B. Hygienepapier, produziert werden, ist es kein
gangbarer Weg, die Schmutzfracht des Abwassers dadurch zu reduzieren, dass ein Teil
dieser Frachten aus den Prozesswasserkreislaufen mit dem Produkt ausgeschleust wird.

Ein alternativer Weg, die Frisch- und Abwassermenge zu reduzieren, ist die Rlckfihrung
von weitergehend gereinigtem Abwasser in die Produktion. Hierzu mussen jedoch die an den
jeweiligen Verbrauchern bendtigten Wasserqualitdten sichergestellt werden, bzw. die durch
die vorhandene Abwasserreinigungsanlage (ARA) nicht eliminierbaren Stoffe aus dem

Abwasser entfernt werden.

Deshalb gewannen in den vergangenen Jahren weitergehende Reinigungsverfahren wie die
Nanofiltration (NF) oder die Ozonbehandlung in der theoretischen Betrachtung zunehmend
an Bedeutung, allerdings mit sehr unterschiedlichen Erfolgen und Erfahrungen. Beide
Verfahren wurden 1999 in zwei Werken der deutschen Papierindustrie erstmalig
grofdtechnisch realisiert. Diese Papierfabriken stellen Zeitungsdruckpapier aus deinktem
Altpapier her. Bei MD Lang in Ettringen [SCHMIDT et al., 2001] wird der gesamte biologisch
gereinigte Abwasserstrom mit Ozon behandelt und nach abschlieRender biologischer
Nachreinigung mittels Biofiltration in den Vorfluter abgeleitet. Im Werk Eltmann der
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2 Einleitung

Papierfabrik Palm kénnen bis zu 50 % des biologisch gereinigten Abwassers Uber eine
Nanofiltration gefiihrt werden [SCHIRM et al., 2001]. Das Permeat wird mit dem nicht
membranfiltrierten Teilstrom wieder zusammengefihrt und abgeleitet. Eine Rickfihrung der
gereinigten Abwasser (Bioreinwasser) wird in keinem der Werke praktiziert. Durch die
weitergehende Reinigung wurde in beiden Fallen die in die Vorfluter eingeleitete spezifische
CSB-Fracht annahernd halbiert.

Weniger erfolgreich gestaltete sich der Einsatz von Membrantechnologien in zwei wahrend
der letzten vier Jahre in Betrieb gegangenen Wellpappenpapierfabriken. Diese beiden Werke
hatten urspringlich die Absicht, ihre Papiere auf Basis Altpapier mit einem geschlossenen
Wasserkreislauf zu produzieren. In einem Werk wurde dazu eine anaerob/aerobe
Reinigungsstufe in den Wasserkreislauf integriert. Ein Teilstrom des biologisch gereinigten
Wassers wurde Uber eine Ultrafiltationsstufe und anschlieBend Uber eine
Nanofiltrationsanlage geleitet, ehe es in die Produktion zurlickgefuhrt wurde. Dieses Konzept
wurde nach zwei Jahren Betriebszeit aufgegeben, da sich die vornehmlich wegen
Kalkablagerungen auftretenden Produktionsstérungen als zu gravierend erwiesen. Betroffen
davon waren auch die Ultra- und Nanofiltrationsanlagen. Der Wasserkreislauf wurde wieder
gedffnet und in diesem Zusammenhang die Membrananlagen aul3er Betrieb genommen.

Das zweite Werk hatte eine Ultafiltrationsanlage mit sich anschlieRender Umkehrosmose-
Anlage zur Reinigung seines Kreislaufwassers installiert. Die durch Scaling und Biofouling
auftretenden Probleme in diesen Anlagen erwiesen sich bereits in der Anfahrphase der
Papiermaschine als nicht beherrschbar. Die Membrananlagen wurden auf’er Betrieb
genommen und abgebaut. Heute produziert die Papierfabrik ohne Kreislaufwasserreinigung.
Der Wasserkreislauf soll im Zuge des Neubaus einer zweiten Papiermaschine gedffnet
werden, wenn die Voraussetzungen zur Ableitung vom biologisch gereinigten Abwasser in
einen mehrere Kilometer von der Papierfabrik entfernten Vorfluter geschaffen sind.

Im Bereich der Hygienepapiere ist bislang keine Anwendung einer Ozonbehandlung oder
von Membranverfahren zur weitergehenden Abwasserreinigung bekannt. Bei erfolgreicher
Umsetzung der Ruckflihrung von weitergehend gereinigtem Abwasser in einem Werk zur
Herstellung von héherwertigen Massenpapieren wie der Papierfabrik Wepa kdnnte eine
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Papierfabriken gegeben sein.
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Veranlassung und Zielsetzung 3

2 Veranlassung und Zielsetzung

Die WEPA produziert am Standort Giershagen ausschliel3lich Hygienepapier. Als Rohstoff
dienen Zellstoff und der in der Stoffaufbereitung aus Altpapier hergestellte DIP-Stoff
(Zelloloseersatzstoff). Das in der Produktion eingesetzte Wasser wird aus der Diemel, einem

nahe gelegenem Flielgewasser, enthommen.

In der werkseigenen Abwasserreinigungsanlage, bestehend aus einer Vorklarung, einer
anaeroben biologischen Stufe, einer aeroben biologischen Stufe, einer Nachklarung sowie
einer Flotation, wird das anfallende Abwasser behandelt und wieder in die Diemel eingeleitet.
Diese ist in die Gewasserguteklasse 1 — 2, also als hochsensibles Gewasser eingestuft. Um
der Schutzbedirftigkeit der Diemel Rechnung zu tragen, liegt der CSB-Uberwachungswert
bei 200 mg/L.

Aufgrund der steigenden Qualitatsanforderungen an Hygieneprodukte und der gleichzeitigen
Verschlechterung der Altpapierqualitdt kam es in den letzten Jahren zu einer Erhdhung der
Abwasserbelastung bezlglich des CSB, so dass eine gesicherte Einhaltung des CSB-
Uberwachungswertes nicht mehr gewahrleistet werden konnte. Um den gestiegenen
Qualitadtsanforderungen an das produzierte Papier gerecht zu werden, wurde eine starkere
Bleiche des Rohstoffs ndétig, welche zusatzlichen persistenten — d.h. biologisch nicht
abbaubaren — CSB im Abwasser generierte.

Von der Bezirksregierung Arnsberg wurde in einem Sanierungsbescheid befristet bis zum
31.12.2006 der CSB-Uberwachungswert auf 270 mg/L festgelegt (Sanierungsbescheid v.
16.8.04 Az: 54.02.02.01- 958.024-22.88).

Die Wasserenthahmemenge aus der Diemel durch die WEPA st limitiert. Ein prozentualer
Anteil des Gesamtstromes, welcher von der Diemel gefiihrt wird, sowie eine absolute Menge
durfen nicht Uberschritten werden. Um dieser Limitierung entgegenzuwirken, sollte im
Rahmen dieses Vorhabens die Moglichkeit untersucht werden, das Abwasser der Fabrik so
weit aufzubereiten, dass es die notwendige Qualitat aufweist, um als Frischwasserersatz in
der Produktion eingesetzt werden zu kénnen.

Verschiedene Verfahrenstechniken zur weitergehenden Reinigung des Abwassers am
Standort Giershagen sollten untersucht und halbtechnisch erprobt werden.

Zentrale Ziele der Untersuchungen waren hierbei
e die Bestimmung der Qualitadtsanspriiche an das gereinigte Abwasser zur Wieder-
verwendung flr verschiedene Prozessschritte,

¢ die Ermittlung eines geeigneten Verfahrenskonzeptes zur Rickflihrung von
weitergehend gereinigtem Abwasser in den Produktionsprozess,

¢ die Ermittlung geeigneter Bemessungsgréfen, die als Basis fiir eine technische
Realisierung genutzt werden kénnen sowie eine Bewertung der Kosten zulassen,

|F".1 Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007
A RWTH Aachen



4 Veranlassung und Zielsetzung

¢ die Reinigung der verbleibenden Abwasser zur Einleitung in die Diemel auf die
zulassigen Uberwachungswerte (z.B. CSB < 200 mg/L).

Als weitergehende Behandlungsverfahren in Ergdnzung zur vorhandenen ARA waren die
Ozon- sowie die Membrantechnik vorgesehen. Es sollte zunachst in kleintechnischen bzw.
Laborversuchen die grundsatzliche Eignung der Verfahren zur Behandlung des vorhandenen
Abwassers untersucht werden. Auf Basis dieser Voruntersuchungen sollten Verfahren
ausgewahlt und in den Pilotmalistab umgesetzt werden. Ferner diente der Betrieb dieser
Pilotanlagen der Ermittlung von belastbaren Angaben fir eine Kostenbetrachtung.
Insbesondere sollten bei den Membranversuchen zum einen die Moglichkeit der
vorgeschalteten Calciumelimination (Enthartung) und zum anderen der Betrieb der
Membranstufe mit hohem Calciumgehalt des Abwasser untersucht werden.

Des Weiteren sollten die vorhandenen Wasserstrome am Produktionsstandort detailliert
aufgenommen und analysiert werden. Die mit den verschiedenen weitergehenden
Behandlungsstufen aufbereiteten Abwasser sollten hinsichtlich ihrer Einsetzbarkeit an
verschiedenen Verbrauchsstellen analysiert und bewertet werden. Die Bewertung der
Ruckfuhrbarkeit des gereinigten Abwassers in die Produktion sollte zusatzlich durch
Computersimulationen unterstiitzt werden.
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3 Stand des Wissens

3.1 Abwasser der Papierindustrie

Nach dem heutigen Stand des Wissens ist Papier ohne Wassergebrauch nicht herstellbar.
Wasser ist zwar nicht signifikanter Bestandteil des Endproduktes, aber fir alle Verfahrens-
schritte der Papierherstellung ein unerlassliches Medium.

Papier besteht vorwiegend aus Fasern pflanzlichen Ursprungs. Bei der Herstellung werden
Fasern, Fullstoffe und chemische Additive unter Einsatz von Wasser und Energie zum
Produkt Papier zusammengefligt. Das Wasser dient hierbei als Suspensionsmittel, als
Transportmittel fir Fasern und Fullstoffe sowie als Losungsmittel fur chemische Additive.
Daneben wird es in Papierfabriken zum Sperren von Pumpen, zum Kihlen und Reinigen
eingesetzt [KAPPEN, 2001]. Die wichtigste Funktion des Wassers ist allerdings die von den
Wassermolekilen erzeugte Wasserstoffbrickenbindung, die eine feste Verbindung zwischen
den Fasern herstellt. Diese Oberflachenanziehungskrafte verbinden die Fasern regellos
miteinander zu einem Blatt [MOBIUS, 2002].

Die maximale Wasserverdinnung von Faserstoffen erfolgt vor der Blattbildung. Zum
Aufbrechen von Fasernetzwerken und zur Fluidisierung der Einzelfasern werden je nach
Faserstoffart, Art der Blattbildung und Forderungen an die Papierqualitat Faserstoff-
konzentrationen von 0,1 bis 1,5 % eingestellt. Die angegebenen Faserstoffkonzentrationen
wlrden einem theoretischen Wassergebrauch zwischen ca. 1.000 und 67 L/kg Papier
entsprechen.

Allerdings wird der grofdte Teil davon als sog. Kreislaufwasser wieder verwendet. Abwasser
fallt an, wenn das eingesetzte Frischwasser bei vorgegebenem Prozessvolumen
Kreislaufwasser verdrangt, welches nicht durch die Eindampfung bei der Papiertrocknung
oder als Restfeuchte ausgeschleuster Rejekte den Prozesswasserkreislauf verlasst
[KAPPEN et al., 2004]. Im internationalen Vergleich ist der spezifische Frischwasserbedarf
und der daraus resultierende Abwasseranfall der deutschen Papierindustrie als sehr
fortschrittlich anzusehen. Der durchschnittliche spezifische Wasserbedarf von derzeit 9,6 I/kg
Papier liegt beispielsweise um ein Drittel niedriger als in den USA und um die Halfte
niedriger als in Japan. Auch im Vergleich mit den nordeuropédischen Landern Norwegen,
Schweden und Finnland schneidet Deutschland sehr gut ab. Gleichzeitig zeigt die
Entwicklung der letzten Jahre, dass eine weitere Senkung des spezifischen
Frischwasserbedarfs nur mit erheblichem Kapitaleinsatz und mit Hilfe von Prozessschritten
mdglich ist, die einer oft Uber Jahre andauernden Optimierung bedrfen.

Der spezifische Abwasseranfall einer Papierfabrik hangt von den besonderen
Produktanforderungen, dem Stand der Technik und der individuellen Umsetzung von
Maflnahmen zur Verringerung des Wassergebrauchs im Werk ab.
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6 Stand des Wissens

3.1.1 Parameter und Kennzahlen

3.1.11 CSB

Eine genaue qualitative und quantitative Bestimmung von einzelnen Inhaltstoffen von
Abwassern ist aufgrund der Vielfalt der enthaltenen Substanzen praktisch kaum mdglich. Als
Summenparameter hat sich daher zur Analyse und Beurteilung der Wasserkreislaufe der
Chemische Sauerstoffbedarf (CSB) als Leitparameter flr kritische Wasserinhaltstoffe
etabliert.

Der CSB
e beschreibt die organische Belastung der Wasserkreislaufe

e st ein wichtiger Parameter fir die Beurteilung der Prozesswasserfihrung

Die Umsetzung des Gegenstromprinzipes (Kreislauffuhrung, Kreislauftrennung) kann mit
CSB-Messungen und einer anschliefenden CSB-Bilanz beurteilt werden.

Die Belastung von Kreislaufwassern an gelosten organischen Substanzen ist in folgender
Tabelle fur unterschiedliche Papiersorten angegeben. Die Zahlenwerte fir die mittlere CSB-
Fracht beziehen sich auf das Jahr 2004.

Tabelle 3.1: CSB-Belastung des Abwassers in Abhangigkeit der produizerten Papiere

: Organische Belastung als
Papiersorte

CSB in kg/t
Holzfreie Papiere / Spezialpapiere 2,2
Holzhaltige Papiere 16,4
Holzfreie, gestrichene Papiere 20,8
Papiere aus Altpapier 16,9

EinflussgrofRen auf die Hohe des CSB in den Wasserkreislaufen einer Papierfabrik sind:

¢ verwendeter Rohstoff
e Hilfsmittel
e spezifische Abwassermenge

¢ interne Wasserreinigungssysteme

3.1.1.2  Spezifischer Frischwasserbedarf (-gebrauch)

Der spezifische Frischwasserbedarf ist die Frischwassereinnahme einer Fabrik oder einer
Produktionslinie bezogen auf lutro (lutro= lufttrocken) Nettoproduktion. Er stellt die wichtigste
Kennzahl flr holzfreie Papierproduktion dar, da Frischwasserverbraucher die
Wassereinnahme definieren.
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3.1.1.3  Spezifischer Abwasseranfall

Der spezifische Abwasseranfall ist die Abwassermenge einer Fabrik oder einer
Produktionslinie bezogen auf lutro Nettoproduktion. Dieses ist die wichtigste Kennzahl fir die
Papierproduktion auf Altpapierbasis, da sich Uber eine definierte Abwassermenge die
Storstoffbeladung des Prozesswassersystems ergibt. Hierbei finden alle Wasserstréome einer
Fabrik Bertcksichtigung, die in die eigene Klaranlage geleitet werden. Wasserstrome aus
Rejecten und Schldmmen sowie nicht-prozessberihrte Kuhlwasser werden nicht gesondert
betrachtet.

3.2 Kalkproblematik in der Papierindustrie

3.2.1  Theoretische Grundlagen

Calciumcarbonat ist ein in kohlensdure-freiem Wasser schwerldsliches Salz mit einer
Ldslichkeit von 14 mg/L bei 20°C. Mit zunehmender CO,-Konzentration des Wassers steigt
die Loslichkeit des Calciumcarbonats. In einem CO,-gesattigten Wasser erreicht die
Ldslichkeit des Calciumcarbonats bei Raumtemperatur 0,85 g/L, bei 0°C sogar 1,56 g/L
(unter Bildung des léslichen Calciumhydrogencarbonats) nach der Reaktionsgleichung

CaCOs;+ H,0 + CO, < CaZ" + 2 (HCO3)

In Umkehrung der Reaktion fallt Calciumcarbonat beim Erhitzen aus, da CO, entweicht und
das Gleichgewicht der Reaktion nach links verschoben wird.

Auller von der Temperatur wird die Loslichkeit von Calciumcarbonat in wassriger Losung von
der Calciumkonzentration und dem pH-Wert bestimmt. Entsprechend der oben genannten
Gleichung bildet sich beim Einleiten von CO, in Wasser ein chemisches Gleichgewicht
zwischen den Carbonat-lonen (COs%), den Hydrogencarbonat-lonen (HCOs) und der
Kohlensaure (H,CO3;) aus, wobei die Kohlensaure zu 99,8 % als physikalisch gel6stes
Kohlendioxid (CO,) vorliegt. Mit abnehmendem pH-Wert wird das Gleichgewicht in Richtung
Hydrogencarbonat-lonen, mit steigendem pH-Wert in Richtung Carbonat-lonen verschoben.
Liegt gleichzeitig eine entsprechend hohe Calciumkonzentration vor, kommt es zur Calcium-
carbonatsattigung des Wassers.

Bild 3.1 zeigt die Verschiebung der prozentualen Anteile von Kohlensdure,
Hydrogencarbonat-lonen und Carbonat-lonen bei Anderung des pH-Werts. Bei pH 6,4
betragt der Anteil von Kohlensaure und Hydrogencarbonat-lonen jeweils knapp 50 %,
wahrend der Anteil der Carbonat-lonen bei nur 0,01 % liegt. Bei Verschiebung des pH-Werts
in den alkalischen Bereich verschiebt sich das Gleichgewicht zu Gunsten der Carbonat-
lonen, so dass bei einem pH-Wert von 10,3 knapp 50 % der urspringlichen Kohlensaure in
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8 Stand des Wissens

Form von Hydrogencarbonat-lonen und Carbonat-lonen vorliegen, wahrend der Anteil der
Kohlensaure nur noch 0,01 % ausmacht.

COz + H.O
CaCO.v
¢ + Ca?
H,CO; T 4+ HCO;
HCO; + OH ¥ CO;> +H.0
DJ,E : 1
100 ’
10 - \
14
0,1 4
0,01 -
4 6 8 10 12
pH-Wert
Bild 3.1: Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht

3.2.2 Hintergrinde der Kalkproblematik

Okologische und 6konomische Griinde haben in der Papierindustrie dazu gefihrt, die
Wasserkreislaufe einzuengen bzw. vollstandig zu schlief’en. Diese Malkhahmen haben zur
Folge, dass sich die Qualitat der entsprechenden Kreislaufwasser gravierend verandert. Es
kommt zur Aufkonzentrierung von anorganischen und organischen Inhaltsstoffen im
Kreislaufwasser, die neben Korrosion und Geruchsbildung auch organische und
anorganische Ablagerungen in Rohrleitungen und wasserberiihrten Anlagenteilen

verursachen.

Grolte Probleme bereiten dabei vor allem Kalkablagerungen, die infolge hoherer
Calciumkonzentrationen vermehrt auftreten. Neben der Einengung der Wasserkreislaufe
haben vor allem steigende Einsatzquoten von Calciumcarbonat als Fallstoff und
Streichpigment zur Anreicherung von Calcium im Kreislaufwasser gefuhrt. In vollstandig
geschlossenen Wasserkreislaufen konnen sich Calciumkonzentrationen bis zu 3.500 mg/L
einstellen, was einer Wasserharte von 490°dH entspricht. Enthalt das Kreislaufwasser
zudem Carbonat- bzw. Hydrogencarbonat-lonen, kommt es zu mehr oder weniger starken
Kalkausfallungen. Die dabei an Vakuumpumpen, Sieben und Spritzdisen auftretenden
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Verkrustungen erfordern  umfangreiche  Wartungsarbeiten und  kostenintensive
Reinigungsstillstande. In Folge treten aber auch Probleme durch Ausfallungen und
Verkrustungen durch Calciumcarbonat in der biologischen Abwasserreinigung auf. In einer
Erhebung zur Abwassersituation der deutschen Papierindustrie gab jeder achte Hersteller
Probleme mit Calciumcarbonat-Ausfallungen an [JUNG et al.,, 2004]. Von der
Kalkproblematik betroffen sind dabei Altpapier verarbeitende Betriebe.

In der Kuhl- und Kesselspeisewassertechnik werden zur Vermeidung von Kalkablagerungen
in den Wasserkreislaufen verschiedene Verfahrenstechniken eingesetzt. Dazu gehoéren
lonenaustauschverfahren, die gezielte Fallung von Calciumcarbonat, der Einsatz von
Hartestabilisatoren bzw. Verkrustungsinhibitoren und in neuerer Zeit der Einsatz von
Magnetsystemen. Abgesehen von lonenaustauschverfahren kdénnen diese Verfahren
prinzipiell auch zur Behandlung von Kreislaufwassern aus der Papierfabrikation eingesetzt
werden.

Die gezielte Kalkfallung, fir die es mehrere verfahrenstechnische Varianten gibt, wurde im
Pilotmalistab in einer Altpapier verarbeitenden Papierfabrik untersucht. Grundlage dieser
Methode ist die Anhebung des pH-Werts durch intensive Beluftung, wobei mit der Bellftung
gleichzeitig eine Reduzierung der CSB-Belastung des Kreislaufwassers erzielt werden kann.
Ein vergleichbares Verfahren, bei dem die Anhebung des pH-Werts durch Bellftung und
Zugabe von Kalkmilch erfolgt, wird bereits grotechnisch in einem Altpapier verarbeitenden
Betrieb angewandt.

Magnetsysteme zur Verringerung der Kalkablagerungen werden derzeit in mehr als zwanzig
Altpapier verarbeitenden Werken eingesetzt, wobei allerdings nur ein Teil dieser
Papierfabriken von positiven Ergebnissen, d. h. von einer signifikanten Verminderung der
Kalkablagerungen berichtet. Uber die Ursachen von Erfolg bzw. Misserfolg der
Magnetbehandlung von Kreislaufwasser gibt es dabei keine gesicherten Erkenntnisse. Auch
in der Literatur werden Einfluss und Wirkungsweise der Magnetsysteme auf die Kalkfallung
nicht Gbereinstimmend dargestellit.

3.2.3 Betrieb von Membrananlagen in Abwassern mit hohen Calciumgehalten

Die Problematik von Kalkausfallungen stellt ein wesentliches Kriterium fur die Anwendung
der Membrantechnologie in Altpapier verarbeitenden Betrieben dar, da das Betriebsverhalten
der Membran und damit die Leistungsfahigkeit des Verfahrens erheblich durch das Kalk-
Abscheidepotential des Abwassers beeinflusst wird. Hierbei sind folgende Einflussfaktoren,
die insbesondere die Wirtschaftlichkeit des Einsatzes der Membrantechnik bestimmen, zu
nennen:

¢ Beeintrachtigung der Filtrationsleistung und damit Beeinflussung der erforderlichen
Membranflache,

¢ Anlagenverfugbarkeit,
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10 Stand des Wissens

¢ hohe Kosten fiir die chemische Reinigung der Membranen (Chemikalien, Personal),

e geringere Standzeit durch friihzeitige Membranalterung aufgrund der intensiven
Reinigungsmalnahmen.

Es hat sich gezeigt, dass durch anaerobe Behandlung der Abwasser die Neigung zur
Kalkausfallung deutlich erhéht wird [SCHMID F. und DIETZ W., 2001]. Dies flhrt in den
nachfolgenden Belebungsstufen bis zum Ablauf der Nachklarung (Rohrleitungen,
Messeinrichtungen wie MID) zu erheblichen Ausfallungen von Calciumcarbonat. Da die
Anaerobtechnologie in den Altpapier verarbeitenden Betrieben als Stand der Technik gilt,
sind hier entsprechende Voraussetzungen fir die Anwendung der Membrantechnologie zu
schaffen. So werden als Voraussetzungen fir eine wirtschaftliche Anwendung der Membran-
technologie in altpapierverarbeitenden Betrieben drei Moglichkeiten gesehen:

e vorgeschaltete Elimination von Calcium aus dem Abwasser

¢ Verhinderung von Calciumausfallungen durch geeignete Malihahmen

¢ ein effektives Reinigungsregime der Membranen

3.3 Behandlungstechniken

3.3.1  Einsatz der Membrantechnologie in der Papierindustrie

Es gibt verschiedene Ansatzpunkte, die Membrantechnik in das Wassermanagement einer
Papierfabrik zu integrieren. Allen Ansatzen ist es gemeinsam, dass sie den Wasserkreislauf
in einer Papierfabrik einengen bzw. schliefien und eine Senke flir geléste und kolloidale
Inhaltsstoffe im Kreislaufwasser schaffen sollen, die fiir einen Grofteil von Stérungen bei der
Papiererzeugung verantwortlich sein kénnen [SCHIRM et al].

Danach ergeben sich prinzipiell folgende Einsatzmdoglichkeiten:

e Frischwasseraufbereitung

¢ Kreislaufwasserreinigung Stoffaufbereitung

¢ Kreislaufwasserreinigung Sekundarkreislauf

¢ Kreislaufwasserreinigung Tertiarkreislauf

¢ Aufbereitung Kesselspeisewasser

e Streichfarbenriickgewinnung
Die Reinigung von Streichereiabwassern mittels Ultrafiltration wird heute wirtschaftlich
eingesetzt. Sowohl das Permeat als auch das Retentat werden als Prozesswasser bzw. als
Rohstoff zur Streichfarbenaufbereitung wieder eingesetzt [LEONHARDT, 2004; DEMEL und
OLLER, 1996]. Des Weiteren wird Uber die Reinigung von Bleichereiabwéssern und
Siebwassern berichtet [KOTHE und SCHROTH, 1999].

2007 Institut firr Siedlungswasserwirtschaft | F ;]
RWTH Aachen



Stand des Wissens 11

Hauptanwendungsfelder sind derzeit die Erzeugung von Hochklarwasser im internen
Wasserkreislauf und die weitergehende CSB-Elimination in Abwassern nach vollbiologischer
Behandlung bzw. die Belebtschlammabtrennung.

Ultra- und Mikrofiltrationsmembranen selbst halten praktisch keine niedermolekularen
Substanzen zurlick. Geléste Stoffe werden nicht abgetrennt. Mit der Nandfiltration ist eine
Stofftrennung bis in den lonen- und niedermolekularen Bereich mdglich.

Aufgrund der lonenselektivitat konnen mit der Nanofiltration auch Teilentsalzungen und
Entfarbungen vorgenommen werden [LEONHARDT, 2004].

Mit Membranverfahren kdnnen Inhaltstoffe wie z.B. Feststoffe, geldste Stoffe, kolloidale
Stoffe und Flussigkeiten einer zweiten Phase getrennt werden. Damit kdnnen — unabhangig
vom Verfahren — unterschiedliche Behandlungsziele verfolgt werden. Zum einen die
Reinigung eines Wassers zum Zweck der Wiederverwendung oder der Einhaltung von
Einleitgrenzwerten. Zum anderen eine Konzentrierung der Wasserinhaltstoffe z.B. zur
Wertstoffriickgewinnung oder der Reduzierung von Entsorgungskosten.

Festzuhalten ist, dass Membranverfahren keine Zerstérung unerwiinschter Stoffe, sondern
lediglich eine Abtrennung bewirken, womit das Problem der Entsorgung verlagert wird und
somit nachgeschaltete Behandlungsverfahren erforderlich werden.

3.3.2 Ozonbehandlung

3.3.2.1  Ozon: Eigenschaften und Reaktionen

Ozon ist in Wasser nur in relativ geringen Mengen I6slich. Die Loslichkeit nimmt mit
steigender Temperatur und sinkendem Druck ab. Auch die Lésungsgeschwindigkeit von
Ozon in Wasser ist druck- und temperaturabhangig. Die Ldslichkeit ist aulerdem abhangig
von der Konzentration im Gasgemisch. Der Ubergang des Ozons aus der Gasphase in die
wassrige Phase wird als schlecht beschrieben [HABERL, R. und GEJRINGER, P., 1993].
Dennoch ist Ozon unter gegebenen Randbedingungen (Gaskonzentration, Temperatur,
Druck) zehnmal besser 16slich als Sauerstoff.

Tabelle 3.2: Redoxpotentiale starker Oxidationsmittel [STUWER, O. und LANGE, S.]

Oxidationsmittel Fz OH- 03 H202 C|2 02
Eo [V] 3,06 (2,80 |[2,07 1,78 1,36 1,23

Ozon ist eines der starksten technisch hergestellten Oxidationsmittel. Zur Einordnung zeigt
Tabelle 3.2 die Redoxpotentiale starker Oxidationsmittel. Ozon reagiert nur mit relativ
wenigen Substanzen genligend rasch. Durch die hohe Selektivitat der Ozonreaktion treten
keine Ozonverluste durch unerwiinschte Nebenreaktionen auf. [HABERL, R. und
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12 Stand des Wissens

GEJRINGER, P., 1993], [PSCHERA, S., 1997], [RUCK, W., 1992], [STUWER, O. und
LANGE, S., 1999]

Ozon kann mit anorganischen und organischen Wasserinhaltsstoffen reagieren. Es kann alle
anorganischen Verbindungen oxidieren, die Elemente in niedrigeren Oxidationsstufen
enthalten und sich in hohere Uberflihren lassen. [PSCHERA, S., 1997]

Bei der Reaktion von Ozon mit Wasserinhaltsstoffen finden gemafly Bild 3.2 zwei sich
Uberlagernde Reaktionen statt: [HABERL, R. und GEJRINGER, P., 1993], [PSCHERA, S.,
1997]:

a) Direkte Reaktion des Ozons (Oxidation)
e Ojreagiert direkt mit einer gelésten Substanz unter Bildung eines Oxidationsproduktes.
e langsam, selektiv

b) Indirekte Reaktion (OHe- oder HO,+*-Radikal-Reaktion)

e O, zerfallt, bevor es mit einer gelosten Substanz reagiert hat und bildet sekundare
Oxidantien, wie z.B. HO,*-Radikale oder OH+-Radikale. Diese regieren dann mit der
geldsten Substanz unter Bildung von Oxidationsprodukten.

e schnell, unselektiv, sehr reaktiv

Mégliche resultierende Ablaufe der beiden Reaktionen unterscheiden sich wesentlich. Unter
dem Einfluss hoher pH-Werte und Temperatur, UV-Licht sowie Peroxiden und anderer, den
natlrlichen Ozonzerfall beschleunigender Einflisse, treten zusatzlich zur direkten Oxidation
vermehrt radikalische und ionische Prozesse auf. [HABERL, R. und GEJRINGER, P., 1993],
[KORHONEN, S., 1999]

R (organisch)

S

Gas O, , gelostes — = » Rox  Direkte Reaktion /
Os Oxidation

OH-
HOZ_ \ Re
Ketten-

«OH reaktionen

Radikal- s
fanger Indirekte Reaktion /
Re — R'ox

Abbruch Radikalreaktion

S: Radikalféanger
R: freies Radikal

Bild 3.2: Reaktionsmechanismen der Ozonreaktion [KORHONEN, S., 1999]

Die Art der Reaktion ist abhangig von den funktionellen Gruppen der Inhaltsstoffe.
Ungesattigte organische Verbindungen werden ozonolytisch gespalten. Zu erwartende
Reaktionsprodukte sind Aldehyde, Ketone, Carbonsauren, die sich biologisch leicht abbauen
lassen. Eine weitere vollstandige Oxidation zu CO, und H,O ist im Normalfall durch alleinige
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Ozonbehandlung nicht zu erwarten. Aromatische Verbindungen werden oxidativ abgebaut.
Gesattigte Aliphate (gesattigte Verbindungen ohne funktionelle Gruppe) reagieren schlecht
mit Ozon [PSCHERA, S., 1997], [RUCK, W., 1992].

3.3.2.2  Wirkung von Ozon auf Papierfabriksabwasser

e Entfarbung

Die Braunfarbung von Papierfabriksabwassern wird hauptsachlich von den Lignin- und
Huminsaure-ahnlichen Derivaten mit Kohlenstoff-Doppelbindungen verursacht. Sie werden
von Ozon bevorzugt angegriffen und zerstort. Die Entfarbung des Wassers ist unbedingt
notwendig, wenn das gereinigte Wasser wieder zur Papierherstellung genutzt werden soll
[KAINDL et al., 1999; OLLER und BIERBAUM, 2001].

e (CSB-Reduzierung

Der Parameter CSB ist neben der Farbung der wichtigste Parameter, der durch Ozon
deutlich reduziert wird. Durch die Oxidation der Abwasserinhaltsstoffe wird der CSB gesenkt
[OLLER et al., 1997; OLLER und BIERBAUM, 2001]. Die Reduzierung des CSB zur
Einhaltung der Einleitgrenzwerte ist eine wichtige Anwendung der Ozonbehandlung
biologisch gereinigter Papierfabrikabwasser.

e Erhéhung der Bioverfugbarkeit

Die Erh6hung der Bioverfugbarkeit lasst sich an einer Verringerung des Verhaltnisses von
CSB zu BSBs erkennen. Bei der Ozonierung mit geringen Ozondosen steigt der BSBs, well
refraktare Strukturen an organischen Molekulen aufgebrochen werden und dabei abbaubare
Stoffe entstehen. Diese Behandlung, mit dem Ziel, biochemisch schwer abbaubare Stoffe in
leicht abbaubare umzuwandeln, nennt man partielle Oxidation. Bei héheren Ozondosen
nimmt der BSBs wieder ab, da hier auch biologisch abbaubare Stoffe oxidiert werden und so
dem BSBs nicht mehr zur Verfiigung stehen. [MOBIUS, 1999; OLLER und BIERBAUM, 2001

Konzepte zur weitergehenden Abwasserreinigung durch Ozon

e Erweiterung mit Ozon- und Schwachlaststufe

—» Lbiol. i _yi2 biol. i »[0zon- | f3.biol. |—» \orfiuter
: Stufe i iStufe i stufe Stufe

Bild 3.3: Erweiterung einer bestehenden ARA um Ozon- und Schwachlaststufe

Bereits bestehende ein- oder zweistufige biologische Anlagen lassen sich entsprechend Bild
3.3 mit einer Ozon- und einer schwach belasteten biologischen Stufe (3. biologische Stufe)
erweitern. Durch die Schwachlaststufe werden die in der Ozonstufe entstandenen
bioverfligbaren Stoffe eliminiert. Diese Verfahrenskombination erreicht eine CSB-Elimination
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14 Stand des Wissens

von 25 — 90 % und ist eine kostengunstigere Variante zur CSB-Reduzierung als die alleinige
Anwendung von Ozon. Fur einstufige Anlagen ist dies die bisher einzige
Erweiterungsméglichkeit. Erfahrungen zu diesem Erweiterungskonzept konnten in
verschiedenen Untersuchungen gewonnen werden [OLLER und BIERBAUM; 2001,
SCHMIDT et al., 2001; KAINDL, 2005].

e Integration einer Ozonstufe

» 1. biol. i3 0Ozon- [_4i2. biol. —» Vorfluter
i Stufe i stufe i Stufe i

Bild 3.4: Erweiterung einer bestehenden ARA um eine Ozonstufe

Alternativ l8sst sich eine bestehende zweistufige biologische Anlage mit einer Ozonstufe
gemal Bild 3.4 erweitern. Hier wird die Ozonstufe zwischen den beiden bestehenden
biologischen Stufen errichtet. Mit dieser Variante lassen sich gegenlber der Erweiterung mit
Ozon- und Schwachlaststufe Kosten sparen. Allerdings ist eine Ozonbehandlung bei dieser
Anordnung nicht so effektiv wie nach dem ersten Konzept, da hier biologisch teilgereinigtes
Wasser ozoniert wird. Ob eine Erweiterung dieser Art sinnvoll ist, ist fir das jeweilige
Abwasser seperat zu prifen. Einstufige Anlagen lassen sich auf diese Weise nicht erweitern.
Umfassende Erkenntnisse hierzu finden sich in [OLLER und BIERBAUM, 2001].

e Erweiterung um eine Ozonstufe mit Rickfuhrung in bestehende biologische Stufe

In [BIERBAUM, 2006] wurde die Erweiterung mit lediglich einer Ozonstufe ohne
nachgeschaltete biologische Schwachlaststufe untersucht. Bei diesem neuen Konzept wird
die Ozonstufe gemal Bild 3.5 der bestehenden biologischen Stufe nachgeschaltet und das
ozonierte Wasser wieder in die bestehende biologische Stufe zurlickgefihrt. So kann auf
den Bau einer weiteren biologischen Stufe verzichtet werden. Voraussetzung flr eine
Erweiterung dieser Art ist, dass die bestehende biologische Stufe die zusatzliche
hydraulische Belastung bewaltigen kann. Es hat sich gezeigt, dass die biologische Stufe in
der Lage ist, zusatzlich zur ,primaren“ Reinigung auch die durch Ozonierung bioverfligbar
gemachten Inhaltsstoffe in ausreichendem Mal} abzubauen, so dass eine Anreicherung
schwer abbaubarer Stoffe ausgeschlossen werden kann. Mit diesem Konzept kann eine
bestehende Anlage sowohl wirkungsvoll (wie Konzept 1) als auch kostenglinstig (wie
Konzept 2) erweitert werden.

. 1:stufige Biologie 7> Vorfluter
Ozonstufe le—
Bild 3.5: Erweiterung einer bestehenden ARA um Ozonstufe mit Rickfuhrung
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3.4 Ruckfuhrung/Prozessoptimierung

3.4.1  Wasserkreislaufe in Papiererzeugungsanlagen

Nach [BRECHT und DALPKE, 1980] lassen sich Papiererzeugungsanlagen in die
Teilsysteme Stoffaufbereitung (STA) und Papiermaschine (PM) unterscheiden. Als Roh- und
Halbstoffe werden Holz, Zellstoff oder Altpapier eingesetzt. Diese werden in der
Stoffaufbereitung zerfasert, suspendiert und gereinigt und der Papiermaschine zugefihrt.
Dort wird der Faserstoff auf dem Sieb entwassert und die entstandene Bahn getrocknet.

Frischwasser wird in beiden Anlagenteilen zugegeben. Abwasser kann ebenfalls aus beiden
Anlagenteilen ausgeschleust werden. Wasser wird in mehreren Teilkreislaufen rezirkuliert.
Siebwasser 1 bestent aus dem in der Siebpartie anfallenden Wasser und wird im
Primarkreislauf direkt vor den Stoffaufbereitung zurtickgeflhrt. Siebwasser 2 besteht zum
gréRten Teil aus dem Uberschuss von Siebwasser 1 [KAPPEN et al., 2004]. Das an der
Papiermaschine Uberschiissige Wasser fliel3t als entstofftes Klarwasser oder unbehandelt
der Papiermaschine und der Stoffaufbereitung als Spritzwasser und  zur
Faserstoffverdiinnung wieder zu (Sekundarkreislauf) [KAPPEN, 2001]. In einem
Tertiarkreislauf kann gereinigtes Abwasser in die Produktion zurlickgefihrt werden.

Tertidr-Kreislauf Rohwasser
Rc;:;was_ts er Schlammverwertuna/
autbereitung -entsorgung
Sekundérkreislauf
Reiegte
Stoffaufbereitung (STA) ! Schiamme
Primérkreislauf |
Stoff =
v :
Papiermaschine | Abwasser STA
Siebwasser 1 | :
Siebwasser 2 |
|
l |
Interne Abwasser- |
klarung (Stoffanger) :
Klarwasser und Dickstoff | | |
p |
(getrennte Strome) Klarwasseruberschuss I
! |
Abwasserreinigung |, Schlammverwertuna/
-entsorgung
gereinigtes Abwasser zur Produktion |
gereinigtes Abwasser zum Vorfluter
Bild 3.6: Allgemeine Darstellung der Wasserkreislaufe in Papierfabriken
(vereinfachtes Schema)
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Die Errichtung und Entwicklung von Wasserkreislaufen liegt nach [DALPKE, 1999]
hauptsachlich in der Vermeidung von Stoffverlusten, der Verminderung von Frisch- und
Abwasserkosten sowie der Notwendigkeit der Einhaltung von gesetzlichen Regelungen
begriindet.

Unter 6konomischen wie 6kologischen Gesichtspunkten ist eine weitgehende Ruckfihrung
des Prozesswassers nach entsprechender Aufbereitung anzustreben. Um maoglichst niedrige
spezifische Abwasser- und Reststoffmengen zu erreichen, kommt der Einengung von
Kreislaufen eine grofl’e Bedeutung zu.

Unter Kreislaufeinengung versteht man die Ruckfliihrung eines Teilstromes des Abwassers in
den Produktionsprozess bzw. in die innerbetrieblichen Wassersysteme und an deren
Verbrauchsstellen.

Eine KreislaufschlieBung liegt vor, wenn durch die Prozessfuhrung kein Abwasser mehr
anfallt. Die Kreislaufnutzung betragt hier fast 100 %, da "lediglich Verdunstungs- und
Verdampfungsverluste, sowie der Wassergehalt im Papier und in Abféllen durch
Frischwasser gedeckt werden muss" [BORNER et al., 1982].

3.4.2 Einengung und SchlieRung von Wasserkreislaufen

Der Wasserverbrauch und damit die Wasserférderung sind in Deutschland im letzten
Jahrzehnt deutlich zurlickgegangen. Dies gilt insbesondere auch fir die industrielle Nutzung.
Ursachen hierfur sind Produktionsprozesse mit zunehmender Mehrfachnutzung des
Betriebswassers und Wasserrecycling.

Erstmals dokumentiert in den dreiliger Jahren, arbeiteten Papierindustrie und Forschung
seit den funfziger Jahren mit zunehmender Intensitdt und steigendem Aufwand an der
Einengung der innerbetrieblichen Wasserkreislaufe sowie der Reduzierung der Emissionen.

Dabei konnte durch Wasserrickfiihrung Uber Stofffangersysteme (Scheiben- oder
Trommelfilter, Mikroflotationen und Sedimentationsanlagen) sowie durch eine optimierte
Wasserflhrung bzw. immer starkere Einengung der Wasserkreislaufe der
Frischwasserbedarf und entsprechend der Abwasseranfall betrachtlich verringert werden.
Die immer gréfRer werdenden Bestrebungen, (teilweise) Frischwasser durch Kreislaufwasser
zu ersetzen, trugen ebenso dazu bei. Deutlich gesunkene Frischwasserverbrauche zeigen
den Erfolg dieser Ma3nahmen. Bis heute konnte eine Mehrfachnutzung des Wassers von
Uber 90 % erreicht werden [PAULY, 2004]. Bild 3.7 zeigt die bestandige Verringerung der

mittleren spezifischen Abwassermenge in den letzten Jahrzehnten.
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Bild 3.7: Entwicklung der mittleren spezifischen Abwassermenge in der

deutschen Papierindustrie von 1974 bis 2004 [INFOR 83R, 2005]

Die deutsche Papierindustrie hat damit ihren spezifischen Abwasseranfall stetig und
erfolgreich vermindert. Im Durchschnitt aller Papiersorten lag dieser 2003 bei 9,6 m3/t Papier
und damit auf einem im internationalen Vergleich sehr niedrigem Niveau [INFOR 83R, 2005].

Fir die einzelnen Produktionsgruppen fallt dieser Wert unterschiedlich stark aus, da sich
Produktionsverfahren und Papierqualitaten teils deutlich unterscheiden. Im Jahr 2004 lagen
Werke, die Papiere Uberwiegend aus Altpapier herstellen, bei 7,4 L/kg (vgl. Bild 3.8).
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Bild 3.8: Spezifische Abwassermengen nach Sortenbereich [INFOR 83R, 2005]

Den niedrigsten spezifischen Abwasseranfall weist der Sortenbereich der altpapierhaltigen
Verpackungspapiere und -kartons auf [INFOR 83R, 2005]. In diesem Sortenbereich sind
bereits geschlossene Wasserkreislaufe realisiert, die sich allerdings nur dann langerfristig
ohne Beeintrachtigung der Produktqualitdt fahren lassen, wenn eine interne
Kreislaufwasserbehandlungsanlage in das System integriert ist. In zwei deutschen
Papierfabriken  sind  anaerob-aerobe  Verfahrenskombinationen Bestandteil des
geschlossenen Wasserkreislaufs.

Vor einigen Jahren standen die Verpackungspapierfabriken im Vordergrund des Interesses
der Fachokologen und Abwasserforscher, als einige Fabriken interne Wasserkreislaufe
vollstdndig schlossen und die Hoffnung aufkam, dass dies noch von weiteren Werken
durchgefihrt wirde. Dieser Okologisch erstrebenswerte Trend lie3 sich bekanntlich nicht
durchhalten. Heute arbeiten diese Fabriken fast alle wieder mit aeroben gedffneten
Kreislaufen, weisen dafir aber mit den meist vorhandenen anaeroben Behandlungsstufen

sehr wirkungsvolle und zuverlassige Einrichtungen zur Emissionsreduzierung auf.

In den Sortenbereichen grafische Papiere, Hygienepapiere und Spezialpapiere liegt der
spezifische Abwasseranfall bedingt durch die erforderliche Produktqualitdt héher als im
Sortenbereich Verpackungspapiere und -karton. Geschlossene Wasserkreislaufe sind bei
der Herstellung dieser Sorten noch nicht realisiert, wenngleich einzelne Papierfabriken
bereits einen sehr eng geschlossenen Wasserkreislauf mit einem spezifischen
Abwasseranfall deutlich unter 10 m3/t Papier aufzuweisen haben.
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Die Reduzierung der Wassernutzung stellt die Papierindustrie vor nicht zu
vernachlassigende Probleme. Mit der Einengung der Wasserkreislaufe — und erst recht bei
geschlossenen Kreisldufen - erfolgt zwangslaufig aufgrund der Mehrfachnutzung eine
Anreicherung von Wasserinhaltstoffen, wie I6sliche und unlésliche organische Verbindungen,
sowie flichtige Fettsduren und Salzen.

Die Beobachtungen in den letzten Jahren zeigen, dass eine Kreislaufeinengung - respektive
-schlieBung - zu folgenden wesentlichen Problemen fiihren kann:

¢ Anreicherung von CSB

¢ Aufsalzung — Anreicherung von z.B. Chlorid, Sulfat, Calcium

e Storstoffanreicherung

¢ Produktivitatsverluste (z.B. Papierabriss, schlechte Leimung)

e Verschlechterung der Retention (erhdhter Retentionsmittelverbrauch)

¢ Chemische und physikalische Wechselwirkungen mit den Faser-, Fill- und Hilfsstoffen

e damit Qualitatsminderung und schlechte Produkteigenschaften (z.B. Flecken, Locher
oder Festigkeitsverlust)

¢ Erhohung biologischer Stoffwechselprozesse - Versauerung der Wasserkreislaufe
(Geruchsemissionen)

e Gasbildung

e Schleim- und Batzenbildung

e Produktionsstérungen aufgrund aufierplanmafiger Reinigungsstillstande
e Korrosion

e Hobhere Prozesswassertemperaturen (damit hdhere Ablsung CSB bildender
Substanzen, Stickyproblematik, evtl. zusatzliche Prozesswasserkihlung notwendig)

e Kalkausfallungen

Eine Wasserkreislaufeinengung ist aber auch mit Vorteilen verbunden. Diese sind z.B.:

e Reduzierter Frischwasserbedarf
e Geringere Frischwasseraufbereitungskosten

e Geringerer (oder kein) Abwasseranfall, demnach weniger (oder keine)
Abwasserabgabe

e Standortunabhangigkeit
e Keine Faserverluste Uber das Abwasser
o Temperaturerh6hung im Siebwasserkreislauf (bessere Entwasserung der Papierbahn)
e Papierproduktion in Regionen mit stark begrenztem Wasserangebot mdglich
Will man die Einengung der Kreislaufe weiter vorantreiben, und die damit verbundenen

Probleme kontrollieren, kommt zur Elimination der Storstoffe aus dem Prozess- /Kreislauf-
wasser letztendlich nur der Einsatz innerbetrieblicher Reinigungsverfahren in Frage.
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3.4.3  Ruckfuhrung von biologisch gereinigtem Abwasser in den
Produktionsprozess

Heute werden etwa 96 % des in deutschen Papierfabriken anfallenden Abwassers biologisch
in einer eigenen Klaranlage (74 %) oder - zu einem geringeren Teil - in einer kommunalen
Klaranlage gereinigt (18 %). 4 % der Produktion stammt aus Werken mit geschlossenem
Kreislauf [KAPPEN, 2001; DEMEL und OLLER, 1996; SCHMID, 2004; MOBIUS und
CORDES-TOLLE, 1999]. Die Einengung und Schlielfung von Wasserkreislaufen unter
Einbezug biologischer Reinigungsverfahren wurde realisiert. Biologische Verfahren sind die
Basis fur Kreislaufwasserreinigungsanlagen [DEMEL und OLLER, 1996; MOBIUS und
CORDES-TOLLE, 1999]

Grenzen der biologischen Reinigung sind allerdings durch verbleibende persistente Stoffe
(Rest-CSB und Farbe), dem Salzgehalt (bleibt praktisch unverandert) und die Temperatur
gegeben. Der Rest-CSB wird durch Stoffe verursacht, die biologisch nicht abbaubar sind,
folglich bietet eine weitgehende Optimierung der biologischen Stufe keine weiteren
Moglichkeiten zur Reduzierung.

Problematisch kann bei den biologischen Reinigungsverfahren die zum Teil sehr hohe
Menge an Calciumverbindungen im Prozess- bzw. Abwasser sein. Da sich in der
biologischen Stufe oder im Ablauf dieser veranderte Loéslichkeitsbedingungen fir das
Calcium ergeben, kommt es verstarkt zu Ablagerungen von CaCO;. Diese Fallprodukte
kénnen zu einer Immobilisierung des biologischen Schlammes flihren, womit letztendlich die

Abbauleistung der Reinigungsanlage negativ beeinflusst werden kann.

Im Zusammenhang mit einer Rickflihrung von biologisch (voll)gereinigten Abwasser spielt
die verbleibende anorganische Salzfracht in Bezug auf ihr Kristallisationsvermbgen eine
entscheidende Rolle. Sobald eine kritische Konzentration an schwerléslichen Salzen erreicht
wird, kénnen Stérungen im Produktionsprozess auftreten. Stérursachen sind haufig
kristalline Ablagerungen an Sprihdisen, Saugwalzen sowie in den Nassfilzen. Bei der Stoff-
Wasser-Trennung in der Siebpartie der Papiermaschine findet in den Siebsaugwalzen ein
Ausgasen von CO, statt. Der pH-Wert steigt damit und das Ausfallungspotential erhéht sich.
Entsprechend lagern sich an den Siebsaugldéchern Kalkkristalle ab.

Dreizehn Werke fihren heute in Deutschland biologisch gereinigtes Wasser in die
Produktion zurtick [DEMEL, 2004]. Hierunter sind sieben Werke aus dem Sortenbereich der
braunen Verpackungspapiere, ein Hersteller von Druckpapieren aus Altpapier, ein Hersteller
holzhaltiger Papiere und vier Werke aus dem Bereich holzfreie und Spezialpapiere.

Fiur die Feinreinigung des biologisch vollgereinigten Abwassers werden Sand-, Kies- und
Tuchfilter eingesetzt. In einem Fall erfolgt die nachgeschaltete Behandlung uUber ein
Fallungsverfahren.
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Als  MaBnahmen gegen Kalkablagerungen kommen eine Absduerung durch
Verbrennungsgase und Bellftungsreaktoren zum Einsatz.

Die Wiedereinsatzstellen von biologisch vollgereinigtem und nachbehandeltem Abwasser
sind vielfaltig. Sie reichen von der Ergadnzung des Wasserkreislaufs bis hin zur
Siebreinigung.

3.4.4  Prinzipien der Prozesswasserfuhrung

3.4.4.1 Kreislauftrennung

Zur weitestgehenden Vermeidung des Ubertritts der im Wasser enthaltenen Stérstoffe auf
nachgelagerte Prozessbereiche, sollten Kreislaufe durch Installation einer Eindickung
wasserseitig voneinander getrennt werden. Damit entstehen zwei oder (bei einer Vielzahl
von Eindickern) mehrere, getrennte Kreislaufe (Loops). Unerwilnschte Faserbegleit-
substanzen koénnen durch die strikte Trennung in den vorgelagerten Kreisldufen gehalten
werden. Eine reduzierte Siebwasserbelastung und verbesserte Sauberkeit an den
Papiermaschinen sind die Folgen.

3.44.2 Gegenstromfuhrung (-wasche)

Als Gegenstromwasche wird ein Verfahren bezeichnet, bei dem das Waschwasser gegen
den Hauptstoffstrom nach folgendem Prinzip gefahren wird (Bild 3.9):
e Frischwasser wird moglichst nur im letzten Prozesswasserkreislauf (Loop) eingesetzt

e Das Uberschusswasser vom letzten Loop wird in den vorletzten Loop zugefihrt, so
dass dieses den Stoff-Wasser-Kreislauf durchlauft, usw.

o Das im ersten Loop anfallende Uberschusswasser wird als Abwasser ausgeschleust.
Voraussetzung:

¢ hinreichend grofRer Frischwassereinsatz

¢ Kreislauftrennung mittels Filtration am Ende des jeweiligen Loops

|F; Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007
4’8 RWTH Aachen



22 Stand des Wissens

Frischwasser

Hilfsstoffe Hilfsstoffe Hilfsstoffe
Stoffeintrag Stoffaustrag
(Rohstoffe/ Y o _Y__ Y A/ (Fertigstoff/
Faserstoff) > >: | > > Papier)
PWK; : PWK, : PWK,
| |
A |
Erganzungs- Erganzungs-
wasser wasser
\
Abwasser Reststoffe Reststoffe Reststoffe
PWK ........ Prozesswasserkreislauf
Bild 3.9: Prinzip der Gegenstromfihrung [BORSCHKE]

In Bild 3.10 sind die Prinzipien der Kreislauftrennung und konsequenten Gegenstromfiihrung
am Beispiel eines klassischen 3-Loop-Systems dargestellt. Moderne 2-Loop-
Stoffaufbereitungssysteme fiir Altpapieranlagen mit spezifischen Abwasserraten von 4-5 L/kg
(Stand der Technik) weisen CSB-Konzentrationen von 6.000-7.000 mg/L im ersten Loop und
4.000-5.000 mg/L im zweiten Loop auf.

Stoffaufbreitung PM

i e »@©

Siebwasser Il

Verdinnungswasser

UHHSGEE? Faserriick-

ewinnuni
PM-back water 9 9

I oar 1]
H q ‘DAF 1 ‘ clear filtrate
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Schlamm-
handling

Effluent treatment plant

Konzentrationsniveau
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\ >

Bild 3.10: Prozesswasserfihrung mit Kreislauftrennung und Gegenstromwasche in

einem klassischen 3-Loop-System
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4 Beschreibung der Abwassersituation am Standort

4.1 Ist-Zustand der innerbetrieblichen Abwassersituation

Die Wepa Papierfabrik P.Krengel GmbH & Co. KG betreibt seit 1968 im Hochsauerland am
Standort Marsberg-Giershagen, Regierungsbezirk Arnsberg, eine Papierfabrik zur
Herstellung von Tissue-Hygienepapier Die Tissuepapierfabrik kann auf drei
Papiermaschinen Hygienepapier auf Zellstoff- und Altpapierbasis erzeugen. Die
Rohstoffbasis der erzeugten Hygienepapierprodukte wird durch die Marktanforderungen
bestimmt. Die Stoffaufbereitung wird ebenfalls auf dieser Grundlage gefahren, was
zwangslaufig zu schwankenden Abwasserwerten flhrt.

Um den gestiegenen Marktanforderungen nach Tissue-Produkten auf der Basis von Primar-
Rohstoffen Rechnung zu tragen, werden — bezogen auf die Tagesproduktion in 2005 — auf
den Papiermaschinen zeitweise bis zu 100 % Zellstoff verarbeitet. Am Standort Giershagen,
an dem 430 Mitarbeiter beschaftigt sind, wurden 2005 an 355 Tagen 84.300t Papier
erzeugt.

Das gereinigte Abwasser wird von der Diemel aufgenommen, deren Gewasserguite zwischen
1 und 2 liegt. Dementsprechend sind durch die Wepa strenge wasserrechtliche Grenzwerte
bei der Abwassereinleitung einzuhalten. Zunachst sind dem ,Stand der Technik®
entsprechend Mindestanforderungen an das Einleiten von Abwasser in ein Gewasser aus
dem Bereich ,Herstellung von Papier und Pappe® im Anhang 28 der Abwasserverordnung
festgeschrieben. Dabei ergeben sich flr die Papierfabrik Wepa als Direkteinleiter, die in
Buchstabe C des Anhangs 28 als ,nicht gefahrlich® eingestuften Schadstoffe abfiltrierbare
Stoffe, Chemischer Sauerstoffbedarf, Biologischer Sauerstoffbedarf, Gesamt-Stickstoff und
Gesamt-Phosphor und der fir die Papierindustrie relevante ,gefahrliche Parameter AOX
(bzw. Epichlorhydrin bei Einsatz von Nassfestmitteln), die in Tabelle 4.1 aufgefihrten
Uberwachungswerte. Die Anforderung an abfiltrierbare Stoffe entfallt hier, weil das Abwasser
biologisch behandelt wird. Fir die Projektlaufzeit ist von der Bezirksregierung Arnsberg eine
Genehmigung Uber die befristete Einleitung eines erhéhten CSB-Wertes von 270 mg/L
(vorher 200 mg/L) erteilt worden. Die von der Wepa fur das Werk Giershagen erklarten
Werte sind zuséatzlich in Klammern angegeben.
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Tabelle 4.1: Uberwachungswerte

Parameter Art d. Probenahme U-Wert [ Einheit
Abwasservolumenstrom - 240 m3/2h bzw. 66 m?/0,5h
(max. jedoch 880.000 m3/a)
CSB qualifizierte Stichprobe 270 mg/l
BSB qualifizierte Stichprobe 20 mg/I
Stickstoff (N), gesamt qualifizierte Stichprobe 10 (8) mg/l
Phosphor (P), unfiltriert qualifizierte Stichprobe 2(1,6) mg/l
AOX, unfiltriert Stichprobe 0,6 (0,48) mg/l
Epichlorhydrin Stichprobe 0,0025 mg/l
Tenside, anionisch qualifizierte Stichprobe 1 mg/l
Tenside, nichtionisch qualifizierte Stichprobe 1 mg/l
pH-Wert Stichprobe 6,5 bis 10 -

Mit dem Ausbau der Stoffaufbereitungsanlage in den Jahren 1999 und 2000 und dem damit
verbundenen Einsatz niederer AP-Qualitaten, weiteren durchgefuhrten Umstellungen sowie
Erhéhungen innerhalb der Produktion kam es in den vergangenen Jahren zu einer steten
Erhdhung der Rest-CSB-Konzentration im Ablauf der biologischen Abwasserreinigungs-
anlage. Die gesicherte Einhaltung des CSB-Uberwachungswertes von 200 mg/L kann somit
nicht mehr gewahrleistet werden. Zur Entlastung des Vorfluters sind unter den
gegenwartigen Betriebsbedingungen in der Papierfabrik hierzu weitergehende Verfahrens-
techniken notwendig.

Die anfallende Abwassermenge von insgesamt max. 2.880 m3d stammt aus den
Anlageteilen:

o Stoffaufbereitung (inkl. WetLap); hauptsachlich Loop 1 Wasser

e Kanal- und Uberschusswasser der Papiermaschine 4

e Kanal- und Uberschusswasser der Papiermaschine 5

e Kanal- und Uberschusswasser der Papiermaschine 7

e Abschlags- und Reinigungswasser aus der Rauchgaswasche (Kraftwerk)

e Filtratwasser aus der Schlammentwasserung der Winkelpresse 3 (Dickstoff der
Mikroflotation PM5 bei Rohstoffeintrag Altpapier)

411 Bestandsaufnahme der Prozesswasserkreislaufe

Zur Ermittlung von Frischwassereinsatzstellen sowie der Bewertung von Auswirkungen einer
moglichen Abwasserrtckfiuhrung in den Produktionsprozess sind Kenntnisse Uber das
Wassersystem in der Papierfabrik erforderlich.

Bei der Papierherstellung sind alle innerbetrieblichen Kreisldufe direkt oder indirekt mit der
Wasserfihrung im Prozess verbunden. Verglichen mit der Papierherstellung aus Frisch-
fasern ist die Aufbereitung von Altpapier aufwendiger. Die Konzeption einer Altpapierauf-
bereitungsanlage hangt von der Zusammensetzung des Altpapiers und den Anforderungen
an den Altpapierstoff ab.
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Die Untersuchungen betrafen daher alle Anlagenteile der Stoffaufbereitung und der Papier-
maschinen, sowie deren Schnittstellen untereinander, im kontinuierlichen Zustand.

Die Grenzen zwischen den einzelnen Anlagen kdnnen nahezu exakt definiert werden. Die
Stoffversorgung der Papiermaschinen kann allerdings Uber Kreuz erfolgen. Die drei
Rohstoffe Altpapier, DIP, Zellstoff werden in wechselnden Anteilen eingesetzt.
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4.1.2 Wasserkreislaufe der Stoffaufbereitung
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Bild 4.1: Kreislaufschaltung der Stoffaufbereitung inkl. WetLap-Anlage

2007

Institut fir Siedlungswasserwirtschaft

RWTH Aachen

.
%

4



Beschreibung der Abwassersituation am Standort 27

Bild 4.1 zeigt die sehr komplexe Anlagenschaltung der Stoffaufbereitung des Werkes
Giershagen. Diese beinhaltet mit Deinking, Wasche, Dispergierung und Bleiche die vier
wesentlichen Schritte zur Herstellung eines geeigneten Tissuestoffs aus Altpapier und stellt
zudem den Stand der Technik dar. Der im Vergleich zu anderen Anlagen mit AP-
Aufbereitungsanlagen héhere verfahrenstechnische Aufwand ist schon anhand der Vielzahl
der Anlagenteile deutlich erkennbar. Dieser Aufwand erlaubt den Einsatz billigerer
bedruckter AP-Qualitaten.

Die Stoffaufbereitungsanlage ist fur eine Kapazitat von 220 t otro Fertigstoff/d auf der Basis
von 100% Altpapier ausgelegt. Der Prozess wurde als klassisches System mit zwei
getrennten Wasserkreislaufen aufgebaut.

Nach der Auflésung des Altpapiers im Stoffldser werden die grébsten Schwerteile in
Dickstoffreinigern entfernt. Die anschlieBende MC-Loch-Vorsortierung arbeitet im
Stoffdichtebereich von ca. 5 %. Danach gelangt der Rohstoff in eine vierstufige MC-
Schlitzsortierung (0,2 mm Schlitzweite). Diese Vorsortierung ist flr eine hohe Effektivitat in
der Stickyabscheidung von entscheidender Bedeutung.

Nach der Reinigung und Sortierung erfolgt die erste Druckfarbenentfernung mittels EcoCell
Vorflotation. In der Flotation wird die Faserstoffdichte (ohne Asche) auf ca. 1,2 % verringert.
An die erste Flotation schliet sich die Reinigung des Stoffs in einer flinfstufigen
Cleaneranlage an.

Die wirksame Entfernung von Asche und Feinstoffen wird durch einen schnelllaufenden
Wascher sichergestellt, der den Stoff auf einen Trockengehalt von etwa 12 % entwassert,
bevor dieser mittels einer Doppel-Siebpresse fir die anschliellende Dispergierung auf ca.
28 % eingedickt wird. Diese Eindickung stellt gleichzeitig die Kreislauftrennung zwischen
dem ersten und dem zweiten Wasserkreislauf dar.

Das bis hierhin — speziell nach der Wasche — mit sehr hohem Fein- und Flillstoffgehalt
belastete Kreislaufwasser des ersten Loop wird in einer Mikroflotation (PU 280) behandelt.
Das Flotat wird ausgeschleust und mit den weiteren aus den Aggregaten der
Stoffaufbereitung anfallenden Rejekt-Schldammen in einer Winkelpresse entwassert und der
Verbrennungsanlage zugefuhrt. Das Filtrat wird Uber eine dritte Mikroflotation (PU 68/1)
behandelt. Eine definierte Menge (2 L/kg) des hierbei entstehenden entstofften Klarwassers
wird als Abwasser der ARA zugeleitet, der restliche Volumenstrom erganzt den ersten
Wasserkreislauf. Damit steht zur Altpapierauflésung und Stoffverdiinnung sauberes,
geklartes Ruckwasser zur Verfugung.

Der zweite Loop besteht aus der oxidativen Bleichstufe, in welcher der Stoff mittels
Wasserstoffperoxid in einem Bleichturm gebleicht wird, einer Nachflotation zur weiteren
Druckfarbenentfernung, nochmaliger =~ Schwerkraftreinigung in  einer vierstufigen
Cleaneranlage, Dispergierung und letztendlich einer reduktiven Bleiche mit Natriumdithionit,
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28 Beschreibung der Abwassersituation am Standort

die die gewlinschte WeiRgradsteigerung sichert. Uber einen Stoffpuffer wird das aufbereitete
Fasergemisch an die Doppelsiebbandpresse (WetLap) gefahren, dort auf einen
Stoffdichtegehalt von 48 % entwassert und anschliellend in Form von Ballen abgepackt.

Der Schaum aus der Flotation | und Flotation Il wird in einer Sekundarflotation nochmals
behandelt (in Abbildung nicht dargestellt).

Vor der zweiten Dispergierung und der anschlieRenden reduktiven Bleiche ist im Loop 2
technologisch bedingt eine zweistufige Entwasserung Uber Scheibenfilter und Doppel-
Siebbandpresse geschaltet, die im Idealfall zu einer weiteren, dritten Trennung der
Wasserkreislaufe in der Stoffaufbereitung genutzt werden sollte. Das Tribfiltrat der WetLap-
Anlage wird jedoch aufgrund seines hohen Schmutzpunktgehaltes nicht in einem eigenen
WetLap-Kreis gefahren, sondern Uber die Flotation Il indirekt zur Mikroflotation PUG8/2.
Damit gibt es keine echte wasserseitige Looptrennung zwischen dem Loop 2 und der
WetLap.

Das anfallende Klarfiltrat vom Scheibenfilter wird nach dem Stand der Technik in einer fir
den zweiten Kreislauf vorgesehenen Mikroflotation behandelt. Das Klarfiltrat der
Siebbandpresse 2 wird in den Riickwassertank und damit als Uberschusswasser vom
zweiten in den ersten Wasserkreislauf im Sinne der Gegenstromwasche vorgefahren.
AnschlieBend wird dieses mit dem Prozesswasser des ersten Kreislaufs in einer
Mikroflotation (PU280) gereinigt.

Durch die geringe Abwassermenge im ersten Loop wund gleichzeitiger hoher
Wasserzufuhrung in den Loop 1 (Flotat der Mikroflotationen PU87 von der PM7 und von der
PM4, Trabfiltratiberschuss der WetLap, sowie Schaum aus der Flotation 2), besteht zudem
die Notwendigkeit der Ruckfuhrung von Wasser aus Loop 1 in den Loop 2. Dieser
Uberschuss an Klarwasser im ersten Loop (1.300 — 1.500 L/min) wird direkt dem
Purgomaten PU280 entnommen und vor die Mikroflotation PU68/2 in den zweiten Loop
zurlckgeschickt. De facto bedeutet dieses Zurlckfuhren von Klarwasser in Richtung des
Stoffstromes ein Durchbrechen der Kreislauftrennung zwischen Loop 1 und Loop 2.

Ein Teil des Klarwassers der Mikroflotation PU68/2 dient zur Verdinnung des Stoffes nach
dem Scheibenfilter und als Spritzwasser (Siebdisen, Scheibenfilter, WetLap). Die restliche
Klarwassermenge wird im Ausgang des Klarwassertank Loop 2 durch Klarwasser der
Papiermaschinen 4 und 7 ergédnzt und zur Stoffverdinnung nach der Dispergierung
eingesetzt.

Die Klarwassermenge im zweiten Loop wird demnach bestimmt durch die Kapazitat der
Mikroflotation PUG68/2 (7.500 L/min, inkl. des aus dem Loop 1 =zuruckgefuhrten,
Uberschissigen Klarwassers) und der Wassermenge, die von den Papiermaschinen 4 und 7
in den zweiten Loop abgegeben werden. Im Untersuchungszeitraum betrug diese
Klarwasserergdnzung im Mittel 240 L/min.
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In der Regel fallt damit ein Uberschuss an Tribfiltrat an der WetLap an, welches in den
Ruckwassertank und damit dem Loop 1 zugefuhrt wird.

Es ergibt sich somit eine (zwangsweise) Vermischung der Wéasser zwischen dem ersten und
zweiten Loop. Hinzu kommt, dass kaum Uberschusswasser aus der Stoffaufbereitung (Loop
1) ausgeschleust wird. Aufgrund dieser beiden Effekte kann es keine signifikante CSB-
Loopabstufung geben. Fast durchgehend stellt sich ein CSB-Wert von 7.500-8.500 mg/L im

ersten und zweiten Loop ein.

Die Prinzipien einer  optimalen Prozesswasserfiihrung (insbesondere die
Gegenstromwasche) kénnen aufgrund der Fahrweise der einzelnen Papiermaschinen nicht

konsequent umgesetzt werden.

Dennoch wird mit diesem Stoffaufbereitungskonzept eine effektive und frihzeitige
Storstoffentfernung bei hoher Produktkapazitat erreicht.

4.1.3 Wasserkreislaufe der Papiermaschinen

Die Wasserfiihrung der PM4 ist auf der nachfolgenden Abbildung dargestellt. Es handelt sich
um eine einstrangige Anlage ohne Kreislauftrennung zwischen Stoffaufbereitung und
Papiermaschine (Morphotyp A). Als Stoffaufbereitung wird in diesem Fall die Prozesskette
vor der Maschinenbutte angesehen.

Als Rohstoff dient Uberwiegend der an der WetLap produzierte DIP-Stoff. Fir das
diskontinuierlich  arbeitende  Auflédsesystem und zum  Stofftransport wird das
Verdinnungswasser einem dynamischen Prozesswasserspeicher (Klarwasserbehalter)
entnommen. Dieser wird mit gereinigtem Klarwasser aus dem Papiermaschinenkreislauf und
zur Niveauhaltung mit Frischwasser aufgeflllt. Das Erganzungswasser fir die
Stoffaufbereitung (WetLap) wird diesem Klarwasserbehalter diskontinuierlich entnommen.

Abwasser ist in der Regel Uberschissiges Klarwasser, welches zum Zwecke der Haltung
eines bestimmten CSB-Niveaus in den Wasserkreislaufen abgelassen und durch
Frischwasser ausgeglichen wird um eine Aufkonzentration zu vermeiden. Das an der PM
anfallende Abwasser wird Uber eine Kanalsammelgrube der ARA zugeleitet. Der an der
Mikroflotation PU87 entstehende Dickstoff wird zur Schlammentwéasserung in die
Stoffaufbereitung gefahren.

Frischwasser wird zur Filzkonditionierung, zum Ansatz von Coatingchemikalien und

Flockungsmitteln und als Kiihlwasser im Vakuumsystem eingesetzt.
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Bild 4.2:

Stoff-/Wasser-Kreislauf Papiermaschine 4

Der Aufbau des Wassersystems der PM5 entspricht prinzipiell dem der PM4. Der Strang der
PM5 besitzt einen autarken Wasserkreislauf. Rohstoffquelle sind zu annahernd gleichen
Teilen DIP-Stoff und AP. Altpapier (zu je 50 % Zeitungen und Datenakten) wird hier zur
Produktion von Handtuchpapier mit Flachengewichten von bis zu 42 g/m? verwendet.

Erfolgt an der PM 5 der Einsatz von Altpapier als Rohstoffquelle, wird die Kreislaufschaltung
dieses Produktionsstranges um einen Scheibenfilter als Eindicker nach Dickstoffreinigung
sowie Loch- und Schlitzsortierung erganzt (in Bild 4.3 gelb eingefarbt). Hinzu kommt bei
dieser so genannten Fahrweise im ,eigenen Strang“ die Zwischenlagerung des Stoffs in
einem Stapelturm, die Nachmahlung entfallt.

Das Filtrat des Scheibenfilters wird dann allerdings gemeinsam mit dem SW Il der
Papiermaschine in einer Mikroflotation (PU 132) gereinigt, so dass hier keine echte
Trennung von PM- und Stoffaufbereitungskreislauf vorliegt. Eine Kreislauftrennung ist also
teilweise vorhanden, jedoch keine Gegenstromfiihrung.
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Bild 4.3: Stoff-/Wasser-Kreislauf Papiermaschine 5

Der Dickstoff der Mikroflotation wird in einer eigenen Winkelpresse entwassert. Das Filtrat
wird der Abwasserreinigungsanlage zugeleitet. Zur CSB-Entlastung des 1-Loop-Systems
wird Klarwasser aus dem Warmwasserbehalter ausgeschleust.

Die PM 7 besitzt ebenso wie die PM4 und PM5 einen autarken Wasserkreislauf. Als Rohstoff
wird fast ausschlieRlich Zellstoff verwendet.
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Bild 4.4: Stoff-/Wasserkreislauf Papiermaschine 7

414 Innerbetriebliche Wasserverbraucher

Der Frischwassereintrag in das System bestimmt letztendlich die zu behandelnde
Abwassermenge. Um gezielte Aussagen Uber eine mdgliche Reduzierung des Frischwasser-
Einsatzes zu erhalten, miissen Kenntnisse Uber den Wasserbedarf der innerbetrieblichen
Wasserverbraucher vorliegen. Ziel war es daher, alle Frischwasser verbrauchenden
Aggregate und Einsatzstellen aufzunehmen sowie die Hohe des Wasserverbrauches zu
ermitteln. Dieser wurde Uber einen Zeitraum von 2 Monaten mittels eines tragbaren
Ultraschall-Durchflussmessgerates (Fa. CONTROLOTRON) und, falls vorhanden, anhand
fest installierter MIDs bestimmt.

Das Ergebnis zeigt Bild 4.5 anhand der prozentualen Verteilung der Frischwassermenge
nach Einsatzstellen. Aufgrund der Vielzahl von Wasserverbrauchern sind diese in Gruppen
eingeteilt worden.
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Bild 4.5: Kategorisierter, prozentualer Frischwasser-Verbrauch

Es ist zu erkennen, dass der Grolteil des eingesetzten Frischwassers direkt zur
Aufrechterhaltung des Wassersystems genutzt wird. Etwa 27 % der eingesetzten
Frischwassermenge werden im Werk Giershagen zum Anflllen von Klarwasserpuffern und
zur Stoffverdiinnung eingesetzt und gehen damit direkt in das Kreislaufwasser der Fabrik
Uber. Mit knapp 33 % des gesamten Frischwasserbedarfs stellt das Vakuumsystem den
groBten Frischwasserverbraucher dar. Frischwasser dient hier zur Temperaturregelung
(Kdhlung des Wasserkreislaufes) und der Aufrechterhaltung des Wasserringes (Dichtwasser)
bei Wasserring-Vakuumpumpen.

Spritzdisen bzw. Spritzrohre sind empfindliche Verbraucher und generieren in der
Papierfabrik rund 17 % des gesamten Bedarfs an Frischwasser. 11 % der eingesetzten
Frischwassermenge wird zur Nachverdinnung fir Chemikalien bzw. fur den Hilfsmittelansatz
bendtigt. Ca. 30 % der Stoff- und Wasserpumpen der Papierfabrik werden mit
Stopfbuchspackungen bzw. Tandemdichtungen betrieben, bei denen Frischwasser als
Sperrwasser zum Einsatz kommt. Sperrwasser dient zur Schmierung und zum Fernhalten
von Feststoffen von den Dichtflachen der Stopfbuchspackungen. Fir die Betriebssicherheit
der Pumpen wiederum ist ein zuverlassiges Abdichten der rotierenden Welle durch die
installierten Stopfbuchsen notwendig. Stopfbuchsdichtungen bendétigen daher eine sehr hohe
Wasserqualitat. So ist es auch nicht verwunderlich, dass etwa 12,6 % der gesamten
Frischwassermenge als Sperrwasser genutzt werden. In wenigen Fallen wird Klarwasser als

Sperrwasser verwendet.

l .\ Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft 2007
4’4 RWTH Aachen



34 Beschreibung der Abwassersituation am Standort

Damit stellt das eigentliche Wassersystem insgesamt den mengenmalig gréflten
.Frischwasser-Verbraucher” (inkl. vortibergehender Einspeisung von Frischwasser aufgrund
von zeitweise auftretendem Wassermangel und Anfahren nach Stillstdnden) dar.

415 Wasserbilanzen

Fir die untersuchten Wassersysteme PM4, PM5 und PM7 sind die jeweiligen
Volumenstrome in Form von Sankey-Diagrammen zusammengefasst worden. Der
Einfachheit halber wurden die einzelnen Maschinen und Apparate zu funktionellen Blocken

zusammengefasst.

Da sich die Untersuchungen in der Papierfabrik auf die vorhandenen Wasserstrome
bezogen, ist als bilanzierter Parameter der spezifische Volumenstrom in L/kg angegeben.
Die angegebenen Werte ergeben sich aus der Erfassung aller Anlagenteile im statischen
Zustand. Die in den Bilanzblattern (siehe Anhang) aufgelisteten spezifischen
Verbrauchszahlen zu den einzelnen Papiermaschinen beziehen sich auf eine theoretisch
stérungsfreie Produktion. Die tatsachliche Tagesproduktion kann bei entsprechender
Verflgbarkeit niedriger oder hoéher ausfallen, wodurch sich darauf bezogene spezifische
Kennzahlen, wie beispielsweise der Frischwasserbedarf verschieben. Die Wasserbilanz wird
auf ,Input-Output=0“ abgeglichen. Dabei werden alle Schnittstellen zu anderen Anlagenteilen
berlcksichtigt. Daraus ergibt sich eine hinreichend genaue Anlagenbilanzierung fur die

Wasserstrome.
Klarvwasser Erganzung ST Wetlap Dickstott Flackungsrmittel
H2.34 H 1.1 I] 014
S = I ”
Mlikroflotation
Frizchuwasser
E‘M
e Yerdampiung
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oIP a0 H 336
—_———"
0.50 Rejektzchlamm Abvwasser
Wierte in kg
Bild 4.6: Sankey-Diagramm fir den spezif. Volumenstrom der PM4
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Bild 4.7: Sankey-Diagramm fir den spezif. Volumenstrom der PM5 bei DIP-
Fahrweise
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Bild 4.8: Sankey-Diagramm fir den spezif. Volumenstrom der PM5 bei AP-
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Bild 4.9: Sankey-Diagramm fur den spezif. Volumenstrom der PM7

4.2 Ist-Zustand ARA Giershagen

Die bei der Papier- und DIP-Produktion anfallenden Abwasser werden Uber ein
Abwasserhebewerk einer seit 1989 bestehenden Betriebsklaranlage zugefiihrt und in dieser
vollbiologisch behandelt. Um einen im Zulauf zur Abwasserreinigungsanlage weitestgehend
konstanten Volumenstrom zu erhalten, und damit die ARA von hydraulischen Spitzen zu
entlasten, werden die in der Produktion anfallenden Abwasser in einen Abwasserspeicher
eingeleitet.

Zum Rulckhalt groRer Faserstoffmengen aus der Produktion erfolgt nach dem
Abwasserspeicher im Bereich der Produktionsanlagen eine maschinelle Vollstrom-
Feststoffabtrennung durch einen Siebtrommelfilter mit 0,25 mm Schlitzweite. Das so grob
mechanisch behandelte Abwasser geht dem Hebewerk zu. In den Sommermonaten wird zur
Klhlung des Abwassers im Zulauf zur Vorklarung eine Kihlturmanlage zwischengeschaltet.

In Bild 4.10 sind die einstralBige Abwasserreinigungsanlage des Werkes Giershagen im
gegenwartigen Zustand und die entsprechenden Kennzahlen als Mittelwerte fir das Jahr
2005 aufgezeigt.
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Produktionsabwasser
Qq 2681 m*/d
Bdcss 7,7 t/d
Bdgse 4.2 t/d

Qq 2575 m%d
VKB mesophile Anaerobstufe Bdcss 2,7 t/d Belebungsstufe
Ayks 140 m? Vicr 389 m® Bdsss 1,2 /d Vgs 2605 m®
Vg 700m? > Bress 23,2 kg/m**d Bress 0,47 kg/m**d
Qq 2575 m*d ncss 10 %, ngss 75 % Brspss 0,07 kg/kg*d
Bdgss 9,0 t/d ' 0TS 73 %
Bdgss 4.9 t/d TSgs 6.6 g/l
'Primérschlamm RV 10,0% ISV 71 ml/g
Q 108 m2/d v
USS 1100 kg TS/d NKB
(259,2 m¥/d) 1 Anks 420 m?
gA 0,26 m/h
aSV 119 I/Im*h

Qq 2317 m%d
Bdcss 434 kg/d
Bdgsz 10,5 kg/d Flotation
ncss 14,6 %

v

Schoénungsteich
Aykg 3600 m?

Qq 2317 m%d
Bdgss 370 kg/d v
Bdsss 11,2 kg/d| Vorfluter

Bild 4.10: Abwasserreinigungsanlage WEPA Giershagen im IST-Zustand
(Betrachtungszeitraum: 01/05-12/05)

Das Abwasser gelangt Gber eine mechanische Vorklarung in ein kombiniert anaerob-aerobes
Reinigungssystem, welches einen IC-Reaktor (Fa. Paques) und eine drei-stufige-
Belebungskaskade (Rundbecken) mit Tiefenbellftung (Membranplatten-Beliifter) enthalt,
wobei die erste der drei Reinigungsstufen der Belebungskaskade als vorgeschaltete
Denitrifikation mit Rihrwerk (ohne Verdichter) betrieben wird.

Die Nahrstoffversorgung erfolgt im Zulauf zur anaeroben Abwasserbehandlung durch
Zudosierung einer wassrigen Ammoniumchlorid-Lésung (NH,CI). Die Zugabe von Phosphor
ist nicht notwendig, da dieser in Form eines Coatingmittels an den Papiermaschinen
eingesetzt wird und in ausreichender bioverfligbarer Menge im Abwasser vorhanden ist.

Das bei der anaeroben Abwasserreinigung im Mittel von 2.500 m3/d entstehende Biogas wird
in einem Blockheizkraftwerk zur Stromerzeugung genutzt und senkt damit die flr die aerobe
Abwasserbehandlung entstehenden Energiekosten.

Unter den vorgegebenen Bedingungen wird die Belebung mit einer BSB-Schlammbelastung
von 0,07 kg/(kg*d) (BSB-Raumbelastung von 0,47 kg/(m**d)) ebenso wie die Nachklarung
mit einer Oberflachenbeschickung von unter 0,3 m/h und einer Schlammvolumen-
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beschickung von 120 L/(m?*h) betrieben und gewahrleistet einen stabilen und sicheren
Anlagenbetrieb.

Der Gesamtwirkungsgrad der biologischen Stufe betragt knapp 95 % fir den CSB und 99 %
fur den BSBs. Das Abwasser ist demnach biologisch vollstandig abgebaut. Eine zusatzliche
CSB-Eliminationsleistung Gber den biologischen Weg in der vorhandenen ARA ist aufgrund
der niedrigen BSBs-Ablaufkonzentrationen (BSBs-Jahresmittelwert 2005 = 4,8 mg/L) nicht

mehr realisierbar.

Um der steigenden Rest-CSB-Problematik entgegen zu wirken und die behérdlich
genehmigten CSB-Einleiterwerte gesichert einhalten zu kdnnen, wurde der Nachklarung seit
geraumer Zeit eine Mikroflotationsanlage nachgeschaltet. In dieser wird unter Zugabe von
Eisen-lll-chlorid (FeCls) und Flockungsmitteln eine zusatzliche CSB-Reduktion von etwa
15 % erreicht. Zum gegenwartigen Zeitpunkt hat die chemisch-physikalische ,Rest-CSB-
Fallung® ihre Maximalleistung erreicht. Eine weitere Erhéhung der Flockungsmittelmenge ist
nicht ohne Probleme moglich, Im Falle weiterer Kapazitdtserweiterungen am Standort
Giershagen oder durch Einsatz niedrigerer AP-Qualitdten bei gleichbleibender
Produktqualitat — die oft mit einer erhdhten CSB-Zulauffracht zur ARA verbunden sind, reicht
diese nachgeschaltete Behandlungsstufe nicht mehr zur gesicherten Einhaltung des
derzeitigen CSB-Uberwachungswertes von 200 mg/L aus.

Die Trennung des Abwasser-Schlamm-Gemisches erfolgt in der Nachklarung, welche als
Rundbecken mit Saugraumer zur Boden- und Schwimmschlammraumung konzipiert ist. Der
Schlammindex, der wesentliche Indikator fir das Trennverhalten von Belebtschlamm und
Wasser, liegt im Mittel bei 71 mL/g und weist auf die sehr guten Absetzeigenschaften des
Schlammes und die damit verbundene hohe Betriebssicherheit der Nachklarung hin. Die
Rucklaufschlammférderung in das Belebungsbecken erfolgt kontinuierlich mit 160 m3/h. Der
entstandene biologische Uberschussschlamm wird mittels Bellmer Turbotrain vorentwassert
und gemeinsam mit dem Eisen-lll-chlorid-Schlamm der Mikroflotation zur weiteren
Entwasserung einer Bellmer Winkelpresse im Produktionsbereich der PM5 zugefihrt. Das
hierbei anfallende Filtratwasser wird direkt der ARA zugeleitet. Die Schlamme werden in dem
auf dem Werksgelande befindlichen Kraftwerk thermisch verwertet.

Zur Nachreinigung des biologisch gereinigten Abwassers ist als letzte Verfahrenstufe vor
dem Einleiten in den Vorfluter ein Schénungsteich ohne kinstliche Bellftung geschaltet.
Dieser stellt eine zusatzliche Sicherheit vor allem gegen das Abtreiben von disperser
Biomasse oder Mikroflocken aus der Nachklarung der Abwasserreinigungsanlage bzw. aus
der Fallungsanlage in das Gewasser dar. Signifikant zusatzliche CSB-Eliminationsraten sind
hiermit nicht zu erreichen. Gemessen am Flachenbedarf ist der Schonungsteich flr geldste
Stoffe wenig effizient.
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Bild 4.11: Abwasserganglinie und CSB-Frachten, Monatsmittelwerte 2005

Bild 4.11 zeigt die Abwassersituation des Werkes Giershagen anhand der Monatsmittelwerte
fur das Jahr 2005. Dabei ist mit 2.500 bis 2.800 m3d eine relativ gleichmaRige
Abwassermenge im Zulauf zur biologischen Abwasserreinigungsanlage zu erkennen.
Auffallend ist, dass die CSB-Ablaufkonzentrationen im Vorfluter mit denen der
vorhergehenden Behandlungsstufen korrelieren. Wie oben bereits dargestellt, ist die
biologische Abwasserreinigungsanlage bezlglich der erreichbaren CSB-
Ablaufkonzentrationen erschépft. Das bedeutet, dass der Einleiter-CSB-Wert, und damit der
persistente CSB, im Wesentlichen von der CSB-Zulaufkonzentration zur ARA und
demzufolge produktionsabhangig ist.

Da sich die in Bild 4.10 und Bild 4.11 dargestellten Werte auf die jeweiligen Monatsmittel
beziehen, sind zum besseren Verstandnis in Bild 4.12 die Abwassermenge, die CSB-
Zulauffracht sowie die CSB-Ablauffracht Gber das Jahr 2005 aufgetragen.

Es ist deutlich eine phasenweise Uberschreitung der Frachtbelastung im Zulauf zur
biologischen Abwasserreinigungsanlage erkennbar. Der vorhandene IC-Reaktor ist auf eine
maximale Fracht-Belastung von 10 t CSB/d ausgelegt und wird zeitweise mit Spitzen-
belastungen von bis zu 13 t CSB/d oberhalb seiner normalen Leistungsfahigkeit ohne
Auswirkungen auf die Reinigungsleistung betrieben.

Es bleibt festzustellen, dass auch in Zeiten hdherer organischer Frachtbelastung die
behdrdlich festgesetzten Einleitergrenzwerte bisher stets erfillt wurden.
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5 Material und Methoden

5.1 Analytische Methoden

511 Konventionelle Parameter

Im Rahmen der Versuche wurde eine Reihe von Standardparametern des Abwassers
bestimmt. In Tabelle 5.1 sind die zur Bestimmung dieser Parameter eingesetzten
Methoden aufgeflhrt.

Tabelle 5.1: Untersuchungsparameter und analytische Verfahren

Parameter Methode

CSB DIN ISO 15705
BSBs DIN EN 1899-1
DOC DIN EN 1484
Leitfahigkeit DIN EN 27888
pH-Wert DIN38404T5
Redoxspannung DIN 38404 T6
Farbung DIN EN ISO 7887
SAK DIN 38404 T3

5.1.2 Weitergehende Untersuchungen

5.1.2.1 Laborversuche zur aeroben biologischen Abbaubarkeit

Der Zahn-Wellens-Test (ZWT) nach EN ISO 9888:2000 ist ein statischer Test auf
.inherent biodegradability“ und dient der Bestimmung der Elimination und der potenziellen
aeroben biologischen Abbaubarkeit organischer Substanzen im wassrigen Medium. Im
Rahmen dieses Tests treten hohe Bakterienkonzentrationen, lange Verweilzeiten, relativ
hohe Substratkonzentrationen und optimale Adaptionsbedingungen auf. Zusatzlich hierzu
fuhrt die Verwendung von Belebtschlamm z.B. aus der betriebseigenen ARA zur guten
Ubertragbarkeit der erzielten Abbauergebnisse auf diese Anlage. Der Test erfasst neben
dem biologischen Abbau weitere Eliminationsmechanismen wie Strippung, Fallung oder
Adsorption am Belebtschlamm.

Die Testdauer betragt maximal 28 Tage. Der Test wird vorzeitig beendet, wenn eine CSB-
Elimination von 80 % erreicht ist oder wenn Uber mehrere Tage kein weiterer Abbau —
gemessen an der CSB-Elimination — mehr erkennbar ist. Durch regelmaRige Messungen
der Parameter CSB und DOC wird der Fortschritt des Abbaus verfolgt (Bedingung:
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42 Material und Methoden

Testsubstanz ist die einzige Kohlenstoffquelle im Abbautest). Zur Bewertung des Abbaus
dienen die lag- und die Abbauphase. Die lag-Phase bezeichnet dabei die Zeitdauer, nach
der die Mikroorganismen sich ausreichend an die Versuchsbedingungen adaptiert haben
bzw. selektiert wurden. Dieser Zustand ist bei 10 % des maximalen Abbaugrades erreicht.
Die Abbauphase ist die Zeitdauer zwischen dem Ende der lag-Phase und dem Erreichen
von 90 % des maximalen biologischen Abbaugrades. Substanzen, die zu mehr als 70 %
abgebaut werden kdénnen, gelten als potenziell biologisch abbaubar [HAMM und
GOTTSCHING, 1994].

Als Grundlage fir die Berechnung der CSB-Eliminationen dienen Werte, die drei Stunden
nach Versuchsansatz gemessen werden, da die CSB-Elimination in diesen ersten drei
Stunden in den meisten Fallen auf physikalische Prozesse wie Ausstrippen oder
Adsorption an den Schlamm zuriickzufiihren ist.

5.1.2.2  Substanzspezifische Analytik von Spurenstoffen in Abwassern

In dem Vorhaben wurden zur substanzspezifischen Bestimmung (Detektion und
Identifikation) der Abwasserinhaltsstoffe nach entsprechenden Anreicherungs- und
Aufarbeitungsschritten (clean-up) sowohl Analysen mittels

(1) GC/MS im positiven Elektronensto3-Modus (EI(+)) als auch durch

(2) FlieRinjektionsanalysen (FIA) und flissigkeitschromatographische Trennungen (LC),
beide gekoppelt Uber APIl-Interfaces (APCI- bzw. Elektrospray-Interface) mit massen-

(MS) und tandemmassenspektrometrischer Detektion (MS/MS), durchgefiihrt.

zu 1. Die Erfassung des unpolaren Anteils der Inhaltsstoffe erfolgte mit Hilfe der GC/MS
unter Verwendung von Quarzkapillarsaulen, die unterschiedliche Phasen (fused-silica) als
stationare Trennmedien zur Auftrennung der Extraktgemische enthielten und unter
anschlieflender MS-Detektion.

Fur die Durchfliihrung dieser Analysen waren die unpolaren Stoffe gezielt mit mehr oder
minder unpolaren “Extraktionsmitteln aus dem Abwasser anzureichern. Verwendet
wurden dazu flissig/flissig-Extraktionen (kontinuierlich oder diskontinuierlich) mit
organischen Losungsmitteln, die mit Wasser nicht mischbar waren, um so die Stoffe in der
organischen Phase anzureichern. Eingesetzt wurde Dichlormethan.

Nach Abtrennung des Extraktionsmittels, Trocknen und Einengen konnten dann die
GC/MS-Screening-Analysen auf unpolare Stoffe durchgeflihrt werden. Die aus den
aufgenommenen Totalionenstrémen (TIC) extrahierten Massenspuren gaben Anhalt fir
eine gezieltere Suche mit deutlich verbesserter Nachweisempfindlichkeit. Hierzu wurde
dann die Massenspuranalyse im selected ion (SIM) oder multiple ion (MID) monitoring
mode durchfiihrt. Dafir waren durch EI(+) lonisation erzeugte Molekilionen- oder

2007 Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft | t
RWTH Aachen



Material und Methoden 43

Fragmentionen-Massenspuren definierter Verbindungen, die als Inhaltstoffe benannt
worden waren, als Zielverbindungen (Targets) ausgewahlt worden.

Fur eine noch empfindlichere Bestimmung ausgewahlter Targetverbindungen waren diese
Extrakte entweder direkt verwendbar oder aber sie bedurften einer mehr oder minder
umfangreichen Vorreinigung (clean up) zur Entfernung stérender Matrixkomponenten.
Nach der Vorreinigung ermoglichte die Verwendung des SIM bzw. MID Detektionsmodus
noch eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit bei der Erfassung der
Targetverbindungen.

So mittels GC/MS im EI(+)-Modus erhaltene Fragmentspektren wurden mit den
gerategestitzten  El-Fragmentspektren, die die  NIST-Bibliothek bietet, auf
Ubereinstimmung hin untersuchen und ggf. so die Extraktinhaltsstoffe identifiziert. Jedoch
trotz dieser verfligbaren El-Bibliotheken lieRen sich in den Zulaufen und in noch
geringerem Umfang in den behandelten Abwassern nur relativ wenige Stoffe eindeutig

identifizieren.

Beobachtet wurde auch, dass die Abwasser bereits vor der intensivierten Behandlung
(Ozon bzw. NF) schon uberwiegend polare, mittels GC/MS nicht handhabbare Stoffe
enthielten. In diesen Abwassern (Ablaufe) handelte es sich vielfach um Stoffe, die durch
biologische (konventionelle bzw. MBR-) Behandlung so verandert worden waren, dass sie
mittels GC/MS nur noch derivatisiert gehandhabt werden konnten.

Exakte Quantifizierungen machten das Vorhandensein von Standards in Form von
Vergleichsverbindungen unabdingbar, ansonsten mussten Surrogatstandards eingesetzt
werden. Wollte man das Eliminationsverhalten der unterschiedlichen
Abwasserinhaltsstoffe relativ zueinander beurteilen, so bedienten wir uns des
Mustervergleichs unter Verwendung normierter Totalionenstromen bzw. daraus

ausgewahlter Massenspuren.

zu 2. Die lonisierung aller durch Festphasenextraktion (SPE) gewonnenen
Abwasserextrakte erfolgte mittels APl entweder mit Hilfe eines APCI-Interfaces
(atmosperic pressure chemical ionisation) oder eines Elektrospray Interfaces (ESI) auf
einem Triple Quadrupol Massenspektrometer.

Die Ergebnisse wurden als Screening-Analysen im FIA/MS Modus als Ubersichtsspektren
bzw. nach chromatographischer Auftrennung (LC) in Form von Totalionenstromchromato-
grammen (TIC) und Massenchromatogrammen (Massenspuranalysen) erzeugt bzw.
dargestellt. Fragmenterzeugende Techniken im FIA- bzw. LC Modus (Tandemmassen-
spektrometrie (MS/MS) und MS") wurden eingesetzt, um die in Form ihrer Molekiil- oder
Molekiladduktionen detektierten Stoffe aufgrund ihres Fragmentierungsverhaltens auch
zu identifizieren. Eine selbsterstellte Bibliothek polarer Abwasserinhaltsstoffe
unterschiedlichster Herkunft wurde zur Identifikation eingesetzt.
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Wenn Einzelstoffe zunachst identifiziert worden waren und ihre Standards vorlagen,
wurde versucht, sie zu quantifizieren. Fur die nicht in Form von Standards vorliegenden
Stoffe wie z.B. Metaboliten, wurden semiquantitative Abschatzungen mit Hilfe von
Surrogatstandards getroffen. Diese polaren Surrogatstandards wurden ebenso wie die
unpolaren unter den zur Verfigung stehenden Vergleichsstoffen so ausgewahlt, dass
diese eine groRtmadgliche Ahnlichkeit mit den zuvor identifizierten Stoffen hatten. Relative
Abschatzungen zum Eliminationsverhalten der unterschiedlichen Abwasserinhaltsstoffe
wurden durch Mustervergleich unter Verwendung normierter Ubersichtsspektren
(FIA/MS), lonenstrémen bzw. daraus ausgewahlter Massenspuren angestellt.

Die in der Zeit vor der routinemafigen Kopplung von LC und MS als substanzspezifische
Methode (ber viele Jahre ausschlieRlich zur Detektion in der LC verwendeten
hochempfindlichen, jedoch nicht substanzspezifischen optischen Detektorsysteme -
UV/VIS und Fluoreszenz - und hier insbesondere der UV/VIS-Detektor, wurden nur von
Fall zu Fall bei diesen Untersuchungen auf polare organische Abwasserinhaltsstoffe als
komplementare Detektoren eingesetzt. Dies geschah, um ein Maximum zusatzlicher
Information zu erhalten. Da der UV/DAD ohnehin stationar in-line mit dem MS gekoppelt
war, wurde der Diodenarray-Detektor routinemaRig zur Aufnahme von Chromatogrammen
(UV-Spuren) und Spektren verwendet. Der Einsatz eines Fluoreszenzdetektors hatte in
jedem Fall eine Prajudizierung der zu analysierenden Verbindungen bedeutet
(Targetanalyse), da Anregungs- und Emissionswellenlangen einer vorherigen Festlegung
und Einstellung bedurft hatten.

Ein Teil der in den Zuldufen enthaltenen Stoffe liel3 sich so mittels UV-Detektor erfassen,
wenn deren Molekiile chromophore Gruppen besallen. Aber selbst mit dem Einsatz des
Diodenarray-Detektors und der Moglichkeit eines UV-Spektrenvergleichs im Bereich 200-
400 nm mit Spektren von zuvor aufgenommenen Referenzverbindungen erreichte man
i.d.R. nicht im entferntesten das gewinschte Mall an Spezifitdt, um einen Stoff
unzweifelhaft identifizieren zu kénnen. Im Vergleich mit massenspektrometrischen SIM-
Verfahren und FIA/MS/MS bzw. LC/MS/MS liefl3 sich mittels UV/DAD in keinem Falle eine

reale substanzspezifische Information erzielen.

Die Grunde dafir waren entweder in einer unzureichenden chromatographischen
Trennung der komplexen Stoffgemische des Zulaufs oder aber in der Uberwiegend
beobachteten voéllig unzureichenden Trennung entstandener polarer biologischer
Abbauprodukte nach konventioneller bzw. MBR-Behandlung zu suchen. Durch die
Ozonbehandlung wurden die Inhaltsstoffe oxidiert und ebenfalls polarer, was ihrer
effizienten chromatographischen Trennung zuwiderlief. Die NF-Filtrate waren durch
polare, niedermolekulare Stoffe gepragt. Bei den ozonbehandelten Chargen war eine
verminderte Extinktion zu beobachten, was auf die oxidative Zerstdrung der
chromophoren Systeme durch die Ozonolyse zurlckfihrbar war.
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Zusammengefasst bedeutete das: Um das Spektrum der Abwasserinhaltsstoffe bei den
Untersuchungen der unbehandelten und behandelten Papierabwasser mdglichst
umfassend registrieren bzw. identifizieren zu kénnen, erfolgten die Untersuchungen
einerseits im GC/MS Modus unter positiver Elektronen(stoss)-lonisation (El(+)).
Andererseits wurden sowohl positive (+) als auch negative (-) lonisation im FIA und
LC/MS-Modus uberwiegend mit APCI-lonisation durchgefuhrt, um die polaren Stoffe

erfassen zu konnen.

Zur Auftrennung der unpolaren Inhaltsstoffe der organischen Extrakte wurde die
Hochauflésende (high resolution) Gaschromatographie (HR(GC)) unter Verwendung von
Quarz-Kapillarsaulen und gebundenen stationaren Phasen (fused-silica) eingesetzt. Zur
Detektion wurde MS als substanzspezifischer Detektor im SIM bzw. MID Modus
verwendet. Mittels GC/MS im El(+)-Modus nachweisbare Stoffe konnten dann mittels
umfangreicher, kommerziell erhaltlicher Spektrenbibliotheken, die El-Fragmentspektren
zu Vergleichszwecken enthalten, auf ihre Identitdt hin untersucht werden. Der Anteil
identifizierter unpolarer Stoffe aus Zulaufen und behandelten Abwassern der untersuchten
Industriezweige war verschwindend gering. Zum einen enthielten die Papierabwasser
bereits vor der biologischen, chemischen bzw. physiko-chemischen Behandlung
Uberwiegend polare, mittels GC/MS nicht handhabbare Stoffe. Zum anderen handelte es
sich in den Ablaufen vielfach um Stoffe, die durch biologische oder chemische Reaktionen
verandert worden waren, d.h. polarer und somit nicht mehr mittels GC/MS untersucht
werden konnten. Dariber hinaus enthalt die kommerziell verfligbare NIST-Bibliothek
unverhaltnismalig wenige Referenzspektren von Stoffen aus dem Wasser- und
Abwasserbereich.

Die gewahlte Betriebsweise im FIA/IMS- und LC/MS-Modus(+/-) erlaubte es, eine nicht-
diskriminierende Probenaufarbeitung der polaren Stoffe durchzuflihren. So konnte ein
sehr breites Spektrum an polaren, niedermolekularen Abwasserinhaltsstoffen,
anthropogen eingetragen oder durch biologische, chemische bzw. physiko-chemische
Behandlung entstanden, in Form ihrer Molekilionen erfasst werden. Die Verwendung
fragmenterzeugender Techniken wie MS/MS gestattete es fast garnicht, in Verbindung mit
der sehr beschrankten selbsterstellten Produktionenbibliothek Stoffe zu identifizieren.

Da Quantifizierungen der Verwendung von Vergleichssubstanzen, die nicht vorhanden
waren, bedurften, lieRen sich neben qualitativen Veranderungen der Inhaltsstoffe fast
ausschliellich nur relative quantitative Veranderungen der Inhaltsstoffe durch
Mustererkennung konstatieren.
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5.1.2.3  Analysen zur endokrinen Wirkung

Die Bestimmung der endokrinen Wirkung kann sowohl mit In vivo- als auch mit In vitro-
Tests durchgefuhrt werden. Invivo-Tests mit lebenden Organismen berucksichtigen
Aufnahme, Verteilung und Metabolismus sowie die Summe der Wirkungen chemischer
Substanzen auf das Hormonsystem. Diese Tests haben eine hohe Aussagekraft, da sie
den gesamten Organismus bericksichtigen, sind aber aufwendig, schlecht reproduzier-
bar, teuer und fir ein rasches Abwasserscreening ungeeignet.

Besser geeignet flr ein Screening sind In vitro-Tests, die die Effekte von chemischen
Stoffen im zellularen oder subzellularen Bereich erfassen. Sie sind meist schnell, kosten-
glnstig und gut reproduzierbar. Allerdings sind diese Tests auf vorgegebene Wirkprinzi-
pien beschrankt und die Ubertragbarkeit der Testergebnisse auf den Gesamtorganismus
ist nur begrenzt moglich. Wie bei den In vivo-Tests stehen auch bei In vitro-Tests eine
Vielzahl von verschiedenen Parametern zur Verfigung. Im Rahmen dieses Projekts wird
als Invitro-Test ein R-YEA bzw. R-YAA-Test (= Recombinant Yeast Estrogen bzw.
Androgen Assay) mit modifizierten Hefezellen durchgefihrt. Die Auswahl dieses Tests
erfolgte aus mehreren Griinden:

- er weist eine hohe Sensitivitdt aus und erfasst die Summe sowohl 6strogener als
auch androgener Wirkungen,

- er erkennt zytotoxische Effekte, die das Ergebnis verfalschen kénnten,
- erist gut reproduzierbar und kostenglinstig,

- erist nach Abschluss noch ausstehender Ringversuche als DIN-ISO-Norm vorgese-
hen.

- er wurde bereits in zwei von der Papierindustrie finanzierten Forschungsprojekten
angewendet, so dass die in diesem Projekt gewonnenen Untersuchungsergebnisse
mit schon vorliegenden Daten anderer Papierfabrikstandorten verglichen und

bewertet werden konnen.

5.1.2.3.1 Aufbau der Testsysteme R-YEA und R-YAA

Beide Testsysteme basieren auf rekombinierten Varianten der Backerhefe Saccharomy-
ces cerevisiae). Der R-YEA (Recombinant Yeast Estrogen Assay) wurde von McDonnell
und Kollegen entwickelt [McDONELL 1992] und besteht aus dem Hefestamm S.
cerevisiae BJ3505, der mit 2 Plasmiden transformiert wurde. Das Expressionsplasmid
(YEPE10) enthalt ein Gen fir ein Fusionsprotein aus Ubiquitin (UB) und dem humanen
Ostrogenrezeptor (hER2) sowie einen Selektionsmarker (trp, Tryptophan-auxotroph). Die
Ubiquitin-Fusions-Technik bewirkt den schnellen Abbau des Fusionsproteins bzw. des
Rezeptors in der Hefezelle. Die Transkription der beiden Gene wird durch einen kupfer-
abhangigen Promotor (CUP1) kontrolliert - erfolgt somit nur in Anwesenheit von Kupfer-
ionen. Das korrespondierende Reporterplasmid (YrpE2) besteht aus einer doppelt
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angelegten Ostrogen-Rezeptor-Erkennungssequenz (estrogen response element, ERE),
die vom Vitellogeni-Gen stammt, einem nachgeschalteten Reportergen, dem lacZ-Gen
(Gen fur die R-Galaktosidase) und einem Selektionsmarker (ura, Uracil-auxotroph).

Das Androgensystem R-YAS [McDONELL 1992] ist entsprechend aufgebaut, nur dass
hier das Expressionsplasmid das Gen flir den humanen Androgenrezeptor und das
Reporterplasmid ein Androgen-Antwort-Element enthalt und der Hefestamm YPHS500 ist.
Die Selektionsmarker beinhalten Histidin-Auxotrophie (Expressionsplasmid) und Leucin-
Auxotrophie (Reporterplasmid).

5.1.2.3.2  Prinzip der Testsysteme R-YEA und R-YAA

Wahrend der Inkubation der Hefen werden in Anwesenheit von Kupferionen die jeweiligen
Rezeptoren gebildet. Sind geeignete Liganden (Stoffe, die an den jeweiligen Rezeptor
binden) im Testansatz, so binden diese an die jeweiligen Rezeptoren und aktivieren
diese. Der Ligand-Rezeptor-Komplex wirkt nun als Transkriptionsfaktor und bindet an das
entsprechende Antwort-Element. Weiterhin erfolgt die Rekrutierung der Transkriptions-
maschinerie und sorgt flr die Transkription des Reportergens lacZ bzw. fur die Bildung
der R-Galaktosidase. Die dstrogen- oder androgen-abhangige Induktion der R-Galaktosi-
dase kann Uber die Aktivitdt des Enzymes quantitativ bestimmt werden. Der Nachweis der
R-Galaktosidase-Aktivitat erfolgt nach der Lyse der Hefezellen durch die Zugabe der
farblosen Substanz o-Nitrophenyl-R-D-Galaktopyranosid (ONPG), die durch das Enzym in
R-D-Galaktose und den gelben Farbstoff o-Nitrophenol gespalten wird. Diese Reaktion

kann photometrisch nachgewiesen werden (OD 420). Die Enzymaktivitat (OD420,
bezogen auf OD 600, Zellzahl) der Probe, bezogen auf die Enzymaktivitdt der Negativ-
kontrolle, gibt die Induktionsrate der R-Galaktosidase an. Die Zytotoxizitdt kann Uber die
Erfassung des Wachstums der Hefen (OD 600) im Vergleich zur Negativkontrolle

bestimmt werden.

5.1.2.4  Analytik organischer Kohlenstofffraktionen (LC-OCD, AOC)
Funktionsweise des LC-OCD Verfahrens

Das LC-OCD Verfahren (Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection) ermdglicht
eine differenzierte TOC-Analytik. Es handelt sich weder um eine summarische Analyse,
noch um eine Einzelstoffanalyse, sondern um eine Bestimmung der qualitativen

Zusammensetzung des TOC.

Nach Huber [www.doc-huber.de, 2006] ist das LC-OCD Verfahren mit einem LC-System
vergleichbar: “LC-OCD” steht fiir Liquid Chromatography - Organic Carbon Detection und
besteht aus einem Chromatographie-System, das neben einem UV-Detektor einen
Kohlenstoff-selektiven Detektor (OCD) enthalt. Der OCD basiert auf dem Prinzip des
Grantzel DUnnfilmreaktors. Die Oxidation der organischen Verbindungen zu Kohlendioxid
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erfolgt in Abwesenheit von freiem Sauerstoff durch eine geringflgige radiolytische
Zersetzung von Wasser bei einer Strahlung von 185 nm. Dieses nur bei diesem
Reaktortyp realisierte Oxidationsverfahren ist hinsichtlich der Oxidationsstarke
thermischen Oxidationsverfahren vergleichbar, jedoch ohne deren Nachteile wie
Schwankungen in Druck und Temperatur. Das Kohlendioxid wird mittels nichtdispersiver
Infrarotdetektion nachgewiesen. Die Bestimmungsgrenzen liegen im unteren ppb-
Konzentrationsbereich.

Zur chromatographischen Trennung des TOC-Stoffgemischs werden Trennsdulen mit
pordsen Gelen verwendet. Das Trennprinzip ist die Gel-Chromatographie (GFC, SEC).
Die Substanzklassen werden primar nach ihrer MolekllgroRe getrennt: Je gréRer das
Molekil, desto schneller erfolgt die Elution, da diese weniger tief in das Gel eindringen
kénnen. Dieses Trennprinzip wird durch Sekundareffekte, wie hydrophobe und ionogene
Wechselwirkungen, Uberlagert, die flr eine noch bessere Charakterisierung der
Substanzklassen genutzt werden.

Die Wasserprobe wird direkt injiziert, eine Vorbehandlung der Probe erfolgt nicht. Mit Hilfe
des LC-OCD Verfahrens ist es moglich, die qualitative Zusammensetzung des TOC selbst
in Reinstwassern relativ detailliert zu beschreiben.

Building Blocks

245 ppk Sauren

Huminstoffe 159 ppk
Aromatizitat 32
Maolekularitat 525 gimol

278 ppb
Miedermolekulare Neutralstnﬁe-

Bild 5.1: Chromatogramm eines typischen Oberflachengewéassers [www.doc-
labor.de, 2006]

Mit dem LC-OCD-Verfahren kann der Huminstoffanteil (HS-Anteil) in einem Wasser
prazise charakterisiert werden. Hierdurch sind Aussagen bzgl. Herkunft und Reaktivitat
herleitbar. Zur Charakterisierung werden die Parameter Molekularitat (mittlere nominelle
Molmasse des HS gemalR Kalibrierung der Trennsdule mit Standard-HS), sowie
Aromatizitat (SAK/OC; Verhaltnis von UV-Absorption bei 254 nm) und OC-Gehalt (auch
spezifischer spektraler Absorptionskoeffizient genannt) ermittelt. Beide Parameter stehen
in Beziehung zueinander. Die bisher Ubliche, sehr vereinfachte Unterteilung der HS in
“Fulvinsauren” (FA) und “Huminsauren” (HA) wird im HS-Diagramm durch ein Kontinuum
ersetzt. Der ,Humifizierungsweg" von links unten nach rechts oben im Diagramm weist auf
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die Bildung aquatischer HS aus aggradativen Prozessen hin. Degradative Prozesse
durften aber in natirlichen Wassern dominierend sein, es entstehen hierbei als

Zwischenprodukte die zuvor genannten “HS-Hydrolysate”.
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Bild 5.2: Huminstoff-Diagramm [www.doc-labor.de, 2006]

Das Bild oben zeigt das HS-Diagramm fir einige HS-Praparate (Abk.) und einige
Realwasser (kursiv). Die internationalen HS-Standards der IHSS (IHSS-FA, IHSS-HA)
sind ebenfalls aufgenommen.

Assimilierbarer organischer Kohlenstoff (AOC)

Der AOC ist der von Bakterien assimilierbare organisch gebundene Kohlenstoff, d.h. der
Teil des DOC der leicht abbaubar ist. Biologisch vollgereinigte Abwasser wie auch
natlrliche Gewasser enthalten zum gréten Teil schwer abbaubare Verbindungen, durch
Oxidation konnen diese jedoch wieder bakterienverfigbar gemacht werden. Daher sollte
mit einem AOC-Test die Wirksamkeit der Ozonbehandlung nachgewiesen werden.

Der hier durchgefihrte AOC-Test (Checklight) weist Parallelen zum in der Okotoxikologie
weit verbreiteten Leuchtbakterientest mit gefriergetrockneten Leuchtbakterien (Vibrio

fischeri) auf. Verwendet wurde ein Stamm von Vibrio fischeri sowie zwei in ihren
Luimineszenzen unterschiedlich empfindliche Stdmme von Vibrio harveyi.

Zur Durchfiihrung werden nach einem vorgegebenen Testschema (Bild 5.3) Glasgefafe
in einem Regenzglashalter vorbereitet, im ersten Gefall 1,75 mL Probe mit 0,25 mL
konzentriertem Assay Buffer homogenisiert und in den Ubrigen Gefallen je 1 mL mit
Reinstwasser verdinnter Assay Buffer (Verdinnung 1:8, pH = 7) vorgelegt. Anschliel3end
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wird eine Verdlinnungsreihe aus Gefall 1, weiterhin Negativkontrollen ohne Kohlenstoff
und Positivkontrollen mit verschiedenen Konzentrationen eines ,Carbon Cocktails®
(5 mg/L) angesetzt. Die lyophilisierten Bakterien werden in gekihlten ,Hydration Buffer®
hydratisiert, anschlielend homogenisiert und den Versuchsansatzen zugegeben. Die
Reagenzien werden Uber einen Zeitraum von 60 — 120 min bei 26 — 28 °C inkubiert. Nach
60 bzw. 90 oder 120 min wird die Lumineszenz in den Probengefalien gemessen.

Die gemessenen Leuchtintensitdten werden um einen von den Negativkontrollen
abhangigen Faktor korrigiert und der AOC [mg/L] anhand der Kalibriergeraden der
Positivkontrollen ermittelt (siehe Testvorschrift AOC-II, Checklight).

o +(13%§ mi concentrated Assay Buffer o . 17.5 ml clean water

mil tested water < 2.5ml concentrated
Assay Buffer

|-1—
5
bl
|

I T B S v 4

jisF-ense mil
of diluted
Assay Buffer to
each vial 1 ] ! — 1
o LU S N S LN N N
a 9 10 11 12 13 14
Standard Solution
i S 1 17 =117+ T+
ISCar 10 204 LT
final o
1ml
L W S VI N S AP N M QA L W
1 2 3 4 5 [§ 7 a8 9 10 11 12 13 14
‘\\ﬁ Negative Controls Positive Controls
i wiell
0 F|— + 0.5 ml cold w-— Dispense 10 pl —— Incubated —— Record
Hydration Buffer wait 3min.  tg vials 1-14 %g--2E,EC Luminescence
0-120 minutes
freeze-dried bacteria o G 0
Bild 5.3: Pipettierschema zur Messung der Lumineszenz von Leuchtbakterien

in Abhangigkeit von den vorhandenen AOC-Konzentrationen in ausgewahlten
Proben [Checklight, 2005]

5.1.2.5  Mikroskopisches Bild und Methoden zur Farbung mikroskopischer
Praparate

Das Mikroskopische Bild erganzt seit Jahren auf einer Vielzahl konventioneller Abwasser-
reinigungsanlagen die sonstigen Analysen physikalischer und chemischer Parameter im
Rahmen der Eigenuberwachung und ist hierbei die einzige Methode, die einen direkten
und auf einen langeren Zeitraum gerichteten Einblick in die Biozonose der Belebt-
schlammorganismen erlaubt, mit deren Hilfe die Abwasserreinigung erfolgt. Grundlage
der Untersuchungen ist die Methodenbeschreibung in ,Das mikroskopische Bild in der
Abwasserreinigung“ [Bayerisches Landesamtes fur Wasserwirtschaft, 1999].

Die Probenahmen richten sich nach der Art des Abwasserreinigungsverfahrens. Proben
aus aeroben Anlagenteilen werden mit genigend Luftraum in der Probenflasche aus dem
Sammelbehalter abgefullt (100 mL in 250 mL-Flasche). Da sich bei langerer Lagerung
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sowohl einige Schlammeigenschaften, als auch der Zustand und das Aussehen der
Mikroorganismen verandern, werden die Proben falls méglich noch am gleichen Tag
mikroskopisch untersucht bzw. maximal 24 Stunden bis zur Untersuchung im Kihlschrank
bei 4°C aufbewahrt. Aus diesen Probenflaschen wird auch das Material fur die

Farbeverfahren entnommen.

Ein Tropfen des zu untersuchenden, aufgeschittelten Materials wird mit einer Impfose
(ca. 10 um Volumen) auf einen Objekttrager gebracht, mit einem Deckglas luftblasenfrei
abgedeckt, Uberstehende Flissigkeit abgesaugt und anschlieRend mikroskopiert. Die
gesamte Untersuchung wird in Dreifachbestimmung durchgefiihrt.

Die Gestalt, Groe und Struktur der Schlammflocken, charakteristische Bakterien-
kolonien, grofiere Protozoen sowie die Gesamtfadigkeit wird bei 100facher Vergrofierung
beurteilt. Fur die Bestimmung der Zusammensetzung, inneren Struktur und Festigkeit der
Flocken, des Vorkommens freier Bakterien, Spirillen, Spirochaten, Flagellaten und
kleinerer Protozoen sowie zur Unterscheidung fadenformiger Bakterien anhand ihrer
Wuchsform wird eine 400fache VergréRerung gewahlt. In Ausnahmefallen wird auch die
1.000fache Vergrofierung zur Identifizierung von Organismen herangezogen. Auf diese
Weise und mit Hilfe eines Kreuztisches wird das gesamte Praparat mikroskopiert
(Deckglasgrofie 18 x 18 mm).

Farbungen mikroskopischer Praparate

Durch Farbstoffe kbnnen Mikroorganismen und deren Zellbestandteile grundsatzlich kon-
trastreicher dargestellt werden. Zur Bestimmung von fadenformigen Bakterien sind zwei
aufwendige Farbeverfahren (Gramfarbung, Neisserfarbung) notwendig, deren Ergebnisse
die Identifizierung der Fadenbakterien ermoglicht. Die Gramfarbung farbt je nach Aufbau
der Zellwand grampositiver und gramnegativer Bakterien diese rot (Gram-negative
Organismen) bzw. dunkelblau (Gram-positive Organismen), wahrend die Neisserfarbung
u.a. spezifische Zelleinschlisse kontrastiert.

Zur Herstellung der Trockenpraparate wird ein dicker Tropfen der Belebtschlamm-Probe
auf jedem Objekttrager diinn ausgestrichen und an der Luft getrocknet. AnschlieRend wird
das Praparat zur Fixierung einige Male leicht durch den oberen Teil der Bunsen-
brennerflamme gezogen und das Objekttragerglas wieder abgekiihlit.

Gramfarbung: Der Ausstrich wird flir ca. 2 min vollstandig mit Kristallviolettlésung
bedeckt, der Uberstand dann abgegossen. Farbreste werden mit Lugolscher Lésung
abgesplilt, dann die Probe ca. 2 min mit Lugolscher Lésung bedeckt und schliel3lich kurz
mit Leitungswasser, dann mit 98%iger Ethanol-LOsung gespult, bis keine Farbschlieren
mehr zu sehen sind. Im nachsten Schritt wird der Ausstrich fir ca. 30 Sekunden mit
Safranin-Lésung bedeckt, anschlieRend mit Leitungswasser kurz gespllt, das Praparat
getrocknet und ohne Deckglas bei 1.000-facher VergroBerung (Olimmersion) im Hellfeld
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mikroskopiert. Gram-negative Bakterien sind rot gefarbt, gram-positive Bakterien
dunkelblau.

Neisserfarbung: Die Farbelésung wird aus 2 Teilen ,Neisser Losung la“ und einem Teil
.Neisser Losung Ib* frisch angesetzt und der Ausstrich ca. 30 Sekunden mit dem Gemisch
bedeckt. Nach Abgielden der Lésung wird der Ausstrich ca. 1 min mit ,Neisser Lésung Il
bedeckt, anschliellend getrocknet und ebenfalls im Hellfeld bei 1000facher VergréfRerung
(Olimmersion) mikroskopiert. Neisser-positive Bakterien enthalten dunkle Granula oder
sind vollstandig graublau gefarbt. Neisser-negative Bakterienzellen sind gelblich bis
hellbraun gefarbt.

Beide Farbungen dienen unter Einbeziehung morphologischer Kriterien zur Unter-
scheidung verschiedener fadenférmiger Bakterien aus BS. Zur Identifizierung wird der
Bestimmungsschlissel nach Eikelboom [EIKELBOOM UND VAN BUIJSEN, 1992] und
Jenkins [JENKINS ET AL, 1993] herangezogen.

Einsatz von Fluoreszenzfarbstoffen zur Vitalitatsbestimmung von Mikroorganismen

Gebrauchliche Methoden der Zellzahlbestimmung geben bei 06kologischen Unter-
suchungen keine Auskunft darliber, ob die erfassten Mikroorganismen physiologisch aktiv
sind. Zweifellos liegt die Zahl der stoffwechselaktiven Mikroorganismen in Wasser oder
anderen Kompartimenten erheblich héher als die Zahl der mit Standardmethoden der
Lebendzellzahlbestimmung gefundenen Organismen. Dem gegentber befinden sich oft
eine Vielzahl der bei der Zellzahlbestimmung gezahlten Zellen in einem Ruhezustand und
sind stoffwechselphysiologisch inaktiv. Daher sind eine Reihe von Farbemethoden
entwickelt worden, die es ermdoglichen, lebende, stoffwechselaktive Mikroorganismen
direkt mikroskopisch zu erfassen und sie von toten bzw. inaktiven Zellen zu unterscheiden
(Vitalfarbungen). Da fluoreszierende Zellen erheblich besser zu erkennen und zu zahlen
sind als nichtfluoreszierende, verwendet man auch fir Vitalfarbungen bevorzugt
Fluoreszenzfarbstoffe. Zu den bekanntesten Fluoreszenzfarbstoffen zahlen, Acridin
Orange, Fluoresceindiacetat, Propidiumiodid, DAPI, CTC, FITC und eine Reihe weiterer,
teilweise hochempfindlicher Farbstoffe. Alle Vitalfarbstoffe sind mehr oder weniger
selektiv und koénnen je nach Farbebedingungen, Probenherkunft, -beschaffenheit und
-vorbehandlung unterschiedlich ausfallen und haben Einfluss auf die Ergebnisse. Hinzu
kommt, dass die Fluoreszenzintensitat je nach Farbstoff mehr oder minder stark abnimmt.

Acridin-Orange (AO): Acridin-Orange bindet in unterschiedlicher Weise an die beiden
Nucleinsauretypen der Zelle. AO zeigt in Bindung an (einstrangige) RNA aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen den an die Nucleinsdure gebundenen Farbstoffmolekilen
eine orange Fluoreszenz, in Bindung an doppelstrangige DNA dagegen eine griine
Fluoreszenz. Da ein hohes RNA/DNA-Verhaltnis Vermehrung und einen aktiven
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Stoffwechsel anzeigt, ein niedriges RNA/DNA-Verhaltnis hingegen Inaktivitat, sollten
aktive Zellen orange und inaktive Zellen grun fluoreszieren.

Fluoresceindiacetat (FDA): Fluoresceindiactetat ist ein Derivat des Fluoresceins und
wird zum Nachweis lebender, stoffwechselaktiver Mikroorganismen eingesetzt. Das FDA
diffundiert passiv durch die Cytoplasmamembranen in die Zellen und wird dort durch
Enzyme zum fluoreszierenden Farbstoff hydrolysiert. Der umgewandelte Farbstoff wird in
intakten Zellen zurickgehalten, so dass diese Zellen unter Fluoreszenzlicht gelbgriin
fluoreszieren. Inaktive Zellen (ohne Enzymaktivitat) zeigen daher keine Fluoreszenz.
Allerdings werden die fluorogenen Farbstoffe nicht von allen Bakterien aufgenommen.

Propidiumiodid (PI): Bei einer Vielzahl von Fluoreszenzfarbstoffen ist die Anfarbung der
Zellen anhangig vom Zustand der Cytoplasmamembran. Propidiumiodid kann nur in
Zellen mit geschadigter Plasmamembran eindringen und reagiert dort mit den
Nucleinsduren unter Ausbildung einer roten Fluoreszenz. Intakte Zellen fluoreszieren
daher nicht.

5.1.2.6  Langelier-Sattigungsindex (LSI)
Der Langelier-Sattigungsindex (LSI) ergibt sich aus der Beziehung
LSI'=pH - pH

In der Gleichung bedeuten:
pH = aktueller pH-Wert des Wassers

pHs= Sattigungs-pH-Wert des Wassers in Bezug auf Calciumcarbonat

Die resultierende Klassifizierung in kalklésende, aggressive Wasser oder kalk-
abscheidende Wasser ist in Tabelle 5.2 gegentbergestellt. Diese Klassifizierungen gelten
nur fr Kihl- und Kesselspeisewasser, die keine organischen Substanzen enthalten. Wie
spater gezeigt wird, sind fir Kreislaufwasser der Papierindustrie andere Einteilungen

vorzunehmen.

Tabelle 5.2 Klassifizierung von Kihl-und Kesselspeisewasser nach dem

Langelier-Sattigungsindex

Langelier-Sattigungsindex

LSI>0~> Wasser wird zunehmend kalkabscheidend

LSI=0~> Wasser ist im Gleichgewicht. Es findet weder Kalkfallung noch
Kalklésung statt

LSI<0 > Wasser wird zunehmend kalklosend
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Der Sattigungs-pH-Wert pHs ist der pH-Wert, bei dem ein Wasser bei gegebener
Hydrogencarbonatkonzentration (m-Alkalitat) und bei gegebener Calciumkonzentration
mit Calciumcarbonat weder unter- noch Ubersattigt ist. Neben der Calciumkonzentration
und der m-Alkalitat haben auch die Temperatur und die Gesamt-lonenaktivitat bzw. die
spez. Leitfahigkeit des Wassers Einfluss auf den Sattigungs-pH-Wert.

In DIN 38 404 Teil 10 (1995) ist ein Verfahren angegeben, wonach der Sattigungs-pH-
Wert unter Einbeziehung der Calciumkonzentration, der Hydrogencarbonatkonzentration
(m-Alkalitat), der Temperatur und der spez. Leitfahigkeit des Wassers ermittelt werden
kann.

Fitzpatrick [INFOR-Projekt Nr. 35] leitete zur Berechnung des Sattigungs-pH-Werts eine
einfachere Gleichung ab:

pH = (9,3 +A +B)—(C +D)
mit:

A = (Ig TDS** —1)/10

B =-13,12 x Ig (°C + 273) + 34,55

C =g (Ca’"als CaCO,)-0,4

D = Ig ( m-Alkalitét als CaCO,)

**:TDS = Total Dissolved Substances

Abweichend von DIN 38 404 Teil 10 wird dabei von Fitzpatrick zur Berechnung von pHs
anstelle der spez. Leitfahigkeit die Summe der im Wasser geldsten Substanzen (TDS)
eingesetzt. Da sich TDS nur auf die anorganischen gelésten Substanzen bezieht, misste
dieser Parameter als IDS (lnorganic Dissolved Substances) bezeichnet werden.
Ansonsten werden von Fitzpatrick zur Berechnung von pHs die gleichen Parameter wie in
der DIN-Norm herangezogen.
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Methodisches Vorgehen zur Bestimmung des Kalkfallungspotentials

Zur Bestimmung des Kalkfallungspotentials missen die zur Berechnung des Sattigungs-
pH-Werts notwendigen Parameter analysiert werden. Im Einzelnen sind dies die

Parameter

e Temperatur

e pH-Wert
e spez. Leitfahigkeit bzw. IDS
o m-Alkalitat

e Calciumkonzentration

Wahrend die Bestimmung von pH-Wert, Temperatur, spez. Leitfahigkeit und
Calciumkonzentration keine Schwierigkeiten bereitet, muss bei der Analyse der m-
Alkalitat von Kreislaufwassern der Papierindustrie der Einfluss der im Wasser enthaltenen
organischen Substanzen berlicksichtigt werden. Die Analyse der m-Alkalitdt wird dabei
insbesondere durch die im Kreislaufwasser enthaltenen niedermolekularen Fettsauren,
die durch Versauerungsprozesse in eingeengten oder vollstindig geschlossenen
Wasserkreislaufen entstehen, gestort.

Zur Bestimmung der m-Alkalitdt bzw. der Saurekapazitat Kss 3 wird in der Trinkwasser-
Analytik das Verfahren nach DIN 38 409 angewandt. Bei Kreislaufwassern, die
organische Sauren enthalten, wird die Messung der m-Alkalitat jedoch durch die Saure-
kapazitat der organischen Sauren Uberlagert. Zur Bestimmung der m-Alkalitat in den
Kreislaufwassern wurde deshalb ein Analysenverfahren angewandt, das den Einfluss der
organischen Sauren eliminiert. Dieses auf einer Saure/Base-Titration basierende
Verfahren wurde den ,Standard Methods for Watersystems*® eines niederlandischen Klar-
anlagenbauers entnommen.

Grundlage der Methode ist die Titration der Wasserprobe mit 0,1-M-HCI bis pH 3,0 und
die anschlieRende Austreibung von CO, aus der Wasserprobe durch kurzes Sieden unter
Ruckfluss. Bei der nachfolgenden Ricktitration der Wasserprobe mit 0,1-M-NaOH auf pH
6,5 werden nur noch die in der Wasserprobe verbliebenen organischen Sauren erfasst.
Aus der Differenz des Saure- und Laugenverbrauchs kann mit der nachfolgend
angegebenen Formel sowohl die Konzentration der niedermolekularen Fettsduren
(Volatile Fatty Acids, VFA), als auch die m-Alkalitdt (Hydrogencarbonat-Konzentration)
berechnet werden.

VFA [meg/L] = (B x 101) — (A + 100)) / 99,23 x (100 / V)

m-Alkalitat in meg/L = (A —-B) x (100 / V)
VFA: Volatile Fatty Acids

A: Verbrauch von n/10 HCI in ml

B: Verbrauch von n/10 NaOH in ml

V: Eingesetztes Probenvolumen in ml
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5.1.2.7 Papierspezifische Testmethoden zur Bewertung der Wiederverwend-
barkeit von gereinigtem Abwasser

Ziel der Untersuchungen ist es, den Einfluss verschiedener Qualitdten gereinigten
Abwassers auf wichtige Papiereigenschaften zu untersuchen und mit dem von der
Papierfabrik WEPA derzeit verwendeten Frischwasser zu vergleichen. Dazu werden aus
den Faserrohstoffen unter Verwendung verschiedener Wasserqualitdten Laborblatter
hergestellt und anschlielRend deren wichtige physikalische Eigenschaften bestimmt. In
Tabelle 5.3 sind die betrachteten Papiereigenschaften und die angewandten

Prufvorschriften zusammengestellt.
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Tabelle 5.3:

Parameter und Prifvorschriften zur Papieruntersuchung

Parameter

Prifvorschrift

Beschreibung / Hinweise

1. Blattbildungsmethode

Blattbildung mit Rapid-Kothen Laborblattbildnern

2. Physikalische Prifung der Laborbléatter

Breitenbezogene Bruchkraft

Breitenbezogene Nassbruchkraft

WeilRgrad (Rass7)
Farbort im CIE-L*a*b*-Raum

Opazitat

3. Mikrobiologische Prifung der Laborblatter

Bestimmung des Ubergangs antimikrobieller Bestandteile
(Hemmbhof-Test)

4. Chemische Prifung der Laborblatter

Bestimmung des Gehalts an geruchsrelevanten
Fettsauren

DIN-EN ISO 5269/1-28

Aus einer Fasersuspension wird auf einem Siebtuch durch Saugwirkung ein kreisrundes
Laborblatt gebildet. Das Laborblatt wird im Trockner unter nahezu vollkommener
Schrumpfungsbehinderung verdichtet und getrocknet, wobei Anpressdruck, Unterdruck und
Temperatur festgelegt sind. Das Flachengewicht der Laborblatter ist 80 g/m?2.

DIN-EN ISO 1924/2-95

DIN ISO 3781

DIN 531 45-T01-03

Ein Priifstreifen mit vorgegebenen Maen wird bis zum Reifen gedehnt. Dies geschieht mit
Hilfe eines Zugprifgerates, das mit konstanter Dehngeschwindigkeit arbeitet und die
Dehnung des Priifstreifens misst.

Messung der Bruchkraft, nachdem eine Probe des zu priifenden Papiers tber eine
definierte Dauer (hier: 20 s) in Wasser eingetaucht wurde.

Spektraler Reflexionsfaktor bei der Schwerpunktwellenlange von A = 457 nm

DIN 6174-79

DIN 53146-04 Die Opazitat eines Papiers ist das Verhaltnis des Reflexionsfaktors Ro zum Reflexions-
faktor R... Die Werte Ro ung R., werden mit einem Spektralfotometer gemessen.

DIN-EN 1104 Kreisrunde Papierproben werden auf einen halbfesten Nahrboden gegeben und bebritet.

Nach Beendigung der Bebriitung werden die Proben auf die Bildung von Hemmzonen
gepruft. Die Existenz einer Hemmzone ist ein Kriterium fiir die Abgabe von wasserloslichen
antimikrobiellen Bestandteilen.

Gaschromatographie/
Flammenionisations-
detektion

Im wassrigen Extrakt eines Papiers werden die niedermolekularen Fettsduren Essigsaure,
Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure und Capronsaure mit einer am PMV
erarbeiteten Methode quantifiziert. Diese Sauren werden durch den Stoffwechsel
anaerober Mikroorganismen in eng geschlossenen Wasserkreislaufen gebildet.
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51.2.8 Olfaktometrie

Geruche werden in der Regel von sehr komplexen Stoffgemischen hervorgerufen, deren
Einzelstoffe analytisch nicht in vollem Umfang erfassbar sind.

Der Parameter Geruch muss rein wirkungsbezogen interpretiert werden. Das bedeutet, es
muss die aus dem Vorhandensein einer unbekannten Art und Quantitdt hervorgehende
Wirkung in Form eines Geruchseindruckes erfasst werden. Als Detektor zur Quantifizierung
des wirkungsbezogenen Parameters "Geruch" kommt nur die menschliche Nase in Frage.
Es sind deshalb sensorische Verfahren unter Zuhilfenahme von Testpersonen notwendig.

Geruchsemissionsmessungen werden i.d.R. auf Grundlage der VDI - Richtlinie 3881
"Olfaktometrie - Geruchsschwellenbestimmung" [VDI, 1986] und der VDI - Richtlinie 3882
[VDI, 1992] "Olfaktometrie - Bestimmung der Geruchsintensitat" durchgefihrt.

Die Geruchsstoffkonzentration der zu messenden Geruchsprobe wird an einer
entsprechenden Probe - mit Hilfe eines Olfaktometers - durch Verdinnung der Probenluft
bzw. Gasprobe mit Neutralluft (synthetische Luft) bis zur Geruchsschwelle bestimmt. Die
Definition der Geruchsstoffkonzentration ist in Bild 5.4 wiedergegeben.

Definition der Geruchsstoffkonzentration

Die Geruchsstoffkonzentration cgp der zu messenden Gasprobe (Einzelstoff oder
Stoffgemisch) ist das Verdinnungsverhaltnis zwischen geruchsneutraler Luft und der
Gasprobe, bei dem in der resultierenden Mischung 50 % der Testpersonen einen Geruch
und 50 % der Testpersonen keinen Geruch wahrnehmen. Die Einheit der Groflke
"Geruchsstoffkonzentration" ist Geruchseinheit (GE) durch Volumeneinheit (ms), also

GE/m’.
Es qilt:
V, +V
% =Cqp = Z[GE/m?]
P
mit: cep = Geruchsstoffkonzentration
4 = Betrag der Geruchsstoffkonzentration
Vp = Volumenstrom der Geruchsstoffprobe
VN = Volumenstrom der Neutralluft
Bild 5.4: Definition der Geruchsstoffkonzentration

Abwasserproben werden manuell mit Schopfern oder Probenahmegeraten entnommen.
400 mL der Abwasserprobe werden auf 35°C erwarmt und anschlie®end mit einer
Laborpumpe beluftet. Die durchzublasende Luftmenge betragt drei Liter. Die Abluft wird in
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einem Beutel gesammelt und die Geruchskonzentration mittels Olfaktometrie bestimmt [ATV-
M204, 1996].

Zur Durchfihrung der olfaktometrischen Messung und Untersuchung der Geruchsstoff-
konzentration wird vom ISA ein Olfaktometer des Typs TO 7 verwendet. Mit Hilfe dieses
Olfaktometers wird eine Mischung aus der Probenluft und geruchsneutraler Luft hergestellt
und vier Testpersonen Uber Nasenmasken zur Beurteilung angeboten. Bei der geruchs-
neutralen Luft handelt es sich um KW-freie synthetische Luft aus Druckluftflaschen, die zu
80 % aus Stickstoff und zu 20 % aus Sauerstoff besteht. Die Einstellung der Gasstréme
erfolgt Uber Nadelventile. Bei extrem geruchsbeladener Probenluft kann durch den Einsatz
eines Vormischers ein Verdlinnungsverhaltnis von Gber 100.000 GE/m3 erreicht werden.

Entsprechend der VDI-Richtlinie 3881 kann die Auswertung einer olfaktometrischen
Messung nach

e dem geometrischen Mittel,

e der Geruchsschwellenkennlinie (grafisch) oder

e der Probittransformation
erfolgen.

Die Messergebnisse geben Auskunft Uber die Geruchsstoffkonzentration in Geruchs-
einheiten pro Kubikmeter (GE/m3). Uber die individuell von allen Probanden gefundenen
Geruchszahlen werden der 50 %-Perzentilwert (Z5g) sowie die Qualitdtsparameter der
Geruchsstoffkonzentration (Z46, Zg4, Zyg, Zog) ermittelt. Die Streubereiche der Messergeb-
nisse werden durch den Abstand der Perzentile Z4g und Zg4 definiert. Entsprechend wird als
MaR fir die Wiederholbarkeit der Messung der 95 %-Vertrauensbereich (Zyg, Zog)
empfohlen, der Uber die Standardabweichung berechnet wird.
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5.2 Beschreibung der Versuchsanlagentechnik

Wahrend des Projektes wurden Versuchsanlagen zur Ozon- und Membranbehandlung
betrieben, um die generelle Eignung der Verfahren zur Behandlung des Abwassers der
WEPA zu Uberprifen. AuBerdem konnten so BemessungsgréfRen fir eine grofdtechnische
Umsetzung der fir geeignet befundenen Verfahren gesammelt werden. Um die Moglichkeit
der Calciumeliminierung aus dem Abwasser zu testen, wurde im weiteren Verlauf der
Versuche eine so genannte Kalkfalle betrieben.

5.2.1 Filtrationsanlagen

Im Filtrations- und Membranbereich kamen eine Filterstufe, ein Teststand flr getauchte
Module, ein Teststand fur tubulare Ultrafiltrationsmodule, ein Nanofiltrationsteststand sowie
ein halbtechnischer Membranbioreaktor (MBR) zum Einsatz. Als BemessungsgroRe waren
die erreichbaren Flusse und die zur Erreichung der Flisse notwendigen Dricke zu ermitteln.
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5211 Filterstufe

Bild 5.5: Kerzenfilter

In der Filterstufe kdnnen Kerzenfilter mit verschiedenen Trenngrenzen zum Einsatz kommen.

Der Filter wurde mittels einer trocken aufgestellten Kreiselpumpe beschickt.

Der

Filtrationsdruck wurde mit einer Drucksonde und der Fluss mit einem MID gemessen, die

Messwerte werden von einem Datenschreiber aufgezeichnet.

Tabelle 5.4: Technische Daten der Filterstufe

Technische Daten

Zu-/Ablauf Schlauch DN 32
Stromanschluss 230V
Rohrleitungen Edelstahl

Filtertypen

Kerzenfilter 5 — 50 ym

Filterflache

0,5 m?
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5.21.2  Teststand fur getauchte Membranmodule

Bild 5.6: Teststand fur getauchte Membranmodule

Bei der eingesetzten Anlage handelte es sich um eine Pilotanlage zur Mikro- und
Ultrafiltration. Es koénnen unterschiedliche Hohlfasermodule sowie Plattenmodule zum
Einsatz kommen. Die Anlage war auf einem fahrbaren Edelstahlrahmen montiert. Die
Beschickung der Anlage erfolgte flllstandsgesteuert Uber eine trocken aufgestellte
Kreiselpumpe. Der fir den Permeatabzug erforderliche Unterdruck wurde durch eine
regelbare Schlauchpumpe erzeugt. Auch die kontinuierliche Abfihrung des Konzentrats
erfolgte durch eine Schlauchpumpe. Eine automatische Rickspulung des Moduls mit
Permeat aus dem Permeatsammelbehalter war in einer Steuereinheit programmierbar. Die
Menge des abgefiuihrten Permeats sowie das Volumen des Ruckspllpermeats wurden
kontinuierlich mittels MID’s an einen Datenschreiber Ubertragen. Auch die durch die
Schlauchpumpe erzeugten Druckverhaltnisse, der Flllstand sowie die Temperatur wurden
kontinuierlich vom Datenschreiber aufgezeichnet und graphisch dargestellt.

2007 Institut firr Siedlungswasserwirtschaft | 'f;]
RWTH Aachen -’



Material und Methoden 63

Tabelle 5.5: Technische Daten des Teststands flr getauchte Membranmodule

Technische Daten
Abmessungen (LxBxH) 1,50 x 0,70 x 1,80 m
Zu-/Ablauf Schlauch DN 10/13
Stromanschluss 230V
Rohrleitungen/Behalter PVC
Membranreaktor Plexiglas
Modultypen Getauchte Module
Membranflache 1-3m?

5213 Teststand fur tubulare Ultrafiltrationsmodule

Bild 5.7: Teststand fur tubulare Ultrafiltrationsmodule

Die im Crossflow betriebene Filtrationsanlage (Bild 5.7) wurde so konstruiert, dass
verschiedene Membranmodule und Druckrohre eingebaut werden konnten. Diese konnten
entweder seriell oder parallel betrieben werden. Die Anlage war auf einem Edelstahlrahmen
montiert. Der Edelstahlvorlagebehalter war mit einem automatischen Kuihlsystem
ausgestattet. Die Reinigung der Module wurde mittels einer Pumpe in einem separaten
Reinigungskreislauf durchgeflinrt. Die Druckverhaltnisse vor und hinter den einzelnen
Modulen, die Temperatur des Feedstromes, der Flllstand der Vorlage sowie der Durchfluss
wurden kontinuierlich mittels eines Datenschreibers aufgezeichnet und graphisch dargestelit.
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Tabelle 5.6:

5214

Bild 5.8:

Technische Daten des Teststands fiir tubulare Ultrafiltrationsmodule

Technische Daten

Abmessungen (LxBxH)

2,50x1,75x1,85m

Zu-/Ablauf

Schlauch DN 13/25

Stromanschluss

380 V/16 A

Volumen Vorlage

150 L

Modultypen

u. 150 kD

Keramikmodule Rhodia 15, 50

Membranflache

3x0,155 m?

Nanofiltrationsteststand

Teststand fur Nanofiltrationsmodule

Die einstraRige Anlage war mit einem 2,5 Nanofiltrationsmodul bestiickt. Die Beschickung

der Module erfolgte wahlweise kontinuierlich oder im Batchbetrieb. Eine FU-geregelte

Plungerpumpe konnte einen Vordruck von bis zu 60 bar aufbauen, wobei der Feed-

volumenstrom automatisch in Abhangigkeit des Drucks geregelt wurde. Die Vorlage war

automatisch temperierbar. Eine Filtereinheit (5 - 20 ym) zur Stoérstoffabtrennung war der

Vorlage vorgeschaltet.

Die Druckverhaltnisse, die Temperatur des Feedstromes, die
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Permeatmenge sowie der Fillstand der Vorlage wurden kontinuierlich aufgezeichnet und

graphisch dargestellt.

Tabelle 5.7:

5.2.1.5

Bild 5.9:

Technische Daten des Nanofiltrationsteststandes
Technische Daten
Abmessungen (LxBxH) 1,50 x 0,60 x 1,90 m
Zu-/Ablauf Schlauch DN 32
Stromanschluss 380 V/16 A
Rohrleitungen/Behalter Edelstahl/PVC
Modultypen Osmonics NF DL 2540
Membranflache 2,20 m?
Halbtechnischer MBR
Halbtechnischer MBR

Die Versuchsanlage bestand aus einem Zulauftank, einem Sieb zur Vorreinigung, einer vor-

geschalteten Nitrifikationsstufe, einem separaten Filtrationstank sowie einem Permeat-

sammelbehalter (Spultank).
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Die Betriebseinstellungen und Betriebsgrofien des Bioreaktors und der Membranstufen
konnten Uber die MSR-Technik vorgegeben und geregelt werden. Die Betriebsdaten wurden

online registriert.

Die Membranmodule wurden in einen separat aufgestellten Filtrationstank eingesetzt,
welcher kontinuierlich aus der Nitrifikationszone des Bioreaktors beschickt wurde. Wahrend
der Versuche wurde die Filtrationseinheit mit Membranmodulen der Firma Zenon betrieben.
Das Verhaltnis von Beschickungsvolumen zu Permeatabzug war Uber die Steuerung
regelbar. Der Filtrationstank war technisch so ausgelegt, dass die zur Bellftung der Module
verwendete Luft im Kreislauf gefahren werden konnte. Das anfallende Filtrat wurde in einem
Permeatsammelbehélter (Splltank) zusammengeflihrt. Zwei pneumatische Ventile
ermdglichten in der Pausenzeit der Permeation eine Entliftung des Systems.

Tabelle 5.8: Technische Daten des halbtechnischen MBR

Technische Daten
Filtrationstank (LxBxH) 1,50 x 0,50 x 3,00 m
Zu-/Ablauf Schlauch DN 50
Stromanschluss 380 V/32 A
Rohrleitungen/Behalter PVC/Edelstahl
Modultyp Zenon ZW 500 D
Volumen Nitrifikation 4 m?
Volumen Filtrationstank 2md
Membranflache ca. 90 m?

5.2.2 Ozonanlagen

Die Vorversuche zur Ozonbehandlung wurden mit der Laborozonanlage der PTS
durchgeflihrt, bei den vor-Ort-Versuchen kam die halbtechnische Pilotanlage zum Einsatz.
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5.2.2.1 Laborozonanlage

Offgas
Y 0
%} & -|::>
Druckiuft Zerstorung
|:> Adsorptions- @ -
trockner ® 'X O;-Messgerat
S
$ Wasser Offgas
Ozon- Zulauf :>
generator qé)
£ Reaktor ®
2 Y Wasser
O,Messgerdt | X @ Ablauf

I

Messzellen fiir
SAK, Lf, pH, Redox

1: Drosselventile
2: Flowmeter
3: U-Rohr-Manometer
— Gasstrom 4: Umschaltung zwischen Absolut-
=» Wasserstrom und Differenzdruckmessung
Bild 5.10: Schema der Laborozonanlage

Bild 5.10 zeigt schematisch den Aufbau der Laborozonanlage. Aus getrockneter Druckluft
wurde Ozon erzeugt und in einem Teilstrom die Ozonkonzentration gemessen. Der Eintrag
des ozonhaltigen Gases in das zu ozonierende Wasser erfolgte im Reaktor Uber eine Fritte.
Wahrend das Gas durch das Wasser nach oben stieg, diffundierte ein Teil des im Gas
enthaltenen Ozons in das Wasser und ging in Lésung, um mit den Wasserinhaltsstoffen zu
reagieren. Das Offgas stromte durch ein Flowmeter (2) zur Messung des
Gasvolumenstroms. Im Offgas wurde ebenfalls die Ozonkonzentration gemessen.
Anschlieend eliminierte der Ozonvernichter das im Gas verbliebene Restozon.

Das ozonierte Abwasser wurde zur Messung von SAK- und pH-Wert, Leitfahigkeit und
Redoxspannung durch Messzellen gepumpt. Die Messwerte wurden zusammen mit den
Ozonkonzentrationen im Abstand von 10 Sekunden aufgezeichnet. Die gemessenen
Ozonwerte wurden um die jeweiligen Nullwerte und die gemessenen Drucke korrigiert.
Anschliel3end wurde hieraus die in die Probe eingetragene Ozondosis bilanziert.

Die Anlage konnte kontinuierlich oder im Batch betrieben werden.

Beim kontinuierlichen Betrieb wurde das zu ozonierende Wasser von oben nach unten mit
einem Volumenstrom von 6 L/h durch den Reaktor gepumpt. Im Reaktor befanden sich dabei
immer ca. 1,5 L Probe, so dass sich eine hydraulische Verweilzeit der Probe im Reaktor von
15 Minuten ergab.

Beim Batchversuch wurde statt kontinuierlichem Zu- und Abfluss das Wasser aus dem
Reaktor im Kreislauf gepumpt. Eine fortlaufende Ozonierung sorgte fur einen standig
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zunehmenden Ozongehalt in der Probe. Wahrend der Versuchslaufzeit wurden zu
verschiedenen Zeitpunkten und damit bei unterschiedlich hohen Ozoneintragen Proben zur
Analyse entnommen. Batchversuche ermdglichten zum einen bei entsprechend langer
Versuchszeit den Eintrag hoher Ozonmengen und zum anderen die Untersuchung einer
weiten Spanne verschieden hoher Ozoneintrage.

5.2.2.2 Pilotanlage

Bild 5.11 zeigt schematisch den Aufbau der Ozonpilotanlage und die Messstellen der Dricke
und Volumenstrome. Der Ozongenerator erzeugte aus dem vom Sauerstoffgenerator aus
Umgebungsluft produzierten Sauerstoff Ozon. Dieses Sauerstoff-Ozongemisch wurde vom
Injektor angesaugt und gelangte vermischt mit dem zu ozonierenden Wasser in den
Reaktionsbehalter. Im Offgas verbleibendes Ozon wurde durch einen Restozonvernichter
zerstort. Eine Pumpe flhrte das Wasser im Kreis und erzeugte den am Injektor benétigten
Druck. Die Rohwasserpumpe pumpte zwischen 10 und 1.000 L/h Wasser in die Ozonanlage.
Die gleiche Menge an ozoniertem Wasser verliel3 die Anlage Uber den Ablauf.

¢(O3 aus)
Wasser Rohwasser- D Saus’  Offgas
Zulauf pumpe Qz, Syitem

Um- glnjektor,

gebungs- Gas,

luft C(OS,ein) Injektor Reaktor

:> Sauerstoff- | | Ozon- a

generator "| generator Ab
pDruckerr D
f ) Wasser
;: \?lezsst;?gt]rom Druckerh6hungs- | Ablauf

pumpe pKreisI.

Bild 5.11: Schema der Pilotanlage

Folgende Parameter wurden wahrend der Versuche kontinuierlich online aufgezeichnet:
e Probenstréme Qzy, Qap

e O3z-Konzentration im Zu- bzw. Offgas ¢(Os3,,), (O3 aus)

o SAK

e Druck im Reaktor psystem
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5.2.3 Kalkfalle

Die ,Kalkfalle® war eine Flotationsanlage des Rundbeckentypes. Sie wurde als Druck-
entspannungsflotation betrieben. Da die Ldslichkeit eines Gases in einer flissigen Phase bei
konstanter Temperatur proportional mit dem Partialdruck dieses Gases Uber der Flissigkeit
anstieg, wurde das Abwasser im Teilstrom unter einem Druck von 5,5 bar bellftet.
AnschlieBend wurde dieses mit Luft gesattigte Wasser wieder in das Flotationsbecken
geleitet und dort auf ein deutlich geringeres Druckniveau gebracht. Wahrend dieser
Entspannung wurde ein Luftteil in Form feinster Blaschen frei. Diese Luftblaschen lagerten
sich an Feststoffteilchen an und verringerten deren Dichte so, dass sie an die Oberflache
aufstiegen.

Merkmal fur die Funktion der Kalkfalle ist die Ausbildung einer Flotatdecke. Diese entsteht
durch:

¢ die Einstellung des flr die Verfahrensflihrung optimalen pH-Werts durch die
Zudosierung von Natronlauge und

¢ das gleichzeitige Ausstrippen von CO, durch die feinblasige Bellftung.

Der Zulauf erfolgte von unten. Eine zylindrische Einlaufverteilerkonstruktion sorgte fur radiale
Einstromung, die das Medium gleichmaRig Uber den ganzen Umfang verteilte. Grobstoffe
wie z.B. grolde Flocken, grober Leichtschmutz etc., konnten an die Oberflache flotieren.

Nach dem Einlauf nahmen die Flache bzw. Volumen zu und somit wurde die
Stromungsgeschwindigkeit mit wachsendem Radius stark reduziert. Von innen nach aufien
bildeten sich strdomungsberuhigte bzw. strémungsfreie Zonen aus.

Die sich innen bildende Flotatschicht aus schnell flotierenden Stoffen nahm kontinuierlich
nach auflen hin zu. Die Flotatschicht erreichte ihre groRte Dicke an der
Klarwassertrennwand, die parallel zur au3eren Behalterwand eingebaut war.

Der Austrag des Flotates erfolgte durch einen Flotatraumer, dessen Eintauchtiefe von innen
nach aufen zunahm (einstellbar) und der im inneren Bereich ein Einfachraumer und im
aulleren Bereich als Doppelraumer ausgebildet war.

Das Klarwasser wurde (ber ein am unteren Teil des Beckens verlaufendes Rohr abgezogen.
Die Klarwasserentnahme erfolgte Uber eine Regelklappe, die mechanisch und elektronisch
Uber Niveautransmitter verstellt werden konnte. Hierdurch wurde das Wasserniveau in der
Kalkfalle geregelt.

Grundvoraussetzung fir gute Ergebnisse mit dem Flotationsverfahren ist eine Luft-
sattigungsanlage mit hohem Sattigungswirkungsgrad. Das Luftsattigungssystem war
stromungsmechanisch so aufgebaut, dass mit Hilfe eines Injektorsystems und einer Injektor-
Ringstromung optimale Luftlésung auch bei hohem Feststoffgehalt erfolgen konnte. Die
Luftidsung unter Druck erfolgte im Luftsattigungsreaktor, der aus einem Druckkessel mit
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eingebautem Strémungsinjektorsystem bestand. Die technischen Daten sind Tabelle 5.9 zu

entnehmen.
Tabelle 5.9: Technische Daten der Kalkfalle
Technische Daten
Oberflache 2,2 m?
Hohe 1,86 m
Gewicht geflllt 2,851

Zu-/Ablauf

Schlauch DN 50

Stromanschluss

380 V/32 A und 220V/16 A

Verbrauch Druckluft

1,5 Nm?h

Das Abwasser wurde Uber eine Zulaufpumpe in das Flotationsbecken gefordert (Bild 5.12).

Ein Teilstrom des Ablaufs wurde in das Luftsattigungssystem (Universal Dissolving System -

UDS) gefordert, dort belliftet und wieder in den Zulauf des Flotationsbeckens geleitet.

Zulauf
UASB

X Entliftung

Bild 5.12:

Kalk Flotat- und
Sediment

@ﬁ!{: T Kiarwasser Klarwasser zur UDS
- = ) T L T
> R : Dﬁm ...........

.y

Vel

Luft/Wasser Ablauf Kalkfalle

Klarwasser zur UDS

Systemskizze der Kalkfalle
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6 Versuchsprogramm und -durchfihrung

6.1 Versuchsprogramm der Filtrationsversuche

Im Rahmen der Filtrationsversuche wurden zunachst verschiedene Modultypen,
Betriebsarten und Trenngrenzen auf ihre Eignung fiir die Filtration der unterschiedlichen
Abwasser getestet. Zielparameter waren die Leistungsfahigkeit hinsichtlich des Ruckhalts
(AFS, CSB), die Betriebsicherheit (Ausfalle durch Verblockung oder Verzopfung) sowie die
Wirtschaftlichkeit der verschiedenen Verfahren. Tabelle 6.1 zeigt die verschiedenen
untersuchten Verfahren und Verfahrenskombinationen.

Tabelle 6.1: Kombinationen der Abwésser und Behandlungsverfahren

Abl. IC- .
Abl. BS der Abl. O3 im
ABL.NK | 1o tation ARA Reaktor |\ 5o

im MBR

Filterkerzen X

Teststand Getauchte
Module (MF/UF)

Teststand fir tubulare
UF-Module

Halbtechnischer MBR X

Filterkerzen und
Nanofiltration

Teststand fir getauchte
Module (MF/UF) und X
Nanofiltration

Teststand fir tubulare
UF-Module und X
Nanofiltration

Halbtechnischer MBR
und Nanofiltration

Neben der alleinigen Behandlung wurde auch die Auswirkung einer entsprechenden
Vorbehandlung auf den Betrieb einer Nanofiltrationsstufe untersucht.
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6.2 Versuche zur Ozonbehandlung und zur biologischen
Abbaubarkeit

6.2.1  Laborversuche
Die kontinuierlichen Laborozonversuche dienten folgenden Zielen:

e Bestimmung der Ozonmenge, mit der der persistente CSB mit nachfolgender
Schwachlastbiologie um 100 mg/L gesenkt werden kann als Grundlage fiir die
detaillierte Planung der Pilotversuche

e Herstellung von biologisch vollgereinigtem und ozoniertem Abwasser zum Einsatz im
Zahn-Wellens-Test

Im Labormaflstab wurden dazu zwei kontinuierliche Ozonversuche mit biologisch
vollgereinigtem Abwasser (Ablauf Nachklarung) der Papierfabrik Wepa durchgefihrt. Das
Wasser wurde dabei unfiltriert eingesetzt. Es waren spezifische Ozoneintrage von 0,5 g Os/g
CSB, und 1,0 g Os/g CSB, angestrebt. Im Ablauf sowie in der nicht ozonierten Originalprobe
wurden zuséatzlich zu den online erfassten Parametern einmal pro Versuch die Parameter
CSB und Farbung gemessen. Die Einstellungen wahrend der Versuche zeigt Tabelle A.3 im
Anhang.

Die Ermittlung der biologischen Abbaubarkeit erfolgte anhand von Zahn-Wellens-Tests.
Diese dienten folgenden Zielen:

e Ermittlung der optimalen Ozondosis zur Erzielung optimaler Ergebnisse im
nachfolgenden biologischen Abbau

¢ Abbildung der Riickfiihrung von biologisch vollgereinigtem und ozoniertem Abwasser in
die bestehende Biologie (gemal} Kapitel 3.3.2) mit Ermittlung der optimalen
Kombination aus Ozondosis und zuriickgefihrter Wassermenge
Anaerob vorbehandeltes (biologisch teilgereinigtes) Wasser wurde dazu sowohl alleine im
Zahn-Wellens-Test eingesetzt als auch mit je einer Probe des im ersten Schritt ozonierten
Wassers vermischt. Die Mischungen wurden aus gleichen Teilen teilgereinigten und
ozonierten Wassers hergestellt. Das entspricht einem Ruckfliihrungsverhaltnis R von 0,5.
Damit wurden folgende Proben den Abbautests unterzogen:

e ,bio. gereinigt* biologisch vollgereinigt

o ,SOE1,0¢ biologisch vollgereinigtes und ozoniertes Wasser, angestrebter
SOE 1,0 g O;/g CSB,

e bio. teilger.” biologisch teilgereinigtes Wasser

¢ ,SOE=1,0R=0,5“ biologisch teilgereinigtes Wasser gemischt mit biologisch
vollgereinigtem und ozoniertem Wasser,
angestrebter SOE 1,0 g Os/g CSBy
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¢ ,SOE=0,5R=0,5 biologisch teilgereinigtes Wasser gemischt mit biologisch
vollgereinigtem und ozoniertem Wasser,
angestrebter SOE 0,5 g Os/g CSByg
Zur Durchfiihrung der Zahn-Wellens-Tests wurde Rickschlamm aus der ARA der WEPA
eingesetzt.

6.2.2 Pilotversuche

Die Ozonpilotversuche hatten zum Ziel, die optimale Ozonmenge zur Einhaltung des
Abwassergrenzwertes zu ermitteln, um daraus die Grof3e des bendtigten Ozongenerators zu
bestimmen. Die Pilotversuche wurden mit biologisch vollgereinigtem Abwasser aus dem
Ablauf der Nachklarung durchgeflhrt.

In kontinuierlichen Pilotversuchen wurde sowohl die in das Wasser einzutragende Ozondosis
(Os,probe) als auch der Probenvolumenstrom (Qprone) Systematisch variiert. Tabelle 6.2 zeigt
zusatzlich die im Zugas einzustellende Os-Konzentration. Die mit der verwendeten
Pilotanlage maximal im Gas erzielbare Ozonkonzentration betrug 100 g/m?3.

Tabelle 6.2: Versuchsplan fur kontinuierliche Ozonpilotversuche

OS,Gas QProbe [mslh]
[g/m3 | 015 [ 025 | o5 | 075 | 1,0
50 14 28 42 56
75 13 21 42 63 83
100 | 17 28 56 83
150 | 25 42 83
Tlis ] 29 49 97
> 200] 33 56
w250 ] 42 69
£l 300] 50 83
ol30] 58 97
400 | 67
450 | 75
500 | 83
550 | 92

Im Ablauf sowie im Zulauf zur Ozonlange wurden zusatzlich zu den online erfassten
Parametern einmal pro Versuch die folgenden Parameter gemessen:

e CSB

e BSBs

e Farbung
e DOC.

Die Einstellungen wahrend der Versuche zeigt Tabelle A.4 im Anhang.

Aus den Ergebnissen der Vorversuche waren Korrelationen zum Regelparameter zu
ermitteln. Die CSB-Konzentration war der vorrangige Zielparameter bei der Durchfiihrung der
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Pilotversuche. Es galt, einen Regelparameter zu finden, der mit dem Zielparameter gut
korreliert und zuverlassig online messbar ist. Hierfur wurde der Parameter SAK ausgewahit
und diesem der Zielparameter CSB gegenubergestellt. Aus den ermittelten Korrelationen
wurde eine Regelungsstrategie erstellt, die die Ozonproduktion in Abhangigkeit von der
tatsachlichen aktuellen Abwasserbelastung regelt.

Der Versuchsaufbau wahrend der Regelungsversuche entsprach dem wahrend der
kontinuierlichen Versuche. Allerdings wurde hier nicht eine bestimmte Ojz;-Konzentration
vorgegeben, sondern es wurde der Zielparameter — hier der CSB — vorgegeben. Gemessen
wurde die Zeit, nach der dieser Zielwert erreicht wurde. Um die Flexibilitat und
Zuverlassigkeit des Programms zu testen, wurden nach erreichtem Zielwert folgende
Bedingungen geandert:

e die Hohe des Zielwertes,
e die Zulaufkonzentration (durch Verdiinnung des zulaufenden Volumenstroms) und
e der Probenvolumenstrom.

Bei Erreichen von konstanten Werten (SAK, Os-Konzentration, Signal an Generator) wurden
Stichproben aus Zu- und Ablauf genommen, um so die nicht online gemessenen Parameter
zu analysieren. Die Einstellungen wahrend der Versuche zeigt Tabelle A.5 im Anhang.

6.2.3 Behandlung von Membrankonzentrat

Ziel der Untersuchungen war es, Wege zur weiteren Nutzung der anfallenden
Membrankonzentrate zu finden. Dazu wurden zwei verschiedene in der Membranpilotanlage

angefallene Konzentrate untersucht.

e NF-Konzentrat (75 %)
Als Vorlage diente der mit einem Kerzenfilter (5 um) filtrierte Ablauf der Nachklarung
vom 04.11.2005, dieser wurde mit dem Nanofiltrationsteststand bis zu einer
Permeatausbeute von 75 % aufkonzentriert. Der CSBy des Konzentrats betrug
416 mg/L .

e NF-Konzentrat (90 %)

Als Vorlage diente das Permeat des kleintechnischen MBRs vom 07.03.2006, dieses

wurde mit dem Nanofiltrationsteststand bis zu einer Permeatausbeute von 90 %

aufkonzentriert. Der CSBy betrug 1.730 mg/L.
Mit dem NF-Konzentrat (75 %) wurden Ozonbatchversuche mit der in Kapitel 5.2.2
beschriebenen Laborozonanlage durchgefiihrt. Die Versuchsdauer betrug dabei jeweils 90
Minuten und die Probenahmen erfolgten nach 2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 und 90 Minuten. Im
ersten Versuch wurde das Konzentrat unfiltriert eingesetzt. Dieser Versuch liel3 sich nicht
korrekt auswerten. Fir den Transport der Proben von der Pilotanlage in Giershagen ins
Labor in Minchen war die Probe eingefroren worden. Nach dem anschlieRenden Auftauen
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waren Feststoffe ausgefallen und haben bei der CSB-Analytik zu verfalschten Ergebnissen
gefuhrt. Im zweiten Versuch wurde das Konzentrat daher filtriert eingesetzt.

Mit dem NF-Konzentrat (90 %) wurde in einem kontinuierlichen Ozonversuch Wasser zum
Einsatz im Zahn-Wellens-Test erzeugt. Neben diesem wurde das Membrankonzentrat
unbehandelt im Zahn-Wellens-Test eingesetzt. Hierbei wurde Rulcklaufschlamm aus der
ARA der WEPA verwendet. Da die Auswirkungen weiterer Ozoneintrage untersucht werden
sollten, wurde auch mit dem NF-Konzentrat (90 %) ein Ozonbatchversuch durchgefiihrt. Die
Einstellungen wahrend der Ozonbatchversuche sind in Tabelle A.6 im Anhang zu finden, die
des kontinuierlichen Ozonversuchs in Tabelle A.7.

6.3 Versuche mit kalkreduzierten Wassern

In der abschlieRenden Versuchsphase wurde der Schwerpunkt auf die Problematik der
Calciumausfallungen in den Behandlungsstufen gelegt, da sich diese bei der Membran-
filtration aber auch fir eine Rickflhrung in den Produktionsprozess als limitierender Faktor
herausgestellt hatten. Eine Technik, die versprach, den Calciumgehalt des Abwassers
abzusenken, war die Kalkfalle der Firma Kowitec, die grof3technisch bereits erfolgreich bei
der Papierfabrik Schoellershammer eingesetzt wird. Um deren Wirkungsweise, bzw. die
Moglichkeiten des Betriebs einer nachfolgenden Membranstufe untersuchen zu kénnen,
wurde eine entsprechende Versuchsanlage angemietet. Da in vorangegangenen Versuchen
der Firma Kowitec mit der Kalkfalle die besten Calciumeliminationsergebnisse nach der
ersten biologischen Behandlungsstufe erzielt werden konnten, wurde als Zulauf fir die
Kalkfalle der Ablauf des |IC-Reaktors vorgesehen. Um fiir die weiteren Versuchsanlagen
vollbiologisch gereinigtes Abwasser zur Verfugung stellen zu kénnen, wurde der Betrieb
eines Membranbioreaktors im halbtechnischen Malstab vorgesehen, um den Ablauf der
Kalkfalle vollbiologisch zu reinigen. Das Permeat dieser Membranstufe wurde mit der
Ozonanlage behandelt, um etwaige Auswirkungen der Entkalkungsmalinahme bzw. der
durch die Membranfiltration erreichten Feststofffreiheit hinsichtlich der Leistungsfahigkeit der
Anlage im Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen mit dem Ablauf Nachklarung
feststellen zu kdnnen. Der Ozonstufe nachfolgend wurde zur Eliminierung der durch die
Ozonung entstandenen biologisch abbaubaren Verbindungen eine Schwachlastbiologie
betrieben. Die Nanofiltrationsanlage wurde ebenfalls mit dem Ablauf des halbtechnischen
MBR betrieben, um hier den Vergleich der Leistungsfahigkeit der Anlage bei Betrieb mit
Wassern verschieden hoher Calciumgehalte durchfihren zu kdnnen. Die Abfolge der
Behandlungsstufen ist in Bild 6.1 dargestellt.

|F; Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft 2007
4’4 RWTH Aachen



76 Versuchsprogramm und -durchfiihrung
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Bild 6.1: Versuchsaufbau wahrend Kalkfallenbetrieb

Die Einstellungen der Ozonpilotversuche wahrend des Betriebs der Kalkfalle sind in Tabelle
A.8 im Anhang dargestellt.

Beschreibung der Kalkfallenversuche

Die Versuche wurden mit einer Versuchsanlage der Firma meri durchgefiihrt. Es wurden bis
zu 10 m3h Abwassermenge in den Zulauf der Versuchsanlage gefahren.

Die Zirkulationsmenge UDS entsprach dem Verhaltnis von unter 1,7. Der pH-Wert des
Klarwassers der Kalkfalle lag zwischen 7,1 und 8,9. Die Verweilzeit des Abwassers in der
Versuchsanlage lag bei Gber 12 Minuten. Die Temperatur des Zulaufwassers entsprach der
Ablauftemperatur der untersuchten Wasser.

Bild 6.2: Entstehen der Flotatdecke nach NaOH-Zugabe (linkes Bild), scherfestes
Kalkflotat (rechtes Bild)

Bild 6.2 zeigt den Beginn der Ausbildung einer Flotatdecke nach Zugabe von Natronlauge
zur pH-Wert-Anhebung sowie eine ausgebildete Flotatdecke, wie sie im optimalen
Betriebszustand vorliegen sollte.
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7 Aus-und Bewertung der Versuchsergebnisse
7.1 Versuche zur Auswahl der Verfahrensschritte

711 Filtrations- und Membranversuche

7111 Filtration mit Filterkerzen

Um die Eignung einer Filtration mittels Kerzenfilter als Vorbehandlung fiir eine Nanofiltration
bzw. zur Entfernung von Feststoffen als Voraussetzung der Ruckfuhrbarkeit des Abwassers
in die Produktion zu untersuchen, wurde der Ablauf der Nachklarung mit Kerzenfiltern mit

einer Porenweite von 5 um filtriert.

Fluss [m3/(mzh)] Druck [bar]

0,9 2,5

- /
) / 1
0,6
/ 15

N /
0,4

/ T10
0,3 —e—Druck

<>—// Fluss

0,2 + 0,5
0,1
0,0 T T T T T T T T T T 0,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Versuchsdauer [h]
Bild 7.1: Zeitlicher Verlauf von Druck und Fluss bei Filtration des Ablaufs der NK

mit einem 5 um-Kerzenfilter

Wie in Bild 7.1 zu erkennen, steigt bei gleich bleibender Beschickungspumpenleistung der
Druck innerhalb von 10 Betriebsstunden um 340 % an. Gleichzeitig ging der Fluss um 60 %
zurtick. Dies und auch der optische Eindruck des Filters weisen auf eine schnell eintretende
Verblockung des Filters hin. Eine signifikante Reduktion des CSB durch das Filtrieren des
Abwassers wurde nicht festgestellt.

Ein wirtschaftlicher Betrieb einer Filterstufe zur Entfernung von nach der Nachklarung
verbliebenen Feststoffen als Vorbehandlung flir eine nachfolgende Reinigungsstufe ist somit
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aufgrund der zu erwartenden Reinigungs- und Wechselkosten bzw. aufgrund des nétigen
Beschickungsdrucks nicht zu erwarten.

7.1.1.2  Filtration mit getauchten Membranmodulen

Versuche zur Nachbehandlung

Im Teststand fur getauchte Module kam zunachst ein Labormodul der Firma Zenon vom Typ
ZW10 (Porenweite < 0,1 ym) zum Einsatz. Es wurden die Abldufe von Nachklarung und
Flotation und der Belebtschlamm der vorhandenen biologischen Reinigungsstufe behandelt.

Die Ablaufe der Flotation und der Nachklarung wurden bis auf 80 % aufkonzentriert.

Transmembrandruck [mbar]

300

Permeabilitat [L/mzhbar]

250

300

250

.{
AAAA ¢ Transmembrandruck L4
‘Aﬂ“ . A Permeabilitat ~/
200 ﬁ.‘ L 4
N
P ”
s v 4

150

200

100

150

100

50

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Versuchsdauer [h]

Bild 7.2:

Filtration des Ablaufs Nachklarung (Zenon UF-Hohlfasermodul)

Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und des Permeatflusses bei

Wie der in Bild 7.2 beschriebene Versuch zeigt, fallt die Permeabilitat bei Filtration des
Ablaufs Nachklarung vom Beginn des Versuchs an stetig ab. Bereits nach 18 Stunden
Laufzeit wurde ein Transmembrandruck von 100 mbar erreicht, was eine Reinigung
notwendig machte.
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CSB [mg/L]
250

Aufbereitetes Abwasser: Aufbereitetes Abwasser:
Abl. Nachklarung Abl. Flotation
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Bild 7.3: CSB im Permeat und Konzentrat nach Membranfiltration des Ablaufs von

Nachklarung und Flotation

Beim Einsatz der getauchten Ultrafiltration als Tertiary Treatment wurde jeweils eine CSB-
Reduktion um 10 % erreicht, so dass die CSB-Reduktion alleine den Aufwand einer
Membranfiltration nicht rechtfertigen lasst (Bild 7.3). Der Verlauf der Permeabilitdt bei
Filtration des Ablaufs der Nachklarung lasst zudem keinen stabilen Betrieb erwarten.

Versuche mit Belebtschlamm

In weiteren Versuchen wurde der Membranreaktor als eine parallel zur vorhandenen
aeroben biologischen Reinigungsstufe geschaltete Filtrationseinheit betrieben. Der
Feststoffgehalt im Filtrationstank wurde Uber die Rezirkulationsrate des Schlammes in die
Belebungsstufe auf ca. 12 g/L eingestellt.
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Bild 7.4: Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und des Permeatflusses im

kleintechnischen MBR (Zenon UF-Hohlfasermodul)

Bild 7.4 zeigt die Daten eines Filtrationsversuches mit Belebtschlamm. Die Permeabilitat
blieb bei diesem Versuch zunéachst tUber 14 h nahezu konstant. In den letzen 3,5 h des
Versuchs kam es jedoch zu einem schnellen Anstieg des Transmembrandrucks.

Eine nachfolgende Reinigung der Membran mit Zitronensaure brachte die Permeabilitat der
Membran nahezu wieder auf den Ausgangswert. Vollstandig erreicht werden konnte diese
mittels einer oxidativen Reinigung.

o

T
0 2 4 ] g 10
Energy (keV)

Bild 7.5: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Membranoberflache

Der Erfolg, der durch die saure Reinigung erzielt werden konnte, deutete auf eine
Verblockung der Membran mit ausgefallten Calciumverbindungen hin. Diese Vermutung
wurde durch eine elektronenmikroskopische Aufnahme und eine EDX-Analyse der

2007 Institut firr Siedlungswasserwirtschaft | ";}
RWTH Aachen -4’



Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse 81

verschmutzten Oberflache der Membran bestatigt, durch welche auf der AuRenseite der
Membran Calcium nachgewiesen wurde (Bild 7.5).

Auch in Versuchen in einer anderen Papierfabrik [MENDE et al., 2005] wurde festgestellt,
dass das Uberschreiten eines bestimmten Schwellenwertes des Transmembrandruckes zu
einem rapiden Druckanstieg fuhrte. Dies Iasst vermuten, dass sich ab diesem Schwellenwert
die Ausfallrate von Calcium stark erhéht. Der Einsatz einer Membran mit einer geringfugig
hdéheren Durchlassigkeit (Plattenmodul der Firma Kubota Porenweite < 0,4 um) und einem
demzufolge niedrigeren erforderlichen Transmembrandruck bei gleichem Fluss, sollte daher
zeigen, ob auf einem niedrigerem Druckniveau ein langerer Betrieb ohne Reinigung mdglich

ist.
Transmembrandruck [mbar] Permeabilitat [L/(m2hbar)]
350 650
A
A A
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Bild 7.6: Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und des Permeatflusses im
kleintechnischen MBR (Kubota MF-Plattenmodul)

Auch in diesem Versuch stieg der Transmembrandruck nach ca. 32 h schnell an (Bild 7.6).
D. h. die Aussage, dass ein Druckanstieg in Abhangigkeit eines Schwellenwertes vorliegt,
kann bestatigt werden, der Schwellenwert wird bei Filtration des vorhandenen Abwassers
bereits nach kurzer Zeit erreicht.

Der Aufwand fir die Aufrechterhaltung der Flussleistung bzw. die durchzufiihrenden
Reinigungsmalnahmen lassen flr die beschriebenen Versuchsbedingungen Kkeinen
wirtschaftlichen Betrieb erwarten.

In den folgenden kleintechnischen Versuchen wurden Malinahmen ergriffen, um das
schnelle Verblocken der Membran durch das Ausfallen von Calciumverbindungen zu
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verhindern. Da der pH-Wert des Abwassers entscheidend fir die Ho6he des
Kalkfallungspotentials ist, lag es nahe, nach Mdglichkeiten zu suchen, den pH-Wert unter 7,5

zu halten bzw. ihn weiter abzusenken.

Da die zur Verminderung der Deckschichtbildung notwendige Bellftung im Filtrationstank die
Ausstrippung von CO, und damit eine Anhebung des pH-Wertes zur Folge hat, wurde
zunachst der Einfluss der Kreislauffiihrung der Luft flr die Bellftung des Versuchsreaktors
untersucht. Die Randbedingungen, wie die Austauschrate des Belebtschlammes im Reaktor
und die Menge der zugeflihrten Luft, wurden so gewahlt, wie sie im Membranfiltrationstank
ebenfalls vorliegen.
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anm
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.
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Bild 7.7: Zeitlicher Verlauf des pH-Werts von Zulauf und Ablauf eines

geschlossenen belilfteten Behdalters mit und ohne Luftkreislauffihrung

In Bild 7.7 ist zu erkennen, dass in den ersten 180 Minuten, in denen die Luft aus dem
geschlossenen Behalter abgezogen und wieder verdichtet zuriickgeleitet wurde, der pH-Wert
um 0,5 bis 1 Einheiten ansteigt. Bei Bellftung des Behalters mit Umgebungsluft zeigt sich
danach ein Anstieg des pH-Wertes im Vergleich zum Zulaufwert um bis zu 0,45. Bei
SchlieBung des Luftkreislaufes sinkt der pH-Wert dann wieder bis auf den Ausgangs-pH-
Wert ab. Dies weist darauf hin, dass durch die Luftkreislauffihrung eine CO,-Ausstrippung
verhindert wird, da durch den Ausstrippungseffekt zu Beginn der Kreislauffihrung die Luft
CO4-gesattigt wird.
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Transmembrandruck [bar] Permeabilitat [L/(m2hbar)]
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0,05 + 500
0,04 - + 400
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Temp.: 17°C
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Versuchsdauer [d]
Bild 7.8: Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und der Permeabilitat im

kleintechnischen MBR mit Luftkreislauffiihrung

Bild 7.8 zeigt den Verlauf von Transmembrandruck und Permeabilitat eines Versuchs mit
Luftkreislauffihrung. Die absoluten Werte sind nicht direkt mit denen der vorhergehenden
Versuchen vergleichbar, da sich im geschlossenen Reaktor ein leichter Uberdruck aufbaute,
der den zum Erreichen des gewtlinschten Flusses notwendigen, von aul3en aufzubringenden
Transmembrandruck absenkte. Es ist jedoch zu erkennen, dass die Membran fir die Dauer
von 16 Tagen ohne Reinigung betrieben werden konnte und dabei der Transmembrandruck
lediglich um ca. 20 mbar angestieg.

Im nachfolgenden Versuch wurde der pH-Wert Uber die kontinuierliche Zudosierung von
Saure eingestellt. Auch hier zeigt sich (Bild 7.9), dass so eine Betriebsdauer ohne Reinigung
von 14 Tagen erreicht werden kann. Der Transmembrandruck in diesem Versuch stieg um
80 mbar an.

IF; Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007
4’4 RWTH Aachen



84 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Transmembrandruck [mbar] Permeabilitat [L/(mzh)]
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Bild 7.9: Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und der Permeabilitat im

kleintechnischen MBR mit Sdurezudosierung

Es ist festzuhalten, dass eine Membranfiltration mit getauchten Modulen ohne Maflihahmen
zur Verminderung von Calciumausfallungen nicht wirtschaftlich durchfiihrbar ist. Das
Entstehen dieser Ausfallungen ist abhangig von den Faktoren:

e Calciumgehalt,
e Eingangs-pH-Wert,
e Temperatur und
e Bellftung.
MalRnahmen zur Senkung des pH-Werts zeigen die gewlinschte Wirkung, sowohl mit einer

Luftkreislauffihrung als auch mit einer Saureabsenkung lassen sich Permeationszyklen ohne
Reinigung erreichen, die eine wirtschaftliche Nutzung der Membrantechnik zulassen.

Beim Betrieb der kleintechnischen Membranstufe als Tertiary Treatment (TT), d.h. bei
Filtration des Ablaufs der Nachklarung, begann der Verblockungsprozess durch
Calciumausfallungen schon zu Beginn des Versuchs, da hier der Inhalt des Permeationstank
nicht ausgetauscht, sondern aufkonzentriert wurde und daher der pH-Wert durch die
Bellftung bis auf iber 8,2 anstieg.
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Bild 7.10: Zenonmodul mit Verzopfungen nach MBR-Versuch

Wahrend der Versuche traten zudem Verzopfungen (Bild 7.10) des Moduls auf, d.h.
Zellstoffreste und Reststoffe aus der Altpapieraufbereitung lagerten sich zwischen den
Fasern des Moduls ab. Um dies zu vermeiden, ist bei einer grofstechnischen Umsetzung
eine Vorsiebung des Zulaufs vorzusehen. So wurde z.B. beim Betrieb der halbtechnischen
Anlage mit entsprechender Vorsiebung des Zulaufs keine Verzopfungen festgestellt.

7113 Filtration mit Crossflow-Modulen

Der Teststand flr tubulare Module wurde mit den Ablaufen von Nachklarung und Flotation
betrieben. Es sollten die Rickhaltevermdgen und Flussleistungen von Crossflow-Modulen
mit verschiedenen Cutt-Offs ermittelt werden. Hierzu wurden die Abwasser zunachst
aufkonzentriert und das Konzentrat dann bei einer Permeatausbeute von 70 % im Kreis
gefahren, d.h. das Permeat wurde zurlick in die Vorlage geférdert. Dadurch konnten die
Permeabilitaten der verschiedenen Module bei Prozessbedingungen untersucht werden,
welche einer grof3technischen Anwendung ahnlich sind.
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CSB [mg/L]
350
321
300
250 +
200 187
150 144
106 105 108
100 A
80 74
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Ablauf Permeat 0%  Permeat 0% Permeat 0% Konzentrat CF Permeat 70% Permeat 70% Permeat 70%
Nachklarung CF - 15kD CF - 50 kD CF - 150 kD 70 % CF - 15kD CF - 50 kD CF - 150 kD
Bild 7.11: CSB im Permeat und Konzentrat nach Membranfiltration des Ablaufs der

Nachklarung

Bei einem kontinuierlichen Betrieb, wie er in einer grofl3technischen Anwendung stattfinden
wirde, wirde das dem Kreislauf durch Permeation enthommene Volumen kontinuierlich
durch Abwasser ersetzt. D.h. die Membran wiirde standig mit ahnlich dem hier erzeugten
Konzentrat belastetem Abwasser beschickt werden. Um die CSB-Eliminationsleistung
beurteilen zu kénnen, muss also der Zulauf mit den Permeaten des Konzentrats verglichen
werden. Mit den eingesetzten Membranen mit Trenngrenzen von 15 und 50 kD ist eine CSB-
Elimination von 44 % zu erreichen (Bild 7.11), mit der Membran mit der Trenngrenze von 150
kD eine Elimination von 23 %.
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Bild 7.12: Zeitlicher Verlauf der Permeabilitdten und der Ausbeute der Crossflow-

Filtration

Die Permeabilititen sinken wahrend des Kreislaufbetriebs bis auf ca. 40 % der
Anfangspermeabilitat ab. Die Permeabilitdten der Membranmodule mit 15 bzw. 50 kD liegen
dabei schon bei Versuchsbeginn ca. 40 L/(m2hbar) unter der des 150 kD-Moduls (Bild 7.12).

Die Anfangspermeabilitdt wird nach einer Kombination von saurer und basischer Reinigung
wieder erreicht. Die Permeabilititen sinken jedoch bis auf einen kurzen Zeitraum nach
Beginn des Kreislaufbetriebs kontinuierlich. Ein stabiler Zustand wird bei einer
Permeatausbeute von 70 % nicht erreicht. Daher ist in einer groRtechnischen Anwendung
eine wirtschaftliche Betriebsweise aufgrund der groRen noch weiter zu behandelnden
Konzentratmenge nicht zu erwarten. Auch der notwendige Aufwand an Reinigungsmaterial
und der flir die Reinigung notwendige Personalaufwand lassen keinen wirtschaftlichen
Betrieb erwarten.

7114 Nanofiltration

Die Versuche mit dem Nanofiltrationsteststand wurden ebenfalls im Batchbetrieb gefahren.
Im Vordergrund standen die Ermittlung der Reinigungsleistung und der Vergleich der
erreichbaren Permeabilititen sowie der erreichbaren Aufkonzentrierungsgrade mit
verschieden vorbehandelten Zuldufen. Auf’erdem wurde die Art und Haufigkeit der
notwendigen Reinigungen untersucht.
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CSB [mg/L]
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Bild 7.13: CSB im Zulauf, Permeat und Konzentrat der Nanofiltration verschiedener
Zulaufe
Ca[mg/L]
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Bild 7.14: Calciumkonzentrationen im Zulauf, Permeat und Konzentrat der

Nanofiltration verschiedener Zulaufe

Wie die Analyseergebnisse zeigen (Bild 7.13), kann mittels der Nanofiltration der CSB-Wert
des Wassers unabhangig von der Art der Vorbehandlung und dem Ausgangswert
zuverlassig bis auf unter 15 mg/L gesenkt werden.
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Auch die Calciumkonzentrationen im Permeat liegen mit Werten zwischen 100 und 160 mg/L
deutlich unter denen des Rohabwassers, welches Calciumgehalte zwischen 280 und
330 mg/L aufweist (Bild 7.14).

Permeabilitat [% der Ausgangspermeabilitét]
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80 A

= Permeabilitat Zulauf Filterk.
60 = Permeabilitat Zulauf UF get. -~
Permeabilitat Zulauf UF cf

40
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0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Permeatausbeute [%)]

UF get.: getauchtes Ultrafiltrationsmodul
UF cf: Ultrafiltrationsmodul Crossflowbetrieb

Bild 7.15: Entwicklung der Permeabilitdten bei Behandlung verschiedener Zulaufe

im Verhaltnis zur Ausgangspermeabilitat in Abh&ngigkeit von der Permeatausbeute

Bild 7.15 zeigt den Verlauf der Permeabilitdtsverluste der Nanofiltrationsmembran in
Abhangigkeit der behandelten Permeatausbeute. Wahrend des Versuchverlaufs wurde die
Nanofiltrationsanlage zunachst flr eine Stunde im Kreislauf betrieben, d.h. das Permeat
wieder in die Vorlage geleitet, dann wurde das Abwasser bis zu einer Permeatausbeute von
90 % aufkonzentriert. Die Abwasser wurden mit einem 5 pym Kerzenfilter, mit getauchten
Modulen und mit der Crossflow-Ultrafiltration vorbehandelt.

Der Verlauf des Graphen, der die Permeabilitat des Versuchs mit dem in der Filterstufe
vorbehandelten Abwasser darstellt, setzt sich deutlich von denen der mit Membranfiltration
vorbehandelten Abwasser ab. Im Verlauf des Versuchs sinkt die Permeabilitat kontinuierlich
bis auf 60 % des Ausgangswertes ab. Die Permeabilitdten der Versuche mit ultrafiltriertem
Zulauf hingegen bleiben zunachst stabil und sinken dann ab einer Permeatausbeute von
60 auf ca. 90 % der Ausgangspermeabilitat ab.

Die Filtration Uber eine Filterstufe mit einer Durchlassigkeit von 5 uym als Vorbehandlung
kann somit einen stabilen Betrieb der Nanofiltration nicht gewahrleisten. Die mit der
getauchten Membran und der Crossflow-Ultrafiltration aufbereiteten Abwéasser dagegen
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90 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

zeigen einen geringeren Leistungsabfall. Die Analyseergebnisse zeigen, dass das gesetzte
Ziel der CSB-Reduzierung mit der Nanofiltration des Abwassers erreicht werden kann.

7.1.2 Ozonversuche

7.1.2.1 Laborversuche Ozon und aerobe biologische Abbaubarkeit

In kontinuierlichen Ozonversuchen im Labormalistab wurden 106 g Os/m? und 145 g Os/m?
eingetragen. Dies entspricht spezifischen Ozoneintrdgen von 0,6 g Os/g CSB, und 0,8 g Os/g
CSBy. Die Messwerte aus allen Versuchen sind in Tabelle A.9 im Anhang aufgefuhrt. Online
erfasste Werte, die durch Mittelwertbildung berechnet wurden, sind mit ,Online”
gekennzeichnet. In Stichproben gemessene Werte sind mit ,Mess® bezeichnet, alle Ubrigen
Werte sind aus Mess- bzw. Mittelwerten errechnet.

CSB [mg/L] CSBei [%]
200 40
—&—CSB
180 ¢ r 36
= A= CSBeli
160 === —mmm e —+ 32
140 A R R —+ 28
120 4 T 24
100 f == mmmmm oo - —+ 20
80 T 16
60 - T+ 12
O i i —+8
20 + Lot T4
0" : : : : : : 0
0,0 0,1 0,2 0,3 4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
SOE [g O4/g CSBy]
Bild 7.16: CSB-Reduzierung in kontinuierlichen Ozonversuchen

Bild 7.16 zeigt die in diesen Versuchen erzielten CSB-Werte und -Eliminationsraten. So
konnte der CSB mit einem spezifischen Ozoneintrag von 0,8 g Os/g CSB, um bis zu 28 %
eliminiert werden. Damit wurden die Ergebnisse der Ozonversuche vom November 2002
bestatigt, in denen mit 0,8 g Os/g CSBy CSB-Eliminationen zwischen 25 und 28 % erzielt
wurden.

Die Auswertung des Zahn-Wellens-Tests erfolgt anhand der CSB- und DOC-Mittelwerte der
Doppelansatze. Diese Vorgehensweise ist zulassig, da die Kurvenverlaufe aller Testansatze
mit den jeweiligen Abwéassern eine sehr gute Ubereinstimmung aufweisen. Diese Mittelwerte
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der Parameter CSB und DOC, die wahrend des Zahn-Wellens-Tests gemessen wurden, sind
im Anhang in Tabelle A.10 und Tabelle A.11 aufgefihrt. Die Kurven des CSB-Rlickgangs
verlaufen bei den hier untersuchten Proben analog zu denen des DOC-Abbaus. Daher wird
nachstehend der Verlauf des CSBs diskutiert werden.

Auswertung der Gultigkeitskriterien

e Blindwert

Aus Bild A.1 und Bild A.2 im Anhang geht hervor, dass die Blindwert-Ansatze das typische
Verhalten aufweisen. Die CSB-Blindwerte liegen zwischen 9 und 26 mg/L und damit
weitgehend im Ublichen Bereich von 20 + 5 mg/L. Durch den eingesetzten Belebtschlamm
wurde keine Stérung der Abbaubarkeit verursacht.

e Referenz

Nach EN ISO 9888 [1999] ist der Zahn-Wellens-Test gltig, wenn nach 14 Versuchstagen
die Referenz zu mindestens 70 % abgebaut wurde. Bei den hier durchgefihrten Tests
wurden bereits nach einem Tag ein Abbau von 90 % erreicht. Daher werden die
durchgefuhrten Tests als gultig bewertet.

e Abiotische Elimination

Die Verringerungen des CSBs innerhalb der ersten drei Stunden gibt Auskunft Uber
abiotische Eliminationen. In EN I1SO 9888 [1999] ist hierfir ein Richtwert von 20 %
angegeben, da der Test bei héheren Werten nicht immer zwischen biologischen und
abiotischen Eliminationsprozessen unterscheiden kann.

Gemal Tabelle A.3 betrugen die 3-h-Eliminationen maximal 14 %. Es hat folglich keine
UbermafRige abiotische Elimination stattgefunden.

e Lag-Phase

Die lag-Phasen (Tabelle A.3 und Tabelle 7.1) lagen bei allen Ansatzen unter einem Tag und
damit sehr niedrig. Dies zeigt, dass der eingesetzte Belebtschlamm bereits an die
Abwasserzusammensetzung adaptiert war. Auch die Zumischung von ozoniertem Wasser
fUhrte hier zu keiner Verzdgerung des Abbaus. Dies war zu erwarten, da der eingesetzte
Schlamm aus der betriebseigenen ARA stammte.
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Bewertung der Abbaubarkeit

Tabelle 7.1: Abbauparameter im Zahn-Wellens-Test

Referenz te?ligér. gerb(;ior{igt SOE 10 SCR)E(?%S S(FDQE;lSO
CSBeji max [%0] 98 87 55 67 84 84
CSBgjizq [%0] 78 61 11 34 68 70
Lagphase [d] 0,2 0,5 0,7 0,6 0,4 0,4
Abbauphase [d] 0,7 54 17,6 16,8 6,2 51

Tabelle 7.1 zeigt die Abbauparameter des Zahn-Wellens-Tests. Die Verlaufe des Abbaus
wahrend des Tests werden im Folgenden anhand der Abbaukurven und Kennwerte
detaillierter erlautert. Die Bezeichnungen der Proben sind in Kapitel 6.2.1 erlautert.

CSB [mg/L]
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TO0 M- rm e oo
—> Referenz ——SOE 1,0 —&— SOE=0,5 R=0,5
B00 rr-Norrmmmrrrmm e e
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500 A deecee et cactassctsassstsEsEssssEsEsEEssssSEsssSsIEESssSESSsESESSSSESSSESSSESSSSSsSsSSSESsSSSsESSESEsSssSEsssssEsssssmsEsssEE
400 - m s B e
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200 - \ ---------------------------------------------------------------------------------------------------------
100 meeeffeniizaaooza oy PREREE
——
0 =
0 5 10 15 20
Zeit [d]
Bild 7.17: CSB-Werte im Zahn-Wellens-Test

Bild 7.17 zeigt die CSB-Werte, die an den Probenahmetagen wahrend der Durchflihrung des
Zahn-Wellens-Tests gemessen wurden. Die unterschiedlichen CSB-Endwerte wurden durch
unterschiedlich hohe Startwerte der Tests verursacht. So liegt der CSB im biologisch
teilgereinigten Wasser wie erwartet am hdchsten und im vollgereinigten und ozonierten
Wasser am niedrigsten. In allen Ansatzen lagen die CSB-Werte zum Ende des Tests unter
100 mg/L. Dies zeigt, dass sowohl die urspriinglich im Abwasser vorhandenen Substanzen
als auch die durch Ozonierung gebildeten Verbindungen abgebaut wurden.
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Bild 7.18: CSB-Eliminationen im Zahn-Wellens-Test

Bei Betrachtung der CSB-Eliminationen (Bild 7.18) entfallt der Einfluss unterschiedlich hoher
Ausgangswerte. Das biologisch vollgereinigte Abwasser wies mit maximal 55 %
erwartungsgemafl die geringste CSB-Elimination auf, wobei dieser Wert auf eine
betrachtliche biologische Restabbaubarkeit hinwies. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass der
CSB bereits bei Versuchsbeginn nur bei 126 mg/L lag.

e Veranderungen der Abbaubarkeit von biologisch vollgereinigtem Wasser durch
Ozonbehandlung

Die Ozonierung des biologisch vollgereinigten Wassers erhéhte die CSB-Elimination im
Zahn-Wellens-Test insbesondere in den ersten 9 Tagen deutlich. Am Testende betrug die
maximale CSB-Elimination 67 %. Da zum Ende des Tests noch keine Plateauphase
erreicht war ist zu erwarten, dass bei langeren Laufzeiten noch ein weiterer Abbau
stattfindet. Der CSB dieses Ansatzes betrug ohnehin nur 91 mg/L, so dass weitere
Elimination absolut betrachtet nur noch sehr geringe Veranderungen des CSBs bedeuten.
Damit kann das biologisch vollgereinigte und ozonierte Abwasser noch als potenziell
biologisch abbaubar eingestuft werden, denn nach [HAMM U. und L. GOTTSCHING, 1994]
gilt dies bei einem Abbau von Uber 70 %.

Anhand der Abbauphasen lassen sich Riickschlisse auf die Geschwindigkeit des Abbaus
ziehen. Bei langeren Abbauphasen verlief der Abbau entsprechend langsamer. Hier wurde
die biologisch vollgereinigte Probe erwartungsgemal® am langsamsten abgebaut. Die
Ozonierung fiihrte zu einer etwas kiirzeren Abbauphase von 16,8 d.
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Fir die Ubertragbarkeit der Ergebnisse des Zahn-Wellens-Tests auf groRtechnische Anlagen
sind die nach 3 bis 5 Tagen erzielten Abbauwerte relevant [BIERBAUM; HAMM und
GOTTSCHING, 1994; HAMM et al, 1999; GARTISER et al, 1996; SCHONBERGER, 1991].
Nach drei Tagen wurde mit 34 % eine deutlich hdohere CSB-Elimination im biologisch
vollgereinigten und ozonierten Wasser gefunden als im biologisch vollgereinigten, nicht
ozonierten Wasser mit 11 %.

In Tabelle 7.2 sind die CSB-Werte und deren Veranderungen durch die Ozonstufe und den
biologischen Abbau dargestellt. Dazu wurden die CSB-Werte des kontinuierlichen
Laborozonversuchs verwendet, bei dem 0,8 g Os/g CSB, eingetragen wurden. In der
ozonierten Probe zeigte sich im Zahn-Wellens-Test im relevanten Zeitraum von drei Tagen
ein CSB-Rlckgang von 34 %. Somit ergibt sich nach Ozonbehandlung im biologisch
gereinigten Abwasser ein CSB von 86 mg/L, was einer CSB-Elimination von ca. 50 % Uber
die beiden Verfahrensstufen ergibt.

Tabelle 7.2:  CSB-Werte und —Anderungen durch Ozonierung und biologischen

Abbau
CSB, [mg/l] | 180
CSBeii, 03 [%] 28
CSBach 03 [mg/l] | 130
CSBeiizwr [%] 34
CSBnach ZWT [mg/l] 86
CSBegjiges [%] 52

e Veranderungen der Abbaubarkeit durch Zumischung von biologisch
vollgereinigtem und ozoniertem Wasser zu teilgereinigtem

Die Zumischung von biologisch vollgereinigtem und ozoniertem Wasser zu teilgereinigtem

Wasser fuhrte zu einem etwas héheren Abbau wahrend der ersten finf Tage. Die Héhe der

eingetragenen Ozonmenge hatte hier keine weiteren Auswirkungen auf die Abbaubarkeit.

Die maximale CSB-Elimination ist mit 84 % am Versuchsende etwas geringer als die des

biologisch teilgereinigten Wassers alleine (87 %).

Die Abbauphase zur Bestimmung der Abbaugeschwindigkeit des biologisch teilgereinigten
Wassers war mit 5,5 Tagen bereits relativ kurz. Die Zumischung von ozoniertem Wasser
veranderte diese kaum. Am schnellsten wurde der Ansatz abgebaut, in dem die grofite
Menge des am starksten ozonierten Wassers zugemischt wurde.

Die CSB-Elimination nach drei Tagen erhdéhte sich von 61 % im biologisch teilgereinigten
Wasser durch Zumischung von ozoniertem Wasser auf 68 bzw. 70 %, wobei die Hohe der
Ozondosis im hier untersuchten Bereich keinen wesentlichen Einfluss hatte.
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e Auswirkung einer Ruckfihrung von biologisch vollgereinigtem und ozoniertem
Abwasser in die bestehende aerobe Stufe

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass keine Beeintrachtigung des biologischen
Abbaus durch Zumischung des biologisch gereinigten und ozonierten Wassers gefunden
wurde. Im fur die Ubertragbarkeit relevanten Zeitraum erhdhte die Zumischung sogar die
CSB-Elimination. Daher lasst sich folgern, dass fiur die groftechnische ARA Kkeine
Beeintrachtigung zu erwarten ist, wenn biologisch vollgereinigtes und ozonbehandeltes
Wasser in die bestehende aerobe Stufe zurlckgefuhrt wird. Voraussetzung fur eine
Ruckflihrung ist eine ausreichende hydraulische Kapazitat der Belebungsstufe und des
Nachklarbeckens.

7.1.2.2 Pilotversuche

Kontinuierliche Ozonversuche

Die Ergebnisse der einzelnen kontinuierlichen Ozonpilotversuche sind in Tabelle A.12 und
Tabelle A.13 im Anhang zu finden.

CSB [mglL] CSB; [%]

300 50

¢ CSB 145

T =orig oo
— < 1440

* © CSB eliminiert -

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1.2 14 16 1,8

SOE [g O4/g CSB)

Bild 7.19: CSB in kontinuierlichen Ozonpilotversuchen

Bild 7.19 zeigt die in den kontinuierlichen Ozonversuchen ermittelten CSB-Werte und —
Eliminationen. Die CSB-Werte im Ablauf der Nachklarung (,orig“ in Bild 7.19 bei SOE 0,0)
schwankten im Untersuchungszeitraum stark zwischen 167 und 270 mg/L. Dies zeigt die
Notwendigkeit, die Ozonproduktion durch eine Regelung an die aktuelle Abwasserqualitat
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96 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

anzupassen. Wie erwartet sinkt der CSB mit zunehmendem Ozoneintrag. Es wurden
maximal 1,6 g Os/g CSBy eingetragen. Der CSB konnte um bis zu 44 % auf unter 100 mg/L
gesenkt werden. Nach Erfahrungen der PTS ist der Eintrag derart hoher Ozondosen aber
wirtschaftlich nicht mehr sinnvoll. Die maximale Ozondosis, die noch wirtschaftlich sinnvoll
ist, betragt ca. 1 g Os/g CSBy. Damit konnten ca. 30 % des CSBs eliminiert werden. Die
Ermittlung des technisch und wirtschaftlich sinnvollen Bereichs der Ozonbehandlung erfolgt
bei der Diskussion der Parameter BSB5; und BSBs/CSB.

CSB, BSB; [mg/L] BSBs/CSB
250 0,25

®____ S P |
200 * ° 0,20

150 f - ¥ @ T g L 0,15

100 +--------- o ———-—-——~—- R e L 0,10

¢CSB
OBSB5
@ BSB5/CSB
0 L 0,05
oAl - gomEay - — S - — 5
0 i 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

SOE [g O4/g CSBy]

Bild 7.20: BSBs, CSB, BSBs/CSB in kontinuierlichen Ozonpilotversuchen

Bild 7.20 zeigt neben den CSB-Werten die BSBs-Werte sowie die BSBs/CSB-Verhaltnisse in
Abhangigkeit von dem spezifischen Ozoneintrag. Fir die nicht ozonierten Proben (SOE = 0)
sind die Mittelwerte der einzelnen Messungen dargestellt. Der BSBs nimmt durch Ozonierung
in Abhangigkeit von der eingetragenen Ozonmenge von 3 mg/L auf 20 mg/L zu, stagniert
aber bei spezifischen Ozoneintragen von 1,1 g Os/g CSBy; und nimmt bei hdheren
Ozoneintragen wieder ab. Die maximalen BSBs-Werte wurden bei ca. 1 -1,2g Os/g CSBy
bestimmt. Hohere Ozonmengen lber 1 g Os/g CSBy ergeben keine héheren Werte und sind
folglich wirtschaftlich unglnstig. Die Ursache fur die Stagnation bzw. Abnahme des BSBs
beim Eintrag von Ozondosen dber 1 g Os/g CSBy liegt darin, dass durch hdhere
Ozoneintrage auch leicht abbaubare Stoffe oxidiert werden.

Das BSBs/CSB-Verhaltnis als Mal fir die Bioverflgbarkeit der Abwasserinhaltsstoffe steigt
durch zunehmenden Ozoneintrag von 0,02 auf 0,2 und wird damit verzehnfacht. Der Eintrag
von Ozon hat also die Bioverfugbarkeit der Inhaltsstoffe des biologisch vollgereinigten
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Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse 97

Wassers erhoht. Die Ursache hierfiur ist das Aufbrechen von refraktaren Strukturen an
organischen Molekilen, wodurch biologisch abbaubare Stoffe entstehen. Folglich ist hier ein
weiterer biologischer Abbau der Abwasserinhaltsstoffe mdglich, wobei ein Abbau
entsprechend der Abbauversuche im Labormalstab von ca. 20 bis 25 % zu erwarten ist.

a[m
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9 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
W a436nm,ab
S Aas25nmab [T
a620nm,ab

A e e it —orig436nm---—-—-—-—-—-—-—-—--—--
6 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

| |
B m
4
3 | | | |

| ]
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14---4; A Tagt N B

A A A‘ | ] - n *

A

0 Aodit  arafiu, " B m % y S 2 x

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
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Bild 7.21: Farbung in kontinuierlichen Ozonpilotversuchen

Die Farbung wurde in den ozonierten und nicht ozonierten Proben bei drei Wellenlangen
gemessen. Die Ausgangsfarbung des Abwassers vor Ozonbehandlung ist in Bild 7.21 als
Mittelwert dargestellt sowie die einzelnen bei 436 nm gemessenen Werte. Die Farbung
schwankte im Ablauf der Nachkliarung ebenfalls stark zwischen 52 m” und 9,0 m”
gemessen bei 436 nm. Bereits geringe Ozoneintrdge von 0,3 g Os/g CSB, haben das
Abwasser von durchschnittlich 6,6 m™ auf 2 m™ und weniger entfarbt, gemessen bei 436 nm.
Weiterer Ozoneintrag fuhrt zu weiterer Entfarbung. Die Entfarbung des Abwassers ist eine
wichtige Voraussetzung, wenn das Wasser wieder in die Produktion zurlckgefuhrt werden

soll.
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DOC [mg/L], SAK [m™]
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Bild 7.22: DOC und SAK in kontinuierlichen Ozonpilotversuchen

Bild 7.22 zeigt die DOC- und SAK-Werte bei zunehmendem Ozoneintrag. Die DOC-Werte
sinken bei geringeren Ozoneintragen nur wenig, erst bei Ozoneintrdgen ab ca.
0,8 g Os/g CSBy ist eine etwas starkere Abnahme zu beobachten. Dies ist darin begriindet,
dass bei geringen Ozoneintragen die Abwasserinhaltsstoffe oxidiert und teilweise in kleinere
Fragmente zerlegt werden. Da noch alle Kohlenstoffverbindungen vorhanden sind, werden
diese auch bei der DOC-Bestimmung miterfasst, wahrend der CSB reduziert wird. Erst im
weiteren Verlauf findet durch weitere Oxidation eine partielle Mineralisierung statt, es
entsteht anorganisches CO,. Dieses wird bei der DOC-Bestimmung ausgetrieben, folglich
sinkt erst bei hohen Ozoneintragen auch der DOC.

Die SAK-Werte nehmen dagegen bereits bei geringen Ozondosen ab. Durch Ozonierung
werden Doppelbindungen von Molekillen gespalten, die Anzahl UV-aktiver Strukturelemente
verringert sich und als Folge sinken die SAK-Werte.
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Ermittlung von Korrelationen und Erstellung der Regelungsstrategie

SAK [m™]
250

200 - s

y =0,01x” - 0,64x + 33,31 °
R?=0,88

150 +

100 ~

50 ~

0 50 100 150 200 250 300
CSB [mg/L]

Bild 7.23: Korrelation zwischen CSB und SAK

Bild 7.23 zeigt die in den einzelnen kontinuierlichen Ozonpilotversuchen ermittelten CSB und
SAK-Werte. Es wurde die am besten korrelierende Trendlinie ermittelt und deren Formel
sowie das Bestimmtheitsmald angegeben. Die beiden leeren Rauten wurden als Ausreil3er
betrachtet und bei der Ermittlung der Korrelationsfunktion nicht berucksichtigt. Das
Bestimmtheitsmall R? von 0,88 zeigt eine gute Korrelation der Werte ( 0 = keine Korrelation,
1= bestmdgliche Korrelation). Die Funktion der Trendlinie wurde zur Programmierung der
Regelungssoftware genutzt und diente der Berechnung des einzustellenden SAK-Wertes
aus dem vorgegebenen Ziel-CSB-Wert und umgekehrt.

Fur die Regelungsstrategie wurden folgende Funktionen genutzt:

o Korrelation zwischen Ziel- und Regelparameter:
SAK =0,01 - [CSBJ?- 0,64 - [CSB] + 33,31

e Berechnung des nétigen Ozoneintrags in das Wasser aus vorgegebenen Zielwerten:
O3-Dosis = -0,00004 - [SAKsoll]® + 0,02 [ SAKsOIl]? - 4,47 + [SAKgo] + 351,11
O;-Dosis = 0,01 + [CSBs]? - 6,25 « [CSBsoi] + 751,13

e Berechnung des Steuersignals aus Generatorkennlinie
Signal = 0,002 * ¢(O3,ein)* + 0,01 * ¢(O3,ein) + 1,03
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100 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Kontinuierliche Ozonversuche unter Regelung der einzutragenden Ozondosis

Eine Ubersicht (ber alle durchgefiihrten Regelungsversuche zeigen Tabelle A.14 und
Tabelle A.15 im Anhang. Die Erfolge dieser Versuche werden exemplarisch an einem
Versuch dargestellt.

CSB, 03-Dosis [mg/L]

250
224 mgl/l

194 mg/l
200 +-- - - - - e e e e e e e e

X 170 mgll

150 - -

101 mg/l

100 - - A e
74 mgll

B0 - m oo oo

Ozoneintrag CSBab,online — — CSBsoll
—CSBzu X CSBab,mess
O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zeit [min]
Bild 7.24: Exemplarischer Versuchsablauf eines Pilot-Regelungsversuches (RV10)

Bild 7.24 zeigt exemplarisch den Verlauf wahrend eines Regelungsversuches. Wahrend der
Versuchslaufzeit wurde der SAK im Ablauf der Ozonstufe gemessen. Mit der zuvor
ermittelten Korrelation wurde daraus der CSB berechnet und als ,CSBab,online“ dargestellt.
Hier sollte ein CSB-Wert von 170 mg/L erreicht werden. 60 Minuten nach Start der Regelung
wurde der Ziel-CSB-Wert vom berechneten CSB mit einer Abweichung von unter 2 %
erreicht. Der gemessene CSB (CSBapmess) betrug zu diesem Zeitpunkt 183 mg/L, was eine
Abweichung vom Sollwert von 8 % bedeutet. Es war eine Ozondosis von 101 g Os/m? nétig.

Im weiteren Versuchsverlauf wurde das Wasser aus dem Ablauf der Nachklarung mit
Betriebswasser auf einen CSB von 194 mg/L verdinnt. Innerhalb weniger Minuten hat die
Regelungsstrategie auf die Veranderung reagiert und den Zielwert wieder eingestellt. Der
gemessene CSB betrug zu diesem Zeitpunkt 173 mg/L und wich damit um 2 % vom Sollwert
ab. Bei geringerem CSB im Zulauf waren lediglich 74 g Oi/m® nétig, um den Zielwert
einzustellen.
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Ergebnisse aller Regelungsversuche

Tabelle 7.3: Ergebnisse aller Regelungsversuche

- tZiel Volumenwechsel
Ereignis :
[min]
Bei Versuchsstart Zielwert erstmalig einstellen 114 2,6
Sprunghafte Anderung der Zulaufkonzentration 40 0,8
Anderung des Zielwertes 70 1,6
Anderung des Wasservolumenstroms 3 0

Tabelle 7.3 zeigt die Ereignisse, auf die die programmierte Regelungsstrategie reagieren
musste. Nach den dargestellten durchschnittlichen Zeiten und Volumenwechseln des
Reaktorinhalts erreichten die berechneten CSB-Werte die Zielwerte mit Abweichungen unter
2 %. Die bendtigte Zeit hing von der Art der ,Stérung“ bzw. des Ereignisses ab. Zur
Einstellung des Zielwertes bei Versuchsstart war die grofite Differenz zwischen Anfangswert
und Zielwert zu Uberwinden. Folglich dauerte die Einstellung des Zielwertes bei diesem
Ereignis mit 114 Minuten bzw. 2,6 Volumenwechseln am langsten. Die sprunghafte
Anderung der Zulaufkonzentration wurde als worst case untersucht. Bei kontinuierlicher
Anderung der CSB-Werte ist eine kontinuierliche Nachregelung zu erwarten, so dass der
Zielwert bereits deutlich unter 40 Minuten erreicht wird. Nach sprunghafter Anderung der
Zulaufkonzentration wurde in den durchgeflihrten Versuchen der Zielwert bereits nach 0,8
Volumenwechseln erreicht. Die Anderungen des Wasservolumenstroms wurden direkt durch
dessen Online-Messung registriert. Hieraus hat die Regelungsstrategie die bendtigte
Ozonmenge ohne zeitliche Verzdégerung berechnet und angepasst.

Limitierend ist hier das Reaktorvolumen bzw. die Verweilzeit. Legt man einen ideal
durchmischten Rihrkessel zugrunde, sind nach Formel (1) 2,3 Volumenwechsel nétig, bis
eine sprunghaft gednderte Konzentration im Zulauf zu 90 % im Ablauf erscheint. Auler beim
erstmaligen Einstellen des Zielwertes beim Versuchsstart wurden alle Ereignisse durch die
Regelungsstrategie vor Erreichen der 2,3 Volumenwechsel erreicht.

¢i: Konzentration zum Zeitpunkt i
Co: Konzentration zum Startzeitpunkt
Q: Volumenstrom

Die Abweichungen der CSB-Zielwerte von den Sollwerten betrugen bei den durchgefiihrten
Regelungsversuchen durchschnittlich + 7 %.
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7.1.3

Laborversuche zur Konzentratbehandlung

Das bei der Nanofiltration des Abwassers entstandene Konzentrat wies einen wesentlich

héheren CSB als der zuvor ozonierte Ablauf der Nachklarung auf. Das Konzentrat wurde in

der Laborozonanlage behandelt, um zu untersuchen, ob durch die Ozonierung ahnlich hohe

CSB-Eliminationsraten wie bei der Ozonierung des Ablaufs der Nachklarung zu erzielen

waren.
7.1.3.1  NF-Konzentrat (75 %)
CSB [mg/L] CSBei [%]
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Bild 7.25: CSB im Ozonbatchversuch (NF-Konzentrat (75 %))

In Bild 7.25 sind die Ergebnisse des Ozonbatchversuchs mit filtriert eingesetztem

Membrankonzentrat dargestellt. Die einzelnen Messwerte befinden sich in Tabelle A.16 im

Anhang. Der Gehalt an abfiltrierbaren Feststoffen vor Filtration betrug 710 mg/L. Im Versuch

wurden maximal 562 g Os/m? eingetragen, entsprechend einem SOE bis 1,4 g Os/g CSB,.

Dadurch wurde der CSB des Membrankonzentrats um bis zu 37 % eliminiert und betrug zum

Versuchsende 263 mg/L.
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Bild 7.26: BSBs, CSB, BSBs/CSB im Ozonbatchversuch (NF-Konzentrat (75 %))

In Bild 7.26 ist zu sehen, dass das BSBs/CSB-Verhaltnis als Mal} fir die Bioverfiigbarkeit
durch zunehmenden Ozoneintrag von unter 0,01 auf 0,14 steigt. Der BSBs nimmt durch
Ozonierung in Abhangigkeit der eingetragenen Ozonmenge von unter 3 mg/L auf 36 mg/L
zu. Das bedeutet, dass das untersuchte Membrankonzentrat nach Ozonierung weiter
biologisch abbaubar ist und der CSB in einer nachfolgenden biologischen Stufe weiter
reduziert werden kann. Ausgehend von Erfahrungen der PTS und von den im Rahmen
dieses Projektes erzielten Ergebnissen ist hier eine CSB-Elimination von 20 bis 25 % zu

erwarten.

Die Ausgangsfarbung des Konzentrats lag mit 21,3 m™ bei 436 nm relativ hoch, konnte aber
bereits durch den Eintrag geringer Ozondosen von 0,4 g Os/g CSB, deutlich unter 6 m”
reduziert werden. Durch weiteren Ozoneintrag wurde die Farbung auf 4,4 m” bei 436 nm
reduziert. Den Verlauf der relevanten Wellenlangen zeigt Bild A.3 im Anhang.

7.1.3.2 NF-Konzentrat (90 %)

Os-Versuche

Die einzelnen Ergebnisse des Ozonbatchversuchs mit NF-Konzentrat (90 %) sind in Tabelle
A.17 aufgefihrt. In Bild 7.27 sind die CSB-Werte und —Eliminationen im Verlauf des
Batchversuchs dargestellt.
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CSB [mg/L] CSBgi [%]
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Bild 7.27: CSB im Ozonbatchversuch (Konzentrat (NF 90 %))

Es wurden maximal 1.117 g Os/m® Wasser entsprechend 0,7 g Os;/g CSB, eingetragen.
Damit wurde der CSB von urspringlich 1.540 mg/L durch Ozoneintrag um 29 % auf
1.090 mg/L reduziert. Das untersuchte NF-Konzentrat (90 %) wies mit 38,2 m™ eine sehr
hohe Ausgangsfarbung auf. Gemal Bild A.4 wurde die Farbung durch Ozoneintrag deutlich
reduziert bis auf unter 2 m™ zum Ende des Versuchs.

Die Ergebnisse des kontinuierlichen Ozonversuchs mit NF-Konzentrat (90 %) sind in Tabelle
A.18 im Anhang zu finden. Die eingetragene Ozondosis wurde anhand der Ergebnisse des
Batchversuches abgeschatzt auf 450 g/m?® entsprechend 0,26 g Os/g CSB,.

Zahn-Wellens-Test

Das ozonierte Membrankonzentrat (MK Oz;) wurde neben dem unbehandelten
Membrankonzentrat (MK orig) im Zahn-Wellens-Test eingesetzt.

e Auswertung der Gultigkeitskriterien

Der Blindwertansatz (Bild A.5) wies das typische Verhalten auf. Die CSB-Blindwerte lagen
mit Werten bis 43 mg/L relativ hoch und damit Gber dem Ublichen Bereich von 20 + 5 mg/L.
Es ist zu berlicksichtigen, dass aufgrund der hohen CSB-Werte in den eingesetzten Proben
eine entsprechend hohe Schlammmenge eingesetzt wurde und aus dieser eine
entsprechend hohere Menge an CSB bildenden Substanzen desorbieren kann. Eine weitere
Ursache kann ein Zersetzen des Schlammes sein. Die Auswertung der Ergebnisse ist
dennoch moglich, da die Abbaukurven einen typischen Verlauf aufweisen. Durch den
eingesetzten Belebtschlamm wurde keine Stérung der Abbaubarkeit verursacht.
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Die Referenz (Tabelle A.19 und Bild A.6) war bereits nach zwei Versuchstagen zu 90 % und
damit weit Uber 70 % abgebaut. Der eingesetzte Schlamm war demzufolge funktionsfahig
und die durchgeflihrten Tests wurden als gultig bewertet.

Die 3-h-Elimination (Tabelle A.19) betrug maximal 8 % und liegt damit weit unter dem
Richtwert von 20 %. Es hat folglich keine UbermaRige abiotische Elimination stattgefunden.

Die Lag-Phasen (Tabelle A.3 und Tabelle 7.1) lagen bei allen Ansatzen bei maximal einem
Tag, in den Proben-Ansatzen sogar deutlich darunter. Der Abbau hat folglich ohne

Verzdégerung gestartet.

e Bewertung der Abbaubarkeit

Tabelle 7.4: Abbauparameter im Zahn-Wellens-Test mit NF-Konzentrat (90 %)

Referenz| MK orig | MK O3
CSBeiimax [%] 100 65 75
CSBgji 34 [%0] 90 51 59
Lagphase [d] 1,0 04 0,3
Abbauphase [d] 0,9 12,0 9,8

Tabelle 7.4 zeigt die Abbauparameter des Zahn-Wellens-Test. Die Mittelwerte der wahrend
des Zahn-Wellens-Tests gemessenen CSB-Werte zeigt Tabelle A.19 im Anhang.

In Bild 7.28 sind die an den Probenahmetagen wahrend des Zahn-Wellens-Tests
gemessenen CSB-Werte und —Eliminationen dargestellt. Die CSB-Werte des unbehandelten
Membrankonzentrats (MK orig) bzw. des ozonierten Membrankonzentrats (MK Os) lagen zu
Beginn des Tests bei 1540 bzw. 1390 mg/L. Wahrend des Testverlaufs wurde der CSB in
beiden Proben deutlich reduziert auf Werte unter 500 mg/L. Die maximale CSB-Elimination
betrug zum Ende des Test 65 % fur das unbehandelte Membrankonzentrat und 75 % flr das
ozonierte Konzentrat. Damit konnte die biologische Abbaubarkeit des Membrankonzentrats
durch Ozonierung erhéht werden und es gilt als potenziell biologisch abbaubar. Die CSB-
Elimination von 65 % im unbehandelten Membrankonzentrat lag héher als erwartet, denn
das Konzentrat wurde aus dem Ablauf des Nachklarbeckens und damit aus biologisch

vollgereinigtem Wasser erzeugt.
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CSB [mg/L] CSBg;i [%]
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Bild 7.28: CSB-Werte und —Eliminationen im Zahn-Wellens-Test (NF-Konzentrat
(90 %))

Die Abbauphase als MalR fur die Geschwindigkeit des Abbaus des unbehandelten
Membrankonzentrats lag mit 12 Tagen im Ublichen Bereich flr biologisch vollgereinigte
Abwasser. Durch Ozonierung konnte der Abbau auf zehn Tage beschleunigt werden.

Nach drei Tagen war der CSB des unbehandelten Membrankonzentrats zu Gber 50 % und
der des ozonierten Konzentrats zu fast 60 % abgebaut. Dies bedeutet, dass der grofite Teil
des Abbaus bereits zu Beginn des Tests stattgefunden hat und damit auch in
grofdtechnischen Belebungsstufen ein entsprechender Abbau zu erwarten ist. Es ist sehr
Uberraschend, dass auch das unbehandelte Konzentrat derart schnell abgebaut wurde.
Dieses Verhalten deckt sich nicht mit der Untersuchung des NF-Konzentrats (75 %), das
unbehandelt einen BSBs unter der Nachweisgrenze aufwies. Das biologisch vollgereinigte
Abwasser aus dem Ablauf der Nachklarung wies zwar ohne Aufkonzentrierung ebenfalls
eine unerwartet hohe potenzielle Abbaubarkeit auf, der Abbau vollzog sich hier aber
wesentlich langsamer (s. Kapitel 7.1.2.1).

7.1.3.3  Verwertung des Membrankonzentrats

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das untersuchte unbehandelte
Membrankonzentrat eine ungewoéhnlich gute und schnelle biologische Abbaubarkeit aufwies,
die durch Ozonierung beschleunigt und erhéht werden konnte. Eine Ozonbehandlung des
grofBtechnisch anfallenden Konzentrats und ein anschlielender aerober Abbau sind
mogliche Wege zum weiteren Abbau der Inhaltsstoffe.
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7.1.4  Kalkfalle

Die Kalkfalle wurde betrieben, um die hohen Calciumkonzentrationen im Abwasser der
WEPA abzusenken, da diese sowohl flr die Membranfiltration als auch fir die Rickflihrung
von gereinigtem Abwasser in die Produktion problematisch sind. Mit der Kalkfalle konnte der
Hartegrad des Ablaufs des IC-Reaktors um bis zu 83 % von 66 auf 11 °dH abgesenkt
werden. Der Grad der Kalkreduzierung kann uber die Zudosierung von Natronlauge
eingestellt werden.

Bei einer Zulaufharte gréRer 60°dH wird mit einer Dosierung von ca. 0,6 Liter Natronlauge/m?
Zulaufwasser zur Kalkfalle, eine sichere Hartereduzierung von tber 65 % erreichbar. Der pH-
Wert des Abwassers wird dabei um ca. 0,8 pH-Einheiten angehoben .

Beim Betrieb der Kalkfalle ist jederzeit auf die Einhaltung des optimalen Verhaltnisses von
Zulaufmenge und interner Zirkulationsmenge der Kalkfalle bzw. der hydraulischen
Verhaltnisse, welche eine sichere Ausbildung der Fallprodukte ermoéglichen, zu achten, um
eine sichere Calciumausfallung zu gewahrleisten.

715 Halbtechnischer MBR

Um wahrend des Betriebs der Kalkfalle vollbiologisch gereinigtes und kalkreduziertes
Abwasser fur die Versuchsanlagen zu produzieren und den Vergleich der Filtrierbarkeit von
calciumreduziertem und calciumreichem Abwasser durchfiihren zu kénnen, wurde ein MBR
im halbtechnischen Malistab betrieben. Im Nitrifikationsbehalter wurde das Abwasser
zunachst biologisch gereinigt und von dort in den Filtrationsbehalter geleitet, in dem der
Belebtschlamm filtriert wurde. Die Aufenthaltszeit in der Nitrifikation wurde wie die im
Belebungsbecken der WEPA auf 24 Stunden eingestellt.

Bild 7.29 zeigt den Verlauf des Transmembrandrucks und der Permeabilitdt des
halbtechnischen Membranbiorektors wahrend des Versuchs, welcher mit dem Ablauf der
Kalkfalle durchgeflhrt wurde. Der Fluss wurde wahrend des Versuchs von 10 bis auf
20 L/(m2h) gesteigert. Die grau hinterlegten Balken zeigen Phasen an, in denen die Kalkfalle
keine zuverlassige Calciumeliminierung gewahrleisten konnte. Zu diesen Stérungen kam es,
da Nachttemperaturen unter 10°C die Schlduche der Natronlaugenzudosierung einfrieren
lieen. Um dies zu vermeiden, wurde flr den weiteren Versuchverlauf die Zudosierungs-
einrichtung mit einer Begleitheizung versehen.
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Bild 7.29: Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und des Permeatflusses im
halbtechnischen MBR (Zulauf aus Kalkfalle)

Es ist zu erkennen, dass es in dem Zeitraum, in dem der Membranstufe kalkreiches Wasser
zugefuhrt wurde, zu einem Anstieg des Transmembrandruckes kam. Dies kann, wie in den
vorangegangenen kleintechnischen Versuchen, auf Kalkausfallungen auf der Membran
zurtckgefihrt werden. Im Vergleich zum Versuch ohne vorgeschaltete Kalkfalle (Bild 7.30)
ist jedoch auffallig, dass hier die Steigung des Transmembrandruckes wahrend des Betriebs
mit 10 L/(m2h) nur gering und bei 15 L/(m?h) zu Beginn ahnlich gro3, wie im Versuch mit
Kalkfalle ist. Dies belegt die Ergebnisse der Versuche mit dem Teststand fir getauchte
Module, bei denen festgestellt wurde, dass die Drucksteigerung durch Verblockung mit
Calciumverbindungen nach Uberschreitung eines Schwellenwertes beschleunigt wird. Nach
Uberschreiten des Transmembrandruckes von ca. 75 mbar tritt dies im ,Versuch ohne
Kalkfalle ein. Im ,Versuch mit Kalkfalle* hingegen, bei dem bei Anheben des Flusses auf 15
L/(m2h) schon ein Druckniveau von 75 mbar erreicht war, ist dies nicht der Fall. Trotz der
vorangegangenen Phasen mit groRen Calciumkonzentrationen im Zulauf steigt hier der
Druck wahrend der Phase mit einem Fluss von 15 L/(m2h) nicht Gber 100 mbar an. Dies
zeigt, dass die vorgeschaltete Kalkfalle gentigend Calcium eliminiert, um einen sprunghaften
Druckanstieg zu verhindern.

2007 Institut firr Siedlungswasserwirtschaft | F;]
RWTH Aachen



Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse 109
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Bild 7.30: Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und des Permeatflusses im
halbtechnischen MBR (Zulauf aus IC-Reaktor)

Mit dem im halbtechnischen MBR verwendeten Membrantyp (s. Kap. 5.2.1.5) ist ohne
Maflnahmen zur Calciumeliminierung oder zur pH-Wert-Einstellung ein langerer Betrieb der
Membranstufe ohne Reinigung als in den Versuchen mit dem Teststand fur getauchte
Membranen mdglich. Der Versuch mit vorgeschalteter Kalkfalle 1asst erwarten, dass diese
bei einem stabilen Betrieb eine weitere Erhéhung der Standzeit der Membran und auch eine
Fahrweise mit einem hdheren Fluss ermdglichen wird. Fir den Betrieb einer
grofdtechnischen Anlage mit vorgeschalteter Kalkfalle werden ein Fluss von 15 L/(m?h) und

ein Reinigungsintervall von ca. vier Wochen angenommen.

7.1.6 Nanofiltration

Die Nanofiltrationsanlage wurde jeweils mit Permeat des halbtechnischen MBR mit hohem
und mit niedrigem Calciumgehalt beschickt. Ein weiterer Versuch wurde mit Permeat
gefahren, welches einen hohen Calciumgehalt aufwies. Diesem Permeat wurde ein Inhibitor
(Rockaway PT) zur Erhéhung der Loslichkeit des Kalks zugesetzt.
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Bild 7.31: Zeitlicher Verlauf der normierten Fllisse der Nanofiltration bei

Behandlung verschiedener Zulaufe

Wahrend der Versuche (vgl. Bild 7.31) wurden die Permeate des halbtechnischen MBRs bei
identischen Prozessbedingungen hinsichtlich des TMP und der Temperatur zunachst bis auf
Stufen von 60, 70, 80 und 90 % Permeatausbeute aufkonzentriert und abschliefend dann fiir
jeweils 12 h im Kreislauf betrieben.

Es zeigte sich, dass der im Permeat enthaltene Inhibitor, bzw. die Komplexe, die sich durch
seine Zugabe bilden, eine schnelle Verblockung des Moduls bewirken. Die Permeabilitat
sank bereits vor Erreichen der 60 % - Stufe bis auf ca. 25 % der Ausgangspermeabilitat ab.

Der Vergleich des Rickgangs der Permeabilitaten der Versuche mit geringem bzw.
normalem Calciumgehalt zeigt, dass die Permeabilitdt bei Filtration des calciumarmen UF-
Permeats (mit Kalkfalle) wahrend der Aufkonzentrationsphasen zu Beginn langsamer
abnimmt als durch das calciumreichere Wasser (ohne Kalkfalle). Wahrend des
Kreislaufbetriebs blieben die Permeabilitaten weitgehend stabil, nur wahrend der 60 %-Stufe
mit calciumreichen Wasser war ein starker Abfall zu verzeichnen (Bild 7.32).
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Bild 7.32: Entwicklung der Permeabilitdten bei Behandlung verschiedener Zulaufe

im Verhaltnis zur Ausgangspermeabilitat in Abhéngigkeit von der Permeatausbeute

Ein Betrieb der Nanofiltration mit Abwasser, welches Inhibitor zur Verhinderung von
Calciumausfallungen enthalt, ist nicht moglich.

Mit vorgeschalteter Kalkfalle sind zu Beginn der Nanofiltration des Abwassers hdhere
Permeabilitaten zu erreichen als ohne, bei héheren Permeatausbeuten gleicht sich dies
jedoch wieder aus. Insgesamt wird aber der Reinigungsaufwand bei der Behandlung von
kalkarmem Abwasser niedriger liegen.

Der Fluss einer mit vorgeschalteter Kalkfalle betriebenen Nandfiltrationsanlage wird bei 12,5
— 15 L/(m?h) liegen. Eine Zugabe von Chemikalien ist nicht bei jeder Reinigung nétig, eine
Spllung mit warmen Klarwasser brachte in den meisten Fallen den gewiinschten
Reinigungserfolg, d.h. die Ausgangspermeabilitdten wurden wieder erreicht.
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7.1.7  Ozonierung
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Bild 7.33: BSBs, CSB, BSBs/CSB in kontinuierlichen Ozonpilotversuchen mit

vorentkalktem MBR-Permeat

Bild 7.33 zeigt die BSBs und BSBs/CSB-Werte. Die einzelnen Werte, die im Zu- und Ablauf
der Ozonpilotanlage wahrend des Betriebs der Kalkfalle gemessen wurden, sind in Tabelle
A.20 und Tabelle A.21 im Anhang zu finden. Durch den Ozoneintrag wird der CSB reduziert
und der BSBs-Wert und das BSBs/CSB-Verhaltnis erhdht. Da bei allen hier durchgeflhrten
Versuchen die gleichen Ozoneintradge angestrebt waren, ist keine detaillierte Aussage zum
Verhalten der Parameter bei verschieden Ozoneintragen moglich.
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Bild 7.34: CSB-Konzentrationen in Ozonpilotversuchen mit und ohne Betrieb der
Kalkfalle

Bild 7.34 zeigt neben den CSB-Werten der Ozonversuche, die mit vorentkalktem MBR
Ablauf durchgefuhrt wurden, auch die CSB-Konzentrationen der vorhergehenden
Ozonpilotversuche, die mit dem Ablauf der Nachklarung ohne Betrieb der Kalkfalle
durchgefihrt wurden. Auch wenn ein direkter Vergleich der gemessenen CSB-Werte
aufgrund der Unterschiedlichen Ausgangsniveaus (CSBygr= 271, CSBnk=205) nicht méglich
ist, deutet sich hierbei eine ahnliche Effizienz der Ozonierung an.
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Bild 7.35: CSB-Eliminationen in Ozonpilotversuchen mit und ohne Betrieb der
Kalkfalle

Die durch Ozonierung jeweils erzielten CSB-Eliminationen sind in Bild 7.35 dargestellt. Die
CSB-Eliminationen, die durch Ozonierung des MBR-Ablaufs bei Einsatz der Kalkfalle erzielt
wurden, liegen im gleichen Bereich wie die CSB-Eliminationen, die durch Ozonierung des
Ablaufs der Nachklarung erzielt wurden. Aus diesen Ergebnissen sind keine Auswirkungen
durch den Einsatz von kalkdrmerem Wasser abzuleiten.

Neben den unterschiedlich hohen CSB-Niveaus (Bild 7.34) im Ablauf des MBR und im
Ablauf der Nachklarung unterschieden sich die biologisch gereinigten Abwasser auch
hinsichtlich der Farbung. Das mit dem halbtechnischen MBR gereinigte Wasser wies bei
allen untersuchten Wellenlangen eine hohere Farbung auf als der Ablauf aus der
Nachklarung. So betrug die Farbung des Ablaufs MBR bei 436 nm durchschnittlich 10,4 m™,
wahrend der Ablauf der Nachklrung lediglich eine Farbung von 6,7 m™ bei 436 nm aufwies.
Unabhangig hiervon wurden durch Ozoneintrage von 0,4 g Os/g CSBy beide Wasser auf
Werte unter 2 m™ entfarbt.

In den vorangegangen Versuchen mit kalkreichem Abwasser hatten sich Kalkablagerungen
in der Ozonanlage gebildet, welche u.a. eine Querschnittsverengung des Injektors zur Folge
hatte. Diese mussten durch eine saure Spulung entfernt werden, da nicht mehr genigend
Unterdruck aufgebaut wurde, um das Ozongas anzusaugen. Nach dem Betrieb der Anlage
mit calciumarmen Wasser konnten keine neuen Belage im Injektor festgestellt werden. Mit
vorgeschalteter Kalkfalle sind daher weniger Kalkausfallungen und damit ein
betriebstechnisch stabilerer Anlagenbetrieb zu erwarten.
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Bild 7.36: Farbung in Ozonpilotversuchen mit und ohne Betrieb der Kalkfalle

Fazit: Abgesehen von betrieblichen Vorteilen Iasst sich kein Einfluss der Kalkfalle auf die
Effiziensleistung einer Ozonierung feststellen.

7.1.8  Schwachlastbiologie

Um die weitere Abbaubarkeit des CSBs sowie die Membranfiltrierbarkeit des in der
Ozonanlage behandelten Abwassers zu untersuchen, wurde der Teststand fiir getauchte
Module mit dem zuvor ozonierten im halbtechnischen MBR gereinigten Abwasser beschickt.
Diese mit geringer biologisch abbaubarer CSB-Fracht beschickte Stufe wurde mit
verschiedenen Aufenthaltszeiten von vier, drei und zwei Stunden betrieben.
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Bild 7.37: CSB im Ablauf der Ozonanlage und im Permeat des als

Schwachlastbiologie betriebenen Teststands flr getauchte Module

Nach der Einfahrphase der biologischen Stufe wurden CSB-Eliminationsraten von ca. 25 %
erreicht. Auch bei einer Aufenthaltszeit von zwei Stunden kann noch eine Reduktion von

20 % erreicht werden.
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Bild 7.38: Schwachlastbiologie nach Kalkfalle

Bild 7.38 zeigt die Verlaufe des Transmembrandrucks sowie des Flusses der
Schwachlastbiologie bei jeweils einem Versuch mit und ohne vorgeschaltete Kalkfalle. Der
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Fluss wurde zu Beginn der Versuche auf 5 L/(m?h) eingestellt und spater auf 6,7 und 10
L/(m2h) gesteigert. Auf Grund des geringen Durchsatzes konnte die kleintechnische Anlage
mit durchgangig kalkfreiem Abwasser betrieben werden, da dieses jeweils nach Kontrolle
des Calcium-Gehaltes ozoniert und in einer Vorlage zwischengespeichert wurde. Es zeigt
sich, dass mit vorgeschalteter Kalkfalle die Membranstufe Uber 20 Tage ohne ein
signifikantes Ansteigen des Transmembrandrucks betrieben werden konnte. Bei dem
Versuch mit Abwasser mit dem im Normalfall vorzufindenden Calciumgehalt von um
300 mg/L ist dagegen bereits nach vier Tagen ein rapides Ansteigen des Transmembran-
drucks zu erkennen. Dieses Ergebnis korrespondiert mit denen der Vorversuchsphase, da es
hier bei einem Fluss von 10 L/(m?h) bereits nach zwei Tagen Laufzeit zu einem Abfall der
Permeabilitat kam.

Der Versuch mit der kleintechnischen Schwachlastbiologie belegt, dass bei stabilem Betrieb
einer vorgeschalteten Kalkfalle eine Membranstufe ohne die sonst schnell eintretenden
Calciumverblockungen betrieben werden kann. Es ist eine Verminderung des CSB von bis
zu 25 % festzustellen. Hiermit werden die Ergebnisse hinsichtlich der biologischen
Abbaubarkeit, welche im Zusammenhang mit den Ozonversuchen gewonnen wurden,
bestatigt, d.h. eine biologische Stufe ist geeignet, die durch die Ozonierung entstandenen
biologisch abbaubaren CSB generierenden Verbindungen zu eliminieren.

7.1.9  Aus- und Bewertung der Spurenstoff-, LC/OCD-, AOC-Analytik und der
Mikrobiologischen Untersuchungen

7.1.9.1  Ergebnisse der substanzspezifischen Untersuchungen

Bevor die Erfassung und substanzspezifische Hinterleuchtung (ggf. ldentifikation) des
sowohl unpolaren als auch polaren Inhaltsstoffspektrums erfolgte, wurden mittels MS
routinemallig Screening-Untersuchungen durchgefihrt. Diese basierte auf einigen
vereinfachenden Annahmen, um die Durchfihrung des sog. Mustervergleichs (pattern
recognition) zu erleichtern und spater die Stoffe, sofern sie im Permeat noch vorhanden
waren und aufgrund ihrer Persistenz umweltrelevant erschienen, zu identifizieren und

Abschatzungen zur Elimination treffen zu kénnen.

Mit diesen Annahmen liel3en sich Veranderungen des Inhaltsstoffspektrums des originaren
Abwassers bei allen durchgefihrten Abwasserbehandlungsprozessen (konventionell
biologisch, intensiviert biologisch (MBR), chemisch mittels Ozon und physikalisch-chemisch
(NF)) bzw. des Ablaufs nach biologischer Behandlung bei den Abwasserbehandlungs-
prozessen mittels Ozon und bzw. NF qualitativ ebenso wie halb-quantitativ erkennen.

Fur die folgenden Darstellungen wurden Ergebnisse ausgewahlt, die sich beim Vergleich
untereinander als reprasentativ fur alle Behandlungsergebnisse erwiesen hatten.
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7.1.9.1.1 Untersuchungsergebnisse zum qualitativen und quantitativen Nachweis
unpolarer Stoffe

Um die unpolaren Stoffe erfassen zu kénnen, wurden jeweils Dichlormethan-Extrakte der
Abwasser einer GC/MS Untersuchung mittels positiver Elektronenionisation (El+)
unterworfen. Hierzu wurden die flissig/flissig Extrakte der Abwasser zunachst Uber
Natriumsulfat getrocknet, im Rotationsverdampfer aufkonzentriert, mittels einer fused silica
GC-Saule chromatographiert und im MS-Modus detektiert. Die Detektion der Inhaltsstoffe
erfolgte massenspektrometrisch und somit substanzspezifisch.

Aus Voruntersuchungen resultierte, dass das Extraktionsmittel Dichlormethan (CH,Cl,) zur
Bestimmung der unpolaren Stoffe und Cs-SPE zur Bestimmung der polaren Stoffe

ausgewahlt wurden.

Zwecks Beurteilung des konventionellen biologischen Behandlungsprozesses wurden
Extrakte unter standardisierten Bedingungen aus Zu- und Ablauf enthommen und mittels
CH.ClI, extrahiert. In Bild 7.39 werden die mittels GC/MS erhaltenen Ergebnisse dargestellt.
Das Spektrum der unpolaren und mittelpolaren Inhaltsstoffe sowohl im Zu- als auch Ablauf
der betriebseigenen biologischen Klaranlage war nicht sehr breit und der TIC des Ablaufs
bewies eine z.T. recht weitgehende Elimination dieser Inhaltsstoffe.

Wahrend die mit ¥ im TIC in Bild 7.39 a markierten Signale aufgrund von
Eliminationseffekten (biologischer Um- oder Abbau, ggf. auch Adsorption am Schlamm) nach
der biologischen Behandlung nicht mehr nachweisbar sind, nimmt die Intensitat des mit (%)
markierten Signals dagegen zu, d.h., dieser Stoff war im Behandlungsprozess entstanden.
Aufgrund vergleichbarer TIC-Intensitaten erfolgte keine Anpassung durch Normierung,
vielmehr lasst sich halbquantitativ die Elimination der Stoffe (V) bzw. Entstehung des
Metabolisierungsproduktes (*) abschatzen.
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Bild 7.39: Totalionenstromchromatogramme  (TIC) zweier gaschromatographischer/

massenspektrometrischer Analysen (GC/MS) der Dichlormethan-Extrakte (CH,Cl,) (a) des
unbehandelten Papierabwassers (oben) und (b) des Ablaufs nach konventioneller biologischer
Abwasserreinigung (unten). Mit (%) in (a) markierte Signale stehen fiir schwer eliminierbare

Stoffe, wahrend das Zeichen (V) die annahernd vollstandig eliminierten Stoffe markiert.

Fur die Untersuchungen der Effizienz der chemischen bzw. physikalisch-chemischen
Behandlungsmethoden wurden entweder der Ablauf der biologischen Behandlungsstufe oder
das Permeat des Membranbioreaktors (MBR) eingesetzt.

Bild 7.40 zeigt die GC/MS-TICs der Extrakte:
(a) des Permeats eines mit Papierabwasser betriebenen MBRs
(b) Permeat nach Ozonbehandlung (O3) und
(c) Permeat nach Nanofiltration.

Aufgrund der Normierung wird aus Bild 7.40 erkennbar, dass die in (b) gezeigte

Ozonbehandlung (O3) bzw. die in (c) gezeigte Nanofiltration (NF) ahnlich gute Behandlungs-
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120 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

ergebnisse lieferten, indem einige der im MBR-Permeat (a) nachweisbaren Stoffe vollstandig
(V) bzw. teilweise (*) eliminiert wurden. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die durch
O3-Behandlung eliminierten Stoffe um- bzw. abgebaut wurden, die durch NF eliminierten
Stoffe jedoch unverandert im Retentat aufkonzentriert vorlagen und noch einer weiteren
Behandlung bedrfen.
*
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Bild 7.40: Analog Bild 7.39 aufgenommene TICs der Dichlormethan-Extrakte (a) des

Permeat des Membranbioreaktors (MBR), des (b) ozonbehandelten Permeats und des (c) NF-
Permeats. Zur halbquantitativen Abschétzung der Schadstoffelimination im Vergleich zum

Ausgangsgehalt (MBR-Permeat) erfolgte in (b) und (c) die Normierung der TICs der
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behandelten Abwasser auf die Intensitdt des Abwassers in (a). So wird visuell die
Eliminationsleistungen der chemischen bzw. physikalisch-chemischen Behandlungsmethoden
abschatzbar. Mit (%) in (a) markierte Signale zeigen die schwer eliminierbaren Stoffe an,

wahrend das Zeichen (V) die annahernd vollstandig eliminierten Stoffe markiert.

Die bisher gewonnenen Ergebnisse wurden mittels nicht zielgerichteter Analytik (non-
targeted analysis) erhalten, und die dabei bestimmten, in den lonenstromchromatogrammen
(TIC) nach positiver Elektronenionisation (El(+)) beobachtbaren Stoffe liefien sich teilweise
mittels der im MS-Datensystem enthaltenen NIST-Bibliothek identifizieren. Die Such- und
Identifikationsergebnisse sind zusammen mit den relativen Eliminationsraten in der
nachfolgenden Tabelle aufgelistet.

Tabelle 7.5:  Mittels GC/MS nachgewiesene und anhand der NIST-Spektrenbibliothek
identifizierte flichtige Abwasserinhaltsstoffe aus der Hygienepapierproduktion in Extrakten
des Permeats des Membranbioreaktors (MBR), des ozonbehandelten Permeats und des NF-

Permeats. Relative Elimination in % bei der Behandlung (Permeat MBR = 100 %).

Dichlormethanextrakte
Abwasser (Ablauf MBR) | Ozonbehandeltes MBR-|Permeat der
Permeat Nanofiltration
RT Identifizierter Stoff Relative  Eliminations- | Relative  Eliminations-
[min] effizienz [%)] effizienz [%]
14.21 Alkan Cq4H30 97,4 84,1
14.41 3-Butyl-pyridin-1-oxid 93,0 80,8
16.60 Alkan CigH34 36,3 10,2
17.65 Di-i-propyl-naphthalin 38,2 34,7
17.76 Di-i-propyl-naphthalin 34,8 24,2
17.81 Alkan C47H36 12,0 15,9
18.18 Di-i-propyl-naphthalin 43,7 34,2
18.24 Di-i-propyl-naphthalin 28,5 28,0
18.31 Di-i-propyl-naphthalin 241 17,7
18.94 Alkan CigHsg 32,1 11,4
19.52 Alkan C1gHo 20,5 14,6
19.64 Di-i-butyl-phthalat 2,5 11,6
20.63 Di-n-butyl-phthalat 12,5 10,5
20.88 Alkan CyoHa» 29,8 19,2
21.83 Alkan Cy¢Hayq 34,8 6,3
22.72 Alkan CyoHys 27,9 13,5
25.53 Di-ethyl-hexyl-phthalat 4,5 <1
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122 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Wahrend fir Kohlenwasserstoffe (Alkane) Eliminationsergebnisse zwischen > 90 und 6 %
beobachtet wurden, lassen sich durch keine der beiden Behandlungsschritte fiir die
Phthalate zufriedenstellende Eliminationsraten erzielen (Elimination zwischen 12,5 und
< 1%; vgl. Tabelle 7.5). Die Eliminationsraten fur das 3-Butyl-pyridin-1-oxid und die Isomeren
des Di-i-propyl-naphthalins, welche beide fortwahrend im Abwasser zu beobachten waren,
lagen im Ozonbehandlungsprozess hoher als bei der NF-Behandlung, was sicherlich durch
die aromatischen Strukturelemente, die besser vom Ozon angegriffen werden kdnnen,
bedingt war. Auch war keine hohere Elimination flr beide Stoffe zu erzielen, da die in der
Nahe der Ausschlussgrenze (MWCO) operierende NF-Behandlung hier an ihre Grenzen zu
stol3en schien.

Parallel dazu wurden auch Targetanalysen auf bestimmte Verbindungstypen, wie z.B.
endokrin wirksame Stoffe mit estrogenem Potential oder die zuvor genannten Stoffe wie z.B.
das 3-Butyl-pyridin-1-oxid oder Di-isopropylnaphtalin durchgefihrt. In samtlichen
underivatisierten Probenextrakten konnten mit einer im Behandlungsprozess abnehmenden
Konzentration jedoch flichtige Alkylverbindungen (m/z: 57; 71), das 3-Butyl-pyridin-1-oxid
(m/z: 109; 153), Di-isopropylnaphtalin (197; 212) und die ubiquitdren Weichmacher vom Typ
der Phthalate (m/z: 149) nachgewiesen werden (vgl.Bild 7.41).

Beim Nachweis der Xenoestrogene sowie der estrogenen Steroidhormone sollten haufig bei
der Altpapierverarbeitung auftauchende Stoffe wie Nonylphenol, Octylphenol und Bisphenol
A erfasst werden. Hierzu wurde eine Derivatisierung der Extraktinhaltsstoffe mit
Heptafluorbuttersdureanhydrid (HFBAA) durchgeflihrt, wobei auch andere phenolische
Komponenten mit erfasst wurden. Zu diesem Zweck wurden Aliquote der exemplarisch
ausgewahlten Proben - Extrakte des MBR-Permeats, des ozonbehandelten Permeats bzw.
des NF-Permeats - mittels HFBAA derivatisiert und nach GC-Trennung mit Hilfe von MS
(GC/MS) detektiert.

Die in Bild 7.42 gezeigten TICs des derivatisierten EDC-Standards (a) und der genauso
derivatisierten, nicht normierten Dichlormethan-Extrakte des (b) Permeat des
Membranbioreaktors (MBR), des (c¢) ozonbehandelten Permeats und des (d) NF-Permeats
enthalten eine Vielzahl HFBAA-derivatisierbarer Verbindungen.
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Bild 7.41: TIC des Dichlormethan-Extrakts (e) des Permeat des Membranbioreaktors

(MBR). Ausgewahlte Massenspuren dieses Extraktes, dargestellt in Bild 7-43, belegen in (a) das
Vorhandensein flichtiger Alkylverbindungen (m/z: 57; 71), in (b) 3-Butyl-pyridin-1-oxids (m/z
109; 153), in (c) Di-isopropylnaphtalin (197; 212) und in (d) der ubiquitaren Weichmacher vom
Typ der Phthalate (m/z 149).

Die anschlieltend durchgefiihrte Massenspuranalyse des in Bild 7.42 c gezeigten TICs eines
ozonbehandelten Permeats zeigt aufgrund der daraus ausgewahlten substanz-
charakteristischen Massenspuren in Bild 7.43: Von den Xenoestrogenen waren noch
Nonylphenol (m/z 331) und Bisphenol A (m/z 605) in dem zur Untersuchung ausgewahlten
ozonbehandelten Abwasser vorhanden, wahrend keines der estrogenen Steroidhormone
Estron, 17p-Estradiol, Estriol und 17a-Ethinylestradiol, wie sie i.d.R. in kommunalen
Abwassern vorkommen, mehr nachgewiesen werden konnte. Ahnlich verhielten sich die

IF‘; Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007
4’4 RWTH Aachen



124 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Gehalte der EDCs in den anderen untersuchten Proben nach HFBAA-Derivatisierung, d.h.
NP und BPA waren vorhanden, die anderen EDCs dagegen nicht.
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Bild 7.42: TICs des (a) derivatisierten EDC-Standards (O® Nonylphenol-lsomere, @

Octylphenol, ® Bisphenol A, @ Estron, ® 17B-Estradiol, ® Estriol und @ 17a-Ethinylestradiol)
und der entsprechend mit Heptafluorbuttersdureanhydrid (HFBAA) derivatisierten, nicht
normierten Dichlormethan-Extrakte (b) des Permeat des Membranbioreaktors (MBR), des (c)

ozonbehandelten Permeats und des (d) NF-Permeats.
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Bild 7.43: (c) TIC des in Bild 7.42 a gezeigten, mit Heptafluorbuttersaureanhydrid (HFBAA)

derivatisierten, EDC-Standards, welcher die HFBAA-Derivate des 4-Nonylphenols,
Octylphenols, Bisphenol A, Estrons, 17@-Estradiols, Estriols und des 17a-Ethinylestradiols
enthéalt; (f) TIC des in Bild 7.42 c¢ gezeigten, ebenfall mit HFBAA derivatisierten,
ozonbehandelten Permeats. Ausgewéhlte Massenspuren dieses Extraktes belegen im
Vergleich mit den Massenspuren des Standards (a) und (b) das Vorhandensein von (d) 4-

Nonylphenol-lsomeren (m/z: 331) und des (e) Bisphenol A (m/z 605).

Ein Teil der Inhaltsstoffe, die die aerobe biologische Behandlungen — konventionell bzw.
MBR - sowie die chemische Behandlung - Ozonbehandlung - als auch die physikalisch-
chemische Behandlung - Nandfiltration - Uberstanden hatten und mittels Dichlormethan
extrahierbar waren, konnte durch gruppenspezifische Massenspuranalyse charakterisiert
und Substanzgruppen zugeordnet werden. Mittels Bibliotheksuche verlief jedoch die
Identifizierung weniger erfolgreich. Die Identifikationsvorschlage der NIST-Bibliothek klangen
oftmals sehr exotisch und vielfach sogar unplausibel.
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Die Targetanalyse (gezielte Analyse) auf die mittels GC/MS-handhabbaren Stoffe in den
unbehandelten und behandelten Abwassern konnte erfolgreich durch Massenspuranalyse
auf z.B. Alkylverbindungen und die ubiquitdren Weichmacher vom Typ der Phthalate
durchgefuhrt werden. Auch lieRen sich das 3-Butyl-pyridin-1-oxid und das Di-
isopropylnaphtalin gezielt und mit relativ geringer Konzentration nachweisen.

Die Derivatisierung mittels Heptafluorbuttersdureanhydrid (HFBAA) auf natirliche und
Xenoestrogene (EDC) war zunachst unbefriedigend, erst die Verwendung der GC/MS-
gestutzten Massenspuranalyse in Verbindung der ermittelten Retentionszeiten gestattete es,
diese Stoffe substanzspezifisch nachzuweisen.

Untersuchungen auf polare Stoffe mittels FIA/MS nach positiver bzw. negativer

lonisierung

Im Vorversuch hatte sich das Verfahren der Festphasenextraktions (SPE) unter Verwendung
von Cqg-SPE-Material fir die Extraktion der polaren Stoffe bewahrt. Im Anschluss sollte nach
Desorption die Detektion der Inhaltsstoffe massenspektrometrisch durch FIA/MS und
-MS/MS bzw. LC-MS und -MS/MS ohne vorherige chromatographische Trennung oder nach
Trennung auf RP-Cis-Material erfolgen, d.h. substanzspezifisch durchgefiihrt werden.

Die Verfahren der Mustererkennung unter Verwendung von FIA/MS zur Beurteilung der
qualitativen Anderungen bzw. der Normierung zur semi-quantitativen Abschatzung der
Elimination der Inhaltsstoffe wurde eingesetzt. Hierzu wurden die Inhaltsstoffe der SPE-
Eluate nach lonisierung mittels eines APCI-Interfaces (atmosperic pressure chemical
ionisation) im positiven und negativen MS-Modus detektiert. Ausgewahlt zur Dokumentation
in diesem Bericht wurden wiederum Ergebnisse, die mit Extrakten reprasentativer Abwasser

erhalten wurden.
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Bild 7.44: Positiv ionisierte APCI Ubersichtsspektren (APCI-FIA/MS(+)) der Methanoleluate

der RP-C.3-SPE Extrakte des (a) Ablaufs der Nachklarung der werkseigenen konventionellen

biologischen Klaranlage, (b) des ozonbehandelten und des NF-behandelten Abwassers aus (a).

Die FIA/MS-Spektren der behandelten Abwasser in (b) und (c) sind auf das FIA/MS-Spektrum

des unbehandelten Abwassers normiert.
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Bild 7.45; Negativ ionisierte APCI Ubersichtsspektren (APCI-FIA/MS(-)) der Methanoleluate

der RP-C.5-SPE Extrakte des (a) Ablaufs der Nachklarung der werkseigenen konventionellen
biologischen Klaranlage, (b) des ozonbehandelten und des NF-behandelten Abwassers aus (a).
Die FIA/MS-Spektren der behandelten Abwasser in (b) und (c) wurden auf das FIA/MS-

Spektrum des unbehandelten Abwassers normiert.

Positive und negative FIA/MS-Ubersichtsspektren des fiir die chemische und physikalisch-
chemische Behandlung eingesetzten Abwassers werden in Bild 7.44a bzw. Bild 7.45a
gezeigt. Fur die Behandlungen wurde der Ablauf der Nachklarung der werkseigenen
konventionellen biologischen Klaranlage ausgewahlt und dessen FIA/MS-Spektrum in (a)
gezeigt. Die Behandlungsergebnisse nach (b) der Ozon- (O3) bzw. (c) nach der
Nanofiltrationsbehandlung (NF) des Ablaufs der NK werden in Bild 7.44 (positiv ionisiert) und
Bild 7.45 (negativ ionisiert) gezeigt. Die Molekilionen-Spektren der Extrakie nach
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Ozonierung bzw. nach Nanofiltration konnten, da es sich um zeitkorrespondierende Proben
handelte und jeweils dieselben Abwassermengen angereichert worden waren, auf den
Ausgangsgehalt des TIC des Ablaufs der NK normiert werden. So war eine semi-quantitative
Abschatzung der Elimination der Inhaltsstoffe mdglich.

Die Spektren der SPE-Extrakte zeigen nach positiver lonisation die als [M+NH,]" lonen
(Ammoniumaddukt-lonen, die Rickschlissen auf die Molekilionen zulassen)
aufgenommenen Inhaltsstoffe (Bild 7.44), wahrend die mit negativer lonisierung erhaltenen
Spektren in Bild 7.45 die Stoffe als [M-H]lonen enthalten (entsprechend der Molmasse der
ionisierbaren Inhaltsstoffe).

Aus den mittels positiver lonisierung erzeugten Ubersichtsspektren ist ersichtlich, dass die
Ozonbehandlung (Bild 7.44b) zu einer quantitativen Verminderung der Stoffe und einer
qualitativen Veranderung des Inhaltsstoffspektrums beitragt. Nach der Ozonbehandlung sind
neue Verbindungen mit kleineren Molmassen entstanden, die nunmehr das Spektrum
pragen.

Bei der NF-Behandlung hat offensichtlich eine Reduzierung der Abwasserinhaltsstoffe
stattgefunden, wobei erwartungsgemaR aber die gréferen Molekile Uberproportional stark
zurtickgehalten wurden.

Die Behandlungsergebnisse fur die mittels positiver lonisierung aufgenommenen Spektren
sind weitestgehend auch Ubertragbar auf die negativ ionisierten Extraktinhaltsstoffe nach
entsprechenden Behandlungsschritten (Bild 7.45).

In beiden Spektrentypen (pos. (Bild 7.44) bzw. neg. (Bild 7.45)) fehlen klar erkennbare und
fur eine Zuordnung geeignete Signale von Stoffgruppen mit definierten Strukturelementen,
weshalb die in den Ubersichtsspektren beobachtbaren Muster auch keinerlei qualitative
Abschatzung uber die vorgefundenen Inhaltsstoffe erlauben.

Eine weitere Differenzierung der Inhaltsstoffe der drei Abwasser - Ablauf der Nachklarung
der werkseigenen konventionellen biologischen Klaranlage sowie Proben nach der
Ozonbehandlung bzw. nach der Nandfiltration— wurde mit Hilfe von RP-C4g-Chromatographie
und MS-Detektion angestrebt.

7.1.9.1.2 Untersuchung auf polare Stoffe mittels LC/MS im positiven und
negativen APCI-lonisierungsmodus

Die bereits mit ihren APCI-FIA/MS Ubersichtsspektren (vgl. Bild 7.44 und Bild 7.45)
gezeigten SPE-Konzentrate des Ablaufs der Nachklarung der biologischen
Behandlungsstufe sowie der Ozon- bzw. Nanofiltrationsbehandlung, die in den FIA/MS-
Spektren ausgepragte Ubereinstimmungen zu den entsprechenden anderen Proben zeigten,
wurden mittels APCI-LC/MS im positiven und negativen lonisierungsmodus untersucht.
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In Bild 7.46 werden die im positiven Modus aufgenommenen lonenstromchromatogramme
(TICs) der Extrakte des (a) Ablaufs als zu behandelnde Matrix (Abl. NK) sowie die Extrakte
der (b) Ozon- bzw. (c) Nanofiltrationsbehandlung des Ablaufs dargestellt. Die TICs (b) und
(c) sind auf den Ablauf NK (a) normiert. Alle SPE-Extrakte wurden unter identischen
Anreicherungs- und RP-Cis-Trennbedingungen untersucht. So wird visuell aus den
normierten lonenstrémen erkennbar, dass durch die O3z- (b) und die NF-Behandlung (c) die
Gehalte an Inhaltsstoffen auf ein Minimum reduziert wurden, d.h., die urspringlich
vorhandenen Inhaltsstoffe eliminiert worden waren. Verblieben und kaum vermindert in der
Konzentration, war im Extrakt des Permeats der NF-Behandlung nur ein einzelner, héchst
persistenter Stoff, der einen Peak im LC/MS(+) Spektrum bei einer RT von 10,47 min lieferte,
hinter dem sich das Ammoniumadduktion einer Substanz mit der Molmasse 398-18 = 380 Da
verbarg, die aber nicht aufgeklart werden konnte.

Bei der Untersuchung der negativ ionisierbaren Stoffe des Extrakts des Ablaufs NK
erschienen, wie bereits in Bild 7.45a bzw. jetzt in Bild 7.48a gezeigt, eine Reihe dominanter
negativer lonen. Im Behandlungsprozess wurden sie weitestgehend eliminiert. Im APCI-
LC/MS(-) Chromatogramm in Bild 7.48b lieRen sich die Extraktinhaltsstoffe weitgehend als
eine definierte Verbindung mit einer RT von 10,52 min charakterisieren. Das sich hinter dem
Peak bei RT 10,52 verbergende Spektrum wird in Bild 7.48c gezeigt. Es enthalt neben dem
[M-H]" Molekidlion ® mit m/z 317, das Ameisensaureadduktion @ mit m/z 363, sowie das
dimere Molekilion @ mit m/z 635.

Beim Versuch der Identifikation dieses negativ ionisierbaren dominanten Stoffes entstand
das in Bild 7.48d gezeigt Produktionenspektrum des Ameisensaureadduktion @ mit m/z 363.
Die Abspaltung von [H,COOH]" mit der Masse 46 fihrt zu dem Fragment mit m/z 317.
Danach erfolgt eine sukzessive Abspaltung von m/z 44 bzw. 28. Dies lasst auf eine CO,-,
CH,-CH,O- bzw. C,H4-Abspaltung schlieRen. Eine Identifizierung erlaubte das
Produktionenspektrum dennoch nicht.
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Bild 7.46: (&) TICs der LC-Trennung in Verbindung in positiver APCI-lonisierung und MS-
Detektion (APCI-LC/MS(+)) der Methanoleluate der RP-C.g-SPE Extrakte des Ablaufs der
Nachklarung der werkseigenen konventionellen biologischen Kléaranlage, (b) des
ozonbehandelten und des (c) NF-behandelten Abwassers aus (a). Die TICs der behandelten

Abwasser in (b) und (c) sind auf den TIC des unbehandelten Abwassers in (a) normiert.

Beim Versuch, quantitative Aussagen treffen zu kénnen, wurde beim Vergleich der TICs des
Ablaufs NK mit den behandelten Abwassern unmittelbar klar, dass die Konzentrationen der
positiv ionisierbaren Stoffe durch Oxidation oder Elimination (Retardierung) um mehr als
95 % abgenommen hatten.
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Bild 7.47: e) APCI-LC/MS(+) TIC wie in Abb. 8a; (a-d) ausgewahlte Massenspuren (m/z 212,
g p

391, 443 und 702) aus dem TIC zur Charakterisierung bzw. Identifizierung der Inhaltsstoffe.

Fahrt man mit dem in Bild 7.46a bzw. Bild 7.47e gezeigten lonenstrom des Ablaufs NK eine
Massenspuranalyse auf die in den FIA/MS-Spektren als markante lonen erscheinenden
Stoffe (m/z 212 (unbekannter Stoff); m/z 391 (Phthalat); m/z 443 (unbekannter Stoff); m/z
702 (Alkylpolyglykolether) durch, so erkennt man in Bild 7.47a-d, dass flr einige Stoffe eine
saubere Trennung erreicht werden konnte, aufgrund fehlender Vergleichmaterialien aber nur
ein Bruchteil identifiziert werden konnte. Andererseits sind die im FIA/MS-Spektrum in Bild
7.44a mit A m/z 44 erscheinenden Signale (m/z 658, 702, 746, 790, 834, 878) keinen
diskreten Stoffen zuzuordnen, sondern, wie in der Massenspur in Bild 7.47d gezeigt, Uber
einen grollen Retentionsbereich verschmiert. In den O3- bzw. NF-behandelten Abwassern
sind die markanten Stoffe weitgehend eliminiert, einzig der mit m/z 398 und einer
Retentionszeit von 10.47 min (Bild 7.46c) im NF-Permeat nachweisbare Stoff hatte die
Behandlungen uUberstanden, d.h., war nicht eliminiert worden.
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Bild 7.48: (a) APCI-FIA/MS(-)-Ubersichtsspektrum des Ablaufs NK in Abb. 7a; (b) APCI-LC/MS(-
)-TIC, (c) Stoffspektrum der sich unter dem Signal bei 10,52 min in Abb. 10b verbergenden
Stoffe; (d) Produktionenspektrum des Stoffes mit m/z 363 aus dem TIC der LC/MS/MS(-)-

Untersuchung zur Charakterisierung bzw. Identifizierung der Inhaltsstoffe.
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134 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Zusammenfassend lasst sich aussagen, dass sowohl die Ozon- als auch die NF-Behandlung
der Abwasser ahnlich gute Eliminationserfolge bezlglich der Spurenschadstoffe erwarten
|&sst.

7.1.9.2  Ergebnisse des Hefetests zum Nachweis von 6strogenen Wirkungen

In den vergangenen Jahren ist die Problematik von endokrin wirksamen Substanzen ver-
starkt in den Blickpunkt von Politik, Wissenschaft und Offentlichkeit gertickt. Hintergrund sind
zahlreiche Studien, die bewiesen haben, dass verschiedenartigste Stoffe in den Hormon-
haushalt von Organismen eingreifen und deren Reproduktionsfahigkeit negativ beeinflussen
kénnen. Als Grundtenor ist den auf nationaler und internationaler Ebene erarbeiteten
Dokumenten zu entnehmen, dass bei hormonell wirksamen Substanzen die starkere Beto-
nung der Umweltvorsorge gelten soll und nicht erst noch weitere Tests und Untersuchungen

abzuwarten sind.

Uber die endokrinen Wirkungen von Abwéssern der Zellstoffindustrie auf Wasserorganismen
liegen zahlreiche Publikationen vor. Die beobachteten Effekte (u. a. Reproduktionsstérungen
durch Verweiblichung oder Vermannlichung von Fischen und Amphibien) werden auf so
genannte Phytohormone zurlckgefiihrt. Dies sind Stoffe, die aus dem Rohstoff Holz stam-
men und bei der Zellstofferzeugung extrahiert werden.

Bei der Papiererzeugung kommen neben natlrlichen Stoffen aus dem Rohstoff Holz als
weitere mogliche Quellen endokriner Stoffe in Frage:

- chemische Additive zur Papiererzeugung,

- chemische Additive zur Papierverarbeitung, die im Zuge des Papier-Recyclings in den
Altpapierkreislauf gelangen und/oder

- unerwunschte Inhaltsstoffe, die ihren Ursprung in Verunreinigungen chemischer Addi-
tive haben.

Der Verband Deutscher Papierfabriken férderte bereits im Jahr 2003 ein Forschungsprojekt,
das das endokrine Potential biologisch gereinigter Abwasser aufzeigen sollte [HAMM et al.,
2005]. Im Rahmen dieses Projekts wurde als In vitro-Test der gleiche Test mit modifizierten
Backerhefezellen angewandt, der auch in dem vorliegenden Projekt zur Beurteilung der
WEPA-Abwasser herangezogen wird.

Getestet wurden WEPA-Abwasser
- als Permeat der Ultrafiltrationssufe,
- als Ablauf der Ozonstufe und

- als Ablauf der Nachklarung der bestehenden anaerob/aeroben Abwasserreinigungsan-
lage.
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Das Permeat der Ultrafiltration, beprobt am 03.05.20086, ist in den beiden héchsten Konzen-
trationen mit Induktionsraten der R-Galaktosidase von 3,0 und 1,6 positiv (Tabelle 7.6). Nach
DIN wurde die G-Stufe (Verdinnung, die keine 6strogene Aktivitat mehr zeigt) mit 6 angege-
ben.

Tabelle 7.6:  Hefetest auf 6strogene Wirkung des Permeats der Ultrafiltration vom 03.05.2006

R-gal/zelld. 493 423 465 489 777 1453 | 1669
+/- 43 76,7 30,7 51,5 949 | 139,9 | 151,2
+/-in % 8,8 18,1 6,6 10,5 12,2 9,6 9,1

Induktionsrate 1,0 0,9 0,9 1,0 1,6 3,0 3,4

%-Zellen 100,0 88,0 91,9 94,3 93,8 97,9 | 103,2
OD (595 nm) 0,508 0,447 0,467 0,479 | 0,477 | 0,497 | 0,524
+/- 0,043 0,040 0,036 0,032 | 0,031 | 0,046 | 0,025

NK: Negativkontrolle; PK:Positivkontrolle

Der Ablauf der Ozonstufe, beprobt am 03.05.2006, ist mit der Induktionsrate von 2,1 in der
héchsten Konzentration (Gey = 1,5) positiv — das heil’t sie zeigt eine signifikante dstrogene
Wirkung (Tabelle 7.7). Die Verdinnung der Probe von 1 : 3 zeigt ebenfalls mit 1,4 noch
einen erhohten Wert, der jedoch nach DIN unter der 1,5-Grenze liegt und somit als ,negativ®
gewertet wirde. Statistisch gesehen ist diese Erhéhung jedoch signifikant. Die G-Stufe
wurde nach DIN mit 3-6 angegeben werden.

Tabelle 7.7:  Hefetest auf dstrogene Wirkung des Ablaufs der Ozonstufe vom 03.05.2006

R-gal/zelld. 587 577 683 581 666 798 | 1220 | 2050
+- 63 1250 | 70,9 | 101,2 | 63,7 | 93,7 | 99,0 | 183,4
+/-in % 10,7 21,7 10,4 | 17,4 9,6 11,7 8,1 8,9

Induktionsrate 1,0 1,0 1,2 1,0 1,1 1,4 2,1 3,5

%-Zellen 100,0 | 851 | 1014 | 121,6 | 110,3 | 110,3 | 109,8 | 104,5
OD (595 nm) 0,528 | 0,449 | 0,535 | 0,642 | 0,582 | 0,582 | 0,579 | 0,552
+/- 0,236 | 0,047 | 0,017 | 0,056 | 0,018 | 0,018 | 0,009 | 0,010

NK: Negativkontrolle, PK:Positivkontrolle
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136 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Im Ablauf der Nachklarung der bestehenden biologischen Abwasserreinigungsanlage,
ebenfalls beprobt am 03.05.2006, zeigen die beiden hdchsten Konzentrationen mit einer
Induktionsrate von 2,1 und 1,6 ein &strogenes Potential, die G-Stufe nach DIN wéare 6
(Tabelle 7.8).

Tabelle 7.8: Hefetest auf Ostrogene Wirkung des Ablaufs Nachklarung der WEPA-

Abwasserreinigungsanlage vom 03.05.2006

NK 1:24 1:12 1:6 1:3 1:1,5 PK
R-gal/zelld. 459 465 430 480 733 954 1580
+/- 72,26 81,83 77,88 | 66,80 | 130,09 | 126,46 | 337,27
+/-in % 15,7 17,6 18,1 13,9 17,7 13,3 214
Induktionsrate 1,0 1,0 0,9 1,0 1,6 2,1 3,4
%-Zellen 100,0 104,0 101,4 106,1 | 108,9 | 95,8 | 103,9
OD (595 nm) 0,515 0,535 0,522 0,546 | 0,560 | 0,493 | 0,535
+- 0,023 0,024 0,027 0,040 | 0,045 | 0,038 | 0,176

NK: Negativkontrolle; PK:Positivkontrolle

Ein androgenes Potential wurde in keiner der Abwasserproben ermittelt. Ein Vergleich der
Induktionsraten als Mal} fiir die 6strogene Wirkung nach Ultrafiltration, Ozonbehandlung und
biologischer Reinigung zeigt keine signifikanten Unterschiede. Die R-Galaktosidase-
Induktionsraten liegen in einem Bereich von 1,6 bis 3,0 und sind durchaus vergleichbar mit
den im vorausgegangenen Forschungsprojekt gemessenen Induktionsraten bei Abwassern
aus Altpapier verarbeitenden Papierfabriken.

Das endokrine Potential der untersuchten Abwasser liegt auf einem Niveau, wie es mit dem
gleichen Hefetest in Abwassern kommunaler biologischer Klaranlagen festgestellt wurde.
Ozonbehandlung und Ultrafiltration reduzieren das endokrine Potential nicht signifikant.

7.1.9.3 LC/OCD- und AOC-Analytik

Kohlenstoff liegt in Gewassern als anorganisch geldster, organisch geléster und partikular
organisch gebundener Kohlenstoff vor.

Der anorganisch geléste Kohlenstoff (DIC, "dissolved inorganic carbon") setzt sich aus CO,,
HCO®* und CO3* zusammen. Der jeweilige Anteil dieser Verbindungen ist pH-abhangig. Der
abiotische Eintrag in das Gewasser erfolgt in Form von CO,, wahrend der Austrag Uber
Sedimentation (Kalkfallung) und COx-Ausgasung erfolgt. Der biologische Input von CO,
erfolgt durch die Atmung, wahrend bei Photosynthese und Chemosynthese DIC verbraucht
wird und in partikuldren organisch gebundenen Kohlenstoff (POC, ,particulate organic
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carbon®) Uberflhrt wird. Der anaerobe Abbau von Biomasse fuhrt zu Methan (CHy,
organisch), welches bei Anwesenheit von Sauerstoff zu CO, oxidiert wird.

Der organisch geloste Kohlenstoff (DOC, "dissolved organic carbon"), der in der
Laboranalytik teilweise durch aquivalente Parameter (CSB, BSB) bestimmt wird, stellt ein
Gemisch verschiedenster Substanzen dar. Teilweise sind sie gut abbaubar und
bakterienverfliigbar (AOC, von Bakterien assimilierbarer, organisch gebundener Kohlenstoff).
Da der AOC sofort von Bakterien genutzt wird, besteht der gréRere DOC-Anteil in natirlichen
Gewassern aus schwer abbaubaren Verbindungen (Humussubstanzen, Braunfarbung). Dies
ist bei der Desinfektion von Trinkwasser durch Oxidation von Bedeutung, da bei diesem
Schritt schwer abbaubare Verbindungen wieder bakterienverfugbar werden kdénnen (z.B.
Wiederverkeimung im Rohrnetz). Der Eintrag in die Gewasser erfolgt in geléster Form Uber
die Zuflisse (vor allem Mooreinzugsgebiete, Abwasser) und durch Exkretion der
Organismen. Der mikrobielle Abbau organischer Partikel ist eine weitere DOC-Quelle. Der
Entzug des DOC erfolgt in erster Linie durch die Aufnahme in Bakterienbiomasse.

Der POC schliel3lich wird durch alle im Wasser lebenden Organismen sowie durch tote
organische Substanz (Detritus) reprasentiert. Die Quelle des POC ist die Primarproduktion.
Der POC - Anteil wird wesentlich durch die Aktivitdt der Organismen innerhalb des
Nahrungsnetzes bestimmt. Durch den mikrobiologischen Abbau des POC wird dieser wieder
in DOC uberfuhrt.

Durch anthropogene Einflisse kdénnen erhebliche DOC-Frachten in Oberflachengewasser
gelangen, die dort zu intensiven bakteriellen Stoffumsatzprozessen (Sauerstoffzehrung)
fuhren. Kommunale Abwasser und vor allem Abwasser aus Lebensmittelbetrieben weisen

hohe DOC-Konzentrationen auf.

LC-OCD-Analytik

Nachfolgend sind die Ergebnisse der LC-OCD-Anaysen vergleichend dargestellt. Die diesen
Grafiken zugrunde liegenden Messdaten sind in Tabelle A.1 im Anhang zusammengetragen.
Alle dort angegebenen Werte entsprechen der Masse an organisch gebundenem Kohlenstoff
(OC) in ug/L oder ppb. Die Molekilmassen liegen bei natirlichem organischen Material
(NOM) etwa um den Faktor 2 dartber (C = 50 gew.%). Fur Sauren liegt der Faktor jedoch
hoher (3 - 4), fir hydrophobe organische Kohlenstoffverbindungen (HOC) niedriger (1 - 2).
Die angegebenen Molmassen (Molekulargewichte) fir die Huminstoff-Fraktion beziehen sich
jedoch auf das gesamte Molekil. Neben Chromatogrammen fir OC wird auch die UV-
Absorption bei 254 nm mit gemessen (spektraler Absorptionskoeffizient, SAC), da diese z.B.
fur den Nachweis der Huminstoffe notwendig ist. Die Saure-Fraktion kann Anteile an
niedermolekularen Fulvinsduren enthalten. Dieser Anteil wird auf der Basis der SAC/OC -
Verhaltnisse herausgerechnet. Die OC-Chromatogramme kdénnen daher einen “Saurepeak”
aufweisen, obwohl ,freie“ Sauren nicht vorhanden sind.
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138 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Summarische Parameter

Der TOC (Gesamt-Kohlenstoff) wird im ,Bypass“ der chromatographischen Saule
summarisch bestimmt. Minderbefunde sind mdglich bei stark partikelhaltigen Proben, da der
VUV-Aufschluss hier nicht immer ausreichend ist. Ahnliches gilt fiir den geldsten
organischen Kohlenstoff (DOC), dessen Bestimmung durch Einschleifen eines in-line
gespulten 0,45 uym Glasfaserfilters in den Probestrom erfolgt. Der partikulare organische
Kohlenstoff wird aus der Differenz von TOC und DOC, der hydrophobe organische
Kohlenstoff aus der Differenz von DOC und CDOC (chromatographischer DOC) errechnet.
CDOC ist das Gesamtintegral des Chromatogramms. Alle Stoffe, die auf der Saule
,hangenbleiben“, werden demnach als HOC definiert. Schwerldsliche Stoffe (z.B. PAK,
Pestizide) sowie langkettige Tenside fallen unter die Fraktion der hydrophoben organischen
Kohlenstoffverbindungen.

Natlrliche organische Stoffe (natural organic matter, NOM)

Die Huminstoff-Fraktion (HS) unterliegt einer ,engen® Definition auf Basis von Retentionszeit,
Peakbreite und UV-Absorption (SAK) und umfasst Molmassen um 1000 g/mol. Die
Kalibrierung erfolgt auf Basis von ,Suwannee River® Standard FA und HA (IHSS,
International Humic Substances Society). Neben der quantitativen Analyse werden auch
statistische Daten wie Molmassenverteilung (Mn) und Aromatizitat (SAK/OC) erfasst. Die
Hydrolysate der Huminstoffe (HS-Hydrolysate) Gberlagern die HS-Fraktion im
Chromatogramm. Kurvenform, Konzentration und UV-Aktivitdt kénnen stark variieren. Es
handelt sich hier i.d.R. um Grundeinheiten (,Building Blocks“) von Huminstoffen, die
entweder bei Neubildung (z.B. bei Abwassern) oder bei Alterung entstehen. Building Blocks
sind dann als Zwischenstufe der Oxidation von Huminstoffen zu niedermolekularen Sauren
aufzufassen. Die Molmassen der Hydrolysate liegen im Bereich von ca. 300-450 g/mol. Die
Fraktion der niedermolekularen organischen Sauren beinhaltet alle niedermolekularen,
aliphatischen organischen Sauren. Die Sauren eluieren alle gleichzeitig aufgrund eines
ionenchromatographischen Effekts. Ein Teil der Huminstoffe wird jedoch miterfasst und muss
herausgerechnet werden. Der Theorie nach erscheinen weiterhin nur noch niedermolekulare
Stoffe (low molecular weight (LMW) compounds, so genannte Neutralstoffe), die i.d.R.
neutral oder nur schwach anionisch sind (z.B. Alkohole, Aldehyde, Ketone, Aminosauren).
Zunehmende Retentionszeit weist auf zunehmende Hydrophobizitat hin (,amphiphil® bis
-hydrophob®, z.B. Pentanol bei 120 min, Oktanol bei 240 min).

Die Fraktion der Biopolymere (Polysaccharide, einschlieRlich der Aminozucker, Polypeptide
und Proteine) ist sehr hochmolekular (100.000 bis 2 Mio g/mol), hydrophil und nicht UV-aktiv.
Polysaccharide sind meist nur in Oberflachenwassern vorhanden. Anorganische Kolloide, die
nur im UV-Chromatogramm sichtbar sind, umfassen negativ geladene anorganische
Polyelektrolyte und neutrale Polyhydroxide und Oxidhydrate von Fe, Al und Si.
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Bild 7.49: TOC und CDOC-Konzentrationen verschiedener Ablaufe
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Bild 7.50: Prozentuale Anteile verschiedener DOC-Fraktionen versch. Ablaufe am

Gesamt-CDOC in Relation zum absolut enthaltenen CDOC

Zur Interpretation der Ergebnisse sind generell prozentuale Unterschiede > 5 % in den
Messwerten als signifikant einzustufen.
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Es fallt auf, dass die Proben ,Ablauf Nachklarung® und ,Ablauf Ozonung“ im TOC um den
Faktor 6 hoher liegen als Uberstande von Belebtschlammproben aus typischen kommunalen
Abwasserreinigungs- und auch Membranbelebungsanlagen und praktisch keine Poly-
saccharide enthalten. Auffallig ist weiterhin der hohe Anteil an refraktdrem Material
(Huminstoffe und Building Blocks, zusammen ca. 70 % vom TOC). Die Huminstoffe sind
zudem recht hochmolekular und entsprechen pedogenen Fulvinsauren (siehe HS-Diagramm,
Tabelle A.2 im Anhang). Das bedeutet, dass der Ablauf der Nachklarung trotzt sehr hohem
TOC-Gehalt mikrobiell weitgehend ausgezehrt sein dirfte und eine — hinsichtlich organischer
Stoffe — ,naturnahe” Zusammensetzung hat. Dies kann im weitesten Sinne auch durch die
Ergebnisse der AOC-Analytik bestatigt werden.

Durch die Nanofiltration wird der TOC quantitativ eliminiert und auf das urspriingliche
Ausgangsniveau des Diemelwassers gebracht. Prozentual besteht der Rest-CDOC nach
Nanofiltration zu Uber 80 % aus niedermolekularen Neutralstoffen, die anscheinend die
Filtrationsstufe passieren koénnen und i.d.R. neutral oder nur schwach anionisch sind
(Alkohole, Aldehyde, Ketone, Aminosauren). Wie auch die AOC-Analysen bestatigen,
konnen diese Neutralstoffe gegebenenfalls flr die geringe Toxizitdt des Ablaufs (akute
Toxizitdt im Leuchtbakterientest) verantwortlich sein (z. B. Nonylphenol). Im Hinblick auf
assimilierbaren organischen Kohlenstoff (AOC) kénnen die Ablaufe als ausgezehrt betrachtet

werden.

Letzteres gilt auch flr den Ablauf Ozonung, bei dem unter Umstanden durch die Ozon-
behandlung zuvor nicht assimilierbare Stoffe zu bioverfiigbaren Metaboliten umgesetzt
wurden. Beim Vergleich der CDOC-Fraktionen im Ablauf Ozonung ist eine Verschiebung der
Anteile hochmolekularer Huminstoffe zugunsten der HS-Hydrolysate feststellbar, die
Konzentrationen liegen jedoch deutlich Gber denen der Nandfiltrationsstufe. Die Bildung von
assimilierbaren organischen Kohlenstoffverbindungen ist bei den hier untersuchten
Betriebszustanden als sehr gering einzuschatzen, da die Fraktion der niedermolekularen
Neutralstoffe durch die Ozonbehandlung nicht wesentlich beeinflusst wurde.

AOC-Untersuchungen

Der assimilierbare organische Kohlenstoffanteil (AOC) wurde in ausgesuchten Proben
primar bestimmt, um die Metaboliten nach Ozonierung hinsichtlich ihres biol. Abbaus zu
charakterisieren.

Standardverfahren zur Bestimmung des AOC in Wasserproben [APHA/AWWA/WPCF, 1996]
basieren auf der direkten Messung bakteriellen Wachstums, entweder an einem
Organismus, an mehreren Organismen oder an einer mikrobiellen Biozénose [HAMBSCH
und WERNER, 1989; APHA, 1996; RICE et al, 1990, VAN DER KOOWJ et al., 1982]. In den
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [APHA, 1996] werden zwei
verschiedene Organismen, Pseudomonas fluorescens P-17 (ATCC 49642) und
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Aquaspirillum sp. NOX (ATCC 49643) eingesetzt. GrolRer Nachteil dieser Verfahren ist die
lange Versuchsdauer von mindestens 9 Tagen, bedingt durch das Wachstum der
Mikroorganismen. Dieser Umstand macht das Verfahren ungeeignet zur schnellen
Bestimmung des AOC als Beurteilungskriterium fur Betriebszustande von Wasserbehand-
lungsverfahren. Hier besteht der Bedarf flr einen schnellen, kostenginstigen, jedoch
sensitiven Test, der eine Beurteilung auch geringer AOC-Konzentrationen in Wasserproben
erlaubt.

Aus diesen Grunden wurde ein AOC-Test eingesetzt, der als Messgrofe die Lumineszenz
von Leuchtbakterien vorsieht und &hnlich leicht handhabbar ist wie der klassische
Leuchtbakterientest zur Beurteilung der akuten Toxizitat von Wasser und Abwasser. Ebenso
wie toxische Wasserinhaltsstoffe die Luminszenz von Leuchtbakterien (Vibrio fischeri)
negativ beeinflussen, flhren assimilierbare organische Kohlenstoff-Fraktionen in
Wasserproben zu einer sofortigen Induzierung und Zunahme der Leuchtintensitaten solcher
Bakterien. Auf diese Weise kdnnen Sub-ppm-Konzentrationen der AOC-Fraktionen innerhalb
von 2-3 Stunden indirekt gemessen werden.

Generell ist jedoch zu beachten, dass andere, méglicherweise toxische Wasserinhaltsstoffe
diesem Effekt entgegenwirken koénnen und somit eine nicht konzentrationsabhangige
Lumineszenz der eingesetzten Bakterienstamme auftritt. Diese Effekte kénnen in
unterschiedlichen Verdunnungsstufen auftreten. So fuhren z.B. Chlor und Chlorverbindungen
zu einer schnellen Abnahme der bakteriellen Lumineszenz. Dies kann z.B. durch eine
Chlatbildung von bis zu 1 ppm Chlor durch Zugabe von Natriumthiosulfat (10 ppm)
vermieden werden. Sind jedoch weitere, toxische Inhaltsstoffe in der Probe vorhanden, kann
dies zu einer deutlichen Minderung der Aussagefahigkeit des AOC-Test fuhren, was
allerdings fur alle verfugbaren Testverfahren gilt. Eine Moglichkeit, diese Effekt-Abhangigkeit
zu umgehen, ist das Spiken der Proben mit zunehmenden Konzentrationen des eingesetzten
Carbon Cocktails.

Zudem spielt die Art und Zusammensetzung des AOC eine entscheidende Rolle flr den
erfolfreichen Einsatz der Testmethode. So kann z.B. Maltose sowohl von den hier
eingesetzten Vibrio fischeri als auch von Vibrio harveyi verstoffwechselt werden, Glucose
jedoch nur von einem der beiden Teststdmme. Die verldsslichsten Aussagen Uber den
vorhandenen AOC in Wasserproben bietet letztendlich nur ein Verfahren, was die Vor-Ort-
Biozénose im Hinblick auf die Assimilationsleistungen beurteilt. Ein modernes, schnelles und
auch automatisierbares Verfahren stellt die Durchflusszytometrie dar, mit der sowohl
Partikelmessungen in der Wasserprobe als auch durch den Einsatz ausgewahlter
Fluoreszenzfarbstoffe (Acridin Orange, Fluoreszeindiacetat, Propidiumiodid u.a.) selektiv
Aussagen Uber die Gesamtzahl der Mikroorganismen als auch Uber die Teilmengen der
lebensfahigen Zellen bzw. der toten Biomasse mdglich sind.
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Die Abwasserproben wurden wie in der AOC-Testanleitung (Checklight AOC-II) beschrieben
untersucht. Zur AOC-Bestimmung wurde zunachst ein Vibrio fischeri-Stamm, isoliert aus
Israel (N. Ultizur, Checklight) verwendet. Nach Ablauf der Versuchszeit war hier jedoch
haufig kein Zusammenhang zwischen Probenkonzentration und Lumineszenzintensitat der
Bakterien zu erkennen. Bei manchen Versuchsansatzen zeigte sich erst nach doppelter
Versuchszeit (ca. 240 min) das erwartete Wachstum. Hier konnte eine gesteigerte
Lumineszenz mit zunehmender Probenkonzentration beobachtet werden, die jedoch
teilweise zu unregelmaflig war, um daraus einen AOC-Wert zu bestimmen. Zur weiteren
Untersuchung wurde ein zweiter Bakterienstamm (Vibrio harveyi) eingesetzt, welcher eine
hdéhere Lumineszenz als V. fischeri aufwies. Versuche mit diesem Bakterienstamm ergaben
bereits nach 90 Minuten schon deutlich erkennbare Lumineszenzunterschiede bei verschie-
denen Abwasserkonzentrationen. Allerdings schien hier das Abwasser toxisch auf die
Bakterien zu wirken, da mit steigender Probenkonzentration die Lumineszenz der V. harveyi
Bakterien abnahm.

Zur Uberpriifung der toxischen Wirkung des Abwassers auf die Bakterien wurde ein Leucht-
bakterientest nach DIN durchgefiihrt. Dieser ergab, dass das Abwasser eine leichte toxische
Wirkung auf die im Versuch eingesetzten V. fischeri-Bakterien hat. Die Toxizitat reichte
allerdings nicht zur Bestimmung eines ECso-Wertes aus. Aufgrund der geringen Toxizitat ist
es also fraglich ob die Messung eines AOC-Wertes mit dieser Methode sinnvoll bzw. méglich
ist, da sich hier Wachstums- und Hemmeffekte (berlagern und somit die
Versuchsergebnisse nicht eindeutig interpretiert werden kdénnen.
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7.1.9.4  Mikrobiologische Untersuchungen

Tabelle 7.9:  Zusammenstellung der Ergebnisse der mikrobiologischen

Untersuchungen an Belebtschlammproben des Belebungsbeckens

Mikroskopisches Bild

Projekt: Wepa

Probenahmestelle: BS-Biologie

Datum: 26.04.2006

Geruch: frisch

Farbe: braunlich

Einschlusse: sehr viele Fasern

Fockenbeschaffenheit: unregelmafig, fest, klein

Bakterien: Probe 1 Probe 2 Probe 3 Gesamtbefund
Gesamtfadigkeit keine keine keine keine
Freie Bakterien keine einzelne einzelne einzelne
Bemerkung:

Festsitzende Einzeller:
Vorticella microstomata 2 3 2 1-5

Bemerkung:

Freischwimmende Einzeller:

Schalenamdében 15 15 15 >15
Aspidisca cicada 11 12 9 10-15
Drepanomonas revoluta 0 3 0 1-5
Holphryiden 0 1 0 1-6
Amphletiden 0 1 1 1-7
Euglypha spp. 0 0 1 1-8
Bemerkung: massenhaft Schalenambben

Mehrzeller:

Rotaria spp. 15 13 15 10-15
weitere Radertiere 5 8 5 5-10
Bartierchen 0 2 1 1-5

Bemerkung: Bartierchen auffallend klein

Speziell in Papierfabrikabwassern koénnen verschiedene Einflisse ein massenhaftes
Wachstum fadenbildender Organismen hervorrufen:
¢ Mangel an den Nahrstoffen Phosphor und Stickstoff

o Stoffwechselprodukte anaerober Mikroorganismen (organische Sauren und
Schwefelwasserstoff)

e Zu hohe oder zu geringe Sauerstoffkonzentrationen (> 4 mg/L bzw. < 1 mg/L)

e Zu hohe oder zu geringe BSB-Schlammbelastung
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Grundsatzlich wird die besondere Blahschlammneigung der Papierfabrikabwasser durch die
einseitige  Zusammensetzung (abbaubare Stoffe  ausschliellich  Kohlenhydrate)
hervorgerufen [MOBIUS 2005]. Bei den hier durchgefiihrten Analysen wurden fadenbildende
Bakterien im Belebtschlamm jedoch nur mit geringer Haufigkeit nachgewiesen, so dass die
Fadigkeit des Belebtschlamms als selten bis gering einzustufen ist [Bayerisches Landesamt
fur Wasserwirtschaft, 1999]. Das Vorhandensein freier Bakterien ist als nicht kritisch zu
betrachten. Lediglich massenhaftes Auftreten kann zur Trubung des Ablaufs fuhren und
weist auf hohe Schlammbelastung oder niedrige Sauerstoffversorgung hin.

Vorticella microstoma ist aufgrund seiner geringen Empfindlichkeit gegen Sauerstoffmangel
haufiger zu beobachten als andere Vorticella-Arten, die unter den hier vorliegenden
Bedingungen anscheinend keine oder nur geringe Entwicklungsmdglichkeiten haben (V.
convallaria, V. campanula), z.B. in Anlagen mit hohen Schlammbelastungen (uber 0,2 g/(kg x

d)).

Amoben (Wechseltiere) sind zwischen 10 um und 3 mm grof3 und zeichnen sich durch eine
“flieBende” Bewegung aus. Schalenamdben besitzen ein Gehduse, das einen Grofteil des
Kodrpers bedeckt. Verschiedene Arten, z.B. Euglypha spp., kdnnen in Anlagen im Bereich
Brs = 0,2 kg/(kg x d) auftreten.

Amphileptiden-Gattungen sind schwierig zu bestimmen, kleine Arten mit 30 um Lange sowie
gréfliere Arten (bis zu 300 um Lange) kénnen vorkommen, v.a. in mittel bis niedrig belasteten
Anlagen (Bts = 0,15 bis 0,2 kg/(kg x d).

Das Wimpertier Drepanomonas revoluta tritt gelegentlich im Belebtschlamm auf, hat jedoch
keine Indikatorfunktion. Holophryiden sind relativ haufig im Belebtschlamm nachzuweisen,
wenn auch selten in hohen Organismenzahlen und zeigen einen mittleren Belastungsbereich
von Brs = 0,15 bis 0,2 kg/(kg x d) an.

Das “Rippentier” Aspidisca cicada ist gegeniber verschiedenen Milieubedingungen tolerant
und in fast jedem Schlamm mit héherem Schlammalter vorhanden. In seiner Funktion als
“Weideganger” hat es beachtliche Bedeutung fir die Flockenstruktur und —form. A. cicada
weidet dabei die Flockenoberflache ab und hilft somit, unregelmafRige Flockenstrukturen zu
vermeiden bzw. ein zu groRes Wachstum der Flocken zu unterbinden.

Rédertiere (Rotatorien) sind v.a. Nahrungskonkurrenten fur die Wimpertiere. Aufgrund ihres
Koérperbaus liegt die Generationszeit deutlich Uber denen der Wimpertiere und sind daher
eher in Belebtschlammen aus Anlagen mit hohem Schlammalter, stabilen
Betriebsverhaltnissen oder “dlteren” Biofilmen zu beobachten, und dann meist in geringen
Organismenzahlen. Rotaria spp. gehdrt in die Gruppe der weniger anspruchsvollen
Réadertiere und ist auch in Anlagen mit einer Belastung von Brs = 0,2 kg/(kg x d) und auch
bei niedrigen Sauerstoffkonzentrationen (O2 < 1 mg/L) zu finden. Die hohe Artenzahl der
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Rédertiere und das Vorkommen von Bartierchen deutet auf eine niedrige Belastung sowie
eine gute Sauerstoffversorgung hin.

Zusammenfassend zeigt das mikroskopische Bild des Belebtschlamms stabile
Betriebszustande mit geringer bis mittlerer Schlammbelastung und mittleren bis hohen
Sauerstoffkonzentrationen. Charakteristisch fir die Belebtschlammproben war eine grol3e
Anzahl von Fasern, die in den Belebtschlammflocken eingeschlossen sind. Hierbei handelt
es sich wahrscheinlich um Zellulosefasern. Nachfolgende Bilder vermitteln einen Eindruck
der Struktur der Belebtschlammflocken. Die Farbung lebender Zellen mit Fluoresceindiacetat
zeigt, dass bei der Vielzahl der vorgefundenen Zellen eine Vitalfunktion vorhanden ist. Dies
wird durch die Farbung toter Zellen mit Propidiumiodid bestatigt (Bild 7.56).
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Tabelle 7.10: Zusammenstellung der Ergebnisse der mikrobiologischen

Untersuchungen an Belebtschlammproben des halbtechnischen MBR

Mikroskopisches Bild
Projekt: Wepa |
Probenahmestelle: Halbtechnischer MBR
Datum: 04.05.2006
Geruch: faulig
Farbe: braunlich
Einschlisse: sehr viele Fasern
Fockenbeschaffenheit: unregelmafig, fest, klein
Bakterien: Probe 1 Probe 2 Probe 3 Gesamtbefund
Gesamtfadigkeit keine keine keine keine
Freie Bakterien keine einzelne keine einzelne
Spirillen keine einzelne keine einzelne
Bemerkung:
Festsitzende Einzeller:
Vorticella microstomata 1 8 1 1-5
Bemerkung:
Freischwimmende Einzeller:
kleine Zooflagellaten einzelne einzelne einzelne einzelne
Dauerzellen 4 7 2
Schalenamdében 15 15 15 >15
Aspidisca cicada 1 4 1 1-5
Schwarmerzellen 6 10 8 5-10
Uronema spp. 15 15 15 >15
Drepanomonas revoluta 3 2 1-5
Nacktamoben 1 2 0 1-5
Bemerkung: massenhaft Schalenamdében
Mehrzeller:
Rotaria spp. 3 3 3 1-5
weitere Radertiere 5 8 2 1-5
Bemerkung: Bartierchen auffallend klein
Algen:
Grinalge 0 1 0 1-5
Die Wimpertiere stellen fir die kleinen Zooflagellaten (GeilReltiere) starke

Nahrungskonkurrenten im Belebtschlamm dar, was in der Regel zu einer raschen

Verdrangung der Zooflagellaten fihrt. Aufgrund ihrer kurzen Generationszyklen kénnen sie

jedoch relativ schnell und in grofer Zahl auftreten, wenn die Vermehrung der Wimpertiere

gestort ist, z.B. in der Abfahrphase einer biologischen Klaranlage oder in Anlagen mit

haufigen Stérungen. Eine groflere Anzahl von Flagellaten

ist somit ein Indiz fir

Gleichgewichtsstérungen bzw. noch nicht vorhandenes Gleichgewicht in der Anfahrphase.
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Das Wimpertier Uronema kann im Belebtschlamm besonders in der Einarbeitungsphase
haufiger auftreten. Wie bei den kleinen Zooflagellaten kann auch die Anzahl der Nackt-
amdben bei einer Instabilitdt der Biologie erhdht sein (z.B. in der Anfahrphase).
Nacktamdben kommen aber auch in Anlagen mit stabiler Denitrifikation oder zur Bio-P-
Elimination vor. Aufféllig ist jedoch das massenhafte Auftreten von Schalenamdben, die vor
allem in Anlagen mit Schlammbelastungen um Brs = 0,2 kg/(kg x d) haufig sind.

Festsitzende Arten der Ciliaten kbénnen auch Schwarmerzellen, also freibewegliche Stadien,
ausbilden. Gehauftes Auftreten dieser Stadien kann auf instabile Verhaltnisse, auf hohe
Schlammdichte (zu enger Lebensraum, z.B. in hochbelasteten Biofilmen), Sauerstoffmangel
oder sehr hohe Turbulenzen hindeuten. Hier sind die hoheren Turbulenzen, die im halbtech-
nischen MBR auftreten, wohl die Hauptursache fir das Auftreten der Schwarmerzellen.

SN

Bild 7.51: Belebtschlamm Biologie, Hellfeldaufnahme, 100fache VergréR3erung,

Zellulosefasern
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-

Bild 7.53: Neisser-Farbung des Belebtschlamms, Hellfeldaufnahme, 100-fache

VergréRRerung
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Bild 7.54: Belebtschlamm Biologie, Acridin Orange-Férbung,

Fluoreszenzaufnahme, 100-fache Vergrofierung

Bild 7.55: Belebtschlamm Biologie, Fluoresceindiacetat-Farbung,

Fluoreszenzaufnahme, 100-fache VergréRerung
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Bild 7.56: Belebtschlamm Biologie, Propidiumiodid-Farbung, Fluoreszenz-

aufnahme, 100-fache VergréfRerung

7.1.9.5  Olfaktometrie der wassrigen Proben

Zur Uberpriifung der Geruchsbelastung der mit Ozon und NF gereinigten Wasser wurden
Strippversuche bei 35° und 55°C durchgefiuhrt. Zum Vergleich wurden zusatzlich das
Diemel-Wasser sowie die Prozesswasserstrome der Papiermaschinen PM 4, PM 5 und PM 7
untersucht. Die Ergebnisse sind Tabelle 7.11 zu entnehmen. Die gefundenen Werte
bewegen sich grundsatzlich auf niedrigem Niveau. Fur die kommunale Abwasserbehandlung
sind nach Messungen des ISA Ublicherweise Werte > 2.000 GE/m? zu finden.

Tabelle 7.11: Ergebnisse der Geruchsmessungen

Wasser Geruchswert nach Strippung  Geruchswert nach Strippung
bei 35°C [GE/m?3] bei 55°C [GE/m3]

Diemel 140 71

Prozesswasser PM 4 > 350 100

Prozesswasser PM 5 > 350 > 350

Prozesswasser PM 7 > 350 190

Ablauf Nachklarung (entspricht 320 95

Filtrat MBR)

Ablauf Ozonbehandlung 320 320

Permeat NF 42 50

Wie aus den Werten zu erkennen ist, sind die zu erwartenden Geruchswerte nach der
Nanofiltration deutlich geringer als die des zur Zeit eingesetzten Diemel-Wassers und liegen
wesentlich unter den Werte in den Kreislaufwassern der Papiermaschinen. Da das mittels
NF behandelte Wasser nicht flir Versuche hinsichtlich der Geruchswirkung im Endprodukt
eingesetzt wurde, lasst sich keine abschliessende Feststellung treffen, ob keine
Wechselwirkungen mit den eingesetzten Rohstoffen eintreten werden und ein
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geruchsneutrales Produkt erhalten wird. Dieses misste in weiteren Versuchen ermittelt
werden. Hervorzuheben ist die Geruchsentwicklung des an der PM5 eingesetzten Wassers.
Zum Untersuchungszeitpunkt wurde an der PM5 Altpapierstoff verarbeitet. Die
Ozonbehandlung fuhrt zu keiner weiteren Elimination der Geruchsstoffe.

7.2 Wiederverwendbarkeit des gereinigten Abwassers

Wenn es im Falle der Wiederverwendung um eine wirkungsvolle Reinigung des biologisch
vollgereinigten Abwassers geht (grundsatzlich auch der innerbetrieblichen Wasserstrome),
bedarf es nach den vorliegenden Erkenntnissen und Betriebsversuchen zumindest der
Filtration, eventuell erganzt durch eine nachgeschaltete Nanofiltration. Je geringer die
Anforderungen an die Qualitdt des gereinigten Wassers sind, desto hdher liegt dement-
sprechend die geforderte Trenngrenze.

Dabei erfiillt eine Membranfiltration (ausgelegt als CF oder MBR) zweifellos die hohen
Anforderungen an die optische Sauberkeit des Wassers, vor allem in Bezug auf Feststoffe,
Kolloide und der Abtrennung von Mikroorganismen. Geht es darlber hinaus um die
Abscheidung geldster Substanzen, bedarf es einer nachgeschalteten Nandfiltration.

Der im Vergleich zum biologisch vollgereinigtem Abwasser auffallend geringe Riuckgang der
Leitfahigkeit bei Verwendung einer Nanofiltration soll nicht dariber hinweg tauschen, dass
hierbei eine Elimination aller héherwertigen Salze zu fast 100 % erfolgt. Nur die einwertigen
lonen, z. B. Chlorid werden unzureichend abgetrennt.

Mit der Ozonierung ist ein Verfahren zur weitergehenden CSB-Elimination vorhanden.
Zudem lasst sich der AOX-Wert weiter senken und das biologisch gelblich-braun gefarbte
Abwasser entfarben. Weiterhin findet dabei eine nicht minder wichtige Entkeimung des zu
behandelnden Abwassers statt. Dies ist fur eine Rlckfuhrung biologisch vollgereinigten
Abwassers ein entscheidender Aspekt. Der Anwendungsbereich der Ozonierung ergibt sich
fur die Nachbehandlung biologisch geklarten Abwassers sowohl zur Sicherstellung
definierter Wasserparameter (CSB, BSBs) fir die Einleitung des Abwassers in den Vorfluter
als auch fiur die Rickfihrung in den Wasserkreislauf.

Bei Betrachtung der erzeugten Wasserqualitdt aus den durchgefiihrten Versuchen zur
weitergehenden Reinigung biologisch vollbehandelten Abwassers ergibt sich daher die
Méglichkeit, die Frischwasser verbrauchenden Aggregate schrittweise auf nachbehandeltes

Abwasser umzustellen.

Die Umstellung auf nachbehandeltes Abwasser ist jedoch fir den jeweiligen Anwendungsfall
im Vorfeld zu prifen, da jeder Verbraucher unterschiedliche Anforderungen an die
Wasserqualitat stellt.
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Fir die kontinuierliche Sieb- und Filzkonditionierung ist Wasser hoher Qualitat unbedingt
erforderlich. Mit Fest-, Fein- oder Schleimstoff belastetes Spritzwasser verursacht
Ablagerungen (z.B. an Ableitblechen) in Form von Batzen, welche Siebbeschadigung oder
Abrisse meistens zur Folge haben konnen. Fur einen sicheren Betrieb wird deshalb
insbesondere an der Pressenpartie der Papierbahn Frischwasser als Spritzwasser
verwendet. Siebspritzrohre, die mit relativ groRen Wassermengen durch das Sieb
hindurchspritzen, kénnten alternativ mit aufbereitetem Klar- bzw. Abwasser anstelle von
Frischwasser beaufschlagt werden. Dies lieRe sich mittels einer geeigneten
Feststoffabtrennung (Trenngrenze des Filters/Membran abhangig vom Querschnitt der
Spritzduse) und der sicheren Handhabung der Kalk-Abscheideneigung bewerkstelligen.

Zur Aufbereitung chemischer Additive lassen sich keine Empfehlungen fiur absolute
Grenzwerte und die Wasserqualitdt definieren. Durch individuelle Versuche muss die
Wechselwirkung von Chemikalie und Wasser uberpruft werden. Hier ist z.B. auch der
Einfluss des Kalk-Abscheide-Potentials bei Gebrauch pH-Wert dndernder Chemikalien zu
kontrollieren. Grundsatzlich sind im biologisch vollgereinigtem Abwasser die organischen
Inhaltsstoffe weitgehend abgebaut. Nach einer weiteren Verfahrensstufe (Membran/Ozon)
dirften keine relevanten Stérstoffgehalte mehr auftreten, die zu einem Performanceverlust
der angesetzten Ldsung fuhren. Unter Beachtung der Wassertemperatur kann auch der
Einsatz von nachbehandeltem Abwasser anstelle von Frischwasser in Betracht gezogen

werden.

Beachtet man die teilweise hohen Verluste durch Einleiten von Sperrwasser in den Kanal, so
ist auch hier Einsparpotential zu erkennen. Fir den Betrieb von Pumpen mit
Stopfbuchsdichtungen kommt alternativ aufbereitetes Klar- bzw. Abwasser mit ausreichend
hoher Feststofffreiheit in Frage. Feststoffe werden mittels Membranfiltration zu 100%
entfernt. Die Anforderungen empfindlicher Verbraucher hinsichtlich abrasiver Stoffe sind so
voll erflllt. Nach einer kalkabscheidenden Vorbehandlung ist nachgereinigtes Klar- bzw.
Abwasser fur den Einsatz als Sperrwasser geeignet.

Als Ergebnis eines Forschungsprojekts zur Rickfiihrung biologisch gereinigter Wasser in die
Produktion mit Bestandsaufnahmen in mehreren Altpapier verarbeitenden Papierfabriken
stellen [DEMEL et al., 2004] folgende Rangfolge zur Verwendung von gereinigtem Abwasser
anstelle von Frischwasser auf:

1. Stoffauflésung / Stoffverdiinnung
2. Reinigung

3. Sperrwasser

4. Chemikalienansatz

5. Sieb- und Filzreinigung
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Mit steigender Rangfolge steigen auch die Anforderungen an die Qualitat des gereinigten
Abwassers. Als unverzichtbar werden von den Autoren bei allen Verwendungszwecken
Malnahmen zur Calcium-Elimination bzw. zur Vermeidung von Kalkablagerungen
angesehen. In die Untersuchungen waren ausschliel3lich Papierfabriken einbezogen, in
denen aus Altpapier Verpackungspapiere und —kartons hergestellt werden.

Im Sortenbereich Hygienepapiere wird die Rickflihrung von gereinigtem Abwasser bisher
noch in keiner Papierfabrik praktiziert. Selbst in Werken, die Hygienepapier ausschliel3lich
mit dem Primarfaserstoff Zellstoff erzeugen, wird kein biologisch gereinigtes Wasser in die
Produktion zurlGckgefuhrt. Zu grof3 sind die Beflrchtungen, dass u. U. im gereinigten
Abwasser enthaltene Keime die hygienischen Eigenschaften der produzierten Papiere
negativ beeinflussen oder geruchsaktive Stoffe im gereinigten Wasser die sensorischen
Eigenschaften verschlechtern kdnnten.

Die Kategorisierung der bei WEPA vorhandenen Frischwasserverbraucher entspricht nicht
genau den oben genannten Einsatzzwecken. In Tabelle 7.12 sind Frischwasser-
verbrauchsstellen und —mengen der WEPA zusammengestellt. Demnach kénnten maximal
40 % des Frischwassers flr Stoffverdiinnung, Reinigung und Sperrwasser durch gereinigtes
Abwasser mit ,niedriger® Wasserqualitat ersetzt werden. ,Niedrig“ bedeutet, dass das derzeit
anfallende Abwasser zumindest noch weiter von Feststoffen zu befreien ist, sei es durch
Sand-, Kies- und Ultrafiltrationsverfahren, und dass eine niedrige Keimzahl zu gewahrleisten
ist. Gereinigtes Abwasser ,hoher® Qualitdt zur Verwendung im Vakuumsystem, zur
Chemikalienverdinnung und zur Sieb- und Filzreinigung kdnnte den restlichen 60 %-Anteil
am Frischwasserverbrauch ersetzen. Fur diese Zwecke mussten die anndhernd

feststofffreien Wasser ,geringer® Qualitat zusatzlich einer Nanofiltration unterzogen werden.

Tabelle 7.12: Frischwasserverbrauchsstellen und —mengen sowie erforderliche

Wasserqualitat

Verwendungszweck Frischwasser- Anteil am Erforderliche
menge Frischwasserverbrauch Wasserqualitét
in m3/h in %

Stoffverdinnung/Reinigung 28 26,4 gering

Sperrwasser 13 12,6 gering

Vakuumsystem 35 32,7 hoch

Chemikalienverdiinnung/

Chemikalienansatz 12 hoch

Sieb- / Filzreinigung 19 17,9 hoch
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154 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Die Papierfabrik WEPA wirde mit einer RUckfihrung von behandeltem Abwasser
technologisches Neuland im Sortenbereich Hygienepapiere betreten. Es ist deshalb ratsam,
falls eine KreislaufwasserschlieBung in Betracht gezogen wird, diese in kleinen Schritten
vorzunehmen und immer wieder die Auswirkungen auf die Produktqualitdt im Auge zu
behalten. Dies betrifft insbesondere die Keim- und Geruchsbelastung der Tissuepapere, aber
auch eine eventuell durch die Aufsalzung stattfindende Korrosion von wasserberihrten
Anlagenteilen. Zudem gilt es, wie vor allem die Erfahrungen in Verpackungspapierfabriken
gezeigt haben, beim Betriebspersonal ein ,Kreislaufbewusstsein® zu schaffen. Die
Abwasserreinigungsanlage wird, anders als es derzeit noch der Fall ist, ein integrierter
Anlagenteil der Produktion sein. Schulungen des Betriebspersonals kdnnen dazu beitragen,
dass das Konzept ,Wasserrlckfuhrung“ schneller Akzeptanz findet.

7.2.1  Blattbildungsversuche

Die Blattbildungsversuche zur Beurteilung des Einflusses der Wasserqualitat auf fur
Hygienepapiere wichtige Eigenschaften wurden im Labor des PMV Darmstadt durchgefuhrt.
Von der WEPA Giershagen wurden Stoff- und Wasserproben geliefert. Mit den Versuchen
wurde unmittelbar nach der Anlieferung begonnen. Die Lagerung der Proben bis zu ihrer
Bearbeitung erfolgte in einem Kihlraum bei 4 °C.

Als Wasser zur Blattbildung wurden verwendet:
- Frischwasser der WEPA Giershagen (Referenz),
- UF-Permeat, 50 KDa und
- Ablauf der Ozonstufe.

Die verwendeten Rohstoffe Zellstoff (ZS) und Zellstoffersatz (DIP) waren bereits werksseitig
mit einem Nassfestmittel behandelt worden. Die Stoffdichte von ZS betrug 4,7 %, die von
DIP 3,7 %.

Die in den folgenden Bildern dargestellten Ergebnisse der physikalischen Papierprifungen,
die an den Laborblattern vorgenommen wurden, stellen den Mittelwert von jeweils zehn
Laborblattprifungen dar. Bei der Laborblattserie ZS / Frischwasser musste aufgrund eines
Blattbildnerdefekts bei resultierenden Versuchswiederholungen teilweise Leitungswasser der
Stadt Darmstadt verwendet werden.

Die in Bild 7.57 dargestellten Ergebnisse der Bruchkraft- und Nassbruchkraft-Prufungen
zeigen, dass die Verwendung von UF-Permeat und mit Ozon behandeltem Abwasser keine
signifikante Veranderung der mit Frischwasser erzielten Werte zur Folge hat. Dies gilt sowohl
fur ZS als auch fir DIP. Gleiches gilt fur die in den Bildern 7.51 bis 7.54 gezeigten optischen
Papiereigenschaften Weildgrad, Y-, a*b*-Werte und Opazitat. Aufgrund dieser Ergebnisse
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Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse 155

lasst sich ableiten, dass die Wiederverwendung von gereinigtem Abwasser keine
Qualitatsverschlechterung hinsichtlich optischer und Festigkeitsparameter zur Folge hatte.

Die Prufung der Laborblatter auf Freisetzung antimikrobieller Bestandteile (Hemmhof-Test)
ergab keine Beanstandungen. Die Verwendung gereinigter Abwasser zur Laborblattbildung
fuhrt demnach zu keinem Eintrag antimikrobiell wirkender Substanzen in das Blattgeflge.
Die Konzentrationen an geruchsintensiven niedermolekularen Fettsduren (C, — C¢) in den
Laborblattern lagen ausnahmslos unterhalb der Bestimmungsgrenze des Analyseverfahrens
(5 mg/kg Trockensubstanz). Auf einen sensorischen Test der Laborblatter wurde verzichtet,
da nicht auszuschlieen war, dass es wahrend des Transports und der Lagerung von Stoff
und Wasser zur Bildung geruchsaktiver Substanzen gekommen war.
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Bild 7.57: Festigkeit/Nassfestigkeit der Laborblatter in Abhéngigkeit von der

Wasserqualitat

|F; Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007
4’4 RWTH Aachen



156 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse
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Bild 7.58: Weiligrad der Laborblatter in Abhangigkeit von der Wasserqualitat
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Bild 7.59: Y-Wert der Laborblatter in Abhangigkeit von der Wasserqualitat
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Bild 7.60: a*, b* - Werte der Laborblatter in Abhangigkeit von der Wasserqualitat
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158 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

7.2.2  Flockungsmittelversuche

Fur die Herstellung bzw. Aufbereitung von chemischen Additiven wie Starke oder
Flockungsmittelldsungen wird ausschliel3lich Frischwasser verwendet. Zur wirkungsvollen
Reduzierung stérender Inhaltsstoffe aus dem Kreislaufwasser findet im Werk Giershagen wie
oben beschrieben das Verfahren der Mikroflotation Anwendung. Zudem wird
Flockungsmittelldsung zur Schlammentwasserung an den Winkelpressen bendtigt. Die
chemische Vorbereitung der zu flotierenden Inhaltstoffe ist dabei ein entscheidender Teil.
Der Wirkungsgrad der Flockungsmittellésung, also die Fahigkeit der Uberfiihrung kolloidal
vorliegender Substanzen zur Koagulation und Flockenbildung, ist in erster Linie schon von
den Wassereigenschaften des Loésungsmittels abhangig, aus dem es hergestellt wurde.
Nicht zuletzt aus wirtschaftlichen Grinden kommt der Qualitdt des Ldsungsmittels eine
grof3e Bedeutung zu, denn einem minimierten Wirkungsgrad der Flockungsmittellésung kann
in der Regel nur mit hdherem Chemikalienverbrauch entgegen gewirkt werden.

Ziel war es, den Einfluss der erzeugten Wasserqualitdten im Ablauf der eingesetzten
Verfahren auf die Wirksamkeit des bei der Wepa verwendeten kationischen Flockungsmittels
anhand von Becherglasversuchen zu untersuchen und die Ergebnisse mit denen von
Frischwasser zu vergleichen.

Bild 7.62 gibt die Verfahrenskette der Behandlungsverfahren und Herkunft der fur die
Flockungsmittelversuche verwendeten Wasser anschaulich wieder.

halb- Schwachlast-
IC » "Kalkfalle" »| technischer Ozon MBR —>
MBR
@ ® @
-------- > NKB » UF (Cross-Flow)|—»
Bild 7.62: FlieRbild eines Versuchsaufbaus zur weitergehenden

Abwasserbehandlung und Probenahmestellen fur Flockungsmittelversuche

Um Aussagen Uber einen eventuellen Einfluss der Wasserharte auf die anzusetzenden
Flockungsmittelldsungen zu erhalten, wurde alternativ. zum ,kalkarmen“ Permeat des
halbtechnischen MBR (1) das ,kalkreiche® Permeat der Ultrafiltration (4) in das
Untersuchungsprogramm aufgenommen. Zum Vergleich der Wasserqualitdt des bei der
Wepa eingesetzten Frischwassers wurde gleichfalls mit dem Giershagener Leitungswasser
eine Flockungsmittelstammldsung angesetzt.
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Tabelle 7.13: Wasserwerte der fur die Versuche eingesetzten Wasser

parameter | Einheit Stgdtwasser FW Wepa Permeat halbtech. Permeat UF Ablauf Ozon Permeat
Giershagen (Referenz) MBR 150 kD Schwachlast-MBR
5 0 1 2 3 4

CsB [mg/1] <15 <15 222 153 168 145
pH [ 7.2 7.2 8,7 7.7 8,1 8,5

g LF [uS/cm] 355 531 2870 3030 3250 2690

[

;'J' Ca [mg/1] 77 39 55 295 225 65

1)

§ Mg [mg/1] 8 <5 10 <25 <16 16
GH [°dH] 13,9 6,3 10,3 49,5 38,7 12,8
Farbe [-1 klar klar braun hellbraun klar klar

Bei der Betrachtung der Wasserparameter der eingesetzten Wasser (vgl. Tabelle 7.13) lasst
sich anhand der CSB-Werte und der Leitfahigkeiten eine erste Aussage hinsichtlich der
Qualitdt der herzustellenden Flockungsmittelldsung vermuten. Hohere CSB-Werte und
Leitfahigkeiten lassen eher die Anwesenheit von Storstoffen (im Sinne einer stabilen

Flockungsmittelldsung) erahnen als niedrigere.

Das optische Erscheinungsbild der eingesetzten Wasser und der daraus hergestellten

Flockungsmittelstamml&sungen ist Bild 7.63 zu entnehmen.

Bild 7.63 links: als Losungsmittel fir Flockungsmittelansatz untersuchte Wasser;

rechts: hergestellte Gebrauchslésungen

Um die notwendigen Flockungsmittelldsungen herzustellen, wurden jeweils 500 mL jeder
Wasserqualitdt mit einer Flockungsmittelkonzentration von 0,55 % bezogen auf die
Handelsware versetzt. Um die Leistungsfahigkeit der angesetzten Flockungsmittelldsungen
zu beurteilen, wurden Filtrationstests mit Rejekt-Schlamm aus der Stoffaufbereitung (Zulauf
Winkelpressen 4, 5, 6) durchgefiuhrt. Dazu wurde eine definierte Menge
Flockungsmittelldsung (20 bzw. 30 ppm) in jeweils 500 mL Schlammprobe dosiert und diese
anschlielend durch mehrmaliges Umkippen konditioniert, um die Flockenbildung zu
unterstitzen. Das so erzeugte Wasser-Flocken-Gemisch wurde Uber einen von der Fa.
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160 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

Nerolan bereitgestellten Entwasserungsapparat (Sieb) mittels Schwerkraft voneinander
getrennt. Das Filtrat wurde in einem 1-L-Standzylinder aufgefangen und die Zeit fir die
Entwasserung von 300 mL Filtrat gemessen (Bild 7.64). Die optische Beurteilung des
Filtrates hinsichtlich Filtratklarheit und Schaumbildung sind weitere Kriterien fir die
Effektivitat der hergestellten Stammlésung. Weiterhin wurden die Flockungsmittellésungen 7
Tage bei 20°C gelagert und anschlief’end erneut auf ihr Viskositatsverhalten, Geruch und
Farbe beurteilt.

Die hergestellten Flockungsmittelldsungen zeigten nach 20 Minuten keine Auffalligkeiten,
d.h. es war kein Verklumpen oder Grof3flockenbildung zu beobachten, jedoch unterschieden
sich die Lésungen in ihrer Farbgebung und ihrem Viskositatsverhalten (siehe Anhang). Die
Flockungsmittellésung mit Frischwasser war von ihrer FlieRfahigkeit her am hdchsten
einzuordnen. In Abstufung folgten das Permeat der Schwachlast-Biologie-Membran, Ablauf
Ozon, das Permeat der Crossflow-Ultrafiltration und deutlich an letzter Stelle aufgrund seines
wassrigen Viskositatsverhaltens das Permeat des halbtechnischen MBR.

Diese Reihenfolge war ebenfalls anhand der ermittelten Filtrationszeiten erkennbar (vgl. Bild
7.64). Das Wasser-Schlamm-Gemisch, welches mit der aus dem Permeat des
halbtechnischen Membran-Bio-Reaktors hergestellten Flockungsmittellésung versetzt wurde,
bendtigte bei einer Flockungsmittelkonzentration von 20 ppm zum Entwassern doppelt so
lange wie die Wasser-Schlamm-Gemische, die mit den Stammldsungen der anderen
Ablaufqualitdten behandelt wurden. Die Filtrationszeiten der restlichen Wasser-Schlamm-
Gemische liegen recht nah beieinander und stets unter dem Referenzwert
(Flockungsmittelldsung mit Frischwasser).
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Zulauf: Nachklarung
Prozesswasser
Bild 7.64: Filtrationszeiten der Flockungsmittelldsungen in Abhéngigkeit von den

Prozesswassern im Filtrationstest

Die Flockungsmittelldsungen, die mit Ozon nachbehandeltem Abwasser, Permeat der
Schwachlast-Biologie, sowie Permeat aus der Crossflow-Ultrafiltrationsanlage hergestellt
wurden, zeigen im Vergleich zu Frischwasser keine signifikanten Einflisse auf das
Entwasserungsverhalten. Mit der aus dem Permeat der Schwachlast-Membran angesetzten
Flockungsmittelldsung ergaben sich gegeniliber den Referenzwerten sogar eine schnellere
Flockenbildung, hohere Kuchenstabilitat und bessere Filtratklarheit.

Analoge Ergebnisse ergeben sich bei Erhéhung der Flockungsmittelkonzentration auf
30 ppm.

Tabelle 7.14 zeigt anschaulich die optischen Parameter, mit denen das Flockungsverhalten
beurteilt und damit die Wirksamkeit der hergestellten Flockungsmitteldsungen bewertet

wurden.

Die Calciumkonzentration und damit die Wasserharte haben keinen Einfluss auf die
Wirksamkeit der Flockungsmittellésung.
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Tabelle 7.14: Vergleich der Parameter FlockengrdR3e, Filtratklarheit, Schaumbildung

und Kuchenstabilitdt der untersuchten Wasser im Filtrationstest

FlockengroRRe Filtratklarheit Schaumbildung Kuchenstabilitat
klein (0)—groR (9) klar (0) - trib (9) keine (o) —viel (9) instabil (0) — stabil (9)
Stadtwasser Giershagen | LTI T TTT] | CII I T 0| MO 10| O I W11
javioeitellsannn ssunlliini isssssss|is ssssssss|lsssss ssss
it (nnnn sssssllfss issssssllis ssssssss|issss sssss
ook sopem | I TIMITT | ORI | M0 | (M
e | W0 | (IR0 | MO0 | (T
il [sasnsn sssllis ssssssss|is ssssssss|issssss sss
Mo | | e | e | e
gl [esnnsuss sl sssssssss|l sssssssss|isssssss ==
it innnnnnn: sl sssssssss|l sssssssss]issssss sss
Permeat Schwachlast | [T T T T T 7 1 W] | BT T T 1T BT 1]| CI T T T T TIT]
MBR 30ppm

Die Stammlésungen wurden 7 Tage bei 20°C und unter Tageslicht gelagert. Hierbei kam es
zur Ausbildung einer Schleim- bzw. Hautschicht auf allen Probenansatzen (Bild 7.65). Bis auf
die Flockungsmittelldsungen, die mit Frischwasser und Permeat der Schwachlast-Biologie
hergestellt wurden, war an den restlichen Stammlésungen ein intensiver Geruch nach
den

eine  mikrobielle Aktivitat in

auf

verdorbenem Fisch wahrnehmbar, was

Flockungsmittellésungen zurtickzufihren ist.

Bild 7.65:
Stammldsung aus Permeat halbtechnischer MBR; rechts: Stammldsung aus

Hautschicht auf den Flockungsmittelstammldsungen; links:

Frischwasser
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Die Abb.7.63 gibt die Gesamtbewertung der untersuchten Wasser im Vergleich zum
Frischwasser wieder.

Referenz:
Frischwasser Stadtwasser
Wepa Giershagen
Permeat Schwachlast
Membran
AblaufOzon
Permeat
Ultrafiltration
Permeat
Halbtechn. Membran
Bild 7.66: Gesamtbewertung der eingesetzten Wasserqualitaten zur Herstellung

Flockungsmittelldsungen

Grundsatzlich l8sst sich mit jedem der untersuchten Wasserqualitdten eine gut
funktionierende = Gebrauchslosung herstellen.  Hinsichtlich der  Wirksamkeit der
Flockungsmittellésung, die mit ozonbehandeltem Abwasser und dem Permeat der
nachgeschalteten Schwachlast-Biologie hergestellt wurden, sind keine wesentlichen
Unterschiede im Vergleich zur Flockungsmittelldsung mit Frischwasser als Losungsmittel
festzustellen. Um der Geruchsproblematik aus dem Weg zu gehen, sollte im Falle einer
Verwendung von biologisch nachbehandeltem Abwasser zur Herstellung der
Flockungsmittelldsung diese so schnell wie méglich verbraucht werden.
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7.2.3 Bestimmung des Fallungs-Potentials im Kreislaufwassersystem

In den Fabrikationswasserkreislaufen wurden Wasserproben gezogen und das Kalk-
Fallungs-Potential anhand des LS| bestimmt. Die Wasserproben wurden direkt nach der
Probennahme untersucht. Der LSI ist ein Index, der die Neigung eines Wassers zur
Kalkfallung kennzeichnet, jedoch keine quantitative Aussage hinsichtlich der zu erwartenden
ausgefallenen Kalkmenge liefert.
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Bild 7.67: LSI-, Calcium-, pH-Werte verschiedener Abwasser

In einem friiheren Forschungsprojekt [BOBEK et al., 2004] konnte aufgezeigt werden, dass
fur Kreislaufwasser und Abwasser der Papierindustrie die in Kapitel 5.1.2.6 in Tab. 5.2
angegebene Klassifizierung des Kalkabscheidepotentials anhand der LSI-Werte zu
korrigieren ist. Legt man die von Altpapier verarbeitenden Papierfabriken gemachten
Angaben zu lokal auftretenden Kalkablagerungen zugrunde, ist festzustellen, dass
Kalkablagerungen erst dann auftreten, wenn der LSI-Wert grél3er als 0,5 ist. Der kritische
LSI-Wert liegt somit deutlich héher als bei Kuhl- und Kesselspeisewassern, bei denen bereits
ein LSI-Wert >0 ein Kalkabscheidepotential bedeutet. Zurlickzuflhren ist dies auf die
komplexierende Wirkung von Inhaltsstoffen der Papierfabrikwasser (z. B. Lignine und
Lignanverbindungen, nicht retenierte chemische Additive) gegenlber gelésten Calcium-
lonen. Hierdurch ist die Konzentration der fir eine Kalkfallung zur Verfligung stehenden
sireien® Calcium-lonen niedriger als die analytisch bestimmte Calcium-Konzentration.

Aus Bild 7.64 lasst sich ableiten, dass mit Ausnahme des Zulaufs zum IC-Reaktor alle
untersuchten Wasserproben ein hohes Kalkfallungspotential aufweisen. Dies gilt auch fur
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den Ablauf der Kalkfalle. Lediglich der Ablauf der Ozonstufe hat einen vergleichsweise
niedrigen LSI-Wert. In der Praxis bedeutet dies, dass eine Rickfliihrung von weitergehend
behandeltem Abwasser langerfristig zu Kalkablagerungen zumindest in den dafur
vorzusehenden Rohrleitungen fuhren wird. Inwieweit sich in der Produktion Schwierigkeiten
durch Kalkfallungen und Kalkablagerungen ergeben werden, hangt stark vom Einsatzort des
ruckgefuhrten Wassers ab. MaRnahmen zur Vermeidung und Entfernung von
Kalkablagerungen wie beispielsweise der Einsatz von Verkrustungsinhibitoren oder die
Méglichkeit einer Sdurebehandlung missen in Betracht gezogen werden.

7.3 Zusammenfassung

7.3.1 Membranversuche

Da die Filtration des Abwassers mittels Kerzenfilter weder verfahrenstechnisch - im Hinblick
auf eine nachfolgende Behandlung des Abwassers mit einer Nanofiltrationsanlage -, noch
wirtschaftlich — aufgrund der schnellen Verblockung des Filters — erfolgreich betrieben

werden konnte, wurde sie in die Zusammenstellung der Konzepte nicht mit einbezogen.

Mit der Membranfiltration mit getauchten Modulen kann — je nach Membrantyp - eine CSB-
Reduktion von 10-20 % erreicht werden. Dies alleine rechtfertigt den Aufwand fir eine
Membranfiltration jedoch nicht, da so der geforderte Uberwachungsgrenzwert nicht sicher
eingehalten werden kann. FUr den Einsatz sprechen aber die gewahrleistete
Feststoffabtrennung sowie die Entkeimung des Abwassers, welche Voraussetzungen fir die
Ruckfuhrung des Abwassers in den Produktionsprozess darstellen. Mit dem in der
halbtechnischen Versuchanlage eingesetzten Modultyp (Zenon ZW 500) ist ein deutlich
langerer Permeationszyklus ohne Reinigung mdglich als mit dem im Teststand flir getauchte
Module betriebenen (Zenon ZW 10). Eine vorgeschaltete Stufe zur Reduzierung der
Calciumkonzentrationen im Abwasser minimiert die Verblockungen, welche in den
Versuchen ohne Kalkreduzierung aufgetreten waren und gewahrleistet so einen deutlich
sichereren Betrieb der Membranstufe.

Die Membranfiltration mittels Crossflow-Ultrafiltrations-Modulen, welche zwar eine CSB-
Eliminierung von bis zu 60 % leisten konnte, jedoch durch die schnell eintretende
Verblockung bei relativ niedrigem Aufkonzentrationsgrad nicht stabil betrieben werden
konnte, scheidet fur eine Konzeptauswahl aus. Der grof3e Reinigungsaufwand und der im
Vergleich zur Filtration mit getauchten Modulen wesentlich hohere Energieaufwand lassen
die im Crossflow betriebene Ultrafiltration als wirtschaftlich nicht sinnvoll erscheinen.

Die erzeugte Wasserqualitdt der mittels NF aufbereiteten Wasser eignet sich zur
Ruckfuhrung in alle Prozesse. Durch eine Vorbehandlung mittels MF/UF sind mit der NF
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166 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

insoweit bessere Betriebsergebnisse zu erreichen, als dass héhere Flussleistungen und eine
deutliche Verlangerung der Reinigungsintervalle zu erzielen sind.

Tabelle 7.15: Zusammenstellung der Vor- und Nachteile der getesteten Verfahren

Verfahren Vorteile Nachteile

Filtrationsstufe| o pjedrige Investitionskosten e schnelle Verblockung
e Hohe Ersatzkosten

¢ Hoher Personalaufwand fir
Austausch u. Reinigung

e Unzureichend als einzige
Vorbehandlung NF

ﬁetagchte o kein Retentat bei Betrieb als e Kurze Laufzeiten durch Ca-
embran MBR Verblockung
e Keimfreiheit e hohe Personalkosten flir
e Riickhalt von Feststoffen Reinigung

e hohe Kosten fur
Reinigungsmittel

Ic\:/lreorﬁf)frlsr\:v_ e gute Reinigungsleistung e kurze Reinigungsintervalle
(CSB, Feststoffe) e hohe Personalkosten fiir
o Keimfreiheit, Rickhalt von Reinigung
Feststoffen ¢ hohe Kosten fir
e gutgeeignet als Reinigungsmittel
Vorbehandlung fir NF e Retentatbehandlung erforderlich
Nanofiltration e Gute Reinigungsleistung e Vorbehandlung des Abwassers
(CSB, Ca, Feststoffe) notwendig
o Keimfreiheit ¢ Retentatbehandlung erforderlich
e Reinigung

7.3.2 Ozonversuche

In Laborversuchen hat sich gezeigt, dass Ozonierung die Bioverfligbarkeit des biologisch
vollgereinigten Abwassers erhoht hat. Der CSB des biologisch vollgereinigten Abwassers
konnte durch den Eintrag von 0,8 g Os/g CSB, und anschlieRenden aeroben biologischen
Abbau um weitere ca. 50 % reduziert werden. Der gemeinsame Abbau von biologisch
teilgereinigtem Abwasser mit biologisch vollgereinigtem und ozoniertem Abwasser erwies
sich als positiv gegenlber dem alleinigen Abbau des biologisch teilgereinigten Wassers.
Folglich ist fur die grolRtechnische ARA keine Beeintrachtigung zu erwarten, wenn biologisch
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vollgereinigtes und ozoniertes Abwasser in die bestehende aerobe Stufe zurtickgefuhrt wird,
bei ausreichender hydraulischer Kapazitat der bestehenden Anlage.

In Ozonpilotversuchen wurde der CSB bei einem Ozoneintrag von 1 g Os/g CSBy um ca.
30 % reduziert. Die Bioverfligbarkeit gemessen als BSBs/CSB-Verhaltnis wurde
verzehnfacht, so dass eine weitere CSB-Elimination im Bereich von 20 bis 25 % durch
biologischen Abbau zu erwarten ist.

Es wurde aus der Korrelation zwischen dem Zielwert CSB und dem online messbaren
Regelparameter SAK eine Regelungsstrategie programmiert. Diese hat in Versuchen zur
Regelung der einzutragenden Ozondosis den Zielwert nach durchschnittich 2,6
Volumenwechseln des Reaktorinhalts neu eingestellt und nach bis zu 1,6 Volumenwechseln
auf Veranderungen reagiert und den Zielwert wiederhergestellt.

Die Ozonierung von Membrankonzentrat der NF hat zur CSB-Reduzierung von bis zu 37 %
durch Ozoneintrage von bis zu 1,4 g Os/g CSBy gefiihrt. Das NF-Konzentrat (90 %) war
bereits ohne Behandlung maRig biologisch abbaubar. Ozonierung flhrte zu Erhéhung der
CSB-Elimination von ca. 50 % auf ca. 60 % im flr die Ubertragbarkeit relevanten Bereich.
Eine Ozonbehandlung des grofdtechnisch anfallenden Konzentrats und ein anschlielender
aerober Abbau sind mégliche Wege zum weiteren Abbau der Inhaltsstoffe.

Die aus den Untersuchungen resultierenden CSB- bzw. DOC-Eliminationen fir die
Auslegung einer Ozonbehandlung sind in Tabelle 7.16 und Tabelle 7.17 zusammengestellt.
Als Ausgangswert wird ein CSB von 270 mg/L (DOC 90 mg/L) zu Grunde gelegt. Die DOC-
Eliminationen im Biofilter und alle daraus berechneten Werte sind als Bereiche angegeben,
da nicht ausreichend viele Messwerte vorliegen.
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168 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse
Tabelle 7.16: CSB-Elimination durch Os—Behandlung und biologischen Abbau
SOE| CSBg | CSBejioz | CSBhach 03 | CSBeiigr | CSBhach sr | CSBeiiges
[mg/L]{ [%] [mg/L] [%] [mg/L] [%]
0,6 | 270 20% 216 20% 173 36%
0,75| 270 25% 203 25% 152 44%
1,0 | 270 30% 189 30% 132 51%
Tabelle 7.17: DOC-Werte durch Oz;-Behandlung und biologischen Abbau
SOE DOCO Do(:e“’o3 Docnach o8 DOCeIi,BF Docnach BF Doceli,ges
von bis von bis von bis
[mg/Ll{ [%] [mg/L] [%] [mg/L] [%]
06| 87 10% 78 50% | 70% 39 23 55% | 73%
0,75| 87 12% 76 50% | 70% 38 23 56% | 74%
10| 87 14% 74 50% | 70% 37 22 57% | 74%

Die zu erwartenden CSB-Werte im Ablauf der Stufen der Abwasserreinigung zeigt Bild 7.68.
Aus wirtschaftlichen Grinden sind nur spezifische Ozoneintrage bis 0,75 g Os/g CSByg

realistisch.
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Bild 7.68: Erwartete CSB-Werte im Ablauf der einzelnen Reinigungsstufen

7.3.3  Wiederverwendbarkeit des gereinigten Abwassers

Angesichts der zahlreichen Einflussfaktoren flr eine stérungsfreie Versorgung von
Frischwasserverbrauchern mit gereinigtem Abwasser sind eine Feststoffabtrennung und eine
weitgehende Reduzierung des Kalkabscheidepotentials als Minimalanforderungen
anzusehen. Etwa 40 % des derzeit bendtigten Frischwassers kdnnten durch gereinigtes
Abwasser “geringer” Qualitat, bei dem diese Anforderungen erflllt sind, ersetzt werden. Fur
die restlichen 60 % sind die Anforderungen hdher. In diesem Fall ist z. B. eine Nanofiltration
des biologisch gereinigten Abwassers notwendig. Eine weitestgehende Keimfreiheit sollte
sowohl bei “geringen” als auch bei “hohen” Wasserqualitdten gewahrleistet sein. Hierzu
geeignet ware eine UV-Behandlung der Wasser, die allerdings im Rahmen dieses
Forschungsprojekts nicht getestet wurde.

Die Papierfabrik WEPA wirde als erstes deutsches — und unseres Wissens nach auch
europaisches — Werk der Sortengruppe Hygienepapiere aus Altpapier gereinigtes Abwasser
in die Produktion zuricknehmen. Diese technologische Vorreiterrolle ist zu bertcksichtigen,
wenn eine vorsichtige schrittweise Ruckfihrung in Erwdgung gezogen werden sollte. Trotz
der in diesem Forschungsprojekt in Laborversuchen erzielten positiven Ergebnisse zur
Wiederverwendung von gereinigtem Abwasser bleibt ein Risiko bestehen, das sich zurzeit
noch nicht ausreichend quantifizieren |asst. Dies betrifft den Einfluss der Wasserrtickfihrung
zum einen auf die Keimbelastung und zum anderen auf die Geruchsbelastung des
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170 Aus- und Bewertung der Versuchsergebnisse

produzierten Papiers. Bei beiden Parametern wirde nur die ausschlielliche Verwendung
von Abwassern, die mittels Nanofiltration behandelt wirden, das Restrisiko hinreichend

minimieren.

Trotz Betrieb einer sogenannten Kalkfalle als Verfahren zur gezielten Fallung von
Calciumcarbonat aus dem Abwasser, bleibt ein, wenn auch auf niedrigem Niveau liegendes,
Kalkabscheidepotential in den gereinigten Abwassern bestehen. Deshalb sind Mallnahmen
zur Vermeidung von Kalkausféllungen bzw. zur Reinigung von Kalkablagerungen zumindest
fur Teilstréme des rickgeflhrten Wassers, gleich welcher Wasserqualitat, vorzusehen.
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8 Konzepte zur Ergédnzung der vorhandenen ARA

8.1 Simulationsbetrachtungen

Um den Einfluss einer mdglichen Wasserruckfihrung von biologisch (voll) gereinigtem und
mittels einer Ozon- und/oder Membranstufe nachbehandelten Abwassers in die
innerbetrieblichen Wasserkreislaufe abschatzen zu konnen, wurden auf Basis der
vorstehenden Ergebnisse Simulationsrechnungen durchgefiihrt.

Hierzu wurde die Simulationssoftware IDEAS (Integrated Design Engineering with advances
Simulation, (Firma Amec, vertrieben durch Andritz AG)) verwendet. IDEAS ist ein
dynamisches Simulationsprogramm, das speziell auf die Zellstoff- und Papierindustrie
zugeschnitten ist. Dazu werden in so genannten Bibliotheken (,libraries) funktionelle
Blockeinheiten fir die Modellierung zur Verfligung gestellt, die je nach Anwendungsfall
konfiguriert werden koénnen. Die Struktur eines Simulationsmodells entsteht durch das
Verknupfen dieser objektorientierten Felder (,icons®) zu Flussdiagrammen.

Fir die Wepa Papierfabrik, Werk Giershagen wurde anhand der im Kapitel 4.1
beschriebenen Ist-Situation nachfolgendes vereinfachtes Modell generiert.

28 AP AP
i PW) :
sTAf5 A |

PM?7 [PM5

AW-J Aw.J

Papler  Papler Papler

Bild 8.1: Struktur des Simulationsmodells

Um der Fulle der unterschiedlichen Fahrweisen an den Papiermaschinen gerecht zu werden,
wurden flr die Simulation die 4 haufigsten Zustdnde betrachtet. Diese so genanten
Basiszustande ergeben sich aus den Rohstoffeintragen in das System (Tabelle 8.1).
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172 Zusammenfassung und Handlungsempfehlung
Tabelle 8.1: Basiszustande im Simulationsmodell
PM4 PM5 PM7
Basiszustand B1 Zellstoff Altpapier Zellstoff
Basiszustand B2 DIP Altpapier Zellstoff
Basiszustand B3 Zellstoff DIP Zellstoff
Basiszustand B4 DIP DIP Zellstoff

Mit Hilfe des so
Abwasserruckfuhrung auf das Prozesswassersystem der einzelnen Papiermaschinen und

geschaffenen Simulationsmodells wurden die Auswirkungen einer

des Gesamtwassersystems hinsichtlich des Parameters CSB untersucht. Handlungsoptionen

wie die Elimination von Frischwasserverlusten, Kreislaufoptimierung, geanderte

Calciumkonzentrationen  aufgrund einer pH-Wert-Verschiebung oder geadnderte

Temperaturniveaus in den Wasserkreislaufen waren nicht Gegenstand dieser Untersuchung.

Ebenso bleiben bei diesem vereinfachten Modell Aussagen uber kritische Bereiche im
Produktionsprozess und sensible Verbraucher unberUhrt. Bei der Betrachtung der

Abwasserruckfuhrung flossen die Aussagen aus Abschnitt 7.3.3 mit ein.

Bild 8.2 zeigt die aus der Simulationsberechnung erhaltenen CSB-Werte aus den
verschiedenen Wasserteilsystemen und den 4 Basiszustdanden. Diese stimmen nahezu mit
den aus der Systemuntersuchung ermittelten Werten Uberein. Das Ausgangs CSB-Niveau ist
in allen Anlagenteilen dennoch eher hoch angesetzt, entsprechend ergibt sich auch ein
hoherer simulierter CSB im Abwasser.

3000 9000 CSB PM7
18275 a7 CSB PM5
7686,0 = 7666,6 '
2500 - 1 7500 CSB PM4
23505 —%-CSB,
2350,5 Einleitung
CSB STA
2000 - 1 6000
2 = £
£ 1500 - 1 4500 £
[an)]
o %)
O @)
000 +— — — — — — — Y — 13000
758,3
569,2 7563
354,3 @ Y 576,8
500 - : P + 1500
384,9
354,3
1825 182,,’\5 & 1;5,0 173/,'5 Pfeile zei
0 w 0 = Zui;:hz?ig::it
B1 B2 B3 B4 (3 2 hchsen
Bild 8.2: Simulierte CSB-Niveaus bei Basisproduktion im Ist-Zustand
2007

Institut firr Siedlungswasserwirtschaft | F ;]
RWTH Aachen




Konzepte zur Erganzung der vorhandenen ARA 173

Aufgrund der jeweils unterschiedlichen Rohstoffquellen in den Basiszustanden kénnen direkt
nur die Zustande B1 und B2, B3 und B4 sowie B2 und B4 miteinander verglichen werden. Es
ist zu erkennen, dass die Stoffaufbereitung (STA) einer sehr geringen Schwankungsbreite im
CSB-Wert unterliegt. Der CSB-Wert der PM7 bleibt aufgrund des eingangs beschriebenen
permanenten Einsatzes von ungebleichtem Zellstoff bei ca. 385 mg/l konstant. Unterschiede
im CSB-Niveau ergeben sich bei den PM4 (Fahrweise DIP = 750 mg O/l oder Zellstoff = 355
mg Oy/1) und PM5 (AP = 2350 mg O,/l; DIP = 570 mg O./l). Je nach Rohstoff-Fahrweise stellt
sich ein Einleiter-CSB nach der vorhandenen biologischen Abwasserreinigung von 173 bis
183 mg/l ein und ist damit produktionsabhangig.

Anhand drei ausgewahlter Varianten einer moglichen Erweiterung der biologischen ARA
wurde nun die Rickfihrung von Bioreinwasser an den vier Basiszustanden tberprift.

Variante 1  aw —{Bio} #

MBR|

PMS, PVI7
Variante 3 AW —{Bio 0, |—mBrR

STA, P, NF
PMS, PNT7 =

Variante 2 AW —Bio |—{ 0, | }MBR;
STA, PM4,
=

Bild 8.3: Simulierte Varianten der Abwasserriuckfiihrung

Als Membrantypen wurden eine Ultrafiltrationsmembran (Membranbioreaktor) mit einem aus
den Versuchen ermitteltem durchschnittlichen CSB-Eliminationsgrad von 15% und eine
Nanofiltration (CSB-Eliminationsgrad = 86%) gewahlt. Der CSB-Ablaufwert der simulierten
Ozonstufe wurde auf 150 mg/l fest eingestellt. Je nach Zulaufkonzentration und Variante liegt
damit die CSB-Reduktion zwischen 14 und 21% und spiegelt die Erkenntnisse aus den

Ozonversuchen wieder.

Die Variante 1 stellt sicherlich die einfachste Art der Erzeugung von feststofffreiem
Ruckwasser dar. Bei einem CSB-Ruckhalt von 15% ist bei Betrachtung der drei Varianten
bei Variante 1 die geringste, bei Variante 3 die beste Qualitat zu erwarten.
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Unter der Voraussetzung, dass die erhaltenen Permeate die Qualitdtsanforderungen
unkritischer Verbraucher erfiillen, wird eine Permeatmenge von insgesamt 16 m*h in den
Produktionsprozess zurlickgefihrt und vollstdndig als Frischwasser-Ersatz angenommen.
Die Zuordnung der Permeatmenge zu den Produktionseinheiten ist in Tabelle 8.2 dargestellt:

Tabelle 8.2: Ruckgefuhrte Abwassermengen nach Produktionseinheiten

Verbraucher Einheit Menge
PM7 m3/h 5,5
Starke PM5 (bei DIP) m3/h 1,4
Flock./Coating PM5 m3/h 1,2
Flockungsmittel PM4 m3/h 0,7
Coating PM4 m3/h 1,1
Flock. + Dithionit STA m3/h 6,7
Summe Rickfiihrung m3/h 16,6

Da die groten Auswirkungen an der Papiermaschinen 4 und 5 bei den Fahrweisen mit dem
Rohstoffeinsatz DIP und Altpapier zu erwarten sind, werden fiir diese beiden
Papiermaschine nachfolgend nur diese Zustande dargestellt.

Aufgrund der geringfliigigen Menge an zurlckgefiihrtem Abwasser ergeben sich fir die
internen Prozesswasserkreislaufe an den Papiermaschinen kaum messbare Anderungen.

Fir die PM4 ist gegenuber dem Basiszustand eine maximale CSB-Erhéhung um 1,3%
(Variante 1) zu erwarten. Auch die etwa 17 m3h Klarwasserergdnzung (Abwasser PM4 zu
STA) fihren in der Stoffaufbereitung zu keinem nennenswerten CSB-Anstieg. Die aufwendig
gesteigerte Wasserqualitat im Ablauf von Variante 2 und Variante 3 - gleichbedeutend mit
einer verringerten CSB-Fracht im rickgefihrten Bioreinwasser - fluhrt nur zu einer
marginalen Verringerung der CSB-Belastung in den Prozesswasserkreislaufen im Vergleich
zur ,einfacheren® Variante 1 (Bild 8.4). Insbesondere der in wirtschaftlicher Hinsicht teuere
Ablauf der Nanofiltration (Variante 3) ist hinsichtlich des Parameters CSB mit Frischwasser
vergleichbar. Hier ergeben sich keine Auswirkungen einer Abwasserrickfihrung.
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Bild 8.4: Simulierte Prozesswasserbelastung PM4 bei Abwasserrickfihrung

Ein ahnliches Bild ergibt sich auch im Prozesswassersystem der PM5. Hier ergab die

Simulation bei einer Rickfiihrung von 2,6 m3h Bioreinwasser (entspricht je nach Fahrweise
AP oder DIP etwa 4 bis 8% der an der PM5 verbrauchten FW-Menge) bei Rohstoffeintrag AP
keine, und bei Rohstoffeintrag DIP eine im Maximum 2,4%ige Erhdhung der CSB-

Konzentration gegentber dem Ausgangszustand (Bild 8.5).
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Bild 8.5: Simulierte Prozesswasserbelastung PM5 bei Abwasserrickfihrung
An der PM7 wirde sich eine Rickfiihrung von biologisch vollgereinigtem und

nachbehandeltem Abwasser aufgrund der geringeren Vorbelastung des Prozesswassers am
starksten auswirken. Bei einem Ruckfuhrvolumen von 5,5 m3h (= 18% der FW-Menge PM7)
ist gegenliber dem Ist-Zustand eine Erhéhung des CSB-Niveaus um etwa 7% zu erwarten

(Bild 8.6).
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Bild 8.6: Simulierte Prozesswasserbelastung PM7 bei Abwasserrickfihrung
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Da die Auswirkungen auf das Wassersystem bei Rickfliihrung der bisher betrachteten
Abwassermenge von 16 m3*h gering sind, wurde anschlieBend im Simulationsszenario
Variante 2 eine Rickfiihrrate von ca. 50%, bezogen auf den jeweiligen Frischwassereinsatz
an den Papiermaschinen berechnet (Tabelle 8.3).

In diesem Fall sind deutlich negative Veranderungen im Prozesswassersystem festzustellen.
Ein Frischwasserersatz von knapp 73% durch nachbehandeltes Abwasser fiihrt an den
Papiermaschinen je nach Fahrweise zu einem CSB-Anstieg von bis zu 16% (Bild 8.7 bis Bild
8.9)

In Bild 8.10 sind die aus der Simulationsberechnung zu erwartenden Abwassersituationen
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass sich erwartungsgemaR die Belastung des Vorfluters
durch Implementierung einer Membranstufe bzw. Kombination aus Membran- und
Ozonverfahren verringert. Fur die Diemel werden gegeniiber dem Ausgangszustand CSB-
Entlastungen zwischen 26 und 30% bei Verringerung der anfallenden Abwassermenge von
14 bis 62% erreicht. Dabei ist zu beachten, dass unter Annahme gleich bleibender
Produktion die CSB-Konzentration im Zulauf zur ARA trotz Abwasserruckfuhrung annahernd
gleich bleibt.

Tabelle 8.3: Ruckgefuhrte Abwassermengen nach Produktionseinheiten

PM Einheit Menge
PM4 m3/h 19,5
PM5 m3/h 17,0
PM7 m3/h 17,5
STA m3/h 8,9
Summe Rickfihrung m3/h 62,9
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Bild 8.7: Simulierte Prozesswasserbelastung PM4 bei Abwasserrickfiihrung mit
50% Frischwasserersatz
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Bild 8.10: Simulierte Prozesswasserbelastung ARA bei Abwasserriuckfliihrung
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8.2 Auswahlkriterien

Folgende Kriterien waren Grundlage fiir die Konzepterstellung bzw. Konzeptauswahl:
e Sichere Einhaltung des CSB-Uberwachungswertes von 200 mg/L.

e Die Nachklarung der bestehenden Abwasserreinigungsanlage kann hydraulisch nicht
wesentlich héher belastet werden.

e Nach Mdglichkeit soll gereinigtes Abwasser einer Wiederverwendung zugefuhrt werden.

e FUr die Rickfihrung von gereinigtem Abwasser werden in Abhangigkeit der Prozess-
anforderungen zwei Qualitatsstufen hinsichtlich des Aufbereitungsgrades unterschieden:
geringe Qualitat (Feststoffgehalt < 10 mg/L und keimfrei)
und hohe Qualitat (feststoff- und keimfrei, CSB < 20 mg/L).

e Bei allen Varianten ist eine Kalkfalle zur Vorentkalkung des Ablaufs des IC-Reaktors
vorgesehen, da diese sowohl flir den Betrieb der bestehenden Abwasser-
reinigungsanlage als auch fur den Betrieb der Membran- und Ozonanlage Vorteile
hinsichtlich der Anlagenverfugbarkeit und Betriebssicherheit liefert. Die Senkung des
Kalk-Abscheidepotentials verbessert auch die Wasserqualitat fur die Rickfihrung und
verringert somit die Gefahr von CaCOj3-Ausfallungen an den jeweiligen Einsatzstellen.

¢ Bei den Konzeptvarianten, bei denen keine Membranverfahren eingesetzt werden, wird
fur die Entkeimung des ruckgeflihrten Wassers eine UV-Behandlung vorgesehen.
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8.3 Bemessungskriterien

Durchsatzmenge: 100 m3/h
CSB nach BB bzw. NKB: max. 270 mg/L, im Mittel : 230 mg/L

Die erforderliche CSB-Reduzierung zur Einhaltung eines CSB-Uberwachungswertes von
200 mg/L ist in Bild 8.11 dargestellt. Da durch die weitergehenden Reinigungsverfahren im
allgemeinen stabile CSB-Werte im Ablauf eingestellt werden kénnen (siehe auch
Ozonregelung Kap. 7.1.2), wird ein CSB-Ablaufwert von im Mittel < 180 mg/L (s = 10 %) als
ausreichend sicher angesehen. Unter den gegebenen Annahmen ergibt sich damit eine
notwendige CSB-Reduzierung von im Mittel 70 kg CSB pro Tag und maximal 170 kg CSB
pro Tag, um die Anforderungen an die Ablaufqualitat gesichert einhalten zu kénnen.

Ablauf ARA Ablauf Diemel

Qd 100 m3h

MW 230 mg/l CSB-Limit 200 mg/l

Max 270 mgl/l CSB MW <180 mg/l

> >
CSB- Elimination
72 kg CSB/d MW
168 kg CSB/d Max
Bild 8.11: Erforderliche CSB-Reduzierung zur Einhaltung des CSB-Uberwachungswertes

Neben den innerhalb dieses Forschungsvorhabens naher untersuchten Verfahren, werden in
der Konzeptstudie auch in der Papierherstellung Ubliche Behandlungsverfahren, wie Sand-
und Biofilter, die dem Stand der Technik entsprechen, beriicksichtigt, die im Folgenden kurz
beschrieben werden.

e Biofilter

Um den in der Ozonanlage gebildeten BSBs zu eliminieren, wird das Biofilter-Verfahren
eingesetzt. Biofilter werden in der Papierindustrie flir gering belastetes Abwasser (bis ca.
300 CSB mg/L) als alleiniges Reinigungsverfahren oder als 2. Stufe nach Belebungsanlagen
eingesetzt. Die Biofiltrationsanlagen bestehen aus einer Filterschicht mit blahtonartigem
Material, das eine hohe spezifische Oberflache besitzt. Das Filtermaterial bietet eine gute
Aufwuchsflache fir sessile Mikroorganismen und hat gute Filtereigenschaften. Die Wirkung
von Biofiltern beruht auf der biologischen Reinigung durch die sessile Biomasse und der
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182 Zusammenfassung und Handlungsempfehlung

mechanischen Reinigung durch Filtrationswirkung.

Die BemessungsgroRen fur Biofilter sind die Flachenbeschickung (qa) sowie die BSB-
Raumbelastung (Brgop) und basieren auf den Erfahrungswerten der Papierindustrie. Die
Flachenbeschickung sollte zwischen 4 - 12 m®/(m#*h) und die BSB-Raumbelastung zwischen
6 - 8 kg/(m**d) liegen. Fir die Auslegung wird eine Filtergeschwindigkeit von ca. 8,3 m/h
gewahilt.

Die BSB-Raumbelastung kann aufgrund der geringen BSB-Belastung (30 mg/L) fir die
Auslegung vernachlassigt werden.

e Sandfilter

Erfahrungsgemal’ eignen sich Sandfilter in erster Linie als Polizeifilter zur Riickhaltung von
geringem Feststoffabtrieb und zur Erzeugung von Superklarfiltrat zur Wiederverwendung in
der Produktion. Der Einsatz kontinuierlicher Filter hat sich bewahrt.

Sandfilter sollten mit einer Flachenbelastung < 10 m?3(m#*h) ausgelegt werden, die
Feststoffkonzentrationen im Zulauf sollten 100 mg/L nicht Uberschreiten, um einen
gesicherten Betrieb zu gewahrleisten.
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Auf Basis der Ergebnisse (siehe Kap. 7) bzw. der genannten Angaben werden fiir die
Behandlung des Abwassers bei maximalem CSB-Zulauf von 270 mg/L die Bemessungs-
gréfien und Leistungsdaten geman Tabelle 8.4 zu Grunde gelegt:

Tabelle 8.4: BemessungsgroRen und Leistungsdaten der verschiedenen Verfahrensstufen

Ozonbehandlung

0,60 g Os/g CSB bei CSB- Zulauf von 270 mg/L und CSB ¢, von 20%

0,75 g Oz/g CSB bei CSB- Zulauf von 330 mg/L und CSB ¢ von 25%
bei Mitbehandlung des Konzentrats der NF

MBR

Flux : 14 — 15 L/(m?*h)

Biofiltration

Flachenbeschickung (gA): 4 — 12 m3/(m?*h)

BSB-Raumbelastung (BR,BOD:) 6 — 8 kg/(m3*d)

Filtergeschwindigkeit 8,3 m/h

Sandfilter

Flachenbelastung: < 10 m*(m?*h)

Feststoffkonzentration, Zulauf: max. 100 mg/L

Filtergeschwindigkeit 8,3 m/h

Filtergeschwindigkeit: 4,7 m/h

Tertiary Treatment (UF)

Flux : 20 L/(m?*h)

Nanofiltration

Flux : 12,5 L/(m**h)
CSB nach NF: 5 mg/L
Ausbeute NF: 85 %
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8.4 Konzeptvarianten

Nachfolgendes Bild 8.12 zeigt eine Ubersicht der ausgewahlten Konzeptvarianten mit den
jeweilig eingesetzten Verfahrenstechniken. Mit Ausnahme von Konzept 4 ist bei allen

Konzepten eine Ozonbehandlung vorgesehen.

Variante 1: Ozonbehandlung Gesamtabwasser: ohne Rickfihrung

100 m3h 100 m3h
Produktion Vor- IC Kalk- BB | | NKB | | Ozon | [ BE ] 100 m3/h
klarung | | Reaktor falle | | | | | | | Ablauf 178 mg/i

100 m3/h 270 mg/l 216 mg/l

Variante 2a: Ozonbehandlung Gesamtabwasser; Ruckfiihrung geringe Qualitét bis 20%

173 mg/l
RF Produktion < 20% 20 m3h
100 mh 100 mh
Produktion Vor- IC Kalk- BB | | NKB | | | 80 m3/h
| H kiarung || Reaktor falle |_'| | l | | Ozon | L_BF [Aautf173man
100 m3¥h 270 mg/l 216 mg/l

Variante 2b: Ruckfiihrung 20% Permeat Belebtschlamm geringe Qualitat; Ozonbehandlung Restabwasser

270 mg/l
RF Produktion < 20% MES
20 m3h 80 m3h 80 m3h
Produktion Vor- IC Kalk- BB | | NKB | | | [ | 80 m3/h
M Ozon BF
klarung | | Reaktor falle | | | | | Ablauf 173 mg/l
100 m3/h 270 mg/l 216 mg/l

Variante 3a: Ruckfiihrung Permeat BS/NF geringe/hohe Qualitat bis 20/30%; Ozonbehandlung Restabwasser

15 mg/l Konzentrat 5,3 m3h
RF Produktion < 30% 30 m3/h NF 1.715 mg/l
270 mg/l 35,3 m¥h
RF Produktion < 20% 20 m¥h MBR
55,3 m3h
Produktion Vor- IC Kalk- BB | | NKB | | Ozon | [ BE ] 45 m3h
klarung | | Reaktor falle | | | | Ablauf| 173 mg/l
100 m3/h 45 m3/h 270 mg/l 216 mg/l

Variante 3b: Ozonbehandlung Gesamtabwasser + Konzentrat NF; Rickfihrung Permeat (TT/NF)geringe/hohe Qualitat 20/30%

15 mg/l
RF Produktion < 30% 30 m3h I NF |35,3 m3h
53m¥h 1.080 mg/l T 175 mg/l
RF Produktion < 20% 20 me/h L1 |
55,3 m3h
100 m3h 105,3 m3h 175 mg/l
Produktion Vor- IC Kalk- BB | [ NKB | | RO | | BE ] 50,0 m3h
kiarung || Reaktor falle | | | | | Ablauf| 175 mg/l
100 m3/h 270 mg/l 311 mg/l. 233 mgl/l

Variante 4: Ruckfuhrung Permeat Belebtschlamm (TT/NF)_geringe/hohe Qualitat 20/30%; Permeat NF 15% in Ablauf NKB

30 m¥h 15 mg/l 15 m¥h

RF Produktion < 30%
Konzentrat 8 m3/h

NF 1.715 mg/l
270 mg/l 53 m3h

RF Produktion < 20% 20 m3h MBR
73 m3h 27 m3h
Produktion Vor- IC Kalk- BB | NKB 42 m3h
kldrung Reaktor falle | I I Ablauf 179 mg/l
100 m3/h 27 m3h 270 mg/l
BB = Belebungsbecken  BF = Biofilter IC = Internal Circulation ~ NF = Nanofiltration
NKB = Nachklarbecken =~ MBR = Membranbioreaktor RF = Rickfuhrung SF = Sandfilter

TT = Tertiary Treatment

Bild 8.12: Ubersicht der Konzeptvarianten
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Variante 1: Ozonbehandlung des Gesamtabwassers ohne Rickfuhrung

In dieser Variante wird das Gesamtabwasser (100 m3*h) so mit Ozon behandelt, dass nach
der darauf folgenden biologischen Reinigung in einer Biofiltrationsanlage ein CSB-
Ablaufwerte von < 200 mg/L gesichert eingehalten wird. Es wird kein biologisch gereinigtes
Wasser zurlickgefihrt.

Auslegung Ozongenerator: 22 kg Ozon pro h

Auslegung Biofilter: 2 Biofilter mit je 12 m? Filterflache

Variante 2a: Ozonbehandlung des Gesamtabwassers; Nachbehandlung mittels
SF/UV und Ruckfihrung von bis zu 20 % mit geringer Qualitat

Diese Variante unterscheidet sich von Variante 1 durch die Ruckfihrung von 20 m®h
gereinigtem Abwasser nach der Biofiltration. Um weitgehende Feststoff- und Keimfreiheit zu
gewahrleisten wird das Ruckfuhrwasser zusatzlich uber einen Sandfilter gefuhrt und dann in
einer UV-Anlage zur Entkeimung behandelt.

Auslegung Ozongenerator: 22 kg Ozon pro h
Auslegung Biofilter: 2 Biofilter mit je 12 m? Filterflache
Auslegung Sandfilter: 1 Sandfilter mit ca. 4,7 m? Filterflache
Auslegung UV-Behandlung: LPX-20 Dunnschichtanlage (6 Strahler) mit einer Transmission
von 65 — 75 %/cm (UV-Durchlassigkeit bei 254 nm).
Variante 2b: Rickfihrung von bis zu 20 % des Permeats (MBR) mit geringer Qualitat
und Ozonbehandlung des Restabwassers

In einer MBR-Anlage werden 20 % des Abwassers vom Belebtschlamm abgetrennt und in
die Produktion zuriickgefuhrt (bis 270 mg CSB /L). Damit kann die Nachklarung um die
entsprechende Abwassermenge hydraulisch entlastet werden. Das restliche Abwasser
(Ablauf der Nachklarung) wird einer Ozonbehandlung unterzogen.

Auslegung Ozongenerator: 17,5 kg Ozon pro h

Auslegung Biofilter: 2 Biofilter mit je 12 m? Filterflache

Auslegung MBR: ca. 1.400 m?> Membranflache
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Variante 3a: Rickfuhrung von bis zu 20 % des Permeats (MBR) (geringe Qualitat) und
Ruckfihrung von bis zu 30 % des Permeats (NF) (hohe
Qualitat);Ozonbehandlung des Restabwassers

Es wird Belebtschlamm/Abwassergemisch der bestehenden Abwasserreinigungsanlage aus
der Belebung abgezogen und in einer MBR-Anlage behandelt. Das erzeugte Permeat
(20 m3/h) wird direkt in die Produktion zurtickgeflihrt (geringe Qualitat, bis 270 mg/L CSB).
30 m?¥h des Permeats werden in einer NF-Anlage nachbehandelt und dann in die Produktion
zurickgefuhrt (hohe Qualitat, ca. 15 mg/L CSB). Es fallen ca. 5 m* Konzentrat pro Stunde
an, deren Behandlung/Entsorgung noch nicht geklart werden konnten. (Durch eine
Ozonbehandlung mit nachfolgender biologischer Reinigung ist eine Einhaltung des CSB-
Ablaufwertes von 200 mg/L nicht gesichert méglich, daher ist die gemeinsame Verbrennung
mit dem Uberschussschlamm zu priifen).

Auslegung Ozongenerator: 10 kg Ozon pro h

Auslegung Biofilter: 2 Biofilter mit je 6 m? Filterflache
Auslegung MBR: ca. 3.800 m* Membranflache
Auslegung NF: ca. 2.800 m? Membranflache

Variante 3b: Ozonbehandlung des Gesamtabwassers sowie des Konzentrats aus der
NF;
Ruckfihrung von bis zu 20% desTT-Permeats nach BF (geringe Qualitat)
und Ruckfihrung von bis zu 30% des Permeats NF nach TT und BF
(hohe Qualitat)

Es werden 55 m*/h des Abwassers nach Ozonbehandlung und Biofilter zunachst in einer
tertiaren Membranstufe (TT) nachbehandelt und 20 m®h des Permeats direkt in die
Produktion zurtickgeflhrt (geringe Qualitat, bis 200 mg/L CSB). Die restlichen 30 m3h
werden in einer NF-Anlage nachbehandelt und dann in die Produktion zurlGckgefihrt (hohe
Qualitat, ca. 15 mg/L CSB). Es fallen ca. 5 m® Konzentrat pro Stunde an, die gemeinsam mit
dem Abwasser der Ozonanlage zugefiihrt und behandelt werden.

Auslegung Ozongenerator: 33 kg Ozon pro h

Auslegung Biofilter: 2 Biofilter mit je 12 m? Filterflache

Auslegung UF (TT): ca. 2.800 m? Membranflache

Auslegung NF: ca. 2.800 m? Membranflache

2007 Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft |t ;]
RWTH Aachen J



Konzepte zur Erganzung der vorhandenen ARA 187

Variante 4.  Rickfuhrung von bis zu 20% des Permeats (MBR) (geringe Qualitat) und
Ruckfihrung von bis zu 30% des Permeats (NF) nach MBR (hohe
Qualitat) mit der gemeinsamen Einleitung von bis zu 15% des Permeats
(NF) in Ablauf NKB

Es werden 73 m3*h Abwasser/Belebtschlammgemisch aus der Belebung der bestehenden
Abwasserreinigungsanlage abgezogen und in einer MBR-Anlage behandelt. 20 m*h des
Permeats werden direkt in die Produktion zurickgefuhrt (geringe Qualitat, bis 270 mg
CSB/L). 53 m3/h werden im Bypass in einer NF-Anlage nachbehandelt und davon 30 m3h in
die Produktion zurtickgeflihrt (hohe Qualitat, ca. 15 mg/L CSB). 15 m3*h Permeat NF werden
in den Abwasserstrom zurlckgefihrt. Es fallen ca. 8 m® Konzentrat pro Stunde an (bzgl.
Behandlung / Entsorgung siehe Variante 3a).

Auslegung MBR: ca. 5.000 m* Membranflache
Auslegung NF: ca. 4.300 m? Membranflache

Nachfolgende Tabelle zeigt eine Ubersicht der zu behandelnden Volumenstrome sowie der
Ruckfuhrmengen und -qualitaten fur die einzelnen Reinigungsvarianten.
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Tabelle 8.5: Volumenstromen und Rickfihrmengen in den einzelnen

Reinigungsvarianten

Variante| Eingesetze | Auslegungs- | Ruickfihrmenge/-qualitat
Technologie | volumen-strom
niedrig hoch

1 Ozon 100 m%h
BF 100 m%h
Ozon 100 m3¥h
2a |BF 100 m3/h
SF/UV 20 m*h
Ozon 100 m3¥h
2b |BF 80 m¥h
MBR 20 m3/h
MBR 55 m%h

3a NF 35 m?h 30 m*h
Ozon 45 m3h
BF 45 m3/h
Ozon 100 m3h
3b BF 105 m3¥h
TT 55 m?h
NF 35 m3h
4 MBR 73 m3/h
NF 53 m?h

Konzentratmenge und -qualitat

In den Varianten mit Nandfiltration (3a, 3b, 4) fallt Konzentrat an, das einer Nachbehandlung
zugefuhrt werden muss. In den durchgefuhrten Untersuchungen zur Konzentratbehandlung
konnte die grundséatzliche Eignung einer Behandlung in der Ozonstufe nachgewiesen
werden. Die Bilanzierung zeigt aber, dass in den Varianten 3a und 4 durch die
Konzentratbehandlung in der Ozonstufe und nachfolgender biologischer Behandlung, der
CSB-Uberwachungswert von < 200 mg/L nicht eingehalten werden kann. Hierbei wurden fiir
Ozon und biologische Behandlung mit jeweils 30 % CSB-Elimination hohe Reinigungs-
leistungen zugrunde gelegt.

Die anfallenden Konzentratmengen und -qualitdten sowie die nach Ozonbehandlung und
biologischer Nachreinigung erreichbaren CSB-Ablaufkonzentration fiur die jeweiligen
Varianten sind in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.
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Nanofiltration
0,
>Ausbeute 85% >
Zulauf 3a | 3b 4 Permeat
Qh m3/h 35| 35| 53 Qh m3/h 30
CSB mg/l | 270] 175| 270 CSB mgll 15
CSB kg/h 95| 6,1] 14,3 CSB kg/h 0,45
Konzentrat 3a 3b 4
Qh m3/h 53] 5,3 8,0
CSB mg/l | 1.715| 1.082| 1.744
CSB kg/h 9,00 5,71 13,9

Abw. Ozon 3a | 3b 4

Qh m3/h 45| 100 27
CSB mg/l | 270] 270 270
CSB kg/h | 12,1] 27,0 7,3

Gesamtzulauf
Ozonanlage 3a 3b 4
Qh m3/h 50| 105 35
CSB mg/l | 422 310 605
CSB kgh| 21,1 32,71 21,2
3a 3b 4
CSB-Elim Ozon | 30%| 25%| 30%
CSB-Elim BF 30%| 25%| 30%
CSB-Abl. mg/l| 207 | 175 | 296

Ablauf Vorfluter

Bild 8.13: Bilanzierung von Konzentratanfall und CSB-Ablaufkonzentration nach

Konzentratbehandlung

8.5 Investitionen und Betriebskosten der Konzeptvarianten

Nachfolgend werden die Investitionen und Betriebskosten flir die verschiedenen Varianten
dargestellt. Die Angaben zu den Investitionskosten haben eine Genauigkeit von +/- 20 %.
Die den Berechnungen zugrunde liegenden kalkulatorischen Daten sind Tabelle 8.6 zu
entnehmen. Hierbei wurde flir die Abschreibung der Ozon- und Membrananlage aufgrund
des hohen maschinentechnischen Anteils ein Mischwert fur Bau und maschinelle
Einrichtungen von 12 Jahren angenommen. Fir die Gbrigen Anlagen wurde ein Mischwert

von 15 Jahren angesetzt.
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Tabelle 8.6: Kalkulatorische Daten

Abwassermenge 880.000 m3/a
Produktionsmenge 88.000 t/a
Abschreibungszeitraume:
Bauwerke 20 Jahre
Maschinelle Einrichtung 10 Jahre
verwendet: Ozon und Membrananlagen 12 Jahre
Biofilter/Sandfilter/Sonstiges 15 Jahre
Kapitalverzinsung 3%
Stromkosten 0,065 EUR/kWh

Die Kostenaufstellung fir die Einzelpositionen der Konzeptvarianten zeigt Tabelle 8.7. Bei
den Investitionskosten fir die einzelnen Verfahren wurde ein Kostenblock ,Sonstiges”
berlcksichtigt. Darin sind Kosten fur den Rohrleitungsbau sowie Allgemein- und
Planungskosten enthalten. Unter ,sonstige Kosten® fallen dabei u.a. die EMSR-Technik
sowie die Verkabelung, unter ,indirekte Kosten® z.B. Genehmigungsverfahren,
Planungskosten etc. Den Angaben liegen Schatzungen der PTS zugrunde, wie in der Spalte
Bemerkung aufgeflhrt.

Kosten fur den Rohrleitungsbau fur die innerbetriebliche Ruckfihrung der gereingiten
Wasser sind in der Kalkulation nicht enthalten.

Bei der Kostenbetrachtung und Verfahrensauswahl ist zu berucksichtigen, dass fur die
Varianten 3a und 4 die Konzentratbehandlung nicht geklart ist und daher hierfiir keine
Kosten berucksichtigt wurden. Die Hohe der Kosten ist stark von dem gewahlten
Entsorgungs-/ Behandlungsweg abhangig. Nach Angaben der PTS wurde in einem
vergleichbaren Fall von 8,50 €/m*® Konzentrat bei Entsorgung durch Eindampfen
ausgegangen. Unter Berlcksichtigung dieser Kosten wirden sich die jahrlichen
Behandlungskosten um etwa 390.000 € fur Variante 3 a und 595.000 € fur Variante 4
erhéhen und somit beide Varianten aus Grinden der Wirtschaftlichkeit ausschlieRen. Bei
einer Kalkbehandlung des Konzentrates und anschlielender Mitverbrennung des
entstehenden Schlammes ist von Kosten um etwa 1 €/m® Konzentrat auszugehen. In diesem
Fall wurden sich die Behandlungskosten lediglich um etwa 47.000 €/a fur Variante 3a und
etwa 70.000 €/a fur Variante 4 erhohen.
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Tabelle 8.7: Investitions- und Betriebskosten der einzelnen Varianten
Konzeptvarianten Bemerkung
1 2a 2b 3a 3b 4
< Ozonanlage 100 100 80 45 105 -
75 Biofilteranlage 100 100 80 45 105 -
g Sandfilter - 20 - - - -
§ UV-Behandlung - 20 - - - -
g Filtrationseinheit fur MBR - - 20 55 - 73
% Ultrafiltration nach Biofilter - - - - 55 -
= Nanofiltration - - - 35 35 53
Kalkfalle 210 210 210 210 210 210 Budgetangebot
Ozonstufe inkl. O,-Erzeugung 725 725 675 450 875 - Budgetangebot
Biofilteranlage 690 690 690 580 690 - Budgetangebot
§ Sandfilter - 60 - - - - Budgetangebot
a UV-Behandlung - 20 - - - - Budgetangebot
'; Filtrationseinheit fir MBR - - 340 720 - 785 Budgetangebot
«% Ultrafiltration nach Biofilter - - - - 405 - Budgetangebot
g Nanofiltration - - - 704 704 968 |Budgetangebot
Q 3 Rohrleitungsbau  10% 85 120 171 245 267 175
E ,c:’7 Sonstiges  15% 212 224 256 368 401 263
g Indirektkosten  10% 171 184 213 307 334 219
® |Summe Sonstiges 470 530 640 920 1.000 660 |Schatzung PTS
Gesamt-Investitonskosten 2.100 2.240 2.560 3.580 3.880 2.620
Abschr. Ozon/Membran/
= £ © Kalkfalle 77.917 79.583 | 102.083 | 173.667 | 182.833 | 163.583
] % Abschr. BF/SF/Sonstiges 57.414 62.259 60.208 59.117 68.283 14.608
SLuw Verzinsung 3%| 63.000 67.200 76.800 | 107.400 | 116.400 | 78.600
Jahreskosten (Kapital) 198.000 | 209.000 | 239.000 | 340.000 | 368.000 | 257.000
Kalkfalle 25.200 25.200 25.200 25.200 25.200 25.200|Angaben Lieferant
< |Ozonstufe 109.200| 109.200] 87.000] 52.000] 166.400 - Angaben Lieferant
i Biofilteranlage 33.020 33.020 26.420 16.520 33.030 - Angaben Lieferant
% Sandfilter - 2.850 - - - - Angaben Lieferant
< 2 |UV-Behandlung - 350 - - - - Angaben Lieferant
o4 -g Filtrationseinheit fir MBR - - 9.000 23.000 - 28.000|Angaben Lieferant
B g Ultrafiltration nach Biofilter - - - - 6.500 - Angaben Lieferant
§ W INanofiltration - - - 19.000 19.000 23.000]Angaben Lieferant
§ Summe Energiekosten 168.000f 171.000] 148.000f 136.000] 251.000 77.000
[%2]
o)
'% Kosten Kalkfalle 69.800 69.800 69.800 69.800 69.800] 69800 |Angaben Lieferant
@ Sauerstoff 143.000] 143.000f 117.000 70.000|] 214.000 - Angaben Lieferant
Chemie Membranreinigung - - 2.000 11.000 5.000 10.000|Angaben Lieferant
Ersatz Membran/UV-Strahler - 1.200 5.700 50.000 42.600 69.500|Angaben Lieferant
Wartung/Instandhaltung 2% 42.000 44.800 51.200 71.600 77.600 52.400|PTS
Summe Betriebskosten 423.000] 430.000] 394.000] 408.000] 660.000] 279.000
Betriebskosten 423.000] 430.000] 394.000] 408.000] 660.000] 279.000
g 58 Kapitalkosten 198.000] 209.000] 239.000] 340.000] 368.000| 257.000
=0 % Red. Abwasserabgabe CSB -104.244| -116.508] -116.508| -137.970] -134.904| -139.810|PTS
s om Einsparung Frischwasser 0 -7.920 -7.920] -19.800f -19.800] -19.800
Gesamt-Jahreskosten 516.756] 514.572] 508.572|] 590.230] 873.296] 376.390
ON.; g - EUR pro m3 Abwasser 0,59 0,58 0,58 0,67 0,99 0,43
&< EUR pro t Produkt 5,87 5,85 5,78 6,71 9,92 4,28

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Investitionskosten, die Betriebskosten und die

spezifischen Kosten dargestellt. Die Varianten 3a und 3b weisen die mit Abstand héchsten

Investitionskosten auf. Zu beachten ist der relativ geringe Energiebedarf fir die Varianten 4,

3a und 2b. Das geringste Investitionsaufkommen ist fiir Variante 1 erforderlich.
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Auf die in Tabelle 8.7 dargestellten Ergebnisse aufbauend, wurde eine detaillierte Bewertung
der verfahrenstechnischen und wirtschaftlichen Kriterien fir die einzelnen Varianten
vorgenommen. Die Kriterien sind unterschiedlich gewichtet worden. So wurde der
Verfahrenstechnik ein hdheres Gewicht zugeschrieben als den wirtschaftlichen Fragen
(Verfahrentechnik 300 Punkte; Wirtschaftlichkeit 200 Punkte). Die Bewertung selbst erfolgte
anhand einer Skala von 0 (kein Nutzen) bis 10 (héchster Nutzen). Die Gesamtbewertung in
Tabelle 8.8 zeigt, dass die Varianten 3a und 3b am schlechtesten abschneiden und deshalb
fir die weitere Betrachtung nicht mehr zu berlcksichtigen waren. Die Ubrigen Varianten
liegen bzgl. des Bewertungsergebnisses relativ nah beieinander, wobei Variante 2a am
Besten abschneidet.
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Tabelle 8.8:

Technisch-wirtschaftliche

Bewertungsmatrix

fur

Moéglichkeiten

der

weitergehenden Abwasserbehandlung in der Papierindustrie (am Beispiel des Werks WEPA)

KRITERIEN Gew. (g)|| Bewertung (Nutzenpunkte k, 0-10) Punkte (Nutzwert (g*k)

1 2a | 2b | 3a | 3b 4 1 2a 2b 3a 3b 4
Verfahrenstechnische Kriterien 300 1920 | 2070 | 1880 | 1880 | 1880 | 1850
Betriebssicherheit 90 8 8 7 6 6 7 720 | 720 | 630 | 540 | 540 | 630
Storanfalligkeit (Aggregate) 50 7 7 6 5 5 5 350 | 350 | 300 | 250 | 250 | 250
Erweiterbarkeit 20 4 4 4 6 6 6 80 80 80 120 | 120 | 120
Flexibilitat 60 7 7 7 8 8 6 420 | 420 | 420 | 480 | 480 | 360
Ca-Problematik 50 7 7 6 5 5 5 350 | 350 | 300 | 250 | 250 | 250
Qualitat Rickfiihrung 30 0 5 5 8 8 8 0 150 | 150 | 240 | 240 | 240
Wirtschaftliche Kriterien 200 1180 | 1130 | 1100 | 860 | 750 | 1230
Investitionskosten 50 6 5 4 2 2 4 300 | 250 | 200 | 100 | 100 | 200
BaugroRe/Flachenbedarf 30 6 6 5 6 6 7 180 | 180 | 150 | 180 | 180 | 210
Betriebskosten 50 5 5 6 5 3 8 250 | 250 | 300 | 250 | 150 | 400
Energiebedarf 30 4 4 5 5 3 8 120 | 120 | 150 | 150 90 240
Reststoffanfall 10 8 8 8 3 6 3 80 80 80 30 60 30
Chemikalieneinsatz 10 9 9 8 5 7 5 90 90 80 50 70 50
\Wartungs/Instandhaltung 20 8 8 7 5 5 5 160 160 140 | 100 | 100 100
GESAMTPUNKTZAHL 500 3100 | 3200 | 2980 | 2740 | 2630 | 3080
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9 Zusammenfassung und Handlungsempfehlungen

Im Rahmen des Vorhabens ,Einsatz weitergehender Reinigungstechnologien zur Ver-
ringerung der CSB-Belastung und Abwasserrlckfihrung bei der Produktion von
Hygienepapieren bei der Firma WEPA, Giershagen® wurden verschiedene
Verfahrentechniken zur weitergehenden Reinigung des Abwassers der Papierfabrik WEPA
am Standort Giershagen untersucht und halbtechnisch erprobt. Zentrales Ziel war es,
Moglichkeiten zu eruieren, gereinigtes bzw. behandeltes Abwasser in den Produktions-
prozess zurlckzuflihren, um damit neue Wege im produktionsintegrierten Umweltschutz in
der Papierindustrie aufzuzeigen. Im Einzelnen waren die Zielsetzungen des Vorhabens:

e Bestimmung der Qualitatsanforderungen an betriebsinternes, gereinigtes Abwasser zur
Wiederverwendung in spezifischen Prozessschritten der Papierherstellung,

¢ Ermittlung eines Verfahrenskonzeptes zur innerbetrieblichen Abwasseraufbereitung vor
dem Hintergrund der Rickfihrung des aufbereiteten Abwassers in den Produktions-
prozess,

¢ Identifizierung geeigneter Bemessungsgrolen,
¢ Bewertung der anfallenden Kosten und

e Einhaltung der zuldssigen Uberwachungswerte fiir die Einleitung der gereinigten
Betriebsabwasser in die Diemel.

Die verschiedenen Prozessschritte der Papierherstellung erfordern unterschiedliche Wasser-
qualitdten. Geringe Qualitdtsanforderungen werden an Wasser gestellt, das z.B. zur
Stoffverdiinnung, Reinigung sowie als Sperrwasser eingesetzt wird. Dieses Wasser darf
beispielsweise noch Farbreste enthalten. Die zu erreichenden Qualitdten wurden innerhalb
dieses F+E-Projektes mit einem Feststoffgehalt <10 mg/L und Keimfreiheit definiert.
Wasser, welches seinen Einsatz in den Vakuumsystemen, im Chemikalienansatz und in der
Sieb- und Filzreinigung findet, muss hingegen hohen Qualitdtsanforderungen gentgen.
Hierbei wurde von feststoff- und keimfreiem Wasser ausgegangen, welches einen CSB von
maximal 20 mg/L aufweist.

Soll gereinigtes Abwasser in die Produktion zurlickgeflihrt werden, haben sich die
Technologien der weitergehenden Abwasserreinigung an den Qualitdtsanforderungen der
Papierindustrie zu orientieren. Muss das zurilickzufihrende Wasser nur geringen
Qualitatsanforderungen entsprechen, eignet sich nach den vorliegenden Ergebnissen die
Ozonierung oder die Behandlung mit einem Membranbelebungsreaktor (MBR).
QualitatseinbulRen sind darauf zurlickzufihren, dass das Abwasser nach einer
Ozonbehandlung ein Wiederverkeimungspotential aufweist. Mit MBR-Technik behandeltes
Abwasser genugt aufgrund einer noch bestehenden Restfarbung nur geringen
Qualitatsansprichen.
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Werden hohe Qualitatsanforderungen an das zurtickzufihrende Wasser gestellt, muss das
zuvor mit Ozon- oder MBR-Technik behandelte Abwasser noch zusatzlich in einer
nachgeschalteten Nandfiltrationsstufe behandelt werden.

Die Ergebnisse aus dem Betrieb der Pilotanlagen ergaben, dass zur Vermeidung von
Scaling eine separate Vorbehandlung des Abwassers zur Elimination des bei der
Papierherstellung zugesetzten Hartebildners Calcium bei allen Verfahrensvarianten
notwendig ist. Der Einsatz einer Kalkfalle (Kalkfallung mittels Natronlauge) zur Reduzierung
der Calciumfrachten hat sich in den Versuchen als zweckmaBig erwiesen. Daher kommt bei
allen betrachteten Varianten die bestehende Abwasserreinigungsanlage mit vorgeschalteter
Kalkfalle zur Vorreinigung der Abwasser zum Einsatz. Bei den Verfahrenskombinationen, die
eine Ruckfuhrung von Wasser mit hoher Qualitat vorsehen, sind jeweils unterschiedliche
Verfahren zur Behandlung des Wassers mit Bestimmung ,Ruckfiihrung® und ,Einleitung®
vorgesehen.

Auf der Grundlage der im Vorhaben gewonnenen Untersuchungsergebnisse ergibt sich eine
an der geforderten Wasserqualitat orientierte Verfahrensauswahl zur Behandlung von
Abwasser aus der Hygienepapierherstellung:

Zielsetzung: Einhaltung der Uberwachungswerte ohne Rickfiihrung
Variante 1:  Ozonbehandlung und Biofiltration

Zielsetzung: Rickfihrung von Wasser geringer Qualitat:
Variante 2a: Ozonbehandlung, Biofiltration und UV-Behandlung

Variante 2b: Abwasserruckfuhrung: MBR-Behandlung
Abwasser zur Einleitung: Ozonbehandlung und Biofiltration

Zielsetzung: Ruckfihrung von Wasser geringer und hoher Qualitat:

Variante 3a: Abwasserriickfliihrung (geringe Qualitat): MBR-Behandlung
Abwasserrtckfihrung (hohe Qualitat): MBR-Behandlung,
Nanofiltration
Abwasser zur Einleitung: Ozonbehandlung und Biofiltration

Variante 3b: Abwasserruckfuhrung (geringe Qualitat): Ozonbehandlung, MF
(Tertiary treatment)
Abwasserrickfihrung (hohe Qualitat): Ozonbehandlung, MF
(Tertiary treatment) und Nanofiltration
Abwasser zur Einleitung: Ozonbehandlung und Biofiltration. Die
Ozonbehandlung wird hierbei auch zur Konzentratbehandlung des
entstehenden NF-Konzentrates eingesetzt
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Variante 4: Abwasserrtckflihrung (geringe Qualitat): MBR
Abwasserruckfuhrung (hohe Qualitat): MBR und Nanofiltration

Die Bewertung nach betriebswirtschaftlichen und technischen Aspekten ergab, dass Variante
2a die gunstigste Variante darstellt. Die Varianten 3a und 3b schnitten am schlechtesten ab
und wurden daher in der Konzeptwahl nicht weiter bertcksichtigt. Die Gbrigen Varianten
lagen bzgl. des Bewertungsergebnisses relativ nah beieinander.

Eine grundsatzliche Empfehlung fiir eine Variante kann nicht gegeben werden, da die
Auswahl einer geeigneten Variante von den produktionsspezifischen Erfordernissen und
Randbedingungen des jeweiligen Werkes abhangig ist. Vor diesem Hintergrund ergeben sich
fur einen Einsatz im WEPA Werk zwei entscheidende Fragen:

1. Welche weitergehenden Anforderungen werden seitens WEPA an ruckzufuhrendes
Wasser gestellt? Hierbei ist insbesondere der Einfluss des rickgefuhrten Wassers
mit hoher Qualitat auf die Produktqualitdt mit Hinblick auf die Geruchsfreiheit der
hergestellten Hygienepapiere von Bedeutung.

2. Welche Entsorgung ist fur die Konzentrate moglich? Insbesondere: Kénnen die
Konzentrate in der bestehenden Reststoffverbrennung thermisch verwertet werden?

Legt man diese beiden Fragen bei der Verfahrensauswahl zu Grunde, reduzieren sich die
Anwendungsmoglichkeiten der einzelnen Varianten wie in Tabelle 9.1 dargestellt.

Tabelle 9.1: Anwendungsmoéglichkeiten in Abhangigkeit weiterer Einsatzkriterien

Einsatzkriterien Konzeptvarianten

Rickflhrung |nein

ja, niedrige Qualitat
ja, hohe Qualitat
interne Konzentratbehandlung
externe Konzentratentsorgung

Bei einer Kalkbehandlung des Konzentrates und anschlieRender betriebsinterner Mitver-
brennung des resultierenden Schlammes wirden die entstehenden Behandlungskosten die
Varianten mit integrierter Nanofiltration (hier Variante 4) wesentlich glnstiger gestalten als
bei einer externen Entsorgung.

Unter Anrechnung relevanter technischer und wirtschaftlicher Kriterien lassen sich somit
folgende Empfehlungen flr das Werk WEPA Giershagen formulieren:

» Wenn kein gereinigtes Abwasser in der Produktion zurtckgefuhrt werden soll, wird die
Behandlungsvariante 1 empfohlen (Bestehende Abwasserreinigungsanlage mit
vorgeschalteter Kalkfalle, Ozonbehandlung und Biofiltration).
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198 Zusammenfassung und Handlungsempfehlung

» Wird eine maximale Ruckfuhrung gewilnscht und die interne Konzentratbehandlung ist
realisierbar, dann wird Variante 4 empfohlen. (Abwasserrickfihrung (geringe Qualitat):
Bestehende  Abwasserreinigungsanlage mit  vorgeschalteter Kalkfalle, MBR,;
Abwasserruckfuhrung (hohe Qualitat): Bestehende Abwasserreinigungsanlage mit
vorgeschalteter Kalkfalle, MBR und Nanofiltration)

» Wird nur eine teilweise Ruckfiihrung gewiinscht bzw. die interne Konzentratbehandlung
ist nicht realisierbar, wird Variante 2b empfohlen. (Abwasserriickfihrung: Bestehende

Abwasserreinigungsanlage mit vorgeschalteter Kalkfalle, MBR-Behandlung, Abwasser
zur Einleitung: Bestehende Abwasserreinigungsanlage mit vorgeschalteter Kalkfalle,
Ozonbehandlung und Biofiltration)

In den Laborversuchen wurden positive Ergebnisse zur Wiederverwendung von gereinigtem
Abwasser erzielt. Allerdings lasst sich der Einfluss der WasserruckflUhrung auf die
Keimbelastung sowie auf die Geruchsbelastung des produzierten Hygienepapiers zurzeit
noch nicht ausreichend quantifizieren. Bei beiden Parametern wiirde nur die ausschlie3liche
Verwendung von mittels Nanofiltration behandelter Rickwéasser das vorhandene Restrisiko
hinreichend minimieren. Deshalb wird eine stufenweise Rickfiihrung von weitergehend
behandeltem Abwasser empfohlen, wahrend der die Auswirkungen auf die sensorische und
mikrobiologische Qualitat des produzierten Hygienepapiers intensiv geprift werden sollten.
Erfahrungswerte existieren nicht, da die Papierfabrik WEPA mit der Wasserrlckfihrung
technologisches Neuland betreten wiirde.
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Anhang
Tabelle A.3: Einstellungen wahrend kontinuierlicher Laborozonversuche mit Ablauf
NKB
Probe pL TL pOzon,auslApReaktor pOzon,auslApReaktorI Apu C(OB,ein) * C(OS,aus) " QGas QProbe VR
[mbar] [[°C] | Reaktor [mbar] Bypass [mbar] [g/m?] [g/m3 | /]| V] | I
SOE 0,5 950]27,7] 997,0 84 1007 16 72 11,6 5,6 1421 6,1 |14
SOE 1,01 949|28,8] 997,0 86 1006 15 72 19,3 10,6 1421 6,1 |14
* Mittelwerte, ohne Nullwert- und Druckkorrektur
Tabelle A.4: Einstellungen wahrend kontinuierlicher Ozonpilotversuche
Datum Probe |:>Dru(:kerh. PInjektor |:>Kreisl. PL"J,System C(Os,ein)* C(OS,aus)* QGas Qzu Qab VR
lbar] | [par] | [bar]| [mbar] | [g/m’] [ [9/m’] [imah] h) | np | 1
08.09.2005|V1 1 40 5,6 -04 | 0,3 246 40,1 0,0 0,90]1050]1030| -
12.09.2005(Vv2 1 30 5,7 -04 | 04 248 30,2 0,6 0,90]1144]1143] -
12.09.2005[Vv3 1 50 5,6 -04 | 04 247 50,6 0,7 0,65]1134]1140] -
12.09.2005(Vv4 1 100 5,7 -04 | 04 246 100,3 - 0,66]1147]|1137] -
13.09.2005[V5 1,15 70 5,6 -04 | 04 230 89,5 - 0,75]1141]1121] -
15.09.2005|V6 1 76 5,5 -0,2 | 0,2 201 81,3 51,7 [0,90]1039]|1033]|272
16.09.2005(V7 0,5 150 54 -0,3 | 0,1 72 83,1 18,9 10,82| 499 | 500 | 240
19.09.2005|v8 0,15 150 54 -0,3 |1 0,2 72 25,6 4,9 0,80 151 | 156 | 240
19.09.2005{Vv9 0,25 100 54 -0,5 | 0,2 68 28,4 2,5 0,66 | 249 | 256 | 244
20.09.2005|V10 0,15 200} 5,5 -0,3 ] 0,2 29 33,1 8,3 0,771 152 | 151 | 251
21.09.2005|V11 0,15 300] 5,4 -04 ] 0,2 42 50,5 12,6 |10,68| 151 | 155|248
21.09.2005|Vv12 0,5 100 5,4 -04 ] 0,2 53 56,0 3,5 0,69] 501 | 505 | 248
22.09.2005|V13 0,25 50 5,4 -04 ] 0,2 60 14,3 0,0 0,72] 250 | 260 | 253
22.09.2005|v14 0,75 100] 5,4 -04 | 0,1 65 83,7 2,1 0,72 754 | 754 | 249
23.09.2005|V15 0,25 200] 5,4 -0,2 ] 0,2 68 56,6 14,3 10,90] 247 | 256 | 251
23.09.2005|Vv16 0,75 50 54 -0,2 ] 0,2 69 42,6 0,9 0,87 | 748 | 750 | 247
27.09.2005|v17 0,25 150] 5,4 -0,2 ] 0,2 79 423 9,0 0,89 | 251 | 256 | 251
29.09.2005|v18 1 50 55 -0,2 | 0,2 171 56,1 6,0 0,83]1006]1009] 255
06.10.2005|V19 0,15 100] 5,4 -0,2 | 0,2 87 17,2 2,7 0,87 150 | 156 | 252
07.10.2005|V20 0,15 175] 5,4 -0,2 | 0,2 142 29,2 7,3 0,80 150 | 151 | 250
07.10.2005|Vv21 0,5 50 5,4 -0,3 |1 0,2 150 28,6 1,6 0,80] 503 | 503 | 245
10.10.2005{Vv22 0,25 175] 54 -0,3 |1 0,2 47 49,2 14,0 |0,81| 250 | 256 | 251
10.10.2005{v23 0,25 300] 54 -0,3 |1 0,2 58 83,2 29,5 10,81] 250 | 260 | 251
11.10.2005(v24 0,15 250] 54 -0,2 | 0,2 67 42 4 125 10,86 152 | 157 | 253
11.10.2005{Vv25 0,5 75 54 -0,2 | 0,2 71 427 6,5 0,83] 501 | 503 | 253
12.10.2005(Vv26 0,25 250] 54 -0,2 | 0,2 84 69,1 23,8 10,83]| 250 | 258 | 251
12.10.2005|Vv27 0,75 75 5,4 -0,3 | 0,2 94 62,1 11,5 |0,77| 744 | 760 | 242
13.10.2005{Vv28 0,15 350] 54 -0,3 |1 0,2 95 58,5 22,7 10,87| 149 | 155|253
13.10.2005|Vv29 0,15 400] 5,4 -0,2 | 0,2 107 66,8 28,0 ]0,86| 152 | 165|259
31.10.2005|Vv30 0,15 450] 54 -0,2 | 0,2 146 75,2 346 [0,90] 149 | 154 | 255
02.11.2005|v31 0,15 500} 5,5 -0,2 ] 0,2 67 82,5 39,5 [0,90] 152 | 173|258
02.11.2005|Vv32 0,25 350} 5,5 -0,2 | 0,2 68 91,6 38,1 0,90 250 | 271 | 256
02.11.2005|Vv33 0,25 75 5,5 -0,2 | 0,2 68 22,5 54 0,89 | 243 | 255 | 249
03.11.2005|V34 0,15 550] 5,5 -0,2 | 0,2 79 92,0 443 10,87| 148 | 166 | 256
03.11.2005|Vv35 0,5 175 54 -0,2 ] 0,2 78 97,3 30,8 [0,81] 504 | 511 | 251
* Mittelwerte
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Tabelle A.5: Einstellungen wahrend Pilotregelungsversuchen

Datum Probe F)Druckerh. I:)Injektor I:)Kreisl. PU,System QGas VR

[bar] | [bar] | [bar] | [mbar] [[m*h] [I] |
29.11.2005|RV 1 5,5 -0,2 | 0,2 - 0,81]250
30.11.2005|RV 3 54 -0,3 | 0,2 150 ]0,72{263
01.12.2005[{RV 4 54 -0,2 | 0,2 34 0,75[274
02.12.2005|RV 5 5,3 -0,5 ] 0,0 14 0,48 [ 257
05.12.2005|RV 6 53 -04 | 0,2 19 0,55 | 264
12.12.2005|RV 7 5,3 -0,6 | 0,1 13 0,48 276
15.12.2005|RV 10 5,2 -0,2 | 0,2 29 0,72 (234
16.12.2005|RV 11 5,2 -0,2 | 0,2 33 0,72(278
19.12.2005|RV 12 5,2 -0,2 | 0,2 25 0,71]251

Tabelle A.6: Einstellungen wahrend Ozonbatchversuchen mit NF-Konzentrat

Probe pL TL pOzon,auslApReakto pOzon,auslApReaktorI Apu C(Os,ein) N QGas VR

[mbar]|[°C] | Reaktor [mbar] Bypass [mbar] [g/m3] | ]| [1]
Konzentrat NF 75% 971121,3]11014,0] 80 1026 14 67,5 4,3 14511,3
Konzentrat NF 90% 949(22.6] 1001,0| 75 1012 7 67 15,4 127 11,4

* Mittelwerte, ohne Nullwert- und Druckkorrektur

Tabelle A.7: Einstellungen wahrend kontinuierlichem Ozonversuch mit Konzentrat

NF 90 %
Probe pL TL pOzon,auslApReaktor pOzon,auslApReaktorI Apu C(O3,ein) C(O3,aus) QGa‘s QProbe VR
[mbar]|[°C] | Reaktor [mbar] Bypass [mbar] [g/m?] [g/m?3 | [Unh] | [I/h] | [1]
03-1 966/ 10,3] 9760 | 71 978 10 | 25 - - 1391 3,2 |1,5

Tabelle A.8: Einstellungen wahrend kontinuierlicher Ozonpilotversuche mit Betrieb

der Kalkfalle
Datum | Ablauf MBR von| Ablauf MBR bis| - szsem [C(Oaen)"|COsaus)|Qgas | au| Qan Ve [Bemer

mbar] | [o/m] | [o/m |[memy| mn1|ml| o [kung

30.03.2006 | 30.03.06 13:15] 30.03.06 16:50] 442 76,9 17,5 0,75 |267]321] 252

03.04.2006 | 03.04.06 01:00] 03.04.06 09:00] 395 80,5 20,3 0,75 1241]1298]250] 1)

04.04.2006 | 04.04.06 01:00{ 04.04.06 15:00] 452 87,9 20,3 0,75 [242] 294|257

05.04.2006 | 04.04.06 20:00{ 05.04.06 01:00] 402 38,0 57 0,75 [184]291]|245] 2)

06.04.2006 | 05.04.06 18:00] 06.04.06 09:00] 421 88,2 24,1 0,75 1210]272]245] 3)

11.04.2006 | 10.04.06 20:00| 11.04.06 14:00] 422 85,4 21,3 0,72 |239]296] 260

11.04.2006 | 11.04.06 14:00| 11.04.06 17:00] 429 43,4 7,7 0,72 [239]288]|260] 2)

* Mittelwerte

1) Mischung, kein frischer Zulauf zur Ozonanlage vorhanden

2) nur fur Laborproben ozonisiert; kein frischer Zulauf zur Ozonanlage vorhanden

3) Mischung, kein frischer Zulauf zur Ozonanlage vorhanden
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Tabelle A.9: Ergebnisse der kontinuierlichen Laborozonversuche mit Ablauf NKB

0. o4 SAK
SOE| HRT 6)8 SOE| HRT| CSB |CSByj Lf pH Uy ( (a36nm | Cs25nm | ( 620nm
Bezeich- o 254nm
nung [ Soell | Soll | Ist | Ist | Ist | Mess Online | Online| Online| Mess | Mess | Mess | Mess
[9/g] | [min] | [9/m?] | [g/g] | [min] [ [mg/L]| [%] [[mS/cm]| - V] [ (m™ [ m7] | (m™ | [m7]
org 0 0 0,0 0 180 0 2,5 7,9 289 176 9,5 0,4 1,4
SOEO0,5|1 0,5] 15 106 | 0,6 | 14 147 18 2,8 8,4 328 82 1,5 0,4 0,0
SOE 1,01 1,0 15 145 1 0,8 13 130 28 2,8 8,5 373 66 1,2 0,4 0,1

Tabelle A.10: CSB-Werte im Zahn-Wellens-Test mit Ablauf NKB

Referenz bio. teilger. bio. gereinigt SOE 1,0 SOE=1,0 R=0,5 | SOE=0,5 R=0,5
Zeit Konz Eli Konz Eli Konz Eli Konz Eli Konz Eli Konz Eli
[d] [mg/L] | [%] | [mgiL] | [%] [ [mg/L]| [%] | [mg/L] | [%] [ [mg/lL] | [%] | [mg/L]| [%]
0 579 - 746 — 126 — 91 - 424 - 422 -
0,125 561 0 702 0 133 0 84 0 365 0 361 0
1 36 94 562 20 122 8 75 10 263 28 281 22
2 120 79 405 43 125 6 64 24 170 53 171 53
3 122 78 277 61 118 11 55 34 110 70 116 68
6 42 93 147 79 108 18 53 37 85 77 88 76
9 25 96 125 82 102 23 52 39 81 78 84 77
13 19 97 102 85 77 42 42 49 71 81 72 80
17 19 97 98 86 74 45 34 59 66 82 59 84
20 12 98 89 87 60 55 27 67 58 84 57 84
CSBejian [%] 3 6 -6 8 14 14
CSBeii max [%] 98 87 55 67 84 84
Lagphase [d] 0,2 0,5 0,7 0,6 0.4 0,4
Abbauphase [d] 0,7 5.4 17,6 16,8 5.1 6,2
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Tabelle A.11;: DOC-Werte im Zahn-Wellens-Test mit Ablauf NKB

Referenz bio. teilger. bio. gereinigt SOE 1,0 SOE=1,0 R=0,5 | SOE=0,5 R=0,5
Zeit Konz Eli Konz Eli Konz Eli Konz Eli Konz Eli Konz Eli
[dl | [mg/L] | [%] | [mg/l]| [%] | [mgl]l]| [%] [ [mgl]l| [%] [ [mgl]l| [%] | [mg/]| [%]
0 263 - 194 - 54 - 54 - 144 - 145 -
0,125 260 0 220 0 47 0 40 0 126 0 129 0
1 12 95 190 14 45 3 34 16 101 20 104 20
2 40 84 138 38 41 11 25 38 65 48 26 80
3 13 95 71 68 25 47 13 68 22 83 17 87
6 5 98 31 86 18 62 14 65 18 86 18 86
9 8 97 Y 81 37 21 18 54 30 76 31 76
13 -7 103 20 91 10 78 3 93 10 92 14 89
17 -9 103 19 91 8 83 -7 116 0 100 1 99
20 -7 103 12 94 3 94 -5 111 1 99 3 98
DOCeji an [%] 1 -13 13 26 13 11
DOCei,max [%] 103 94 94 116 100 99
Lagphase [d] 0,2 0,7 1,7 0,7 0,5 0,5
Abbauphase [d] 0,7 5,1 15,6 14,3 12,0 12,5
CSB [mg/L]

30

—&—Blindwert

0 : : : :
0 5 10 15 20
Zeit [d]
Bild A.1: CSB-Blindwert im Zahn-Wellens-Test mit Ablauf NKB
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DOC [mg/L]

30

—&—Blindwert

0 : : : :
0 5 10 15 20
Zeit [d]
Bild A.2: DOC-Blindwert im Zahn-Wellens-Test mit Ablauf NKB
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Tabelle A.12: Ergebnisse der kontinuierlichen Ozonpilotversuche 1

B CSB/| CSB/
3 § & § SOE| HRT | CSB,, [ CSB., | CSB.i | SAK,, | SAK,, | DOC,, | DOC,, | DOC | DOC
Datum Probe o s
Soll Ist Mess | Mess Online | Online| Mess | Mess
[g/m’] | [g/m®]| [o/a] | Min] | [mg/L]| Img/L]| [%] | [m™] | [m™] [Img/]|Imgit]| - | -
orig MW 0 0 202 0 180 87 24

08.09.2005 |V1_1_40 40 34 10,15 14 | 224 | 194 13 193 | 147 94 88 24 | 22
12.09.2005 [V2_1_30 30 23 |0,10| 13 224 220 2 217 193 94 95 24 | 2,3
12.09.2005 |V3_1_50 50 28 0,13 13 | 224 | 218 3 217 | 179 94 88 24 1 25
12.09.2005 (V4_1_100 100 58 (0,26 13 224 208 7 217 154 94 94 24 | 2,2

13.09.2005 |V5_1,15_70 70 59 10,26 13 | 230 200 13 212 139 97 96 24 | 21

15.09.2005 |V6_1_76 76 66 [0,30( 16 | 218 195 11 189 115 83 82 26 | 24

16.09.2005 (V7_0,5_150 150 | 105 [0,51| 29 | 205 168 18 196 80 79 73 26 | 23

19.09.2005 |Vv8_0,15_150 | 150 | 109 [0,56| 95 194 154 21 191 84 73 69 26 | 22

19.09.2005 |V9_0,25_100 | 100 69 0,35 59 194 169 13 191 105 73 79 26 | 22

20.09.2005 (V10_0,15_200| 200 | 124 |0,64| 99 195 150 23 183 66 73 69 27 | 22

21.09.2005 |V11_0,15_300| 300 | 170 [0,83| 99 | 205 149 27 172 52 83 71 25| 21

21.09.2005 |V12_0,5_100 | 100 72 10,35 30 | 205 187 9 172 85 83 81 25| 23

22.09.2005 |V13_0,25_50 50 41 [0,15] 61 271 242 11 175 118 97 90 28 [ 2,7

22.09.2005 |V14_0,75_100| 100 78 (0,29 20 | 271 236 13 175 92 97 92 28 | 26

23.09.2005 [V15_0,25 200| 200 | 154 |0,66| 61 232 163 30 174 55 85 64 27| 26

23.09.2005 |V16_0,75_50 50 48 (0,21 20 | 232 198 15 174 106 85 85 2,7 [ 23

27.09.2005 (V17_0,25_150| 150 | 117 |0,54| 60 | 216 174 19 204 84 118 87 1,8 1 20

29.09.2005 |V18_1_50 50 41 (0,22 15 188 172 9 172 110 86 77 22 | 22
06.10.2005 (V19_0,15_100| 100 85 (0,48 101 | 178 149 16 167 83 82 82 22118

07.10.2005 |Vv20_0,15_175| 175 | 116 | 0,60( 100 | 195 153 22 183 72 96 86 20| 18

07.10.2005 (V21_0,5_50 50 43 (0,22 29 195 180 8 180 120 96 85 20 [ 21

10.10.2005 [v22_0,25_175| 175 [ 114 |0,61| 60 187 146 22 189 75 91 75 21119

10.10.2005 |Vv23_0,25_300| 300 | 174 [0,93| 60 187 122 35 189 56 91 77 21 [ 1,6
11.10.2005 |V24_0,15_250| 250 | 169 [0,89| 100 | 189 137 28 200 68 81 68 231 20

11.10.2005 [V25_0,5_75 75 59 10,31| 30 189 180 5 196 116 81 85 23 | 21

12.10.2005 |V26_0,25_250] 250 | 149 [0,83| 60 180 130 28 201 67 80 101 23 (1.3

12.10.2005 (V27_0,75_75 75 52 10,29] 20 180 158 12 189 106 80 82 23119

13.10.2005 |Vv28_0,15_350| 350 | 209 [1,09| 102 | 192 131 32 186 50 121 83 16 | 16
13.10.2005 |V29_0,15_400| 400 | 219 [1,14]| 102 | 192 121 37 172 37 121 97 16 | 1,3

31.10.2005 |V30_0,15_450| 450 | 245 |1,32| 102 | 185 117 37 149 24 77 53 24 | 22

02.11.2005 (v31_0,15_500| 500 | 255 [1,53| 102 | 167 94 44 136 25 69 45 24 | 21

02.11.2005 |Vv32_0,25_350| 350 | 193 | 1,15 62 | 167 123 26 134 33 69 61 241 20

02.11.2005 (Vv33_0,25_75 75 62 [0,37| 62 167 149 11 134 62 69 60 24 | 25
03.11.2005 (V34_0,15_550| 550 | 280 [1,64| 104 [ 171 102 40 132 22 61 47 28 | 22

03.11.2005 |Vv35_0,5_175 | 175 | 107 | 0,63 30 171 127 26 132 41 61 54 28| 24
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Tabelle A.13: Ergebnisse der kontinuierlichen Ozonpilotversuche 2

cl‘)" g SOE|BSBs ,BSBs 2y iz:i Ez:i M254nm 2N 436nm,zo N5250m zu | N620nm,zu | N254nm,ab| M436nm ab [ N525nm,ab| Me20nm ab
Datum Probe
Ist Mess | Mess Mess | Mess | Mess Mess Mess Mess Mess | Mess
lo/m’]| [9/g]| Img/L]| [mgiL]| - S L O Cc O o T A O O T O L O O (L
orig MW 0 0 4 0,02 151 6,6 2,6 11
08.09.2005 |V1_1_ 40 34 10,15 5 3 0,02 | 0,02 168 8,0 3,1 1,1 115 3,1 1,1 0,4
12.09.2005 (v2_1_30 23 10,10 8 10 0,03 | 0,05 175 9,0 3,7 1,3 149 57 2,2 0,9
12.09.2005 [V3_1_50 28 10,13 8 13 0,03 | 0,06 | 175 9,0 3,7 1,3 135 4,8 1,8 0,8
12.09.2005 (V4_1_100 58 0,26 8 21 0,03 | 0,10 | 175 9,0 3,7 1,3 117 3,1 1,1 0,3
13.09.2005 (Vv5_1,15_70 59 10,26 6 16 0,03 | 0,08 - 75 3,1 1,3 - 2,3 0,7 0,3
15.09.2005 [V6_1_76 66 0,30 4 17 0,02 | 0,09 163 7,0 2,7 1,0 95 2,0 0,5 0,2
16.09.2005 (V7_0,5_150 105 0,51 2 18 0,01 | 0,11 166 7,6 2,9 1,1 68 1,2 0,3 0,0
19.09.2005 [v8_0,15_150 | 109 (0,56 2 15 0,01 | 0,10 | 152 6,2 2,2 0,8 68 1,0 0,3 0,1
19.09.2005 |V9_0,25_100 69 0,35 2 13 0,01 | 0,07 152 6,2 2,2 0,8 88 1,4 0,4 0,1
20.09.2005 |V10_0,15_200| 124 | 0,64 2 16 0,01 | 0,10 146 55 2,0 0,8 59 0,7 0,2 0,0
21.09.2005 |V11_0,15_300| 170 |0,83 4 20 0,02 | 0,14 - 6,1 2,6 1,2 44 0,5 0,2 0,1
21.09.2005 |V12_0,5_100 72 (0,35 4 17 0,02 | 0,09 - 6,1 2,6 1,2 - 0,9 0,3 0,1
22.09.2005 |V13_0,25_50 41 10,15 8 12 0,03 | 0,05 - 6,2 2,5 1,1 - 1,7 0,5 0,2
22.09.2005 |V14_0,75_100| 78 0,29 8 20 0,03 | 0,08 - 6,2 2,5 11 - 11 0,4 0,0
23.09.2005 |V15_0,25_200| 154 |0,66 6 22 0,03 | 0,14 - 6,0 2,4 1,0 46 0,5 0,1 0,0
23.09.2005 |V16_0,75_50 48 10,21 6 15 0,03 | 0,08 - 6,0 2,4 1,0 - 1,2 0,3 0,1
27.09.2005 |V17_0,25_150| 117 | 0,54 2 16 0,01 | 0,09 153 7,6 3,9 2,6 69 0,5 0,1 0,1
29.09.2005 (V18_1_50 41 10,22 1 10 0,01 | 0,06 | 138 6,4 2,5 1,2 91 1,3 0,3 0,1
06.10.2005 |V19_0,15_100| 85 |0,48 4 13 0,02 | 0,09 | 143 7,9 41 2,7 73 0,7 0,2 0,1
07.10.2005 |V20_0,15_175| 116 |0,60 6 18 0,03 | 0,12 | 148 5,6 2,0 0,8 61 0,2 0,1 0,0
07.10.2005 |V21_0,5_50 43 10,22 6 11 0,03 | 0,06 | 148 5,6 2,0 0,8 100 1,4 0,4 0,1
10.10.2005 (v22_0,25_175| 114 (0,61 4 16 0,02 | 0,11 154 56 2,0 0,6 65 0,3 0,1 0,0
10.10.2005 [Vv23_0,25_300( 174 (0,93 4 17 0,02 | 0,14 | 148 5,6 2,0 0,8 48 0,1 0,0 -0,1
11.10.2005 [v24_0,15_250( 169 (0,89 4 18 0,02 | 0,13 | 164 6,0 21 0,8 54 0,7 0,6 0,5
11.10.2005 (V25_0,5_75 59 10,31 4 11 0,02 | 0,06 | 148 5,6 2,0 0,8 98 1,2 0,4 0,1
12.10.2005 [V26_0,25_250( 149 (0,83 4 20 0,02 | 0,15 159 55 1,7 0,5 57 0,3 -0,1 -0,1
12.10.2005 |V27_0,75_75 52 (0,29 4 15 0,02 | 0,09 148 5,6 2,0 0,8 90 1,0 0,1 0,0
13.10.2005 |V28_0,15_350| 209 |1,09 6 21 0,03 | 0,16 145 5,2 1,8 0,8 42 0,1 -0,2 -0,1
13.10.2005 |V29_0,15_400| 219 |1,14 6 21 0,03 | 0,18 148 5,6 2,0 0,8 37 0,4 0,2 0,2
31.10.2005 |V30_0,15_450| 245 |1,32 3 16 0,02 | 0,14 142 6,8 2,3 0,8 29 0,3 0,1 0,0
02.11.2005 [V31_0,15_500( 255 | 1,53 4 17 0,02 | 0,18 129 6,7 2,4 0,8 27 0,4 0,2 0,1
02.11.2005 [Vv32_0,25_350( 193 | 1,15 4 21 0,02 | 0,17 148 5,6 2,0 0,8 35 0,6 0,2 0,1
02.11.2005 [V33_0,25_75 62 (0,37 4 13 0,02 | 0,09 148 5,6 2,0 0,8 63 1,1 0,3 0,1
03.11.2005 [V34_0,15_550( 280 | 1,64 4 15 0,02 | 0,15 122 6,3 2,2 0,8 26 0,3 0,1 0,0
03.11.2005 |V35_0,5_175 | 107 | 0,63 4 15 0,02 | 0,12 | 148 5,6 2,0 0,8 41 0,5 0,1 0,0
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Tabelle A.14: Ergebnisse der Ozonregelungsversuche 1
2 c =
@ [ 3
ver. | 8 |QerovelHRT|tzier | § 5 |CSBu|CSBaf § 5|SAKz[SAKb| SAK | CSBy CSBay|BSBs 1, BSBs (B:gssl z::sl
Datum o S ® 2 ab
such | © s 3 2
IST |Online SOLL| IST Online| SOLL| IS Mess| SW | Mess | Mess
larm?] h] Jiminlimin]l - |imgn] imgm] [%] | Im™1] Im™1 | [m™1 | tmgm] tmam | tman | [man - -
29.11.2005|RV 1 - | 25060 - - 103 | 18 27 111 4 0,04
7 | 25060 23| 1,2 125 116 | 7 v 45 45 116 129 ! 2 0,01 0,02
30.11.2005|RV 3 - - - - - 135 8 59 141 - -
- | 507 | 31] - - 125 | 131 5 98 45 41 145 | 125 1 12 0,01 | 0,09
74 1 536 1 29| 82| 2,6 135 8 45 129 10 0,07
01.12.2005|RV 4 - [ 30354 - - 150 160 | 7 70 70 151 8 0,05
42 1301 |55] 70| 1,3 167 | 11 | 111 70 | 196 | 151 1 8 0,01 | 0,05
95 |1 320 | 51] 67| 1,3 ] 140 [ 144 ] 3 59 59 141 12 0,08
02.12.2005|Rv5 [ 71 | 300 | 52 | 101] 2,0 186 | 24 68 149 14 0,08
60 | 495 31] 0 | 0,0 150 161 7 148 | 70 69 226 150 3 14 0,01 0,09
05.12.2005|RV 6 - [ 307 [52] - - 147 | 8 81 159 17 0,12
96 | 307 | 52 |161| 3,1 | 160 | 153 | 4 | 201 82 81 177 | 159 10 16 0,06 [ 0,10
98 | 4511 35] 5 | 0,1 147 | 8 81 159 16 0,11
12.12.2005|RV7 | 90 | 293 | 57| 78 | 1,4 177 | 4 | 207 95 | 207 | 170 4 19 0,02 | 0,11
20 | 278 | 59| 0 | 0,0 ] 170 | 125 | - - 95 89 | 114 | 165 4 11 0,04 | 0,09
54 1279 ]159] 36| 0,6 164 | 4 | 207 95 | 207 [ 170 4 16 0,02 | 0,10
15.12.2005|RV 10[ 101] 398 | 35| 119] 3,4 183 ] 8 | 213 95 | 224 | 170 7 17 0,03 | 0,09
74 1 392|136 28] 08] 170 [ 173 ] 2 - 95 95 | 194 | 170 8 15 0.04 0,09
84 | 40335 21| 0,6 185 9 | 213 95 | 224 [ 170 7 18 ’ 0,10
16.12.2005|RV 11| 96 | 303 | 55| 158] 2,9 170 1741 2 205 | 95 95 | 210 | 170 8 16 0,04 | 0,09
59 1288 |58| 78| 1,3 1551 9 95 | 171 [ 170 6 12 0,04 | 0,08
19.12.2005|RV 12| 33 | 401 ]| 38 ] 104 2,8 | 180 [ 181 1 188 | 108 | 108 187 179 4 12 002 0,07
53 1409 |37] 73| 20| 160 | 179 ] 12 | 188 | 81 81 159 13 ’ 0,07
RV: Regelungsversuch
SW: von Regelungssoftware berechent
Tabelle A.15: Ergebnisse der Ozonregelungsversuche 2
7183 csB/ [csB/
o 2 B B/ |t254nm,|®az6nm | Xs25nm, | Cte20nm | @254nm | azenm, | Ots25nm [ Xezonm,
Datum Ver- D'm % é DOCZU Docab Doczu Docab zu zu zu zu ab ab ab ab Zweck
such | O |3 2
IST Mess | Mess Mess | Mess | Mess | Mess | Mess | Mess | Mess | Mess
[g/m3] - | [mg/M| [mgM| - - T T T ] ] mTT] mTT ] m]
29.11.2005|RV 1 - - 61 7 44 0,4 0,1 0,0
7 1,2 61 61 19 1,9 73 1.9 0.7 0.3 61 1,0 0,3 0,1 JAnderg. DurchfluR
30.11.2005|RV 3 - - - - - - - |Zielwert halten
- - 94 76 1,5 1,7 85 26 | 10 | 04 34 0,4 | 01 0,0 [nicht erreicht
74 | 2,6 74 1,8 37 04 | 02 ] 01
01.12.2005|RV 4 - - 87 1,8 55 0,7 0,2 0,1
42 | 1,3 78 82 2,5 2,0 94 2,9 1.1 0,5 56 0,6 0,2 0,1 |ziel erreicht
95 | 1,3 83 1,7 40 0,3 | 01 0,0 JAnderg. CSB SOLL
02.12.2005|RV 5 711 2,0 80 2,3 53 0,5 0,2 0,0
60 | 0,0 79 95 2.9 1,7 10} 321 121 05 57 0,9 | 0,3 | 0,1 JAnd. Durchfluss
05.12.2005|RV 6 - - 64 2,3 37 0,3 0,1 0,0
96 | 3,1 70 68 25| 22 ] 104 35| 14| 06 | 44 0,4 | 0,1 0,0
98 | 0,1 64 2,3 44 0,4 0,1 0,0 JAnderg. Durchfluss
12.12.2005|RV 7 90 | 1,4 98 99 2,1 1,8 130 5,2 2,1 0,9 54 0,8 0,2 0,1
20 | 0,0 51 60 2,2 2,1 74 3,2 1,3 0,6 49 1,0 0,4 0,1 JAnderg. Zulaufkonz,
54 |1 0,6 98 82 2,1 2,0 130 5,2 21 0,9 57 1,0 0,3 0,1 Jurspriingliche Konz
15.12.2005[Rv 10| 101| 34 | 97 97 2,3 1,9 | 157 | 8,1 30 [ 11 70 1,2 1 03 [ 01
74 |1 0,8 89 89 2,2 1,9 139 | 7,2 2,6 0,9 78 1,5 0,4 0,1 J|Anderg. Zulaufkonz.
84 | 0,6 97 98 2,3 1,9 | 157 | 8.1 3,0 1,1 81 1,5 | 0,4 | 0,1 Jurspringliche Konz
16.12.2005|RV 11| 96 | 29| 87 80 24 | 22 1157 ] 94 | 33 | 1,1 72 1,51 04 | 041
59| 1,3 73 77 2,4 2,0 122 7,0 2,5 0,9 75 1,7 0,5 0,1 JAnderg. Zulaufkonz.
19.12.2005|RV 12| 33 | 2,8 98 1,8 94 2,2 0,7 0,2
53| 2,0 86 94 22 1,9 131 6.1 23 0.9 77 1,2 0,4 0,1 JAnderg. CSB SOLL
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Tabelle A.16: Ergebnisse des Ozonbatchversuchs mit NF-Konzentrat 75 %
t ('5’% g'é SOE| CSB | CSB.;i| DOC | BSBs BCSjSBS’ Lf PH | Un |—esanm|—u3enm|—s250m|—620nm
o) fa B

Bezeich-nung
Soll Ist Mess Mess Online | Online|Online| Mess [ Mess | Mess | Mess
[min]  [g/m?] | [9/m?]| [g/g]| [mg/L]| [%] |[mg/L]|[mg/L]| - [[mS/cm]| - MV | (m™] | (m] | (m7] | [m7]
batch orig 0 0 0 0,0 | 416 0 148 2 0,00 3,4 8,1 384 | 307 | 21,3 | 74 | 2,5
batch 2 min 2 10 13 | 0,0 | 403 3 - - - 3,4 8,1 350 | 296 | 17,7 | 6,1 2,2
batch 5 min 5 25 33 [ 0,1 388 7 - - - 3,4 8,2 337 | 282 | 13,3 | 4,2 1,4
batch 10 min | 10 50 59 [ 01| 377 9 - - - 3,4 8,4 364 | 269 | 97 | 28 | 0,8

batch 15 min | 15 75 79 | 0,2 | 369 11 143 17 | 0,05 3,4 8,4 367 | 183 | 87 | 28 | 11

batch 20 min [ 20 | 100 [ 125 | 0,3 | 363 13 - - - 3,4 8,5 367 | 239 | 71 21 0,7

batch 30 min | 30 | 150 | 174 | 0,4 | 344 17 141 25 10,07 3,4 8,5 364 | 207 | 57 | 1,7 | 0,5

batch 45min | 45 | 225 ( 327 | 0,8 | 318 24 - - - 3,3 8,6 362 | 165 49 | 1,5 | 05

batch 60 min [ 60 | 300 [ 409 | 1,0 | 298 28 - - - 3,3 8,7 357 | 146 | 45 | 14 | 05

batch 90 min [ 90 | 450 | 562 | 1,4 | 263 37 119 36 (0,14 3,3 8,7 346 | 122 | 44 | 15| 05

o [m7]
25
—{=—a436nm
—&—a525nm
a620nm
~NOe - -
T —— - —— —-
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0 1,2 14
SOE [g O4/g CSB]
Bild A.3: Farbungsverlauf im Ozonbatchversuch mit NF-Konzentrat 75 %
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Tabelle A.17: Ergebnisse des Ozonbatchversuchs mit NF-Konzentrat 75 %

t é”é c'g"g CSBy [CSBy |SOE|CSByi|  Lf pH | Uy | —esanm|—uzsnm|—s25nm| —620nm
Bezeich-nung

Soll Ist |Mess |Mess Mess | Mess|Mess| Mess [ Mess | Mess | Mess

[min] |[g/m?] |lg/m°]  |[mg/L] |[mg/L] [lg/g] | [%] |[mS/em]| - | MmVI| m™] | [m™" | m™" | [m"]
batch orig 0 0 0 1541 | 1540 | 0,0 0 52 7,7 | 440 - 38,2 13,5] 5.1
batch 25min| 3 28 40 1507 | 1510 | 0,0 2 52 7,9 | 436 - 30,5| 10,8 | 4,2
batch 5 min 5 56 86 1476 | 1480 | 0,1 4 52 8,0 | 442 - 21,8 | 6,6 2,2
batch 7,5 min | 8 83 124 | 1438 | 1440 | 0,1 7 52 8,1 | 441 - 159 1| 4,2 1,3
batch 10 min | 10 | 111 155 | 1424 | 1420 | 0,1 8 5,1 8,1 | 448 - 12,4 | 31 0,9
batch 15 min | 15 | 167 216 | 1397 | 1400 | 0,1 9 5,1 8,2 | 451 - 9,0 | 21 0,6
batch 20 min | 20 | 222 276 | 1447 | 1450 | 0,2 6 5,1 83 | 442 324 | 71 1,7 | 0,4

batch 30 min | 30 | 333 394 | 1356 | 1360 | 0,26 12 51 83 1439|3211 50 | 1,2 | 03

batch 45 min | 45 | 500 571 1289 | 1290 | 0,4 16 52 83 |436| 293 | 35| 0,8 | 02

batch 60 min | 60 | 667 759 | 1241 | 1240 | 0,5 19 52 84 | 424 | 255 | 28 | 0,7 | 01

batch 90 min | 90 | 1000 [ 1117 | 1090 | 1090 | 0,7 | 29 51 84 |400| 184 |1 19| 03 | 0,1

—8—2a436nm —&—a525nm a620nm

A
.3 - A

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,7 0,8
SOE [g O4/g CSBg]

Bild A.4: Farbung im Ozonbatchversuch mit NF-Konzentrat 90 %

Tabelle A.18: Ergebnisse des kontinuierlichen Ozonversuchs mit NF-Konzentrat 90 %

Be- |HRT|CSB|CSBe{ Lf PH | Un |oi254nm|®azenm|ds25nm|Oe20nm| Ca
zeich- Mess| Online POnlindOnlind Mess | Mess | Mess | Mess|Mess
nung [[min]img/l]| [%] |imSicm] - |[mVI| (m™1| m71] (m™] ] [m™] |ima/]
orig 0 |1730] O 57 7,31311] 315138,0] 13,2 | 5,0 |1450
0O3-1 | 28 [1520[ 12 5,8 80326314 53| 1,2 | 0,4 11520
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Tabelle A.19: CSB-Werte im Zahn-Wellens-Test mit NF-Konzentrat 90 %

Referenz MK orig MK O3
Zeit

Konz Eli Konz Eli Konz Eli

[d] [mg/L] | [%] | [mg/lL] [ [%] | [mg/L]| [%]

0 1510 - 1540 - 1390 -
0,125 1510 0 1420 0 1340 0
1 1460 4 1120 21 884 34
2 151 90 859 39 591 56
3 147 90 693 51 547 59
6 56 96 654 54 486 64
9 25 98 627 56 454 66
13 7 100 580 59 399 70
16 9 99 558 61 386 71
21 28 98 509 64 354 74
29 4 100 496 65 339 75
CSBegjian [%0] 0 8 4
CSBeji max [%] 100 65 75
Lagphase [d] 1,0 0,4 0,3
Abbauphase [d] 0,9 12,0 9,8
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CSB [mg/L]
50

—&—Blindwert

45 +

40 +

35 A

30 A

25 |

20_ ......................................................................................................................

15_ ......................................................................................................................

10_ ......................................................................................................................

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [d]

Bild A.5: Blindwert im Zahn-Wellens-Test mit NF-Konzentrat 90 %

CSB [mg/L] CSBei [%]
1600 Wauie e e T T oI T AT T T I I T T I 100
4
1440 - B - Arm o -+ 90
1280 e [ 80
—&— CSB-Konz. = A= CSBeli

1220 oo o m e - 70
960 - - - fr e -+ 60
800 S -t 50
BAD - - - - Ak - o -+ 40
480 e T e - 30
320 - e b -+ 20
160 -t - A 7 rr T -+ 10

0 - k T A T & T h 0
15 20 25 30
Zeit [d]

Bild A.6: Referenz im Zahn-Wellens-Test mit NF-Konzentrat 75 %
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Tabelle A.20: Ergebnisse kontinuierlicher Ozonpilotversuche mit Betrieb der Kalkfalle

1
o SOE|HRT|CSB,, |CSB.|CSB.ji| SAK,,| SAK | BSBs ,,| BSB BSB4/|BSBy/
@) 8 zZu ab eli zu ab 5,zu 5,ab CSBZU CSBab
Datum
Ist Mess | Mess Online|Online] Mess | Mess
[o/m®] | [o/g] |{Min]| [mg/L]|[mg/L]| [%] | [m™ | (m™] | Img/L] | [mgil]| - | -
0 0 271 0 204 3 0,01
30.03.2006 167( 0,46 57 364| 266 | 26,9 | 234 | 100 12 27 0,03 | 0,10
03.04.2006 187( 0,51| 62 260 181 | 30,4 | 204 80 2 17 0,01 | 0,09
04.04.2006 210/ 0,76] 64 277 220 | 20,6 | 193 69 1 20 0,00 | 0,09
05.04.2006 132( 0,47| 80 279 215 | 229 | 191 94 1 15 0,00 | 0,07
06.04.2006 2291 0,87 70 262| 162 | 38,2 | 197 63 2 17 0,01 | 0,10
11.04.2006 193| 0,85| 65 228| 168 | 26,3 | 204 71 1 18 0,00 | 0,11
11.04.2006 108( 0,47| 63 228 189 | 17,1 | 205 95 1 14 0,00 | 0,07
Tabelle A.21: Ergebnisse kontinuierlicher Ozonpilotversuche mit Betrieb der Kalkfalle
2
2
D, 0«254nm,zu a436nm,zu a525nm,zu u'620nm,zu 0«254nm,ab a436nm,ab a525nm,ab u'620nm,ab p qup Hab szu Lfab
Datum o
Ist | Mess | Mess | Mess | Mess | Mess | Mess | Mess | Mess MesqVlesy Mess Mess
gm A M| T [ m | Il m ] m ] m | (m7] -] - |mSkm]mS/cm]
0 181 10,4 4.5 2,0 8,5 3,0
30.03.2006] 167 | 211 12,5 5,6 2,5 82,6 1,8 0,6 0,2
03.04.2006] 187 185 12,2 5,5 2,5 65,6 1,5 0,4 0,1 8,718,1 3,4 3,3
04.04.2006| 210 164 8,6 3,7 1,7 53,9 1,0 0,3 0,1 8,4|8,1 3,2 3,2
05.04.2006| 132 173 9,7 4.2 1,9 71,8 1,5 0,5 0,1 84179 2,9 2,9
06.04.2006| 229 179 10,7 4,6 2,0 40,6 0,9 0,3 0,1 8,717,8 2,9 2,9
11.04.2006| 193 176 9,5 4.0 1,8 57,1 1,3 0,4 0,1 84178 2,9 2,9
11.04.2006| 108 176 9,5 4,0 1,8 80,3 1,5 0,5 0,1 8,418,0 2,9 2,9
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Tabelle A.22: Ergebnisse der LC-OCD-Anlalytik

TOC POC DOC HOC CDOC
Total OC Particul. OC Dissolved OC | Hydrophob. OC | Hydrophil. OC
ppb-C ppb-C ppb-C ppb-C ppb-C
%TOC %TOC %TOC %TOC %TOC
Diemelwasser 2759 59 2700 371 2328
100 21 97.9 13,5 84,4
WEPA Ablauf Nachklarung 64925 1203 63722 5629 58093
100, 1.9 98,1 8.7 89,5
WEPA HTMBR Permeat 45320 3458 41862 3870 37992
100 7.6 92,4 8.5 83,8
WEPA Ablauf Ozonung 46374 4197 42177 1627 40551
100 9,1 90,9 a8 87,4
WEPA Ablauf Nanofiltration 3192 177 3015 722 2293
100 5,6 94,4 22,6 71,8
Uberstand BS, KA Soers, Aachen 7016 287 6729 243 6486
100, 41 959 B15) 92,4
Uberstand BS, KA Nordkanal, Kaarst 8464 635 7829 434 7395
100 7,5 92,5 5,1 87,4
POC, thus TOC may be too low for some surface waters
LMW = low-molecular weight
DON = Dissolved organic nitrogen
Approx. Molecular Weights in g/mol
>> 20000 ~ 1000 300-500 < 350 <350
BIO-Polymers | Humic. Subst. Aromaticity Mol-weight  [Building Blocks| Neutrals Acids Inorg. Colloid. SUVA
(HS) (SUVA-HS) (Mn) (SAC) (SAC/DOC)
ppb-C ppb-C L/(mg*m) g/mol ppb-C ppb-C ppb-C Um L/(mg*m)
%TOC %TOC %TOC %TOC %TOC
Diemelwasser 233 888 3,58 595 465 743 1 0,23 2,54
84 321 16,9 27 0
WEPA Ablauf Nachklarung 156 30678 2,96 659 13332 13926 n.n 0,98 2,45
0,2 473 = 20,5 214 = =
WEPA HTMBR Permeat 234 19969 2,92 610 5879 11910 n.n n.n 2,78
0,5 441 13 26,3
WEPA Ablauf Ozonung 1210 17264 1,5 602 10341 11310 425 0,39 1,08
26 37,2 = 223 244 0,9 =
WEPA Ablauf Nanofiltration 17 229 1,82 594 178 1869 n.n 0,06 3,08
0,5 72 56 58,5
Uberstand BS, KA Soers, Aachen 552 2266 2,18 485 1528 1981 160 0,34 1,98
79 32,3 - - 218 282 23 - -
Uberstand BS, KA Nordkanal, Kaarst 1149 2731 2,18 496 1470 2019 26 1,67 2,48
13,6 3_2,3 - - 17,4 23,9 0,3 - -
"= Proteins,

"Building Blocks" = mostly brakdo

"Neutrals” include

wn products of humics

alcohols, aldehyd:

ketones and amino sugars
"Acids" = Summaric value for monoprotic organic acids < 350 Da
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