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1 Kurzzusammenfassung/Abstract

Kurzzusammenfassung

Wassereinsparungen in der Papierindustrie haben eine zunehmende Einengung von Wasser-
kreislaufen -bis hin zu deren vollstandiger SchlieBung- nach sich gezogen. Der Erfolg dieser
Malnahmen, namlich die drastische Reduzierung von Frisch- und Abwasserkosten durch
Wiederverwendung des Wassers, wird jedoch durch stark erhéhte anorganische und organische
Frachten im Kreislaufwasser gefahrdet. In Altpapier verarbeitenden Betrieben fiihrt belastetes
Kreislaufwasser zu einer weitreichenden Verschlechterung der Produktionsbedingungen; sowohl die
Umwelt, als auch das Produkt selbst sind betroffen. In den Wasserkreislauf integrierte Anaerob- und
Belebtschlammverfahren kénnen den Gehalt an organischen Verbindungen im Kreislaufwasser zwar
erheblich senken; eine vollstandige Ruckfihrung des "Biowassers” wird jedoch durch nicht
ausreichend abgebaute organische Substanzen und hohe Calcium-Konzentrationen behindert. Mit
einem neu entwickelten aeroben zyklischen Enthartungsverfahrens (AZE) lassen sich -ohne Einsatz
von Chemikalien- bei sehr kurzen Verweilzeiten geruchsbildende, fliichtige niedermolekulare Sauren
eliminieren, die Wasserharte auf Frischwasserniveau senken, sowie CSB (Chemischer
Sauerstoffbedarf) und Leitfahigkeit deutlich reduzieren. Gleichzeitig wird die Abluft in einer
integrierten Biofiltration gereinigt. Neben dem Klarwasser, entsteht als einziges Reaktionsprodukt ein
kompakter Carbonatschlamm, mit besonders hohem Anorganikgehalt, der in den Prozel}
zuriickgefuhrt, oder anderweitig genutzt werden kann. Im Rahmen von KreislaufschlieBungen oder -
einengungen stellt die zum Patent angemeldete Technologie eine effiziente und kostengiinstige
Alternative zu herkdmmlichen Enthartungs- und Belebtschlammverfahren dar. Dariiber hinaus bietet
das Verfahren weitere 6konomische und 6kologische Vorteile, die in dieser Dissertation untersucht

werden.

Abstract

As a consequence of water saving in the paper industry, water circuits have been constricted or
closed. The success of these measures -drastically reduced fresh- and sewage water costs- is
endangered by high loads of inorganic and organic substances in the circuit water however. In
wastepaper processing companies polluted circuit water leads to far-reaching worsenning of the
production conditions, as well environment as the product itself are concerned. Into the water circuit
integrated anaerobic- and activated sludge stages allow to reduce organic substances in the circuit
water drastically; a complete reuse of the "biowater" is still hindered by high calcium-concentrations
and remaining organic substances. A newly developed aerobic cyclic softening process allows to
eliminate Calcium, COD, conductivity and volatile low molecular organic acids (odour) without
chemical aid. Thereby waterhardness is reduced to fresh water level. At the same time used air is
cleaned by an integrated biofiltration. Beside purified water, the process produces a carbonate
sludge with very high inorganic content. Cleaned water and carbonate sludge can be reused in the
production. For the paper industry with closed water systems this new technology -patent pending- is
an effective cost-saving alternative to conventional activated sludge- and softening systems. Over

and above that, the process offeres further economical and ecological advantages.



2 Einleitung

Wegen der stédndig zunehmenden Belastung unserer Umwelt durch feste Abfélle und Schadstoffe in
Abwéssern und Abgasen und der damit einhergehenden Beeintrdchtigung unserer Lebens-
bedingungen, gewinnen die Probleme des technischen Umweltschutzes in der 6ffentlichen
Diskussion immer groRere Bedeutung (KUNZ 1990).

Schutz und Pflege unserer Lebensrdume Boden, Wasser und Luft (Umwelt) setzen in erster Linie
eine funktionsbezogene Rickfihrung und Renaturierung von Ressourcen voraus.

Aufgrund wissenschaftlicher Erkenntnisse in Technik und Biotechnologie kann der Mensch
Maflnahmen erarbeiten, welche zur Erhaltung der Lebensgrundlagen und ihrer Nutzungs-
mdglichkeiten fir zukiinftige Generationen erforderlich sind.

Als Konsequenz des UmweltbewuR3tseins entstand zudem der Wunsch, Ressourcen nachhaltig zu

schitzen und Umweltschaden mdglichst energiesparend biologisch und biotechnologisch zu

sanieren (BIDLINGMEIER 1997).

Waren die Umwelttechnologien bisher Gberwiegend durch chemisch-physikalische und technische
Verfahren gepragt, so treten bei der Entsorgung, Sanierung sowie Behandlung und
Wiederverwertung kommunaler und industrieller Reststoffe biotechnologische Losungen und
Techniken zunehmend in den Vordergrund. Der Transfer und die Umsetzung natirlicher Prozesse in
eine technische Anwendung stellen ein fast unbegrenztes Potential fur Innovationen dar. Heute
Ubernehmen in der Umweltbiotechnologie Mikroorganismen vielfach zentrale Funktionen. Seit
Jahren werden biotechnologische Prinzipien zur Abluftreinigung, zur Stickstoff- und
Phosphateliminierung in der Abwasserreinigung, bei der Nitrateliminierung aus Trinkwasser, beim
Abbau von Fremdstoffen in Bdden und Altlasten und bei der Wiederverwertung organischer
Reststoffe mit zunehmendem Erfolg eingesetzt. Technische Verfahren auf biologischen Grundlagen
haben langst einen festen Platz in der Umwelttechnik eingenommen, nicht zuletzt auch aufgrund von
Kostenvorteilen und groRerer Akzeptanz in der Offentlichkeit. Im Vergleich mit chemisch-
physikalischen Techniken stehen Anwendung und Entwicklung der Umweltbiotechnologie zwar noch
am Anfang, doch besteht kein Zweifel daran, daf3 der Einsatz verfahrenstechnisch gesteuerter

Mikroorganismen bei der Lésung von Umweltproblemen im ersten Viertel dieses Jahrhunderts groR3e

Bedeutung erlangen wird (BIDLINGMEIER 1997).

Im Bereich der wasserintensiven Papierindustrie konnte in den letzten Jahrzehnten eine drastische
Verringerung des spezifischen Frischwasserbedarfs erreicht werden. Erméglicht wurden diese
Verbesserungen durch chemisch/physikalische- und biotechnische Konzepte.

E.U.v.WEIZSACKER et al. beschreiben 1995 im Buch ,Faktor vier, Doppelter Wohlstand - halbierter
Naturverbrauch* die deutsche Papierindustrie als Paradebeispiel fir revolutionére Verbesserungen
im Gebrauch industrieller Prozesswéasser. Das Buch wurde 1995 als Bericht dem Club of Rome

vorgelegt.



3 Problemstellung

Wassereinsparungen in der Papierindustrie haben eine zunehmende Einengung von
Wasserkreislaufen -bis hin zu deren vollstandiger Schliefung- nach sich gezogen.

Grund fur diese Wassereinsparungen sind nicht ausschlie3lich verscharfte Umweltauflagen, die zu
einer stetigen Steigerung der Frisch- und Abwasserkosten fiihren. (NORRIS 1998) berichtet Giber die
Notwendigkeit der KreislaufschlieBung in einer mexikanischen Papierfabrik. Die geographische Lage
-in der Hochwiste im Nordwesten von Mexiko- 1Rt aufgrund fehlender Frischwasserressourcen
keine andere Produktionsform zu.

Der Erfolg der Wassereinsparung, namlich die drastische Reduzierung von Frisch- und
Abwasserkosten durch Wiederverwendung des Wassers, wird jedoch durch stark erhohte
anorganische und organische Frachten im Kreislaufwasser geféhrdet.

Grinde fur die hohe Belastung des Kreislaufwassers liegen im gestiegenen Einsatz von
CaCO; an Stelle von Kaolin als Fullstoff bzw. Pigment, sowie weiteren Kreislaufeinengungen
im Zuge der Wassereinsparung (vgl. Abb. 10 und 12).

Bereits jetzt liegen Wasserhérte und CSB -unter dem chemischen Sauerstoffbedarf CSB versteht
man im umfassenden Sinne die Menge an Sauerstoff, die erforderlich ist, alle organischen
Inhaltsstoffe einer Stoffportion chemisch zu oxidieren- in Teilstrémen des Wasserkreislaufs Giber 150
°dH bzw. 10.000 mg G,/l. Die Tendenz ist aufgrund der hohen Altpapier-Recyclingquote steigend. In
Altpapier verarbeitenden Betrieben fiihrt belastetes Kreislaufwasser zu einer weitreichenden
Verschlechterung der Produktionsbedingungen; sowohl die Umwelt, als auch das Produkt selbst sind
betroffen. Als Folge gefahrden erhohte Storstoffkonzentrationen und Geruch Runnability und
Papierqualitat. Anorganische Inhaltsstoffe -v.a. CaCO, u.a. Salze- beschleunigen die Korrosion;
Kalkablagerungen filhren zu Verkrustungen an Vakuumpumpen, Sieben und Spritzdisen. In

anaeroben- und aeroben Abwasserreinigungsanlagen wird Biomasse durch CaCO, verdrangt und

durch Anlagerung z.T. inaktiviert; dies fiihrt in zahlreichen Fallen zur Uberschreitung der
gesetzlichen Einleitungs-grenzwerte. In den Wasserkreislauf integrierte -dem Stand der Technik
entsprechende- Anaerob- und Belebtschlammverfahren koénnen den Gehalt an organischen
Verbindungen im Kreislaufwasser zwar erheblich senken, eine vollstdndige Ruckfihrung des
"Biowassers" wird jedoch durch nicht ausreichend abgebaute organische Substanzen und hohe
Calcium-Konzentrationen behindert.

Die Situation verdeutlicht, daf3 eine Ruckfihrung von biologisch gereinigtem Prozesswasser, mit

dem Ziel Frischwasser einzusparen und das Abwasservolumen zu senken, nur eingeschrankt

moglich ist (ALTHOFER 2001).



4  Ziel der Arbeit/Projektvorarbeiten

Durch eine gro3angelegte Bestandsaufnahme in der Altpapier verarbeitenden Papierindustrie wurde
zunéachst eine breite Datenbasis zur Darstellung des Istzustandes und fur weitere Untersuchungen
geschaffen. Insgesamt 7 deutsche Papierfabriken -darunter die gréf3ten Wellpappenhersteller, sowie
eine grol3e Papierfabrik mit vollstindig geschlossenem Wasserkreislauf- beteiligten sich an dem
Projekt. Die beteiligten Unternehmen stellten Daten zur Produktions-, Frisch- und Abwassersituation
in ihren jeweiligen Werken zur Verfligung. Die ermittelten und zur Verfiigung gestellten Daten
bildeten die Basis fur Untersuchungen zur Prozesswasseraufbereitung.

Im Zuge der weiteren Untersuchungen sollte die Eignung eines neuen Verfahrens zur
Wiederverwendung biologisch gereinigter Kreislaufwéasser am Beispiel der teiinehmenden Betriebe
Uberprift werden. Mit Hilfe des Aeroben Zyklischen Enthartungsverfahrens (AZE) -zum Patent
angemeldet- der Fa. AEROCYCLE Ltd. Kéln - London, soll anaerob vorgereinigtes Prozesswasser
wirksam enthértet, sowie der CSB weiter eliminiert werden. Das gewonnene Klarwasser soll
vollstandig in den Kreislauf zurtiickgefiihrt werden. Das System basiert auf einer Rechner gestutzten
Druckluft-induzierten Verschiebung des Carbonat-Hydrogencarbonat-Gleichgewichts, unterstitzt
durch eine zyklische Verfahrensfiihrung mit Carbonatschlammrezirkulation in Kombination mit einer
Biofiltration. Ziel der Arbeit ist es, die Wirksamkeit dieses Verfahrens im eingeengten und
geschlossenen Wasserkreislauf zu tberpriifen und mit bestehenden Verfahren zu vergleichen. Die
Bedeutung fir den Aufbereitungsprozess wesentlicher Parameter, wie Hydrogencarbonat-Gehalt,
pH-Wert, Temperatur, Feststoffgehalt, Absetzverhalten, Verweilzeit und Magnetismus, sollen hierbei

untersucht und optimiert werden.

Projektvorarbeiten

Der Verfasser hat sich im Rahmen seiner Diplomarbeit (Universitat zu Kéln, Fachbereich Biologie
1999) "Biotechnische Prozesswasseraufbereitung am Beispiel einer Altpapier verarbeitenden
Papierfabrik im Zentrum einer Grof3stadt -Nachweis von Mikroorganismen durch in situ-
Hybridisierung mit Oligonukleotiden-" , betreut durch Prof. Dr. Wolfgang GrolRe, Botanisches Institut
der Uniwersitat zu Kdoln, bereits umfassend in die Thematik eingearbeitet. Kapitel 5 und 8 dieser
Dissertation enthalten Auszilige aus o0.g. Diplomarbeit.

Vom Autor wird seit drei Jahren praxisnahe Forschung in der Papierindustrie betrieben. Die
ermittelten Daten zur Produktions- und Abwassersituation der betrachteten Papierfabriken bilden
eine umfassende Basis fur die Untersuchung und Weiterentwicklung des AZE-Verfahrens im
Rahmen von KreislaufschlieBungen. Das Verfahren wurde in 7 deutschen Papierfabriken -unter
Realbedingungen- eingesetzt, dabei wurde die Abbaueffizienz untersucht und verbessert. Das

Forschungsprojekt wird von folgenden Kooperationspartnern unterstitzt:

1. Botanisches Institut der Universitat zu Koln

2. Fa. Stockhausen GmbH, Abt. Bleaching und Waterchemicals, Krefeld

3. Fa. Henkel KgaA, Fachbereich Okologie, Diisseldorf

4, Fa. Aerocycle Ltd. -watertechnology-, Kéln — London

5. Papierindustrie -teilnehmende Unternehmen bleiben aus Grinden betrieblicher

Geheimhaltung ungenannt-, ermittelte Daten finden sich unter 10.1-10.2 und 11.1)



5 Verfahrenstechnische- und biologische Grundlagen

Basiswissen Uber Produktionsverfahren, Frisch- und Abwassersituation in der Papierindustrie, sowie
Grundlagen der biologischen- und biotechnischen Abwasserbehandlung sind zum Verstandnis der
Thematik unabdingbar. Es soll daher hier ein kurzer Uberblick gegeben werden, um auch den
Fachfremden in die Materie einzufihren. Die den vorgestellten Reinigungsverfahren zugrunde

liegenden biologischen Prozesse, werden in ihren Grundziigen unter 5.2 - 5.2.4 beschrieben.

5.1 Papierherstellung und Abwassersituation

Papier besteht vorwiegend aus Fasern pflanzlichen Ursprungs, die durch Oberflachen-
anziehungskrafte miteinander zu einem Blatt im wesentlichen regellos verbunden sind.

Haufig wird dem Papier feinteiliges, meist mineralisches, anorganisches Material wie z.B. CaCO; als
Fullstoff oder Pigment zugesetzt. Durch chemische Hilfsmittel und Oberflachenbehandlung werden
verschiedenartige Eigenschaften erzeugt.

In der Regel wird das Fasernetzwerk technisch durch Absieben aus wassriger Suspension erzeugt.
Die dabei gebildeten Wasserstoffbriicken zwischen den Fasern bedingen die Festigkeit des Papiers.
Wasser gehort daher zu den wichtigsten Hilfsmitteln bei der Herstellung von Papier (MOBIUS 1979).
~Papier” wird gleichzeitig als Oberbegriff und als Bezeichung fir einlagige Produkte bis zu einem
Flachengewicht von 225g /m? benutzt. ,Karton“ bezeichnet Produkte im Bereich von 150 - 600g/m?,
die haufig mehrlagig sind. ,Pappe* bezeichnet Produkte mit mehr als 225g/m?, meist auch mehrlagig,
oft aber nach anderen Herstellungsverfahren erzeugt als Karton.

In einigen Landern, darunter der BRD, wird ein hoher Anteil des Rohstoffeintrages aus Altpapier (in
der BRD rd. 45%) gedeckt. Die Ausbeute liegt im allgemeinen zwischen 70 und 95% der
eingekauften Rohstoffmenge (ERNSTBERGER 1994).

Das Wort Papier selbst leitet sich vom agyptischen Papyrus (seit etwa 5.500 v. Chr.) ab.

Papyrus ist zwar in Aussehen, Zusammensetzung und Verwendung dem Papier &hnlich,
unterscheidet sich aber durch eine andersartige Herstellung von diesem. Papier in unserem Sinn
wurde nach heutiger Kenntnis mindestens seit dem 1. Jahrhundert n. Chr. in China hergestellt.

Durch Tsai-Lun wurde um 105 n. Chr. das Herstellungsverfahren wesentlich verbessert, womit die

Verbreitung beschleunigt wurde (IWANOW 1964).

Das von den Chinesen entwickelte handwerkliche Herstellungsverfahren wurde bis ins 17.
Jahrhundert nicht mehr wesentlich verandert. Durch die Einfuhrung des Buchdrucks (GUTENBERG
1440) wurde allerdings der Bedarf viel gréRer, was zur Industrialisierung des Prozesses flhrte.

Im 17. Jahrhundert wurde in Holland das bis dahin (bliche Stampfwerk zum Aufteilen der
pflanzlichen Fasern (Mahlen) durch bessere Einrichtungen ,Hollander* abgeldst. 1799 baute Louis
Robert die erste kontinuierliche Papiermaschine. Mit einer Siebbreite von nur 0,64 m und einer
Siebgeschwindigkeit von etwa 10 m /min erzeugte sie zwar nur 0,5 t pro Tag, stimmt aber in
wesentlichen Konstruktionprinzipien doch mit den modernsten Maschinen (vgl. Abb.2) tberein, die
rund die 1000 fache Leistung haben.

Die Maschinenentwicklung schritt im 19. Jahrhundert rasch fort. Die gesteigerte Produktion fihrte
bald zu Rohstoffmangel. Rohstoffe waren zur dieser Zeit ausschief3lich Hader, also Lumpen und

Textilabfalle.



Es folgten Versuche, den im Holz enthaltenen Zellstoff durch Herauslésen des Lignins (AufschluR)
freizulegen und so einen hochwertigen Rohstoff zu gewinnen. Verschiedene AufschluRverfahren
wurden zwischen 1853-1884 entwickelt, die sich ebenso wie die Anwendung des Holzschliffs schnell
industriell durchsetzten.

Wie bereits erwdhnt war Wasser stets ein Hilfsmittel zum Papiermachen. Bei zunehmender
Industrialisierung wurde es aber auch als Antriebskraft fir die Anlagen bendtigt, zunachst durch
mechanische Kraftlibertragung, spater als Antrieb fur Stromgeneratoren. Papierfabriken wurden
daher meist an ausreichend wasserfihrenden FlieRgewassern in der zweiten Halfte des 19. Jahr-
hunderts zusatzlich in der Nahe groRBer Walder -den neuen Rohstofflieferanten- erbaut. Das zur
Produktion nétige Wasser wurde in gro3en Mengen verbraucht. Es muBte, da es den
Herstellungsprozess leicht verschmutzt vor allem mit Fasern belastet verlie3, stets durch frisches
Wasser ersetzt werden. Bei zunehmendem Kostenanteil der Rohstoffe wurde versucht den
Rohstoffverlust mit dem Abwasser einzuschrédnken. Dies wurde zunéchst durch mehrfache
Wiederverwendung erreicht, spater (erste Halfte des 20. Jahrhunderts) unterstitzt durch Faser-
riuckhaltesysteme (Stoffanger), die als Siebe, Sedimentationsbehélter und spéater auch als
Flotationsanlagen ausgefuhrt wurden. Dall dabei auch Wasser gespart wurde, hatte nur dort
Bedeutung, wo die Kapazitat der verfligbaren Frischwasserquellen fiir die gestiegene Produktion
nicht mehr ausreichte. Erst in den sechziger Jahren des letzten Jahrhunderts gewann dieser
Gesichtspunkt auch aus anderen Grinden -allgemeine Wasserversorgung, Umweltschutz, Energie-
einsparung, staatliche Auflagen- an Bedeutung (MOBIUS 1986). Produktionsbedingte Gas- und Stoff-
emission sind in der Papierindustrie im wesentlichen nur von den haufig mit den Produktionsstatten
verbundenen eigenen Kraftwerken gegeben (MOBIUS 1979). Okologisches Hauptproblem der

Papier- und Zellstoffindustrie ist der Frischwasserbedarf und der resultierende Abwasseranfall.

5.1.1 Produktionsverfahren der untersuchten Papierfabriken

In den 7 untersuchten Papierfabriken werden Hilsenpapier, Hilsenkarton, Karton, Testliner
(AuBRenseite der Wellpappe), Wellpappe und Hygienepapier Uberwiegend aus Altpapier hergestellt.
Beim eingesetzten Altpapierpapier handelt es sich um gemischtes Altpapier, Kaufhaus Altpapier,
Wellpappen Altpapier oder Deinking (entféarbt) Altpapier. In Abb.1 werden die Grundziige des

Produktionsprozesses von der Altpapieraufbereitung bis zum Endprodukt schematisch dargestellt:
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Abb.1 Schema der Papierherstellung, Qu.: Produktinfo Pf Julius Schulte S6hne, Disseldorf

In der Altpapieraufbereitung gewonnene Faserstoffe werden unter Zugabe von Wasser zunachst
verteilt und anschlieBend zum Stoff gewlinschter Giite -abhangig von der Art des zu erzeugenden
Papiers- mehr oder weniger intensiv gemahlen.

Das Mahlen dient vorrangig dazu, die Fasern zu fibrillieren, d.h. an den Enden zu Feinstfasern
aufzuteilen.

Es werden verschiedene Faserstoffe miteinander gemischt, Fullstoffe, Leim, Farbstoffe und andere
Papierhilfsmittel zugesetzt und mit dem Stoff intensiv gemischt. Durch Verdliinnen -uberwiegend mit
dem zugefuhrten Siebwasser- wird der so vorbereitete Papierstoff auf den gewinschten
Feststoffgehalt (,Stoffdichte”) eingestellt. Dies erfolgt in der Regel mit Stoffdichtereglern.

Nach der Verdinnung und Einstellung der Stoffdichte wird der Stoff in verschiedenartig gestalteten
Sortierstufen von festen Verunreinigungen befreit. Dann wird -ggf. nach erneutem Zusatz von
Hilfsmitteln, z.B. Retensionshilfsmitteln- der Stoff Uber den Stoffauflauf dem Papiermaschinensieb
zugefuhrt , dabei handelt es sich um ein endloses bewegtes Sieb, auf dem sich die Fasern absetzen
und die Papierbahn (,Blatt”) bilden. Nach weiterer Entwéasserung auf dem Sieb wird die Papierbahn
den Pressen zugefihrt, in denen die mechanische Entwéasserung bis zu einem Trockenstoffgehalt
zwischen 40% und 50% fortgesetzt wird. Im Anschlufd gelangt die Papierbahn in die thermische
Trocknung, die hauptsachlich mit Hilfe von dampfbeheizten Metallzylindern erfolgt, um den
Restwassergehalt auf unter 10% zu erniedrigen.

Eine Veredelung kann unmittelbar in der Papiermaschine oder nach Zwischenaufrollung in
getrennten Maschinen durchgeftihrt werden (MOBIUS 1986).

Ausschuf3, der wahrend der Produktion anféllt, wird einer eigenen Ausschuaufbereitung
unterworfen und erneut in den Stoffkreislauf eingebracht. Am Papiermaschinensieb (,Siebwasser*)

und an den Pressen anfallendes Wasser wird in einem ersten Kreislauf als Rickwasser zum



Verdunnen des Stoffs verwendet, wobei die darin noch enthaltenen Faser- und Fullstoffe
unmittelbar wieder dem Stoff zugefilhrt werden. Uberschiissiges Wasser gelangt in einen
Stofffanger, in dem Faser- und Fullstoffe abgetrennt und erneut der Stoffaufbereitung zugefiihrt
werden. Das den Stoffanger verlassende geklarte Wasser kann teilweise wieder in die Produktion
zurtickgefuhrt werden (MOBIUS 1986).

Abb.2 zeigt eine moderne Papiermaschine zur Herstellung von Wellpappenrohpapieren. Die
technischen Daten sind in Tab.1 wiedergegeben.

Tab.1 Technische Daten der in Abb.2 dargestellten Papiermaschine

Siebbreite: 6.300 mm

Arbeitsbreite unbeschnitten: 5.830 mm
Maschinengeschwindigkeit: 1.500 m/min
Flachengewichtsbereich: 80 - 230 g/m2
Jahresproduktion: 300.000 t

Papiersorten: Testliner und Wellenstoff

Abb.2 Moderne Papiermaschine fir Wellpappenrohpapiere, aus: WfP Nr.4/2002



5.1.2 Abwasseranfall und Inhaltsstoffe

Die Wassermenge, die von einer Industrie oder einer einzelnen Fabrik an den Vorfluter abgegeben
wird, ist allein ohne Aussagekraft. Von groRerer Bedeutung ist der Zustand des Abwassers, also
Wasserinhaltsstoffe und Konzentrationen; auch wenn in der gegenwartigen Praxis, die
Kanalbenutzungsgebihr oft auf das eingeleitete Volumen und nicht auf die eingeleitete Fracht
bezogen wird. Grundsatzlich zahlen die Papierfabriksabwédsser in  einer reinen
Konzentrationsbetrachtung zu den niedrig belasteten Abwéassern. Die relativ geringe Belastung der
Abwasser erklart sich dadurch, dal3 die Papiererzeugung fast ausschlieB3lich wasserunldsliche
Rohstoffe und nur in geringem Umfang wasserldsliche Hilfsstoffe einsetzt. Geringe Anteile
I6slicher Stoffe, die mit Roh- und Hilfsstoffen in die Papiererzeugung kommen, reichen
jedoch aus, um bei der Einengung und SchlieBung des Wasserkreislaufs durch Anreicherung
Probleme hervorzurufen.

Hauptursache sind die organischen Substanzen, die teilweise erst durch mechanische und
thermische Beanspruchung wahrend des Stoffaufbereitungsprozesses geldst werden und aus den
Faserrohstoffen (Altpapier) stammen.

Es ist nachweisbar, daR die bei der Altpapieraufbereitung freigesetzte organische Fracht von der
Intensitat des Aufbereitungsprozesses abhangt. Vom einfachen Verteilen der Fasern in Wasser Uber
zunehmend intensivere  Aufmahlung der Fasern bis zur thermischen Aufbereitung
(Altpapierheif3zerfaserung) steigen die Belastungen stufenweise an. Die Schmutzfrachtmenge ist
Uberwiegend in der -der Papiererzeugung zugefiihrten- Suspension (Altpapieraufbereitung)
enthalten. BEs ist zu beachten, dal3 ein gro3er Teil der Hilfsstoffe in héheren Konzentrationen
storende  Einflisse auf die Mikroorganismenpopulationen in biologischen Abwasser-
reinigungsanlagen haben kann. Die Restabwasser bestehen je nach Art der eingesetzten
Faserstoffe zu 30-60% aus Kohlenhydraten, Giberwiegend Xylose, daneben auch Glucose, Mannose,
Arabinose und Galactose (MOBIUS 1986). Weiterhin fallen nach (NOCH 1994), Harzsauren und
Flotationsmittel an.

Wie bereits erwahnt, andert sich die Zusammensetzung des Abwassers mit zunehmender

Kreislaufeinengung, daher werden bestimmte Aspekte unter 7 erértert.

5.2 Biologische Grundreaktionen in der Abwasserbehandlung

Die folgenden Grundreaktionen (Abb.3.1-3.7) sind sowohl fur anaerobe, als auch fur aerobe

Prozesse reprasentativ HARTMANN 1997).

1. Aufnahme und die Verwertung geldster organischer Substanz durch chemoorganotrophe
Bakterien. Das Nahrsubstrat wird, soweit méglich, in Organismenmasse umgewandelt. Ein Teil

wird zur Deckung des Energiebedarfs veratmet.




2. Die aerobe Verbrennung von gespeicherten Nahrstoffen in den Organismen (die sog. endogene
Atmung bei Nahrstoffmangel in der Umgebung der Organismen).

e
/ co,
BSY Hp0
NH,

Abb.3.2

3. Die Aufnahme partikularer Substanzen (z.B. von Bakterien durch Ziliaten) und ihre aerobe
Metabolisierung durch héhere Form.

i
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Abb.3.3
4. Die anoxische Metabolisierung geldster organischer Substanz durch chemoorganotrophe
Bakterien. An Stelle von Sauerstoff wird dabei auf chemisch gebundenen Sauerstoff zurtickgegriffen.

Im angegebenen Beispiel ist Nitrat die Sauerstoffquelle.
atmospharischer Stickstoff.

Als Abfallprodukt ensteht dabei

T
®
0,
H,0
NO; WA,
Ny

Abb.3.4

5. Die anaerobe Veratmung organischer Stoffe durch chemoorganotrophe Bakterien. Als wesentliche
Produkte entstehen dabei organische Sauren und Alkohole (bzw. Methan).

.
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Abb.3.5

6. Adsorption von Substanzen an Organismen bzw. mit organischem Material (z.B. Entgiftung von

Schwermetallen). Zwischen freier Substanz ,X“ und chemisch gebundener bzw. adsorbierter
Substanz ,X* stellt sich dabei ein Reaktionsgleichgewicht ein.

r|+8 =—=8[x]
Abb.3.6
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0S = Organische Substanz SSB = A0S

B = Bakterien ABSY

B’ = Bakterienzuwachs = spezifischer

BSV = Biologischer Sauerstoff-
Sauerstoffverbrauch verbrauch

Zil = Ziliaten

Zir = Ziliatenzuwachs

Abb.3.7 (Abb.3.1 - 3.7 Biologische Grundreaktionen nach HARTMANN 1997), verandert.

5.2.1 Nahrstoffaufnahme und Verarbeitung

Die Entnahme gel6ster Nahrstoffe aus dem Abwasser durch Mikroorganismen setzt intakte Zellen
voraus und erfolgt Uber eine Kette miteinander verflochtener physikalischer, physikalisch-
chemischer und biochemischer Reaktionen.

In der Regel liegen die Stoffe als Makromolekile vor (Eiweil3, Fett, Polysaccharide). Im ersten Schritt
werden diese durch Exoenzyme hydrolysiert und in Aminosauren bzw. Fettsauren und Glycerin bzw.
Monosaccharide zerlegt. Diese Einzelbausteine gelangen dann durch Diffusion (unterstitzt durch
Turbulenz) an die Zelloberflache und werden, wenn der Kontakt an einer gunstigeren Stelle erfolgt,
kurzfristig chemisch-physikalisch gebunden. Dieser Bindungsvorgang ist jedoch nicht gleichzusetzen
mit einer physikalischen Adsorption; damit ist auch die Theorie, dal3 Schmutzstoffe erst adsorbiert
und dann erst metabolisiert werden, nicht aufrecht zu erhalten.

Die chemisch-physikalische Bindung geht direkt in den enzymatischen Transport ins Zellinnere ber.
Dort angekommen werden die Substanzen in ein kompliziertes Verbundnetz von enzymatischen
Reaktionen eingeschleust, das sie je nach Bedarf zur Oxidation unter Energiegewinnung oder zur
Umwandlung in korpereigene Substanz fihrt.

Der Sauerstoff -unter aeroben Bedingungen- erfullt dabei den Zweck, die im Wasserstoff potentiell
vorhandene Energie den Bakterien durch die Verbindung der beiden Stoffe zu Wasser verfligbar zu
machen. Liegt kein Sauerstoff vor, mussen organische Verbindungen miteinander reagieren, wobei
nur ein wesentlich geringerer Betrag an Energie gewonnen werden kann HARTMANN 1997). Im
Betrieb biologischer Reinigungsstufen in der Papierindustrie werden Harnstoff und Phosphorséaure
als Nahrstoffergdnzung zudosiert; dies gilt fir anaerobe- und aerobe Verfahren gleichermaRen.
(JEPSEN et al. 1996) weisen daraufhin, daf die genaue Einhaltung der Nahrstoffdosierung essentiell
fur einen stérungsfreien Betrieb ist. Im anderen Fall kommt es im Kreislaufwasser zur

Schleimbildung durch unkontrolliertes Wachstum der Mikroorganismen.

5.2.2 Energetischer Vergleich anaerober und aerober Substratumsetzung

Wie bereits erwahnt, kann die Mineralisierung organischer Substanzen durch anaeroben und
aeroben Abbau erfolgen. Diese beiden Abbauwege unterscheiden sich jedoch erheblich im Hinblick
auf die gebildeten Endprodukte und die Energiebilanz (Abb.4).

Beim Umsatz von 1 mol Glucose (= 180 g), die beispielsweise durch enzymatische Hydrolyse von
Starke mit Amylase oder Cellulose mit Cellulasen entstanden ist, werden Uber den respiratorischen
Energiestoffwechsel 38 mol ATP fiir den Baustoffwechsel bereitgestellt. Dies ermdglicht ein tppiges

Zellwachstum. Etwa 50 % der umgesetzten C-Quelle werden beim aeroben Abbau als
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Bakterienmasse festgelegt; diese Uberschiissige Biomasse mul} spater entsorgt werden.
Dartberhinaus wird der Energiegehalt des Substrats teilweise als Warme freigesetzt (exotherme
Reaktion) was zur Selbsterwarmung von Abwassern und Schlammen fihren kann WINTER 1987).

Beim anaeroben Abbau liefert der Energiestoffwechsel nur die vergleichsweise geringe
Energieausbeute von 2 - 6 mol ATP pro mol zu CO, und CH, umgesetzter Glucose, daher ist nur ein

geringes Zellwachstum moglich. Die Bildung von UberschuRschlamm féllt entsprechend gering aus.

a) Aerobe Mineralisierung von Glucose:

ca. 50%
 »3CO+3H,0+Wame
CHO+60, = AT AG® = - 2874 kJ/mol
o \‘“\‘:.“-'- Bakterielle Biomasse
ca. 50% (viel UberschuBschlamm)

b) Anaerobe Umsetzung zu Kohlendioxid und Methan:

95 - 97%
= CO;+CH,
CHO, =—— " ATP. AG® = - 404 kJ/mol
T A e Bakterielle Biomasse
3-5% (wenig UberschuRschlamm)

Abb.4: Vergleich des aeroben und anaeroben Glucose-Abbaus (n. WINTER 1987)

Die Vorteile fur den Anwender der anaeroben Verfahren sind nach WIESMANN 1988

? keine Kosten flir den Sauerstoffeintrag
? wesentlich weniger UberschuRschlamm
? Produktion von Biogas, das als Energietrager genutzt werden kann

Abb.5: Vorteile anaerober Verfahren

Durch \erbrennung des Biogases kann nach WINTER mit folgender Energieausbeute gerechnet
werden:

3CH,+ 0O, ? 3CO;+6HO G°'=-2467 kJ/3 mol Methan

Bei aeroben Verfahren schlief3t sich demnach der Kohlenstoffkreislauf mit der Freisetzung des durch
die Photosynthese fixierten CO,, bei anaeroben Verfahren ist dies erst nach Verbrennung des

Biogases der Fall.




5.2.3 Generationszeiten anaerober und aerober Mikroorganismen

Mitverantwortlich fiir den geringeren Biomassezuwachs (0,03 - 0,15 kg oTS/kg) der Anaerobier sind
die z.T. erheblich langeren Generationszeiten im Vergleich zu aeroben Bakterienpopulationen.
Abb.6 zeigt die unterschiedlichen Generationszeiten aerober-, versauernder-, acetogener-, und
methanogener Mikroorganismen. Insbesondere Methanbakterien bendtigen oftmals Tage bis
Wochen zur Verdopplung ihrer Biomasse; dies hat weitreichende Konsequenzen fir die Bemelf3ung
von Versuchszeitrdumen. Es werden 69 Monate empfohlen SAAKE/SEYFRIED 1986). Weiterhin
ist  bei der Versuchsdurchfilhrung zu beriicksichtigen, daR sich Anderungen der

Versuchsbedingungen aufgrund langerer Adaptionszeiten verzdégert auswirken.

Fakultativ und obligat ancerobe Mikroorganismen

VERSAUERNDE BAKTERIEN - SUBSTRAT

1-2Lh X Kohlenhydrate
12-36h Eiweifl
bis 48h Felte {Faulschlomm)
. ACETOGENE BAKTERIEN

9-2h Methanol u. Essigsbure
Z-18h Milkchsdure
Buttersture

60 - 120h Prapionsdure

hl;lﬂd Feltsduren
“Aerobe Mikroarganismen
METHANOGENE BAKTERIEN
6-18h Mischkulturen zum Abbou i
von H3 20 min Escherichia cofi
Reinkuituren zum Abbou
von H3 rd.2h oerob belebier
: Schlomm
Mischkulturen 2um Abboy
van. Essigsiure . 1-5h Bodenbokterien
3-5d  Reinkulturen 2um Abbou Nitrosomonas
von Essigsdure 5-10h Nilcobacter
. w n 120 20 (b % 0w m % win
i } i } H—t— 2t t t } { t Zeit
1 2 3 [ 5 10 (d} 1 2 3 L S d)

Abb.6: Gegenuberstellung der Generationszeiten aerober und anaerober Mikroorganismen
(Anhaltswerte) aus: SAAKE/SEYFRIED 1986

5.2.4 Metabolismus der anaeroben Abwasserreinigung

Hier werden die wichtigsten Reaktionen der anaeroben Mikroorganismen beschrieben. Die
Substratumsetzung wird dabei erheblich durch das Milieu (Temperatur, pH-Wert, etc.) beeinfluf3t.
Die Bedeutung dieser Parameter ist ausfihrlich unter 10 erlautert.

Anders als aerobe Mikroorganismen, die organische Abwasserinhaltsstoffe simultan, nebeneinander
zu energiearmen, anorganischen Endprodukten oxidieren, missen fakultativ und obligat anaerobe
Mikroorganismen die organischen Inhaltsstoffe in mehreren Abbauschritten in energiereiches
Endprodukt umwandeln. Der anaerobe Metabolismus kann nur dann stérungsfrei ablaufen, wenn
die jeweiligen Stoffwechselschritte der verschiedenen Bakterienarten mit gleicher Geschwindigkeit

nacheinander ablaufen; dcr am langsamsten ablaufende Teilschritt bestimmt bei der einstufigen
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Methanisierung die Gesamt-Abbaugeschwindigkeit SAAKE, SEYFRIED 1986). Die beschriebenen
Stoffklassen: Kohlenhydrate, Fette, Eiweil3e werden in 3 Stufen, wie in Abb.7 dargestellt, durch
jeweils unterschiedliche Bakterienpopulationen abgebaut. Fakultative Anaerobier produzieren
Exoenzyme, die die Makromolekiile hydrolysieren.

Die dabei entstehenden Kohlenhydrate, Fett- und Aminosauren haben eine Lange von maximal 15
C-Atomen und kénnen so durch die Zellmembran diffundieren (WIESMANN 1988)

Beispiel 1 (Umsetzung von Glucose zu Propion- und Essigsaure):

CsH120¢ ? CH:CH.,COOH + CH;COOH + CO; + H,

Ethanol und niedrige Fettsduren kdnnen durch acetogene Bakterien zu Essigsaure umgesetzt
werden.

Beispiel 2 (Umsetzung von Propionsaure zu Essigsaure):

CH;CH.COOH + 2 H:.O ? CH;COOH + CO; + 3 H

Der freiwerdende Wasserstoff kann den Stoffwechsel seiner Erzeuger inhibieren. Methanbakterien
(z.B. Methanosarcina barkeri und Methanobacterium) sind in der Lage den gebildeten Wasserstoff,

unter gleichzeitiger Reduktion von CO,zu CH, umzusetzen (WIESMANN 1988).

Beispiel 3 (Umsetzung von Wasserstoff und CO. zu Methan):

4H,? CH,+2H.O

Exoenyyme acidogena acetogene ethanogene
Bakterien takterien Bakterien

Kohlen- _ %g;ker ot 1 ?iedere a0 '; u +|c’02 . o
hydrate ere Fetts ott- _— b4

Fette Hydro- sduren sduren Essigsiure 4

Eiweifie fyse Amingsduren - COZ
0% 0%

CEHh?QE —i— CH3CH2C00H + 2 HEO —— 4 H2 * CDZ —— CH|Il 12H20

CH3CH2C{IDH + CHJCDDH + Cﬂz + H2 CHBCDOH + EDZ + 3 H2 CH3C00H —— CH4 + CU2

Abb.7 Die drei Stufen des anaeroben Substratabbaus am Beispiel der Glucose hach WIESMANN
1988, (verandert)

5.3 Suspendierte und immobilisierte Bakteriensysteme

In der Abwasserbehandlung sind suspendierte und immobilisierte Systeme gleich wichtig. Fir die
aerobe Behandlung von Abwaéassern mit gut abbaubaren organischen Stoffen werden vorzugsweise
suspendierte Mikroorganismen eingesetzt. Tauchtropfkérper, eine Kombination suspendierter und
inmobilisierter Mikroorganismen, sind kostenguinstige Verfahren, mit denen kleine Abwassermengen
gereinigt werden kénnen. In Pflanzenklaranlagen tibernehmen sessile Bakterien auf Bodenkolloiden
und in der Rhizosphare die Mineralisationsleistung. Durch den Diffusionswiderstand des Biofilms

sind aerobe Systeme ab 5 bis 10 kg CSB X m® sauerstofflimitiert.
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Hochbelastete Industrieabwasser (Abwésser aus Brennereien, Zucker-, Starke-, Obst- und
Gemisefabriken) werden deshalb vorzugsweise anaerob behandelt. Aufgrund des geringen
Ertragskoeffizienten anaerober Bakterien sind immobilisierte Systeme (Festbett-, Schwebebett,
Wirbelbettreaktoren) oder Bakterienaggregate (Pellets, Schlammbettreaktor) fir die anaerobe
Behandlung von Abwassern besonders geeignet. Eine Auswahl verschiedener Reaktortypen ist in
Abb.8 schematisch dargestellt. Gerade im Hinblick auf die Calcium-Problematik ist die Auswahl des
geeigneten Reaktortyps besonders relevant (ALTHOFER 2000). Dieser Sachverhalt findet unter 7.4
besondere Beachtung. Als Aufwuchsmaterialien haben sich z.B. Quarzsand, Kunstoffmaterialien wie
Polypropylen, Polyethylen oder Sinterglaskérper bewdahrt. Ein noch neues Einsatzgebiet fur
Verfahren mit immobilisierter Biomasse ist die Behandlung relativ schwer abbaubarer, organischer
Stoffe. Untersuchungen im Labor -und halbtechnischem Mal3stab haben gezeigt, das fir einige
Problemstoffe wie z.B. Phenole, chlorierte und sufonierte Aromaten der Abbau durch tragerfixierte

Bakterien aufgrund der hoheren Betriebsstabilitdt besser geeignet ist als durch suspendierte

Systeme (BIDLINGMEIER 1997).

Blogas T Ablauf
I | Ablauf >
>
Zulauf Zulauf
Kontaktschlamm-Verfahren Festbett-Verfahren
Biogas T
Ablauf
——
Zulauf Zulauf
UASB-Verfahren FlieBbett-Verfahren

Abb.8 Anaerobe Abwasserreinigungsverfahren in der Papierindustrie nach: SCHMID/DEMEL (PTS-
Manuskript)
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6 Papierverbrauch und Frischwasserbedarf

6.1 Verbrauch von Papier und Karton nach Sorten 1980 - 2010

Die Notwendigkeit den spezifischen Frischwasserbedarf bei der Produktion verschiedenster Papier-
qualitadten weiter zu senken, verdeutlicht Abb.9. Gerade im Bereich der Druck- und Schreibpapiere,
sowie Wellpappe ist mit steigender Nachfrage zu rechnen. Den Marktsegmenten Karton und Tissue
prognostiziert man jahrliche Steigerungsraten von mehr als 3% bis zum Jahr 2010.

Gesamtverbrauch von Papier und Karton
-nach Sorten 1980 - 2010-

1607
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1001

Mio t
©
=]

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
von 1997 an Schatzung/Prognose

) Zeitungspapier ™ bruck- u. Schreibp. [ ] Wellpappe
Karton |:| Tissuepapier

Abb.9 Erdweiter Verbrauch von Papier und Karton nach Sorten 1980 - 2010, Quelle: JAAKKO
POYROY CONSULTING / Firmenschrift Watch Nr. 2/2001 von UPM- Kymmene, verandert)

6.2 Fullstoff- und Pigmenteinsatz in der européischen Papierindustrie

Abb.10 zeigt den gestiegenen Einsatz von CaCOs; als Fillstoff und Pigment in der europaischen
Papierindustrie. Im Zeitraum 1990 bis 2000 ist der Verbrauch von 37 auf 55 % gestiegen; dies
entspricht einem Bedarfssteigerung von 6,8 auf 10 Mio t/a. Der Bedarf an Kaolin ist im gleichen
Zeitraum um etwa 20 % auf 34 % gesunken. Aus Kostengriinden ist mit einer weiteren Verdrangung

des Kaolin als Fullstoff zugunsten von CaCO; zu rechnen.

Fallstoff- und Pigmenteinsatz
in der europaischen Papierindustrie

%

Kaolin Calciumcarbonat Talkum Andere

B 1990 [ 2000

Abb. 10 nach BISCHOFF/HAMM 1999, verandert
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6.3 Herkunft des Frischwassers
Wie Abb.11 zeigt, wird nach DEMEL/SCHMID derzeit Frischwasser zu 68% aus Ober-
flachengewassern, zu 30% aus Brunnen oder Quellen und zu 2% aus der offentlichen
Wasserversorgung entnommen.
Je nach Herkunft des Wassers miissen Gebiihren zwischen wenigen Cent ,Wasserpfennige* und ca.

1€/m?* veranschlagt werden (vgl. Tab.2.).

Herkunft des Frischwassers

Offentliche Wasserversorgung (2,0%)

Brunnen/Quellen (30,0%

Oberflachengewasser (68,0%)

Abb. 11 Herkunft des Frischwassers, nach Demel/Schmid, (PTS-Manuskript), verandert

6.4 Frisch- und Abwasserkosten

Alle Fabriken, die Oberflachenwasser entnehmen, mussen dies vor der Verwendung reinigen.
Der Aufwand variiert entsprechend dem meist natirlichen Verschmutzungsgrad des Flusses
und den Betriebsanforderungen. Die Reinigung besteht meist aus mechanischen- (Grob-
Feinrechen) und chemisch-physikalischen-Methoden (Enteisenung mit Beliftung und
anschlieBender Ausféllung von Eisenhydroxid im alkalischen Milieu). Werden sehr hohe
Anforderungen an die Qualitat des Wassers gestellt, schlief3t sich in einigen Fallen noch eine
Feinreinigung mittels Kiesfilter an. Bei hohen Schwebstoffgehalten werden zusatzlich
Flockungsmittel wie Natriumaluminat, Aluminiumsulfat oder Polyacrylamid (vgl. 10.4.17)
eingesetzt. Hoherer Belastung mit geldsten organischen Inhaltsstoffen bzw. Mikroorganismen
begegnet man nach der Klarung mit Zusatz von Bioziden und vereinzelt auch noch mit leichter
Chlorierung, beides um Schleimbildung zu vermeiden. Brunnenwasser bedarf nur selten der

Aufbereitung; in einigen Fallen muf3 ein hoher Eisengehalt durch Beltftung und Alkalisierung

oder mittels Kalkmilch reduziert werden (ZIPPEL 1999).

Wenn sich heute in Deutschland die Wasserkosten gemaf3 Tab.2 bereits auf 4,50 EUR/t
Papier summieren -in einigen Fallen liegen sie noch deutlich hdher-, dann zeigt dies
eindrucksvoll, dal Wasser als Kostenfaktor von gréf3ter Bedeutung ist. Es zahlt damit zu den

die Standortqualitét bestimmenden Wirtschaftsfaktoren.
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Tab. 2 nach ZIPPEL 1999, verandert

Frischwasserkosten
Forderung ca. 0,005 EUR/m?
Aufbereitung 0,03 - 0,25 EUR/m?
Wasserentnahmegebihr 0 -1,10 EUR/m?
Mittlere Frischwasserkosten ca. 0,75 EUR/t Papier
Abwasserkosten
Behandlung 0-1EUR/m®
Abwasserabgabe 0 - 0,50 EUR/m?
Schlammentsorgung 0 - 0,50 EUR/m?
Mittlere Abwasserkosten 0,35 EUR/m?® entspr.
4,50 EUR/t Papier

6.5 Reduzierung des spezifischen Frischwasserbedarfs

Durch Mehrfachnutzung und Reinigung des Prozesswassers im Rahmen von Kreislaufeinengungen
konnte der spezifische Frischwasserbedarf in den letzten 100 Jahren drastisch gesenkt werden.
Abb.12 zeigt, daB Anfang des 20. Jahrhunderts noch 500 -1000 m® Wasser erforderlich waren um
eine Tonne Papier zu erzeugen. Mit der vollstandigen Schlieung des Wasserkreislaufs Anfang der
70er Jahre -durch einige Verpackungshersteller- sank der Bedarf auf ca. 50 m*t Produkt. Abhangig
vom Produkt haben einige moderne Papierfabriken einen spezifischen Frischwasserbedarf von nur

1,5 m3/t Produkt; hier wird lediglich das tber der Papiermaschine verdampfende Wasser ersetzt.

Spezifischer Frischwasserbedarf
-Reduzierung seit 1900-
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1900 1974 1976 1985 1991 1995
Durchschnitt Deutschland

[ 2. patenreihe

Abb.12 aus: WfP 4/02, verandert
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6.6 Frischwasserbedarf im internationalen Vergleich

Abb.13 zeigt den spezifischen Frischwasserbedarf fir Deutschland, Mitteleuropa (Deutschland,
Benelux Lander, Schweiz und Osterreich), Nordamerika und Japan im Vergleich. Die Prognose fiir
das Jahr 2020 zeigt, daR sich der spezifische Frischwasserbedarf in Nordamerika und Japan zwar

um die Halfte verringern wird, aber dann immer noch doppelt so hoch sein wird wie in Mitteleuropa

(HAMM/GOTTSCHING 2002)

Frischwasserbedarf
-im internationalen Vergleich-

m3/t

10

Deutschland Mitteleuropa Nordamerika Japan

B 1998 [ 2020

Abb. 13 Frischwasserbedarf im internationalen Vergleich aus: WfP 4/02, verandert

7 Chancen und Risiken der KreislaufschlieBung

7.1 KreislaufschlieBung mit integrierter anaerober-/aerober Reinigungsstufe

Bereits vor etwa 20 Jahren wurden mit viel Engagement Wasserkreislaufe geschlossen. Aufgrund
der fehlenden wirksamen Kreislaufwasserreinigung kam es jedoch zu einer derart stérenden
Anreicherung von Stoffen, sowie Wachstum von Mikroorganismen mit den entsprechenden
Auswirkungen, daf ein groRer Teil dieser Fabriken den Wasserkreislauf wieder 6ffnen muf3te. Die in
Abb.14 dargestellte Wasserfihrung entspricht der untersuchten Papierfabrik 4. Hier werden 100 %
des Bioklarwassers an den Verbrauchsstellen der Aufbereitung und der Papiermaschine (PM)
anstelle von Frischwasser verwendet. Von den anfallenden Reststoffen wird Belebtschlamm in der
Produktion verarbeitet (vgl. Abb.31-32), nur die sortierten Rejekte verlassen das System. Biogas aus
der Anaerobie dient als Energiequelle. Vor der Verwendung wird das Biogas in einem Gaswascher

vom Schwefel befreit, der dann als elementarer Schwefel der externen Verwertung zugefihrt wird.
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Abb. 14 Geschlossener Kreislauf mit kombinierter anaerober- aerober Réinigung nach ZIPPEL 1999

Vor dem Einbau der biologischen Behandlungsstufen in den Wasserkreislauf waren u.a. das Produkt
sowie die Abluft der Fabrik mit stérenden Geruchsstoffen -bedingt durch verschiedene organische
Sauren, wie Essigsaure, Propionsdure, Buttersdure und Milchsaure, -belastet. Tab.3 zeigt
wesentliche  Parameter im  Prozesswasser vor und nach der |Installation der
Kreislaufwasserbehandlung (KWB). Trotz eines hohen Gesamtwirkungsgrades der Anlage -86,4 %
CSB-Eliminierung und 97,8 % BSBs-Eliminierung- liegen die CSB- und BSBs-Werte mit 6.400 und
3.800 mg/l auf sehr hohem Niveau. Mit Ausnahme der Buttersdure werden auch die
geruchsbildenden niedermolekularen Sauren nicht ausreichend abgebaut. Besonders kritisch ist die
Situation im Bereich der Salze. Die Calcium-Belastung liegt mit 500 mg/l immer noch auf hohem
Niveau. Beim Chlorid-Gehalt hat sich sogar ein leichter Anstieg eingestellt. Es ist zu bertcksichtigen,
dall im Zuge der KWB-Installation die PM 5 stillgelegt und die PM 6 neu in Betrieb genommen
wurde; dies hat méglicherweise zu einer produktionsbedingten Anderung der Prozesswasser-
zusammensetzung gefilhrt. Von besonderem Interesse sind vor diesem Hintergrund Ergebnisse, die
durch zusatzliche Integration des AZE -Verfahrens zwischen Aerob- und Anaerobstufe, im Rahmen
der Versuche erreicht wurden. Hier bot sich erstmalig die Gelegenheit in einer grof3en deutschen
Papierfabrik mit vollstandig geschlossenem Wasserkreislauf das neue AZE-Verfahren im Betrieb

unter Realbedingungen zu testen. Die Ergebnisse sind unter 11.3 dargestellt.



Tab. 3 Inhaltsstoffe des Kreislaufwassers von Papierfabrik 4, nach ZIPPEL 1999, verandert

Parameter Einheit |vor Inbetriebnahme KWB (PM 4 + 5) | nach Inbetriebnahme KWB (PM 4 + 6)
CSB mg/l 32.800 6.400
BSBs mg/l 15.700 3.800
Wasserharte| °dH 375 70
Calcium mg/I 2.650 500
Sulfat mg/I 1.350 375
Chlorid mg/I 430 480
Essigsaure | mg/l 6.300 890
Propions. mg/I 600 350
Buttersaure | mg/l 350 <2
Milchséure | mg/l 6.600 1.700
pH-Wert - 6,3 7,2
Leitfahigkeit | mS/cm [9,0 5,0

7.2 Vorteile der KreislaufschlieRung

Die vollstandige SchlieBung des Wasserkreislaufs fiihrt zur abwasserlosen Papierfabrikation. Die
Reduzierung des Frischwasserbedarfs auf ein Minimum bedeutet fiir viele Papierfabriken
Einsparungen bei den Frischwasserabgaben.

Da die Produktion abwasserfrei ist, entfallt die Abwasserabgabe; die Belastung des Vorfluters wird
auf Null reduziert. Dieser Sachverhalt gewinnt vor dem Hintergrund neuer gesetzlicher Regelungen
an Bedeutung. Zunehmende Warmebelastung hat zur Festlegung strenger Temperaturgrenzwerte
fur gereinigte Abwéasser gefuhrt. Nicht selten ist die Installation von Kihleinrichtungen erforderlich.
Die neue EU-Fischgewasserrichtlinie gibt zusatzlich -abhangig von den Fischpopulationen- zulassige
Hochsttemperaturen vor. Weiterhin hat die im Dezember 2000 in Kraft getretene EU-Wasserrichtlinie
die Herstellung eines guten 6kologischen und chemischen Zustandes von Oberflachengewassern
und Grundwasser zum Ziel. Im Gegensatz zu bisherigen gesetzlichen Regelungen kommt es nicht
nur auf Summenparameter, sondern auch auf prioritdre Einzelstoffe an, die sofern von ihnen ein
Gefahrdungspotential ausgeht, ganzlich eliminiert werden sollen. Die abwasserlose
Papierherstellung gewahrleistet unter den genannten gesetzlichen Rahmenbedingungen eine
gewisse Standortunabhéangigkeit.

Ferner wird das nach der EU-IPPC-Richtlinie vorgesehene Genehmigungsverfahren mit
Offentlichkeitsbeteiligung bei einer abwasserlosen Produktionsweise sicherlich  ziigiger
durchzufiihren sein HAMM, GOTTSCHING 2002).

Produktionstechnische Vorteile liegen in einer Erh6hung der Kreislaufwassertemperatur in Folge der
SchlieBung. Dies ermdglicht eine beschleunigte Entwasserung der Papierbahn auf der Siebpartie
(vgl. Abb.1). Es wird ein schnellerer Betrieb der Papiermaschine bei gleichbleibender
Trocknungskapazitat moglich. Der Vorteil einer hoheren Kreislaufwassertemperatur wird in Zukunft

noch grolRere Bedeutung erlangen. Mit thermophilen Anaerobverfahren werden in Versuchsanlagen

bereits gute Abbauleistungen bei Temperaturen > 55 °C erreicht (JAHREN, RINTALA 1997).
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Die Summe der genannten Faktoren schlagt sich letztendlich in giinstigeren Okobilanzen von
Papierprodukten nieder. Uber groRe Erfolge der KreislaufschlieRung in einer Zeitungspapierfabrik
berichten DORICA et al. 1996. Durch Implementierung verschiedener Reinigungsstufen in den
Wasserkreislauf konnten die Parameter CSB, Farbung, Sulphat, Al, Ca, Cl und SiO, im Ablauf der
Reinigungsanlage auf Werte unterhalb des dortigen Oberflachenwassers reduziert werden.

Die wesentlichen Vorteile einer KreislausfschlieBung sind in Abb.15 zusammengefaf3t.

?  Frischwasserbedarf beschréankt sich auf den Ersatz verdunsteten Wassers

? Kein Abwasseranfall, damit Wegfall der Abwasserabgabe

? Keine chemische- oder thermische Belastung des Vorfluters

?  Standortunabhangigkeit: Erhéhung der Produktionskapazitat unabhangig von der Vorflutergrofle
und -qualitat, Produktion in wasserarmen Regionen

?  Technology-Export

?  Verbesserung der Okobilanz von Papierprodukten

Abb.15 Vorteile der Kreislaufschlie3ung

7.3 Einsparungspotential bei geschlossenem Kreislauf -Fallbeispiel-

Ein fiktives Fallbeispiel macht das gewaltige Einsparpotential einer KreislaufschlieBung deutlich
(Tab.4). Wie bereits erwahnt, sind die Frischwasserkosten regional sehr unterschiedlich. Die veran-
schlagtem 10 Cent/m*® Frischwasser sind niedrig angesetzt, hinzu kommen Einsparungen in der
Frischwasseraufbereitung. Als Indirekteinleiter, mufd der Betreiber jedoch in eine Kreislaufwasser-
behandlungsanlage (KWB), die in der Regel aus einem kombinierten Anaerob-Aerobverfahren
besteht, investieren. Die Investition kann sich bereits nach drei Jahren lohnen. Nach Installation

eines Anaerobverfahrens kommen zu den Einsparungen noch Ertrédge aus der Biogasnutzung hinzu.

Tab.4 Fallbeispiel: Indirekteinleiter

Fallbeispiel: Deutsche Papierfabrik, Indirekteinleiter

Jahresproduktion: 100.000 t Wellpappe
Rohstoff: 100 % Altpapier
Frischwasser: Oberflachenwasser
Spez. Abwassermenge: 3,5 mit
Einsparpotential

Abwasserentsorgungskosten: 525.000 €/a
Frischwassereinsparung: 35.000 €/a (Basis 10 Cent/m®)
Energiekosten zur

Frischwassererwarmung: 100.000 €/a
Biogasnutzung: 60.000 €/a
Summe: 720.000 €/a

7.4 Risiken der KreislaufschlieBung/-einengung
Anorganische Inhaltsstoffe -v.a. CaCO, u.a. Salze- beschleunigen die Korrosion; Kalkablagerungen

fuhren zu Verkrustungen an Vakuumpumpen, Sieben und Spritzdisen.

2




In Abwasserreinigungsanlagen wird Biomasse durch CaCO, verdrangt und durch Anlagerung
inaktiviert; dies fiihrt in zahlreichen Fallen zur Uberschreitung gesetzlicher Einleitungsgrenzwerte.

Die KreislaufschlieRung fiihrt neben einer pH-Absenkung zusétzlich zu einer Steigerung des CSB-
Wertes. Die Aufkonzentrierung verschiedener Inhaltstoffe bringt weitere Probleme mit sich: Ca kann
in Abhangigkeit von pH-Wert und Temperatur zu Kalkausfallungen fihren, die zuerst Disen von
Reinigungsanlagen und auch Rohrleitungen verstopfen. SO, bildet die Basis fiur erhodhte
Geruchsbelastung durch HS Bildung; hier sind die Emissionsrichtlinien der TA Luft einzuhalten.
Durch die Bildung von niedermolekularen Sauren verstérkt sich ebenfalls die Geruchsbelastung der
Prozesse und damit der Betriebsumgebung und auch der Papierprodukte HABETS, KNELISSEN
1997). Die erhohte Salzfracht bedingt verstérkte Korrosion im Rohrleitungs- und Anlagenbereich

sowie verminderte Wirkungsgrade beim Einsatz, insbhesondere kationisch geladener chemischer

Papierhilfsmittel (PICHON, NIVELON, CHARLET 1996). Von weitreichender Bedeutung sind
aul3erbetriebliche Auswirkungen: bei einer SchlieBung des Wasserkreislaufs, muf3 mit einer
Anreicherung von anorganischen und organischen Inhaltsstoffen im Altpapier-Kreislauf gerechnet
werden, was wiederum negative Auswirkungen auf das Recycling sowie die Entsorgung
(Deponieren, Verbrennen oder Kompostieren) hat PIEDRICH et al. 1996). Unter den Autoren
besteht Einigkeit, dal? die Ablagerung von CaCO; mit sdmtlichen Folgeerscheinungen zu den
vordringlichsten Problemen der Kreislaufschlielung in der Papierindustrie zahlen (vgl. 3).

Abb. 16.1-16.5 zeigen Kalkablagerungen, wie sie sich im eingeengten oder geschlossenen Kreislauf
nach kurzer Zeit einstellen kénnen. Abb.16.1 zeigt die Zulaufleitung firr ein Belebtschlammbecken im
neuen Zustand. Bereits nach einem Monat finden sich starke Kalkablagerungen (Abb.16.2). In der
20 fachen VergréRerung @Abb.16.3) zeigt sich die vollstandige Verkrustung von Edelstahlrohr und
Behalterinnenwand. Weitreichende Folgen hat die in Abb.16.5 dargestellte Verkalkung der
anaeroben Biomasse, auch als ,Pellets* bezeichnet. Es handelt sich um eine Probe von Pf 7.
Wahrend die in Abb.16.4 dargestellten Pellets nur geringe Kalkauflagerungen aufweisen, tritt in Pf 7
eine massive Behinderung des anaeroben Stoffwechsels durch CaCO; auf, die sich in einer
reduzierten CSB-Eliminierung wiederspiegelt (vgl.Tab.9). Kalkausfallungen verschiedenster Art

fuhren in allen 7 untersuchten Betrieben zu massiven Stérungen des Produktionsprozesses.

Abb. 16.1 Edelstahlrohr, neu Abb.16.3 Kalkablagerung, 20X

4
Abb. 16.5 Anaerobier unter Kalk, 20X
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Die wesentlichen Nachteile einer KreislaufschlieBung sind in Abb.17 zusammengefasst.

? CaCoOs

- Verkrustungen an Vakuumpumpen, Sieben und Spritzdiisen und Rohren

- Verdrangung und Inaktivierung von Mikroorganismen in anaeroben und aeroben
Abwasserreinigungsanlagen

? Korrosionsprobleme durch Aufsalzung (v.a. durch Chlorid- und Ca-Verbindungen)

? Geruchsprobleme durch anaerobe Zustande (insbesondere durch niedermolekulare Sauren)

? Beeinflussung der Produktqualitat

? Verschlechterung der Papiermaschinenabluft

? Verminderte Wirkung von kationischen Hilfsmitteln zur Papierherstellung (z.B. durch Calcium)

Abb.17 Risiken der KreislaufschlieBung

8 Verfahren zur Reduzierung des Calciumgehalts im Kreislaufwasser

Bevor die Verfahren im einzelnen vorgestellt werden, soll zunéchst ein kurzer Uberblick gegeben
werden. Es handelt sich um Erfahrungswerte, die mit den jeweiligen Methoden in der Papierindustrie
gesammelt wurden. Grundsatzlich muf3 zwischen Verfahren die der Konditionierung des
Prozesswassers dienen und Verfahren der Calcium-Entfernung unterschieden werden.

Eine Reduzierung der Calciumzufuhr in das "System Papierfabrik" 1aft sich aufgrund vorgegebener
Altpapier-Verwertungsquoten kaum realisieren. Die Absenkung der Calcium-Fracht durch
gesteigerte Frischwassernutzung kommt einer Offnung des Wasserkreislaufs gleich und ist
Okologisch wie 6konomisch nicht vertretbar. Verfahren zur weiteren Aufbereitung und Enthartung
des Kreislaufwassers kommt somit besondere Bedeutung zu. MaRnahmen wie die
Magnetfeldbehandlung, der Einsatz von Verkrustungsinhibitoren und Komplexbildnern, sowie die
Saureentcarbonisierung dienen der Konditionierung des Prozesswassers; eine Calcium-Entfernung
findet nicht statt. Aussagen Uber die Wirksamkeit von Permanent- oder Elektromagneten sind
widerspruchlich und bislang nicht ausreichend gesichert; fraglich ist auch eine Wirksamkeit bei
hohen Temperaturen. Die Séureentcarbonisierung fihrt zu einer weiteren Erh6hung der Salzfracht

im Kreislaufwasser; Inhibitoren und Chelatbildner kénnen zur Eutrophierung von Gewdassern

beitragen und sind daher problematisch (ALTHOFER, APOSTOLAKOU 2002). Tab. 5 gibt einen
Uberblick tber Verfahren zur Calcium-Eliminierung, wie sie in der allgemeinen Wasseraufbereitung
eingesetzt werden; ihre Eignung fir die Papierindustrie ist z.T. noch nicht dokumentiert. Zu den
Fallungsverfahren sind die NaOH-, Ca(OH),-Entcarbonisierung und der CO,-Entzug durch CO,-
Strippung zu rechnen. Die erstgenannten Verfahren unterscheiden sich vor allem durch den Einsatz
von Natronlauge anstelle der Kalkmilch. Der in herkbmmlichen Belebtschlammanlagen stattfindende
CO,-Entzug wird in der Literatur ofters als kostenglnstige Technik zur Calcium-Eliminierung
dargestellt; die unkontrollierte Anreicherung von CaCOj3; im Reaktionsraum flihrt jedoch gleichzeitig
zu einer verminderten Stoffwechselleistung der Biomasse (vgl. 5.2.1). Gerade im Rahmen von
KreislaufschlieBungen liegt oft bereits eine Uberlastung der bestehenden biologischen Stufen vor, so

daR3 eine weitere Verschlechterung des Stoffaustauschs zwischen Prozesswasser und Biomasse zu
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vermeiden ist. Eine Herabsetzung der mikrobiellen Stoffumsatzgeschwindigkeit durch erhéhten
Diffusionswiderstand &auf3ert sich weiterhin in einem Anstieg des -fir geschlossene Systeme
typischen- refraktdaren CSB. Membranverfahren mit entsprechender Membranporenweite lassen sich
grundsatzlich auch fir die Enthartung einsetzen. Bei hochbelasteten Abwéassern stellen sich jedoch
Probleme durch "Fouling" oder "Scaling" ein, die zu Membranverblockungen fiihren (GROVES,
BINDOFF 1985). Fir eine betriebssichere Verfahrensfilhrung missen dann chemische
Konditionierungsmittel wie Inhibitoren und pH-Regulantien eingesetzt werden, deren Nachteile
bereits genannt wurden. lonenaustauschverfahren und Elektrodialyse zur Enthartung von
Kreislaufwasser sind in der Papierindustrie grof3technisch nicht realisiert. JOORE, VERSTRAETEN
und HOOIMMEIJER (1998) berichten jedoch uber erfolgreiche Versuche mit einer Membran-
Elektrodialyse, die im Ablauf eines Membran-Bioreaktors plaziert war. Die reinen Betriebskosten
sollen sich -ohne Vorbehandlung und Entsorgung des anfallenden Konzentrats- auf Hfl. 0,40/m?

Prozesswasser belaufen.

Tab.5 Verfahren zur Ca-Eliminierung (nach HAMM 1999, verandert)

Verfahren Ca-Elimi- | Betriebser- |Chemikalien- | Reststoff- Investitions-
nierung fahrungen |bedarf anfall kosten
NaOH-Zusatz XX X XXX XXX XX
Ca(OH),-Zusatz XX X XXX XXX XX
CO,-Entzug XX X XXX XXX XX
Membran-Verfahr. | Xxx x X XX’ XXX
lonenaustausch XXX x XX X XXX
Elektrodialyse XXX X X X XXX
Eindampfung XXX x X X XXX
Xxx hoch/groR3, xx mittel, x gering, 1) Konzentrate, 2) im Labor- und Pilotmafstab

Eine Kreislaufwasserkonditionierung kann nur lokal -einzelne Anlageteile betreffend- zu einer
Entscharfung der Ca-Problematik fihren. Die Vielzahl der unter 7.4 genannten NegativEffekte hoher
Ca-Konzentrationen lassen sich nur durch eine Ca-Eliminierung beherschen. Im folgenden sollen
daher Chemismus bzw. Aufbau und Enthartungseffizienz der genannten Verfahren zur Ca-

Eliminierung naher betrachtet werden.
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8.1 NaOH-und Ca(OH).-Entcarbonisierung

Bei den Fallungsentcarbonisierungsverfahren wird CaCO; durch Verschiebung des Kalk-
Kohlensaure-Gleichgewichts ausgefallt. Dies kann durch Zugabe von Calciumhydroxid
(Kalkentcarbonisierung) oder Natronlauge (NaOH-Entcarbonisierung) erfolgen. Beim Einsatz von
Ca(OH). wird dieses Gleichgewicht zweifach gestort. Es wird sowohl die Konzentration an Ca-lonen
erhoht, als auch werden Kohlensaure und Hydrogencarbonat-lonen in Carbonat-lonen umgewandelt.
Die Reaktion ist in Abb.18 dargestellt.

CO, + Ca(OH), ? CaCOs ? +H,0
Ca® + 2HCO; + Ca(OH), ? 2 CaCO; ? + 2 H,0

Abb. 18 Kalkentcarbonisierung mit Ca(OH),

In Abb.19 ist die Enthartungseffizienz der NaOH- und Ca(OH).-Fallungsverfahren bei verschiedenen
Ca- und DIC-Ausgangskonzentrationen dargestellt. Voraussetzung fur eine Ca-Eliminierung ist eine
ausreichend hohe Hydrogencarbonat-Konzentration -hier dargestellt als DIC (Dissolved Inorganic
Carbon) = gelést vorliegender anorganischer Kohlenstoff. Bei niedrigen DIC-Werten im
Rohabwasser Il konnte mit NaOH eine ca. 40%ige Ca-Eliminierung erreicht werden, wahrend die
Kalkmilchfallung keine Wirkung zeigte. Insgesamt liegt die erreichbare Enthartung beim Einsatz von
Natronlauge héher; im Ablauf der Anaerob-Stufe konnten Ca-Eliminierungsraten zwischen 80 und 90
% nachgewiesen werden. Die Ergebnisse mit Kalkmilchféallung liegen hier etwa 10 % niedriger.
Infolge hoherer Kosten fir die Natronlauge-Beschaffung sind fur die NaOH-Entcarbonisierung
spezifische Betriebskosten von ca. 0,40 €/m® zu veranschlagen. Kalkmilchfallungen fihren zu
akzeptablen Enthartungsergebnissen; es sind jedoch erhéhte Aufwendungen fiir die Bevorratung
und Dosierung der Kalkmilch und das gestiegene Carbonatschlammvolumen (Entsorgung) zu

bertcksichtigen.

Calcium-Fallung mit NaOH/Ca(OH)2
abhéangig von der DIC-/Ca-Konzentration
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Abb. 19 Ca- Fallung mit NaOH/Ca(OH). abhangig von der Ca-/DIC-Konzentration (nach HAMM et al.
in: das Papier 1/2001, verandert)
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8.2 CO,-Entzug

Die Bildung von CaCO;, entsprechend der in Abb.20 dargestellten Gleichgewichtsreaktion, ist pH-
und Temperatur abhangig. Eine Erhdéhung der Temperatur und des pH-Wertes verschiebt die
Reaktion in Richtung hoéherer CaCOs-Konzentrationen. Die Auswertung mehrerer Versuche zur
Prozesswasserenthartung in der Papierindustrie hat gezeigt, dal die CaCOs-Bildung durch weitere
Faktoren bestimmt wird. Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte AZE -Verfahren basiert auf o0.g.
Chemismus. Verfahren und weitere fir die Enthartung wesentliche Faktoren werden unter 9.1 - 9.2

vertieft behandelt.

Ca(HCQO;), ? CaCoOs (fest) ? + H,O + CO, ?

Abb.20 CO;-Entzug

8.3 Membranverfahren

Das Grundprinzip aller 4 in diesem Zusammenhang zu nennenden Verfahren ist die Filtration. Sie
unterscheiden sich vor allem nach Trennscharfe bzw. PartikelgréRe und zeichnen sich durch
steigende Druckdifferenz bei zunehmender Feinheit aus. Abb.22 vermittelt Anhalltswerte Uber die
Porenweite der Verfahren einerseits, sowie GrofRenbereiche verschiedener abzuscheidender Stoffe
andererseits. Fur eine effektive Reinigung des Betriebswassers oder Rickgewinnung von
Streichpigmenten, bedarf es zumindest der Ultrafiltration, eventuell erganzt durch eine
nachgeschaltete Nanofiltration. Daher sollen diese beiden Methoden im Vordergrund der
Betrachtung stehen. Als Membranmodule werden Rohr- oder Plattenmodule gemaR Abb.21
eingesetzt.

Dem aufgrund der feinen Poren ohnehin schon hohen Stromungswiderstand und damit
erforderlichen Differenzdruck begegnet man mit sehr geringen Schichtdicken der Membran von 0,1 -
0,5 um, die auf pordsere und stabilere Stitzschichten aufgebracht wird. Gegen Verstopfung und
erhéhten osmotischen  Gegendruck mul3 die Stromungsgeschwindigkeit parallel  zur
Membranoberflache hoch sein. Abhangig von Bauart, Feinheit der Membran und Medium resultieren
Energieverbrauche von 2 - 12 kWh/m® (ZIPPEL 1999). Die Betriebskosten fir eine
Nanofiltrationsanlage werden mit 0,25 - 0,40 €/m® angegeben; Kosten fir eine Vorbehandlung und
die Entsorgung des anfallenden Konzentrats sind darin nicht enthalten.
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Abb.21 Ultrafiltration, Modulbauarten nach ZIPPEL 1999

Die Rate einer sinnvollen Aufkonzentrierung liegt mit 3 - 5 Stufen bei 70 - 80 %. Wie bereits
eingangs erwahnt, ist zu beachten, dal’ 20 - 30 % des Zulaufvolumens auf geeignete Weise entsorgt
werden mussen. Das Rickhaltevermégen von drei Filtrationsverfahren ist in Tab.6 wiedergegeben.
Die Ergebnisse aus der Nanofiltration resultieren aus der Hintereinanderschaltung von Ultra- und
Nanofiltration. Uber gute Ergebnisse im kombinierten Einsatz von biologischer Behandlung und

Ultrafiltration berichten PAULY und KAPPEN (1999). In Versuchen konnte nachgewiesen werden, daf3

das Ruckhaltevermégen von Membranverfahren durch biologische Vorbehandlung des

Prozesswassers erhéht wird.

Tab.6 nach ZIPPEL, Trennwirkung verschiedener Membranen

Rickhaltevermogen Mikrofiltration Ultrafiltration Nanofiltration
in %

CSB 20 - 30 45 - 65 75 -90

Kat. Bedarf 70-80 98 99,9
Leitfahigkeit 2-6 15-25 60— 75
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Abb.22 PartikelgrofRen und Trennvermdgen verschiedener Filtrationsverfahren, Quelle: WP Nr. 4,
2/02

8.4 Magnetismus

Seit Anfang der 80er Jahre werden verstarkt Magnetfeld-Behandlungsverfahren propagiert, die einen
wartungsarmen Betrieb und den Verzicht auf Chemikalien mit sich bringen sollen. Das Wasser wird
hierbei in den Rohrleitungen je nach Geratetyp durch ein permanentes Magnetfeld oder ein
elektromagnetisches Feld behandelt. Das elektromagnetische Feld wird durch eine elektrische
Spule, die mit pulsierendem Gleichstrom versorgt wird, erzeugt. In der Anwendung flie3t das Wasser
senkrecht zu den magnetischen bzw. elektrischen Kraftlinien. Die Wirkung der Geréte wird von den
Herstellern auf die beschleunigte Bildung von CaCOs-Kristallkeimen zuriickgefuhrt. Es wird bei der
Hypothese der beschleunigten Kristallkeimbildung davon ausgegangen, daf3 durch die
Wechselwirkung mit dem Feld gleichzeitig sehr viele Kristallkeime gebildet werden. Weitere
kristallbildende Teilchen wachsen dann an diesen Kristallkeimen auf. Wegen ihrer Verteilung auf

viele punktuelle Zentren bleiben die enstandenen Kristalle raumlich getrennt und leicht ausspilbar

(BISCHOFF, HAMM 1999).

Eine andere Modellvorstellung geht davon aus, dal bereits im Wasser vorhandene Partikel durch
die magnetischen- bzw. elektrischen Felder von ihrem Wassercluster befreit werden und dadurch als
Kristallisationskeime zur Verfliigung stehen. In physikalisch unbehandelten Wasser nehmen die
Oberflachen von Rohrleitungen und Anlagenteilen die Funktion von Kristallkeimstellen ein; dies fuhrt
zur bekannten groR3flachigen und hartkristallinen Kalkstruktur. Wie bereits erwahnt, sind die
Erfahrungen im Einsatz von Magneten zur physikalischen Wasserbehandlung in der Papierindustrie
uneinheitlich. Von einigen Papierfabriken liegen positive Riickmeldungen vor, wahrend in anderen
Papierfabriken installierte Magnete wieder demontiert werden. Entsprechend liegen tber den Einsatz

des Verfahrens in der Papierindustrie auch keine verwertbaren Literaturquellen vor.



Der Preis fir einen Permanentmagneten zur Behandlung von 2.800 m® Prozesswasser/d wird in der
Literatur mit ca. 50.000 € angegeben. Bei minimalen Betriebskosten liegen die Investitionskosten
damit unter 10 % der fir ein Enthartungsverfahren zu veranschlagenden Summe. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde daher in einem Zusatzversuch die Wirksamkeit dieser kostenglnstigen
Methode zur CaCOs-Konditionierung Uberprift. Ergebnisse, die im Betrieb mit einem

Permanentmagneten erzielt wurden, sind unter 11.2.5 dargestellt.



9 Versuchsanlage zur aeroben zyklischen Enthartung (AZE)

9.1 Aufbau

Die im Rahmen der Versuche in der Papierindustrie eingesetzte Versuchsuchsanlage ist in Abb.23
dargestellt. Die Einbindung in das Wassersystem der Papierfabrik erfolgt nach der Anaerobstufe und
vor der Aerobstufe (vgl.Abb.14). Im oberen Reaktorkompartiment findet die Enthartung gemaf
Abb.24 statt; Abb.24 ist der europaischen Patentanmeldung des Verfahrens EP 1 120 380 A2
entnommen. Das untere Kompartiment arbeitet als Biofiltration entsprechend Abb.25.
Stromungstechnische Details der Enthartungsstufe wurden in Vorversuchen mittels CFD
(Computational Fluid Dynamics) im Hinblick auf eine optimale CaCOs-Kristallbildung gestaltet.

Der Versuchsreaktor ist in Edelstahl ausgefiihrt und hat ein Gesamtvolumen von 2 m?, das jedoch
nicht vollstandig genutzt wird, da ausreichende Volumina fir die eintretende Schaumbildung
beriicksichtigt werden missen. Der Zulauf von anaerob vorgereinigtem Prozesswasser mindet in
die Enthartungsstufe, die ihrerseits mit der Biofiltration verbunden ist. Uber elektrisch betriebene
Steuerelemente -als STE | - STE IV bezeichnet- kdnnen Zulauf, Ablauf, Druckluftzufuhr und Abluft
geregelt werden. Eine weitere Steuermdglichkeit wird Gber eine Schlauchpumpe zur Carbonat-
schlammrezirkulation ausgeibt. Mit Ausnahme der manuellen Schlammentnahme (1 mal taglich),
sind samtliche Funktionen vollautomatisiert und werden Uber einen Rechner, der seinerseits via

MeRsonden Informationen Uber pH-Wert, O.-Gehalt, Feststoffgehalt und Turbulenz erhélt, gesteuert.

Abluft

Schla mabzu& -

Abb. 23 AZE-Versuchsreaktor im Betrieb
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Abb. 24 Enthartungsstufe des AZE-Reaktors, aus: Européaische Patentanmeldung EP 1 120 380 A2
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In der integrierten Biofiltration (unteres Kompartiment von Abb.23) wird der CSB des enthéarteten
Wassers weiter eliminiert. Abb.25 zeigt den Aufbau der Biofiltration schematisch. Enthéartetes
Wasser und Druckluft werden dem Reaktor gemeinsam uber eine ,2-Stoffdise* zugefihrt.
UberschuRschlamm kann iiber einen Schlammabzug am Boden ausgetragen werden. Zugefiihrtes
Wasser und Druckluft steigen im Gleichstrom entlang der eingebauten Lamellen, die sessilen
Mikroorganismen als Siedlungsflache dienen, auf. Nach Erreichen der markierten Wasserstandslinie

verlalt das geklarte Wasser das System tber den Ablauf.

o | Ablauf
ol

P ’

.

i
! 1 3 i

IT ;T ;iT ||
Zulauf/ lles il =

Druckluft ' ‘
" ' EEEERE }

Y
Schlamm | '— i

Abb.25 Biofiltration des AZE-Reaktors, schematisch

9.2 Funktion

Die Bildung von CaCOg;, entsprechend der in Abb.20 dargestellten Gleichgewichtsreaktion ist -wie
bereits erwahnt- pH- und Temperatur abhangig. Eine Erhéhung der Temperatur und des pH-Wertes
verschiebt die Reaktion in Richtung hoherer CaCOs-Konzentrationen. Die Auswertung mehrerer
Versuche zur Prozesswasserenthartung in der Papierindustrie hat gezeigt, dal die CaCOs-
Kristallbildung durch weitere Faktoren bestimmt wird. Durch gezielte Steuerung von
Stromungsgeschwindigkeit, Turbulenz und Angebot an Kristallisationskeimen, laf3t sich auf Form und
GroRe der CaCOs-Kristalle Einflu@ nehmen. Mit Hilfe der genannten Faktoren kann die

Kristallbildung beschleunigt und das Absetzverhalten positiv beinflut werden. Auf Basis dieser
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Erkenntnis wurde das Aerobe Zyklische Enthartungsverfahren (AZE) entwickelt. Das Verfahren wird
mit Umgebungsluft betrieben; die Verwendung von reinem Sauerstoff ist nicht erforderlich. Durch
Rechner gestitzte Steuerung der Luftmenge und des Luftdrucks -Einstellung Uber die
Steuerelemente STE Il - STE IV-, wird das Kreislaufwasser fir die Enthartung konditioniert. Das
Carbonat-Hydrogencarbonatgleichgewicht wird dabei in Richtung héherer Carbonatkonzentrationen
verschoben. Aufgrund der zyklischen Verfahrensfihrung wird im konditionierten Kreislaufwasser die
Bildung und das Wachstum von Carbonatkristallen geftérdert. Die variable Reaktorgeometrie
ermdglicht eine individuelle Anpassung der Stromungsverhaltnisse im Reaktor an die Kinetik der
CaCOs-Bildung, so dal} eine optimale Adaption an das vorhandene Kreislaufwasser gewahrleistet
ist. Aus dem Prozess ausgeféllte Ca- und Mg-Carbonate bilden ein Sediment, welches als
kompakter Schlamm aus dem System abgezogen wird. Der Schlamm zeichnet sich durch besonders
hohe anorganische Anteile aus. Gleichzeitig bieten optimierte Stromungsverhéltnisse und hohe O,-
Verflugbarkeit im Reaktor fakultativ aeroben Mikroorganismen gute Voraussetzungen fir eine
weitere CSB-Eliminierung in der Biofiltration. Geruchsbildende Substanzen, wie fluchtige
niedermolekulare organische S&auren und geldster Schwefelwasserstoff, werden bereits bei sehr

kurzen Verweilzeiten eliminiert, bzw. oxidiert.

10 Material und Methoden

10.1 Untersuchungsort/-Zeitraum

Die Untersuchungen wurden in insgesamt 7 deutschen Papierfabriken im Zeitraum Juni 2000 bis Mai
2002 durchgefuhrt. Aus Grinden betrieblicher Geheimhaltung koénnen die beteiligten Betriebe
namentlich nicht genannt werden. Im folgenden werden fiir die einzelnen Papierfabriken jedoch die
fur die Untersuchung relevanten Betriebs- und Produktionsdaten angegeben, so daR die

Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf vergleichbare Betriebe gewéhrleistet ist.

10.2 Untersuchte Papierfabriken

Papierfabrik 1
Untersuchungszeitraum: Februar 2000

Produkte: Decken- und Wellenpapiere, Spezialpapiere
Jahresproduktion: 170.000 t

Rohstoff: Decken- und Wellenpapiere aus 100 % Altpapier
Spezifischer Abwasseranfall: 4,5 m?

Abwasserreinigung: anaerob/aerob

Einleiterstatus: Direkteinleiter

Papierfabrik 2
Untersuchungszeitraum: Juni - Juli 2000

Produkte: Karton, verschiedener Qualitaten
Jahresproduktion: 75.000 t
Rohstoff: 100% Altpapier



Spezifischer Abwasseranfall: 2 m?
Abwasserreinigung: mechanisch

Einleiterstatus: Indirekteinleiter

Papierfabrik 3
Untersuchungszeitraum: Stichprobe vom 24.10.2000

Produkte: Wellpappe, Karton
Jahresproduktion: 300.000 t
Rohstoff: 100 % Altpapier
Spezifischer Abwasseranfall: 6,3 m?
Abwasserreinigung: anaerob/aerob

Einleiterstatus: Direkteinleiter

Papierfabrik 4
Untersuchungszeitraum: August 2001

Produkte: Wellstoff, Testliner, Schrenz
Jahresproduktion: 360.000 t

Rohstoff: 100 % Altpapier
Spezifischer Abwasseranfall: 0 m?
Abwasserreinigung: anaerob/aerob

Einleiterstatus: geschlossener Kreislauf

Papierfabrik 5
Untersuchungszeitraum: Stichprobe vom 12.2.2002

Produkte: Hillsenpapiere, Karton

Jahresproduktion: 80.000 t

Rohstoff: 100 % Altpapier

Spezifischer Abwasseranfall: 3,5 m® -waren bereits auf 1,5 m*/t-
Abwasserreinigung: anaerob/aerob

Einleiterstatus: Direkteinleiter

Papierfabrik 6
Untersuchungszeitraum: Januar - Marz 2002

Produkte: Hygienepapiere
Jahresproduktion: 70.000 t

Rohstoff: Altpapier und Zellstoff
Spezifischer Abwasseranfall: 12,5 m®
Abwasserreinigung: anaerob/aerob

Einleiterstatus: Direkteinleiter



Papierfabik 7
Untersuchungszeitraum: Stichprobe vom 10.5.02

Produkte:Wellpappenrohpapiere
Jahresproduktion: 400.000 t
Rohstoff: 100 % Altpapier
Spezifischer Abwasseranfall: 3,3 m?
Abwasserreinigung: anaerob/aerob

Einleiterstatus: Direkteinleiter

Wasser- und Schlammanalytik der Papierfabriken 1, 2, 4 und 6 wurde in den betriebseigenen
Laboratorien der jeweiligen Papierfabrik durchgefiihrt.

Wasser- und Schlammanalytik der Papierfabriken 3, 5 und 7 wurde im Labor der AEROCYCLE
Ltd. durchgefuhrt.

Versuche zum Flockungs- und Absetzverhalten, TribungsmefRung, sowie Mikroskopie

wurden im Labor der Stockhausen GmbH durchgefihrt.
10.3 Referenz-/Alternativverfahren
Grundsatzlich wird in der Analytik zwischen Referenzverfahren und Alternativverfahren

unterschieden.

Referenzverfahren

Als solche werden in der Regel die jeweiligen DIN-Normen, entsprechende DEV-Methoden oder
sonstige nationale oder internationale Normwerte (ISO, EPA, EN; VDI u.a.) herangezogen.
Dartberhinaus sind in verschiedenen Gesetzen und Rechtsverordnungen Analysenverfahren in
Anhéangen verbindlich vorgeschrieben (z.B. Trinkwasserverordnung).

DIN-Normen werden im Vorfeld eingehend geprift. In der Wasseranalytik beinhaltet dies
umfassende Ringversuche in verschiedenen Laboratorien unter Mithilfe vieler sachkundiger
Analytiker. Wichtig hierbei ist vor allem die Identifikation mdglicher Storsubstanzen und Matrixeffekte
sowie die FErarbeitung von Verfahren zu deren Beseitigung. SchlieBlich werden

Standardabweichungen, d.h. der Vertrauensbereich des Analysenverfahrens, bestimmt, um so die

Genauigkeit des Verfahrens zu ermitteln (JAGER 1991).

Alternativverfahren

Alternativverfahren lassen wie folgt unterteilen:

- Orientierungstests

Solche Tests erlauben den qualitativen Nachweis eines bestimmten Stoffes.

- Schnelltests

Innerhalb relativ kurzer Zeit lassen sich halbquantitative Aussagen treffen.

36



- Feldtests

Diese Verfahren werden auflerhalb des Labors eingesetzt. Je nach Aufwand fir die
Probenvorbereitung und Qualitatssicherheitsmallinahmen kénnen halbquantitative bis annahernd
guantitative Ergebnisse erzielt werden.

Zum Einsatz kommen hier auch von stationdrer Energieversorgung unabhangige Analysengeréte,
wie z.B. einfache Photometer. Diese Verfahren eignen sich zur Bestimmung von
Wasserinhaltsstoffen, die schlecht konservierbar sind und sich auf dem Transportweg ins Labor in

ihrer Konzentration signifikant verandern kénnen, wie z.B. das Nitrat.

- Laborvergleichsverfahren

Diese Verfahren fuhren zu quantitativen MeRergebnissen. lhre Gleichwertigkeit mit

Referenzverfahren ist Uberpruft (JAGER 1991).

10.4 Angewandte Mel3-, Analyseverfahren, Untersuchungsparameter und ihre Bedeutung fir die

Abwasserbehandlung

10.4.1 Absetzbare Stoffe

Vor allem im Bereich der Abwasseranalytik ist zur Kontrolle der Reinigung die Bestimmung der
absetzbaren Stoffe von Bedeutung.

In einem Imhofftrichter wird die gut durchgemischte Probe bis zur %L-Marke eingefillt und das

Volumen der abgesetzten Stoffe, d.h. der Sinkstoffe, nach 0,5 Stunden Standzeit abgelesen (KNOCH
1994).

10.4.2 Feststoffgehalt
Eine genau abgemessene (1) Abwasserprobe wird Uber eine Nutsche durch ausgewogenes
Filterpapier gesogen. Nach Trocknung bei 105°C dber Nacht erfolgt nach Abkihlung auf

Raumtemperatur im Exsikkator die Auswaage.

10.4.3 Gluh-/Verbrennungsverlust

Bei Schlammen ist der Gluhriickstand (Aschegehalt) ein ungefahres MalR fir seinen Gehalt an
thermisch bestandigen anorganischen (nicht brennbaren) Stoffen.

Anstelle des Tiegelofens wurde eine Brennkammer benutzt. Eine getrocknete und eingewogene
Schlammprobe wird mit reinem Sauerstoff verbrannt. Nach dem Abkihlen im Exsikkator erfolgt die
Auswaage.

Da die organischen Schmutzstoffe mikrobiell zum Teil bis zu anorganischen (mineralischen) Stoffen
abgebaut werden, stellt dieser Parameter einen wichtigen Beurteilungsmalstab fiir die Umsetzung
der Schmutzstoffe im Rahmen der Schlammbehandlung dar. So bedeutet ein groBer Glihverlust,
dal3 noch ein hoher organischer Anteil im Schlamm vorliegt und die Mineralisierung erst im geringen

MaRe erfolgt ist. Umgekehrt weist ein hoher Gluhrickstand auf eine gute Mineralisierung hin

(KNOCH 1994).
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In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daR das angesprochene Verfahren hier auch zur
Beurteilung der anaeroben und aeroben Biomasse im Hinblick auf eine mégliche "Verkalkung",

genutzt wird.

10.4.4 Schlammvolumenindex

Der Schlammvolumenindex, im Sprachgebrauch Schlammindex gibt an, wie grof3 das Volumen von
1 g Trockensubstanz des belebten Schlammes nach einer Absetzzeit von 30 min ist. Da es bei
hdéheren Werten oder einem hohen Schlammindex im 1 | Standzylinder nicht zur Flockung kommt,
wird wird der belebte Schlamm zur Bestimmung des Schlammvolumens so weit verdinnt, daf3 das
Schlammvolumen < 250 ml/| ist.

Der Schlammindex eines gut flockenden belebten Schlammes liegt zwischen 50 und 100 ml/g.
Steigt der Index Uber 150 ml/g an und weist der Schlamm dabei in verstarktem MaRe fadenférmige

Mikroorganismen auf, spricht man von Blahschlamm.

10.4.5 Temperatur

Anaerobreaktoren werden Ublicherweise im Temperaturbereich zwischen 30 und 40°C betrieben,
dieser Bereich entspricht dem Temperaturoptimum der mesophilen Anaerobier. Bei Temperaturen
unterhalb von 30°C nimmt die Aktivitdt der Methanbakterien ab, oberhalb von 40-43°C kann ein

schlagartiger, irreversibler Aktivitatsverlust eintreten.
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-abhéngig von der Temperatur-
100
90 - N
\
80 \
70 \
S 60 I
«©
E 50 \
< 4o \
30 \
20 \
10:
o
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temperatur °C
—*— Aktivitat %

Abb.26 Relative Aktivitat der mesophilen Methanbakterien in Abhangigkeit von der Temperatur,
bezogen auf die Aktivitat bei 35°C (=100%) aus: ATV-FA 7.5, 1993, nach HENZE und
HARREMOES, 1983, veréndert.

10.4.6 pH-Wert

Durch den pH-Wert im Anaerobreaktor werden die chemischen Gleichgewichte ganz entscheidend
bestimmt. Speziell bei schwach gepufferten Abwéassern (geringe Saurekapazitat) ist der Einflu? des
pH-Wertes auf den CO,-Partialdruck im Biogas gro3. Um den pH-Wert exakt zu bestimmen, ist es
notwendig die MelRung im Anaerobreaktor, bzw. in einer nicht entgasten Probe durchzufiihren (ATV -
FA 7.5, 1993).



Die Bestimmung des pH-Wertes kann mittels Indikatorpapier oder -stabchen erfolgen. Der pH-Wert
ist durch die Verfarbung des Indikators auf dem Papier oder Stabchen erkennbar. Genauer ist
allerdings die MeBung mit Hilfe der sog. pH-Elektrode. Dabei handelt es sich um ein galvanisches
Element, deren Halbzellen meist in einer EinstabmeRkette vereinigt sind. Das Potential der einen
Halbzelle, der sog. Bezugselektrode, ist konstant, das der anderen, der Glaselektrode, hangt von der
Hydronium-lonen-Konzentration und damit vom pH-Wert ab. Es wird also die vom pH-Wert
abhéngige Potentialdifferenz (Spannung) gemessen, die auf dem Gerat als pH-Wert abgelesen
werden kann.

Wichtig ist die richtige Behandlung und Eichung der sehr empfindlichen EinstabmefRkette, vor allem
der Membran. Die Kalibrierung erfolgt mit Hilfe von reinen Pufferldésungen mit exaktem pH-Wert. Die
Pufferlésungen bestehen oft aus einer aquimolaren Mischung schwacher Sauren und deren Salzen,
meist Alkalisalzen, oder schwachen Basen und deren Salzen von starken Sduren (KNOCH 1994).

Im Labor wurden pH-MelRgerate mit EinstabmeRkette eingesetzt. Zur Kontrolle wurde gelegentlich

Indikatorpapier MeRRbereich (pH 6,0-7,7) eingesetzt.

10.4.7 Biochemischer Sauerstoffbedarf, BSBs

Der BSBs ist trotz der Probleme bei seiner Bestimmung in Industrieabwéssern ein wichtiger
Pararmeter fir die Beurteilung der Abbaubarkeit der organischen Abwasserinhaltsstoffe. In erster
Naherung kann man annehmen, dalR die aerob leicht abbaubaren Sustanzen auch anaerob gut
abbaubar sind. Ist das Verhéaltnis CSB/BSBs kleiner 2, so kann mit einer guten Abbaubarkeit
gerechnet werden, liegt es deutlich unter 2 (ca. 1,5) so kommt es meist zu einer sehr raschen
Versauerung. Hinweise bezlglich Abbaubarkeit bzw. Toxizitat kénnen der zeitliche Verlauf des BSB
und der BSBs geben (ATV 1993).

10.4.8 Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Der CSB stellt den vielleicht wichtigsten Parameter zur Beurteilung der organischen Verschmutzung
bei der anaeroben Abwasserreinigung dar. In der Regel wird bei der CSB-Bestimmung eine
vollstandige Oxidation der Kohlenstoffverbindungen erreicht. Der CSB kann daher als
Energieparameter interpretiert werden, was die Mdéglichkeit zu Bilanzierungen gibt (ATV 1993).

Unter dem chemischen Sauerstoffbedarf CSB versteht man im umfassenden Sinne die Menge an
Sauerstoff, die erforderlich ist, alle organischen Inhaltsstoffe einer Stoffportion chemisch zu
oxidieren. Die Angabe erfolgt Ublicherweise als Massenkonzentration B (O.) in mg/l Fur die
Gesamtbelastung des Wassers oder Abwassers mit organischen Stoffen stellt der CSB-Wert eine
wichtige Kenngrél3e dar. Da auch biologisch nicht abbaubare Substanzen bestimmt werden, liegt der
CSB-Wert der Probe hoher als deren BSB-Wert (KNOCH 1994).

Mit zwei Oxidationsmitteln werden CSB-Werte bestimmt, Kaliumpermanganat und Kaliumdichromat.
Es soll hier die eingesetzte Methode mit Kaliumdichromat vorgestellt werden.

Durch das starke Oxidationsmittel Kaliumdichromat werden in saurer Ldsung 95-97% der
organischen Stoffe oxidiert. Die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs mit Hilfe von
Kaliumdichromat ist eine der wichtigsten Methoden zur Bestimmung des organischen
Verschmutzungsgrads bzw. des Reinigungsgrades, z.B. einer Klaranlage. Der CSB-Wert ist

weiterhin einer der Bewertungsparameter, die zur Ermittlung der Héhe der Schadeinheiten dienen.
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Fur die Analysen kommt die schnellere, photometrische Bestimmung (CSB-Feldmethode) zum
Einsatz. Diese liefert Ergebnisse von -flr die Versuche- ausreichender Genauigkeit. Weitere Vorteile
sind die einfachere und gefahrlosere Durchfihrung und die kostenlose Riicknahme der verbrauchten
Klvettenldsungen durch den Hersteller.

Der CSB-Bestimmung liegt die Redoxreaktion, d.h. die Oxidation des Kohlenstoffs der organischen
Substanzen und die Reduktion des Chroms vom Kaliumdichromat zugrunde.

Alkohole wie Ethanol werden durch Kaliumdichromat zunachst zu Aldehyden wie Ethanal oxidiert.
Diese werden dann leicht zu den entsprechenden Carbonsauren weiter oxidiert. Endprodukt der
Oxidation ist CO..

(Alternativ: umweltfreundliche Mef3ung des elektrochemischen Sauerstoffbedarfs (ECSB) KNOCH
1994).

10.4.9 Fluchtige niedermolekulare Sauren

Die Proben werden vor der Analyse filtriert. Als Probenvolumen werden 25ml eingesetzt; dieses wird
mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufgefulit.

Die Probe wird mit 0,1 N HCI auf pH 3 eingestellt. Der Verbrauch wird notiert. AnschlieBend wird die
Probe fir 3 Minuten in einem Ruckflu3kihler gekocht, um das CO. auszutreiben. Die Probe verbleibt
wahrend des Abkihlens fir 2 Minuten unter dem RuckfluBkuhler, danach wird mit destilliertem
Wasser gespult (ca. 10 ml).

Der verschlossene Erlenmeyerkolben wird nun unter flieBendem Wasser auf Raumtemperatur
runtergekuhlt. AbschlieRend wird die Probe mit 0,1 N NaOH auf pH 6,5 eingestellt. Der Verbrauch
wird notiert. Aus den Verbrauchen wird nach folgenden Formeln die Konzentration der fllichtigen
niedermolekularen Sauren bestimmt:

Konzentration = [(B * 101) - (Z+100)] / 99,23 * 100/V meq/I

10.4.10 Ca*, Wasserharte (Gesamtharte)

Zur Bestimmung der Gesamtharte des Wassers sind neben dem Gehalt an Calcium auch weitere
Erdalkalimetalle relevant; im allg. besteht die Gesamthérte zu 70 - 85 % aus Ca- und zu 30 - 15 %
aus Mg-Harte. 1° dH kann in einen Calciumgehalt von 71 mg/l umgerechnet werden. Im Rahmen
dieser Arbeit untersuchte Papierfabrikswasser weisen sehr hohe Calciumgehalte von bis zu 1.500
mg Ca/l auf. Die Magnesiumgehalte liegen meist unter 50 mg/l und sind von untergeordneter
Bedeutung. Auf eine Analytik der Magnesiumgehalte wird daher verzichtet.

Der Calciumgehalt des Rohabwassers ist deshalb von groRer Bedeutung, weil es infolge des hohen
CO.-Angebotes bei gleichzeitig neutralem pH-Wert im Anaerobreaktor zur Bildung von CaCO;
kommen kann. Wegen der geringen Loslichkeit kann dieses dann im Reaktor ausfallen und zu
verschiedensten Betriebsproblemen fuhren. Die Léslichkeit von CaCOs; im Anaerobreaktor hangt vor
allem vom pH-Wert, der Temperatur und vom CO.-Partialdruck ab.

Eine Erniedrigung des pH-Wertes im Reaktor verringert die Ldslichkeit von CO; in der FlUssigphase;
das pH-abhéngige Dissoziationsgleichgewicht der Kohlensaure wird dabei in Richtung geringerer

Carbonatkonzentrationen verschoben. Eine Absenkung des pH-Wertes ist nur in engen Grenzen

moglich, da der optimale pH-Bereich methanogener Bakterien zwischen 6,8 und 7,2 liegt HAMM et
al. 1991).



Die Abhangigkeit der Calciumfallung vom pH-Wert ist in Abb.27 dargestellit.
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Abb.27 Ca-Fallung in Abhangigkeit vom pH-Wert im Reaktor (nach HAMM et al. (1991) aus: Das
Papier 45. Jg., Heft 10 A

Das CaCOs-Problem sollte bei Ca-Konzentrationen tber 100 mg/l besonders bertcksichtigt werden
(ATV 1993).

100 ml Probe werden mit einem Schul3 Ammoniak alkalisch eingestellt. Durch Zugabe einer
Indikatortablette stellt sich eine rétlich-violette Farbung. Zur Probe wird bis zum Farbumschlag nach
grun-blau Titriplexlésung zutitriert. Der Verbrauch an Titriplexlésung in ml enspricht der Wasserharte
in °dH. Um Vergleichswerte zu erhalten wurde die Wasserharte zusatzlich mit Kivettentests
bestimmt.

Reaktionsprinzip: Calcium- und Magnesiumionen reagieren mit Metallphtalein zu einem violetten
Farbstoff. Diese Vergleichsanalysen erwiesen sich im Vergleich als zuverlassiger (geringere

Streuung) und wurden daher dem Titrationsverfahren vorgezogen.

10.4.11 Ammonium-Stickstoff (NH.-N)

Bei der anaeroben Abwasserreinigung wird der Uberwiegende Teil des organischen Stickstoffs in
Ammoniumstickstoff umgewandelt. Ammonium ist die Stickstoffquelle fur das Bakterienwachstum.
Ammonium ist aber auch ein wichtiger Parameter fiur die Beurteilung de Pufferkapazitat im
Anaerobreaktor. In sehr hohen Konzentrationen kann Ammonium toxisch fir anaerobe
Mikroorganismen werden; dabei durfte jedoch nur der undissoziierte Anteil (NHs) wirksam sein (ATV
1993).

Ammoniumionen reagieren bei pH 12,6 mit Hypochloritionen und Salicylationen in Gegenwart von

Nitroprussid-Natrium als Katalysator zu Indophenolblau.

10.4.12 Phosphat-Phosphor (PO.-P)

Um eine ausreichende Nahrstoffversorgung der Bakterien zu gewahrleisten, mufd neben Stickstoff
auch Phosphat zudosiert werden. Dabei ist zu berticksichtigen, daf3 Phosphat in Verbindung mit
Magnesium und Ammonium ein schwerldsliches Salz (Magnesiumammoniump hosphat, MAP) bildet.
Es kann hierdurch zu massiven Belagen in Rohrleitungen und Pumpen kommen. Die zur Ausfallung
fuhrenden Randbedingungen sind jedoch noch wenig bekannt (ATV-FA 7.5 1993).
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Phosphationen reagieren in saurer Loésung mit Molybdat- und Antimonionen zu einem
Antimonylphosphormolybdat-Komplex, der durch Ascorbinsaure zu Phosphormolybdéanblau reduziert

wird.

10.4.13 Sulfat (SO.?)

Papierfabrikabwéasser sind durch den Einsatz von Aluminiumsulfat und Schwefelsaure, die in der
Papierherstellung als Leimungsmittel und pH-Regulativ eingesetzt werden, mit Sulfat belastet.

Bei der anaeroben Abwasserreinigung wird in der Regel das gesamte Sulfat durch Desulfurikanten
zu Sulfid reduziert (Schwefelwasserstoffproduktion). Erhdhte H,S-Konzentrationen im Biogas und im
Abwasser fuhren zu Geruchsproblemen und Korrosion verschiedener Anlagenteile HAMM et. al.
1991). Vor allem das Verhéltnis von abbaubarem CSB/SO.,-S im Rohabwasser von grof3er
Bedeutung, weil bei sinkendem Verhéltnis der H.S-Anteil im Gas zunimmt. Je niedriger dieses
Verhaltnis ist, desto hoher ist die Gefahr fiir ein Auftreten der Abbauhemmung durch H,S. Da nur der
undissozierte Anteil (H.S) hemmend wirkt, spielt der pH-Wert im Anaerobreaktor auch hier eine
entscheidende Rolle. Geringe Sulfatgehalte im Zulauf (CSB:SO,-S 100:1), wirken sich in der Regel
positiv auf den anaeroben Abbau aus, weil dadurch das notwendige niedrige Redoxpotential
stabilisiert (gepuffert) wird.

Die im Abwasser enthaltenen Schwermetalle reduzieren den H,S-Gehalt durch Ausfallung von
Metallsulfiden, wobei gleichzeitig die Schwermetalltoxizitat verringert oder beseitigt wird.

Bei der Biogasverwertung ist der Emissionsgrenzwert durch BimSchV bzw. TA-Luft auf 50 mg
SO,/m?® im Tagesmittel begrenzt (ATV 1993).

Sulfationen reagieren mit Bariumchlorid in wassrigen Losungen zum schwerléslichen Bariumsulfat.

Die dadurch hervorgerufene Tribung wird photometriert.

10.4.14 Chlorid (CI)
Bei Umsetzung von Chloridionen mit Quecksilberthiocyanat ensteht das wenig dissoziierte
Quecksilber(l)-chlorid. Gleichzeitig wird eine aquivalente Menge Thiocyanationen freigesetzt, die mit

Eisen(lll)- Salzen zu Eisen(lll)- thiocyanat reagieren.
10.4.15 Kohlendioxid (CO)

Zur Bestimmung des CO.- und H,S-Gehaltes im Biogas der Anlage wurden Dréagerrohrchen
eingesetzt:

Reaktionsprinzip: CO; + N.H, ? NH.-NH-COOH

10.4.16 Schwefelwasserstoff (H.S)
Reaktionsprinzip: H,S + Pb** ? PbS + 2H"
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10.4.17 Flockungsmittel

In einem Zusatzversuch sollte die Wirksamkeit von Flockungsmitteln in Bezug auf das Klar-, Eindick-
und Entwasserungsverhalten des gebildeten Carbonatschlamms untersucht werden. Die im
folgenden wiedergegebenen Angaben sind einem Datenblatt des Herstellers (Fa. Stockhausen
GmbH, Krefeld) entnommen. Es handelt sich um ein organisches, synthetisches, hochmolekulares
Flockungsmittel auf Polyacrylamid-Basis. Das eingesetzte kationische Flockungsmittel ist ein
Copolymer aus Acrylamid mit steigenden Anteilen eines kationischen Copolymers. Die dadurch in
das Polymer eingebrachten kationischen Gruppen besitzen in wassriger Lésung positive Ladungen.
Wirkungsweise

Die Flockungsmittel verfligen in wassriger Losung Uber reaktive Gruppen, die eine starke Affinitat zu
den Oberflachen suspendierter Kolloide oder Feinstpartikel in wassrigen Triben oder Systemen
zeigen. Je nach lonogenitdt des Mittels beruhen die Wechselwirkungen gegentber den
Feststoffteilchen auf der Bildung von Wasserstoffbriicken, wie dies bei den nichtionischen
Polymeren der Fall ist, oder auf elektrostatischen Wechselwirkungen und auf Ladungsaustausch und
dadurch bedingter Entstabilisierung der Partikeloberflache: In diesem Sinne wirken die anionischen
(negativ geladenen) und die kationischen (positiv geladenen) Mittel. Durch Entstabilisierung und
Verknipfung sehr vieler Einzelpartikel kommt es zur Bildung groRvolumiger, leicht aus der
Suspension abtrennbarer Makroflocken. Ausschlaggebend fiir die optimale Wirkung des
Flockungsmittels sind daher die an der Partikeloberflache wirksamen Potentiale. Sie sind sowohl von
den Teilchen selbst, als auch von den Umgebungsbedingungen abhéngig, d.h. von der lonenstéarke
des Wassers und den dadurch vorgegebenen Eigenschaften wie pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit,
Harte und Tensidgehalt.

Durch relativ einfache Vorversuche [aR3t sich schnell das fur den jeweiligen Anwendungsfall
geeignete Flockungsmittel bestimmen. Wichtig ist, dal} die Versuche an der Original Suspension
(Feststoff und Wasser) bei den betrieblich vorgegebenen Bedingungen (u. Temperatur, Turbulenz,
Zugabe sonstiger Hilfsmittel) durchgefiihrt werden. Die polymeren Flockungmittel sind in der Lage
Feststoffpartikel und Kolloide sowie Hydroxide und z.B. Bakterienmasse zu flocken. Im geflockten
Zustand lassen sich Feststoffe schnell und vollstindig vom umgebenden Wasser trennen.
Flockungsmittel werden nicht zur Abtrennung gel6ster Inhaltsstoffe aus dem Wasser eingesetzt. Je
nach Typ sind Flockungsmittel im pH-Bereich 1 - 14 einsetzbar. Sie sind weiterhin in schwach
elektrolythaltigen Systemen bis hin zu gesattigten Salzldsungen wirksam. Auch Uberdecken sie den
gesamten Temperarurbereich, in dem ,die wassrige Suspension flissig ist* d.h. von ca. 0 - 100°C.
Die Versuche wurden mit gebrauchsfertiger Flockungsmittel-Lésung durchgeftihrt, so dalR hier auf

die Beschreibung des Herstellungsprozesses von Lésungen aus Granulat verzichtet wird.

Dosiermengen
Aufgrund der sehr unterschiedlichen Flockungseigenschaften der zu entwassernden Schlamme

lassen sich die bendtigten Zugabemengen nur anhand von Laborversuchen oder direkt durch
Betriebsversuche fir jeden Anwendungsfall ermitteln. Bei Einsatz als Sedimentationsbeschleuniger
bzw. Klarhilfsmittel in Klar- und Absetzbecken geniigen normalerweise Zugabemengen von 1 bis 20
g/m?® zu klarender Triibe.

Hoéhere Zugabemengen kénnen erforderlich werden bei:
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? hohem Feststoffgehalt der Triibe
? zunehmender Feinheit der suspendierten Feststoffe

? niedriger Temperatur der Tribe

Art der Dosierung

Da die Zugabemengen an synthetischen Flockungshilfsmitteln gering sind, ist eine gleichmaRige

Verteilung in der zu behandelnden Tribe Voraussetzung fur ihre optimale Wirkung.

Diese gleichmaRige Verteilung laft sich erreichen durch:

? moglichst hohe Verdiinnung der Flockungshilfsmittelldsung

? entsprechende Dauer und Intensitat der Vermischung der Flockungshilfsmittelldsung mit der
Trube bzw. mit dem eingedickten Schlamm

? Mehrfachdosierung; die insgesamt benétigte Menge an Flockungshilfsmittellésung wird der
zu klarenden Tribe an verschiedenen Stellen zugegeben. Eine Mehrfachdosierung tragt in

vielen Fallen auch zu einer Verbesserung der Klarung der zu behandelnden Triibe bei.

Zugabeart und -stelle

Die zweckmafige Art und richtige Stelle fir die Zugabe der Flockungshilfsmittelldosung zur Tribe
bzw. zum Schlamm richten sich nach den Eigenschaften der Trube, der Art des Klar- und
Entwasserungsverfahrens und dem angestrebten Betriebsergebnis, z.B. hohe
Absetzgeschwindigkeit, sehr gute Klarung und hohe Flockenstabilitat.

Hierfur gelten folgende Hinweise:

? Die Art der Zugabe der Flockungshilfsmittelldsung zur Tribe bzw. zum Schlamm mul3 so

gewahlt werden, dal3 eine gleichmaRige Verteilung der Lésung gewahrleistet ist.

? Die Zugabestelle mul3 so gewahlt werden, daf eine ausreichende Reaktionszeit zwischen

Flockungsmittel und den zu flockenden Feststoffteilchen gewahrleistet ist.

? Bereits gebildete Flocken sollen Gelegenheit haben, sich zu gréReren Gebilden zu
vereinigen.
? Andererseits sollte die Zerstérung der Flocken durch Scherkréafte, z.B. aufgrund unglnstiger

Stromungsverhéltnisse, vermieden werden.



Im Laborversuch mit Carbonatschlamm aus der AZE-Versuchsanlage (Pf 6) wurde zunachst in Vor-
versuchen der geeignete Typ Flockungsmittel bestimmt. Fur den anschlieRenden Flockungsversuch
im transparenten Standzylinder wurden 5 ml 0,1 %ige Flockungsmittelldésung mittels Ruhrfinger in
die zuvor gut aufgerihrte Probe (250 ml) 30 Sekunden lang bei 350 rpm eingerthrt (Abb.28). Nach
Abschalten des Ruhrfingers wurde die Sedimentationszeit zwischen zwei Markierungen des
Standzylinders gemessen und die Tribung im Klarwasser photometrisch bestimmt. Ergebnisse zum

Sedimentationsverhalten und zur Tribung sind unter 11.2.4 aufgefuhrt.

Abb.28 Versuch zum Sedimentationsverhalten von Carbonatschlamm aus Pf 6 mit

Flockungshilfsmitteln, Labor der Stockhausen GmbH, Krefeld.

Betriebssicherheit, Umwelt und Gesundheit

Nach Erfahrungen des Herstellers wirken Flockungshilfsmittelldsungen gegentber Werkstoffen fur
Behalter und Rohrleitungen, wie Fiberglas, Kunststoff, kunststoffoeschichtete Materialien und
rostfreier Stahl, nicht korrodierend. Bedingt durch einen Anteil organischer Lésungsmittel in den
Flussigprodukten mussen Kunststoffbehéalter (-Rohrleitungen, -Pumpenteile), die mit dem
unverdinnten Produkt in Berihrung kommen, l6sungsmittelbestandig sein. Bei den heute zur
Aufbereitung von Trinkwasser eingesetzten synthetischen Polyelektrolyten handelt es sich in erster
Linie um wasserlosliche Polyacrylamide. Voraussetzung fiir die Verwendung von Polyacrylamiden
zur Trinkwasseraufbereitung ist ein sehr geringer Restgehalt an monomerem Acrylamid.

Im Trinkwasserbereich sind in Deutschland durch das BgVV (Bundesinstitut fir gesundheitlichen
Verbraucherschutz und Veterindrmedizin, ehem. BGA) nur anionische und nichtionische Typen mit
einem Restmonomergehalt unter 0,05 % bei eine Polymerdosierung von = 1mg/l. Diese Richtlinien

gelten wohlgemerkt fur den Trinkwasserbereich.



10.4.18 Tribungsmessung

Die photometrische Tribungsmessung erfolgte mit dem Mef3gerat Pccheckit, technische Daten des
MeRgerats finden sich im Anhang. Die Angaben zur Tribungsmessung basieren auf einer
Informationsschrift der Fa. Sigrist-Photometer AG, CH-6373 Ennetblrgen.

Unter Trubung versteht man allgemein die Verminderung der Sichtweite in einem transparenten
Medium durch Streustrahlung und Adsorption, die von optisch dichteren Einlagerungen, z.B.
Partikeln, verursacht werden. Mit dem Tribungswert wird das qualitative Phanomen der Tribung
guantitativ erfasst. Das Ziel der Trilbungsmessung ist es , Aussagen Uber den Gehalt an streuenden
Partikeln zu erhalten (Feststoffkonzentration). Die Bestimmung des Feststoffgehaltes wie unter
10.4.2 beschrieben hat den Nachteil, dass Sie mehrere Stunden dauert und kaum automatisiert
werden kann. Die Tribung hingegen, welche die Feststoffteilchen verursachen, eignet sich als
optische Erscheinung zur kontinuierlichen Messung. Die Bestimmung des Tribungswerts erfolgt
durch die Erfassung des Streulichts, entweder als Abschwachung des transmittierten Lichts
(Streukoeffizient) oder als Streulichtintensitat unter einem bestimmten seitlichen Winkel. Es besteht
ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Triubungswert und der Feststoffkonzentration einer
Suspension, wenn die Eigenschaften der Teilchen, ihr Brechungsindex und vor allem ihre Korngrof3e
konstant sind. Die fiir die Kalibrierung benutzte Standardsuspension Formazin ist ein gutes Beispiel
dafir. Die folgende Abb.29 zeigt den Zusammenhang zwischen Tribungswert in FTU und

Aufschlammungen von Titanoxid und Fe,O; (Rost).
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Abb.29 Trubungswert in Funktion der Konzentration bei 620 nm (Sigrist KTL)

Kalibrierung
Zur praktischen Interpretation des Tribungswerts werden die TribungsmeRgerdte mit einer

Standardsuspension kalibriert. Die Anzeige erfolgt somit nicht in Form der gemessenen
Lichtintensitat, sondern als Konzentration der Kalibriersuspension. Bei der Messung einer beliebigen
Suspension bedeutet also die Anzeige, dal3 eine betreffende Flissigkeit die gleiche Lichstreuung
verursacht wie die Standardsuspension der angezeigten Konzentration.

Der international festgelegte Tribungsstandard ist Formazin. Im Rahmen der Versuche wurden die
Tribungswerte als FNU ,Formazine Nephelometric Units ausgedriickt; dies ist eine in der
Wasseraufbereitung verwendete Einheit fir die Messung bei 90° gemal den Vorschriften der Norm
ISO 7027. Der Text dieser internationalen Norm ,Water quality; determination of turbidity”
(Wasserbeschaffenheit; Bestimmung der Triiben) ist in der deutschen Norm DIN 38404 Teil 2 und
ihrer européischen Version EN 27027 enthalten. Sie enthélt ebenfalls eine detaillierte Vorschrift zur

Herstellung der Formazin-L6sung und zur Kalibrierung der Tribungsmefgerate.

46



Im Versuch wurden die Tribungswerte mit einer von der Stockhausen GmbH zur Verfligung
gestellten Formazin-Lésung ermittelt. Angaben zur Herstellung von Formazin-Stammldésungen

gemaf ISO-Norm 7027 finden sich im Anhang dieser Arbeit.
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11 Ergebnisse

11.1 Basisdaten der untersuchten Papierfabriken

Durch eine groRangelegte Bestandsaufnahme in der Altpapier verarbeitenden Papierindustrie wurde
zunachst eine breite Datenbasis zur Darstellung des Istzustandes, sowie fir die weiteren
Untersuchungen zur Enthértung des Biowassers geschaffen. Insgesamt 7 deutsche Papierfabriken -
darunter die groften Wellpappenhersteller, sowie eine groRe Papierfabrik mit vollstandig
geschlossenem Wasserkreislauf- beteiligten sich an dem Projekt. Die teilnehmenden Unternehmen
stellten Daten zur Produktions-, Frisch- und Abwassersituation in ihren eweiligen Werken zur
Verfigung. Die ermittelten und zur Verfigung gestellten Daten bildeten die Basis fir
Untersuchungen zur Prozesswasseraufbereitung mit dem AZE -Verfahren.

Die Produktions- und Abwasserdaten der unter 10.2 beschriebenen Betriebe sind in Tab.7
dargestellt. Mit Ausnahme des Indirekteinleiters Pf 2, verfigen alle Werke Uber biologische
Reinigungsstufen, die aus einer Kombination von Anaerob-Stufe und Belebtschlammverfahren
bestehen. Bis auf Pf 4 -vollstandig geschlossener Kreislauf- leiten dese Werke ihr Abwasser direkt
in den Vorfluter ein. Biowasser wird in den einzelnen Betrieben bislang nur in sehr geringem Umfang
genutzt; in der Regel werden nur 0 - 15 % des Biowassers in die Produktion zurtickgefiihrt. Eine
Ausnahme bildet auch hier Pf 4 - im geschlossenen Kreislauf werden 100 % des Biowassers wieder

verwendet.

Tab.7 Produktions- und Abwasserdaten der untersuchten Papierfabriken

Einheit Pf1 Pf2 Pf3 Pf4 Pf5 Pf6 Pf7
Produkt WP, K, HP | WP K WP, K WP K HP WP
Jahresproduktion* | t/a 170.000 |75.000 300.000 |360.000 |80.000 ([70.000 |400.000
Tagesproduktion t/d 465 208 833 1000 222 194 1111
Abwassermenge m3/d 2093 521 5248 0 777 2425 3960
Sp. Abwasseranfall | m3/t 4.5 2,5 6,3 0 3,5 12,5 3,6
Ruckfahr. v. Biow. | % 10 0 15 100 0 0 10
Einleiterstatus - direkt indirekt direkt geschl. K. | direkt direkt direkt
*Produktion erfolgt durchgéngig (24 Std.) an 360 Tagen im Jahr, WP = Wellpappe, K = Karton, H = Hygienepapier

Tab.8 gibt einen Uberblick iber die in den Werken zur Wasseraufbereitung installierte
Verfahrenstechnik. Pf 2 verfligt als Indirekteinleiter tber keine biologische Reinigung. Diese soll im
Zuge der dort geplanten KreislaufschlieRung jedoch installiert werden. Bei den anderen Betrieben
herrschen als Anaerobstufe UASB (,Upflow Anaerobic Sludge Blanket*) - Reaktoren vor (vgl. 5.3). Pf
6 ist mit einer Weiterentwicklung des UASB-Typs, dem IC (,Internal Circulation”) - Reaktor,
ausgestattet. Dieser Reaktortyp erlaubt bei schlanker Bauweise eine hdhere Raumbelastung
(MULDER 1992). Pf 7 verfligt als einziges Unternehmen Uber einen Festbettreaktor als Anaerobstufe
(vgl. 5.3). Festbettreaktoren sind im Hinblick auf hohe Ca-Belastungen besonders empfindlich. Der
Betreiber berichtet von regelméRigen Reinigungsstillstanden -mind. 1 mal jahrlich-, im Zuge derer
die Anaerobstufe mittels Bagger vom CaCO; befreit wird. Im Bereich der Aerobstufe herrschen die

klassischen Belebtschlammverfahren vor. Eine Besonderheit stellt hier wiederum Pf 7 dar, die als



einziger Betrieb zur Belebung mit reinem Sauerstoff begast. Die anderen Werke setzen zu diesem
Zweck Umgebungsluft ein.

Als Bellftungsystem finden Bellfterkerzen, -platten, Schlauchbelifter und Mamutrotoren
Anwendung. Samtliche Fabriken berichten Uber sehr hohen Wartungsaufwand im Bereich der
Beluftungssysteme, da diese bereits nach wenigen Monaten durch ausfallendes CaCO; verstopft
oder zerstort werden. Der Versuch die Luft mit Hilfe von Mamutrotoren in das Wasser einzubringen,
hat den Vorteil, da3 keine Bellftungstffnungen verstopfen kdnnen. Dennoch wrd auch hier die
Abbaueffizienz des Belebtschlammverfahrens durch grol3e Mengen ausfallendes CaCO;nach kurzer
Zeit limitiert (vgl. Abb.30-31). Alle beteiligten Unternehmen gaben an, daf3 deren Aerobstufen in
regelmaRigen Abstdnden ebenfalls stillgelegt werden missen, um Sie von den ausgeféllten

Kalkfrachten zu befreien.

Tab.8 Biologische Verfahrenstechnik und installierte Beluftungssysteme

Papierfabrik Anaerobstufe Aerobstufe Beliftungssystem

Pf1 UASB-Reaktor Belebtschlammverf. Belufterkerzen

Pf 2 -nur mechanische Entstoffung und Flotation-

Pf3 UASB-Reaktor Belebtschlammverf. Belufterplatten

Pf4 UASB-Reaktor Belebtschlammverf. Mammutrotoren

Pf 5* UASB-Reaktor Belebtschlammverf. Bellfterplatten

Pf 6 IC-Reaktor Belebtschlammverf. Bellfterplatten

Pf7 Festbettreaktor Belebtschlammverf. mit | Schlauchbelufter
O:-Begasung

* Biologische Abwasserreinigungsanlage wird durch externes Unternehmen betrieben

Tab.9 gibt Auskunft Uber CSB und Wasserharte im Prozesswasser -dies entspricht ,Zulauf
Anaerobie”- sowie im Verlauf der biologischen Reinigungsstufen. Insgesamt liegt die Wasserharte im
Kreislauf mit 80 - 170 °dH auf hohem Niveau. Mit einem durchschnittlichen CSB von 9.000 mg/l und
einer Wasserhéarte von 170 °dH nimmt Pf 7 eine ,Spitzenstellung” ein. Bedingt durch die hohe Ca-
Fracht arbeitet die Anaerobstufe von Pf 7 auch mit der geringsten Effizienz. Verglichen mit den
anderen Unternehmen liegt die CSB-Eliminierungsrate der Anaerobstufe hier nur bei ca. 70 %,
wahrend bei den anderen Unternehmen etwa 80 % erreicht werden. Sogar im vollstandig
geschlossenen Kreislauf von Pf 4 wird eine héhere Abbauleistung erreicht. Entsprechend dem
unterschiedlichen ,Harteniveau“ im Prozesswasser, variiert auch der Ca-Gehalt im Ablauf der
Anaerobstufe. Die Werte liegen zwischen 58 und 102 °dH. Fir diese Untersuchung sind die
Ablaufwerte der Aerobstufe besonders relevant, da die Nutzbarkeit des gewonnen Biowassers
Uberpruft werden sollte. Aufgrund der gesetzlichen Vorgaben fir Direkteinleitung liegen die
Biowasser mit einem Rest-CSB von 200 -280 mg/l in einem -fur die Wiederverwendung- giinstigen
Bereich. Bedingt durch den geschlossenen Kreislauf von Pf 4 kommt es zur Bildung eines
.refraktaren-CSB*“, der sich mit Hilfe der eingesetzen biologischen Verfahren nicht weiter abbauen
lant (vgl.Tab.3). So fuhrt Pf 4 100 % des Biowassers mit einem Rest-CSB von ca. 1.000 mg/l in den
Kreislauf zurtick. Die Gesamtharte liegt im Biowasser der untersuchten Betriebe zwischen 34 und 62

°dH -entsprechend ca. 240 - 440 mg Ca/l. Dieses immer noch hohe Ca-Niveau macht die
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eingeschrankte Nutzbarkeit des Biowassers deutlich. Im Falle der Wiederverwendung muf3 mit
Kalkausfallungen an empfindlichen Stellen wie z.B. der Papiermaschine gerechnet werden. So fihrt
auch die 100%ige Wiederverwendung des Biowassers mit einer Wasserharte von durchschnittlich 38
°dH in Pf 4 zu Ausfallungen und damit verbundenen Reinigungsstillstanden im gesamten System.
Die Ricknahme des Biowassers wird bei Pf 4 zusatzlich durch nicht ausreichend abgebaute

niedermolekulare Sauren (Geruch) erschwert (vgl. Tab.3).

Tab.9 CSB und Wasserharte im Zu- und Ablauf der biologischen Reinigungsstufen

Zulauf Anaerobstufe Ablauf Anaerobstufe Ablauf Aerobstufe
Papierfabrik | CSB °dH CsB °dH CsB °dH
Pf1 4.950* 130* 806 80 280 40
Pf 2** 4.000* 160* -nicht vorhanden-
Pf3 5.150* 80* 788 58 200* 34*
Pf 4 8.000* 140* 1917 85 1.000 38
Pf5 4.000* 100* 985 67 212 62
Pf6 3.500* 80* 816 60* 229 38
Pf7 9.000* 170* 2.650 102 279* 34*
* Werte basieren auf Angaben des Betreibers, *Werte im Kreislaufwasser

Um den Verbleib der hohen, aus dem Altpapier eingetragenen, Calcium-Frachten im Kreislauf zu
veranschaulichen wurde exemplarisch fur Pf 4 und Pf 7 eine Bilanzierung der Calcium-Gehalte im
Verlauf der biologischen Reinigungsstufen vorgenommen (Abb.30-31). Wie bereits erwahnt, wurde
mit 170 °dH in Pf 7 die hochste Wasserharte im Prozesswasser gemessen. Dies entspricht einer
Calcium-Fracht von 6,3 t/d, die den biologischen Reinigungsstufen zugefihrt wird. Im
Anaerobreaktor fallen hiervon 6,3 t als CaCO; aus. Etwa die gleiche Menge fallt in der Aerobstufe als
CaCO; aus. Die Bilanzierung zeigt, daB lediglich 1,14 t Ca der zugefiihrten 6,3 t Ca in den Vorfluter
gelangen. Mehr als 5 t Ca/d verbleiben im System Papierfabrik und flihren zu einer Anreicherung,
obwohl nur ca. 10 % des Biowassers wiederverwendet werden. In Anbetracht der gro3en Ca-
Mengen die als CaCOs; ausgefallt werden, wird deutlich, da® bereits nach kurzer Zeit eine
Verdrangung der aktiven Biomasse in der Anaerob- und Aerobstufe durch Anorganika stattfindet.
Entsprechend nimmt die CSB-Eliminierung in samtlichen Aerobstufen der untersuchten Werke
bereits kurz nach den durchgefuhrten Reinigungsmaf3nahem wieder ab. In Bezug auf eine durch Ca-
Ausfallung herabgesetzte CSB-Eliminierung, sind auch die Anaerobstufen betroffen; hier

insbesondere Festbettreaktoren, wie sie in Pf 7 verwendet werden.



Zulauf Ablauf

Anaerobstufe Aerobstufe
ProzeBwasser —> —

1,27 t Caft
mit 6,3t Ca/d
Biowasser Vorfluter
2,51 Cald 2,531 Cald 0,13tCa/d | 1,14t Ca/d
Ausfillung Ausfillung
6,3t CaCO./d 6,4 t CaCO./d

Abb.30 Bilanzierung der Calciumgehalte im Verlauf der biologischen Reinigungsstufen von
Papierfabrik 7

Abb.31 zeigt die entsprechende Ca-Bilanzierung won Pf 4. Hier fallen taglich annahernd 3 t CaCO;
in der Anaerobstufe und 2 t in der Aerobstufe aus. Durch die 100 %ige Wiederverwendung werden
mit dem Biowasser zusatzlich 0,83 t Ca/d in die Produktion zurtckgefuhrt, die an den
verschiedensten Stellen zur Ausfallung von CaCO; fiihren. Die Situation verscharft sich, da Pf 4
dariiberhinaus die in der Aerobstufe gebildete UberschuRRbiomasse -einschlieRlich der ausgefallten

2 t CaCOs/d- ebenfalls in die Produktion zurtickfuhrt.

Zulauf

mit 3 t Ca/d

ProzeRwasser —

Anaerobstufe

U

Aerobstufe

— Biowasser

U

Ablauf

U

1,17t Cad 1t Ca/d 100 % des Bio-
wassers mit 0,83 t
Cald zur Produktion
Ausfallung Ausfallung”
2,9t CaCO,/d 21 CaCOJ/d

* 100 % der aeroben Uberschullblomasse von Pf 4, einschlieftlich der ausgeféllten 2 1 CaCO./d,
werden ebenso zuriickgefithrt und in das Produkt eingebunden.

Abb.31
Papierfabrik 4
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Tab.10 zeigt die Zusammensetzung des Biowassers der untersuchten Papierfabriken im Vergleich.
In Bezug auf den pH-Wert von 7,6 - 8,0, unterscheiden sich die Biowasser nur unerheblich. Hohe
Temperaturen im Kreislaufwasser sind einer 6dkonomischen Produktionsweise férderlich (vgl. 7.2).
So verwundert es nicht, dal3 im geschlossenen Kreislauf von Pf 4 mit 38 °C die hdchste Temperatur
gemessen wird. Negativ wirkt sich die KreislaufschlieRung auf den Salzgehalt im Prozesswasser
aus: mit 5,9 mS/cm, ist die Leitfahigkeit im Vergleich zu Pf 5 und Pf 7, die ihren Kreislauf schon
stark eingeengt haben, fast verdoppelt. Entsprechend hoch ist das Korrosionsrisiko. Weiterhin

auffallig ist der extrem erhdhte Feststoffgehalt im Biowasser von Pf 4.

Tab.10 Zusammensetzung des Biowassers (Ablauf Nachklarung) von

6 untersuchten Papierfabriken

Parameter Einheit | Pf1 Pf 3 Pf 4 Pf5 Pf 6 Pf 7
pH-Wert pH 7,5 8 7,7 7,6 7,7 7,6
Temperatur °C 31 34 38 28 27 26
Gesamtharte °dH 40 34 38 62 38 34
Leitfahigkeit mS/cm | k.A. k.A. 5,9 3,4 k.A 3,2
CSB mg/I 280 200 1000 212 229 279
BSB mg/I k.A. k.A. k.A. k.A. 51 k.A.
Feststoffe mg/I 200 k.A. 22500 37 0 10
Spez. Abwasseranfall m3/t 4,5 6,3 0 3,5 12,5 3,6
Ruckf. von Biowasser % 10 15 100 0 0 10

11.2 EinfluR der untersuchten Parameter auf Enthartung und Sedimentationsverhalten

Unter 11.1 wurden die wesentlichen Basisdaten der untersuchten Papierfabriken -wie Produktions -
zahlen und technische Ausstattung der biologischen Reinigungsstufen- dargestellt. Weiterhin wurde
in Tab.9 und 10 die Zusammensetzung des zu untersuchenden anaeroben- und aeroben Bio-
wassers samtlicher beteiligter Unternehmen in einer Zusammenschau dargestellt. Diese Daten
spiegeln den Istzustand des Biowassers ohne zuséatzliche Enthartungsstufe in den jeweiligen
Werken wieder. Um die Abbauleistung des im Ablauf der Anaerobie installierten AZE -Verfahrens zu
optimieren, wurden pH-Wert, Temperatur, Verweilzeit, Feststoffgehalt und Magnetismus im Hinblick
auf ihren Einflul? auf die Enthartung gezielt untersucht. Der Einflul3 dieser Parameter ist unter 11.2.1-
11.2.5 beschrieben. Die Gesamtabbauleistung des AZE -Verfahrens im Betriebsversuch ist ab 11.3

dargestellt.
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11.2.1 pH-Wert

Der Zusammenhang zwischen pH-Wert und Gesamtharte des Wassers wurde unter 8 und 10.4.10
umfassend beschrieben. Im Rahmen der Versuche mit anaerob vorgereinigtem Prozesswasser von
Pf 1 sollte die erreichbare Enthartung in Abhangigkeit vom pH-Wert untersucht werden. Zu diesem
Zweck wurde eine Probe ,Ablauf Anaerobie“ bei 20 ° C mit 0,1N Natronlauge versetzt und der pH-
Wert schrittweise um 0,1 Punkte bis auf pH 10 erhoht. Die Ergebnisse sind in Abb.32
wiedergegeben. Das anaerob vorgereinigte Wasser weist einen pH-Wert von 7,0 und eine
Gesamtharte von 80 °dH auf. Die pH-Wert abhangige Loslichkeit zeigt ihr Minimum zwischen pH 8
und 9. Bei pH 9 konnte in der Probe noch eine Restharte von 5 °dH gemessen werden. Die weitere

Erhéhung des pH-Wertes bis auf pH 10 zeigte keine nennenswerte Verbesserung.

Abhangigkeit der Gesamtharte v. pH-Wert

~
\

Gesamtharte °dH
E B 8 8 8 8 3 8
P

~N——a

—— . —— o N

~NQ

o 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 100
pH-Wert

—*— Gesamtharte °dH

Abb. 32 Abhéangigkeit der Gesamtharte vom pH-Wert

11.2.2 Temperatur

Wie unter 8.2 beschrieben, fuhrt die Erh6hung von pH-Wert und Temperatur in Ca(HCO:s),-reichen
Loésungen zur Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts zugunsten von CaCOs. Der durch
Beluftung erzielbare ,CO.-Strippungseffekt ist neben den Druckverhaltnissen von verschiedenen
Abwasserinhaltsstoffen, von der eingesetzten Luftmenge und der Temperatur abhangig. Die in Abb.
33 dargestellten Ergebnisse sind in Bezug auf die optimale Einbindung des AZE -Verfahrens in das
System Papierfabrik relevant. Anaerob vorgereinigtes Wasser von Pf 1 wurde zu diesem Zweck bei
15-, 33- und 40 °C mit jeweils 10 | Umgebungsluft/l Prozesswasser/h beliftet und der pH-Wert im
Abstand von 5 Minuten gemessen. 15 °C stellen eher eine Ausnahme dar, wahrend 33- und 40°C
etwa den Ablauftemperaturen der Anaerobstufen im eingeengten bzw. geschlossenen Kreislauf
entsprechen (vgl. Tab.10). Geht man davon aus, dal} eine effektive Enthartung -wie in Abb. 32
dargestellt- erst bei pH-Werten > 8,2 einsetzt, so zeigt sich, dal} dieser Bereich -bei gleicher
Beluftung- nur im Fall des 33-, bzw. 40 °C warmen Wassers erreicht wird. Die Ergebnisse der 15 °C-
Probe zeigen, dalR dieser Wert aufgrund der hohen CO.-L6slichkeit auch nach 30 Minuten

Beluftungszeit nicht erreicht wird.
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Abb.33 CO,-Ldslichkeit im Prozesswasser

11.2.3 Verweilzeit

Zur Bestimmung der fiir die Enthartung erforderlichen Reaktionszeit wurde die gleiche Probe von Pf
1 bei 20 °C mit 0,1 N NaOH auf pH 9 eingestellt und die erzielte Enthartung in Abstanden von einer
Minute gemessen. Abb.34 zeigt, daR die maximal erzielbare Enthartung -bei gegebenem pH-Wert-
nach etwa 10 Minuten erreicht wird. In Bezug auf das AZE-Verfahren sei angemerkt, daf3 die zur
Ausbildung ausreichend grofRer CaCOs;-Kristalle erforderliche Formierungszeit langer ist und von
weiteren Faktoren wie Stromungsgeschwindigkeit, LuftblasengréRe und Festoffgehalt abhangt. Auf

die ebenfalls zeitabhangige CSB-Eliminierung wird unter 11.3 eingegangen.

Gesamtharte °dH

Zeitabhangigkeit der Enthartung
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Abb.34 Zeitabhangigkeit der Enthartung bei 20 °C




11.2.4 Feststoffgehalt und Sedimentationsverhalten

Das Absetzverhalten von CaCOs-Kristallen ist von deren GréRe und Gewicht abhangig. Bei
ausreichendem Angebot an CaCO; als Kristallisationskeim (vgl. 9.2) und geeigneter
Stromungsfiihrung kann ein Kristallwachstum mit entsprechend verbessertem Sedimentations -
verhalten erreicht werden. Ziel dieses Versuches war es, einen fur den Betrieb des AZE-Verfahrens
optimalen Feststoffgehalt im Reaktionsraum zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurde anaerob
vorgereingtes Wasser von Pf 4 mit und ohne CaCO:-Rezirkulation fur 45 Minuten im AZE -Reaktor
beluftet. Es wurde die Auswirkung von 4 unterschiedlichen Feststoffgehalten auf die
Absetzgeschwindigkeit der CaCOs-Kristalle untersucht. Im ersten Fall entsprach der Feststoffgehalt
dem ausgefallten Calcium (ohne Zusatz). In Fall zwei wurde der Probe zusatzlich zur ausgeféllten
Menge die gleiche Menge CaCO; -, im dritten Fall die doppelte Menge -, im 4. Fall die dreifache
Menge zugesetzt. Bei einer Gesamtharte von 85 °dH im Ablauf der Anaerobie von Pf 4 entspricht die
ausgefallte CaCOs-Menge in Fall 1 somit ca. 1.500 mg/l. Entsprechend wurden in Fall 2, 3 und 4,
1.500-, 3.000- und 4.500 mg CaCOs/l rezirkuliert (vgl. 9.1, Abb.23 und 24). Der durchmischte
Reaktorinhalt wurde nach Ablauf der Beliftungszeit im Imhofftrichter sedimentiert. Die Ergebnisse
des Versuchs zeigt Abb.35.

Durch Erhdéhung des Feststoffgehaltes im Reaktor auf ca. 4.500 mg/l konnte die
Absetzgeschwindigkeit der CaCOs-Kristalle mehr als verdoppelt werden. Eine weitere Erhéhung des
Feststoffgehaltes zeigte keine Verbesserung der Absetzgeschwindigkeit, da der optimale Gehalt an

Kristallisationskeimen mit dem genannten Feststoffgehalt bereits erreicht war.

Sedimentation im AZE-Reaktor
-abhéngig vom Feststoffgehalt-
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Abb. 35 Sedimentationgeschwindigkeit im AZE-Reaktor abhangig vom Feststoffgehalt

Die zur Sedimentation der CaCOs-Kristalle erforderliche Zeit ist im Hinblick auf die grof3technische
Umsetzung des AZE-Verfahrens besonders relevant, da eine Verdopplung der Absetz-
geschwindigkeit einer Halbierung der Behélterhbhe gleichkommt. Aus diesem Grund wurde ein
weiterer Versuch zum Sedimentationsverhalten unter Einsatz von Flockungshilfsmitteln der Fa.
Stockhausen durchgefihrt (vgl. 10.4.17). Die Wirksamkeit der Flockungsmittel im Hinblick auf eine

verkirzte Absetzzeit, sowie verringerte Trilbung wird durch Abb.36 und 37 verdeutlicht.
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Bei gleicher Absetzzeit ist der Carbonatschlamm (Abb.36) weiter sedimentiert als in Abb.37.

Gleichzeitig wird eine signifkante Verringerung der Tribung (Abb.36) erreicht.

Abb.36 C.-Schlamm Abb.37 C.-Schlamm

mit Flockungsmittel  unbehandelt

Abb.38 zeigt die beschleunigte Sedimentation und verringerte Tribung unter Anwendung des
Flockungshilfsmittels als Diagramm. Durch Zugabe des Flockungshilfsmittels konnte die
Absetzgeschwindigkeit etwa um Faktor 8 verbessert werden, die Tribung wurde dabei entsprechend
den Trubungseinheiten (TE) etwa halbiert. Die gewonnenen Ergebnisse dienen der Orientierung. Es
ist zu bericksichtigen, da die Flockungsversuche mit Carbonatschlamm von Pf 6 (Feststoffgehalt
ca. 100 g/l) durchgefuhrt wurden. Bei derart hohen Feststoffgehalten tritt Schlammkompression ein.
In der freien Sedimentation -bei entsprechender Verdinnung- werden erheblich hohere

Sedimentationsgeschwindigkeiten erreicht.

Sedimentationsverhalten
-mit-/ohne Flockung-
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r150
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Absetzgeschwindigkeit (m/h)

| Absetzgeschwindigk. | Tribung

Abb. 38 Sedimentationsverhalten mit- und ohne Flockungsmittelzusatz



11.2.5 Magnetismus

Die unter 8.4 beschriebenen Magnetfeld-Behandlungsverfahren sollten im Rahmen der bei Pf 6
durchgefiihrten Versuche auf ihre Wirksamkeit hin tberprift werden. Untersucht wurde ein Gummi-
ummantelter Permanentmagnet, der nach Herstellerangaben die Ausbildung harter Kalkkrusten
durch Beeinflussung der Kristallbildung verhindern sollte. Der Permanentmagnet ist von zahlreichen
kleinen ,Kanalen“ durchzogen, so dal3 eine gute Durchstrémung mit dem zu behandelnden Wasser
gewahrleistet ist. Im Versuch wurden drei dieser Magnete in der Enthartungsstufe des AZE-Reaktors
installiert. Abb.39 zeigt einen neuwertigen Magneten. Abb.40 gibt den Zustand nach einer Woche
Betrieb in Pf 6 wieder. Die abgebildeten Kalkkrusten im Lumen eines ,Kanals“ erwiesen sich als
mechanisch aufllerst widerstandig und konnten nur durch den Einsatz von Saure entfernt werden.
Positive Eigenschaften in Bezug auf benachbarte Anlagenteile konnten nach einer Inspektion der
Versuchsanlage nicht festgestellt werden; so daRR die Magnete -innerhalb dieses Versuchs- als

wirkungslos bezeichnet werden missen.

Abb.39 Permanentmagnet, neu, 10 X Abb.40 Permanentmagnet, Kalkkrusten, 10 X

11.3 Betriebsversuche mit dem AZE-Verfahren

Ziel der Arbeit war es, die Wiederverwendbarkeit biologisch vorgereinigter Prozesswéasser unter
Einsatz des AZE-Verfahrens zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde das Verfahren in 7
Papierfabriken mit eingeengtem- bzw. vollstandig geschlossenem Kreislauf unter Realbedingungen
betrieben. In 4 Werken wurden jeweils mehrwéchige Betriebsversuche mit der unter 9
beschriebenen Versuchsanlage durchgefihrt. Proben der Ubrigen drei Fabriken wrden an einer
stationaren Versuchsanlage gleichen Typs untersucht. Unter den Fabriken fand sich ein Werk mit
vollstandig geschlossenem Kreislauf; die dort gewonnenen Ergebnisse (Tab.11) sind einzigartig, da
vergleichbare Verfahren im geschlossenen Kreislauf bislang nicht eingesetzt wurden. Die
Darstellung samtlicher relvanter Parameter im Zu- und Ablauf des AZE-Verfahrens soll hier am
Beispiel von Pf 4 und Pf 6 durchgefihrt werden. Die Versuchsergebnisse aus den anderen
untersuchten Papierfabriken liegen mit Ausnahme von Pf 2 auf ahnlichem Niveau (vgl.Tab.13).
Samtliche MelRprotokolle zu den durchgefiihrten Betriebsversuchen, sowie die Analytik der

Einzelstichproben finden sich im Anhang dieser Arbeit.
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Pf 2 verfigt als einziges Werk Gber keine biologische Reinigungsstufe, so daR das AZE-Verfahren -
aufgrund zu geringer Hydrogencarbonat-Konzentration- keine Wirkung zeigte (vgl. Abb.19).
Im folgenden sind auch die mittels integrierter Biofiltration erreichte CSB-Eliminierung, sowie weitere

fur eine KreislaufschlieBung relevante Parameter, im Ablauf des AZE -Reaktors dargestellt.

11.3.1 Ergebnisse aus Papierfabrik 4

Die CSB-Eliminierungsrate von 21,2 % verdient besondere Beachtung, da sich in geschlossenen
Wasserkreislaufen ein schwer abbaubarer ,refraktarer* CSB anreichert. Die angegebene CSB-
Eliminierung wurde bei einer Verweilzeit von nur einer Stunde erreicht. Belebtschlammverfahren, wie
in Tab.9 dargestellt, werden Ublicherweise mit Verweilzeiten > 20 Stunden betrieben.

Die versuchsweise Anhebung der Verweilzeit von einer Stunde auf 5 Stunden -groftechnisch nicht
vorgesehen- flihrte zu einer CSB-Eliminierungsrate von 51,9 %.

Geruchsbildende kurzkettige Sduren wie Essig- und Propionsaure wurden nach kurzer Adaptionszeit
der Biofiltration nahezu vollstandig abgebaut (vgl. 5.2.4). Die Gesamthérte im Ablauf des AZE-
Reaktors reduzierte sich durchschnittlich auf 15,2 °dH, entsprechend einer Eliminierungsrate von 82
%. Die Leitfahigkeit reduzierte sich im Ablauf des Verfahrens um 30,5 %. Die korrosionsférdernde
Chloridfracht konnte um 21,2 % verringert werden. Aufgrund der optimierten Prozessfiihrung im
Reaktor konnte ein mittlerer Feststoffgehalt von 43 mg/l im Ablauf erreicht werden. Das gewonnene
Klarwasser kann somit ohne weitere Klarung in den Produktionsprozess zuriick gefuhrt werden (vgl.
Tab.10).

Tab.11 Durchschnittswerte fir Temperatur, CSB, Essigsaure, Propionsaure, Gesamtharte,
Leitfahigkeit, Chlorid, Feststoffgehalt und pH im Zu- und Ablauf des AZE-Reaktors bei einer

Verweilzeit von 60 Minuten im geschlossenen Kreislauf von Pf 4

Parameter Einheit Zulauf** Ablauf Differenz Eliminierung
Temperatur °C 39,7 35 4,7 -
CSB mg/l 1917 1510 407 21,2 %
CSB* mg/l 2042 983 1059 51,9 %
Essigsaure mg/l 120 2 118 98,3 %
Propionsaure mg/l 25 1 24 96 %
Gesamthérte °dH 84,5 15,2 69,3 82 %
Leitfahigkeit mS 5,9 4,1 1,8 30,5 %
Chlorid mg/l 598 471,3 126,7 21,2 %
Feststoffgehalt mg/l 2499 43 206,9 82,8 %
pH-Wert pH 7,2 8,0 0,8 -

* Verweilzeit 5 Stunden **entspricht Ablauf Anaerobreaktor




11.3.2 Ergebnisse aus Papierfabrik 6

Die Abbauleistung des AZE -Verfahrens im leicht eingeengten Kreislauf -12,5 m® Abwasser/t Produkt-
von Pf 6 liegt auf dhnlichem Niveau wie in Pf 4. Zwar fallt die Eliminierungsrate in Bezug auf die
Gesamtharte niedriger aus, die Ablaufharte ist mit 13,5 °dH jedoch etwa gleich hoch. Die Zulaufharte
lag mit durchschnittlich 40,5 °dH, produktionsbedingt auf niedrigem Niveau.

Ublicherweise werden im Ablauf der Anaerobstufe von Pf 6 ca. 60 °dH gemessen. So fihrten die
Produktionsbedingungen auch zu einer Beeeintrachtigung des Versuchsablaufs: durch Einspilung
groRer Feststoffmengen und Anaerobpellets, die eine zuséatzliche CSB-Fracht fiir das AZE-Verfahren
darstellten (vgl. MeRprotokoll von Pf 6 im Anhang). Die CSB-Eliminierungsrate liegt daher nur bei
16,3 %.

Tab.12 Durchschnittswerte fir Temperatur, CSB, Essigsaure, Propionsaure, Gesamtharte,
Leitfahigkeit, Chlorid, Feststoffgehalt und pH im Zu- und Ablauf des AZE-Reaktors bei einer

Verweilzeit von 60 Minuten im eingeengten Kreislauf von Pf 6

Parameter Einheit Zulauf** Ablauf Differenz Eliminierung
Temperatur °C 31,4 25,8 5,6 -
CSB mg/l 816,3 683,4 132,9 16,3 %
Essigsaure mg/l 59,8 0,5 59,3 99,2 %
Propionsaure mg/l 9 0 9 100 %
Gesamthérte °dH 40,5 13,5 27 66,7 %
Leitfahigkeit mS 3,3 2,4 0,9 27,8 %
Chlorid mg/l 497 393 104 20,9 %
Feststoffgehalt mg/l 270,5 51 219,5 81,1 %
pH-Wert pH 7 7,7 0,7 -

**entspricht Ablauf Anaerobreaktor

11.3.3 CSB und Gesamthéarte im Verlauf biologischer Reinigungsstufen

Ablaufwerte des AZE-Verfahrens fur die Parameter CSB und °dH samtlicher Papierfabriken sind in
Tab.13 zusammengefasst. Unabhangig vom Grad der Kreislaufeinengung konnte in allen Werken
eine Enthartung auf 11-15°dH erreicht werden. Das Biowasser wurde damit auf Frischwasserniveau
enthartet. Je nach Region, liegen die erreichten Werte sogar unter dem Harteniveau der jeweiligen
Frischwasserquelle. Bezogen auf alle Werke mit biologischer Reinigungsstufe, konnte eine
Harteeliminierung um durchschnittlich 82,3 % erreicht werden. Die zeitabhéangige CSB-Eliminierung
lag bei einer Verweilzeit von einer Stunde durchschnittlich bei 23,1 %. Bei einer Erhéhung der

Verweilzeit auf 5 Stunden konnten CSB-Eliminierungsraten > 50 % erreicht werden (vgl. Tab.11).
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Tab.13 CSB und Wasserhéarte im Zu- und Ablauf der Anaerobstufe und des AZE-Verfahrens von
Pf1-Pf7

Abwasseranfall Zulauf Anaerobstufe | Ablauf Anaerobstufe | Ablauf AZE ***

Papierfabrik m?/t CSB °dH CSB °dH CSB °dH
Pf1 4,5 4.950* 130* 806 80 602 13,9

Pf 2% 2 4.000* 160* -nicht vorhanden-

Pf 3 6,3 5.150* 80* 788 58 - 11,6
Pf 4 0 8.000* 140* 1917 85 1.510 15,2

Pf 5 3,5 4.000* 100* 985 67 674 11
Pf 6 12,5 3.500* 80* 816 60* 683,4 13,5
Pf 7 3,6 9.000* 170* 2.650 102 1982 12,5

* Werte basieren auf Angaben des Betreibers, **Werte im Kreislaufwasser, *** Verweilzeit 1h

Das Wasserharte-Niveau im Verlauf der biologischen Reinigungsstufen samtlicher untersuchter
Papierfabriken ist in einer Zusammenschau in Abb.41 dargestellt. Zusatzlich wurde die mittels AZE -
Verfahren erreichte Gesamtharte abgebildet. Mit Ausnahme von Pf 2 konnte in samtlichen Werken
eine Enthartung auf Frischwasserniveau -z.T. auch niedriger- erreicht werden. Aufgrund der
fehlenden biologischen Reinigungsstufe in Pf 2 war der Hydrogencarbonatgehalt im Prozesswasser

fur einen effizienten Betrieb des AZE-Verfahrens zu niedrig, so dal3 hier keine Enthartung erreicht
werden konnte.

Wasserhéarte im Verlauf biologischer
Reinigungsstufen

Gesamtharte °dH

Pf1 Pf2 Pf3 Pf 4 Pf5 Pf6 Pf7
Untersuchte Papierfabriken 1-7

Bl Zulauf Anaerobie [ Ablauf Anaerobie
Il Ablauf Aerobie [ Ablauf AZE

Abb.41 Wasserharte im Verlauf biologischer Reinigungsstufen



12 Okonomische und Okologische Bewertung

12.1 Betriebskosten des AZE-Verfahrens

Zum Betrieb der Versuchsanlage wurde ausschliel3lich Umgebungsluft eingesetzt. Die Betriebs-
kosten beschrénken sich auf den Energiebedarf fur den Einsatz der Kompressoren. Dieser
Energiebedarf ist mit ca. 0,07 €/m® Prozesswasser zu veranschlagen (Basis: 0,05 €/kWh). Hinzu
kommen geringe Kosten fir den Betrieb der elektrischen Kugelhdhne und Schlauchpumpen zur
Steuerung des Verfahrens. Diese Kosten liegen bei etwa 0,01 €/m® Prozesswasser. Zusitzliche
Betriebskosten enstehen im Rahmen der automatisierten Reinigungsintervalle durch den Einsatz
geeigneter, biologisch abbaubarer Sauren. Die Reinigungskosten kdnnen mit 0,02 €/m® angesetzt
werden. Entsorgungskosten fur den anfallenden Carbonatschlamm entstehen nicht. Aufgrund des
hohen Anorganik-Gehalts von Uber 90 %, kann der ausgefdllte Cabonatschlamm in der
Zementindustrie als Rohstoffersatz genutzt, oder -nach entsprechender Aufbereitung-
innerbetrieblich als Fillstoffersatz eingesetzt werden. Tab.14 gibt die auf Basis der Versuche in 7
Papierfabriken ermittelten Betriebskosten des AZE-Verfahrens wieder. Die genannten Kosten
kénnen sich bei zusatzlichem Einsatz von Flockungsmitteln geringfligig (um ca. 0,02- 0,04 €/m?)

erhohen.

Tab.14 Betriebskosten des AZE-Verfahrens

Betriebskosten des AZE -Verfahrens in €/m*® Prozesswasser

Kompressorbetrieb 0,07

Elektrische Steuerung 0,01

Automatisierte Reinigung | 0,02

Gesamtkosten ca. 0,1 (ohne Flockung)
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12.2 Vergleich des AZE-Verfahrens mit bestehenden Enthartungsverfahren

Die Verfahren zur Reduzierung des Calciumgehalts im Kreislaufwasser wie die NaOH- und Ca(OH).-
Entcarbonisierung, CO.-Entzug und Membranverfahren wurden unter 8 umfassend beschrieben.
Zum besseren Verstandnis der Einbindung dieser Enthartungsverfahren in das Gesamtsystem, sind
samtliche anaerobe- und aerobe Reinigungs-Komponenten, wie sie im eingeengten oder
geschlossenen Kreislauf eingesetzt werden, nochmals in Abb.42 dargestellt. NaOH- und Ca(OH).-
Entcarbonisierung, sowie AZE-Verfahren werden aufgrund der erforderlichen Hydrogencarbonat-
konzentration (vgl. Abb.19) bevorzugt im Ablauf der Anaerobstufe hier (2a) und (2b) installiert.
Membranverfahren kénnen prinzipiell an jeder Stelle im System eingesetzt werden. Als Schutz vor
CaCOs-Ausfallungen ist eine Platzierung vor den biologischen Reinigungsstufen, oder vor
empfindlichen Verbrauchern (z.B. Papiermaschine) sinnvoll. Beim Einsatz vor den biologischen
Stufen ist ggf. die Nahrstoffzugabe entsprechend anzupassen, da andernfalls der Vorversauerung
(1) zugesetzte Nahrstoffe zurlickgehalten werden und so den anaeroben- und aeroben

Mikrooganismen nicht mehr zugute kommen.
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| AY A, Biogasverwertung
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1 Versduenungsraakior 7 Uberschussschiammschacht I Acidification tank 7
? A/B BIDTHANE® Reakfor 8 Ablauf-Messschacht 2 A/B BIOTHANE® reactor ]
UASE-Nerfahren) 9 Mot-Gastackel ] a
3 Splitterbox 10 Gasspeicher 3 ] 1
4 Belebungsbecken 11 Verdichber (Abluft) 4 Activeted sludge basin fl
5  Machki&rbacken 12 Verdichter [BelUfung) 3 ndary sedimentation tank T¢ Gomprassor (Aeratian)
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Abb.42 Verfahrensstufen zur anaeroben- und aeroben Prozesswasserreinigung, Quelle: Produktinfo

VATECH WABAG, Ratingen, verandert
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12.3  Abbauleistung und Betriebskosten

?  CSB-Eliminierung

In Bezug auf die CSB-Eliminierungsrate {Tab.15) werden mit der Nanofiltration die besten Werte
erreicht. Mit 75- 90 % Eliminierungsrate wird das Niveau biologischer Verfahren erreicht. Es ist
jedoch zu bericksichtigen, dal? bei diesem Verfahren groBe Mengen Konzentrat anfallen, das
aufgrund des hohen Organik-Gehalts entsorgt werden muf. Da 20-30 % des Zulaufvolumens
entsorgt werden mussen, eignet sich das Verfahren nur zur Behandlung von Teilstrémen, aul3erdem
ist durch Feststoffabtrennung (z.B. Sandfiltration) fiir eine entsprechende Vorbehandlung im Zulauf
zur Nanofiltration zu sorgen. Bezogen auf die CSB-Eliminierung liegt das AZE-Verfahren -abhéngig
von der Verweilzeit- im Bereich der Mikro- bzw. Ultrafiltration. Hier wird die CSB-Eliminierung jedoch
durch Umsetzung der organischen Fracht in der Biofiltration durch aerobe Mikrooganismen geleistet
und nicht durch das Rickhaltevermdgen einer Membran. Entsprechend niedrig fallt der
Organikgehalt (< 10 %) im gebildeten Carbonatschlamm aus. Angaben zur CSB-Eliminierung der
NaOH- und Ca(OH).-Verfahren lagen nicht vor. Die CSB-Eliminierung durfte sich auf die Adsorption
kolloidaler Stoffe beschrénken und im Bereich < 10 % liegen. Zum Ca(OH)-Verfahren ist
anzumerken, daf} sich das Carbonatschlammvolumen durch Zusatz der Kalkmilch erhdht. NaOH-
und Ca(OH).-Verfahren fiihren beide zu einer drastischen Erhéhung des pH-Wertes (lblicherweise >
pH 9); bei einer Wiederverwendung des Klarwassers mull3 je nach Verbrauchszweck (z.B. pH-

abhange Leimungsverfahren) fir eine ausreichende Neutralisierung gesorgt werden.

? Gesamthérte

Zweiwertige lonen wie Ca- und Mg-lonen werden durch die Nanofiltration anndhernd 100 %ig
zuriickgehalten, so reduziert sich auch die Gesamtharte um 99,9 %. Mit 98 % Eliminierungsrate wird
auch mit der Ultrafiltration eine fast vollstandige Enthartung erreicht. Wie bereits unter 8 erwahnt,

stellen sich bei hochbelasteten Abwassern Probleme durch "Fouling" oder "Scaling" ein, die zu

Membranverblockungen fihren (GROVES, BINDOFF 1985). Fir eine Dbetriebssichere
Verfahrensfuhrung missen dann chemische Konditionierungsmittel wie Inhibitoren und pH-
Regulantien eingesetzt werden. Die Gesamthérte 4Rt sich mit den anderen genannten Verfahren

ebenfalls effizient reduzieren; es werden Eliminierungsraten zwischen 70 und 90% erreicht.

?  Leitfahigkeit

In Bezug auf die Leitfahigkeit sind die Unterschiede zwischen den untersuchten Verfahren sehr grof3.
Mittels Nanofiltration &Rt sich eine Eliminierung der Leitfahigkeit um 60-75% erreichen. Mit einer
Eliminierung der Leitfahigkeit um 30 % ist das AZE-Verfahren den ubrigen Verfahren deutlich
Uberlegen. Die effiziente Verminderung der Leitfahigkeit im AZE-Verfahren ist z.T. auf die
Eliminierung von Cl-lonen um ca. 20 % zurickzufuhren; einwertige lonen werden auch in der
Nanofiltration nur zu ca. 50 % zurlickgehalten. Angaben zur Reduzierung der Leitfahigkeit durch das
NaOH- und Ca(OH),- Verfahren lagen nicht vor. Sofern zur Neutralisierung des Klarwassers Sauren

eingesetzt werden miissen, ist eine weitere Aufsalzung nicht auszuschlieRen.



? Betriebskosten

Mit Abstand die geringsten Betriebskosten verursacht das AZE-Verfahren. Bei den anderen
untersuchten Verfahren liegen diese zwei- bis 4mal héher. Betriebskosten erhéhende Faktoren, wie
Konditionierungsmafnahmen und Entsorgungskosten sind in den angegebenen Betriebskosten nicht
enthalten. Angaben Uber die Hohe der Wartungskosten der NaOH-, Ca(OH)- und
Membranverfahren fanden sich in der Literatur nicht.

Tab.15 Abbauleistung und Betriebskosten der untersuchten Verfahren

Eliminierung % AZE-V. NaOH Ca(OH). | Mikrofiltr. [ Ultrafiltr. Nanofiltr.
CSB 20 - 50* k.A. k.A. 20-30 | 45-65 75-90
Gesamtharte 75 -85 80 -90 65-75 70 - 80 98 99,9
Leitfahigkeit 30 k.A. k.A. 2-6 15-25 60 - 75
Betriebskosten in €/m’ 0,1 0,4 0,3 >0,2 k.A. 0,25 - 0,4**
Prozesswasser (ca.)

*abhangig von der Verweilzeit, ** 20 - 30 % des Zulaufvolumens missen entsorgt werden

12.4  Entsorgung

Die Behandlungs- und Entsorgungskosten fiir UberschuRschlamme aus Belebtschlammanlagen der
Papierindustrie liegen z.Zt. bei ca. 100 €/t. In Membrananlagen anfallende Konzentrate kénnen diese
aufgrund ihres hohen Organik-Gehalts -in Bezug auf die Entsorgungskosten- gleichgesetzt werden.
Wegen der im Jahr 2005 in Kraft tretenden Abfallablagerungsverordnung ist mit einer weiteren
Verscharfung der Entsorgungssituation zu rechnen, da Schlamme mit erhdhtem Organikgehalt dann
nur noch nach thermischer Behandlung deponiert werden dirfen.

Aus ©6konomischen Erwagungen fihren daher -mit Ausnahme von Pf 7 sé&mtliche untersuchte
Papierfabriken den in ihren biologischen Stufen gebildeten Uberschussschlamm in das Produkt
zurtick. Auf diese Weise werden hohe Entsorgungskosten zu Lasten der Produktqualitat vermieden.
Kurzfristig  fihrt diese Vorgehensweise zu einer Verschlechterung der  6rtlichen
Produktionsbedingungen durch weitere Aufkonzentrierung von Stérstoffen in Kreislauf und Produkt.
Langfristig ist eine drastische Abnahme der Altpapierqualitat zu beflirchten, die weitreichende Folgen
hat.

Aufgrund bisher noch geringer grof3technischer Umsetzung von Enthartungsverfahren in der
Papierindustrie liegen kaum Erkenntnisse dber den Umgang mit Konzentraten aus
Membranverfahren und Carbonatschlammen aus den Fallungsverfahren vor. Es ist aber davon
auszugehen, daR hier wie mit den biologischen UberschuRschlammen verfahren wird.
Carbonatschlamm ist gemaR KrW-/AbfG 8§ 3 Abs. 1 als Abfall einzustufen, soweit ein
Entledigungswille vorliegt. Zur Zeit werden in der Papierindustrie Versuche geplant, den
Carbonatschlamm -z.B. nach erfolgter Ozonbehandlung- als Fillstoff wieder in den
Produktionsprozess zu geben. In diesem Falle wiirde 8 3 Abs. 3 Nr. 2 KrW.-AbfG nicht zu treffen, da
ein neuer Verwendungszweck des Carbonatschlamms vorlage.

Es ist zu prufen, welche Qualitat im gereinigten Carbonatschlamm erreicht werden kann, da die
Ruckfiihrung von korrosionsférdernden Salzen (wie z.B. Chlorid) in den Prozess dringend vermieden

werden sollte.



Durch den geringen Organikgehalt im Carbonatschlamm des AZE-Verfahrens, eignet sich dieser gut
als Rohstoffzuschlag in der Zementindustrie. Bei diesem Verwendungszweck wirden keine

Entsorgungskosten entstehen und zudem natiirliche Ressourcen geschont.



13 Diskussion

Die Ubertragbarkeit von Ergebnissen, die mit Versuchsanlagen ermittelt wurden, auf ,reale
Bedingungen” (Grof3anlage) ist im Einzelfall kritisch zu prifen.

Bei den unter 11 dargestellten Ergebnissen handelt es sich um aussagefdhige Werte, da diese
Uberwiegend vor Ort mit dem vorhandenen Fabrikationswasser durchgefiihrt wurden. Der
eingesetzte AZE-Versuchsreaktor @bb.23) konnte aufgrund seines grofRen Volumens mit einem
Durchsatz von bis zu 1m’h betrieben werden. Der Durchsatz von vergleichbaren Versuchs- oder
Technikumsanlagen liegt gewdhnlich mit 1-50 I/h erheblich niedriger. Dennoch sei an dieser Stelle
angemerkt, da3 im grof3technischen Betrieb -je nach Grol3e der Fabrik- Volumenstrome von 20 - 250

m?3/h durchgesetzt werden, sofern der Gesamtstrom enthértet werden soll.

?  Ubertragbarkeit auf andere Betriebe
Die zur CSB-Eliminierung und Enthartung mit dem AZE-Verfahren gemachten Aussagen haben
Gultigkeit fur alle Altpapier verarbeitenden Betriebe, die bereits eine kombiniert anaerobe/aerobe
Abwasserreinigung betreiben. Dies ist durch die breit angelegte Untersuchung: 7 Altpapier
verarbeitende Papierfabriken mit unterschiedlichem Produktspektrum und unterschiedlicher
Kreislaufeinengung  gewabhrleistet.  Kreislaufsysteme kénnen jedoch aufgrund der
Wechselwirkungen, die sich aus der Vernetzung samtlicher Verfahrenstechniken mit dem
System ,Papierfabrik” ergeben, halbtechnisch nicht erprobt werden. Prognosen Uber die
grof3technisch zu erwartende Wasserqualitat sind jedoch in Anlehnung an Pf 4 und die unter 14
beschriebene Papeterie Lecoursonnois zuléssig. In den genannten Werken wird eine Enthértung

im vollstandig geschlossenen Kreislauf bereits grof3technisch praktiziert.

? Untersuchungszeitraum
Der Untersuchungszeitraum von jeweils mehreren Wochen kann als ausreichend angesehen
werden, da mit der Versuchsanlage bereits nach wenigen Stunden konstante Enthartungs-
leistungen erreicht wurden. Die Adaption der aeroben Mikroorganismen, in der integrierten
Biofiltration, an das jeweilige Prozesswasser erfolgte gewdhnlich nach ca. 5 Tagen stabilen
Versuchlaufs, so daR bereits nach einer Woche keine wesentliche Anderung der CSB-

Eliminierung mehr festzustellen war.

?  Versuchsunterbrechungen
Die Versuchsunterbrechung in Pf 6 wurde unter 11.3.2 bereits kurz beschrieben, weitere Details
finden sich im entsprechenden Mefprotokoll im Anhang dieser Arbeit. Durch Wartungsarbeiten
im Wassersystem von Pf 6 war es zu massivem Eintrag von Feststoffen und ,Anaerobpellets” in
den AZE -Reaktor gekommen. Die eingespulten anaeroben Mikroorganismen stellten zusatzlich
zum gelosten CSB, eine weitere organische Belastung dar. Die CSB-Eliminierung reduzierte
sich infolge dieser Uberlastung. Zur Vorbeugung wurde dem Verfahren daher ein Filter mit 2 mm

Porenweite vorgeschaltet.



Angewandte Analytik

Die Zusammenstellung der Datenbasis der 7 untersuchten Papierfabriken beruht in Bezug auf
die Zusammensetzung des Kreislaufwassers (= Zulauf Anaerobie) auf Angaben des Betreibers
(vgl.Tab.9). Geringflugige Unterschiede in der jeweils angewandten Analytik zur CSB- und
Gesamthartebestimmung sind nicht auszuschlieen, jedoch fur die Interpretation der Werte

irrelevant.

Wasserharte

Wie bereits unter 10.4.10 erwahnt, sind zur Bestimmung der Gesamthérte des Wassers neben
dem Gehalt an Calcium auch weitere lonen relevant; im allgemeinen besteht die Gesamtharte
zu 70 - 85 % aus Ca- und zu 30 - 15 % aus Mg-Harte. 1° dH kann in einen Calciumgehalt von
7,1 mg/l umgerechnet werden. Im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Papierfabrikswasser
weisen sehr hohe Calciumgehalte von bis zu 1.500 mg Ca/l auf. Die Magnesiumgehalte liegen
meist unter 50 mg/l und sind von untergeordneter Bedeutung. Auf eine Analytik der
Magnesiumgehalte wurde daher verzichtet.

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dal3 eine Magnesium-Analytik im Einzelfall sinnvoll sein kann.
Dies glt insbesondere fur Papierfabriken mit wenig eingeengten Wasserkreislaufen, die gro3e

Mengen Frischwasser aus Magnesium-reichem Grundwasser beziehen.

Transport der Proben

Wie unter 10 beschrieben, wurden Wasser- und Schlammanalytik der Papierfabriken 3, 5 und 7
im Labor der Aerocycle Ltd. durchgeflihrt. Beim Transport von anaeroben Proben kann eine
weitere CSB-Eliminierung im TransportgefalR stattfinden. Vergleichsmessungen haben jedoch
ergeben, dal} eine signifikante Abweichung der CSB-Werte vom Zeitpunkt der Probennahme
erst nach mehreren Tagen -bei entsprechend hohen Temperaturen- zu erwarten ist.

Transportbedingte Abweichungen kénnen in diesem Fall vernachlassigt werden.

Absetzversuche

Zu den Absetzversuchen mit Flockungsmitteln (vgl. 10.4.17) ist anzumerken, dal3 die Ergebnisse
nur der Orientierung dienen koénnen. Die Versuche wurden mit Carbonatschlamm aus Pf 6
(Feststoffgehalt ca. 100g/l) durchgefuhrt. Bei derart hohen Feststoffkonzentrationen kann die
sreie Sedimentation“ im Standzylinder behindert sein und Schlammkompression eintreten. Die
angebenen Sedimentationsgeschwindigkeiten wiirden bei freier Sedimentation -Verdinnung-
erheblich hoéher liegen. Folglich kénnen auch Abb.35 und 38 nicht direkt miteinander verglichen

werden.

Schlauchpumpen

Wie unter 9 beschrieben, wurden zur Rezirkulation des Carbonatschlamms Schlauchpumpen
eingesetzt. Schlauchpumpen unterliegen aufgrund ihres Aufbaus und Arbeitsprinzips einem
natiirlichen Verschleif3; die Elastizitat der eingesetzten Schlauche laRt bereits nach wenigen
Tagen nach. Dies hat zur Folge, dal die eingestellte Forderleistung mit zunehmendem

Verschlei3 nicht mehr erreicht wird. Zur Vermeidung von Mef3fehlern wurden die eingesetzten
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Schlauchpumpen daher regelmafig ausgelitert. Diese Vorgehensweise ist besonders im
Hinblick auf die unter 11.2.4 ermittelten Werte zum Feststoffgehalt und Sedimentationsverhalten

des Carbonatschlamms von Bedeutung.

Gluh-/Verbrennungsverlust

Bei Schlammen ist der Gluhrickstand (Aschegehalt) ein ungefadhres Mal3 fir den Gehalt an
thermisch bestdndigen anorganischen (nicht brennbaren) Stoffen (vgl. 10.4.3).

Der Glihriickstand erméglicht zum einen Aussagen Uber den Grad des biologischen Abbaus
(CSB-Eliminierung), zum anderen ist er ein Mal} fir etwaige Kalkausfallungen in den
biologischen Stufen.

Anstelle des Tiegelofens wurde eine Brennkammer benutzt, dabei wurde eine getrocknete und
eingewogene  Schlammprobe mit reinem Sauerstoff verbrannt. Nach dem Abkihlen im
Exsikkator erfolgte die Auswaage. Das Verfahren wurde zur Bestimmung des Organikgehaltes

der Anaerob-Pellets und des Belebtschlamms eingesetzt.

Betriebskosten/Entsorgung

Die unter 12.3 gemachten Aussagen zum Betriebskostenaufwand des AZE-Verfahrens basieren
auf den Erfahrungen mehrmonatiger Betriebsversuche im halbtechnischen Mafstab, sowie auf
den Ergebnissen zahlreicher Stichproben. Entsorgungskosten sind nicht zu erwarten, da sich
der gebildete Carbonatschlamm nach Auskunft des Zentralverbandes der deutschen
Zementindustrie, Dusseldorf aufgrund des hohen Anorganik-Gehaltes, gut als Rohstoffersatz fiir
die Baustoffindustrie eignet.

Das AZE-Verfahren wurde Uber den beschriebenen Zeitraum mit einem Durchsatz von ca. 0,5
m®h absolut wartungsfrei betrieben, dennoch kénnen gesicherte Angaben Uber die Hohe der zu
erwartenden Wartungskosten nur aus dem Betrieb grof3technischer Anlagen abgeleitet werden.
Neben der Reinigung -lauft gro3technisch automatisiert ab- ist die Haltbarkeit verschiedener

Nebenaggregate und Mel3sonden fiir eine umfassende Bilanzierung der Betriebskosten relevant.



14 Zusammenfassung und Perspektiven

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, mit welchem Erfolg der spezifische Frischwasserbedarf in

der wasserintensiven Papierindustrie in den letzten Jahrzehnten gesenkt werden konnte (vgl.

Abb.12). Im internationalen Vergleich des spezifischen Frischwasserbedarfs nimmt Deutschland eine

Spitzenstellung ein. Den durch Einengung bzw. SchlieBung der Wasserkreislaufe erreichten

Vorteilen stehen Betriebsprobleme, die sich durch Aufkonzentrierung verschiedenster Inhaltstoffe im

Kreislaufwasser ergeben, gegeniber. Abb.43 zeigt noch einmal die wesentlichen Vor- und Nachteile

einer Kreislaufschlieung.

Vorteile der Kreislaufschlieung

?

Frischwasserbedarf beschréankt sich auf den Ersatz verdunsteten Wassers

Kein Abwasseranfall, damit Wegfall der Abwasserabgabe

Keine chemische- oder thermische Belastung des Vorfluters

Standortunabhangigkeit: Erh6hung der Produktionskapazitat unabhangig von der VorflutergréRe
und -qualitat, Produktion in wasserarmen Regionen

Technologie-Export

Verbesserung der Okobilanz von Papierprodukten

Risiken der KreislaufschlieRung

?

CaCOs

Verkrustungen an Vakuumpumpen, Sieben und Spritzdiisen und Rohren

Verdréngung und Inaktivierung von Mikroorganismen in anaeroben und aeroben
Abwasserreinigungsanlagen

Korrosionsprobleme durch Aufsalzung (v.a. durch Chlorid- und Ca-Verbindungen)
Geruchsprobleme durch anaerobe Zustande (inshesondere durch niedermolekulare Sauren)
Beeinflussung der Produktqualitat

Verschlechterung der Papiermaschinenabluft

Verminderte Wirkung von kationischen Hilfsmitteln zur Papierherstellung (z.B. durch Calcium)

Abb.43 Vor- und Nachteile der Kreislaufschlie3ung

Frisch- und Abwassereinsparungen hatten bereits vor mehr als 20 Jahren zur vollstandigen

SchlieBung des Wasserkreislaufs zahlreicher Wellpappenhersteller gefuhrt. Insbesondere die hohe

organische Fracht im Kreislaufwasser zwang zahlreiche Werke jedoch ihren Wasserkreislauf wieder

leicht zu 6ffnen. GrofRe Erfolge konnten durch Integration von Anaerob- und Aerobtechnik in den

Wasserkreislauf erreicht werden. Durch eine Kombination der beiden Verfahrensstufen konnte die

organische Fracht im Kreislauf drastisch gesenkt werden. Das Kreislaufwasser konnte so auf

Direkteinleiterqualitat gereinigt, oder auch teilweise wiederverwendet werden. Die zusatzliche

Produktion des energiereichen Methangases in der Anaerobstufe machte diese Verfahrenstechnik

zudem 6konomisch auRerst attraktiv. Das beachtliche Einsparpotential bei geschlossenem Kreislauf
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wurde an einem Fallbeispiel unter 7.3 beschrieben. Die Einsparungen koénnen auch bei kleineren
Werken 500.000 €/a Uberschreiten.

Weitere Kreislaufeinengungen und die Verdrangung von Kaolin zugunsten von CaCO; als Fullstoff in
der Papierherstellung limitieren jedoch die Mdéglichkeit, den spezifischen Frischwasserbedarf weiter
zu senken; sogar der erreichte Istzustand scheint gefdhrdet. Eine betriebssichere
KreislaufschlieBung, einschlieBlich der vollstandigen Wiederverwendung der gewonnenen
Biowasser, wird sich nur durch Einbindung weiterer Reinigungstechnologien in den Wasserkreislauf
realisieren lassen. Besondere Beachtung im Bezug auf die Wiederverwendung der Biowasser gilt
der Calcium-Problematik, sowie dem Abbau nicht ausreichend eliminierter niedermolekularer Sauren
(Geruch).

Die Untersuchungen und die Bestandsaufnahme in 7 deutschen Papierfabriken zeigten, daf3 hohe
Calcium-Konzentrationen im Kreislaufwasser zu massiven CaCOs-Ausfallungen an den
verschiedensten Verbrauchsstellen  fihren. In  samtlichen Werken sind regelmalige
Reinigungsstillstande -verbunden mit entsprechenden Produktionsausfallen- zur Instandsetzung der
Aerob-Stufen erforderlich. Haufig mussen die CaCOs-Ablagerungen mittels Bagger entfernt werden.
Durch Verdrangung der aktiven Biomasse und Behinderung des Stoffaustausches in biologischen
Stufen fihrt die CaCOs-Ausfallung in zahlreichen Fallen zur Herabsetzung der biologischen
Abbauleistung. Als Konsequenz kénnen Einleitungsgrenzwerte nicht sicher eingehalten werden; die
Nutzbarkeit des Biowassers ist stark eingeschrankt.

Das Erkennen von Ablagerungen und Verkrustungen, die bei der Nutzung von sehr hartem und
feststoffreichem Prozesswasser nach langerem Betrieb an allen wasserberuhrten Teilen entstehen
kénnen, stellt immer noch ein Problem dar. Forschungserfahrungen im Bereich der remote
inspection, wo autonome sensor-basierte Robotersysteme zum Einsatz kommen, sind viel-
versprechend und konnten vorteilhaft angewendet werden, beispielsweise um friihzeitig betriebs -
bedingte Ablagerungen ,online“ in biologischen Reinigungsstufen zu erkennen und diese zu
entfernen, bevor Einbu3en in der Abbaueffizienz entstehen (DURAN, ALTHOEFER, SENEVIRATNE
2002).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Mdglichkeiten der Calcium-Eliminierung im Kreislaufwasser gezielt
untersucht. Herkdmmliche Fallungsentcarbonisierungs- und Membranverfahren wurden in ihrer
Wirksamkeit mit dem innovativen AZE-Verfahren verglichen. Das aerobe zyklische
Enthartungsverfahren (AZE) bietet neben effizienter Enthértung des Kreislaufwassers eine weitere
CSB-Eliminierung. Betriebskosten und Abbauleistung der verglichenen Verfahren sind in Tab.15
zusammengefasst.

Die Betriebsversuche mit dem AZE-Verfahren im eingeengten Wasserkreislauf bestatigten die
Ergebnisse, die im vollstandig geschlossenen Wasserkreislauf gewonnen wurden (vgl. Tab.11 und
12). Die innovative Verfahrentechnik eignet sich somit gleichermaf3en fur Betriebe mit eingeengtem
Wasserkreislauf in denen das ,Biowasser* vollstandig wiederverwendet soll. Ablaufwerte des AZE -
Verfahrens fiir die Parameter CSB und °dH samtlicher Papierfabriken sind in Tab.13
zusammengefasst.

Unabhangig vom Grad der Kreislaufeinengung konnte mit diesem Verfahren in allen Werken eine

Enthartung des Kreislaufwassers auf 11-15°dH erreicht werden. Das Biowasser wurde damit auf
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Frischwasserniveau enthartet. Je nach Region, lagen die erreichten Werte sogar unter dem
Harteniveau der jeweiligen Frischwasserquelle.

Bezogen auf alle Werke mit biologischer Reinigungsstufe, konnte eine Harteeliminierung um
durchschnittlich 82,3 % erreicht werden. Die zeitabhdngige CSB-Eliminierung lag bei einer
Verweilzeit von einer Stunde durchschnittlich bei 23,1 %. Bei einer Erhéhung der Verweilzeit auf 5
Stunden konnten CSB-Eliminierungsraten > 50 % erreicht werden (vgl. Tab.11).

Neben den im Vergleich zu herkdmmlichen Enthartungsverfahren niedrigeren Betriebskosten
entstehen bei Einsatz des AZE-Verfahrens keine neuen Entsorgungsprobleme, da der Organikgehalt
im gebildeten Carbonatschlamm &auf3erst gering ist.

Durch Verzicht auf die bislang geiibte Einbindung des organischen UberschuRRschlamms in das
Produkt kann eine Produktverbesserung erreicht werden. Weitere Einsparungen sind im Bereich des
Hilfsmitteleinsatzes zu erwarten, da bei Wiederverwendung des enthéarteten Klarwassers mit deutlich
geringerem Bedarf an Tockenverfestigern und anderen harteabhangigen Hilfsstoffen zu rechnen ist.

Zur Verbesserung der Carbonatschlamm-Sedimentation im AZE -Reaktor scheint der Einsatz von
Flockungsmitteln vielversprechend zu sein. Im Versuch konnte die Absetzgeschwindigkeit um Faktor
8 verbessert werden (vgl. 11.2.4). Bei freier Sedimentation sind noch héhere
Absetzgeschwindigkeiten zu erwarten. Fir genaue Angaben -einschliel3lich der zu erwartenden

Kosten- waren hier jedoch weitere Untersuchungen mit entsprechender Verdiinnung erforderlich.

Der grofRtechnische Einsatz von Enthartungsverfahren im geschlossenen Wasserkreislauf wird bei
einem groBen Wellpappenhersteller in Frankreich bereits praktiziert. Es handelt sich um die
Papeterie Lecoursonnois. Dort war auf Basis mechanischer Reinigung bereits ein extrem niedriger
Frischwasserverbrauch von 2,4 1/kg erreicht worden. Das Vorhaben der vollstandigen
KreislaufschlieBung -nach Installation einer anaeroben biologischen Klarstufe fir das bisher indirekt
eingeleitete Restabwasser- stield jedoch bei Rickfiihrung von 50 % des Bioklarwassers an Grenzen.
Die Ursache waren Kalkausfallungen in der biologischen Stufe, sowie im nachfolgenden
Rohrleitungssystem. Die Calcium-Konzentration hatte sich von 500 auf 1.300 mg/l erhéht ZIPPEL
1999). Abhilfe schuf eine im Ablauf der Anaerobie platzierte Entcarbonisierungsanlage, die nach
dem Prinzip der unter 8.1 beschriebenen Ca(OH).-Entcarbonisierung arbeitet. Die Calcium-
Konzentration im Kreislauf konnte mit Hilfe des Verfahrens auf ca. 300 mg/l gesenkt werden, so dal3
der Kreislauf geschlossen werden konnte.

Besonders bemerkenswert ist, daf3 in diesem Kreislauf auf das klassische Belebtschlammverfahren
verzichtet wird; die eingesetzten Verfahrensstufen beschranken sich auf Anaerob-, Enthartungsstufe
und Nachbeluftung.

Eine &hnliche Integration im Wasserkreislauf ware fir das AZE-Verfahren denkbar, da hier neben
einer effizienten Enthartung auch eine sichere Eliminierung geruchshildender, niedermolekularer
Sauren erreicht wird, so dall auf herkdmmliche Belebtschlammverfahren verzichtet und damit
verbundene Betriebs - und Entsorgungskosten eingespart werden kénnen.

Fur héchste Anspriiche an die Wasserqualitat erscheint eine Kombination aus AZE-Verfahren und
Ultrafiltration bzw. Nanofiltration sinnvoll. Aufgrund des hohen Betriebskostenaufwands wird der
Einsatz der Membranverfahren jedoch auf die Behandlung von Teilstromen beschrankt bleiben.

Weitere Einsatzgebiete des AZE-Verfahrens -auf3erhalb der Papierindustrie- werden zur Zeit
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untersucht. Denkbar ware die Aufbereitung von Brauch- und Abwasser aus der Tapeten-, Textil- und
Getrankeindustrie, sowie die Anwendung in Brauereien und der allgemeinen Trink- und

Abwasseraufbereitung.
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16 Anhang

Tribungs-MelRgerat PCcheckit®
Hersteller: Fa. Sigrist-Photometer AG, CH-6373 Ennetbirgen

Technische Daten

MeRzyklus:
Anzeige:
Optik:

MeR-Schacht:

Tastatur:

Stromversorgung:

Auto — Off:
MeRbereich:
Gehéause:
MalRe:
Gewicht:
Umgebungs-
bedingungen:

Feuchte:

Prufmitteleignung:

EG-Konformitat:

ca. 9 Sekunden

LCD-Anzeige

Temperaturkompensierte LED (? = 875 nm)

und Photosensorenverstéarker in geschutzter Mef3-Schachtanordnung
Wasserdicht Anordnung

Bedingt saure- und l6sungsmittelbestandige Polycarbonatfolie
9 V Blockbatterie

Automatische Gerateabschaltung

0,1 - 2000 TE/F = NTU = FNU

ABS

190%110*55 mm (L*B*H)

ca. 0,4 kg (Basisgerat)

Temperatur: 0 — 40°C rel.

30 — 90% rel.

Kalibrier- und softwaregestutzte Justiermoglichkeit
DIN EN 50081-1, VDE 0839 Teil 81-1: 1993-03
DIN EN 50082-2, VDE 0839 Teil 82-2: 1996-02



Formazin — Rezept

Auzug aus der Norm I1SO 7027 (Wasserbeschaffenheit — Bestimmung der Triibung)

Chemikalien
Als Chemikalien werden solche des Reinheitsgrades ,zur Analyse” verwendet. Die Chemikalien
mussen in Glasflaschen aufbewahrt werden.

Wasser fiir die Herstellung von Standardlésungen

- Ein Membranfilter, Porenweite 0,1 um (fur bakteriologische Untersuchungen), 1 h in 100 ml
destilliertes Wasser legen.

- 250 ml Wasser durch dieses Filter filtrieren und das Wasser verwerfen.

- AnschlieBend 500 ml destilliertes Wasser zweimal durch dasselbe Filter filtrieren, und dieses

Wasser fur die Herstellung der Stamm- und Bezugslésungen verwenden

Formazin (C,HsN,) — Stammldsung

Formazin ist im Handel nicht erhaltlich und wird wie folgt hergestellt:

- 10 g Hexamethylentetramin (CsHi.N,) in Wasser (wie oben beschrieben) [6sen und auf 100 ml
auffullen Loésung A).

- 1 g Hydrazinsulfat (N;HsSO.) in gereinigtem Wasser |6sen und auf 100 ml auffullen (Lésung B).

Warnung: Hydrazinsulfat ist giftig und moéglicherweise carcinogen.

- 5 mlder Lésung A mit 5 ml der Losung B vermischen.

- Nach 24 h bei 25+/- 3°C diese Losung mit dem gereinigten Wasser auf 100 ml auffillen. Die
Trube dieser Stammldsung betragt 400, angegeben in Formazine Attenuation Units (FAU) oder
Formazine Nephelometric Units (FNU).

- Diese Losung ist, im Dunkeln bei 25 +/- 3°C gelagert, etwa 4 Wochen haltbar.

Formazin-Bezugslésungen

Mit Hilfe von Pipetten und MeRRkolben die Stammlésung mit gereinigtem Wasser derart verdiinnen,

dal3 Bezugslésungen im bendtigten Bereich entstehen.

Diese Losungen sind nur eine Woche haltbar.



MeRprotokoll Pf 1 /Aerobes Zyklisches Enthartungsverfahren (AZE)

Parameter Einheit | 21.2.00 22.2.00 23.2.00 24.2.00 25.2.00 26.2.00 27.2.00
Verweilzeit min 60 60 60 60 60 60 60
Durchsatz I/h 300 300 300 300 300 300 300
Schlammabzug I/d 15 20 18 13 16 21 15
Temperatur °C 33/27,8 32,6/26,1 30/27,2 29,4/25 30,8/24,2 30,8/27,4 31/23,1
Leitfahigkeit puS/cm | - - - - - - -
Absetzbare Stoffe mg/l 12/1,7 9,7/3,4 10/2 12/0,8 26/0,2 13/0,5 10/1
Feststoffgehalt mg/l 273/173 251/135 210/128 180/68 316/160 182/88 312/120
pH-Wert 6,9/7,72 6,9/7,9 7,1/7,9 7,1/8,0 7,0/8,1 7,0/8,0 7,0/8,1
Hydrogencarbonat mg/l - - - - - - -
Gesamtharte °dH 76/19 78/14 83/12 90/13 85/12 96/16 68/11
Calcium mg/| - - - - -
Magnesium mg/l 89/43 78/31 76127 82/40 88/33
Chlorid mg/l - - - - - - -

CSB mg/l 806/602 930/596 1000/614 832/585 905/601 928/652 922/564
BSBs mg/l

Essigsaure mg/l 156/16 134/2
Propionsaure mg/| 45/5 58/1
Feststoff Schlamm g/l 100,6 150,6 136

Asche Schlamm % 87,2 85,9 90,1

0O,-Gehalt Ablauf mg/l 3,5 35 3 4,2
H.S-Gehalt Abluft ppm - - -

Parameter Einheit | Mittelwerte | Abbaurate

Verweilzeit min 60

Durchsatz I/h 300

Schlammabzug I/d 16,8

Temperatur °C 31,1/25,8

Leitfahigkeit uS/cm

Absetzbare Stoffe mg/l 13,2/1,4

Feststoffgehalt mg/l 246,3/124,5 | 49,5 %

pH-Wert 717,96

Hydrogencarbonat mg/l

Gesamtharte °dH 72,4/13,9 80,8 %

Calcium mg/l

Magnesium mg/l 82,6/34,9 57, 7%

Chlorid mg/l

CSB mg/l 783,9/602 23,2 %

BSBs mg/l

Essigsaure mg/l 145/9 93,8 %

Propionsaure mg/l 51,5/3 94,2 %

Feststoff Schlamm g/l 129,1

Asche Schlamm % 87,7

0.-Gehalt Ablauf mg/l 3,6

H.S-Gehalt Abluft ppm

Angegeben sind jeweils Ablauf Anaerobie/Ablauf AZE-Verfahren



MeRprotokoll Aerobes Zyklisches Enthartungsverfahren (AZE)

-Probe der Pf 2 vom Juli 2000-

Parameter Einheit ProzelRwasser Ablauf AZE Eliminierungsrate %
Gesamtharte °dH 160 146 8,8
Leitfahigkeit mS/cm 3,9 3,6 7,7

Hydrogencarbonat mg/I 480 440 -
CSB mg/| 4650 2982 35,9

Essigsaure mg/I 391 19 95,1
Propionsaure mg/I 212 16 92,4
Temperatur °C 38 36,1 -

pH-Wert pH 6,4 7,8 -
Verweilzeit 1 Stunde

Anmerkung:

Der Versuch muf3te abgebrochen werden, da aufgrund des zu geringen Hydrogen-carbonat-Gehaltes
(fehlende biologische Reinigungsstufen) im ProzeRwasser keine ausreichende Enthartung erzielt

werden konnte. Die Abbauleistung beschrankt sich auf die Oxidation der kutzkettigen Carbonsauren,
die sich in einer CSB-Eliminierungsrate von 35,9 % widerspiegelt.




MeRprotokoll Aerobes Zyklisches Enthartungsverfahren (AZE)

-Probe der Pf 3 vom 24.10.02-

Parameter Einheit Ablauf Anaerobie Ablauf AZE Eliminierungsrate %
Gesamtharte °dH 58,4 11,6/10,3* 80,1/82,4
Leitfahigkeit mS/cm 4,5 1,8 60

Calcium mg/I 409 81,2/72,1 80,1/82,4

Magnesium mg/I 90,1 29,4/22,3 67,4/75,2

Essigsaure mg/I - - -
Propionsaure mg/I - - -
Temperatur °C 40,2 (Probe erwarmt) 35,1 -

pH-Wert pH 7 7,9 -

Ergebnisse Ablauf AZE: Verweilzeit 1 Stunde/ Verweilzeit 2 Stunden*




MeRprotokoll Pf 4 / Aerobes Zyklisches Enthartungsverfahren (AZE)

Parameter Einheit [ 10.8.01 11.8.01 12.8.01 13.8.01 14.8.01 15.8.01 16.8.01
Verweilzeit min 45 45 45 40 40 35 30
Durchsatz I/h 625 625 625 666 666 707,5 749
Schlammabzug I/d 34 20 28 30 76 41 45
Temperatur °C 39/33,8 39,6/36,1* | 40/37,2* 39,4/35 40,8/34,2 |40,8/37,4 |41/33,1
Leitfahigkeit puS/cm 5,8/4,1* 6/4* 6,07/4,27 5,75/4,22 |5,52/4,25 |5,6/4,18
Absetzbare Stoffe mg/l 2% o* o* o* 0o* o* 1*
Feststoffgehalt mg/l 348/84 206/21* 210/19* 80/52 216/19 504/68 312/12
Ph-Wert 7,13/7,99* | 7,25/7,9* 7,18/7,95* |7,13/8,05* |7,16/8,12*|7,16/8,01 | 7,18/8,14*
Hydrogencarbonat mg/l 2965/1830( 2916/1574
Gesamtharte °dH 76/18 78/20 93/14* 90/13 78/12 69/16 63/12*
Calcium mg/l 428/55 539/61 342/44 390/46 355/35
Magnesium mg/l 69/43 37/36 46/27 62/40 58/33
Chlorid mgl/l
CSB mg/| 1621/1632 | 1530/1502 | 1500/1450* | 1832/1885 | 1905/1901( 1628/1452| 1622/1399
BSBs mg/l 372/217
Essigsaure mg/| 146/167 130/0
Propionséaure mg/l 35/51 18/0
Feststoff Schlamm g/l 212,6 80,6 150,6 136
Asche Schlamm % 93,7 87,7 89,9 90,1
0O,-Gehalt Ablauf mg/| 2,5 2,5 3 3,2
H.S-Gehalt Abluft ppm 0 0 0
Parameter Einheit | 17.8.01 18.8.01 19.8.01 20.8.01 25.8.01 26.8.01 27.8.01
Verweilzeit min 25 30 45 45 45 60 45
Durchsatz I/h 790 749 625 625 625 500 625
Schlammabzug I/d 19 36 50 30 26 29 12
Temperatur °C 39,6/34,3 39/33,7 39,2/34,9* |40,7/36,8* |39,9/31,8 | 41/36,4 40,8/36,9*
Leitfahigkeit pS/cm | 5,66/4,35 6,13/4,17 6,02/3,9* 6,14/4,05* |6,25/4,06 | 6,31/4,07 |5,85/4,22
Absetzbare Stoffe mg/l 2,5* 1* o* o*
Feststoffgehalt mg/| 140/64 162/40* 202/30* 304/46*
pH-Wert 7,19/8,07* | 7,15/8,05* |7,28/7,96* |7,29/7,98* |7,24/7,95 |7,22/8,11 |7,23/8,15
Hydrogencarbonat mg/l 2928/1969 /1549
Gesamthéarte °dH 67/19 96/17 98/16* 94/14* 100/16 99/16 88/17
Calcium mg/l 382/55 552/34 564/30* 578/31 577/32 509/51
Magnesium mg/l 60/51 80/52 84/49* 76/51 77/52 73/45
Chlorid mg/| 599/501 587/510
CSB mg/l 1618/1422 |[2068/1496 | 2015/1510* | 2092*/1718 | 2093/1643| 2054/1629| 1754/1400
BSBs mg/l 363/201
Essigsaure mg/| 98,6/0 0 124/57
Propionséaure mgl/l 5,7/0 0 25/0
Feststoff Schlamm g/l
Asche Schlamm %
O-Gehalt Ablauf mg/l 1,8 2,8 2,9
H.S-Gehalt Abluft ppm 1
Parameter Einheit | 28.8.01 29.8.01 30.8.01 Mittelwerte | Abbaurate | Anmerkungen
Verweilzeit min 60 90 300 60 In der Tabelle sind jeweils
Durchsatz I/ 500 3333 100 500 AblaufwerteAnaerobr./ -
I Luft/l ProzeBwasser/h ca. 107 \E/)ers\t/“e::‘sslj";!s g?]?;g:\?vi’:ae
Schlammabzug i |34 24 32 33 o Zuttec saoe DU
Temperatur °C 38,4/34,9 40,2/34,7* 40/33,8* 39,7 /35 weite-vorgeschaltet. Bis auf
Leitfahigkeit puS/cm |[5,69/3,92 5,92/3,98* | 6,3/3,9* 59/4.1 30,9 % die tagliche C.-schlamm-
Absetzbare Stoffe mg/| entnahme, erfolgte der
Feststoffgenalt mgll | 432/78 180738 203124 2499/43 | 82,89% | Betrieb vollautomatisch.
Mit * gekennzeichnete
pH-Wert 7,19/8,08* | 7,18/8,09* |[7,2/7,9* 7,2/8,0 Werte wurden durch die
Hydrogencarbonat mg/l  [2999/1653 2952/1715 | 419% | AEROCYCLE Ltd. ermittel.
Gesamtharte °dH 73/15 80/15* 95/9* 84,5/15,2 82,1 % | zur Vermeidung von MeR-
Calcium mg/Il 398/37 467,8 /42,6 91,1 % fehlern, muRte das pH-
Magnesium mg/l  [73/44 66,3 /43,6 34,3% | Mefgeratdes Auftrag-
Chlorid mgll 508/485* | 608/392* | 59874713 | 212 % %i%f{s kgigﬂlg rft“x;lézfj‘
CSB mg/l 2000/1960° | 2020/1510* | 2042/983* [1917/1510 [ 21,3 % 1variigrt innerhalb des
BSBs mg/l Zyklus,
Feststoff Schlamm g/l 145 Gesamtmenge konstant
Asche Schlamm % 90,4 2 Zulauffilter verstopft
O>-Gehalt Ablauf mg/Il

VI




-Probe der Pf 5 vom 12.2.02-

MeRprotokoll Aerobes Zyklisches Enthartungsverfahren (AZE)

Parameter Einheit Ablauf Anaerobie Ablauf AZE Eliminierungsrate %
Gesamtharte °dH 67 11 83,6
CSB mg/| 985 674 31,6
Calcium mg/I - - -
Magnesium mg/I - - -
Essigsaure mg/I 88 2 97,7
Propionsaure mg/I 45 0 100
Temperatur °C 39,2 (Probe erwarmt) 34,1 -
pH-Wert pH 7,1 7,8 -
Ergebnisse Ablauf AZE: Verweilzeit 1 Stunde
Parameter Einheit | Ablauf Nachklarung Ablauf AZE Eliminierungsrate %
Gesamtharte °dH 34 18 47,1
CSB mg/l 212 189 10,8
Calcium mg/| - - -
Magnesium mg/| - - -
Essigséure mg/I - - -
Propionsaure mg/I - - -
Temperatur °C - - -
pH-Wert pH 7,5 7,8 -
Ergebnisse Ablauf AZE: Verweilzeit 1 Stunde

Anmerkung:

Bei der Analytik fiel auf, daf3 die in der Anaerobprobe enthaltenen Pellets bereits Kalkablagerungen
aufweisen. dieser Umstand resultiert aus der Hartedifferenz (Zulauf/Ablauf) Anaerobreaktor und sollte

beobachtet werden.

VI




Mel3protokoll: Prozel3wasseraufbereitung Pf 6/ Aerobes Zyklisches
Enthartungsverfahren (AZE)

Parameter Einheit 28.1.02 29.1.02 30.1.02 5.2.02 5.2.02 6.2.02 6.2.02
Verweilzeit min 45 45 45 45 45 45 45
Durchsatz I/h 625 625 625 625 625 625 625
Temperatur °C 33,3/29,3 33,3/30,2 33,1/29,1 30,6/24 30,3/24,8 30,8/26 30,8/25,8
Leitfahigkeit mS/cm | 3430/2480 | 3040/2410 | 2920/2450 | 3140/2680( 3170/2660 | 3060/2550 |3310/2720
pH-Wert 77,6 7,1/7,6 7175 77,8 77,7 77,7 77,6
Gesamtharte °dH 48/19 42/22 43/26 43/34 50/33 36/27 48/34
Calcium mg/l 344/136 300/156 304/186 304/246 356/238 256/196 340/244
CSB mg/l 764/713 712/682 750/680 776/682 827/708 900/731 788/755
BSBs mag/l 329/136 365/187
Parameter Einheit 7.2.02 8.2.02 8.2.02 9.2.02 11.2.02 12.2.02 13.2.02
Verweilzeit min 45 45 60* 60 60 60 60
Durchsatz I/h 625 625 500% 500 500 500 500
Temperatur °C 29/24.,6 31,6/26,5 30/27,2* 29,2/26* 32,3/2,7 32,1/22,9 | 33,3/25,7
Leitfahigkeit mS/cm | 3300/3070 | 3570/3260 | 3500/2520* | 3480/2420( 3310/2450 | 2830/2250 |3330/2240
*
Absetzbare Stoffe ml/l 1,8/0,3* 1,2/0,1*
Feststoffgehalt mg/l 274/58* 260/49*
pH-Wert 77,4 7,175 717,6* 717,6* 6,9/7,8 7,1/7,6 7.17,7
Gesamtharte °dH 39/34 34/30 35/13* 37/12* 30/14 36/14 29/11
Calcium mg/l 276/240 240/216 247/92* 261/90* 212/98 256/98 204/76
Chlorid mg/l 508/403* 499/401*
CSB mg/l 966/813 1041/981 1008/842* | 986/804* 795/719 663/560 785/592
BSBs mg/l 363/201 310/160
Essigsaure mg/l 72/1* 56/1*
Propionsaure mg/l 10/0* 8/0*
Feststoff Schlamm gll 161,5* 186,2*
Asche Schlamm % 90,2* 91,7*
Parameter Einheit 14.2.02 15.2.02 16.2.02 18.2.02 19.2.02 22.2.02
Verweilzeit min 60 60 60 60 60 60
Durchsatz I/h 500 500 500 500 500 500
Temperatur °C 33,4/26,1 30,2/22,9 30/25,6* 32,8/22,5 | 31,7/25,1 30,4/27*
Leitfahigkeit mS/cm | 3500/2400 | 2940/2410 | 3120/2250* | 3250/2360| 3320/2250 | 3470/2490*
Absetzbare Stoffe ml/l 0/0* 0,2/0*
Feststoffgehalt mg/| 250/43* 298/54*
pH-Wert 7.217,7 17,7 717,7* 7,1/7,8 7,17,7 7,2]7,7*
Gesamtharte °dH 45/13 29/12 52/13* 49/17 50/18 54/11*
Calcium mg/l 324/92 204/88 367/92* 352/122 356/126 381/78*
Chlorid mg/l 480/376* 502/392*
CSB mg/| 835/780 677/623 818/642 797/647 811/679 804/629*
Essigsaure mg/l 68/0* 43/0*
Propionsaure mg/l 12/0* 6/0*
Feststoff Schlamm g/l 155* 148*
Asche Schlamm % 91,1* 90,8*
O2-Gehalt Ablauf mg/l 3,8* 4,4%
Parameter Einheit MW ges. Ab.R. ges. MW 8.-22.2. Ab.R.8.- Anmerkungen
22.2.
Verweilzeit min 53,3 - 60 - In der Tabelle sind jeweils Ablaufwerte
Durchsatz I/h 556,3 - 500 _ Anaerobreaktor/Versuchsanlage ange-
S eben. Der Versuchsanlage wurde ein
Te.m.pe_ratu.r c e _ 31,4/25.1 _ %u-lauffilter —2mm Porenv?eite-
Leitfahigkeit mS/cm | 3250/2516 22,6% 3277/2367 27,8% | vorgeschaltet. Achtung: Fiir die
Absetzbare Stoffe ml/l 0,8/0,1 - 0,8/0,1 - Bestimmung des Zulauf-CSB wurde der
Feststoffgehalt mg/l 270,5/51 81,1% 270,5/51 81,1% | geldste CSB zugrunde gelegt; der
pH-Wert 717.7 N 717.7 _ G"esamt—ZuIauf—CSB liegt erheblich
Gesamtharte *dH | 41,5/20,4 50,8% | 4057135 | 66,7% Q%Z‘erg&?wﬁz Mengen Anasrobpellets
Calcium mg/l 294/145 50,7% 288/95,6 66,8% | nahme, Betriebsart: zykl.. 28.1.-8.2 sehr
Chlorid mg/l 497/393 20,9% 497/393 20,9% | hoher Feststoffgeh. -Pellets u.a. Fest
BSBs mg/l 341,8/171 50% - - stoffe - im Zulauf fihrte zu Ver-stopfung
CSB Mgl | 825,2/713,1 | 13,6% | 816,3/683,4| 16,3% ‘(j/fssi't'tz‘f)resh‘;ﬂgr‘{/rg%g;i%g‘ftgg
Essigsaure mg/l 59,8/0,5 99,2% 59,8/0,5 99,2% |82 Versuchsanlage wegen stetig fallen-
Propionsaure mg/l 9/0 100% 9/0 100% | der Zulaufharte neu eingestellt. 22.2.02
Feststoff Schlamm g/l 162,7 - 162,7 - Versuchsende. Mit * gekennzeichnete
Asche Schlamm % o1 . o1 N Werte wurden von der AEROCYCLE Ltd.
O2-Gehalt Ablauf mg/l 41 41 - ermittelt.

MW = Mittelwert, Ab

.R. = Abbaurate

VIII




MeRprotokoll Aerobes Zyklisches Enthartungsverfahren (AZE)

-Probe der Pf 7 vom 10.5.02-

Parameter Einheit Ablauf Anaerobie Ablauf AZE Eliminierungsrate %
Gesamthérte* °dH 102 12,5 87,7
Leitfahigkeit* mS/cm 3,7 2,4 35,1

Chlorid* mg/I 252 189 25
CSB*/** mg/| 2650 1982/980 25,2/63

Essigsaure* mg/I 91 1 98,9
Propionsaure* mg/I 12 0 100

Temperatur °C 30,2 (Probe erwarmt) 26,1 -

pH-Wert pH 7 7,8 -

* = Verweilzeit 1 Stunde, ** Verweilzeit 5 Stunden




