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Reverse Osmosis (Umkehrosmose)
Selektivitat
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Verzeichnisse

SAK Spektraler Absorptionskoeffizient

SBR Sequencing Batch Reactor

SCF Semi-Crossflow

SDI Silt Density Index (Kolloidindex)

SEC Size Exclusion Chromatography (Gréfkenausschlusschromatografie)
Si Silicium

SMP Soluble microbial products

SPE Solid Phase Extraction

SRT Solid Retention Time

SV Schlammvolumen

T Temperatur

TMP Trans Membrane Pressure (Transmembrandruck)
TOC Total Organic Carbon (gesamter organischer Kohlenstoffgehalt)
TR Trockenrtckstand

TS Trockensubstanz

TTF Time To Filter

trs Schlammalter

UBA Umweltbundesamt

UF Ultrafiltration

Us Uberschussschlamm

\% Volumen

ViR Bioreaktorvolumen

WHG Wasserhaushaltsgesetz

WRRL Wasserrahmenrichtlinie
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1 Einleitung

1 Einleitung

Membranverfahren zur Trennung wassriger Medien zahlen zu den Aufbereitungsver-
fahren mit groRem Entwicklungspotential. Dieses wurde bereits wahrend der zurilck-
liegenden 50 Jahre in vielen Bereichen unter Beweis gestellt und wird sich den Prog-
nosen zu Folge auch in der nahen Zukunft weiter fortsetzen. Zurtckzufuhren ist dieses
auf die stetige Fortentwicklung von Membranmaterialien und Modulen sowie der ver-
fahrenstechnischen Implementierung in den Trennprozess. Inzwischen sind Memb-
ranverfahren in Anwendungsbereichen wie der Trinkwasseraufbereitung, der Abwas-
serreinigung, der Prozesswasseraufbereitung und der Produktaufkonzentrierung etab-
liert. Membranen wurden zunachst ausschliellich zur direkten Aufbereitung der Stoff-
strome eingesetzt.

Eine bedeutende Entwicklung der letzten Jahrzehnte ist die hybride Kombination von
biologischer Abwasserreinigung und Membrantechnik, in so genannten Membranbio-
reaktoren (MBR). MBR resultieren aus der Weiterentwicklung der biologischen Ab-
wasserreinigung mit suspendierter Biomasse in Bioreaktoren, wobei Membranmodule
anstelle einer Sedimentationsstufe zur Abtrennung der Biomasse vom biologisch ge-
reinigten Abwasser eingesetzt werden. MBR eignen sich prinzipiell zur Reinigung or-
ganisch belasteter Abwasser und konnen zur Reinigung kommunaler sowie entspre-
chend gepragter industrieller Abwasser eingesetzt werden. Aus diesem Grund konkur-
rieren sie in diesen Bereichen mit etablierten konventionellen biologischen Reini-

gungsanlagen, wie z.B. Belebungs- oder Tropfkdrperanlagen.

Gegenuber konventionellen biologischen Abwasserreinigungsanlagen zeichnen sich
MBR insbesondere durch eine héhere Ablaufqualitdt sowie einen geringeren Platzbe-
darf aus. Neben wirtschaftlichen und 6kologischen Vorteilen sind auch rechtliche Ent-
wicklungen, wie z.B. weitergehende Anforderungen an den Stand der Technik, denk-

bar, die flr den vermehrten Einsatz von MBR auch im industriellen Bereich sprechen.

Die meisten Erkenntnisse zu MBR liegen bislang fir den Bereich der kommunalen
Abwasserreinigung vor. Zahlreiche klein- und grof3technische Realisierungen boten
die Veranlassung und die Mdglichkeit sich intensiv mit der Bemessung, dem Betrieb
und der weiteren Entwicklung von MBR auseinanderzusetzen. Prinzipiell hat sich da-
bei gezeigt, dass aufgrund der dhnlichen Zusammensetzung kommunaler Abwasser

nur relativ geringe Leistungsunterschiede zwischen unterschiedlichen Anlagen auftre-
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ten.

Erfahrungen zur Bemessung und zum Betrieb industrieller MBR zeigen hingegen
starke Leistungsunterschiede gegentber kommunalen Anwendungen auf. Diese sind
auf die extremen Unterschiede der Abwasserbeschaffenheit verschiedener Industrie-
branchen zurtckzufuhren und wirken sich auf die die biologische Reinigungsleistung
bzw. die erzielbare Ablaufqualitat und die Leistung der Membrantrennstufe aus. Beide
Leistungsfaktoren bilden wesentliche Entscheidungskriterien fir die Einsetzbarkeit und
die Wirtschaftlichkeit von MBR. Ublicherweise sind daher aufwendige Pilotierungen
durchzufihren, um die Leistungsfahigkeit von MBR flr ein unbekanntes Abwasser zu
ermitteln. Der Umfang der Untersuchungen geht dabei in der Regel nicht Uber eine

reine Leistungsbestimmung hinaus.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Analyse der Besonderheiten von MBR bei der Reini-
gung industrieller und anderer hochbelasteter Abwasser. Schwerpunkt wird hierbei auf
die Untersuchung von Leistungsunterschieden bei der Behandlung unterschiedlicher
Abwasser gelegt. Zentraler Aspekt ist die Ermittlung der wesentlichen Einflisse auf
die Leistung, von MBR. Weitergehend sollen auf Basis dieser Erkenntnisse Ansatze
zur Prozessoptimierung entwickelt werden. Die erworbenen Kenntnisse sollen dabei
einen reprasentativen Beitrag liefern, den erfolgreichen Einsatz von MBR im industriel-

len Bereich weiter voranzutreiben.
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2 Grundlagen

2 Grundlagen der Membrantechnik und der biologischen Abwasserreinigung

2.1 Allgemeine Grundlagen der Stofftrennung mit Membranen

2.1.1 Ubersicht iiber die Membranverfahren und deren Einsatzgebiete

Grundsatzlich werden Membranverfahren zur Erlangung folgender Trennziele einge-

setzt:

- Rlckhalt von Stérstoffen, z.B. zur Reinigung der membrangangigen Fraktion,
- Aufkonzentrierung von Wertstoffen, z.B. zur Erhéhung der Produktreinheit oder zur
Ruckgewinnung von Prozesschemikalien und

- Fraktionierung, z.B. zur Auftrennung in zwei oder mehrere Komponenten.

Zur Bewerkstelligung dieser Trennziele stehen verschiedene Membranverfahren zur
Verfligung, die sich hinsichtlich ihrer Trenngrenze (PorengréRe oder Cut-Off) und der
aufzuwendenden Triebkraft (Druck) unterscheiden. Die fur die Wasser- und Abwas-

seraufbereitung bedeutendsten Membranverfahren sind hierbei:

- die Mikrofiltration (MF) zur Abtrennung/ Aufkonzentrierung partikularer Stoffe,

- die Ultrafiltration (UF) zur Abtrennung/ Aufkonzentrierung partikularer und kolloidal
geloster Stoffe

- die Nanofiltration (NF) zur Abtrennung/ Aufkonzentrierung mehrwertiger lonen und

- die Umkehrosmose (RO) zur Abtrennung von einwertigen lonen und Molekdlen.

Eine Zusammenstellung der Verfahren sowie der GroRenbereiche der abtrennbaren

Stoffe ist in Abbildung 2-1 wiedergegeben.
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Membran- Umkehrosmose Ultrafiltration
verfahren
Nanofiltration Mikrofiltration
Dalton
GroRenordnung der 100 200 10000 20000 100000 500000 [Molekulargewicht]

abtrennbaren Stoffe " .
ungefdhre GroRe
0.001 0.01 0.1 1.0 [um]

fsrebilt(tc;;lf:g . Pigmentfarbstoffe

Belebtschlamm-
flocken
Beispiele
geloste
Salze
Tenside Fett- und O'-
Emulsionen
Metall- kolloidale
ionen Silikate
Antibiotika
endokrin wirksame
Substanzen
Abbildung 2-1: Einteilung der Membranverfahren nach der GroBenordnung der abtrennbaren

Stoffe [MUNLV 2003]

Auf dem breiten Einsatzgebiet der Stofftrennung konkurrieren die Membranverfahren
mit klassischen Trennverfahren, wie z.B. Destillation, Verdampfung, Zentrifugation,
Flotation, Fallung/Flockung und Sedimentation. Als Grunde fur die zunehmende
Verbreitung der Membranverfahren werden nach Caetano et al. [1995] folgende Vor-
teile gegenuber klassischen Trennverfahren angefuhrt:
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- die Inhaltsstoffe des zu trennenden Gemisches werden wahrend der Trennung
nicht chemisch verandert, so dass eine anschlieRende Weiterverwendung der
Inhaltsstoffe moglich ist;

- Eigenschaften der Membranen sind variabel und kénnen spezifischen Anforderun-
gen weitgehend angepasst werden;

- geringer Energiebedarf, da weder Phasen- noch Temperaturwechsel fir die Tren-
nung erforderlich sind;

- es werden keine Hilfsstoffe fur die Trennung bendtigt;

- Anlagen sind einfach zu bedienen und zu warten;

- modulare und kompakte Bauweise verringert den Platzbedarf und vereinfacht die

Erweiterung von Anlagenkapazitaten.

Aufgrund des rein physikalischen Trennprinzips, der hohen Trennleistung und Pro-
zessstabilitat und letztendlich der Wirtschaftlichkeit konnten sich Membranverfahren in
vielen Anwendungsbereichen der Produktaufkonzentrierung, Abwasser- und Trink-
wasseraufbereitung gegenuber anderen Verfahrenstechniken durchsetzen und stellen
vielfach bereits den Stand der Technik dar (siehe z.B. [Pinnekamp, Friedrich 2006a;
Caetano et al. 1995]).

2.1.2 Funktionsweise und Grundbegriffe der Membranverfahren

Die Stofftrennung flissiger Gemische mit Membranen ist ein rein physikalischer
Trennvorgang, bei dem die zu trennenden Komponenten weder thermisch, chemisch
noch biologisch verandert werden. Das Trennprinzip gleicht hierbei im weitesten Sinne
dem eines Filters. Die Trennung im Zuge eines Membranfiltrationsprozesses erfolgt
dadurch, dass bestimmte Stoffe des zu trennenden Stoffgemisches von der Membran

zuruckgehalten werden, andere diese hingegen ungehindert passieren konnen.

Das aufzubereitende Stoffgemisch, wie z.B. ein industrielles Rohabwasser, wird in der
Membrantechnik als Feed bezeichnet. Die membrangangige Komponente, vor allem
bestehend aus dem Loésungsmittel (zumeist Wasser), wird als Filtrat (nur bei MF und
UF) oder Permeat bezeichnet. Durch den membranbedingten Rlckhalt bestimmter

Stoffe erfolgt eine Aufkonzentrierung dieser Stoffe auf der Feedseite der Membran.
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Das resultierende Stoffgemisch wird als Konzentrat (nur bei MF und UF) oder Retentat

bezeichnet. Funktionsweise und Begriffe sind in Abbildung 2-2 dargestelit.

Retentat,
Konzentrat

™\ Kleine Partikel / \ +* groRe Partikel /

RohlGsung, “\ Molekiille Molekiile
Rohabwasser, X /
Feed AN ’
— \\ l' ---->
> N/ <
\ 4
e N/ --=-p
\
Membran N
\\‘
‘\
\
\
\
\\
\ kleine Partikel /
Wasser & Molekile

Permeat, Filtrat

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Membran [MUNLYV 2003]

Entscheidend fir den wirtschaftlichen Einsatz von Membranverfahren sind die Selekti-
vitat, das Rickhaltevermoégen und die Leistungsfahigkeit der eingesetzten Membra-
nen(siehe Tabelle 2.1).

Die Selektivitat (S) beschreibt hierbei die Fahigkeit zwischen den Komponenten des
aufzubereitenden Stoffgemisches zu unterscheiden und ist z.B. fir ein binares Stoff-
gemisch definiert GUber das Verhaltnis der Konzentrationsquotienten der beiden Kom-
ponenten in Permeat und Feed.

Das Ruckhaltevermdgen (R) beschreibt den Ruckhalt flr eine ausgewahlte Kompo-
nente eines Stoffgemischs und gibt das Verhaltnis von Konzentrationsverminderung

einer Komponente von Feed zu Permeat und Ausgangskonzentration im Feed wieder.
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Die Leistungsfahigkeit einer Membran wird tber den unter bestimmten Betriebsbedin-

gungen erzielbaren flachenspezifischen Permeatfluss (in L/(m#*h)) definiert. Das Ver-

haltnis von Permeatfluss und treibender Druckdifferenz beschreibt die Durchlassigkeit

einer Membran, die sogenannte Permeabilitat.

Fluss:

Selektivitat:

>

Definitionen

Far binare Mischungen:

Ruckhaltevermdgen:

VM ——
AM
M/
_/Y;
Sﬁ = X /
Xj
%

S-» - _yi

Yi Yoo Yn

Permeat

Tabelle 2.1:

Definition von Fluss, Selektivitdt und Riickhaltevermégen [Melin 1999]

Fur die effiziente Anwendung von Membranverfahren sind fir alle genannten Kenn-

gréRen moglichst hohe Werte winschenswert, wobei eine geringe Leistung durch die

Bereitstellung groRerer Membranflachen zu kompensieren ist.
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2.1.3 Trennmechanismen und Membrantypen

Je nach Membranverfahren erfolgt die Trennung durch GroRenausschluss oder auf-
grund von Unterschieden im Ldsungs- und Diffusionsverhalten der zu trennenden
Komponenten in der Membran, wobei bei realen Membrantrennprozessen beide zu
Grunde liegenden Transportmechanismen nebeneinander auftreten konnen. Idealisiert
wird bezuglich der Morphologie zwischen Poren- und Lésungsdiffusionsmembranen
(LD-Membran), sog. dichten Membranen unterschieden, MF- und UF-Membranen
werden den Porenmembranen zugeordnet. Im Trennprozess erfolgt ein rein konvekti-
ver Stofftransport durch die Membranporen, der mit den Gesetzen der Rohrstrémung
in Kapillaren (Hagen-Poiseuille Gesetz) beschrieben werden kann. Die Durchmesser
der Membranporen bzw. die Porengrof3e oder —weite sowie deren Grolenverteilung
bestimmen hierbei mal3geblich die Zusammensetzung der permeierenden bzw. zu-
rickgehaltenen Komponente. Zur Charakterisierung des Rickhaltevermbgens von
Membranen werden bei MF-Membranen die Porenweite (in um; zur Definition der ab-
trennbaren PartikelgroRe) bzw. bei UF-Membranen der Molecular Weight Cut Off
(MWCQO) (in Dalton; zur Definition der abtrennbaren Kolloide/ Makromelkile anhand
ihres Molekulargewichtes) angegeben. Dartber hinaus kann sich das Ruckhaltever-
mogen der Membran erhdhen, wenn sich bedingt durch die Aufkonzentrierung der
zuruckgehaltenen Komponenten vor bzw. auf der Membran eine Deckschicht ausbil-
det, deren Durchlassigkeit unter der der Membran liegt. Hierbei wird von deckschicht-
kontrollierten Prozessen gesprochen.

NF- und RO-Membranen werden den LD-Membranen zugeordnet. Der Stofftransport
der permeierenden Komponente durch die Membran wird hierbei von der Sorption, der
Diffusion und der Desorption in bzw. aus der trennaktiven Membranschicht bestimmt.
Die Differenz des elektrochemischen Potentials zu beiden Seiten der Membran ist
hierbei entscheidend fir den diffusiven Stofftransport der geldsten Abwasserinhalts-
stoffe, der Uber die Gesetzmaligkeiten der Diffusion (Ficksches Gesetz) beschrieben
werden kann. Vereinfacht erfolgt hier die Charakterisierung des Rickhaltevermogens
uber den MWCO.

Treibende Kraft flur die angesprochenen Trennprozesse ist die Druckdifferenz zwi-
schen Feed- und Permeatseite, die sog. transmembrane Druckdifferenz bzw. der
Transmembrandruck (TMP; englisch: transmembrane pressure). Der aufzuwendende

TMP nimmt hierbei mit abnehmender Trenngrenze der eingesetzten Membranen zu.
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Eine Zusammenstellung der PorengroRe bzw. MWCO, Membrantypen und typischer

PMP der verschiedenen Membranverfahren ist Tabelle 2.2 zu entnehmen.

Tabelle 2.2: PorengréBe bzw. MWCO, Membrantyp und TMP von Membranverfahren
Membranverfahren PorengroRe / MWCO Membrantyp TMP
Mikrofiltration 0,1-1um/- Porenmembran < 3 bar
Ultrafiltration 0,004 - 0,1 uym / Porenmembran <10 bar

2.000 - 200.000 d
Nanofiltration -/>200d LD-Membran 5—40 bar
Umkehrosmose -/<200d LD-Membran 5-70 bar

2.1.4 Membranmaterialien und -aufbau

Die in der Abwasserreinigung eingesetzten synthetischen, festen Membranen werden
hinsichtlich des verwendeten Materials nach organischen und anorganischen Memb-
ranen unterschieden.

Organische Membranen bzw. Polymermembranen sind bei samtlichen Membranver-
fahren (MF, UF, NF, RO) in der Abwasserreinigung dominierend. Grunde hierfur lie-
gen in den gegenuber anorganischen Membranen geringeren Herstellungskosten, den
vielseitigen Mdglichkeiten bei der Modulgestaltung (vgl. Kapitel 2.1.6) und der Mog-
lichkeit, aus der Vielzahl existierender Werkstoffe das flir ein spezifisches Trennprob-
lem geeignete Polymer auswahlen zu kdnnen. Gangige Grundwerkstoffe fur den Be-
reich der MF und UF sind z.B. Polysulfon (PS), Polyethersulfon (PES), Polypropylen
(PP), Polyvinylidenfluorid (PVDF) und Polyacrylnitril (PAN). Weitergehend kénnen die
Polymerwerkstoffe durch chemische Modifizierungen mit spezifischen Eigenschaften,
wie z.B. Hydrophilitat oder Ladung, versehen werden, die das Ruckhaltevermdgen
oder die Leistung fir spezifische Trennprobleme malfigeblich bestimmen.
Anorganische Werkstoffe, wie z.B. Keramik, Aluminium und Edelstahl, werden grol}-
technisch hauptsachlich im Bereich der Mikro- und Ultrafiltration eingesetzt. Kerami-
sche Membranen in Form von Multikanal-Rohrmembranen besitzen hierbei die grofite
Bedeutung. Vorteile gegenuber den organischen Membranen liegen vor allem in der
mechanischen, chemischen und thermischen Bestandigkeit. Sie werden daher vor-
nehmlich eingesetzt, wenn extrem aggressive Medien, wie z.B. l6sesmittelhaltige

Wasser, Wasser mit extremen pH-Werten oder Temperaturen > 60 °C, filtriert werden
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oder die Membranen, wie z.B. in der Lebensmitteltechnik aus Hygienegrinden, haufig

chemisch gereinigt werden mussen.

2.1.5 Betriebsarten und Energiebedarf von Filtrationsprozessen

Grundsatzlich werden Membranfiltrationsprozesse beziiglich ihrer Betriebsart nach
Dead-End- und Crossflow-Verfahren unterschieden. Fir NF und RO wird hierbei Ubli-
cherweise der Crossflow-Betrieb angewendet, fur MF und UF sind beide Betriebsarten

moglich.

Beim Dead-End-Betrieb (auch: statische oder diskontinuierliche Filtration) wird die
Membran idealisiert orthogonal mit dem Feed beaufschlagt. Hierdurch lagern sich
wahrend des Filtrationsvorganges die von der Membran zurtickgehaltenen Kompo-
nenten auf der Membranoberflache zu einer stetig wachsenden Deckschicht an. Ana-
log zur Kuchenfiltration erhéht sich mit zunehmender Deckschichtdicke der Filtrati-
onswiderstand, so dass zur Aufrechterhaltung des Permeatflusses der TMP erhoht
werden muss bzw. der Permeatfluss bei konstantem TMP stetig abnimmt. Bei Errei-
chen eines Grenzzustandes, der z.B. von der Druckbestandigkeit der Membran oder
Wirtschaftlichkeit des Filtrationsprozesses abhangig ist, wird der Filtrationsvorgang
abgebrochen und die Deckschicht entfernt. Hierzu findet Ublicherweise eine Flussum-
kehr des Permeatflusses statt, eine sogenannte Riuckspulung. Dieses kann durch eine
feedseitige Splulung der Membranflachen unterstitzt werden. Im Betrieb erfolgt eine
wirtschaftlich optimierte, periodische Abfolge von Filtrations- und Rickspulzyklen.
Dead-End-Verfahren finden vor allem zur Aufbereitung von Stoffgemischen mit gerin-
gem Feststoffanteil, wie z.B. bei der Aufbereitung von Oberflachenwasser oder der

Filtration von Klaranlagenablaufen, Einsatz.

Crossflow-Verfahren (auch: dynamische Filtration oder Querstromfiltration) zahlen zu
den kontinuierlich betriebenen Membranverfahren. Hier werden die Membranflachen
wahrend des Filtrationsprozesses kontinuierlich, parallel vom Feed Uberstromt. Die
Uberstromung der Membranflachen wird (iblicherweise durch Feedpumpen gewahr-
leistet, die eine zumeist turbulente Stromung erzeugen. Durch die stromungsbedingt in
Membrannahe induzierten Scher- und Schleppkrafte soll die Deckschichtbildung, die

aus den in Membranrichtung ablaufenden Permeations- und Aufkonzentrierungsvor-
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gangen resultiert, weitgehend vermieden werden. Im Idealfall stellt sich ein stationarer
Gleichgewichtszustand aus Deckschichtbildung und -reduzierung (auch: Deckschicht-
kontrolle) ein, der einen kontinuierlichen Filtrationsbetrieb bei konstanten Permeatflis-
sen ermoglicht.

Crossflow-Verfahren werden bei allen Abwasserreinigungsaufgaben eingesetzt, bei
denen aufgrund der Feedzusammensetzung mit erhdhter Deckschichtbildung zu rech-
nen ist. Bedingt durch die aufzuwendende Strémungsenergie liegen die spezifischen
Energiekosten fur Crossflow-Verfahren jedoch deutlich Uber denen von Dead-End-
Verfahren (vgl. Tabelle 2.3).

Tabelle 2.3: Energiebedarf von Membranverfahren bei verschiedenen Betriebsarten [ATV

2002a, ergéanzt]

Membranverfahren Betriebsart Energiebedarf
MF, UF Dead-End 0,1 -0,3 kWh/ m?
MF, UF Semi-Crossflow 0,5 -2 kWh/ m?
MF, UF Crossflow 2—-10 kWh/ m?
NF, RO Crossflow 0,5-5kwWh/ m?

Sogenannte Semi-Crossflow- oder Semi-Dead-End-Verfahren [Pinnekamp, Friedrich
2006a; ATV 2002a] weisen Merkmale beider zuvor erlauterten Grundbetriebsarten
auf. So werden die Membranen, wie bei den reinen Crossflow-Verfahren, jedoch zu-
meist mit geringeren Stromungsgeschwindigkeiten unterhalb turbulenter Strémungs-
zustande betrieben. Die Uberstromung kann hierbei z.B. durch kontinuierliches oder
intervallartiges Einpressen von Luft unterhalb senkrecht angeordneter Membranfla-
chen erzielt werden [Ohle 2001]. Sowohl die aufsteigenden Luftblasen als auch die
resultierende Stromung des Feeds wirken hierbei der Deckschichtbildung entgegen.
Die Uberstromung der Membranflachen bzw. die resultierende Deckschichtentfernung
reichen Ublicherweise nicht aus, um einen konstanten, hohen Permeatfluss zu erzie-
len. Unterstitzend muissen daher zusatzlich periodische Malnahmen zur Deck-
schichtreduzierung, wie bei den Dead-End-Verfahren eingesetzt werden. Mdgliche
Malnahmen sind hierbei die Unterbrechung des Filtrationsprozesses bei durchgehen-
der Uberstrémung oder die periodische permeatseitige Riickspiilung der Membranfla-
chen wahrend spezifischer Permeationspausen.

Semi-Crossflow-Verfahren werden vor allem zur Aufbereitung gut filtrierbarer, fest-
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stoffhaltiger Stoffgemische, wie z.B. zur Biomasseabtrennung in Membranbioreakto-
ren, in MF- und UF-Prozessen eingesetzt. Sie zeichnen sich gegentiber den reinen
Crossflow-Verfahren durch erheblich geringere permeatspezifische Energiekosten aus

(vgl. Tabelle 2.3). Jedoch sind erheblich geringere flachenspezifische Flisse erzielbar.

2.1.6 Membranmodule und Modultypen

Die technische nutzbare Anordnung von Membranen in einer anschlussfahigen Einheit
wird als (Membran-) Modul bezeichnet. Die Vielzahl unterschiedlicher Trennaufgaben
und Anordnungsmaglichkeiten von Membranen im Prozess impliziert unterschiedlichs-
te Anforderungen an die Modulgestaltung, die eine Vielfalt von Modulkonstruktionen

hervorbringen. Typische Anforderungen an die Modulgestaltung sind hierbei mdglichst

- gleichmaRige Uberstromung der Membranflachen,

- hohe mechanische, chemische und thermische Stabilitat,

- geringe Druckverluste,

- hohe Packungsdichte,

- kostengunstige Fertigung,

- effiziente Reinigungsmaglichkeit,

- kostengunstige Austauschbarkeit beschadigter Membranflachen sowie

- geringe Verblockungsneigung [Melin 1999, erganzt].

Dieses Anforderungsprofil wird nicht zuletzt aufgrund der sich zum Teil widerspre-
chenden Eigenschaften, wie z.B. hohe Packungsdichte und geringe Verblockungsnei-
gung, von keiner Modulkonstruktion erfullt. Bei der Auswahl eines geeigneten Moduls
muss somit immer ein Kompromiss eingegangen werden.

Eine Zusammenstellung von Kenndaten sowie spezifischer Vor- und Nachteile der

gebrauchlichsten Modultypen ist in Tabelle 2.4 wiedergegeben.
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Tabelle 2.4: Kenndaten sowie Vor- und Nachteile der bedeutendsten Modultypen [ATV
2002a und Pinnekamp, Friedrich 2006a, ergénzt]
. Platten- .
Modultyp Rohrmodul LrlE el bzw. Kissen- bzl
modul modul modul
modul

Membran- MF, UF, NF, MF, UF, NF,

verfahren RO MF, UF, NF UF, RO RO NF, RO

R CF (cxtern), SCF, DE DE, SCF CF, DE, SCF CF

SCF (intern)

Anordnung

der Trenn- innen, aulen innen aulen innen, aulen aulen aulen

schicht

verfahrens-

technische | extern, intern extern, intern intern extern, intern intern

Anordnung

Packungs-

dichte <80 <1.000 <10000 | 2 000Een | < 1.000

[m?/m?]

Vorteile - geringe Ver- |- hohe Pa- - sehr hohe - geringe Ver- kostengiins-
stopfungsnei- ckungsdichte Packungs- stopfungs- tige Ferti-
gung - kostenginsti- dichte neigung gung

- geringer ge Fertigung |- kostengunsti- | (Platten) hohe Pa-
Druckverlust | _ riickspiilbar ge Fertigung | - Membranen ckungsdichte
- hohe Druck- einzeln aus-
festigkeit wechselbar
(Platten)
Nachteile |- geringe Pa- - geringe - hoher Druck- | - geringe Pa- hohe Ver-
ckungsdichte Druckfestig- verlust ckungsdichte stopfungs-
keit - Verstop- neigung
fungsneigung keine me-
chanische
Reinigungs-
moglichkeit

Neben der o0.g. Unterscheidung der Modultypen bzgl. ihrer Membrangeometrie, wer-

den Membranmodule bzw. Modul-Systeme nach ihrer verfahrenstechnischen Anord-

nung im Aufbereitungsprozess unterschieden. Hiernach erfolgt eine Unterteilung in

externe und interne Modulanordnungen [Ohle 2001, Pinnekamp, Friedrich 2006a]

bzw. in trocken und nass aufgestellte Modul-Systeme [ATV 2002b].

Bei extern angeordneten (trocken aufgestellten) Systemen werden die eingesetzten

Module Uber Rohrleitungen, die z.B. mit einem Vorlagebehalter verbunden sind, mit

dem Feed beaufschlagt. Als Beispiel fir die externe Anordnung sind Membranstufen

zu nennen, die im reinen Crossflow, wie z.B. RO-Stufen zur Trinkwasseraufbereitung

oder UF-Stufen zur Emulsionsspaltung (meist als Wickel- oder Rohrmodule), oder
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2 Grundlagen

Dead-End, wie z.B. UF-Stufen zur weitgehenden Hygienisierung von Klaranlagenab-
laufen (meist als Kapillar- oder Hohlfasermodule), betrieben werden.

Bei der internen Anordnung werden die Module direkt in das zu filtrierende Gemisch
eingetaucht. Es kommen sogenannte getauchte Niederdruck-Modulsysteme aus dem
Bereich der Mikro- und Ultrafiltration zum Einsatz, die zumeist im Semi-Crossflow oder
Dead-End betrieben werden. Bedeutendste Anwendungsfelder der getauchten Modul-
systeme sind die Trinkwassergewinnung aus Oberflachenwassern und der Einsatz zur
Belebtschlammabtrennung innerhalb von Membranbioreaktoren. Anwendung finden

hierbei vor allem Kapillar- und Plattenmodulsysteme.

Aus der Vielzahl der verfugbaren Modultypen sollen im Folgenden die wichtigsten Ver-
treter der MF- und UF-Verfahren zur Abwasserreinigung in MBR naher vorgestellt wer-
den. Bzgl. der hier nicht erlauterten Modultypen sei auf die Literatur verwiesen (siehe
z.B. [Pinnekamp, Friedrich 2006a, Vossenkaul 2000; Melin 1999; Mulder 1991]).

2.1.6.1 Extern angeordnete Rohrmodule

In klassischen Rohrmodulen werden Membranen in Schlauchform mit einem Innen-
durchmesser von 5 bis 25 mm verwendet, wobei die trennaktive Schicht innenseitig
aufgebracht ist. Falls die mechanische Bestandigkeit der Membran nicht ausreicht,
wird sie auf der Innenseite eines druckbestandigen, perforierten Membranstitzrohres
eingelegt. Ublicherweise werden mehrere dieser Stitzrohre innerhalb eines Mantel-
rohres zusammengefasst. Das Mantelrohr wird an den Stirnseiten so abgedichtet,
dass nur noch die Innenquerschnitte der Membranen gedffnet sind. Uber Anschluss-
stutzen an den Stirnseiten erfolgt die Feedzu- bzw. Konzentratabfuhr. Der sich bilden-
de permeatseitige Raum zwischen den einzelnen Stltzrohren, Stirnseiten und dem
Mantelrohr, dient als Permeatsammelraum und ist mit einem separaten Anschluss fur
den Pemeatabzug versehen. Im Betrieb (Crossflow) werden mit Hilfe von Feedpum-
pen die turbulente Durchstromung der Membranschlauche bzw. -kanale sowie der fur

die Filtration notwendige TMP eingestelit.

In einer Membranstufe werden Ublicherweise mehrere derartiger Module in Reihe
(Modulblock) geschaltet, wobei die maximale Anzahl vom gewinschten Betriebs-

druckbereich und dem Druckverlust pro Modul abhangig ist. Zur Erreichung der not-
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2 Grundlagen

wendigen Anlagenkapazitat sind entsprechende Reihenanordnungen parallel zu

schalten.

Zustrom

= ‘/I - o - h .
" _AnschluBgewinde
-,

Retentat /- % — _
Dichtungsringe
4 Membran-Stiitzrohr -
Membran
Tabelle 2.5: Rohrmodule;

links: schematische Darstellung des Modulaufbaus
rechts: Modultypen [Foto: Wehrle Werk AG]

2.1.6.2 Intern angeordnete getauchte Niederdruck-Modulsysteme

Fur getauchte Systeme finden innen durchstromte und au3en umstromte MF- und UF-
Membranmodule Einsatz. Konstruktionen aus auf3enumstromten Platten- und Kapil-

larmodulen besitzen zur Zeit die grofte Bedeutung.

Die Uberstromung der Membranflachen erfolgt hier z.B. durch die Einpressung von
Luft unterhalb senkrecht angeordneter Membranflachen. Entsprechend werden keine
turbulenten Stromungsverhaltnisse erreicht, so dass die Betriebsart dem Semi-
Crossflow zugerechnet wird. (vgl. Kapitel 2.1.5)

Weitere Besonderheit ist, dass der notwendige TMP (Niederdruck: < 0,5 bar) fir die
Filtration durch Anlegen eines permeatseitigen Unterdrucks oder allein durch die hyd-
rostatische Druckdifferenz, resultierend aus der Niveaudifferenz von Filtrationstank

und Permeatabzugsstelle, aufgebracht wird.

Inzwischen existiert eine Vielzahl von Anbietern und Modultypen, von denen beispiel-
haft an den jeweiligen Marktfuhrern ein Kapillar- und ein Plattenmodul kurz erlautert
werden soll. Weitere Modultypen sind z.B. Pinnekamp und Friedrich [2006a] zu ent-

nehmen.
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Das Kapillarmodul der Fa. Zenon besteht aus einer Vielzahl rohrenférmiger Membra-
nen (Durchmesser: ca. 3 mm), die parallel zueinander in Modulkopf und —ful} ein-
geharzt sind. Die Kapillare werden von auf’en mit dem Feed beaufschlagt und das
Permeat wird Uber den Modulkopf, in dem die Kapillare zusammenlaufen, abgezogen.
Zur Reduzierung der Deckschichtbildung wird am Ful3 des Moduls grobblasig Luft ein-
gepresst, die eine Aufstiegsbewegung des Feeds sowie eine Bewegung der flexiblen
Kapillare erzeugt. Unterstitzend konnen die Kapillare periodisch zurtckgespult wer-
den. In der technischen Anwendung wird eine Vielzahl der beschriebenen Modulele-
mente zu einer Modulkassette zusammengefasst, die Uber einen Permeatabzug-

sanschluss und einen Anschluss fir die integrierte Modulbellftung verfligt.

Luftzufuhr
Permeat-
abzug l

Riickspiilung

Modulkopf mit integriertem
Permeatsammelkanal

Membran-
biindel

Permeatkanal
Stiitzschicht

Membran

aufsteigendes Schlamm-
Wasser-Luft-Gemisch

Stiitzrahmen mit integrierter
Luftleitung

Modulfuf

Beliifter

Stiitzrahmen

Tabelle 2.6: Kapillarmodul der Fa. Zenon;

links: schematischer Aufbau eines Modulelements

rechts: Ansicht einer Modulkassette [Foto: Zenon]
Das Plattenodul der Fa. Kubota besteht aus einer mit Drainagekanalen versehenen
Tragerplatte, auf die beidseitig eine Membranfolie aufgeschweildt ist. Zwischen Memb-
ranfolie und Platte befindet sich ein Stutzflies, das den Permeattransport zu den Drai-
nagekanalen ermdglicht. Der Permeatabzug erfolgt Gber einen Anschlussstutzen, in
dem die Drainagekanale zusammenlaufen.
Die einzelnen Platten werden in einem Abstand von 6 bis 12 mm parallel zueinander
senkrecht stehend innerhalb eines Stltzrahmens zu einem Plattenpaket zusammen-

gefasst. Der Permeatabzug erfolgt Uber einen Permeatsammelkanal, an dem die ein-
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zelnen Platten Uber kurze Schlauchleitungen angeschlossen sind. Der seitlich ge-
schlossene Stitzrahmen ist auf einem Aufstromkanal montiert, an dessen Ful} eine
flachendeckende Druckbelliftungseinrichtung angeordnet ist. Durch den Lufteintrag
steigt das Feed-Luft-Gemisch auf und erzeugt zwischen den Membranplatten die not-
wendige Uberstromung der Membranflachen zur Deckschichtreduzierung. Unterstt-
zend wird der Filtrationsvorgang periodisch unterbrochen, um hierdurch eine dauer-

hafte Permeatleistung zu erméglichen.

Filtratsammelleiste )
Filtrat

Saugstutzen
Sammelkanéle
Drainagevlies

Membrantrager

Membran
Aufstrom-
kanal

Druck-
beliifter

Suspension

Tabelle 2.7: Plattenmodul der Fa. Kubota;
links: schematischer Aufbau des Moduls

rechts: Ansicht eines Plattenpakets [Foto: Kubota]

2.2 Grundlagen der aeroben biologischen Abwasserreinigung

2.21 Allgemeines

Biologische und chemische Stoffwechselprozesse finden im Zuge der Selbstreinigung
in jedem natirlich belassenen Gewasser statt. In Abhangigkeit von den Milieubedin-
gungen der beteiligten Mikroorganismen wird dabei zwischen anaeroben, aeroben und

anoxischen Stoffwechselprozessen unterschieden.

Bei der gezielten biologischen Abwassereinigung werden diese naturlichen Prozesse

durch die Aufkonzentrierung von Mikroorganismen in Bioreaktoren genutzt, um Nahr-
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stoffe aus Abwassern auf kleinem Raum modglichst weitgehend zu eliminieren. Auf-
grund der o.g. Stoffwechselprozesse, der Art der eingesetzten Biozonose (sessil, sus-
pendiert) und der MaRnahmen zur Biomasseaufkonzentrierung existiert eine Vielzahl
verfahrenstechnischer Moglichkeiten zur biologischen Abwasserreinigung.

In aeroben Membranbioreaktoren werden aerobe und anoxische Stoffwechselprozes-

se mit suspendiert vorliegenden Mikroorganismen eingesetzt (Belebungsverfahren).

2.2.2 Charakterisierung biologisch abbaubarer Abwasser

Biologisch abbaubare Abwasserinhaltsstoffe lassen sich in kohlenstoff-, stickstoff- und
phosphorhaltige Substanzen gliedern. Die Konzentrationen dieser Nahrstoffe lassen
sich analytisch durch Summen- oder Einzelstoffparameter bestimmen (vgl. Tabelle
2.8).

Tabelle 2.8: Analytische Parameter zur Abwassercharakterisierung
Organische bzw. kohlenstoffhaltige Substanzen

TOC Gesamtkohlenstoff (total organic carbon)
DOC geloster Anteil des TOC (dissolved organic carbon)
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

BSB Biochemischer Sauerstoffbedarf
Stickstoffhaltige Substanzen

NH4-N Ammonium-Stickstoff

NOs-N Nitrat-Stickstoff

NO»-N Nitrit-Stickstoff

Norg Organisch gebundener Stickstoff
Phosphorhaltige Substanzen

Pges Gesamt-Phosphor

PO,4-P Phosphat-Phosphor

Allein die Kenntnis der Nahstoffkonzentrationen eines unbekannten Abwassers an-
hand der Parameter aus Tabelle 2.8 Iasst noch keine Beurteilung der biologischen Ab-
baubarkeit zu.

Erste Hinweise zur Abbaubarkeit der organischen Abwasserinhaltstoffe kann das Ver-
haltnis des CSB zu den biologisch leicht verfligbaren Substanzen, gemessen als BSBs
(Biochemischer Sauerstoffbedarf innerhalb von 5 Tagen), liefern. Je héher das Ver-

haltnis ist (CSB:BSBs fur kommunales Abwasser bei ca. 1,7), desto groRer ist der An-
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teil an nicht bzw. schwer abbaubaren Substanzen [Mudrack 1994].

Weiterhin kénnen die Nahrstoffverhaltnisse von organischen sowie stickstoff- und
phosphorhaltigen Abwasserinhaltstoffen Hinweise auf die Abbaubarkeit liefern. So
kann nach Bever [1993] ein optimaler aerober biologischer Abbau stattfinden, wenn
das Nahrstoffverhaltnis von Kohlen- zu Stickstoff (C:N) 12:1 und das Verhaltnis von
Kohlenstoff zu Phosphor (C:P) 30:1 betragt.

Die tatsachliche Abbaubarkeit Iasst sich nur Uber gezielte Tests abschatzen. Dieses
ist vor allem bei der Beurteilung unbekannter, industrieller Abwasser von Bedeutung,
da hier z.B. toxische Abwasserinhaltstoffe die Abbaubarkeit mal3geblich beeintrachti-
gen bzw. zum Erliegen bringen kdnnen.

Die Abbaubarkeit der organischen Abwasserinhaltstoffe kann z.B. nach dem L 25-
Verfahren (Zahn-Wellens-Test) [EN ISO 9888 1999] erfolgen, das neben der erzielba-
ren Reinigungsleistung auch Hinweise auf die Geschwindigkeit der Abbauvorgange
liefert. Die Elimination stickstoffhaltiger Abwasserinhaltstoffe kann mit Hilfe von Nitrifi-
kations- und Denitrifikationsleistungs- bzw. —hemmtests bestimmt werden (z.B. L 38
[EN ISO 9509 1995].

2.2.3 Biologische Abbauvorginge

Die Elimination der Abwasserinhaltsstoffe wahrend des aeroben Reinigungsprozesses
erfolgt Uber die Adsorption an die Belebtschlammflocken, den Einbau in die Organis-
men wahrend des sogenannten Baustoffwechsels und die Oxidation in Folge des E-
nergiestoffwechsels. Grundsatzliche Einflussfaktoren flr die Abbauprozesse sind Mi-

lieubedingungen wie Sauerstoffgehalt, pH-Wert und Temperatur.

Kohlenstoffhaltige organische Substanzen werden durch die den Belebtschlamm bil-
denden Mikroorganismen im idealen Fall zu Kohlendioxid und Wasser abgebaut, wo-
bei etwa die Halfte des Substrats in Zellsubstanz umgewandelt wird. Der Grad des
Abbaus ist unter anderem von der chemischen Struktur der abzubauenden Stoffe, der
Zusammensetzung der Biomasse und der Verfligbarkeit der flr den jeweiligen Ab-
bauweg notwendigen Enzyme abhangig. Sie stellen Katalysatoren flr eine Aufspal-
tung der organischen Substanzen durch biochemische Reaktionen wie Hydrolyse,

Redoxprozesse und Umlagerungen dar. Stehen nicht alle fur den Abbau einer be-
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stimmten Verbindung notwendigen Enzyme zur Verfugung, kommt es zu einem un-

vollstandigen Abbau, der Metabolisierung [Mudrack 1994].

Stickstoffhaltige Abwasserinhaltstoffe werden idealerweise Uber Nitrifikation und De-
nitrifikation bis zum elementaren Stickstoff abgebaut.

Die Nitrifikation, welche im aeroben Milieu stattfindet, verlauft in zwei Teilschritten un-
ter Beteiligung unterschiedlicher Gattungen von Mikroorganismen. Der Abbau von
Ammonium zu Nitrit wird dabei z.B. durch die Gattung der Nitrosomonas und der an-
schliellenden Umsetzung zu Nitrat z.B. durch die Gattung der Nitrobacter ibernom-

men.

Die wahrend der Nitrifikation ablaufenden Prozesse lassen sich vereinfacht mit fol-

gender Gleichung darstellen
NH; +2 O, + H,O —> NO3 +2 H,O+ 2 H' (z.B. Nitrosomonas, Nitrobacter)

Im Gegensatz zur Nitrifikation verlauft die Denitrifikation unter anoxischen Bedingun-
gen und bezeichnet die mikrobielle Reduktion des Nitrats zum elementaren Stickstoff.
Als Wasserstoffdonator muss dafir zudem eine leicht verfigbare Kohlenstoffquelle

vorhanden sein. Die zugrundeliegende Reaktionsgleichung lautet
2NOs+ 10 [H] — N, + 2H,0 + 2 OH

Die biologische Elimination von Phosphor verlauft Gber Inkorporation in die Mikroorga-
nismen und anschlieRender Entnahme (iber den Uberschussschlamm. Die Phosphor-
elimination wird durch das Vorhandensein von leicht abbaubarem CSB beglnstigt
[Mudrack 1994].

2.2.4 KenngroBen zur Charakterisierung des biologischen Abbaus

Zur Charakterisierung der Betriebsbedingungen, der Abbauleistung und der Leistungs-

fahigkeit eines Bioreaktors existieren verschiedene KenngrofRen.

Zentrale Kenngrolien zur Beschreibung der Reinigungsleistung eines Bioreaktors stel-
len die Eliminationsgrade dar. Darunter ist das Verhaltnis der Fracht oder Konzentrati-
onen von zu- zu ablaufenden Abwasserinhaltsstoffen, z.B. gemessen als TOC, Nges
oder Pges zu verstehen. Sie sind neben der Abbaubarkeit der betreffenden Abwasser-

inhaltstoffe von den Belastungs- und Betriebszustanden im Bioreaktor abhangig.
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Der Trockensubstanzgehalt (TS [g/L]) gibt die Feststoff- bzw. Biomassekonzentration
des Wasser-Schlammgemisches im Bioreaktor wieder. Der organische Anteil des TS,
der Gluhverlust (GV [%]), gibt dabei Hinweise auf den biologisch aktiven Anteil des
belebten Schlammes.

Infolge der biologischen Umsatzprozesse, der Inkorporation und Adsorption von Ab-
wasserinhaltstoffen sowie dem Eintrag partikularer Stoffe tUber den Zulauf erfolgt im
Betrieb eine Zunahme des TS, der dem System als Uberschussschlamm (US) ent-
nommen werden muss. Die Uberschussschlammproduktion (US4 ¢ [kg TS/d]) ist ab-
hangig von der zu eliminierenden organischen Fracht, dem TS im Bioreaktor, der
Feststoffkonzentration im Zufluss und der Temperatur bei dem die Umsatzprozesse
ablaufen [ATV A 131].

Aus dem TS im Bioreaktor, dem Bioreaktorvolumen (Vgr [m?]) sowie der Uberschuss-
schlammproduktion ergibt sich das Schlammalter (tys [d] bzw. SRT, solid retention
time), welches die mittlere Aufenthaltszeit einer Schlammflocke im Bioreaktor wieder-
gibt [ATV A131]. Das Schlammalter kann die erzielbare Reinigungsleistung mal3geb-
lich beeinflussen und ist daher im Betrieb eines Bioreaktors zu bertcksichtigen.

Ein zu niedriges Schlammalter bewirkt, dass die Mikroorganismen, deren Generati-
onszeit hoher als das Schlammalter ist, mit dem Uberschussschlamm abgezogen
werden. Die Generationszeit der Nitrifikanten ist hoher als die der heterotrophen Or-
ganismen, welche den Kohlenstoffabbau bewirken. Soll eine weitgehende Nitrifikation
erzielt werden, ist ein Mindestschlammalter zu gewahrleisten, das etwa das 2 bis 3-
fache der Generationszeit der Nitrifikanten betragt. Nach ATV A 131 muss das
Schlammalter fur einstufige Belebungsanlagen ohne Nitrifikation in Abhangigkeit der
AnlagengroRe 4 bis 5 Tage betragen. Bei Anlagen mit Nitrifikation muss es dagegen
auf 6,6 bis 10 Tage erhdoht werden, bei Anlagen mit Stickstoffelimination in Abhangig-
keit von der zugrunde liegenden Bemessungstemperatur auf 8,3 bis 20 Tage.

Eine Erhéhung des Schlammalters kann eine Selektion von Organismenarten bewir-
ken, die spezielle Abwasserinhaltsstoffe umsetzen konnen [Mudrack 1994]. Dieses
kann vor allem fur schwer abbaubare Abwasserinhaltsstoffe aus industriellen Abwas-
sern von Bedeutung sein, die sich bei geringeren Schlammaltern einem biologischen
Abbau entzégen. Andererseits kann bei hohen Schlammaltern und einem hohen Anteil
nur durch Adsorption eliminierbarer Abwasserinhaltsstoffe die Adsorptionsfahigkeit

des Schlammes (berschritten werden. In diesem Falle wirde die Elimination der
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schwer abbaubaren, adsorbierbaren Stoffe, die dem System durch die Senke Uber-

schussschlamm enthnommen werden konnen, vermindert.

Die Uberschussschlammproduktion kann auch direkt mit der Schlammbelastung (Brs x
[kg X/ (kg TS*d)]) korreliert werden. Sie gibt das Verhaltnis taglich zugefuhrten Sub-
stratfracht (z.B. bezogen auf den BSBs oder CSB) zu der zur Verfugung stehenden

Biomasse an.

Als Mal fur die Belastung des Reaktionsraumes ist die Raumbelastung bzgl. einer
Komponente X (Br x [kg X/ (m3**d)]) definiert. Sie errechnet sich Uber die tagliche Zu-
lauffracht eines Stoffes X bezogen auf das Bioreaktorvolumen und ermdglicht den Be-

lastungsvergleich unterschiedlicher Bioreaktoren.

Als letzte Grolke soll die mittlere Abwasserverweilzeit (HRT, hydraulic retention time;
[d]) im Bioreaktor eingefuhrt werden. Sie ist ein Mal} fur die Kontaktzeit der geldsten
Abwasserinhaltstoffe mit dem Belebtschlamm. Ist sie zu gering gewahlt, kann nur ein

teilweiser bzw. unvollstandiger Abbau der Abwasserinhaltstoffe stattfinden.

Eine Zusammenstellung der genannten Gréf3e sowie ihrer Berechnung ist Tabelle 2.9

zu entnehmen.

Tabelle 2.9: KenngroRBen zur Beschreibung des Betriebs und der Leistung von Bioreakto-

ren

KenngroRe Einheit Beschreibung

Eliminierter Anteil bezogen auf die gesamte Zulaufkonzen-

L 0
Eliminationsgrad o tration bzw. —fracht

Uberschuss- kg TS/ Entstehende Biomasse bezogen auf die eliminierte CSB-
schlammproduktion kg CSBgjimin. | Fracht

Biomasseanteil im Belebungsbecken bezogen auf den tag-
lich abgezogenen Uberschussschlammanteil

kg X/ Tagliche Fracht eines Parameters X (z.B. CSB bzw. BSBs)
kg TS*d bezogen auf die Biomasse im Reaktor

Schlammalter d

Schlammbelastung

kg X/ Tagliche Zulauffracht eines Parameters X bezogen auf das
Raumbelastung 2% . :

m3*d verflgbare Reaktionsvolumen
Mittlere Abwasser- h Reaktionsvolumen bezogen auf die Tageszulaufmenge

verweilzeit
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3  Entwicklung und Stand der Technik von Membranbioreaktoren zur indus-

triellen Abwasserreinigung

3.1 Industrielles Abwasser

3.1.1 Industrieabwasseraufkommen und -beschaffenheit

Nach DIN 4045 [N.N. 1985] wird ,durch Gebrauch verandertes Wasser und jedes in
die Kanalisation gelangende Wasser®, das in Industriebetrieben anfallt, als Industrie-
abwasser definiert. Entsprechend werden im industriellen Bereich sowohl die im Zuge
von Produktionsprozessen anfallenden Wasser, wie Schmutz- und Kuhlwasser, als
auch Sozialwasser aus Sanitaranlagen, Kiuchen, Kantinen etc. und Regenwasser (so-
fern keine separate, direkte Einleitung Uber ein Trennsystem erfolgt) als Industrieab-

wasser bezeichnet.

Der Wasserbedarf der Industriebetriebe wird in Deutschland zum groéften Teil durch
Eigenversorgung z.B. Uber Brunnen oder die Aufbereitung von Oberflachenwassern
und nur zu einem geringen Teil (<10%) durch den Bezug von 6ffentlichen Wasserver-
sorgungsunternehmen gedeckt. Das Wasser wird hauptsachlich als Kuhlwasser, Rei-
nigungs-, Lose- und Hilfsmittel innerhalb der Produktion eingesetzt und fallt, abgese-
hen von Verlusten Uber Verdampfung oder den Verbleib im Produkt, zum gréften Teil
als Abwasser an. Branchenbezogen kann weiterhin Abwasser aus der Verarbeitung
der eingesetzten Rohstoffe, wie z.B. der Aufkonzentrierung stark wasserhaltiger Aus-

gangsstoffe, resultieren.

Im Jahr 1998 wurden in Deutschland ca. 36 Mrd. m® Wasser industriell genutzt. Ein
Grofteil des Wasserbedarfs mit ca. 70 % entfiel dabei auf Kihlwasser fir Warme-
kraftwerke zur 6ffentlichen Stromversorgung, wahrend die Ubrige Menge ca. 10 Mrd.
m?3) im produzierenden Gewerbe und im Bergbau eingesetzt wurde [UBA, 2003]. Trotz
der kontinuierlichen Steigerung der Nettoproduktion seit Anfang der siebziger Jahre
konnte die eingesetzte Wassermenge und somit das Abwasseraufkommen im produ-
zierenden Gewerbe in dieser Zeit kontinuierlich gesenkt werden. Zurtickzuflhren ist
diese Entwicklung vor allem auf prozessintegrierte MalRnahmen der Mehrfach- und
Kreislaufnutzung der eingesetzten Wasser sowie Optimierungen der Produktionsver-

fahren hinsichtlich des Wasserbedarfes. So konnte beispielsweise der Nutzungsfaktor
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(Verhaltnis von Wasserbedarf zu Wasserverbrauch) seit 1971 von 2,1 auf 4,8 im Jahr
1998 gesteigert werden [UBA 2001].

Die Beschaffenheit der anfallenden Industrieabwasser ist bedingt durch die Vielzahl
der Einsatzzwecke sehr unterschiedlich und beeinflusst daher die Art der durchzufih-

renden Behandlung sowie die Einleitung.

Anfallende Kiuhlwasser kénnen Ublicherweise ohne Behandlung direkt in den Vorfluter
eingeleitet werden, solange sich durch den Gebrauch keine Erhéhung der Wasser-
temperatur auf T > 35 °C ergibt und keine Veranderungen der Wasserqualitat eintre-

ten.

Sozialwasser ahneln in ihrer Zusammensetzung hauslichem Abwasser und werden
Ublicherweise, sofern keine Trennkanalisation vorhanden ist, gemeinsam mit anfallen-

dem Regenwasser einer kommunalen Klaranlage zugeflhrt.

Das bei der Produktion anfallende Schmutzwasser ist aufgrund der unterschiedlichs-
ten Produktionsprozesse bezuglich Zusammensetzung und Fracht nicht pauschal zu
charakterisieren. Abwasser kdnnen mit anorganischen und organischen Stoffen in un-
geloster, dispers-geloster und echt geldster Form verunreinigt sein. Auch wenn das
Schmutzwasser volumenbezogen nur einen geringen Anteil am industriellen Abwas-
seraufkommen ausmacht, so ist es bezogen auf die emittierten Frachten von héchster

Bedeutung.

Die Ableitung des Wassers kann durch eine Indirekteinleitung, ggf. nach betriebsinter-
ner Vorbehandlung, oder durch eine Direkteinleitung nach einer Abwasserbehandlung
durch den Abwasserproduzenten erfolgen. Typische Vorbehandlungsschritte vor einer
indirekten Einleitung sind die Vergleichmafigung in Misch- und Ausgleichsbecken so-
wie die Neutralisierung der Abwasser. Als Verfahrensstufen vor einer direkten Einlei-
tung werden abwasserbezogen Abscheider, chemisch/ physikalische Verfahren, z.B.
in Flockungs-/Fallungs-, Flotations-, Strippungs-, lonenaustauscherverfahren sowie

biologische Verfahren, z.B. in Tropfkérper-, Belebungsanlagen eingesetzt.
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3.1.2 Rechtliche Anforderungen an die Behandlung von Industrieabwasser

Die rechtlichen Instrumente in der Wasserwirtschaft, die unter anderem auch den Um-
gang mit Abwasser industrieller Herkunft beschreiben, sind in europaischen Richtli-
nien, bundeseinheitichen Rahmengesetzen, landerspezifischen Regelungen und

kommunalen Satzungen gegeben.

Mit Inkrafttreten der Richtlinie des Europaischen Parlaments und des Rates
(2000/60/EG) zur Schaffung eines Ordnungsrahmens fur MaRnahmen der Gemein-
schaft im Bereich der Wasserpolitik (Wasserrahmenrichtlinie, WRRL) [N.N. 2000a] am
22.12.2000 wurde festgeschrieben, dass innerhalb von 15 Jahren in allen Gewassern
der Mitgliedsstaaten ein ,guter® Zustand erreicht werden soll. Daneben werden inner-
halb der WRRL fur ca. 30 prioritdre Stoffe Anforderungen an deren Verminderung in
Gewassern formuliert (Umsetzung nach WRRL bis Ende 2020). Weitere EU-
Richtlinien, die auch Anforderungen an die Behandlung industrieller Abwasser betref-
fen, stellen die Gewasserschutzrichtlinie Uber die Ableitung gefahrlicher Stoffe in die
Gewasser (76/464/EWG) [N.N. 2000b] die Richtlinie Uber die Behandlung von kom-
munalem Abwasser (91/271/EWG) [N.N. 1998] und die Richtlinie Gber die integrierte
Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung (IVU-Richtlinie; 96/61/EG)
[N.N. 2003] dar.

Auf Bundesebene wurde die WRRL mit der 7. Novelle des Wasserhaushaltsgesetzes
(WHG) [N.N. 2003] bereits umgesetzt. Sie regelt u. a. die Erlaubnis zur Abwasserein-
leitung in Gewasser. Diese Erlaubnis darf nur erteilt werden, wenn Mindestanforde-
rungen, die dem Stand der Technik entsprechen, eingehalten werden. Die Abwasser-
verordnung (AbwV) in der Fassung der Bekanntmachung vom 15. Oktober 2002 [N.N.
2002] entspricht ebenfalls bereits der WRRL und konkretisiert diese Mindestanforde-

rungen an die Einleitung von Abwassern aus 57 Herkunftsbereichen.

Das Abwasserabgabengesetz (AbwAG, zuletzt novelliert am 18. Januar 2005) [N.N.;
2005] beschreibt die Hohe der zu errichtenden Abgaben flur Direkteinleiter, welche

sich an der Menge und der Schadlichkeit der eingeleiteten Abwasser orientiert.

Da sowohl das WHG als auch das AbwAG nur Rahmengesetze darstellen, finden sich
in den Landeswasser- und —abwassergesetzen Konkretisierungen zu den Vorschriften
und Regelungen des Bundes. Die Anpassung an die WRRL ist derzeit noch nicht in

allen Bundeslandern durchgefuhrt worden.
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Inzwischen zeichnet sich ab, dass vor allem die im Rahmen der IVU-Richtlinie erstell-
ten bzw. zu erstellenden Merkblatter Gber Best-verfigbaren-Techniken zu relevanten
Industriebranchen (BVT-Merkblatter) zu einer Verscharfung des nationalen Rechts in
Bezug auf industrielle Einleitungen beitragen konnten. Ansatzpunkte liefern hierbei die
Fortschreibung des Standes der Technik zur Abwasserreinigung sowie die Einengung
der produktspezifischen Wasserverbrauche, die entsprechende Verscharfungen der
Anhange der Abwasserverordnung denkbar erscheinen lassen. Vor diesem Hinter-
grund kénnten MBR, aufgrund ihrer Uberlegenen Reinigungsleistung, speziell bei Er-
mdglichung der Ruckfuhrung gereinigter Abwasser in den Produktionsprozess, ver-

mehrt an Bedeutung gewinnen.

3.2 Historische Entwicklung von Membranbioreaktoren zur industriellen Ab-

wasserreinigung

Erste Erkenntnisse zum Ersatz der Nachklarung durch Membranen gehen auf Smith
et al. [1969] und Hardt et al. [1970] zurick, die Ultrafiltrationsmembranen zur Tren-

nung von Belebtschlamm und aerob biologisch gereinigtem Abwasser einsetzten.

Die ersten technischen Installationen wurden ab den 70-er Jahren des vergangenen
Jahrhunderts auf Basis der Entwicklungen der Fa. Dorr-Oliver in Japan (Bemberis et
al. [1971], zitiert in Stephenson et al. [2000]) bzw. der Fa. Thetford Systems in den
USA [Husain, Cote 1999] realisiert. In beiden Systemen wurden extern angeordnete
Crossflow-Membranen (UF) zur Biomasseabtrennung eingesetzt. Die ersten Umset-
zungen erfolgten zur Behandlung kommunaler und hauslich gepragter Abwasser.
1982 wurden in den USA 27 Anlagen zunachst vor allem zur Behandlung hauslich
gepragter Abwasser [Husain, Cote 1999], 1993 in Japan 39 kleinere Anlagen (< 100

m?3/d) zur Behandlung sanitarer und industrieller Abwasser [Aya 1994] gezahlt.

Anfang der 80-er Jahre des letzten Jahrhunderts wurden Untersuchungen zur Belebt-
schlammabtrennung innerhalb eines anaeroben biologischen Reinigungsprozesses
durch die Fa. Dorr-Oliver durchgefiihrt [Stephenson et al. 2000]. Eine bedeutende

Verbreitung dieser Verfahrenstechnik konnte bislang jedoch nicht verzeichnet werden.

Die Entwicklung getauchter Membranmodule gegen Ende der 80-er Jahre des ver-

gangenen Jahrhunderts trieben die Verbreitung der Membranbioreaktoren enorm vor-
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an. Die Einflhrung der Modulsysteme der Firmen Zenon Environmental, Kanada und
Kubota, Japan sind hierbei hervorzuheben (siehe Kapitel 2.1.6.2). Dominiert wurde die

Verbreitung durch Anlagen mit Kapazitaten < 250 m3/d.

Nach Auswertung der Referenzlisten namhafter Modulhersteller bzw. Anlagenbauer
werden inzwischen weltweit mehr als 500 MBR (Stand: 2005) zur Reinigung industriel-
ler bzw. hochbelasteter Abwasserstrome betrieben. Anwendungen finden sich im Be-
reich der chemischen Industrie, der Pharmaindustrie, der Lebensmittel- und Getranke-
industrie, der Tierkdrperbeseitigung, der lederherstellenden Industrie, der Papierin-
dustrie sowie der Deponiesickerwasserreinigung. Neben dem Grofteil der Anlagen mit
Kapazitaten < 500 m3/d existieren inzwischen einige Anlagen mit Kapazitaten > 4.000
m?3/d.

3.3 Verfahrenstechnische Gestaltung und Bemessung von Membranbioreakto-

ren

3.3.1 Gestaltung der Vorbehandlung

Grundsatzlich gelten fur Membranbioreaktoren dieselben Anforderungen an die Vor-
behandlung wie fur alle biologischen Abwasserreinigungsanlagen (siehe z.B. Abwas-
servorbehandlung in verschiedenen Industriezweigen aus RiUffer und Rosenwinkel
[1991]).

So ist bei starken hydraulischen und frachtbezogenen Abwasserschwankungen ein
ausreichendes Puffervolumen vorzusehen, um eine VergleichmaRigung des Abwas-
sers zu erzielen. Hierdurch kann zum Einen ein stabiler Betrieb der folgenden biologi-
schen Stufe gewahrleistet werden kann. Zum Anderen eréffnet die hydraulische Ver-
gleichmaliigung 6konomische Vorteile hinsichtlich der Auslegung der Membranstufe,
da hierdurch die auf den maximalen Zufluss zu bemessende Membranflache minimiert
werden kann.

Abgesehen von der Pufferung ist das Abwasser durch geeignete Verfahren derart vor-
zubehandeln (z.B. Feststoffabtrennung, Fettabscheidung, Neutralisation, Oxidation,
Fallung), dass keine Hemmung bzw. Stérung des biologischen Reinigungsprozesses
stattfindet.
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Zusatzlich zu den genannten Malinahmen sind fur Membranbioreaktoren MaRnahmen
zum Schutz der Membranstufe zu treffen. Die Vorbehandlung beinhaltet zum Einen
eine gezielte Elimination von z.B. faserigen, abrasiv wirksamen oder scharfkantigen
Storstoffen, die zu einer Beschadigung oder Verblockungen der eingesetzten Memb-
ranmodule fuhren kénnen. Hierzu sind je nach Verblockungsanfalligkeit modulspezi-
fisch geeignete Feinsiebe mit Trenngrenzen < 0,5 mm zu installieren.

Daneben kdonnen z.B. makromolekulare, schwer abbaubare oder inerte Stoffe den Filt-
rationsbetrieb storen. Sofern diese Stoffe von den Membranen zurlckgehalten wer-
den, werden sie in den Bioreaktoren aufkonzentriert und kdnnen durch eine entspre-
chende Belagbildung auf den Membranen bzw. eine Verschlechterung der Filtrierbar-
keit des Belebtschlamm-Wasser-Gemisches zu einer Reduzierung der Filtrationsleis-
tung der Membranmodule fihren [Baumgarten et al. 2006]. Auch geldst vorliegende
lonen wie, z.B. Calcium-, Aluminium- oder Eisenionen, die in einen Bioreaktor gelan-
gen, kénnen vor allem bei hohen Zulaufkonzentrationen zu Ausfallungen auf den
Membranen flhren (vgl. [ATV 2002b]) und hierdurch die Filtrationsleistung reduzieren
bzw. einen erhdhten Reinigungsaufwand erfordern. Nach ATV [2002b] wird daher
empfohlen, relevante Konzentrationen dieser Stoffe vor Eintritt in den Bioreaktor zu

vermindern.

3.3.2 Verfahrenstechnische Gestaltung der Bioreaktoren und Anordnung der

Membranstufe

Die verfahrenstechnische Gestaltung von Membranbioreaktoren wird vom Reini-

gungsziel und vom eingesetzten Modultyp bestimmt.

Das Reinigungsziel entscheidet Uber die Gestaltung, Verschaltung und Betriebsweise
der Bioreaktoren. Grundsatzlich lassen sich alle bekannten Verschaltungs- und Be-
triebsweisen fur Bioreaktoren mit suspendierter Biomasse (siehe z.B. [ATV 1997]) mit
einer Membranstufe zur Biomasseabtrennung kombinieren. Einige Betriebsweisen,
wie z.B. der Einsatz von Membranen bei SBR (siehe [Krampe 2001]) und die vermehr-
te biologische P-Elimination (siehe [Gnirss et al. 2003; v.d. Roest et al. 2002]), wurden
bereits im Versuchsmalistab erprobt. Bei bestehenden MBR sind, in Abhangigkeit

vom Reinigungsziel, vor allem folgende Gestaltungsvarianten verbreitet:
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- Sind nur organische Abwasserinhaltstoffe zu eliminieren bzw. Stickstoff-
verbindungen nur zu nitrifizieren, erfolgt dieses in aeroben Bioreaktoren. Zur Ver-
meidung von Kurzschlussstromungen werden diese im Plug-Flow oder aber durch
Reihenschaltung mehrerer separater Reaktoren realisiert.

- Sind stickstoffhaltige Verbindungen vollstandig zu eliminieren, missen zusatzlich
anoxische Zonen vorgehalten werden, um eine Reduktion des oxidierten Stick-
stoffs zu elementarem Stickstoff zu ermdglichen. Dieses erfolgt zumeist in Form
der vorgeschalteten Denitrifikation.

Je nach eingesetztem Modultyp wird grundsatzlich zwischen interner und externer
Anordnung der Membranstufe unterschieden.

Bei der internen Anordnung kommen getauchte Modulsysteme zum Einsatz. Diese
konnen direkt in die Bioreaktoren (siehe Abbildung 3-1, 1 a) oder in separaten Filtrati-
onskammern (siehe Abbildung 3-1, 1 b und c) eingesetzt werden. In beiden Fallen
erfolgt die Anordnung am Ende der biologischen Behandlungsstufe. Um der Aufkon-
zentrierung zurtickgehaltener Stoffe, also vor allem der Biomasse, im Bereich der
Membranmodule entgegenzuwirken, wird das Belebtschlamm-Wasser-Gemisch aus
diesem Bereich mittels Pumpen zurtick an den Anfang der biologischen Stufe gefuhrt,
wodurch gleichzeitig die Nitratrlickflihrung erzielt werden kann. Um eine tUbermafige
Sauerstoffverschleppung aus dem stark bellifteten Filtrationsbereichen in die anoxi-
sche Zone zu vermeiden, kann auch indirekt Uber eine zwischengeschaltete aerobe
Stufe, die mit geringerem Sauerstoffgehalt betrieben wird, rezirkuliert werden (siehe
Abbildung 3-1, 1 ¢).

Bei der externen Anordnung werden trocken aufgestellte Rohrmodule eingesetzt. Fir
deren Betrieb wird Uber Feedpumpen das Belebtschlamm-Wasser-Gemisch aus den
Bioreaktoren am Ende des biologischen Reinigungsprozesses abgezogen, durch die
Membranmodule gepumpt und das aufkonzentrierte Gemisch zuriick an den Anfang
der biologischen Stufe gefuihrt. Bei Betrieb der biologischen Stufe als vorgeschaltete
Denitrifikation kann der Ruckfuhrungsstrom, der dann gleichzeitig die Nitratrickfuh-
rung gewahrleistet, auch zwischen der anoxischen und der aeroben Zone aufgeteilt
werden, um eine zu starke Sauerstoffverschleppung aufgrund der hohen notwendigen
Volumenstréme zur Membraniberstromung zu vermeiden (siehe Abbildung 3-1, 2).

Die Auslegung der Feedpumpen richtet sich nach der bendtigten Uberstromgeschwin-
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digkeit (ca. 1,5 bis 4,5 m/s) und dem bendétigten Druck (ca. 5 bis 10 bar) fur den Be-

trieb der Membranmodule.

Abbildung 3-1: Verschaltungsarten der Bioreaktoren und Anordnungsmdéglichkeiten der

Membranstufe

Seite 30



3 Entwicklung und Stand der Technik

3.3.3 Bemessung von Membranbioreaktoren zur Industrieabwasserreinigung

Die Bemessung von Membranbioreaktoren setzt sich aus der Bemessung der Biore-

aktoren sowie der Auslegung der Membranstufe zusammen.

3.3.3.1 Bemessung der Bioreaktoren

Da die biologischen Abbauvorgange in MBR und konventionellen Belebungsanlagen
als grundsatzlich ahnlich anzusehen sind, erfolgt die Bemessung der biologischen
Stufe von Membranbioreaktoren bislang auf Basis der Erkenntnisse flir konventionelle
biologische Abwasserreinigungsanlagen. Hier bestehen die umfangreichsten Erfah-
rungen aus der Behandlung kommunaler Abwasser, so dass auch dort die konkretes-
ten Bemessungsvorgaben, wie das Arbeitsblatt A 131 der ATV [ATV-DVWK 2000] o-
der der Hochschulgruppenansatz [HSG 1993], vorliegen. Diese werden z.B. im
deutschsprachigen Raum als Regelwerk fir die Auslegung kommunaler Klaranlagen
genutzt.

Zur biologischen Behandlung industrieller Abwasser bzw. Abwasserteilstrome existie-
ren keine derart spezifischen Bemessungsvorschlage. Einzelnen Arbeiten kdnnen
zum Teil bemessungsspezifische Anpassungen aufgrund abwasserseitiger Besonder-
heiten entnommen werden. Detailliert wurde dieses z.B. fur die Auslegung von Depo-
niesickerwasserreinigungsanlagen durch Chang durchgefihrt (siehe [Chang 1998;
ATV 1993]). Bzgl. der meisten Abwasser stehen jedoch nur Hinweise zur Bemessung
zur Verfugung, die die Besonderheiten und Abweichungen gegenuber der Anwendung
fur biologische Abwasserreinigungsanlagen zur kommunalen Abwasserbehandlung
qualitativ erldutern, ohne konkrete Bemessungsmaligaben zu nennen. (siehe z.B.
[Ruffer, Rosenwinkel 1991; ATV-DVWK 2002a+b]).

Eine Anpassung der bestehenden Bemessungsvorschlage an die veranderten Rah-
menbedingungen in Membranbioreaktoren erfolgte bislang vor allem fur die kommuna-
le Abwasserreinigung. So basieren die Arbeiten von Ohle [2001] und Gunder [1999]
grundsatzlich auf dem Arbeitsblatt A 131 der ATV. Berlcksichtigung findet bei den
Veranderungen vor allem der erhdhte TS-Gehalt, der bei gleicher Schlammbelastung
bzw. einer Verringerung der anzusetzenden Uberschussschlammproduktion bei glei-
chem Bioreaktorvolumen gegenuber der Auslegung konventioneller Anlagen zu einer
Verringerung des Belebungsbeckenvolumens fihrt. Nach Pinnekamp und Friedrich

[20064] ist fur die Stickstoffelimination bei Eintreten des kritischen Bemessungsfalls
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zusatzlich eine minimale Durchflusszeit des Abwassers zu bericksichtigen (siehe
auch [Seyfried 2002]). Dieses wird jedoch in der Fachwelt kritisch diskutiert. Weitere,
vor allem qualitative Angaben zur Gestaltung von MBR kdnnen verschiedenen Ar-
beitsberichten der ATV-DVWK bzw. DWA ([DWA 2005; ATV-DVWK 2002a+b]) ent-

nommen werden.

Fur die Bemessung industrieller MBR existieren bisher keine konkreten Bemessungs-
vorschlage. Grundlegende Hinweise zur Gestaltung und Auslegung derartiger Anlagen
sind hier z.B. [ATV-DVWK 2002a+b] zu entnehmen. Die Bemessung erfolgt hier zu-
meist abwasserspezifisch auf Basis von Erkenntnissen bestehender Anlagen fur ahn-
liche Anwendungen bzw. von Pilotversuchen im Vorfeld der technischen Umsetzung.
Das Bemessungsfenster ist hierbei gegentber konventionellen Auslegungen deutlich
groler, da aufgrund der in einem Bereich von 5 bis zu 30 g/L wahlbaren Biomasse-
konzentration bei einer gewahlten Schlammbelastung sehr unterschiedliche Bele-

bungsvolumina bzw. Durchflusszeiten resultieren.

3.3.3.2 Bemessung der Membranstufe

Die Auslegung der Membranstufe industrieller MBR erfolgt, analog zu den Bemes-
sungshinweisen fir kommunale Anwendungen, auf Basis des maximalen Anlagen-
durchsatzes sowie der modulspezifischen Filtrationsleistung (vgl. [Pinnekamp, Fried-
rich 2006a, DWA 2005]). Die modulspezifische Filtrationsleistung wird hierbei neben
den Membran- und Moduleigenschaften maligeblich von der Filtrierbarkeit des Be-
lebtschlamm-Wasser-Gemisches beeinflusst, wobei die Filtrierbarkeit vor allem von
der Abwasserzusammensetzung und betrieblichen Einflussfaktoren wie, z.B. der
Temperatur, der Schlammbelastung, der Scherbeanspruchung und ggf. Hilfsstoffzu-
gaben, bestimmt wird. Aus der modulspezifischen Filtrationsleistung resultiert ein an-
zusetzender Bemessungsfluss (Vgem; [L/(M**h)]), der auf den maximalen Anlagen-
durchsatz (Qmax;[L/h]) bezogen, die zur Verfiigung zu stellende Membranflache (Ay;
[m?]) ergibt.

AM = Qmax/ VBem [mz]

Im Vergleich zu kommunalen sind fur industrielle Anwendungen fallweise erheblich
geringere Flussleistungen auf Grund der schlechteren Filtrierbarkeit des Be-

lebtschlamm-Wasser-Gemisches anzusetzen. Es konnen fallweise aber auch hohere
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spezifische Fllisse erwartet werden, da z.B. produktionsbedingt oder durch die kurzen
Flielzeiten hdhere Abwassertemperaturen und damit auch Temperaturen im Bioreak-

tor die Filtrierbarkeit positiv beeinflussen.

Produktions- und abwasserspezifische Unterschiede erschweren die Aufstellung all-
gemeingultiger Bemessungsregeln fur die Auslegung von Membranstufen. Abwasser-
spezifische Bemessungsgrundlagen liegen nicht vor, sondern kénnen allenfalls aus
bestehenden Anlagen abgeleitet werden. Liegen keine Erfahrungswerte aus ver-
gleichbaren Anwendungen vor, muss die bei der Bemessung anzusetzende Flussleis-

tung in Pilotversuchen ermittelt werden.

3.4 Untersuchungen und Erfahrungen zur Auslegung, zum Betrieb und zur

Leistung industrieller Membranbioreaktoren

Die umfassendsten Erkenntnisse und Erfahrungen zur MBR-Technik wurden bislang
vor allem aus Anwendungen und Forschungsvorhaben zur kommunalen Abwasserrei-
nigung gesammelt. Im Folgenden werden vor allem Untersuchungsergebnisse und
Erfahrungen im Hinblick auf den industriellen Einsatz von Membranbioreaktoren auf-
gefuhrt. Bzgl. grundlegender, allgemeingultiger Erfahrungen aus dem Betrieb von
MBR sei auf die Erfahrungsberichte bzw. Hinweise in der Literatur verwiesen (siehe
z.B. [Pinnekamp, Friedrich 2006a, ATV-DVWK 2002a+b, v.d. Roest et al. 2002]).

3.4.1 Schlammalter bzw. Uberschussschlammproduktion

Wie flur konventionelle Belebungsanlagen, darf auch fur die Bemessung von MBR das
minimale Schlammalter nicht unterschritten werden, um eine ausreichende Nitrifika-
tionsleistung zu gewahrleisten. Die Uberschussschlammproduktion von MBR kann
hierzu in einer ahnlichen Gréllenordnung angesetzt bzw. berechnet werden [siehe
z.B. Rosenwinkel, Wichern 2002 und Gunder 1999], wie dieses flir konventionelle Be-
lebungsanlagen bekannt ist (siehe z.B. [ATV-DVWK 2000, HSG 1993]).

Ist abwasserspezifisch nur die Elimination organischer Verbindungen erforderlich,
kann die Schlammbelastung hoher angesetzt bzw. das Schlammalter weiter reduziert

werden. In verschiedenen Untersuchungen wurde hierzu in einem weiten Betriebsbe-
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reich kein Einfluss unterschiedlicher Raum- bzw. Schlammbelastungen auf die Per-
meatqualitat festgestellt (siehe z.B. [Cicek et al. 2001]). Die Grenzbelastung ist an-
hand von Voruntersuchungen zu ermitteln und ergibt sich aus der maximalen

Schlammbelastung bzw. der minimalen Durchflusszeit des Abwassers.

FUr den Betrieb mit minimaler Schlammbelastung und maximalem Schlammalter gibt
Glinder [1999] eine leicht geringere Uberschussschlammproduktion gegenlber den
Ansatzen fiir konventionelle Anlagen an. Die geringere Uberschussschlammprodukti-
on muss in diesem Fall durch gréRere Belebungsbeckenvolumina sowie einen erhoh-
ten Sauerstoffbedarf erkauft werden.

Neben wirtschaftlichen Nachteilen kann diese Betriebsweise bei industriellen Anwen-
dungen zu Problemen fiihren. So stellt die Uberschussschlammentnahme die einzige
Senke fur bioakkumulierbare Stoffe sowie Stoffe, die von den Membranen zurick-
gehalten werden, dar. Bei Betrieb mit minimaler Uberschussschlammentnahme kann
es z.B. zu einer Aufkonzentrierung hemmender Stoffe, einer Abnahme der Adsorpti-
onskapazitat des belebten Schlammes oder einer Anreicherung nicht membrangangi-
ger inerter Stoffe kommen. In der Folge kann dieses zu einer Abnahme der Reini-
gungsleistung sowie einer Abnahme der Filtrationsleistung der Membranstufe fUhren.
Um einen stabilen Betrieb zu gewahrleisten, sind diese Effekte bei der Wahl eines ho-
hen Schlammalters zu bertcksichtigen (siehe auch [ATV-DVWK 2002b]).

3.4.2 Sauerstoffeintrag

Prinzipiell wirken beim Sauerstoffeintrag in MBR die gleichen Einflisse wie beim Sau-
erstoffeintrag in konventionellen Belebungsanlagen (Einflisse von Temperatur, Salz-
gehalt, Lufteintragssystem, oberflachenaktiven Stoffen etc.). Eine Ubertragung der
Erkenntnisse aus konventionellen biologischen Abwasserreinigungsanlagen auf MBR

ist jedoch nicht ohne weiteres moglich.

Fir kommunale Membranschldmme wurden hierzu zahlreiche Untersuchungen
durchgefuhrt. Hierbei wurde eine Verschlechterung des Sauerstoffeintrages vor allem
auf den gegenulber konventionellen biologischen Abwasserreinigungsanlagen erhéh-

ten Trockensubstanzgehalt sowie einen erhéhten Gehalt an extrazellularen polymeren
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Substanzen (EPS) zurlckgefuhrt (siehe z.B. [GlUnder 1999; Wagner 1991, Steinmetz
1996])).

Abweichend von konventionellen biologischen Abwasserreinigungsanlagen ist bei
Membranbioreaktoren vor allem die Beeinflussung des Sauerstoffeintrages aufgrund
abwasserspezifischer Abwasserinhaltstoffe zu bertcksichtigen. So wird in der Literatur
z.B. Uber die Verschlechterung des Sauerstoffeintrages durch bestimmte Proteine,
langkettige Alkohole und organische Sauren (siehe z.B. [Daucher 1978; Weiland
1978]) sowie Tenside (siehe z.B. [Steinmetz 1996; Wagner 1991; Hwang, Stenstrom
1991; Wagner, Rosenwinkel 2001]) berichtet. Die genannten héhermolekularen Ver-
bindungen kénnen in MBR aufgrund der geringen Trenngrenze der Membranen ver-
mehrt im Bioreaktor aufkonzentriert werden, so dass gegentiber konventionellen Anla-

gen eine deutliche Verschlechterung des Sauerstoffuberganges eintreten kann.

Daneben sollten auch biologische Einflisse auf den Sauerstoffeintrag, die sich sekun-
dar aufgrund der erhdohten Biomassekonzentration ergeben, berlcksichtigt werden.
Hierbei kommt bei MBR der Bemessung der Reaktoren (hohe/ geringe Schlammbe-
lastung bzw. -alter) sowie den Betriebsbedingungen (hohe/ geringe Belastungs-
schwankungen, hohe/ geringe Scherbeanspruchung der Biozdnose) eine besondere
Bedeutung zu. So kénnen in MBR z.B. hohe Schlammalter bei relativ kleinen Reaktor-
volumina zu einer Anderung des Eintragsverhaltens fihren. Die Richtung der Veran-
derung wird in der Literatur widersprichlich beschrieben. So wird mit steigendem
Schlammalter einerseits von einer Verbesserung des Sauerstoffeintrages (siehe z.B.
[Burde, Popp 1989; Boyle 1991; Groves zitiert in Boyle 1991]), andererseits von einem
unveranderten bzw. abnehmenden Sauerstoffeintrag berichtet (siehe z.B. [Steinmetz
1996; Jakobitz 1996; Guinder 1999)).

Aufgrund der sehr komplexen Zusammenhange von abwasserspezifischen und biolo-
gischen Einflussfaktoren erfolgt die Auslegung der Bellftungseinrichtungen in MBR
zumeist auf Basis von Erkenntnissen bestehender Anlagen, aus gezielten Vorversu-

chen oder mit grof3zligigen Sicherheitszuschlagen auf eine berechnete Auslegung.
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3.4.3 Warmeentwicklung

Die Biozonose aerober Bioreaktoren setzt sich Ublicherweise aus mesophilen Bakteri-
en zusammen. Deren Temperaturoptimum liegt in einem Bereich zwischen 25 und 40
°C. Temperaturen oberhalb 40 °C fuhren zu einer Denaturierung der Enzyme und so-
mit zu einer schlagartigen Abnahme der biologischen Reinigungsleistung [Reinheimer
et al. 1988].

Im Zuge der exotherm ablaufenden biologischen Umsetzungsprozesse wird Warme in
das Belebtschlamm-Abwasser-Gemisch eingetragen. Dieser Warmeeintrag kann vor
allem bei mit Nahrstoffen hoch belasteten Abwassern und den geringeren Reaktorvo-
lumina von MBR zu einer Uberschreitung des Temperaturoptimums fiihren. Eine ge-
ringere Warmeabgabe uber die Oberflache der Bioreaktoren, wie dieses z.B. bei ho-
hen, geschlossenen Reaktoren auftritt, sowie ein zusatzlicher thermischer Energieein-
trag, z.B. Uber die Feedpumpen bei Crossflow-Membranstufen, beglnstigen einen
weiteren unerwunschten Anstieg der Reaktortemperatur, so dass fur derartige Anla-

gen ggf. ausreichende Kuhleinrichtungen vorzuhalten sind.

3.4.4 Schaumbildung

Generell ist in Membranbioreaktoren gegenlber konventionellen Anlagen von einer
vermehrten Schaumbildung auszugehen. Dieses kann vor allem bei Vorhandensein
schaumbildungsneigender Stoffe im Abwasser zu Betriebsproblemen fuhren. Primare
Ursache fur die vermehrte Schaumbildung ist die erheblich héhere volumenspezifi-
sche Bellftungsrate, bedingt durch die kompaktere Bauweise der Reaktoren sowie
ggf. durch den hohen Lufteintrag zur Modultberstrémung bei Einsatz getauchter Sys-
teme. Zusatzlich kann die intensive mechanische Beanspruchung, wie sie vor allem
beim Betrieb von Crossflow-Modulen durch die eingesetzten Pumpen und Drosseln
induziert wird, zu einer vermehrten Bildung exopolymerer Substanzen und hierdurch
zu einer vermehrten Schaumbildung fihren [ATV-DVWK 2002b].

Daher sollte Problemen durch Schaumbildung bereits konstruktiv entgegengewirkt
werden, z.B. durch den Sauerstoffeintrag tiber Injektorsysteme, durch Uberfallkanten

zur Schaumzerschlagung oder Reaktoren mit grol3en Oberflachen.
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3.4.5 Hilfsstoffzugaben bzw. spezifische Abwasserinhaltstoffe

Abweichend von konventionellen Belebungsanlagen ist auch bei der Auswahl von
Hilfsstoffen, wie z.B. Entschaumern oder Flockungshilfsmitteln, die innerhalb des bio-
logischen Reinigungsprozesses zugegeben oder aber auch Uber Prozesswasser in die
Bioreaktoren eingetragen werden, auf deren Membranvertraglichkeit zu achten. Bei
der Auswahl sind vor allem Angaben bzw. Erfahrungen der Membranhersteller zu be-
achten. Gleiches gilt fur spezifische filtrierbarkeitsrelevante Abwasserinhaltstoffe. Bei-
spiele wurden bereits in Kapitel 3.3.1 genannt. Sofern hier keine Daten vorliegen,
kann die Auswirkung auf den Betrieb der Membranstufe nur durch eine umfangreiche

Pilotierung unter Prozessbedingungen ermittelt werden.

3.5 Zusammenfassung der besonderen Aspekte beim Einsatz von MBR in der

industriellen Abwasserreinigung

Fir die Integration einer Membranstufe zur Biomasseabtrennung sind gegenuber kon-
ventionellen Belebungsverfahren eine Vielzahl neuer Fragestellungen zu bericksichti-
gen, die Uber einen sinnvollen Einsatz entscheiden. Zu nennen sind Abweichungen fur
die Auslegung und den Betrieb der Bioreaktoren, die auf die erhdhte Biomassekon-
zentration zurickzufihren sind. Daneben sind aber vor allem Einflisse auf die Ausle-
gung und den Betrieb der Membranstufe zu berlcksichtigen, wobei vor allem die
Wechselwirkungen von Membrantrennung und biologischer Reinigung von Bedeutung
sind. So kann zwar einerseits die biologische Reinigungsleistung durch die rein physi-
kalische Trennleistung der Membranen erhéht und somit die Ablaufqualitat verbessert
werden; andererseits kann sich jedoch gerade durch den vermehrten Ruckhalt von
Stoffen eine negative Entwicklung der Filtrationsleistung ergeben. Die Entkopplung
von hydraulischer Verweilzeit von der Verweilzeit relevanter Abwasserinhaltsstoffe im
Bioreaktor kann zum Einen zu einem vermehrten biologischen Abbau dieser Stoffe
beitragen; zum Anderen kdnnen sich jedoch auch negative Auswirkungen infolge einer
Aufkonzentrierung solcher Stoffe ergeben, wie sie z.B. aus der Verschlechterung des
Sauerstoffeintrages, der Aufkonzentrierung bioaktivitatshemmender Stoffe oder der
Verschlechterung der Filtrierbarkeit resultieren. Die Wechselwirkungen zwischen

Membrantrennstufe und biologischer Abwasserbehandlung kénnen dabei nicht pau-
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schal charakterisiert, sondern miussen evtl. auch membran- bzw. modulspezifisch be-

trachtet werden.

Wahrend bei hauslich gepragten Abwassern von einer vergleichsweise ahnlichen Ab-
wasserbeschaffenheit und damit auch ahnlichen Bedingungen in den Bioreaktoren
ausgegangen werden kann, kann sich dieses fur industrielle bzw. industriell gepragte
Abwasser extrem unterschiedlich darstellen. Im ungunstigsten Fall kann der Einsatz
von MBR fir besondere Abwasser nicht sinnvoll sein, wahrend eine konventionelle
biologische Behandlung problemlos mdglich ist. Diesbezlglich ist insbesondere die

Foulinganfalligkeit der Membranen zu berucksichtigen.

Die Kenntnis der wichtigsten Wechselwirkungen sowie deren Auswirkungen auf das
System ist letztendlich die Voraussetzung flr die abwasserspezifisch angepasste Aus-
legung eines MBR. Informationen Uber spezifische und vor allem negative Auswirkun-
gen auf den Betrieb bzw. die Gestaltung von MBR und somit die Auswirkung auf die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens liegen bislang nur sehr begrenzt vor. Dieses liegt an
der vergleichsweise jungen Verfahrentechnik, so dass bislang nur sehr begrenzt Wis-
sen akkumuliert werden konnte. Daneben ist jedoch auch ein unzureichender Wis-
senstransfer zu vermuten, der mitunter auf das Zurlckhalten von Erkenntnissen zur
Bewahrung eines Know-How-Vorsprungs seitens der Planer, Betreiber oder Anlagen-

bauer zuriickzufiihren ist.
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4 Eigene Untersuchungen zur Behandlung industrieller Abwéasser in MBR

4.1 Untersuchungsziele und -inhalte

In zahlreichen F&E-Vorhaben des Instituts fur Siedlungswasserwirtschaft der RWTH
Aachen wurde der Einsatz von MBR zur Behandlung verschiedener industrieller und
hochbelasteter Abwasser untersucht. Die behandelten Abwasser deckten hierbei ei-
nen weiten Bereich hinsichtlich Herkunft, Zusammensetzung und Konzentrationen ab.
Die Untersuchungen wurden an klein- und halbtechnischen MBR-Versuchsanlagen
sowie begleitend zum Betrieb grofdtechnischer MBR-Anlagen durchgeflihrt. Hierbei
wurden zunachst bezogen auf einzelne Abwasser Erkenntnisse zur Reinigungs- oder

Filtrationsleistung, zur Auslegung, zum Betrieb oder zur Wirtschaftlichkeit ermittelt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird auf Basis der genannten sowie erganzender Untersu-
chungen eine Auswertung der Leistungsunterschiede von MBR bei der Behandlung
der unterschiedlichen Abwasser durchgefihrt. Ein Schwerpunkt wird hierbei auf die
Reinigungs- und Filtrationsleistung gelegt. Ziel der Auswertung ist - neben der Ermitt-
lung der Leistungsunterschiede selbst - die Ermittlung allgemeiner, prozessbedingter
Einflisse und Zusammenhange, die fir die Leistungsunterschiede verantwortlich sind.
Anhand der ermittelten Unterschiede sollen weitergehend ausgewahlte Phanomene
untersucht werden, die zu geringen bzw. unzureichenden Reinigungs- und Filtrations-
leistungen beitragen. Ziel der Untersuchungen ist die Ermittlung reprasentativer Er-
kenntnisse zu den zentralen Ursachen der Leistungsunterschiede sowie darauf auf-
bauend die Entwicklung und Untersuchung von Ansatzen zur Prozessoptimierung in
Bezug auf die Reinigungs- und Filtrationsleistung. Eine Zusammenstellung der ge-

nannten Haupt- sowie zugehdriger Teilziele ist Tabelle 4.1 zu entnehmen.
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Tabelle 4.1: Untersuchungsziele

Ermittlung von Unterschieden in Bezug auf die Reinigungsleistung

Ermittlung

- erzielbarer Eliminationsgrade bzgl. konventioneller Abwasserparameter oder ausgewahlter Ein-
zelstoffe,

- geeigneter Prozessbedingungen (TS-Gehalt, Schlamm- und Raumbelastung, Durchflusszeit,
Temperatur, Nahrstoffverhaltnis, pH-Wert)

Ermittlung von Unterschieden in Bezug auf die Filtrationsleistung

Ermittlung

- geeigneter Prozessgestaltungen und -grof3en (z.B. Modulwahl, flachenspezifische Flisse, Reini-
gungsintervalle und -bedingungen)

Verfahrensoptimierung

Ermittlung
- reprasentativer Ursachen fir eine geringe bzw. unzureichende Leistung

- geeigneter Unersuchungsmethoden zu bestimmten Grundph&nomenen (wie z.B. analytische
Untersuchungsmethoden zur Schlammcharakterisierung)

- geeigneter Malknahmen zur Steigerung der Filtrations- bzw. der Reinigungsleistung
- angepasster Verfahrensmodifikationen zur weiteren Verbesserung der Ablaufqualitat

4.2 Beschreibung der Versuchsanlagen und des Versuchsbetriebes

Die Untersuchungen wurden zumeist an labor- und halbtechnischen MBR-
Versuchsanlagen des ISA, in Einzelfallen auch an grof3technischen MBR durchge-
fuhrt. Erganzend zu den Untersuchungen an den MBR-Versuchsanlagen wurden
Testanlagen eingesetzt, um spezielle Einzeluntersuchungen, z.B. zum Betriebsverhal-
ten von Crossflow-Modulen bei der Belebtschlamm-Wasser Trennung oder zur Nach-

behandlung von MBR-Ablaufen, durchfihren zu kénnen.

4.2.1 Labor- und halbtechnische Membranbioreaktoren

Im Rahmen labor- und halbtechnischer Untersuchungen wurden MBR mit Bioreaktor-
volumina im Bereich von 200 L bis 70 m® eingesetzt (Tabelle 4.2). Der Aufbau der
Versuchsanlagen wurde weitgehend flexibel gestaltet, so dass diese auf abwasser-
spezifische Anforderungen bzw. zur Bearbeitung der Untersuchungsaufgaben umge-
rustet werden konnten. Dieses betraf z.B. die Art der Reaktionsraume (mit/ ohne De-
nitrifikationszone, vor-/ nachgeschaltete Denitrifikationszone, zwei volldurchmischte
aerobe Reaktionsraume in Reihe etc.), die Grolie der Reaktionsraume (Vgg, Verhaltnis

von Vpy zu Vigg) sowie den Anlagendurchsatz und die einsetzbaren Membranmodule.
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Tabelle 4.2: MBR-Versuchsanlagen: Bioreaktorvolumina und Besonderheiten

Versuchsanlage |Bioreaktorvolumen |Besonderheiten

Lt.1, Lt.2, Lt,3 200 bis 260 L zeitgleicher Einsatz von zwei labortechnischen, getauch-
ten und einem externen Modulsystem mdglich; bewegli-
che Trennwand zur variablen Unterteilung der Reaktions-

rdume
MVA 1 bis 2 m® zeitgleicher Einsatz von 6 labortechnischen, getauchten
Modulsystemen mdglich
LT-Buho1, Lt- 200 bis 450 L Baulich getrennte Reaktionsrdume, die den Betrieb bei
Buho2 unterschiedlichen Fillstdnden erlauben; Einsatz getauch-

ter, labortechnischer sowie eines externen Crossflow-
Moduls méglich

Ht1 1,8 bis2 m? Einsatz eines technischen Plattenmoduls (12 m? M-
Flache); zwei baulich getrennte Reaktoren; erster Reakti-
onsraum als Vario-Bereich ausgerustet (Rihrwerk + Be-
luftungseinrichtungen)

mob.HT 2,5 bis 6 m? mobile Anlage fir vor Ort Untersuchungen; ausgerustet
fur den Einsatz von ein bis zwei externen technischen
Rohrmodulen und/ oder einem getauchten technischen
Modul

Ht-Cl 40 bis 70 m® Bioreaktor in drei Reaktionsrdume unterteilt (DN, Vario-
Bereich, N); Betrieb bei unterschiedlichen Fillstdnden
mdglich; drei separate, externe Filtrationskammern zum
Einsatz verschiedener technischer, getauchter Module

Je nach Untersuchungsziel konnten anlagenspezifisch unterschiedliche ModulgréRen
(technische oder labortechnische Module), Modultypen (z.B. Platten- und Kapillarmo-
dule verschiedener Hersteller) oder Modulsysteme (externe Crossflow-Systeme und
getauchte Systeme) gleichzeitig eingesetzt werden.

Abbildung 4-1 zeigt am Beispiel einer labortechnischen Versuchsanlage (Lt1) den
prinzipiell ahnlichen Aufbau der Versuchsanlagen. Herzstlick der Anlage ist der Biore-
aktor, der durch eine bewegliche Trennwand in zwei Reaktionsraume unterschiedli-
chen Volumens unterteilt werden kann. Um gegenuber der Grof3technik malistabsbe-
dingt erhdhte Adsorptionseinflisse der Reaktorwande mit dem Belebtschlamm-
Abwasser-Gemisch gering zu halten, wurden diese aus Edelstahl gefertigt. Durch die
Ausstattung des ersten Reaktionsraumes mit einem langsamdrehenden Ruhrwerk
sowie einer flachendeckenden feinblasigen Beluftung konnte dieser wahlweise voll
durchmischt als anoxischer, aerober oder intermittierend bellfteter Reaktionsbereich
betrieben werden. Der zweite Reaktionsraum wurde mit einem getauchten Membran-

modul mit integrierter Modulbellftung bestlickt. Je nach eingesetztem Modulsystem
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konnte zur Unterstutzung der Reaktordurchmischung bzw. zur Erhdhung des Sauer-
stoffeintrages eine flachendeckende Belliftung am Reaktorboden zugeschaltet wer-
den. Um der Aufkonzentrierung des Belebtschlammes im zweiten Reaktionsraum in-
folge des Filtratabzuges entgegenzuwirken, bzw. bei Betriebsweise mit vorgeschalte-
ter Denitrifikation, die NitratrickflUhrung zu gewahrleisten, wurden langsam drehende
Verdrangerpumpen eingesetzt, die das Belebtschlamm-Wasser-Gemisch schonend
zurlck in den ersten Reaktionsraum férderten.

Der Betrieb der Membranstufe erfolgte Uber selbstansaugende Pumpen, wobei je
nach Modulkapazitat Schlauch- (< 40 L/h) oder Kreiselpumpen (> 30 L/h) eingesetzt
wurden. Der Filtratvolumenstrom wurde entweder Uber eine Drossel auf der Drucksei-
te der Pumpe (nur bei Kreiselpumpen) oder die Drehzahl des Pumpenmotors bzw. die
Getriebeabtriebswelle eingestellt. Sollte ein Betrieb mit Rlckspulung realisiert werden,
wurde Ublicherweise eine weitere Pumpe, die aus einem zwischengeschalteten Filtrat-
sammelbehalter die entsprechende Menge zurlick in das Modul férdert, installiert
(nicht in Abbildung 4-1 dargestellt). Die Steuerung der Lauf-, Pausen- und ggf. Rick-
spulzeiten des Moduls erfolgte Uber ein programmierbare Steuereinheit.

Die Beschickung der Anlage mit Abwasser erfolgte flllstandsgesteuert mittels einer
Kreiselpumpe aus einem Vorlagetank. Im Falle sehr geringer Tageszulaufmengen (<
50 L/d) wurde ein Magnetventil einer oberhalb der Reaktoren angebrachten Dosiersta-
tion angesteuert, um eine gleichmafige Anlagenbeschickung zu ermdglichen (nicht in
Abbildung 4-1 dargestellt). Die Zulaufsteuerung erfolgte Uber an den Reaktorbdden
installierte Drucksonden bzw. alternativ iber Schwimmschalter oder Dreistabsonden
(nicht in Abbildung 4-1 dargestellt). Bedarfsweise wurde vor der Zulaufstelle eine Vor-
siebung mit einer Maschenweite zwischen 0,5 und 3 mm installiert, um Grobstoffe aus

den Bioreaktoren fernzuhalten.
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Abbildung 4-1: Verfahrensschema einer labortechnischen Anlage (Lt1) mit vorgeschalteter

Denitrifikation

Zur Einstellung, Regelung und Erfassung der Betriebsbedingungen wurden die Anla-
gen mit umfangreicher Mess-, Steuer und Regelungstechnik (MSR-Technik) ausge-
rustet. Samtliche digitale Messsignale wurden mittels Datenlogger in Sekunden- (mi-
nimal) bis Minutenintervallen (maximal) aufgezeichnet, um im Bedarfsfall eine Auswer-
tung von Kurzzeitentwicklungen im Betriebsverlauf zu erméglichen (siehe Tabelle 4.3
,online-Erfassung®). Zusatzlich wurden fallweise parallel mechanische Messgerate
eingesetzt bzw. Handmessungen durchgefihrt, um die Funktion der online-

Messeinrichtungen zu Uberwachen.

Wahrend des Anlagenbetriebes wurden samtliche Betriebseinstellungen und fir den
Betrieb der Anlagen relevante Daten taglich im Zuge der Anlagenuberwachung auf
entsprechenden Betriebsprotokollen festgehalten (siehe Tabelle 4.3 ,Erfassung im

Betriebsprotokoll®).
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Tabelle 4.3:

Zusammenstellung der erfassten Betriebsparameter

Betriebsinformationen

Erfassung im Betriebsprotokoll

Online-Erfassung

Membranstufe

Modul

Modultyp und Membranflache

Zykluszeiten

Lauf-/ Pausen-/ Rickspllzeiten (nur bei getauchten Sys-
temen)

volumenstrom

Filtrationsfliisse Auslitern Uber einem Filtrationszyklus (Labortechnik); MID
Ablesen vom MID (Halbtechnik)
Modulbeliiftung Ablesen von Schwebekdrperdurchflussmesser (nur bei
getauchten Systemen)
Crossflow- Ablesen vom MID (nur bei Crossflow-Systemen) MID
Volumenstrom
Filtrationsdriicke Ablesen am Ende der Filtrations- und Pausenzeit (ge- Drucksensor(en)
tauchte Systeme); Ein- und Ausgangsdruck (Crossflow-
Systeme)
Tagesdurchsatz Ablesen von Wasseruhr bzw. MID bzw. Auslitern (bei
sehr geringen Durchsatzen)
T, pH, LF Handmessung des Filtrats
Zusatzinformationen z.B. durchgeflhrte Membranreinigungen (Angabe samtli-
cher Reinigungsbedingungen)
Bioreaktoren
Reaktorkonfiguration | Angabe der Reaktorverschaltung
Fullstande Handmessung der Rektorfullstande Drucksensor(en)
T, pH, LF, Redox- Handmessung in samtlichen Reaktionsraumen Sonden
potential
Rezirkulations- Auslitern (nur Labortechnik) oder Ablesen vom MID MID

Lufteintrag

Ablesen von Schwebekdrperdurchflussmesser (fir jeden
Reaktionsraum)

Zusatzinformationen

z.B. Angaben zu Schaumbildung

Hilfststoffzugaben

Angabe der Stoffe (z.B. Entschdumer, Sauren, Basen,
Nahrstoffe) und Wirkstoffmengen

Zulauf

Abwasser Abwassertyp und Charge (inkl. evtl. Hilfsstoffzugaben,
z.B. zur Neutralisation)

Tagesdurchsatz Ablesen von Wasseruhr, MID oder Vorlagefullstand

Sonstiges

Betriebseinstellungen

Angabe der gezielten Anderung der Einstellungen

Betriebstorungen

Angabe von Aggregatsausfallen o.a.

bilanzrelevante Anga-
ben

z.B. Uberschussschlammentnahmen, Belebtschlammver-
lust durch Uberschaumen der Anlage
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4.2.2 Teststand zur Untersuchung von externen Rohrmodulen

An einem speziellen Teststand (Abbildung 4-2) wurden Untersuchungen an labor-
bzw. halbtechnischen Crossflow-Rohrmodulen durchgefiihrt. Folgende typische Ziele

wurden hierbei verfolgt:

- Ermittlung des Rulckhaltes, z.B. anhand der Parameter CSB oder der Farbung, ab-
hangig von Membranmaterial und Cut-Off der Membranmodule
- Ermittlung des Betriebseigenschaften (Flussleistung, Permeabilitatsentwicklung,
Regenerierbarkeit) unterschiedlicher Membranmodule
- Parameterstudien zum Einfluss unterschiedlicher Prozessbedingungen auf die Filt-
rationsleistung und den Riickhalt (z.B. Temperatur, Filtratausbeute, Uberstromge-
schwindigkeit, TMP)
- Auswahl geeigneter Membranmodule flr ein spezifisches Aufbereitungsproblem
(Membranscreening)
In der Anlage (siehe Abbildung 4-2) konnten wahlweise mehrere, verschiedene Modu-
le (max. 3 m Gesamtlange) in Reihe bzw. in parallel betriebenen Strallen eingesetzt
werden. Die Durchstromung der Module mit dem Feedgemisch erfolgte durch eine
Pumpe, die saugseitig an einen Vorlagebehalter angeschlossen war. Der Vorlagebe-
halter war temperierbar und konnte je nach Untersuchungsziel mit Wasser (z.B. zur
Bestimmung des Wasserwertes) mit Rohabwasser (z.B. zur Bestimmung des rein
physikalischen Rlckhaltes) oder mit Belebtschlamm befiillt werden. Der Konzentrat-
rucklauf erfolgte in den Vorlagebehalter. Bedarfsweise konnte die Saugseite der
Feedpumpe auch direkt an einen Bioreaktor angeschlossen werden, um z.B. Be-
lebtschlamme unter moglichst realen Bedingungen zu untersuchen. Das anfallende
Filtrat wurde Uber Schlauchleitungen im Aufkonzentrierungsbetrieb nach aufl3en abge-

fuhrt bzw. im Kreislaufbetrieb zurtick in den Vorlagebehalter geleitet.
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Abbildung 4-2: Teststand fiir Crossflow-Membranmodule (MF/ UF):
(1: temperierter Arbeitstank; 2: Feedpumpe; 3: Messwerterfassung;

4 Membranmodule)

Die Betriebsdaten des Teststandes wurden Uber entsprechende Messaufnehmer er-

fasst und auf einem Datenlogger gespeichert. Weitergehende Zusatzinformationen

wurden auf Betriebsprotokollen erfasst (vgl. Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4: Messdatenerfassung am Teststand

Betriebsinformationen

Erfassung auf Betriebsprotokoll

Online-Erfassung

Volumenstrom

Fiillstand Vorlage Ablesen von Fiillstandsskala Drucksensor
Temperatur Vorlage Handmessung PIT
Filtrationsfliisse Auslitern Uber einem Filtrationszyklus (labortechnische MID
Module); Ablesen vom MID (halbtechnische Module)
Feedriicke Ablesen von Schwebekdrperdurchflussmesser (nur bei Drucksensoren
getauchten Systemen)
Crossflow- Ablesen vom MID (bei zwei StralRen: jede Strafe mit MID

eigenem MID ausgestattet)
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Betriebsinformationen | Erfassung auf Betriebsprotokoll Online-Erfassung

pH, LF Handmessung in Vorlage und Filtrat

Zusatzinformationen Anordnung zu eingesetzten Module, Feedgemisch,
durchgefiihrten Reinigungen etc.

4.3 Untersuchte Membranmodule

4.3.1 Getauchte Membranmodule

Im Rahmen der labor- und halbtechnischen Versuche wurden getauchte Module ver-
schiedener Hersteller eingesetzt (Tabelle 4.5). Die meisten Module sind den grol3-
technisch eingesetzten Modulen geometrisch ahnlich (z.B. Puron) oder stellen die Ba-
siseinheiten eines groftechnischen Moduls dar (z.B. Weise). Einige ModulgréRen fin-
den bereits technischen Einsatz, z.B. in Kleinklaranlagen (z.B. Kubota, Martin-
Systems). Das Modul der Fa. Zenon (ZW10) wird ausschlieBlich fur labortechnische
(Vor-)Pilotierungen angeboten und weist modulbezogen nur geringe Ahnlichkeiten mit
dem grofdtechnischen Modul auf. Das keramische Modul der Fa. ITN ist ein Prototyp,

das noch in der Entwicklungsphase steht und nicht am Markt verfugbar ist.

Die verwendeten Membranen unterscheiden sich bzgl. der nominellen Porenweite
bzw. der nominellen Trenngrenze, dem Membranmaterial sowie der Membranform
wahrend der Herstellung. Modulspezifisch wird zwischen Rohr-, Kapillar- und Platten-

modulen unterschieden.

Tabelle 4.5: Untersuchte getauchte Module

Hersteller/ /el ITN/ LIS . Zenon/
Bezeich Pendel- Protot Kubota Systems/ Puron Weise ZW10
ezeichnung modul yP VUM
Kiirzel g-B g-ITN g-K g-MS g-P g-W g-Z
iibliches Lapor- u. Labor- Lat?or- u. Labor- u. Klein- u. Klein- u. Labor-
Ei tzaebiet Kleintech- technik Kleintech- Klein- Grof3- Grof3- technik
insaizgebie nik nik technik technik technik
Membran-
embran MF MF MF UF UF MF UF
verfahren
nominelle /150 b 0,1-02
. i Rk ZW. ,1-0, i i
Porenweite*/ 0,4 pm/ k. Angabe | 0,4 um/ 250 kD um/ - /150 kD | <0,1 pm/
Trenngrenze*
Membran organisch anorga- organisch | organisch | organisch | organisch | organisch
material* 9 nisch 9 9 9 9 9
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Hersteller/ et ITN/ Martin- . Zenon/
Bezeich Pendel- Protot Kubota Systems/ Puron Weise ZW10
ezeichnung modul P VUM
Membranform flach flach flach flach rohren- flach rohren-
férmig férmig
Platten- Platten- Platten- Kapillar- Platten- Kapillar-
L) Rohrmodul modul modul modul modul modul modul
min. Membran- 2m?/ 3,5 m? 0,1 m2?/ 2,5m? 2,8 m?/ 3,7m?% 1m?/
flache Modul Modul Platte Modul Modul Modul Modul
m?x. einges. 2 m? 3,5 m? 1,2 m? 2,5 m2 2,8 m?2 3,7 m? 1 m?
Flache

* Herstellerangaben

4.3.2 UF-Rohrmodule

In den beschriebenen Versuchsanlagen (siehe Kapitel 4.2.1 und 0) wurden verschie-
dene Crossflow-UF-Rohrmodule der Firmen Berghof, Rhodia und Koch untersucht
(siehe Tabelle 4.6).

Zum Einsatz kamen am Markt etablierte, technische Membranmodule, wie z.B. das
Berghof P19 — 100 kD, PES, das in zahlreichen technischen MBR, z.B. im Bereich der
Sickerwasserbehandlung, verwendet wird.

Vor allem in den vergleichenden Untersuchungen am Rohrmodulteststand wurden
daneben marktubliche Rohrmodule aus anderen Anwendungsgebieten, wie z.B. der
Emulsionstrennung oder der Fruchtsaftherstellung, eingesetzt. Hierbei kamen, neben
verschiedenen organischen Membranmaterialien, auch mit Titandioxid beschichtete
Keramik-Membranen der Fa. Rhodia zum Einsatz. Bzgl. der Trenngrenze der Memb-
ranmodule wurde ein Bereich von 15 bis 250 kD, bzgl. des durchstromten Kanal-

durchmessers ein Bereich von 6 bis 24,5 mm abgedeckt.

Tabelle 4.6: Untersuchte Rohrmodule
Hersteller/ Koch/ Rhodia/
Berghof/ P1 Berghof/ P19

Bezeichnung 9 9 Abcor Kerasep
Kiirzel CF-P1 CF-P19 CF-K CF-R
- . . . Klein- und Gro3- | Klein- und Gro3- | Klein- und Grof3-
tbliches Einsatzgebiet Labortechnik technik technik technik
Mem.branverfahrenl UF/ Crossflow UF/ Crossflow UF/ Crossflow UF/ Crossflow
Betriebsart

Anzahl Kanéle pro Modul 1 19 1 7
Kanaldurchmesser [mm] 11,5 11,5 25,4 6
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Hersteller/ Koch/ Rhodia/
Berghof/ P1 Berghof/ P19
Bezeichnung 9 9 Abcor Kerasep
Membranldnge [mm] 600 3.000 1.500 1.178
20 kD, 50 kD 15 kD, 50 kD
. - , ) ) )
nominelle Trenngrenze 100 kD, 200 kD 50 kD, 100 kD 250 kD 150 KD
) TiO2
Membranmaterial** PS, PES, PVDF PES PVDF N .
(Trager: Keramik)
min. Membranflache 0,028 m? / Modul 2 m?/ Modul 0,1 m% Modul 0,155 m? / Modul
max. eingesetzte Flache 0,48 m? 4 m? 0,2m? 0,465 m?

*

Herstellerangaben
** Membranmaterialien: PS: Polysulfon; PES: Polyethersulfon; PVDF: Polvinylidenfluorid

4.4 Untersuchungsmethoden

4.41 Konventionelle Abwasseranalytik

Im Rahmen der Beprobung der Versuchsanlagen bzw. der grof3technischen Anlagen
wurden umfangreiche analytische Untersuchungen durchgefuhrt. Die Auswahl der un-
tersuchten Parameter erfolgte entsprechend der in den Anhdngen der Abwasserver-
ordnung [N.N. 2002b] festgesetzten Parametern bzw. nach spezifischer Relevanz. Alle
konventionellen physikalisch-chemischen Abwasserparameter wurden analog der in
Tabelle 4.7 aufgefuhrten DEV-Bestimmungsmethoden [DEV] ermittelt.

Tabelle 4.7: Eingesetzte chemische, physikalisch-chemische, biochemische und biologi-

sche Untersuchungsmethoden nach [DEV]

Untersuchter Parameter Abkiirzung | Eingesetztes Verfahren
Abfiltrierbare Stoffe AFS DIN 38 409, H 2
Absetzbare Stoffe, in 2 h AS120 DIN 38 409, H 9
Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen AOX EN 1485:1996 D; H 14
Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen AOXim TR DIN 38 414, S 18
im Trockenrlckstand
Ammonium-Stickstoff NH4-N DIN 38 406, E 5
Biochemischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen BSBs EN 1899-1: 1998 D, H 51
Bismut-aktive Substanzen BiAS DIN 38 409, H 23-2
Chemischer Sauerstoffbedarf CSB DIN ISO 15705 : 2003-09, H 45
Daphnientest Gp DIN 38 412, L 11
Extrahierbare Organische Halogenverbindungen EOX DIN 38 409, H 8
Geldster Organischer Kohlenstoffgehalt DOC EN 1484 : 1997, H 3
nach Membranfiltration
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Untersuchter Parameter Abkiirzung Eingesetztes Verfahren

Gesamter Organischer Kohlenstoffgehalt TOC EN 1484 : 1997, H 3

Gesamter Phosphorgehalt Pges EN 1189 :1996 D, D 11

Gesamter Phosphorgehalt im Trockenriickstand Pges im TR EN 1189 : 1996 D, D 11, nach Aufschluss

Gesamter Stickstoffgehalt Nges DIN 38 409, H 27/28

Gesamter Stickstoffgehalt im Trockenriickstand Nges im TR EN 25663 : 1993 D, H 11

Glihverlust GV EN 12879 :2000 D, S 3a

Kohlenwasserstoff-Index KW-Index EN ISO 9377-2 : 2000 D, H 53

Kupfer Cu DIN 38 406, E 7

Leitfahigkeit LF EN 27888 : 1993 D, C 8

Leuchtbakterientest GL EN ISO 11348-3: 1998 D, L 34

Methylenblau-aktive Substanzen MBAS EN 903:1993; H 24

Nickel Ni DIN 38 406, E 11

Nitrat-Stickstoff NOs-N DIN 38405,D9-2

Nitrit-Stickstoff NO2-N EN 26777 : 1993 D, D 10

ortho-Phosphat-P PO,-P EN 1189 :1996 D, D 11

Phenolindex DIN 38 409, H 16

pH-Wert pH DIN 38404,C 5

Quecksilber Hg EN 1483 :1997 D, E 12

Silicium Si Labormethode (Bestimmung von Silicium
mittels Graphitrohrofen-Atomabsorption,
ISA SOP 027), s. Anlage.

Spektraler Absorptionskoeffizient SAK DIN 38404,C 3

Sulfid s DIN 38 405, D 26/27

Trockensubstanz TS EN 12880 : 2000 D, S 2a

Zur Untersuchung der Abwasser hinsichtlich der biologischen Abbaubarkeit bzw. et-
waiger Hemmeffekte auf die Belebtschlamm-Biozénose wurden Tests zur Bestim-
mung der aeroben biologischen Abbaubarkeit bzw. der Nitrifikationshemmung durch-
gefuhrt (Tabelle 4.8).

Tabelle 4.8: Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der Abbaubarkeit bzw. der

Nitrifikationshemmung

Untersuchung Eingesetztes Verfahren

Bestimmung der aeroben biologischen Abbaubarkeit organischer Stoffe im EN ISO 9888; L25 : 1999
wassrigen Medium

Verfahren zur Bestimmung der Nitrifikationshemmung von Mikroorganismen EN ISO 9509; L 38 : 1995
im Belebtschlamm durch Stoffe und Abwasser
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4.4.2 Methoden zur substanzspezifischen Untersuchung von Spurenstoffen

Zur Erfassung des Eliminationsverhaltens gewasserrelevanter Spurenstoffe, wie z.B.
bestimmter oberflachenaktiver Substanzen, Weichmacher oder Arzneimittelwirkstoffe,
wurden gaschromatografische (GC) und flissigkeitschromatografische (LC) Tren-
nungsmethoden, gekoppelt mit massenspektrometrischer Detektion (MS bzw. MS/MS)
eingesetzt. Mit diesen verschiedenen Methoden und geeigneten Probenaufberei-
tungsschritten konnten eine Vielzahl von Substanzen mit Konzentrationen < 50 pg/L in
der Abwassermatrix erkannt, ggf. identifiziert und sofern geeignete Standards zur Ver-
flgung standen auch quantifiziert werden. Eine Ubersicht der angewandten Aufberei-

tungs- und Analysenmethoden zeigt Abbildung 4-3.

Aufbereitung, qualitative und quantitative Bestimmung

GC-Analyse LC-Analyse
Extraktionsverfahren: Festphasenextraktion:
Flussig / Flussig . Cyg - SPE
unpolare Extr.-mittel Carbon black - SPE
polare Extr.-mittel

Festphasenextraktion v

(SPE) (C1g) FlieRinjektionsanalyse

(FIA/MS)
Y (Ubersicht) Qualitative

Qualitative | > LC/MS
GC/ MS-B.gsti.mmung v (Ubersicht) Quantitative

(Identifikation) Qualitative FIA/ MS / MS LC/MS

Ty (Identifikation)
NIST-Bibliothek — Externer
v Eigene Bibliothek Qualitative Standard

Quantitative I | LC/MS/MS

GC / MS- Bestimmung v >|_ (Identifikation)
Quantitative FIA / MS : ot
Surrogat- Eigene Bibliothek
S(;axr;gf;;i standard bzw. FIA/MS / MS
(intern) Standardaddition
Abbildung 4-3: Aufbereitungs- und Analysenschema zur substanzspezifischen GC/MS,

FIA-, LC/MS und -MS/MS-Untersuchung des Probenmaterials [Pinnekamp et
al. 2005]

Eine Erlauterung der eingesetzten analytischen Ausstattung sowie der angewandten

Methoden ist Pinnekamp et al. [2005] zu entnehmen.
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4.4.3 Methoden zur Untersuchung der Belebtschlamme

4.4.3.1 Physikalische Untersuchungen

Um die Schlammeigenschaften der belebten Schlamme aus den MBR zu charakteri-
sieren, wurden begleitend zum Betrieb der Versuchsanlagen neben den klassischen
analytischen Parametern (TS, GV des TS, TR etc.), rein physikalische Parameter wie
der Schlammvolumenanteil bzw. der Schlammvolumenindex, die kapillare Fliel3zeit
(CST) und die Viskositat bestimmt (Tabelle 4.9).

Diese Parameter, Ublicherweise eingesetzt, um z.B. die Entwasserbarkeit (siehe z.B.
[Dichtl, Kopp 2001]) oder das Sedimentationsverhalten eines Belebtschlammes abzu-
schatzen, wurden mit den spezifischen Betriebsbedingungen eines MBR, wie z.B. Bio-
massekonzentration oder Schlammbelastung, sowie mit der Filtrierbarkeit des Be-

lebtschlamm-Wasser-Gemisches durch die eingesetzten Membranmodulen korreliert.

Tabelle 4.9: Physikalische Untersuchungsmethoden von Belebtschlammen
Unersuchung Abkiirzung | Eingesetztes Verfahren
Bestimmung des Schlammvo- SV bzw. DIN 38414, Teil 10; S 10 : 1981
lumenanteils und des ISV

Schlammindex

Bestimmung der kapillaren CST Bestimmung der FlieRzeit tber eine definierte Wegstrecke auf
FlieBzeit (capillary suction einem Filterpapier (Bestimmungsmethode: siehe [Dichtl, Kopp
time) 2001; ATV 1992; EN 14701-1])

Bestimmung der dynamischen n Bestimmung der dynamischen Viskositat mittels Doppelspalt-
Viskositat Rotationsviskosimeter nach dem Searle-Prinzip (RC 20, Firma

Rheotec); Bestimmung unter Vorgabe der Scherrate oder alter-
nativ der Schubspannung (siehe auch [EN 53019-1])

4.4.3.2 Mikroskopische Untersuchungen

Mikroskopische Untersuchungen der belebten Schlamme (Tabelle 4.10) wurden vor
allem bei Auffalligkeiten oder Stérungen der biologischen Abbauprozesse, wie z.B.
vermehrte Schaumbildung auf den Bioreaktoren oder spontane Einbriche der Nitrifi-
kationsleistung, eingesetzt. Fallweise, vor allem im Zuge der Methodenetablierung,
wurden die Untersuchungen auch betriebsbegleitend im Zuge der Anlagenuberwa-
chung durchgefihrt. Diese Untersuchungen wurden dazu genutzt, um Korrelationen
der mikroskopischen Struktur des Schlamm-Wasser-Gemisches mit der Reinigungs-

leistung der Bioreaktoren sowie dem Filtrationsverhalten der eingesetzten Membran-
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stufen zu ermoglichen. Hierzu wurden Methoden, wie sie z.B. auch aus Untersuchun-
gen konventioneller Belebtschlamme bekannt sind, zur Charakterisierung der gesam-
ten Biozdnose (Tabelle 4.10, 2. Zeile) bis hin zu Methoden zum Nachweis funktioneller

Mikroorganismen-Gemeinschaften (Tabelle 4.10, letzte Zeile) eingesetzt.

Tabelle 4.10: Eingesetzte mikroskopische Untersuchungsmethoden
Untersuchung Eingesetztes Verfahren
Mikroskopisches Bild Untersuchung der gesamten Belebtschlammbioz&nose im Hinblick auf die Ge-

stalt, GrofRe und Struktur der Schlammflocken sowie charakteristische Bakteri-
enkolonien, gréRere Protozoen und die Gesamtfadigkeit (nach [N.N. 1999])

Nachweis von RNA* und Acridinorange-Farbung (AO) ([Ostrowski 2004]: angepasst nach [Bast 2001])
DNA**

Nachweis lebender und toter | Fluoresceindiacetat-Farbung (FDA) bzw. Propidiumiodid-Farbung (PI) [Ost-
Biomasse rowski 2004]

Nachweis ammonium- und Gensonden-Untersuchungen anhand des Nitri-VIT-Tests (siehe [Vermicon
nitritoxidierender Bakterien 2004]) [Ostrowski 2004]

* RNA: Ribonukleinsaure
** DNA: Desoxyribonukleinsaure

4.5 Untersuchte Abwasser

Im Rahmen der Untersuchungen wurden verschiedene industrielle bzw. hochbelastete
Abwasser in MBR behandelt. Tabelle 4.11 zeigt eine Ubersicht der Abwasser nach
Art, Herkunft und anzuwendendem Anhang der Abwasserverordnung [N.N. 2000b]
sowie jeweiliger abwasser- bzw. untersuchungsspezifischer Besonderheiten. Die ana-

lytische Charakterisierung der Abwasser ist den Tabelle A5-1 bis -9 im Anhang zu ent-

nehmen.
Tabelle 4.11: Untersuchte Abwasser
Rechtliche
Kiirzel | Branche/ Herkunft i : Besonderheiten
Einordnung
Abwasser aus der chemischen und pharmazeutischen Industrie
C1 Chemische Industrie/ Anh. 22 AbwV hohe AOX Konzentrationen im Abwasser, Behandlung
Herstellung chemischer nach betriebsinterner AOX-Verkochung
Grundstoffe
C2 Chemische Industrie/ Anh. 22 AbwV | biologisch gut verfiigbare, hohe TOC-konzentrationen
Seifenproduktion
C3 Chemische Industrie/ Anh. 22 AbwV
Herstellung chemischer
Grundstoffe
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Garnveredelung

Rechtlich
Kiirzel | Branche/ Herkunft ?c iche Besonderheiten
Einordnung

C4 | Chemische Industrie/ Anh. 22 AbwV | Acrylnitril-Oligomere im Abwasser
Herstellung von Feinstfasern

C5 | Chemische Industrie/ Anh. 22 AbwV
Herstellung von Peroxiden

C6 | Chemische Industrie/ Anh. 22 AbwV | hoher Feststoffanteil durch inerte Siliciumverbindun-
Herstellung von Mattie- gen
rungsmitteln

C7 | Pharmazeutische Industrie/ | Anh. 22 AbwV | Teilstrom aus einem Gaswascher zur Abluftbehand-
Teilstrom aus der Medika- lung, sehr hohe Stickstoffkonzentrationen
mentenherstellung

C8 | Pharmazeutische Industrie/ | Anh. 22 AbwV | Untersuchungen zur gemeinsamen Behandlung mit
Mischabwasser u.a. aus der Prozesswassern einer kommunalen Klaranlage (B2);
Herstellung pharmazeuti- gezielte Untersuchungen auf den Verbleib von Arz-
scher Grund- und Wirkstoffe neimittelwirkstoffen

Abwaisser aus der Textilveredlung

T1 Textilindustrie/ Anh. 38 AbwV | Mischabwasser v.a. aus Farbe-, Bleich- und Wasch-
Veredlung von Woll- und prozessen, hoher Gehalt an oberflachenaktiven Sub-
Baumwollfasern stanzen

T2 | Textilindustrie/ Anh. 38 AbwV | extrem hohe Farbung des Abwassers, hohe AOX-

Konzentrationen durch eingesetzte Reaktivfarbstoffe

Abwasser aus der Papier verarbeiten

den Industrie

P1

Papierindustrie/

Abwasser aus der Erzeugung
von Hygienepapieren aus
Altpapier und Zellstoff

Anh. 28 AbwV

Abwasser weisen nach biologischer Behandlung hohe
Rest-CSB Konzentrationen, eine starke Farbung und
hohe Calciumgehalte auf. Zurlickzufihren ist dieses
auf die Altpapieraufbereitung.

Abwaésser aus der Ablagerung und Behandlung von Abfillen sowie aus der Klarschlammbehandlung

Deponiesickerwasser

B1 Abfallwirtschaft/ Anh. 23 AbwV | Abwasser wurde bislang in einer kommunalen Klaran-
Prozesswasser aus der bio- lage mitbehandelt. Im Rahmen der Untersuchungen
logischen Abfallvergarung ist die Leistungsfahigkeit eines MBR zur Teilstrombe-

handlung von B1 zu ermitteln.

B2 | Abwasserbehandlung/ Pro- Anh. 1 bzw. Prozesswasser resultiert aus der Mitbehandlung des
zesswasser aus der Klar- Anh. 22 Uberschussschlammes, bei der Behandlung des Ab-
schlammentwasserung einer wassers C8; gezielte Untersuchungen auf den
kommunalen Klaranlage Verbleib von Arzneimittelwirkstoffen

B3 | Abfallwirtschaft / Anh. 51 AbwV | Begleitende Untersuchungen zum Betrieb einer tech-

nischen MBR-Anlage; Schwerpunkt liegt auf der Un-
tersuchung der Filtrationsleistung

Im Falle des Betriebs der Versuchsanlagen beim Abwasserproduzenten vor Ort erfolg-
te die Beschickung direkt aus dort bestehenden Stapelbehaltern, die entweder vor
einer ggf. vorhandenen Abwasserreinigungsanlage bzw. vor der Einleitstelle in die
Kanalisation angeordnet waren. Bei Betrieb der Anlagen auf dem Versuchsfeld des

ISA wurden Abwasserchargen des betreffenden Abwassers je nach Durchsatz bzw.
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Lagerstabilitat einmal bis mehrmals pro Woche zum Versuchsfeld transportiert und
dort in geeignete, bedarfsweise z.B. gerihrte bzw. gekuhlte, Vorlagebehalter gefillt.
Aus diesen Vorlagebehaltern wurden die Versuchsanlagen beschickt, wobei das in-
dustrielle Abwasser je nach Aufgabenstellung mit kommunalem Abwasser aus der

grofl3technischen kommunalen Klaranlage Aachen-Soers vermischt werden konnte.
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5 Darstellung und Bewertung der praktischen Untersuchungsergebnisse

5.1 Charakterisierung der untersuchten Abwasser

Vor der Behandlung der Abwasser wurde eine umfangreiche Charakterisierung der
einzelnen Abwasser vorgenommen, um abwasserspezifische Besonderheiten und
Hinweise flr den Betrieb der Bioreaktoren zu ermitteln sowie die betriebsbegleitende
Abwasseranalytik auf relevante Parameter einzugrenzen. Hierzu wurde zunachst der
Datenbestand der Abwasserproduzenten ausgewertet und durch gezielte Laborunter-
suchungen erganzt. Eine Ubersicht tber die eingesetzten Methoden und verfolgten

Ziele wird in Tabelle 5.1 gegeben.

Tabelle 5.1: Methoden und Ziele der Abwassercharakterisierung

Charakterisierungsmethode | Ziel

umfangreiche Bestimmung « Ermittlung der Abwasserzusammensetzung
konventioneller Abwasser-
parameter gem. Tabelle 4.7
im Hinblick auf die in den
Anhangen der AbwV genann- | « Eingrenzung der betriebsbegleitenden Analytik auf relevante Pa-
ten Parameter rameter

» Abschatzung biotoxischer Effekte

» Ermittlung abwasserspezifischer Besonderheiten

» Bestimmung der Nahrstoffverhaltnisse

» Ermittlung ggf. notwendiger Hilfsstoffzugaben (z.B. Nahrstoffe,
Saure/ Lauge)

» Gestaltung der vorzusehenden Reaktionsrdume (mit/ ohne weiter-
gehende Stickstoffelimination)

Bestimmung der biologischen | « Abschatzung der zu erwartenden Eliminationsraten im Bioreaktor

Abbaubarkeit (vgl. Tabelle * Ermittlung des Einflusses von Adsorptionseffekten

4.8)

Untersuchung anhand sub- » Entwicklung geeigneter Untersuchungsmethoden
stanzspezifischer Mathoden » Eingrenzung der betriebsbegleitenden Analytik auf relevante Stof-
gem. Kap. 4.4.2 fe

Durchflihrung biologischer » Abschéatzung biotoxischer/ hemmender Wirkungen des Abwassers
Hemmtests (vgl. Tabelle 4.8) auf die Biozdnose

Eine Zusammenstellung einiger zentraler Ergebnisse der Abwassercharakterisierung
liefert Tabelle 5.2. Zur Verdeutlichung des weiten Spektrums sind die jeweiligen unte-
ren und oberen Extremwerte fett dargestellt. Flr die Reinigungsleistung bzw. die Ab-

laufqualitat der Bioreaktoren sind demnach sehr unterschiedliche Ergebnisse zur er-
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warten. Fur einige Abwasser (z.B. C4, C5, C6) sollte eine gezielte Zugabe von Phos-
phor bzw. Stickstoff erfolgen, um ein glnstigeres Nahrstoffverhaltnis flir den biologi-
schen Abbau zu schaffen. Bzgl. der Bioreaktorgestaltung kann fallweise aufgrund ge-
ringer Stickstoffkonzentrationen im Abwasser auf eine gezielte Stickstoffelimination
verzichtet werden (z.B. C1, C3, C5).

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der zentralen Ergebnisse der Abwassercharakterisierung
Abwasser* CSB,, Nges CSB:N:P CSB:BSB; max. Abbaubarkeit,
(Dauer des Tests)
Kiirzel [mg/L] [mg/L] [-1 [-1 [%], (d)
C1 2.835 11 1.000:3:1 6 80, (17)
C2 2.649 83 320:10:1 <2 >98, (2)
Cc3 779 10 800:25:1 2 >95, (6)
C4 3.991 501 16.000:2.000:1 25 50, (28)
C5 32.310 7 3.750:3:1 8 45, (28)
C6 1.286*** 110 1.800:840:1 2 n.g.
C7 4.626 4.546 150:140:1 n.g. 92, (24)
C8 3.115 99 300:10:1 n.g. n.g.
T1 837 50 170:10:1 5 n.g.
T2 848 29 280:10:1 >5 60, (20)
P1 1.100 n.g. n.g. 2 n.g.
B1 6.045 2.379 83:33:1 4 60, (15)
B2** 1.394 688 52:25:1 >4 n.g.
B3 2.100 870 350:145:1 >10 n.g.
n.g.: nicht gemessen
* Klrzel gem. Tabelle 4.11

** nur in Kombination mit C8 behandelt
*** inkl. zusatzlicher Kohlenstoffquelle

5.2 Untersuchte Prozessbedingungen

Um den Einfluss der Prozessbedingungen auf die Abbauleistung zu ermitteln, wurden
die Bioreaktoren bei unterschiedlichen Einstellungen hinsichtlich TS-Gehalt, Schlamm-
und Raumbelastung sowie Durchflusszeit betrieben. Zum Einfahren der Bioreaktoren
wurden hierbei Ublicherweise geringere Belastungen, fallweise auch durch Verdin-
nung des industriellen Abwassers mit kommunalem Abwasser, eingestellt. Die Belas-

tung wurde im Laufe der Versuchsphase durch Erhéhung der Zuflussvolumenstrome
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schrittweise gesteigert, um den Grenzbereich der Belastbarkeit zu ermitteln, bei dem
ein Einbruch der Reinigungsleistung bzw. eine Verschlechterung der Ablaufqualitat zu
verzeichnen ist. Diese Belastungssteigerung konnte jedoch aufgrund der oftmals stark
schwankenden Zusammensetzung der Abwasser teilweise nicht in der beschriebenen
Systematik umgesetzt werden. Dennoch konnten flr die behandelten Abwasser weite
Belastungsbereiche abgefahren werden, in denen eine stabile Reinigungsleistung ver-

zeichnet wurde.

Um die Aktivitat und den Aufbau der heterotrophen Bakterien zu unterstltzen, wurde
bei einigen Abwassern gezielt Stickstoff bzw. Phosphor zugegeben. Fallweise wurde
auch leicht verfligbarer Kohlenstoff zudosiert, um eine vollstandige Denitrifikation der
oxidierten Stickstoffverbindungen zu ermdglichen. Zur Einstellung des pH-Wertes auf
gunstige Milieubedingungen wurden bedarfsweise Sauren bzw. Laugen entweder in

das entsprechende Abwasser oder direkt in die Bioreaktoren gegeben.

Eine Zusammenstellung der Hilfsstoffzugaben und der eingestellten Prozessbeding-
ungen, bei denen ein stérungsfreier Betrieb der Versuchsanlagen gewahrleist wurde,
liefert Tabelle 5.3.

Tabelle 5.3: Zusammenstellung der Prozessbedingungen in den Bioreaktoren bei sto6-
rungsfreiem Betrieb

Meer | TGenat | BTs.cse | BRese | 00 | MU L g

Kiirzel* [g/L] [kgrg ?Bd/)(]kg CSBE:(nQ:S* d)l [d] [] []
C1 10-25 0,01-0,09 0,4-1,5 3-10 N**, P NaOH
C2 8-10 0,1-0,4 1-4,5 0,4-2,5 n.e. n.e.
C3 5-15 0,02-0,04 0,15-0,5 0,6-1,7 n.e. NaOH (char-

genweise)

C4 <8 0,2-1 0,8-3,5 4-7 C**, P*** NaOH
C5 2-7 0,5-1,7 1,0-2,5 4-8 N**x, prex Na(COs3),
C6 3-9 0,01-0,1 0,02-0,8 0,8-0,9 n.e. Na(COs3),
C7 10-25 0,01-0,04 0,25-0,75 8-40 C**, P*** NaOH
C8 10-20 0,04-0,06 0,8-1,2 1,5-2,5 n.e. n.e.

C8 + B2 10-20 0,06-0,08 0,9-1,5 1,1-2,5 n.e. n.e.
T1 5-20 0,05-0,2 0,5-2 <0,3-1 n.e. n.e.
T2 0,1-6,5 0,03-0,3 0,1-0,7 1,5-3,5 p** Na(COs3),
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Abwas- TS-Gehalt BTS, CSB BR, CSB Durch-_ Nahrstoff- PH-Wert-
ser flusszeit zugabe Einstellung
. [kg CSB/(kg [kg

Kiirzel [g/L] TS * d)] CSBI(m*d)] [d] [-] []

P1 8-12 0,05-0,10 0,5-0,9 0,9-1,1 n.e n.e
B1 12-16 0,05-0,1 0,75-1,5 1-4 C*, p*** n.e.
B3 27-38 0,06-0,12 2,0-3,0 0,7-1 C** NaOH

n.e.: nicht erforderlich

CF: Crossflow-Rohrmodul;  g-M: getauchtes Modul

Kirzel gem. Tabelle 4.11

> C-Zugabe als Co-Substrat bzw. zur Verbesserung der Denitrifikationsleistung
***  P-bzw. N-Zugabe zur Verbesserung des Nahrstoffverhaltnisses

5.3 Darstellung der erzielten Reinigungsleistung

5.3.1 Elimination organischer Verbindungen

Abwasserspezifisch ergaben sich sehr unterschiedliche Ergebnisse. Die erzielten Eli-
minationsgrade bezogen auf die zum CSB beitragenden Verbindungen lagen je nach

behandeltem Abwasser zwischen 40 und < 100 %.

Die hochste Eliminationsleistung wurde fur das Abwasser C2 erzielt. Ausgehend von
Zulaufkonzentrationen > 2.600 mg/L wurden Ablaufkonzentrationen von ca. 100 mg/L
erzielt. Ein stabiler Abbauprozess wurde noch bei Raumbelastungen > 4 kg CSB/(m? *
d) und Schlammbelastungen von 0,5 kg CSB/ (kg TS *d) und mittleren Durchflusszei-
ten von 20 h nachgewiesen.

Die geringsten Eliminationsgrade lagen in einem Bereich von 40 bis 60 % bezogen auf
den CSB bzw. TOC (C4 und C5). Verschiedene Mallnahmen zur Steigerung der Ab-
bauleistung blieben weitgehend wirkungslos: So konnte weder die Erhdhung der
Durchflusszeit, noch die Zugabe von Nahrstoffen zu einer signifikanten Verbesserung
der Eliminationsleistung beitragen. Auch die Zugaben einer leicht verfligbaren Kohlen-
stoffquelle als Co-Substrat brachte keine Verbesserung. Signifikante Adaptionseffekte
der Biozonose Uber der mehrmonatigen Betriebsdauer und eine damit verbundene

Steigerung der Abbauleistung wurden ebenfalls nicht beobachtet.

Fur die meisten untersuchten Abwasser lag der erzielte Eliminationsgrad im Memb-
ranbioreaktor im Bereich (+/- 10 %) des jeweilig mit Hilfe des Zahn-Wellens-Tests er-

mittelten maximalen Eliminationsgrades. Nur fir die Abwasser T2 und B1 wurden im
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MBR um ca. 20 % hohere Eliminationsleistungen ermittelt. Zurlckzufuhren ist dieses

vermutlich auf eine erhéhte Trennleistung der Membranmodule.

Tabelle 5.4: Zusammenstellung der Ergebnisse zur Elimination organischer Abwasserin-
haltsstoffe
CSB CSB m_ittl. I_Eliminationsgrad - -
Abwasser* | (MW) (MW) |m. B.lore.aktor / ma.x. max. Elllmlnatl- max. EI.|m|nat|-
Zulauf | Ablauf Eliminationsgrad im onsleistung onsleistung
Abbaubarkeitstest
Kiirzel [mg/L] | [mg/L] [%] kg CSI:;(] kTS™ | kg Cil)?’]/ (m?*
C1 2.835 1.485 50-70**/80 0,06 0,975
C2 2.649 101 96/>98 0,38 4,32
C3 779 282 >85/>95 0,034 0,425
C4 3.991 2.111 40/50 0,02 0,3
C5 32.310 | 16.834 50/45 0,85 1,25
C6 1.286 38 97/n.g. 0,097 0,776
Cc7 4.600 430 88/92 0,035 0,66
Cc8 3.115 106 97/n.g. 0,15 2,25
C8 + B2 2.038 82 96/n.g. 0,18 2,63
T1 837 73 >90 0,18 1,8
T2 848 182 80/60 0,24 0,56
P1 1.100 155 86/n.g. 0,04 0,4
B1 6.045 1.020 83/60 0,083 1,245
B3 2.100 420 80/n.g. 0,08 24

kursiv dargestellte Angaben beziehen sich auf den TOC
n.g.: nicht gemessen
* Kirzel gem. Tabelle 4.11
> chargenbedingte starke Unterschiede der Eliminationsleistung

5.3.2 Elimination stickstoff- und phosphorhaltiger Verbindungen

Samtliche untersuchten Abwasser wiesen nur geringe Phosphorkonzentrationen auf.

Bei einigen Abwassern wurde zur Verbesserung des Nahrstoffverhaltnisses Phosphor

zugegeben (vgl. Tabelle 5.3). Auf eine gezielte Untersuchung der Phosphorelimination

wurde daher verzichtet.
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Gezielte Untersuchungen zur Stickstoffelimination wurden nur mit den Abwassern
durchgefuhrt, bei denen die Ablaufqualitat nicht den Anforderungen an eine Direktein-
leitung genugte. Die entsprechenden Anlagen wurden mit vorgeschalteter Denitrifika-
tion betrieben (Ausnahme Abwasser C6; hier wurde davon ausgegangen, dass bei
entsprechender Gestaltung der Reaktionsraume eine ausreichende Denitrifikation
stattfindet). Bis auf die Abwasser C7 wurde fur alle untersuchten Abwasser eine weit-
gehende Elimination des vorliegenden Ammoniumstickstoffs zu Nitratstickstoff erzielt.
Beim Abwasser C4 sind die hohen Restegehalte bzgl. des Gesamtstickstoffs vermut-
lich auf die stickstoffhaltigen, biologisch persistenten Polyacrylnitrilverbindungen zu-
rickzufihren. Ohne bzw. mit Zugabe von leicht verfigbarem Kohlenstoff zur Steige-
rung der Denitrifikationsleistung konnten fir die untersuchten Abwasser Eliminations-
leistungen von 0,2 bzw. 1,1 kg N/ (kg m® * d) erzielt werden. Fur das Abwasser C7
wurden nur geringe Eliminationsraten erzielt. Neben den sehr ungunstigen Nahrstoff-

verhaltnissen sind moglicherweise toxische Abwasserinhaltstoffe als Ursachen hierflr

anzufuhren.
Tabelle 5.5: Ergebniszusammenstellung zur Stickstoffelimination
Abwasser* Nges Nges mittl. Elimi- | max. Eliminations- | max. Eliminations-
Zulauf Ablauf nationsgrad leistung (L TS) leistung (L R)
Kiirzel [mg/L] [mg/L] [%] [g N/ kg TS * d] [g N/ m3 * d]l
C4** 501 336 35 5,9 40
C6 110 95 14 1,3 7,5
C7** 4.546 3.700 19 5,0 90
C8 + B2 300 160 47 13,6 204
B1** 2.379 870 63 32,3 453
B3** 870 37 95 37,4 1.121

*

Kirzel gem. Tabelle 4.11
**  Zugabe leichtverfiigbaren Kohlenstoffs zur Steigerung der Denitrifikationsleistung

5.3.3 Verringerung der Farbung

Die untersuchten Abwasser aus dem Bereich der textilveredelnden Industrie (T1 und
T2) wurden gezielt hinsichtlich der Verringerung der Farbung im Zuge der MBR-
Behandlung untersucht. Die Farbung der behandelten Wasser entstammt Farbe- und

nachfolgenden Waschflotten. Die Vielzahl der eingesetzten geldsten oder dispergier-
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ten Farbstoffe unterschied sich erheblich hinsichtlich ihrer chemischen Struktur und
ihrer biologischen Abbaubarkeit. Da die eingesetzten Farbstofftypen und -téne be-
triebsintern stetig wechselten, konnte keine Standardfarbzusammensetzung des Ab-

wassers vorausgesetzt werden.

Tabelle 5.6 zeigt eine Zusammenstellung der mittleren Verringerung der Farbung bzgl.
der Farbereiche ,Gelb“, ,Rot und ,Blau®, fir die in Anhang 38 der AbwV Absolutwerte
fur die Ablaufqualitat festgesetzt sind. Flir samtliche Bereiche konnte demnach eine
erhebliche Reduzierung um > 50 % bezogen auf die Extinktion erzielt werden. Dane-
ben wurde flr das Abwasser T2 eine um ca. 10 % erhdhte Verringerung der Farbung
bei Einsatz eines Membranmoduls mit einer geringeren Trenngrenze bestimmt (siehe
Vergleich von g-B und CF-B in Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6: Ergebniszusammenstellung zur Verringerung der Extinktion fiir verschiedene

Farbbereiche

Abwasser* | Verringerung der Extink- | Verringerung der Extink- | Verringerung der Extink-
tion im Gelbbereich tion im Rotbereich tion im Blaubereich
Kiirzel [%] [%] [%]
T1 70 77 55
T2 (g-B**) 61 79 77
T2 (CF-B*¥) 87 88 87

*

Kirzel gem. Tabelle 4.11
**  Kurzel gem. Tabelle 4.5 bzw. Tabelle 4.6

5.3.4 Elimination adsorbierbarer halogenierter organischer Verbindungen (AOX)

Einige der untersuchten Abwasser der chemischen Industrie wiesen zum Teil erhebli-
che Konzentrationen adsorbierbarer halogenierter organischer Verbindungen, gemes-
sen als AOX (vgl. Tabelle 4.7), auf.

Gem. Tabelle 5.7 wurden ausgehend von Konzentrationen des Parameters AOX von
bis zu 5.660 ug/L stark schwankende Eliminationsgrade ermittelt. Im Mittel lagen diese
zwischen 30 und 60 %. Eine kontinuierliche Anreicherung im Belebtschlamm Uber der
Betriebszeit wurde bei den behandelten Abwassern nicht festgestellt, so dass von ei-

nem biologischen Abbau oder einer Strippung der relevanten Verbindungen ausge-
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gangen werden kann. Die maximal im Belebtschlamm gemessenen AOX-Konzen-

trationen lagen < 300 mg/ kg mr.

Tabelle 5.7: Ergebniszusammenstellung der AOX-Konzentrationen im Zu- und Ablauf so-
wie im Belebtschlamm

AOX im Zulauf AOX im Ablauf AOX im BS
min./ max. min./ max. max.

Abwasser* [ug/L] [ug/L] [mg/ kg my]
c1 1.140/3.480 500/ 2.250 276
C2 131/1.120 12/34 n.g.
C5 1.205/5.660 917 /3.940 48

*

Kirzel gem. Tabelle 4.11

5.3.5 Anderung des toxischen Potentials

Zur Bewertung der toxischen Wirkung von Abwassereinleitungen auf aquatische Sys-
teme wurden Toxizitatstests durchgefihrt. Im Rahmen der Untersuchungen wurde die
toxische Wirkung auf Daphnien (Daphnia magna) und Leuchtbakterien (Vibrio fischeri)

bestimmt.

Den ermittelten Verdunnungsstufen, die eine toxische Wirkung anzeigen (angegeben
als Gp- bzw. G -Werte), zufolge wurde fur jedes untersuchte Abwasser durch die Be-
handlung die toxische Wirkung - teilweise erheblich, siehe z.B. C3, C8 und T2 - ver-
ringert (siehe Tabelle 5.8). Eine Zunahme der toxischen Wirkung, wie z.B. in [Oehl-
mann, Markert 1999] beschrieben wird, wurde bei keinem untersuchten Abwasser

festgestellt.

Tabelle 5.8: Ergebniszusammenstellung zur mittleren Daphnien- und Leuchtbakteriento-
xizitat von Zu- und Ablauf
Abwasser* | Verdiinnungsstufen bei Bestimmung der Daphnien- und Leuchtbakterientoxizitét
Kiirzel Gp-Zulauf Gp-Ablauf G_-Zulauf G_-Ablauf
Cc1 3 3 18 2
C2 40 1 60 2
C3 3 2,3 15 2,7
C5 100 40 1.500 400
C6 4 4 2 2
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Abwasser* | Verdiinnungsstufen bei Bestimmung der Daphnien- und Leuchtbakterientoxizitét
Kiirzel Gp-Zulauf Gp-Ablauf G_-Zulauf G_-Ablauf
Cc7 12 12 12 6
Cc8 2 1 240 2
C8 + B2 6 1 60 2
T1 60 30 80 2
T2 11,5 1 70 2,5

* Kurzel gem. Tabelle 4.11

5.3.6 Elimination oberflachenaktiver Substanzen

Zur Erfassung oberflachenaktiver Stoffe wurden in den relevanten Abwassern und
Filtraten die Summenparameter MBAS und BiAS (vgl. Tabelle 4.7) bestimmt. Die mit
Hilfe dieser Parameter erfassbaren Stoffe wurden durch tensidhaltige Hilfsstoffe ein-
getragen, die z.B. bei Waschprozessen eingesetzt werden. Welche einzelnen Sub-
stanzen mittels der o.g. Parameter erfasst werden, kann nur anhand substanzspezifi-

scher Analysemethoden ermittelt werden.

Vor allem die mit Hilfe des Parameters BiAS erfassbaren nichtionischen oberflachen-
aktiven Verbindungen lielen sich dabei in hoheren Konzentrationen von bis zu
40 mg/L fur ein Homologengemisch eines einzelnen Tensidtyps in den unbehandelten
Abwassern nachweisen. Die mit Hilfe dieser Bestimmung erfassbaren Stoffe unterla-
gen im Zuge der Behandlung z.T. einem Primarabbau bzw. konnten weitgehend (85-
94 %) aus dem Abwasser entfernt werden, so dass die untersuchten Filtrate stets Ge-

halte < 3 mg/L aufwiesen.

Die Verminderung der mittels des Parameters MBAS erfassten Stoffe fiel mit 0 bis
99 % abwasserbezogen sehr unterschiedlich aus. Grund hierfir waren mittels der
Summenparameter erfasste, nicht weiter differenzierte Einzelstoffe, die ein sehr unter-
schiedliches Eliminationsverhalten aufweisen. Hier lagen jedoch bereits die gemesse-

nen Zulaufkonzentrationen im Bereich von < 1 mg/L.
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Tabelle 5.9: Zu- und Ablaufkonzentrationen sowie Eliminationsgrade oberflachenaktiver
Substanzen (bestimmt mittels der Parameter MBAS und BiAS)

Abwasser* BiAS BIiAS Elimina- MBAS MBAS Elimina-
Zulauf Ablauf tionsgrad Zulauf Ablauf tionsgrad

Kiirzel [mg/L] [mg/L] [%] [mg/L] [mg/L]] [%]

C3 n.g. n.g. n.g. 28 0,42 98,5

T1 20 <3 85 <3 <1 10-80

T2 50 <3 94 ca. 1 <1 0-50

* Kurzel gem. Tabelle 4.11

5.3.7 Elimination von Mikroschadstoffen

Aufgrund der Vielfaltigkeit der untersuchten Abwasser werden im Folgenden nur die
zentralen Erkenntnisse im Zuge der MBR-Behandlung wiedergegeben. Eine umfang-
reiche Darstellung der zugrunde liegenden Detailuntersuchungen zu den Abwassern

ist [Baumgarten et al. 2005a und 2004b] zu entnehmen.

Die Identifikation von Einzelsubstanzen erweist sich vor allem bei Abwassern aus der
Synthesechemie als sehr schwierig. Ein Grund dafir ist, dass die in den entsprechen-
den Produktionsprozessen eingesetzten Chemikalien zu einem Grol3teil wahrend des
Prozessablaufs umgewandelt werden und die entstehenden Nebenprodukte Uber das
Abwasser ausgeschleust werden. Fur diese Nebenprodukte existieren nur in wenigen
Fallen Vergleichsverbindungen (sogenannte Standards), die eine Identifizierung und
anschlieBende Quantifizierung der Stoffe im Abwasser erméglichen [Baumgarten et al.
2004a). Daruber hinaus sind die Moglichkeiten zur ldentifikation von mittels FlieRinjek-
tionsanalyse erzeugten Spektren fur polare Stoffe durch den Einsatz kommerziell er-
haltlicher Spektrenbibliotheken begrenzt. Durch den Einsatz eigener Bibliotheken
konnte das ldentifikationsspektrum jedoch um einige Stoffe erweitert werden. Die
Identifikation von Substanzen im Filtrat gestaltet sich ungleich schwerer als im Roh-
abwasser. Die im Zuge der biologischen Umsetzungsprozesse aus den Ausgangsver-
bindungen gebildeten Metabolite sind nur begrenzt den Ausgangsverbindungen zuzu-
ordnen und lassen sich zum Teil nicht identifizieren. Durch den Vergleich der Spektren
vor und nach MBR-Behandlung konnten jedoch auch fir die nicht identifizierten Aus-
gangsverbindungen Aussagen zu deren Verhalten im Zuge der MBR Behandlung ge-

troffen werden.
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Bei der Uberwiegenden Anzahl der Filtrate waren die unpolaren, mittels GC/MS nach-
weisbaren Stoffe weitgehend eliminiert. Neben dem biochemischen Abbau war die
Adsorption am Belebtschlamm fir die Elimination verantwortlich. Eine Ausnahme bil-
dete das Abwasser aus der Abgaswasche eines der Pharmabetriebe (C7), da hier ei-
ne Teilstrippung der flichtigen Losungsmittel stattfand. Einige flichtige polare Ether
Uberdauerten sogar die Behandlung und waren neben einem pharmazeutischen Wirk-
stoff, der sowoh! Gber GC/MS- als auch LC/MS-Methoden erfasst werden konnte,

nachweisbar.

Substanzspezifische Untersuchungen der anderen behandelten Abwasser unter Ver-
wendung von FIA- und LC/MS bzw. -MS/MS zeigten, dass Uberwiegend nicht flichtige
polare, hydrophile organische Verbindungen in den Filtraten nach MBR-Behandlung
vorlagen. Zum Einen wurden dabei Stoffe wiedergefunden, die bereits im Zulauf iden-
tifiziert wurden. FUr einige Verbindungen wurden hierbei geringe Eliminationsraten
< 50 % nachgewiesen. Zum Anderen wurden jedoch auch Stoffe im Zuge eines biolo-

gischen Teilabbaus neu gebildet (Metabolisierung).

Eine Einteilung der identifizierten bzw. gezielt verfolgten Verbindungen nach Rele-
vanzklassen bzgl. der in Tabelle A5- 8 im Anhang definierten Prasenzkriterien und

Eliminationsgrade ist Tabelle A5- 9 im Anhang zu entnehmen.

5.4 Leistung der Membranstufe

5.4.1 Flussleistung und Permeabilitat

Zentrale GroRe fur die Bemessung der Membranstufe ist die erzielbare Flussleistung.
Neben den Eigenschaften und der Betriebsweise der eingesetzten Membranen bzw.
Membranmodule hangt diese in erster Hinsicht von der Filtrierbarkeit des Be-

lebtschlamm-\Wasser-Gemisches ab.

Im Zuge der Untersuchung der Membranstufen wurde die Leistungsgrenze derart de-
finiert, dass ein mehrwochiger Betrieb ohne zusatzliche Regenerierungsmalinahmen
gewahrleistet werden konnte. Um modulspezifische Unterschiede der Flussleistung zu
ermitteln, wurden bei der Behandlung einiger Abwasser unterschiedliche Membran-

module eingesetzt.
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Tabelle 5.10 zeigt eine Zusammenstellung der ermittelten Leistungsdaten fur die un-
terschiedlichen Abwasser. Demnach bestanden starke Unterschiede bzgl. der erziel-
baren Flussleistung. Fur getauchte Module lagen diese in einem Bereich von < 5 bis
> 20 L/(m?*h), fur Crossflow-Rohrmodule in einem Bereich von < 40 bis > 80 L/(m?*h).
So konnte fallweise einerseits die Leistungsgrenze nicht erreicht (gekennzeichnet mit
»>") bzw. andererseits trotz Einstellung sehr geringer spezifischer Fllisse kein stabiler

Filtrationsbetrieb erzielt werden (gekennzeichnet mit ,<).

Tabelle 5.10: Zusammenstellung der dauerhaft erzielbaren Fliisse
Modultyp getauchte Membranmodule CF-Module
Kiirzel** g-B g-ITN g-K g-P g-Ww g-Z CF-P1 CF-P19
i
C1 >10 >15
C2 >20 >80
C3 >15 >80
C4 <10 < 50***
C5 >8
C6 >15
Cc7 >10
C8 + B2 10-15*** 10-15*** | 10-15***
T1 > 70***
T2 <15 <15 <40
P1 <10 <10
B1 1-4 10-14
B3 <80 <80

*

Kirzel gem. Tabelle 4.11

*%

Kirzel gem. Tabelle 4.5 bzw. Tabelle 4.6

*** Versuchsphase mit technischen Modulen

Im Zuge der Untersuchungen konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den
eingesetzten getauchten Systemen ermittelt werden. Generell wiesen Crossflow-
Rohrmodule eine 2- bis 5-fach hdhere Flussleistung als getauchte Modulsysteme auf.
Geringere Leistungen getauchter System spiegelten sich in ebenfalls geringeren

Flussleistungen von Rohrmodulen wieder.
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Eine Ubertragung der Absolutwerte auf eine groRtechnische Membranstufe ist auf-
grund des Malstabes der untersuchten Module nur begrenzt moéglich, dennoch liefern
die ermittelten Werte belastbare Anhaltsgrélien, vor allem fir den Vergleich der be-

handelten Abwasser bzw. Schlamme untereinander.

Weitere Erkenntnisse zur Leistung der Membranstufe lieRen sich aus dem Zusam-

menhang mit der Reinigungsleistung der biologischen Stufe ableiten:

Stérungen des biologischen Reinigungsprozesses, z.B. hervorgerufen durch eine
Unterversorgung der aeroben Zone mit Sauerstoff, fUhren zu einem vermehrten
organischen Fouling der Membranflachen und einer unmittelbaren Abnahme der

Permeabilitat.

Die Leistung der Membranstufe ist unabhangig von der biologischen Abbaubarkeit
membrangangiger Abwasserinhaltstoffe. Sind die biologisch verfligbaren Stoffe
weitgehend eliminiert, so hat die verbleibende Organik (gemessen als CSB oder
DOC) keinen signifikanten Einfluss auf die zeitliche Leistungsentwicklung der
Membranstufe (vgl. z.B. C1: Eliminationsgrad bezogen auf den CSB < 70 %, je-

doch dauerhaft hohe Filtrationsleistung).

Fur einige Abwasser findet bedingt durch Adsorption an die Belebtschlammflocken
und/ oder durch den Rickhalt an der Membran, eine Anreicherung von biologisch
schwer abbaubaren Komponenten im Belebtschlamm-Wasser-Gemisch statt, wel-
che die Flussleistung der Membranstufe mafgeblich verringern kann. Verstarkt tritt
dieser Effekt beim Betrieb der Bioreaktoren mit geringer Uberschussschlammpro-
duktion auf, da in diesem Falle der Aufkonzentrierung der Stoffe nur begrenzt
durch die Uberschussschlammentnahme entgegengewirkt werden kann. Hierbei
kann die Filtrierbarkeit des Belebtschlamm-Wasser-Gemisches derart herabge-
setzt werden, dass nicht der Zustand der Membranstufe (gereinigt/ verschmutzt),
sondern die Deckschichtbildung auf der Membran die erzielbare Leistung be-
stimmt. Fur das Abwasser T2 bildete sich, vermutlich durch die Aufkonzentrierung
von Schlichtemitteln im Bioreaktor bedingt, eine irreversible Deckschichtbildung auf
den Membranen, die ob ihrer Undurchlassigkeit zu einer starken Reduzierung der
Flussleistung filhrte. Die Deckschicht konnte nur durch eine intensive Uber- bzw.
Ruckspulung oder im Falle von Flachmembranen durch die mechanische Reini-

gung der Membranflachen entfernt werden (siehe Abbildung 5-1).
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Abbildung 5-1: Foto des gelartigen Membranbelags bei Behandlung des Abwassers T2

5.4.2 Regenerierbarkeit und Reinigungsaufwand

Die Regenerierbarkeit der Leistung eines Membranmoduls, also die Wiederherstellung
der Ausgangsleistung zu Betriebsbeginn, stellt einen weiteren zentralen Aspekt fur die
Einsetzbarkeit des Verfahrens dar.

Reinigungen wurden immer dann vorgenommen, wenn die Flussleistung aufgrund des
aufzuwendenden TMP nicht mehr aufrechterhalten werden konnte. Zur Reinigung
wurden mechanische (z.B. das Abwaschen von Flachmembranen) und chemische
Methoden eingesetzt. Flur die chemische Reinigung wurden alkalische (Natronlauge
(NaOH)), oxidativ wirksame (Natriumhypochlorit (NaOCI)) oder saure Reinigungslo-
sungen (Zitronensaure) in Konzentrationsbereichen von 200 bis 1.000 ppm eingesetzt.
Um eine von der Filtrierbarkeit des Belebtschlamm-Wasser-Gemisches unabhangige
Bewertung des Reinigungserfolges zu ermdglichen, wurden fallweise — vor allem bei
schlechter Filtrierbarkeit des Belebtschlamm-Wasser-Gemisches - die Klarwasserflis-
se vor und nach der Reinigung ermittelt. Auf Basis dieser Untersuchungen konnte
nachgewiesen werden, dass sich die Ausgangsleistung samtlicher Membranmodule

mit den oben genannten Methoden wiederherstellen liel3.
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Tabelle 5.11 zeigt eine Abschatzung der anzusetzenden Reinigungsintervalle auf Ba-
sis der wahrend der stabilen Versuchsphasen durchgeflihrten Reinigungen. Aufgrund
aulerer Storeinflisse (wie z.B. unzureichender biologischer Abbau (vgl. Kap. 5.4.1)),
die die Entwicklung der Flussleistung phasenweise mal3geblich beeinflussten, bleiben

hierbei einige der durchgeflhrten Reinigungen unberucksichtigt.

Tabelle 5.11: Ermittelter Reinigungsaufwand sowie Abschatzung der anzusetzenden Reini-

gungsintervalle

Abwasser* | Reinigungsaufwand abgeschitztes Reinigungsintervall
Cc1 Betrieb 4 Monate ohne Reinigung, erfolgrei- > 12 Wochen
che oxidative Reinigung
C2 Betrieb 4 Monate ohne Reinigung, erfolgrei- > 12 Wochen
che oxidative Reinigung
C3 Betrieb 3 Monate ohne Reinigung, erfolgrei- > 12 Wochen
che oxidative Reinigung
C4 chemische Reinigung ohne Erfolg, starke <1 Woche
Belagbildung erfolgreich mechanisch gereinigt
C5 Betrieb 6 Monate ohne Reinigung, erfolgrei- >12 Wochen
che oxidative Reinigung
C6 Betrieb 4 Wochen ohne Reinigung, erfolgrei- > 6 Wochen
che oxidative Reinigung
Cc7 erfolgreiche oxidative Reinigung nach Ab- keine belastbare Aussage moglich, da
schluss der Versuchsphase (3 Monate) eingestellte Flussleistung sehr gering
C8 Betrieb 3 Monate ohne Reinigung > 12 Wochen
T Betrieb 3 Monate ohne Reinigung > 12 Wochen
T2 chargenabhangig haufige chemische und <2 Wochen

mechanische Reinigung aufgrund starker
Belagbildung notwendig

P1 Sehr haufige Reinigung notwendig; erfolgrei- <30h
che Regeneration durch Zitronensaure

B1 haufige oxidative und mechanische Reinigung <1 Woche
wegen starker Belagbildung erforderlich

B3 haufige oxidative und saure Reinigung not- 1 Woche
wendig

* Klrzel gem. Tabelle 4.11
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5.4.3 Einfluss der eingesetzten Membranen auf den Ruckhalt

Um einen Einfluss der eingesetzten Membranmaterialien sowie der Membrantrenn-
grenzen (vgl. Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6) auf die erzielbare Filtratqualitat zu ermitteln,
wurden diverse Untersuchungen mit getauchten Modulen und Crossflow-Rohrmodulen
durchgefuhrt. Die Untersuchungen erfolgten zum Teil durch gleichzeitigen Einsatz
verschiedener Module in einem Bioreaktor (sieche Tabelle 5.12). Weitere Untersu-
chungen, vor allem mit feineren Trenngrenzen (UF < 250 kD), erfolgten am Teststand
zur Untersuchung von Crossflow-Rohrmodulen (siehe Kap. 4.2.2), der zu diesem
Zweck mit Belebtschlamm-Wasser-Gemischen aus den Versuchs-MBR betrieben
wurde (siehe Tabelle 5.13). Die Bewertung des modulspezifischen Rickhaltes erfolgte
anhand des Vergleichs der erzielten Filtrate hinsichtlich des CSB bzw. DOC und fall-

spezifisch hinsichtlich der Farbung.

Tabelle 5.12: Ergebniszusammenstellung zum membranspezifischen Riickhalt bei der

Filtration verschiedener Belebebtschlamme

Modultyp g-ITN g-B g-K g-P g-Z g-Ww CF-P1
"°2:l73ﬁe7°' KA (MF) | 04pmi- | 0apm- | @1702 | <OTMM | isoko | <7100 kD
Trenngrenze ** um/ - :
Normierte Durchldssigkeit bezogen auf das Modul mit dem minimalen Riickhalt
Kiirzel* (ermiitelt auf Basis der CSB bzw. DOC Konzentrationen im Permeat)
komm. Abw. 99 100 97 98 91
C1 (DOC) 100 91
Cc4 100 76
C5 100 91
Cc7 100 91
C8 + B2 100 100 117 95 78
T 100 34
T2 100 45

Kirzel gem. Tabelle 4.11

Angaben gem. Tabelle 4.5 bzw. Tabelle 4.6

nach Abschluss der Versuche ergab die optische Begutachtung starke Beschadigungen der Membran-
oberflache

Gem. Tabelle 5.12 wurde fur einige Abwasser (z.B. kommunales Abwasser, C1, C6,
C7) bzw. deren Belebtschlamme nur eine geringe Wirkung aus dem Einsatz anderer
Materialien oder feinerer Trenngrenzen auf die Ablaufqualitdt ermittelt. Die Zusam-

mensetzung der Filtrate anderer Abwasser (z.B. C4, T1, T2) hingegen zeigte eine
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deutliche Abhangigkeit von der eingesetzten Trenngrenze, auch hier war das Memb-
ranmaterial ohne signifikante Bedeutung fir den Ruckhalt. Bei diesen Abwassern
wurde ebenfalls eine zum deutlich héhere Filtratqualitat gegentber der filtrierten Be-

lebtschlammprobe ermittelt (vgl. z.B. T2 in Tabelle 5.13).

Tabelle 5.13: Ergebniszusammenstellung zum spezifischen Riickhalt von CF-Rohrmodulen

bei der Filtration verschiedener Belebtschlamme

Modultyp** BS CF-R CF-R CD-R
nominelle Trenngrenze** 0,45 pm*** 150 kD 50 kD 15 kD
Normierte Durchlassigkeit bezogen auf das Modul mit minimalem
Abwasser** Riickhalt:
Parameter: CSB / Gelb — Rot - Blau
C5 100/ - 100/ - 96/ - 80/ -
C6 178/ - 100/ - 94/ - 93/ -
T1 100/ 70/ 64/
100 - 100 - 100 45-41-36 42 -36-32
T2 530/ 100/ 84/ 82/
424 —370-545 | 100-100- 100 73-72-68 67 — 67 - 59
* Kirzel gem. Tabelle 4.11
> Angaben gem. Tabelle 4.6
i Standardmembranfilter

5.5 Bewertung der Ergebnisse im Hinblick auf eine technische Realisierung

Auf Basis der in Kap. 5.3 und 5.4 dargestellten Ergebnisse zur Reinigungsleistung und
zur Leistung der Membranstufen erfolgt fir jedes Abwasser eine Bewertung im Hin-

blick auf eine technische Realisierung eines MBR als alleinige Behandlungsstufe.

Kriterium flr die Bewertung der Reinigungsleistung ist die Einhaltung der Anforderun-
gen der jeweils anzuwendenden Anhange der Abwasserverordnung. Die Bewertung
erfolgt parameterbezogen, wobei die beste Bewertung (+) diese Anwendungen erlan-
gen, die eine direkte Einleitung des gereinigten Abwassers ohne zusatzliche Behand-
lungs-/ Aufbereitungsstufen ermdglichen. Liegt nur teilweise eine Uberschreitung der
Grenzwerte vor bzw. ist davon auszugehen, dass Prozessmodifikationen, wie z.B. der
Errichtung von Misch- und Ausgleichsvolumina zur Minderung zuflieBender Konzent-
rationsspitzen, eine Einhaltung der Anforderungen ermdéglichen, erfolgt eine mittlere
Bewertung (0). Ist eine Einhaltung der Grenzwerte auch bei entsprechenden Pro-

zessmodifikationen auszuschliel3en, ergibt sich eine negative Bewertung (-).
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Die Leistung der Membranstufe wird anhand der erzielten Flussleistung sowie der Re-
generierbarkeit und des Reinigungsaufwandes der Membranmodule bewertet. Die
Bewertung erfolgt hierbei anhand des Vergleichs mit Erfahrungswerten bei der Reini-
gung kommunaler Abwasser. Entsprechend erfolgt eine positive Bewertung (+), wenn
im Dauerbetrieb Flisse > 15 L/(m#*h) erreicht werden, eine vollstandige Regenerier-
barkeit der Flussleistung durch chemische Reinigungen maglich ist und Reinigungsin-
tervalle > 4 Wochen anzusetzen sind. Werden entsprechende Vergleichswerte leicht
unterschritten ergibt sich eine mittlere Bewertung (0). Ist ein sinnvoller Einsatz, z.B.
aufgrund fehlender Regenerierbarkeit der Membranmodule, auszuschlielen, ergibt

sich eine negative Bewertung (-).

Eine Zusammenstellung der qualitativen Bewertungen nach den zuvor genannten Kri-
terien ist Tabelle 5.14 zu entnehmen. Weitergehend wird eine Gesamtbewertung vor-
genommen, wobei die jeweils negativste Bewertung eines Einzelkriteriums malfige-
bend ist. Demnach ist die Einsetzbarkeit fur drei untersuchte Abwasser (C2, C3, T1)
positiv zu bewerten. Ein Abwasser bzw. Abwassergemisch (C8 bzw. C8 + B2) weist
ein leicht verringerte Flussleistung auf, wobei die Einhaltung der Reinigungsanforde-
rungen unkritisch ist. Fur die Ubrigen 9 Abwasser ist die Einsetzbarkeit der MBR-
Technik kritisch zu prifen. Mal3geblich ist die unzureichende Ablaufqualitat (C1, C5,
C6 und C7), die unzureichende Filtrationsleistung (T2, P1) und teilweise auch negati-
ve Bewertungen beider Faktoren (C4, B1, B3).

Bezogen auf die hier als unzureichend definierte Reinigungsleistung ist anzumerken,
dass diese auf eine unzureichende biologische Reinigung der Abwasser zurlickzufih-
ren ist. Dieses ist prinzipiell fur alle biologischen Behandlungsverfahren zu erwarten
und stellt daher kein Ausschlusskriterium fur den MBR dar. Daneben ist festzuhalten,
dass die eingesetzten Membranen keinen ausreichenden Ruckhalt von geldsten
Schadstoffen erméglichen, so dass entsprechende Anforderungen nicht eingehalten
werden kénnen (vgl. z.B. Kapitel 5.3.1). Fur diese Abwasser sind zusatzliche Mal3-
nahmen zur biologischen Reinigung zu ergreifen, um die Anforderung an die Ablauf-
qualitat zu erfillen. Dieses kann z.B. durch Ausschleusen relevanter Teilstrome oder
durch Nachschaltung weitergehender Reinigungsstufen erfolgen. Die Leistung nach-
geschalteter Verfahrensstufen kann hierbei ggf. durch den vollstandigen Feststoff-
rickhalt in MBR positiv gegenuber konventionellen biologischen Anlagen beeinflusst

werden. Fir die Abwasser C4 und C7 ist jedoch kritisch zu prufen, ob eine biologische
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Behandlungsstufe Uberhaupt sinnvoll ist, da jeweils nur eine geringe Reinigungsleis-

tung erzielt wurde.

Die Filtrationsleistung hingegen stellt ein MBR-spezifisches Kriterium dar. Fallt diese
sehr gering aus, scheinen Stoffe, die sich aufgrund des Ruckhaltes durch die Mem-
bran und der unzureichenden biologischen Elimination im Bioreaktor anreichern (vgl.
Kap. 5.4.1 und 5.4.3) von besonderer Bedeutung zu sein. Eine Verbesserung liel3e
sich z.B. durch die Substitution solcher Stoffe im Produktionsprozess oder die gezielte

Ausschleusung relevanter Stoffstrome, erzielen.

Auf Basis dieser Erkenntnisse erscheint fur einige Abwasser kein sinnvoller Einsatz
von MBR madglich. Vor allem bei unzureichender Filtrationsleistung sind technische
und wirtschaftliche Nachteile gegentiber konventionellen biologischen Reinigungsver-
fahren zu erwarten. Im Weiteren sollen daher Ansatze zur Prozessoptimierung von
MBR entwickelt und untersucht werden, um ggf. einen sinnvollen Einsatz von MBR

auch zur Behandlung problematischer Abwasser zu ermaoglichen.
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6  Wissenschaftliche Ansatze zur Prozessoptimierung industrieller Membran-

bioreaktoren

6.1 Einfuhrung

Aus wissenschaftlicher Sicht bietet die vergleichsweise junge MBR-Technik umfang-
reiches Forschungspotential auf unterschiedlichen Gebieten.

Auf naturwissenschaftlicher Seite sind vor allem Untersuchungen der biologischen,
chemischen und physikalischen Prozesse im Bioreaktor zu nennen. Untersuchungs-
bereiche sind hierbei z.B. die Eliminationsmechanismen zum Abbau unterschiedlichs-
ter Abwasserinhaltsstoffe unter Berilicksichtigung von Prozessflihrung und -beding-
ungen. Im Zusammenhang mit dem Betrieb von Membranstufen sind daneben die
Entstehung von biologischen Abbau- bzw. Zwischenprodukten sowie deren Verhalten
auf der Membran von Bedeutung.

Auf technischer Seite ist die Fortentwicklung der eingesetzten Membranen und Modu-
le sowie der Betrieb Gegenstand der Forschung. Arbeitsschwerpunkte in Bezug auf
den Betrieb liegen u.a. im Bereich der Ermittlung geeigneter Betriebsbedingungen zur
Uberstromung der Membranflachen bzw. Verminderung der Deckschichtbildung sowie
zur Regenerierung der Flussleistung.

Eine strikte Trennung der Forschungsbereiche nach Disziplinen, wie z.B. Biologie und
Verfahrenstechnik, ist bei vielen der 0.g. Aufgaben nicht méglich. So erfordert z.B. das
Verstandnis des Filtrationsverhaltens einer Membranstufe die Berucksichtigung biolo-
gischer Prozesse, da diese die Eigenschaften des zu filtrierenden Mediums u.a. pra-
gen. Interdisziplindre Ansatze sind daher zur Erfassung des Gesamtprozesses zwin-

gend erforderlich.

Die umfangreichsten Untersuchungen wurden bislang flr den Einsatz von MBR im
Bereich der kommunalen Abwasserreinigung unternommen. Eine Nutzung der Er-
kenntnisse fur den industriellen Einsatz ist teilweise mdglich, zu einer Vielzahl indust-
riespezifischer Fragestellungen liegen bislang jedoch nur rudimentare Untersu-
chungsergebnisse vor. Im Sinne einer Nutzung der potentiellen Vorteile von MBR
beim Einsatz im industriellen Bereich gilt es daher, diese Fragen anzugehen.

Einsatz sowie weitere Verbreitung der Technik sind eng an die erzielbare Reinigungs-

leistung bzw. Ablaufqualitat sowie die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens gekoppelt.
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Bzgl. der Wirtschaftlichkeit liegt der Hauptunterschied von MBR zu konventionellen
Verfahren (biologische Behandlung + Nachklarung) in den Investitionen und den Be-
triebskosten fur die Membranstufe. Mdglichkeiten zur Steigerung der Ablaufqualitat
und der Filtrationsleistung nehmen daher in diesem Zusammenhang eine Schlussel-

rolle ein.

Bzgl. beider Faktoren - Ablaufqualitat und Filtrationsleistung - wurden im Rahmen der
eigenen Untersuchungen (siehe Kapitel 5) starke Abhangigkeiten vom behandelten
Abwasser ermittelt. Trotz gezielter Variation und Optimierung der Betriebsbedingun-
gen (wie z.B. Verweilzeiten, Schlammbelastung, hydraulische Beanspruchung der
Membranstufe) war demnach flr einige der untersuchten Wasser davon auszugehen,
dass die ermittelten Leistungsgrenzen hinsichtlich der erzielten Eliminationsleistung
bzw. Ablaufqualitdt sowie der erzielten Filtrationsleistung der Membranstufe einen
sinnvollen Einsatz von MBR aus technischen oder 6konomischen Grinden ausschlie-

Ren.

Ist die Reinigungsleistung Ausschlusskriterium flr den technischen Einsatz, so kann
durch Vor- bzw. Nachschaltung geeigneter zusatzlicher Verfahrensstufen Abhilfe ge-
schaffen werden. Im Falle einer geringen Filtrationsleistung getauchter Module kann
durch den Einsatz externer Crossflow-Systeme eine hdhere Flussleistung realisiert
werden. Die genannten verfahrenstechnischen Erganzungen bzw. Variationen sind

jedoch mit erheblichen Mehrkosten verbunden.

Unter BerUcksichtigung der besonderen Systemanforderungen von MBR kdnnen fall-
weise zusatzliche, prozessbezogene Malknahmen zur Steigerung der Filtrationsleis-
tung bzw. Ablaufqualitat eine wirtschaftliche Alternative darstellen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden diesbeziglich die gezielte Vorbehandlung von Abwassern sowie pro-

zessinterne MalRnahmen, wie z.B. die simultane Zugabe von Hilfsstoffen, untersucht.

6.2 Strategien zur Verbesserung der MBR-Ablaufqualitat

6.2.1 Problemstellung und Losungsansatze

Die Diversitat von Abwasserinhaltsstoffen in Bezug auf ihre biologische Abbaubarkeit

bzw. die Zusammensetzung der Mikroorganismenpopulation bedingt einen ungleich-
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mafigen Abbau der verschiedenen Abwasserinhaltstoffe: Einige Stoffe werden weit-
gehend eliminiert, andere nur begrenzt oder - im Extremfall - Gberhaupt nicht. Schwer-
bzw. nicht-abbaubare geloste Verbindungen, die wahrend der biologischen Behand-
lung weder mittels biochemischer Prozesse abgebaut, noch durch Adsorption an die
Biomasse und anschlieRenden Abzug des Uberschussschlammes aus dem System

entfernt werden kénnen, verbleiben in der wassrigen Phase.

Diese schwer abbaubaren oder persistenten Verbindungen fallen vor allem bei
industriellen bzw. hochbelasteten Abwassern, wie z.B. Sicker- und Prozesswassern, in
erhdohten Konzentrationen an. Als typische persistente Vertreter wurden hierbei unter
anderem oberflachenaktive Stoffe, Kohlenwasserstoffe, Farbstoffe, Huminsauren und
zahlreiche nicht naher charakterisierte organische Verbindungen identifiziert, die sich
mittels konventioneller Summenparameter, wie z.B. CSB oder TOC, AOX oder
Farbung erfassen lassen (siehe Kapitel 4.4.1). Daneben ist die Gruppe der
Mikroschadstoffe zu nennen, die zwar gegenliber den zuvor genannten Verbindungen
in wesentlich geringeren Konzentrationen vorliegen, jedoch z.B. aufgrund ihrer ko-
toxikologischen Relevanz oder ihrer endokrinen Wirkung, eine besondere Umwelt-
belastung darstellen. Typische Vertreter dieser Stoffe sind Industriechemikalien, phar-
mazeutische Wirkstoffe, Hormone bzw. hormonell wirksame Substanzen, Flamm-
schutzmittel etc. (siehe z.B. [BLAC 2003, POSEIDON 2004, VALIUM 2003]).

Die Reinigungsleistung von MBR in Bezug auf die genannten Stoffe bietet keine
signifikanten Vorteile gegenuber konventionellen Belebungsanlagen (siehe z.B.
[VALIUM 2003, Ivashechkin et al. 2004]). Zwar wird mit der Membranstufe ein voll-
standiger Ruckhalt von Mikroorganismen ermaoglicht und hierdurch z.B. ein gesicherter
Ruckhalt adsorptiv an die Mikroorganismen gebundener Mikroschadstoffe erzielt,
jedoch ermdoglichen die bei MBR eingesetzten Mikro- oder Ultrafiltrationsmembranen
keinen Ruckhalt geldster, persistenter Verbindungen. Anders verhalt es sich fur
makromolekulare Verbindungen, wie z.B. synthetische Polymere, Biopolymere und
héhermolekulare Huminsauren. Sind die Stoffe einem vermehrten biologischen Abbau
nicht bzw. nur begrenzt zuganglich, kdnnen durch den Einsatz externer UF-Module mit
geringeren Trenngrenzen hohere Rickhalte erzielt werden. Aul3er erhdhten Betriebs-
kosten kénnen jedoch Probleme fliir den Betrieb der Filtrationsstufe entstehen (vgl.
Kapitel 5.4.1).
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In der Literatur wird Uber eine Steigerung der Abbauleistung ausgewahlter Stoffe
durch Erhéhung des Schlammalters (siehe z.B. [Kreuzinger et al. 2003; Clara et al.
2005]), Kaskadierung der Belebungsbecken (siehe z.B. [Joss et al. 2004]) oder durch
Bioaugmentation (siehe z.B. [Boon et al. 2004]) berichtet. Genannte Verfahrens-
ansatze ermdglichen oftmals jedoch nur eine einzelstoffspezifische bzw. unzurei-

chende Steigerung der Abbauleistung und sind oftmals nicht wirtschaftlich realisierbar.

Kann die gewlinschte Ablaufqualitat nicht erzielt werden, um z.B. die Einleitanforde-
rungen zu erfullen oder eine Wiederverwendung des gereinigten Abwassers zu er-
moglichen, werden im industriellen Bereich weitere Verfahrensstufen nachgeschaltet.
Typische Verfahrenstechniken sind dabei weitergehende Membranverfahren der Na-
nofiltration und Umkehrosmose, Aktivkohlefilter oder oxidative Verfahrenstechniken.
Fur den Ablauf von MBR ergeben sich gegenuber den Ablaufen konventioneller Anla-
gen aufgrund der vollstandigen Partikelfreiheit und der weitergehenden Abtrennung
von Kolloiden technische und wirtschaftliche Vorteile bei Auslegung und Betrieb der
nachfolgenden Verfahrensstufen. Zu nennen sind im Einzelnen ein geringerer Auf-
wand fur die evtl. vorzusehende Zwischenbehandlung (z.B. Filterstufe zur Elimination
von Feststoffen vor einem Spiralwickelmodul) bzw. eine hdohere Effizienz der nachge-
schalteten Verfahrensstufe. Alle zuvor genannten Verfahrensstufen sind mit erhebli-
chen Mehrkosten verbunden, die mitunter die Kosten der MBR-Behandlung uUberstei-

gen.

Als Alternative zur Steigerung der Ablaufqualitat ist der simultane Einsatz von Hilfs-
stoffen im MBR zu nennen. Zu unterscheiden sind hierbei Fallungs- bzw. Koagulati-
onsmechanismen bei Zugabe von Polymeren oder anorganischen Koagulanten sowie
die Adsorption durch Zugabe von Adsorbentien. Die Zugabe von Metallsalzen zur
Phosphatfallung in MBR ist dabei analog zum Einsatz im konventionellen Belebungs-
verfahren als Stand der Technik zu sehen. Positive Ergebnisse bzgl. der Verminde-
rung persistenter organischer Verbindungen wurden auch durch Zugabe von Polyme-
ren als Folge der Koagulation von Biopolymeren ermittelt (siehe z.B. [Yoon et al.
2005]). Ausgangspunkt eines wirtschaftlich vertretbaren Polymereinsatzes ist jedoch

nicht die Steigerung der Ablaufqualitat, sondern die Steigerung der Membranleistung.

Der Einsatz von Adsorbentien - im Speziellen pulverisierter Aktivkohle - wurde im

Rahmen dieser Arbeit untersucht und wird im Folgenden fokussiert.
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6.2.2 Grundlagen zur Aktivkohleadsorption

Aktivkohle ist ein hochpordses, in der Regel gekdrntes oder pulverisiertes Material,
das in erster Hinsicht durch eine grofde innere Oberflache (500 bis 1.500 m?#/g) charak-
terisiert ist. Bedingt durch die groRe, unpolare Oberflache weist Aktivkohle ein hohes
Adsorptionsvermoégen auf. Die Adsorption, also die Eigenschaft, gasférmige oder in
Flussigkeit geloste Verbindungen an Feststoffoberflachen anzulagern oder zu binden,
beruht hierbei vor allem auf intermolekularen Anziehungskraften (Van-der-Waals-
Krafte). Hierdurch kbnnen bevorzugt nicht polare organische Molekile adsorbiert wer-
den.

Die Beladungsvorgange von Adsorbentien lassen sich theoretisch durch die Modell-
vorstellung einer eindimensionalen Belegung dieser Oberflachen (z.B. nach Langmuir,
Freundlich) bzw. tGber Mehrschichtmodelle (z.B. nach Brunauer, Emmet und Teller
(BET)) herleiten [Kienle, Bader 1980]. Diesen Modellen ist jedoch gemein, dass sie

vorrangig die Belegung mit lediglich einer (gasformigen) Komponente darstellen.

Zur Charakterisierung, beziehungsweise zur Unterscheidung verschiedener Aktivkoh-
len wird die Bestimmung der spezifischen inneren Oberflache durch die Adsorption
von Stickstoff (BET-Oberflache) herangezogen, obwohl diese Gréfle aufgrund der ge-
ringen MolekullgroRe des Stickstoffs nur begrenzt auf andere Stoffe bzw. Stoffgemi-
sche Ubertragbar ist. Die tatsachlich nutzbare Adsorptionsflache wird daher in der
Praxis anhand verschiedener, unterschiedlich grof3er, Verbindungen bestimmt (z.B.
Melassezahl, Methylenblau-, Phenol-, Alkylbenzol- und Jodadsorptionszahl). Zur na-
herungsweisen Berechnung der Beladung lasst sich unter Annahme, dass nur eine
Komponente abzutrennen ist, Gleichung 6-1 (Freundlich’sche-Isotherme) heranzie-

hen.

p .C" (Freundlich’sche-Isotherme) Gleichung 6-1

e

X: gebundene Masse des Adsorbates [mg Adsorbat]
m:  Masse des Adsorbens [g Aktivkohle]

Kz  Freundlich’sche Kapazitatskonstante
[(mg Adsorbat/g Aktivkohle)*(L Wasser/mg Adsorbat)""]

Ce: Gleichgewichtskonzentration des Adsorbats in der L6sung [mg/L]

1/n:  Freundlich’scher Intensitatsparameter
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Die zugehdrigen Koeffizienten und Konstanten sind entsprechenden Tabellenwerken
zu entnehmen (siehe z.B. [Metcalf&Eddy, 2003]).

Bzgl. weiterfihrender Informationen zur Wirkungsweise, Herstellung, Charakterisie-
rung und zu Einsatzgebieten von Aktivkohlen wird auf die Literatur verwiesen (siehe
z.B. [Kienle, Bader 1980; Sontheimer et al. 1985]).

Zur Abschatzung des Adsorptionsverhaltens einzelner Stoffe kann alternativ der n-
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow-Wert) genutzt werden, der den chemi-
schen Stoffdatenblattern zu entnehmen ist. Der Kow-Wert ist ein dimensionsloser Ver-
teilungskoeffizient und gibt das Verhaltnis der Konzentrationen eines Stoffes in einem

Zweiphasensystem aus n-Oktanol und Wasser an (siehe Gleichung 6-2).

C
K,, = C—O (Kow-Wert) Gleichung 6-2
w

mit:

Co. Konzentration eines Stoffs in n-Oktanol

cw: Konzentration eines Stoffs in Wasser
Er ist ein Mal fur die Fett-/Wasserldslichkeit bzw. Polaritat eines Stoffes und kann da-
her auch als Mal} flir die Adsorbierbarkeit an Aktivkohle genutzt werden. Hierbei gilt, je
hoher der Koeffizient, desto starker die Tendenz des Stoffes, sich an Aktivkohle anzu-

lagern.

6.2.3 Kenntnisstand zum kombinierten Einsatz von pulverisierter Aktivkohle

und Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen

Im Bereich der Abwasserreinigung wird Aktivkohle innerhalb von Vor- bzw. Haupt-
reinigungsstufen, simultan innerhalb des Belebungsverfahrens oder nachgeschaltet

als weitergehender Reinigungsschritt eingesetzt.

Je nach Korngrofe der Aktivkohle wird zwischen gekornter (GAC: Granulated Activa-
ted Carbon; Korndurchmesser: ca. 0,1 bis 5 mm) und pulverisierter Aktivkohle (PAC:
Powdered Activated Carbon; Korndurchmesser: ca. 1 bis 500 ym) unterschieden. Der
Einsatz von GAC erfolgt in Aktivkohleadsorbern bzw. Aktivkohlefiltern. PAC wird im
EinrGhrverfahren bei anschlielender PAC-Abtrennung oder durch simultane Zugabe

ins Belebungsbecken einer biologischen Reinigungsstufe eingesetzt.
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Beim EinrGhrverfahren wird die PAC der aufzubereitenden wassrigen Phase zugege-
ben. Die Abtrennung der PAC nach deren Beladung erfolgt vor allem bei sehr feinen
Pulveraktivkohlen mit Korndurchmessern < 10 ym bislang Ublicherweise durch eine
Flockungsfiltration, also die Zugabe von Flockungsmitteln und anschlieRender Filtrati-
on mittels konventioneller Flachen- oder Raumfilter (siehe z.B. [Menzel 1997]). GroRe-

re Korndurchmesser werden statisch in Absetzbecken abgetrennt.

Die simultane Zugabe von PAC im Belebungsverfahren wurde erstmals Anfang der
siebziger Jahre in den USA technisch umgesetzt (PACT-Verfahren (Powdered Activa-
ted Carbon Treatment). Ziel des Einsatzes war dabei zunachst die Sanierung Uberlas-
teter biologischer Klaranlagen [Mann 1989]. In der Folge traten weitere Anwendungs-
Ziele vor allem aus dem Bereich der Reinigung industrieller bzw. industriell gepragter
Abwasser in den Vordergrund. Zu nennen ist z.B. die gezielte Elimination inhibieren-
der bzw. toxischer Abwasserinhaltsstoffe, die den biologischen Abwasserreinigungs-
prozess storen oder die Elimination nicht abbaubarer Verbindungen. Die Abtrennung
der PAC erfolgt gemeinsam mit dem Belebtschlamm in der Nachklarung, wobei auch

hier teilweise zuvor entsprechende Flockungsmittel zugegeben werden.

Aufgrund der PorengréfRe von MF-/UF-Membranen kdnnen diese einen vollstandigen
Ruckhalt der PAC gewahrleisten, so dass die zuvor genannten zusatzlichen Mal3nah-

men zur Abtrennung der PAC nicht notwendig sind.

Aus Untersuchungen mit hohen PAC-Konzentrationen und getauchten Membranen
zur Abtrennung ist bekannt, dass die sich auf den Membranoberflachen einstellende
PAC-Deckschicht eine Verbesserung des Rickhaltes héhermolekularer Stoffe bewirkt
oder sich eine Kombination aus biologischer und adsorptiver Wirkung einstellt. Beide
Phanomene tragen zu einer erhdhten Reinigungsleistung bei, die das rein adsorptive
Reinigungsvermogen der Aktivkohle Ubertrifft (siehe [Seo et al. 2004a und 2004b]).

Weitergehender positiver Nebeneffekt ist - bedingt durch die adsorptive Bindung Bio-
fouling-verursachender Stoffe - eine Verlangerung der Betriebsintervalle der einge-
setzten Membranstufen ohne chemische Reinigung. Dieses betrifft sowohl die Memb-
ranstufe zur Abtrennung der PAC selbst [Seo et al. 2004a; Chang et al. 2003] als auch
mogliche nachfolgende weitergehende Aufbereitungsstufen, wie z.B. RO-Membran-
stufen (siehe z.B. [v.d.Hoek et al. 1999]).
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Zur simultanen PAC-Zugabe in MBR wurden bislang nur wenige Untersuchungen
durchgefihrt. Die eingesetzten Aktivkohlen waren hierbei mit > 20 ym [Kim, Lee 2003;
Lesage et al. 2005; Ng et al. 2006; Lee et al. 2006] relativ grobkornig, und die einge-
setzten Konzentrationen mit bis zu 5 g/L Reaktorvolumen [Ng et al. 2006] relativ hoch.
Durch die grobe Kornung der Aktivkohle wurde neben der reinen Adsorption ein Be-
wuchs der PAC durch sessile Biomasse ermdglicht, die ihrerseits die biologische Eli-
mination adsorptiv gebundener Stoffe bot [Kim, Lee, 2003; Lesage et al. 2005; Ng et
al. 2006]. Neben einer signifikanten Verbesserung der Ablaufqualitat wird in allen Stu-
dien Uber eine Zunahme der Filtrationsleistung bzw. eine Verlangerung der notwendi-
gen Reinigungsintervalle berichtet. Vorteile ergaben sich hierbei vor allem aufgrund
eines geringeren Filtrationswiderstandes der Deckschicht [Ng et al. 2006] sowie einer

Verringerung des irreversiblen Foulings [Ng et al. 2006; Kim, Lee 2003].

Groftechnisch umgesetzt ist die Kombination von PAC und Membranfiltration bislang
nur im Bereich der Trinkwasseraufbereitung ([Baudin et al. 1997; Wingrich 2002;
Roeske 1999]). Zielsetzung hierbei ist ebenfalls die Erhéhung der Reinigungsleistung

sowie die Erh6hung der Filtrationsleistung.

6.2.4 Eigene Untersuchungen zur Steigerung der Ablaufqualitat mittels simul-
taner PAC-Zugabe

6.2.4.1 Ziele, Umfang und Vorgehen

Um die technischen und wirtschaftlichen Potentiale des simultanen PAC-Einsatzes in
MBR (PAC-MBR) zu ermitteln, wurden folgende Teilziele definiert:

Ermittlung der Adsorptionsleistung geeigneter Aktivkohleprodukte,

Ermittlung der geeigneten Verfahrensgestaltung, vor allem der Dosierstelle
der PAC,

Ermittlung der erzielbaren Adsorptionsleistung und der notwendigen PAC-
Konzentrationen bei simultanem Einsatz im MBR, bzgl. der Parameter AOX,
TOC oder Farbung und der Elimination von Mikroschadstoffen,

Ermittlung von Auswirkungen auf den Betrieb der biologischen Stufe und
Ermittlung von Auswirkungen auf den Betrieb der Membranstufe, im Hinblick

auf die Flussleistung bzw. Beschadigungen der Membranen durch Abrasion.
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Intensive Untersuchungen zur Verfahrenskombination PAC-MBR erfolgten an zwei
industriell gepragten Abwasserstromen, wobei unterschiedliche Zielsetzungen verfolgt

wurden (siehe Tabelle 6.1).

Tabelle 6.1: Mittels PAC-MBR untersuchte Abwasser
Abwasser . : -
N Kurzbeschreibung des Abwassers Ziel des PAC Einsatzes
(Kurzel)*
T2 + kA*™ | Mischung des Abwassers aus einem Textilvered- Verbesserung der Ablaufquali-

lungsbetrieb und kommunalem Abwasser im Verhalt- | tat bzgl. des Parameters AOX
nis von 1:4 bis 1:3

C8 + B2 Mischung aus einem Abwasser aus der Herstellung Verbesserung der Ablaufquali-
pharmazeutischer Grund- und Wirkstoffe sowie ei- tat bzgl. des CSB und weitge-
nem Prozesswasser aus der Schlammentwasserung | hende Eliminierung von phar-
einer kommunalen Klaranlage im Verhaltnis von ca. mazeutischen Grund- und
2:3 Wirkstoffen

* Kirzel gem. Tabelle 4.11
** kA: kommunales Abwasser

Vor dem Einsatz der PAC wurden in labortechnischen Vorversuchen geeignete Aktiv-
kohleprodukte und eine Abschatzung der notwendigen PAC-Konzentrationen ermittelt.
Hierzu wurden hinsichtlich Gesamtoberflache, Jodzahl, Korngrofe etc. unterschiedli-
che Produkte getestet. Eine Charakterisierung der Aktivkohleprodukte ist Tabelle A6-
1 im Anhang zu entnehmen. In Becherglasversuchen wurde die Adsorptionsleistung
der Aktivkohlen bei der Behandlung von Filtrat, teilweise auch von Belebtschlammu-
berstanden sowie Belebtschlamm-Wasser-Gemischen, der MBR-Anlagen ermittelt, die

mit den in Tabelle 6.1 beschriebenen Abwassern beschickt wurden.

Die ausgewahlten Kohlen wurden anschliefend simultan in klein- bzw. halbtechni-
schen MBR-Anlagen (siehe Kapitel 4.2.1) im Bereich der Membranstufe dosiert. Die
Bestimmung der adsorptiven Eliminationseffizienz der PAC und Abgrenzung von der
biologischen Reinigungsleistung erfolgte durch Vergleich von Betriebsphasen mit und
ohne PAC-Zugabe oder durch Vergleich von zwei parallel und unter identischen Zu-

flussbedingungen betriebenen MBR-Anlagen (mit/ ohne PAC-Dosierung).
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6.2.4.2 Darstellung der Ergebnisse

Voruntersuchungen

Die getesteten Aktivkohlen wiesen deutliche Unterschiede bzgl. ihres Adsorptionsver-
mogens auf. Anhand der Verringerung organischer Abwasserinhaltstoffe (bestimmt
anhand des Summenparameters CSB, siehe Abbildung 6-1) zeigte sich - unabhangig
von der eingesetzten PAC-Konzentration - eine Zunahme der Adsorptionsleistung mit
steigender Gesamtoberflache und Jodzahl sowie mit abnehmender KorngrélRe. Weite-
re Einflisse der spezifischen Aktivkohleeigenschaften, die nicht anhand dieser Cha-
rakterisierungsparameter erfasst werden und sich z.B. auf die Prozessfiihrung bei der
Aktivierung (siehe z.B. [Kienle, Bader 1980]) zuruckfuhren lassen, sind nicht auszu-

schlielRen.

CSB; [mg/L]

100

PAC-Dosierung: 200 mg/ L Permeat

20 Kontaktzeit: 15 min

80 -

70

60 1

50

40 38

30 - 27
J 23
22 20
20 - —
10 5 —
0 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ t : : :
MBR-Filtrat PAC | PAC I PAC Il PAC IV PACV :MBR-Filtrat PAC | PAC IV PACV

im MBR behandeltes Abwasser: T2 + kA | im MBR behandeltes Abwasser: C8 + B2

Abbildung 6-1: CSB-Konzentrationen bei Behandlung des MBR-Ablaufs unterschiedlicher
Herkunft mit verschiedenen Aktivkohleprodukten

Wahrend die verschiedenen Kohlen (PAC I, IV und V) fur beide Wasser tendenziell

ahnlich abschnitten, wiesen die jeweils erzielten Eliminationsgrade, abhangig von der

Art des behandelten Abwassers deutliche Unterschiede auf. So wurden bei PAC-
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Konzentrationen von 200 mg/L maximale CSB-Eliminationsgrade von ca. 63 % (fur
C8+B2) bzw. ca. 88 % (fur T2+kA) erreicht (vgl. Abbildung 6-1).

In Laborversuchen wurde die Adsorptionsleistung bei Betrachtung weiterer Parameter
ermittelt, wobei hierzu die Kohlen mit der hochsten und der geringsten Adsorptions-
leistung bzgl. des CSB getestet wurden. Abbildung 6-2 zeigt hierzu beispielhaft die
Ergebnisse zur Elimination ausgewahlter pharmazeutischer Grund- bzw. Wirkstoffe.
Die Filtrate mussten hierzu mit den entsprechenden Stoffen aufgestockt (gespikt) wer-
den, da die Ausgangskonzentrationen bereits in der Nahe der Bestimmungsgrenze
lagen und eine Bestimmung der Eliminationsleistung sonst nicht mdglich gewesen
ware. Ahnlich der zuvor anhand des CSB ermittelten Adsorptionsleistung konnten
auch die in nur geringen Konzentrationen vorliegenden Stoffe in hohem Malde durch
die Aktivkohle gebunden werden. Auch die Asorptionsleistung der verschiedenen Pro-

dukte erwies sich tendenziell &hnlich wie die zuvor dargestellte CSB-Verminderung.

Stoffkonzentration

[ug/L]
160
i B MBR-Filtrat gespikt (ohne PAC) Bestimmungsgrenzen (BG):
140 | BG1: 0,5 pg/L
] OPAC | (Dosierung: 50 mg PACI/L) BG2: 2,5 pg/L [
BG3: 10 pg/L
EPAC V (Dosierung: 50 mg PAC/L)

EPAC | (Dosierung: 500 mg PAC/L)

K PAC V (Dosierung: 500 mg PAC/L)

Fluorchinolonsaure Flufenaminsaure Ciprofloxacin Enrofloxacin Moxifloxacin

Abbildung 6-2: Konzentrationen ausgewahlter pharmazeutischer Grund- und Wirkstoffe vor/
nach PAC-Zugabe

Simultaner Einsatz im MBR

Ausgehend von den positiven Ergebnissen der Voruntersuchungen wurden die aus-

gewahlten Kohlen in MBR getestet. Die PAC wurde jeweils in den zu testenden Kon-
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zentrationen im Bereich der Membranstufe zugegeben. Kriterien fir die Auswahl die-

ser Dosierstelle waren:

die geringe Beladung der Aktivkohle mit biologisch abbaubaren Verbindun-
gen, wie z.B. gegenuber der Zugabe im Zulauf zum MBR,

die geringe Kontaktzeit zur Beladung der Aktivkohle, die in den Vorversuchen
ermittelt wurde, sowie

die intensive Durchmischung des Reaktionsraumes durch die Modulbeltftung.

Im Folgenden wird die erzielte Reinigungsleistung in Bezug auf die fur beide Abwas-

serstrome jeweils geforderte Zielsetzung (vgl. Tabelle 6.1) zusammengefasst.

Abwassergemisch T2 + kA

AOX [pg/L]
250
. ab Versuchstag 47: Betrieb mit PAC-Zugabe
Estieblolneli C Zuoats mittlere Dosierung: 100 mg PAC/L Abwasser
A A
A
200 = A
A
A A A
A A
A A "M A A A
A
150 - A A A A A
A A
A
A A
A
A A A A
A
N A
100 rAS rAS
A
4 A
A
A
50 = 2
A AOX Zulauf A A N
A A AL
A A A D A A A
A AOX MBR-Filtrat A A B
Pttt
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Versuchstag [d]

Abbildung 6-3: AOX-Konzentrationen in Zu- und Ablauf der MBR-Versuchsanlage mit/ ohne
PAC-Dosierung (behandeltes Abwasser: T2 + kA)

Die zu erzielende AOX-Ablaufkonzentration von < 50 ug/L konnte durch die simultane

PAC-Zugabe sicher eingehalten werden (siehe Abbildung 6-3). Bezogen auf die Mittel-

werte der einzelnen Versuchsphasen wurde der AOX-Eliminationsgrad durch eine

mittlere PAC-Zugabe von ca. 100 mg/L von 44 auf 78 % gesteigert. Daneben wurde

auch eine weitgehende Entfarbung des Abwassers bzgl. der Rot-, Blau- und Gelbfar-
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bung sowie eine deutliche Reduzierung der organischen Belastung erzielt (siehe Ab-
bildung A6-1, Abbildung A6-2 und Abbildung A6-3 im Anhang).

Abwassergemisch C8 + B2

Zentrale Zielsetzung war hier - abweichend von der zuvor dargestellten AOX-
Elimination - die weitgehende Eliminierung der ausgewahlten Mikroschadstoffe. Im
Parallelbetrieb zweier Versuchs-MBR (mit/ ohne PAC-Dosierung) wurde fur alle ver-
folgten Stoffe eine deutliche Steigerung der Elimination nach der PAC-Zugabe erzielt,
wobei bei Dosierungen > 50 mg/L eine nahezu vollstandige Elimination erreicht wurde
(siehe Tabelle 6.2). Wie bei den Untersuchungen mit dem Abwassergemisch T2 + kA
wies auch hier das beim PAC-MBR-Verfahren anfallende Filtrat eine geringere Far-
bung sowie geringere CSB-Konzentrationen auf als das Filtrat des MBR ohne PAC-
Zugabe (siehe Abbildung A6-4 im Anhang).

Tabelle 6.2: Eliminationsraten bzgl. ausgewihlter pharmazeutischer Grund- und Wirk-

stoffe in Abhédngigkeit von der simultanen PAC-Dosierung

Pharmazeutischer Grund- ohne PAC-Zugabe mit PAC-Zugabe mit PAC-Zugabe
bzw. Wirkstoff <50 mg/L 50 bis 200 mg/L
Fluorchinolonsaure 27 % 77 % 94 %
Ciprofloxacin 73 % 96 % >99 %
Enrofloxacin 56 % 96 % >99 %
Moxifloxacin 78 % 97 % >99 %

6.2.5 Zusammenfassung und Diskussion der simultanen PAC-Zugabe in MBR

Wie zuvor gezeigt wurde, kann die Reinigungsleistung eines MBR durch die simultane
Zugabe von PAC deutlich gesteigert werden. Die Ergebnisse decken sich mit Erfah-
rungen zum PACT-Verfahren und anderer PAC-MBR Untersuchungen. Neben einer
deutlichen Verbesserung der Ablaufqualitat in Bezug auf Farbung, CSB oder AOX, ist
es auch maoglich Schadstoffe, die nur in sehr geringen Konzentrationen (<< 1 mg/L)

vorliegen, durch Adsorption aus der Wasserphase zu eliminieren.

Entscheidendes Kriterium fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist die einzuset-
zende Aktivkohlemenge bzw. die erzielbare Beladung der Aktivkohle. Diese hangt zu-

nachst von der Adsorbierbarkeit der zu eliminierenden Stoffe ab. Eine relative Ab-
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schatzung der Adsorbierbarkeit von Einzelstoffen kann hierbei Uber den Kow-Wert er-
folgen (siehe Kapitel 6.2.2). Da jedoch der Ablauf von MBR, vor allem aber das Be-
lebtschlamm-Wasser-Gemisch im MBR, ein Gemisch diverser, oftmals nicht identifi-
zierbarer Stoffe in unterschiedlichen Konzentrationen darstellt, ist eine theoretische
Abschatzung des Adsorptionsverhaltens aufgrund der konkurrierenden Adsorptions-
vorgange schwierig. Zur Beschreibung der Konkurrenz-Adsorption bei der Behandlung
von Mehrstoffgemischen eignen sich moglicherweise weiterflihrende Modelle, wie z.B.
die IAST (ideal adsorbed solution theory) [Radke, Prausnitz 1972] und das SACM
(simplified competitive adsorption model) [Baldauf 1978]. Die Anwendbarkeit dieser
Modelle ist jedoch im Einzelfall zu Gberprifen [Baldauf 1978]. Prinzipiell lasst sich je-
doch Uber Voruntersuchungen mit Permeat, analog zum nachgeschalteten Einsatz der
Aktivkohle, eine gute Abschatzung der Leistung beim simultanen Einsatz ermitteln.
Wie in Abbildung 6-4 dargestellt (siehe Messpunkte fur die Untersuchungen zum Ab-
wasser C8+B2), liegen die spezifischen Beladungsraten der PAC aus den Voruntersu-
chungen und die des simultanen Einsatzes bei gleicher PAC-Konzentration in der
gleichen Grollenordnung, wobei die Beladung mit der eingesetzten Aktivkohlekonzent-
ration abnimmt. Leistungsmindernde Einflisse beim simultanen Einsatz, wie z.B. die
Beladung der Aktivkohle mit biologisch abbaubaren Stoffen oder die Verringerung der
freien Oberflache durch Einlagerung der Aktivkohle in Belebtschlammflocken, sind
daher offensichtlich von untergeordneter Bedeutung. Letzteres deckt sich mit mikro-
skopischen Aufnahmen des PAC-Belebtschlamm-Wasser-Gemisches, wonach kein
Bewuchs der PAC mit sessilen Mikroorganismen bzw. eine Einlagerung in Be-

lebtschlammflocken zu erkennen war.

Ist eine adsorptive Behandlung zur Elimination biologisch nicht abgebauter Abwasser-
inhaltsstoffe interessant, stellt sich die Frage nach der technischen und wirtschaftli-
chen Konkurrenzfahigkeit des PAC-MBR-Verfahrens gegeniber einer nachgeschalte-
ten Aktivkohlebehandlung, z.B. in Form eines Aktivkohlefilters (AKF). Einige potentiel-
le Vorteile bzw. Nachteile des simultanen PAC-Einsatzes gegenuber der Aktivkohlefilt-
ration sind Tabelle 6.3 zu entnehmen, wobei die genannten Nachteile im Folgenden

kritisch diskutiert werden.
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PAC Beladung
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Abbildung 6-4: Gegeniiberstellung der PAC-Beladung im MBR (PAC-MBR) und in Vorversu-
chen mit MBR-Filtrat (PAC-Filtrat)

Tabelle 6.3: Potentielle Vor- und Nachteile des PAC-MBR gegeniiber nachgeschalteten

AKF zur Reinigung industrielle Abwéasser

Vorteile Nachteile
V1: Stabilisierung des biologischen Reinigungsprozesses N1: Keine Regenerierung der ein-
durch Elimination toxischer Abwasserinhaltstoffe gesetzten Aktivkohle moglich
V2: Geringer Platzbedarf und einfache Nachriistbarkeit bzw. hdhere gewichtsspezifi-

) ) sche Aktivkohlekosten
V3: Einfache, bedarfsangepasste Regelung der Dosierung

2.B. liber SAK méglich; einfache In-/ AuRerbetriebnahme, | N2: Zusatzlicher Uberschuss-
z.B. bei Chargenproduktion schlammanfall durch Aktivkoh-

. » ledosierung
V4: Geringe Investitions- und Wartungskosten

N3: Verdrangung aktiver Biomasse

V5: Umstromung der Aktivkohle durch PAC

V6: Verbesserung der Filtrationsleistung bzw. Verringerung

, N4: Beschadigung von Pumpen
des Regenerierungsaufwandes

bzw. Membranflachen durch
V7: héhere Konzentrationen im Bioreaktor zurtickgehaltener PAC-bedingte Abrasion

Stoffe ermoglichen héhere Beladung

Die fehlende Regenerierbarkeit der eingesetzten PAC sowie der resultierende zusatz-
liche Uberschusschlammanfall (siehe Tabelle 6.3: N1 + 2) stellen eine rein wirtschaftli-

che Frage in Bezug auf die Betriebskosten dar. Entscheidend fur den Vergleich sind
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die jeweils anzusetzenden Kosten fur die GAC (inkl. Regenerierung) und die PAC
(inkl. Uberschussschlammentsorgung) sowie der jeweilige Aktivkohlebedarf bzw. die
jeweils erzielbare Beladung. Ausgehend von den Ergebnissen der Voruntersuchungen
mit granulierten Aktivkohlen (die erzielte Beladung der getesteten GAC lag hier bei
gleicher Aktivkohledosierung um 15 bis 30 % niedriger als die mittlere Beladung der
getesteten PAC) sowie dem Vergleich der erzielten Beladung im MBR-Betrieb mit Lite-
raturangaben zu Betriebswerten fir Aktivkohlefilter zur Nachbehandlung von biolo-
gisch gereinigten Deponiesickerwassern (Beladung: 0,1 bis 0,45 kg CSB/ kg GAC
[Meul et al. 1999]) ist mit einem geringeren Aktivkohlebedarf beim simultanen Einsatz
im MBR zu rechnen. Weitere Reduzierungen des Aktivkohlebedarfs lassen sich ggf.
Uber die angepasste Regelung der PAC-Dosierung realisieren. Dennoch ist aufgrund
des zusatzlich zu entsorgenden Schlammanfalls tendenziell mit hoheren Betriebskos-
ten fUr die simultane PAC-Zugabe zu rechnen, die nur durch Einsparungen bei den

Investitionen bzw. Instandhaltungskosten zu kompensieren sind.

Aus der simultanen PAC-Zugabe ergibt sich bei konstant gehaltener Feststoffkonzen-
tration im Bioreaktor eine Verringerung der aktiven Biomasse durch eine Anreicherung
von PAC (siehe Tabelle 6.3: N3). Die PAC-Zugabe fuhrt hierbei zwangslaufig zu einer
Erhohung des Uberschussschlammanfalls bzw. Reduzierung des Schlammalters und
damit einhergehend zum Austrag von Mikroorganismen mit hoheren Generationszei-
ten. Dies kann zu einer Verminderung der biologischen Reinigungsleistung fuhren. Die
Anreicherung der PAC ist dabei abhéngig von der Dosiermenge sowie der Uber-
schussschlammproduktion. Anhand einer Parameterstudie wird deutlich, dass ein ex-
ponentieller Anstieg des PAC-Anteils am Biomasse-PAC-Gemisch bei geringer biolo-
gischer Umsatzleistung (Schlammabbauleistung < 0,1 kg BSBs/ (kg TS *d)) bzw. bio-
logischer Uberschussschlammproduktion stattfindet (siehe Abbildung 6-5). Tendenziell
fihren hierbei eine geringe bioverfligbare Zulaufkonzentrationen bzw. niedrige
Schlammbelastungen zu einem Anstieg des PAC-Anteils. Die Veranderung der Do-
sierkonzentration um einen bestimmten Faktor wirkt sich in einer gleichartigen Erho-
hung bzw. Verringerung des PAC-Anteils an der Biomasse aus. Fuhrt die Reduzierung
des Schlammalters zu einer Verminderung der biologischen Reinigungsleistung so
kann dieses nur durch eine Erhdhung der Biomassekonzentration kompensiert wer-
den. Die Biomassekonzentration ist hierbei um den Anteil der Pulveraktivkohle zu er-

héhen. So ist z.B. ausgehend von einer Biomassekonzentration von 12 g/L bei einem

Seite 91



6 Wissenschaftliche Ansatze zur Prozessoptimierung

PAC Anteil von 10% entsprechend eine Feststoffkonzentration von 13,2 g/L flr das
Biomasse-PAC-Wasser-Gemisch einzustellen. Eine beliebige Steigerung der Fest-
stoffkonzentration ist aus betrieblichen Griinden nicht méglich, da hierbei ggf. nachtei-
lige Effekte, z.B. auf die Filtrationsleistung und den Sauerstoffeintrag berucksichtigt

werden mussen.

PAC-Anteil am Biomasse-PAC-Gemisch
[

0,7
\ Berechnung der US-Produktion:
0,6 nach ATV [1997] B
Annahme PAC-Dosierung:
0,5 100 mg/L Zulauf
0,4 -
0,3 -
0,2 ¢ ¢——— Zulauf - BSB;: 500 mg/L gy
01 ‘\\¥ @@ Zulauf - BSB;: 1.000 mglL | = !
= - " } Zulauf - BSB;: 2.500 mg/L } ;
0,0 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Schlammabbauleistung [kg BSB / (kg TS*d)]
Abbildung 6-5: Parameterstudie zur PAC Anreicherung im Biomasse-PAC-Gemisch fiir un-

terschiedliche Schlammabbauleistungen und Zuflusskonzentrationen

Abrasive Effekte auf Pumpen bzw. Membranflachen wurden im Rahmen der eigenen
Untersuchungen nicht beobachtet. Die wahrend der maximal 100-tagigen Testphasen
eingesetzten Flachmembranen wiesen bei der optischen Inspektion, wie auch auf
REM-Aufnahmen keine Veranderungen der Oberflache auf. Die Rezirkulationspumpen
zur Forderung des Biomasse-PAC-Wasser-Gemisches zeigten ebenfalls keine ver-
mehrten Verschleillerscheinungen. Dieses deckt sich mit den bislang durchgeflhrten
Untersuchungen zum kombinierten Einsatz von PAC in MBR. Mehrjahrige Erfahrun-
gen im grofdtechnischen Malstab liegen bislang nur fir den Bereich der Trinkwasser-
erzeugung vor, wonach ebenfalls nicht Gber Beschadigungen der Membranen berich-
tet wurde. Die Ubertragbarkeit dieser Langzeiterkenntnisse auf MBR steht jedoch

noch aus und ist vor allem modulspezifisch nachzuweisen.
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6.3 Strategien zur Steigerung der Filtrationsleistung

6.3.1 Einfuhrung

Eine hohe Filtrationsleistung ist durch eine hohe und Uber einen langeren Betriebszeit-
raum stabile spezifische Flussleistung bei gleichzeitig geringem Energie- und Reini-
gungsaufwand charakterisiert. Die Filtrationsleistung wird dabei zum Einen von mem-
bran- bzw. modulspezifischen Eigenschaften (siehe z.B. [Fang, Shi 2005; Hai et al.
2005]) und den Betriebsbedingungen (siehe z.B. [Bouhabila et al. 2001; Hong et al.
2002; Li; Jiang et al. 2005; Wang 2006]), wie z.B. Uberstrémungsintensitat und Fluss-
leistung bzw. transmembrane Druckdifferenz bestimmt. Zum Anderen bestimmen die
Eigenschaften des zu filtrierenden Mediums die Filtrationsleistung. Alle genannten
Faktoren sind prinzipiell gleichzeitig und in Bezug auf etwaige Wechselwirkungen un-

tereinander zu berucksichtigen.

Auf Basis der vorliegenden Erkenntnisse zum Filtrationsverhalten von Membranstufen
bei der Behandlung unterschiedlicher industrieller Abwasser in MBR wurde deutlich
(siehe Kapitel 5.4.1), dass in erster Hinsicht die Eigenschaften des Belebtschlamm-
Wasser-Gemisches (BSWG) die Filtrationsleistung bestimmen. Die unterschiedlichen,
marktgangigen Membransysteme hingegen wiesen fur das jeweils behandelte Abwas-
ser tendenziell ein ahnliches Filtrationsverhalten auf. Bzgl. der Einflisse von Mem-
bran-, Moduleigenschaften und Betriebsbedingungen wird auf die Literatur verwiesen

(siehe z.B. Literaturhinweise in [Zhang et al. 2006]).

Aus genannten Grunden wird im Folgenden die Verbesserung der Filtrationseigen-
schaften der BSWG als strategischer Ansatz zur Steigerung der Filtrationsleistung von
MBR zur industriellen Abwasserreinigung verfolgt. Als zentrale Punkte sind hierbei
zunachst die Phanomene, die zur Minderung der Filtrationsleistung bzw. zur Memb-
ranverschmutzung beitragen, zu differenzieren. Daneben gilt es Ursachen bzw. Ein-
flussfaktoren auf die Membranverschmutzung zu identifizieren, geeignete Untersu-
chungsmethoden zur Charakterisierung der Ursachen zu entwickeln und ggf. Mal3-

nahmen zur Steigerung der Filtrationsleistung abzuleiten.

Auf Basis des bestehenden Kenntnisstandes, der vor allem aus Untersuchungen

kommunaler MBR-Anwendungen resultiert, galt es im Rahmen dieser Arbeit vor allem

Seite 93



6 Wissenschaftliche Ansatze zur Prozessoptimierung

den Wissensstand um spezifische Besonderheiten industrieller Abwasser zu erwei-

tern.

6.3.2 Ubersicht iiber die Arten der Membranverschmutzung

Verschiedene Charakteristika des zu filtrierenden BSWGs wirken sich auf die erzielba-
re Filtrationsleistung aus. Zum Einen ist hierbei die Entwasserbarkeit, also die Ab-
trennbarkeit des Wassers von den Feststoffen zu nennen. Zum Anderen ist das Ver-
mogen der Komponenten, sich in oder auf den Membranen durch Adhasion anzula-
gern bzw. diese in Form von Biofilmen zu besiedeln, und die Ausfallung von Kompo-
nenten in bzw. auf den Membranen durch Unterschreitung der Ldslichkeitsgrenze zu
nennen. Die zuletzt genannten Mechanismen werden unter den Begriffen Fouling und

Scaling zusammengefasst.

Im Rahmen der eigenen Untersuchungen wurden bei unterschiedlichen Abwassern
folgende Phanomene identifiziert, die zu einer massiven Verringerung der Flussleis-

tung beitragen:

Organisches Fouling oder Bio-Fouling: Entstehung durch Stoffe mikrobiologischer
Herkunft, wie z.B. EPS (extrazellulare polymere Substanzen), die sich in
oder auf den Membranen anlagern und zusatzlich die Entstehung und das Wachs-
tum von Biofilmen unter Nutzung im Abwasser vorhandener Nahrstoffe (Bio-

Fouling) beglinstigen.

Kolloidales Fouling: Entstehung durch geldste makromolekulare Abwasserinhalts-
stoffe oder Kolloide, die durch die Membranen zuriuckgehalten werden, keinem
oder nur geringem biologischen Abbau unterliegen und daher im Bioreaktor auf-
konzentriert werden und gelartige Strukturen mit hohem Wasserbindungsvermo-
gen bilden, die sich durch Adhasion auf den Membranen anlagern (flr organische

Kolloide ist keine Unterscheidung zum organischen Fouling moglich).

Scaling: Entstehung durch geldste anorganische Stoffe, die im Zuge des Behand-

lungsprozesses in und auf den Membranen ausfallen.

Eine strikte Trennung der Phanomene ist nicht moglich. Vor allem bei organischem
Fouling, Bio-Fouling und kolloidalem Fouling ist von einem gemeinsamen Auftreten

bzw. von einer Kombinationswirkung auszugehen.
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Die genannten Phanomene erheben keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Bzgl. weite-
rer Faktoren, wie z.B. Feststoffkonzentration, PartikelgroRenverteilung, Viskositat und
Hydrophobizitat foulingrelevanter Komponenten, die mitunter auch im Zusammenhang
mit den zuvor genannten Phanomenen stehen, wird auf die Literatur verwiesen (siehe
z.B. [Sato, Ishii 1991; Shimizu et al. 1997; Altmann 2000; Jinsong et al. 2006]).

6.3.3 Fouling - Kenntnisstand und Strategien zur Verminderung

6.3.3.1 Problemstellung und Losungsansatze

Fouling von Membranen tritt bei annahernd allen Membranprozessen zur Abwasser-
reinigung und Wasseraufbereitung auf. Entsprechend haben sich bereits vor dem Ein-
satz von Membranen in MBR zahlreiche Arbeiten mit der Entstehung, den Auswirkun-
gen auf den Filtrationsprozess und der Bekampfung von Fouling, insbesondere Bio-

Fouling, befasst (siehe z.B. [Flemming 1995]).

Aufbauend auf diesen grundlegenden Erkenntnissen liegen inzwischen auch weiter-
fihrende Kenntnisse zur Bildung von Fouling bei der Trennung von Belebtschlamm-
Wasser-Gemischen in MBR vor. Auch wenn die einzelnen Untersuchungen zum Teil
zu widerspruchlichen Aussagen kommen und ein absoluter Vergleich der in verschie-
denen Untersuchungen ermittelten Erkenntnisse aufgrund der Unterschiedlichkeit der
angewandten Methoden nur begrenzt mdglich ist (vgl. [Rosenberger et al. 2005]),
werden vor allem geldste organische Stoffe als zentrale Ursache fur Fouling-Prozesse
gesehen. Die resultierende Leistungsminderung wird dabei auf kolloidales oder orga-
nisches Fouling sowie Bio-Fouling zurtickgefuhrt. Die relevanten Stoffgruppen werden
in verschiedenen Veroffentlichungen als freie oder geléste EPS (extrazellulare poly-
mere Substanzen), NOM (natural organic matter) oder SMP (soluble microbial pro-
ducts) oder einfach nur als DOC (dissolved organic carbon) charakterisiert. Die unter-
schiedlichen Bezeichnungen sind auf die Herkunft der Stoffe zurlickfihren. Unter
NOM werden organische Verbindungen, die in allen natlrlichen Wassern anzutreffen
sind, verstanden. Sie werden daher vorwiegend bei der Trinkwasseraufbereitung als
zentrale Foulingkomponente beschrieben. EPS oder SMP werden hingegen als zent-
rale Foulingkomponente in MBR beschrieben, wobei die EPS wie auch die NOM ge-

nau genommen einen Teil der SMP darstellen. EPS sind dabei ein Produkt der mikro-
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biologischen Vorgange im Bioreaktor und entsprechend Teil der Biozonose. Einige
Autoren gehen davon aus, dass die beschriebenen Gruppen - abgesehen vom DOC -
auch synonym verwandt werden kénnen, da sie aus analytischer Sicht sehr ahnlich
zusammengesetzt sind (siehe z.B. [Laspidou, Rittmann 2002; Ramesh et al. 2006]).
Auch wenn eine eindeutige Trennung von NOM, SMP oder EPS in den wenigsten Fal-
len stattfindet, werden im Weiteren, analog zum Grol3teil der wissenschaftlichen Verof-
fentlichungen, die EPS stellvertretend fir die relevanten Foulingkomponenten in MBR
verwendet.

Analytisch werden Proteine, Kohlenhydrate, Polysaccharide und Huminsauren als
Hauptbestandteile der SMP quantifiziert, wobei den Polysacchariden (PS) ein zentra-
ler Einfluss auf die Filtrationsleistung zugesprochen wird (siehe z.B. [Rosenberger et
al. 2005; Jinsong et al. 2006; Zhang et al. 2006; Tarnacki et al. 2005; Lesjan et al.
2005; Drews et al. 2005; Rosenberger 2003)). In verschiedenen Untersuchungen wur-
den Zusammenhange zwischen den Prozessbedingungen von MBR und der Fouling-
neigung ermittelt, die zu einer gezielten Optimierung der Verfahrensgestaltung bzw.
Betriebsweise im Hinblick auf die Foulingneigung genutzt werden kénnen. Eine Litera-

turauswertung der zentralen Aspekte wird in Tabelle 6.4 gegeben.

Tabelle 6.4: Einfliisse der Prozessbedingungen auf den Gehalt an EPS und die
Foulingneigung - Literaturauswertung
Prozessparameter Einfliisse Quelle

Sauerstoffgehalt im

Anstieg der EPS bei geringem Sauer-

Lu et al. 2001; Fan et al. 2006;

Bioreaktor (BR) stoffgehalt bzw. héhere Foulingneigung | Jin et al. 2006; Ji, Zhou 2006
EPS bzw. PS-Konzentrationen im anae- | Drews et al. 2005
roben BR-Bereichen am geringsten und
im anoxischen Bereich am hochsten
Belastungs- Anstieg der Zuflusskonzentrationen folgt | Lu et al. 2001; Evenblij 2006
schwankungen unmittelbar ein Anstieg der EPS

Schlammalter

Anstieg der EPS mit geringeren
Schlammaltern bzw. héhere Foulingnei-

gung

Lu et al. 2001; Nuengjamnong
et al. 2005; Husain et al. 2003;
Brookes et al. 2003; Jinsong et
al. 2006

Schlammbelastung

Anstieg der EPS mit héherer Schlamm-
belastung

Nagaoka et al. 2000; Drews et
al. 2005; Trussel et al. 2006

Scherbeanspruchung

Erhohte Scherkrafte fihren in Folge
vermehrter Zerstérung von Bakterienzel-
len zu einem Anstieg der EPS

Kim et al. 2001
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Alle genannten Studien beziehen sich zwar auf Untersuchungen mit kommunal ge-
pragten oder synthetischen Abwassern, es ist jedoch zu erwarten, dass die beschrie-
benen Zusammenhange auch fir industrielle Anlagen von Bedeutung sind. Demnach
wird die Foulingneigung durch héhere Schlammalter, geringere Schlammbelastungen
und hoéhere Sauerstoffgehalte verringert. Die technische Umsetzung dieser Prozess-
bedingungen bedingt jedoch einen hoheren Energiebedarf fiur die Sauerstoff-
versorgung bzw. hohere bautechnische Investitionen zur Realisierung hoherer

Schlammalter bzw. geringerer Schlammbelastungen.

Andere Ansatze verfolgen eine gezielte Verminderung des Foulings durch Elimination
bzw. Komplexierung der relevanten Stoffe mittels Zugabe von Hilfsstoffen. Diese An-

satze werden im Folgenden naher betrachtet.

6.3.3.2 Destabilisierung der organischen Foulingkomponenten durch Zugabe

von Hilfsstoffen

Fir die Trinkwasseraufbereitung aus Oberflachenwasser und Nachbehandlung von
Klaranlagenablaufen liegen bereits umfangreiche Kenntnisse zur Verminderung der
Foulingbildung durch NOM (natural organic matter) bzw. EfOM (effluent organic mat-
ter) vor. Durch Zugabe der anorganischen Flockungsmittel Eisen- und Polyaluminium-
chlorid wurden hierbei eine hohere Flussleistung bzw. eine geringere Foulingbildung
sowohl im Versuchsmalstab (siehe [Soffer et al. 2000; Kimura et al. 2005; Cho et al.
2005]) als auch groftechnisch (siehe [Shon et al. 2004]) ermittelt. Teilweise wurde
jedoch nur eine Verminderung des reversiblen Foulings erzielt, wahrend die Entste-

hung irreversiblen Foulings konstant blieb (siehe [te Poele 2006; Quin et al 2004]).

Aufgrund der Ahnlichkeit der fouling-relevanten Stoffe aus Oberflachengewassern und
Klaranlagenablaufen (siehe [Ramesh et al. 2006]) ist zu erwarten, dass auch durch die
gezielte Konditionierung von Belebtschlamm-Wasser-Gemischen aus MBR eine Ver-
minderung des Foulings erzielt werden kann.

Analog liegen fir MBR auch erste Erkenntnisse zur gezielten Vorbehandlung des Zu-
laufs bzw. zur simultanen Konditionierung der Belebtschlamme vor. Sowohl durch eine
vorgeschaltete Koagulations-Sedimentationsstufe unter Einsatz eines eisenbasierten

Elekrolyts als auch durch Zugabe von Eisen- oder Polyaluminiumchlorid in den Biore-
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aktor wurde eine Verminderung der Foulingneigung durch eine Verminderung kolloida-
ler Stoffe bzw. SMP’s erreicht (siehe z.B. [Holbrook et al. 2004; Lee et al. 2001; ltona-
ga et al. 2004]).

Weiterhin wird Uber eine positive Auswirkung durch Einsatz von adsorptiv wirkenden
Hilfsstoffen berichtet. So ermittelten Kim und Lee [2003] eine effektive Reduzierung
der SMP-Konzentrationen und gleichzeitig eine Foulingverminderung bei simultaner
Zugabe von PAC.

Inzwischen wurden auch polymere Flockungsmittel zur simultanen Zugabe in den Bio-
reaktor entwickelt, um die Filtrationsleistung zu verbessern. Positive Ergebnisse wur-
den fir ein kationisches, wasserldsliches Aminopolymer der Fa. Nalco veréffentlicht,
welches im kommunalen Bereich (Produktname: MPE50 (MPE: membrane perfor-
mance enhancer)) sowie in Anlagen zur Deponiesickerwasserreinigung (Produktna-
me: MPE30) erfolgreich im klein- und grof3technischen Mal3stab getestet wurde (siehe
[Yoon et al. 2005; Pogoda 2005; Collins et al. 2006]). Die Verbesserung des Fouling-
verhaltens wird hierbei auf die Komplexierung von Polysacchariden als Bestandteil der

SMP und die Bildung einer kompakteren Flockenstruktur der Biomasse zurlckgefuhrt.

6.3.4 Scaling — Kenntnisstand und Strategien zur Verminderung

Das Ausfallen geléster Abwasserinhaltsstoffen infolge der Uberschreitung der Léslich-
keitsgrenze auf Membranen wird als Scaling bezeichnet. Der Kristallisation von Calci-
umverbindungen in und auf der Membran kommt hierbei aufgrund der relativ geringen
Ldslichkeitsprodukte sowie des haufigen Auftretens von Calcium in den zu behan-
delnden Wassern eine besondere Bedeutung zu [Rautenbach 1996]. Der Trennpro-
zess kann Ausfallungen von Calciumcarbonat, - sulfat und -phosphat bewirken. Zu
Ausfallungen neigen weiterhin bestimmte Barium und Strontiumsalze sowie Eisen-,
Mangan-, Silicium- und Aluminiumverbindungen. Bei Abwéassern mit hohen Metall-
gehalten ist ferner davon auszugehen, dass in Abhangigkeit von pH-Wert und der

Konzentration an Sulfiden und Carbonaten eine Ausfallung stattfindet.

Bei Membrantrennverfahren sind vor allem die Aufkonzentrierung geléster Abwasser-
inhaltsstoffe sowie Temperatur- und pH-Wertdnderungen zu berticksichtigen, die sich
auf das Ldslichkeitsgleichgewicht bzw. das Ausfallpotential auswirken.

Die Ausfallung infolge von Aufkonzentrierung bzw. Konzentrationspolarisation an der

Seite 98



6 Wissenschaftliche Ansatze zur Prozessoptimierung

Membran stellt vor allem ein Problem fur NF-/ RO-Membranen dar, da diese o.g. Ver-
bindungen vermehrt bzw. vollstandig zuruckhalten [Drak 2000; Johnson 2006]. Mog-
lichkeiten zur Vermeidung von Ausfallungen bestehen in der gezielten Elimination der
scaling-relevanten Stoffe z.B. durch lonen- bzw. Kationenaustauscher oder in der Zu-
gabe sogenannter Anti-Scalants. Deren Wirkung beruht auf der Komplexierung oder
Chelatisierung, wodurch héherwertige lonen dem Gleichgewicht entzogen werden.
Genannte Malnahmen fihren zu Mehrkosten durch den Betrieb einer zusatzlichen
Verfahrenstufe bzw. durch die erforderliche Chemikalienzugabe.

Negative Einflisse von Temperatur- und pH-Wert-Anderungen auf das Loslichkeits-
gleichgewicht lassen sich durch Gegenmalinahmen verringern, wie z.B. durch Kih-
lung bzw. Zudosierung von Sauren oder Laugen. Genannte Mallnahmen haben je-
doch einen vermehrten Energiebedarf bzw. entsprechende Hilfsstoffkosten sowie eine

Aufsalzung der wassrigen Phasen zur Folge.

Fur Membranstufen von MBR liegen bislang nur wenig konkrete Kenntnisse zum Auf-
treten und zur Vermeidung von Scaling vor, was vermutlich auf die geringe Bedeutung
von Scaling fur eine Vielzahl der Anwendungen zurtckzufuhren ist. So konzentrieren
sich die Forschungsbemuhungen fur den am intensivsten untersuchten Bereich der
kommunalen MBR-Anwendungen vornehmlich auf das organische Fouling (vgl. Kapi-
tel 6.3.3). Grund fiur die geringere Bedeutung ist, dass das 0.g. Problem der Konzent-
rationspolarisation fur die eingesetzten MF-/ UF-Membranen von untergeordneter Be-
deutung ist, da die pordsen Membranen keine Aufkonzentrierung der gelost vorliegen-
den lonen ermdglichen.

Unter spezifischen Randbedingungen bzgl. der Abwasserbeschaffenheit, treten jedoch
in MBR massive Scalingprobleme auf. Uber Anwendungen mit getauchten Membra-
nen bei der Behandlung Calcium-reicher Abwasser wird berichtet, dass die zur Ver-
minderung der Deckschichtbildung notwendige Bellftung ein massives Scaling be-
gunstigt (vgl. [ATV-DVWK 2002b]). So geht z.B. Schmid [2004] flr eine spezielle An-
wendung in der Papierindustrie von intensiven Reinigungsmallnahmen und Bemes-
sungsfliissen < 12 L/(m?*h) aus. Uber analoge Erkenntnisse beim Betrieb getauchter
Membranstufen in MBR berichten You et al. [2006] aus Untersuchungen mit syntheti-

schen Abwassern.

Als Ursache ist die Strippung von CO, durch die intensive Bellftung mit Umgebungs-

luft zu nennen (Gleichung 6-3). Hierdurch wird nach dem Massenwirkungsgesetz ge-
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malf} Gleichungen 6-3 und 6-4 Kohlensaure aus Hydrogencarbonat nachgebildet. Der
damit verbundene Anstieg des pH-Werts durch den Verbrauch an H*-lonen (siehe
Gleichung 6-4 und 6-5) beglnstigt unter Anwesenheit erhéhter Calciumkonzentratio-

nen die Ausfallung von Calciumcarbonat (siehe Gleichungen 6-6 und 6-7) auf der

Membran.
Beliiftung
H,CO, < H,0 +C0,T Gleichung 6-3
H,CO, <& H"+ HCO, Gleichung 6-4
H,O & H"+ OH Gleichung 6-5
HCO, + OH < CO,;” + H,0 Gleichung 6-6
CO,” + Ca* < CaCO, 1 Gleichung 6-7

Als Malinahme wird u.a. der Einsatz extern aufgestellter Module als Vorzugsvariante
definiert, wodurch die Ausfallungsreaktion in Folge der Modulbeliiftung ausscheidet
[You 2006]. Fur den Einsatz getauchter System wird die Vorbellftung der behandelten
Wasser vorgeschlagen, die jedoch im kontinuierlichen Betrieb nicht erfolgreich erprobt
wurde [Schmid 2004].

Prinzipiell bieten sich daneben die Absenkung des pH-Werts, die vorgeschaltete Eli-
mination des Calciums sowie die Begasung der Module mit CO, an, um das Scaling-
potential zu reduzieren. Alle genannten Mallhahmen sind jedoch mit Mehrkosten ver-
bunden. Die Effizienz der zuletzt genannten Methoden wurde im Rahmen eigener Un-

tersuchungen ermittelt.

6.3.5 Methoden und Modelle zur Charakterisierung des Filtrationsverhaltens

Zur Beschreibung der Einflusse auf das Filtrationsverhalten von Membranstufen wer-
den zahlreiche Untersuchungsmethoden eingesetzt. Prinzipiell lassen sich diese in
Methoden zur Charakterisierung der Filtrierbarkeit des BSWGs und Methoden zur Be-
stimmung relevanter Komponenten unterteilen. Zur Charakterisierung der Eigenschaf-

ten, die Biofouling und kolloidales Fouling hervorrufen finden beide Ansatze Anwen-
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dung, wahrend die Charakterisierung des Scaling-Potentials ausschlieRlich anhand

der Zusammensetzung des zu filtrierenden Mediums erfolgt.

Biofouling und kolloidales Fouling

Zur Beurteilung der Filtrierbarkeit von belebten Schlammen stehen zahlreiche Testver-
fahren zur Verfigung. Zunachst wurden v.a. Testmethoden zur Charakterisierung des
Entwasserungsverhaltens von Belebtschlammen eingesetzt, wie z.B. CST (capillary
suction time), TTF (time to filter) oder MFI (modified filtration index). Die genannten
Methoden arbeiten nach dem Prinzip der Dead-End-Filtration und bertcksichtigen da-
her nicht die Vorgéange der Partikelablésung durch die Uberstrémung der Membranen.
Daher wurden inzwischen auch Methoden entwickelt, die unter Crossflow-
Bedingungen arbeiten (siehe [Boerlage et al. 2002 und 2004; Rosenberger, Kraume
2002; Evenblij 2006]). Mittels dieser methodischen Ansatze (Dead-end bzw.
Crossflow) konnten Korrelationen zwischen Filtrierbarkeit der Belebtschlamm-Wasser-
Suspension, potentiell Fouling relevanter Stoffe und dem Filtrationsverhalten von
Membranmodulen hergestellt werden (siehe z.B. [Tarnacki et al. 2004; Rosenberger,
Kraume 2002; Jang et al. 2006]). In anderen Studien hingegen wurden keine Korrela-
tionen gefunden (siehe z.B. [Fan et al. 2006]), so dass offensichtlich keine ausrei-

chende Abschatzung des Fouling-Verhaltens Uber diese Methoden ermaoglicht wird.

Neben der Bestimmung der Filtrierbarkeit kann eine gezielte Untersuchung von poten-
tiell fouling-relevanten Komponenten durchgefuhrt werden. Dieses erfolgt anhand der
Charakterisierung der Feststoffe, der Kolloide und der gelésten Substanzen des
BSWGs sowie der Untersuchung der Membranbelage. Untersuchungen werden teil-
weise auch mit Permeat durchgefihrt, um Uber den Vergleich mit der Zusammenset-
zung der wassrigen Phase des BSWGs eine Aussage zum selektiven Ruckhalt ein-
zelner Fraktionen und letztendlich zum Foulingpotential zu erhalten. Umfang und Art
der eingesetzten Methoden ist in den letzten Jahren stetig gewachsen. Eine Zusam-

menstellung gangiger Methoden ist in Tabelle 6.5 enthalten.
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Tabelle 6.5: Methoden und Parameter zur Charakterisierung des Belebtschlamm-Wasser-

Gemisches und der Membran im Hinblick auf Fouling

Medium

Untersuchungsmethoden bzw. -parameter

Belebtschlamm

PartikelgréRenverteilung (PSD: particle size distribution)

Feststoffgehalt

Feststoffgeometrie

Flockenkompaktheit

Oberflachenladung

CST (capillary suction time)

Belebtschlammuberstand

Groflenaufschlusschromatografische Methoden zur Fraktionierung der
gelésten Komponenten anhand der Molmasse und Zuordnung zu be-
stimmten Stoffgruppen anhand unterschiedlicher Detektionsmethoden:
- SEC (size exclusion chromatography)

- LC-OCD (liquid chromatography — organic carbon detection)

- GPC (Gelpermeationschromatografie) — UV/VIS

Kolloidkonzentration, SDI (silt density index)

Polysaccaride (PS), Kohlenhydrate (KH), Proteine, Huminsauren (HS) als
Bestandteile der EPS bzw. SMP

CSBf, DOC

Membranbelage

EDX (energy dispersive x-ray)

REM (Rasterelektronenmikroskopie)

FTIR (Fourier-Transformations-Infrarot)-Spektroskopie

Methoden und Parameter zur Untersuchung des Belebtschlamm-
Uberstandes aus abgeldsten Membranbelagen

Zwischen vielen der in Tabelle 6.5 genannten Methoden, speziell aus der Untersu-

chung von Belebtschlammuberstanden, konnten in verschiedenen Untersuchungen

Korrelationen zur Filtrationsleistung mit Membranmodulen hergestellt werden. Uber

gute Korrelationen zwischen dem Gehalt an organischen Verbindungen im Belebt-

schlammuberstand bzw. auf der Membran und dem Foulingverhalten werden z.B. von

Ji und Zhou [2006] und Fan et al. [2006] berichtet. Als geeignete Parameter werden

DOC, PS, KH, HS und Proteine genannt. Da bei den verschiedenen Untersuchungen

jedoch oftmals keine einheitliche Probenaufbereitung bzw. Durchfuhrung der Analytik

erfolgt, ist ein Vergleich der jeweils ermittelten Daten nicht oder nur begrenzt méglich
[Rosenberger et al. 2005].
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Inzwischen wurden - teilweise unter Nutzung der 0.g. Untersuchungsmethoden - zahl-
reiche Modelle zur Beschreibung des Filtrationsverhaltens bzw. des Foulings von
Membranen in MBR entwickelt. Die meisten Ansatze basieren auf dem Prinzip der
Serienschaltung von Filtrationswiderstanden (siehe z.B. [Wintgens et al. 2003; Fang,
Shi 2005; Gehlert et al. 2005; Choi et al. 2005; Bae et al. 2005; Li, Wang 2006]). Die
verschiedenen Modelle variieren erheblich im betrachteten Umfang der Foulingmecha-
nismen, wie z.B. Porenverblockung, zeitweise Porenverblockung, Porenverkleinerung
und Deckschichtfiltration, sowie im betrachteten zeitlichen Horizont (Kurz- bzw. Lang-
zeitentwicklung des Filtrationsverhaltens). Daneben bestehen Unterschiede im Um-
fang der betrachteten Einflliisse, wie z.B. Eigenschaften des Membranmaterials, der
Porenverteilung und -struktur, hydrodynamische Effekte und nicht zuletzt den Eigen-
schaften des zu filtrierenden Mediums, die wiederum von komplexen biologischen
Vorgangen gepragt werden. Tendenziell zeichnet sich in den Modellen eine Entwick-
lung zu komplexeren Modellen unter gleichzeitiger Berlcksichtigung verschiedener
Foulingmechanismen, wie z.B. Porenverblockung und Deckschichtbildung [Ho, Zidney
2006] sowie unter Berlcksichtigung biologischer Einflusse auf die Bildung fouling-
relevanter Stoffe (siehe z.B. [Wintgens et al. 2003; Cho et al. 2004; Jang et al. 2006])
ab. Hierbei wird vor allem den EPS bzw. den SMP als zentralen Gré3en zur Charakte-
risierung des Foulingpotentials eines Schlamm-Wasser-Gemisches wachsende Be-
deutung beigemessen (siehe z.B. [Ye et al. 2005; Jang et al. 2006; Zhang et al.
2006]).

Die entwickelten Modelle nahern die jeweils abzubildende Entwicklung des Filtrations-
verhaltens sehr gut an, die pradiktive Nutzbarkeit der Modelle ist jedoch begrenzt.
Griande hierflr sind zum Einen die Eingrenzung der Modelle auf bestimmte, dominie-
rende Foulingmechanismen und —ursachen, wobei gegenseitige Wechselwirkungen
der einzelnen Mechanismen unbericksichtigt bleiben. Zum Anderen legen statische
Modellparameter, die im Zuge der Modellkalibrierung empirisch ermittelt werden, die
Grenzen der Modelle offen. Die Erfassung und mathematische Beschreibung der
komplexen Zusammenhange der Entwicklung der SMP im Bioreaktor in Abhangigkeit
von stets wechselnden Betriebsbedingungen, wie Schlammbelastung, Schlammalter,
pH-Wert, Nahrstoffverhaltnis, Temperatur etc., sei hierbei als ein Beispiel zuklnftiger

Aufgaben bei der Modellierung genannt.
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Entsprechend ist eine Nutzung von Modellen zur Auswahl eines geeigneten Moduls
bzw. zur Ermittlung der Filtrationsleistung fur ein bestimmtes Abwasser, welches in
einem MBR zu behandeln ist, bislang nicht zu sehen, so dass Pilotierungen unter

moglichst realen Bedingungen nach wie vor unumganglich bleiben.

Scaling

Die umfangreichste Erfahrung bzgl. des Scaling-Potentials liegt fir den Bereich der
NF und RO vor. Zur Bestimmung bzw. Vorhersage der Scaling-Neigung eines Abwas-
sers wird im Vorfeld zu einer Anlagenauslegung ublicherweise die Bestimmung der
Kationen Calcium, Magnesium, Strontium und Barium, der Anionen Carbonat, Sulfat,
Nitrat und Chlorid sowie des Summenparameters Harte herangezogen. Die molaren
Verhaltnisse kdnnen dabei zur Ableitung des Scalingpotentials genutzt werden (siehe
z.B. [EI-Manharawy, Hafez 2000]). Innerhalb von Auslegungsprogrammen von Modul-
herstellern (z.B. Carol (Toray), ROData (Hydranautics)), ROSA (Dow Filmtech),
ROPRO (Koch)) werden die Konzentrationen der genannten und ggf. weiterer Para-
meter als Eingangsgrof3en eingesetzt, um die kritische Ausbeute, bei der ein bestimm-

tes Scaling zu erwarten ist, zu ermitteln.

Aufgrund der geringen Relevanz der Aufkonzentrierung der Scalingbildner flr den Be-
trieb von MF-/UF-Membranen in MBR (siehe Kapitel 6.3.4) erfolgt fir MBR keine ge-
Zielte Untersuchung des Scalingpotentials nach o.g. Methoden. Von besonderer Rele-
vanz ist jedoch die Ausfallung von Calciumcarbonat durch CO»-Strippung anzusehen
(siehe Kapitel 6.3.4). Zur Bestimmung dieses spezifischen Ausfallpotentials werden
z.B. von Demel et al. [2004] verschiedene Verfahren beschrieben. Die Bestimmung
der Scalingeigenschaften calciumhaltiger Wasser erfolgt u.a. anhand des Langelier-
Sattingungsindex (LSI) nach Gleichung 6-8 [Langelier 1936].

LSI = pH — pH¢ (Langelier-Séttigungsindex) Gleichung 6-8

mit:
pH : aktueller pH-Wert des Wassers

pH ¢ : Sattigungs-pH-Wert des Wassers in Bezug auf Calciumcarbonat
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Der Sattigungs-pH-Wert pHs bezeichnet hierbei den pH-Wert, bei dem ein Wasser bei
gegebener Hydrogencarbonatkonzentration (m-Alkalitat) und bei gegebener Calcium-
konzentration mit Calciumcarbonat weder unter- noch Ubersattigt ist. Neben der Calci-
umkonzentration und der m-Alkalitat haben auch die Temperatur und die Gesamt-
lonenaktivitat bzw. die spez. Leitfahigkeit des Wassers Einfluss auf den Sattigungs-
pH-Wert. Die resultierende Klassifizierung in kalklésende, aggressive Wasser oder

kalkabscheidende Wasser ist Tabelle 6.6 zu entnehmen.

Tabelle 6.6: Klassifizierung von Kiihl- und Kesselspeisewasser nach dem Langelier-

Sattigungsindex

Langelier-Sattigungsindex

LSI>0~> Wasser wird zunehmend kalkabscheidend

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

LSI<0~> Wasser wird zunehmend kalklésend

Diese Klassifizierung galt urspringlich fur Kihl- und Kesselspeisewasser, die keine
organischen Substanzen enthalten. Bobek et al. [2004] wiesen nach, dass flr Kreis-
laufwasser und Abwasser der Papierindustrie die angegebene Klassifizierung zu kor-
rigieren ist. Legt man die von Altpapier verarbeitenden Papierfabriken gemachten An-
gaben zu lokal auftretenden Kalkablagerungen zugrunde, so ist festzustellen, dass
Kalkablagerungen erst ab einem LSI-Wert gréfer als 0,5 auftreten. Der kritische LSI-
Wert liegt somit deutlich hdher als bei Kihl- und Kesselspeisewassern, bei denen be-
reits ab einem LSI-Wert > 0 eine Kalkabscheidung auftritt. Zurtckzufuhren ist dies auf
die komplexierende Wirkung von Inhaltsstoffen der Papierfabrikwasser (z. B. Lignine
und Lignanverbindungen, nicht retenierte chemische Additive) gegenlber geldsten
Calcium-lonen. Hierdurch ist die Konzentration der fur eine Kalkfallung zur Verfigung
stehenden ,freien” Calcium-lonen niedriger als die analytisch bestimmte Calcium-

Konzentration.

Neben der Bestimmung des LS| von Zulauf oder BSWG-Uberstand kann im Rahmen
einfacher Untersuchungen die tatsachliche Scalingneigung in einem Reaktor abge-
schatzt werden. Hierzu wird die Differenz der Konzentrationen der relevanten geldst
vorliegenden lonen in Permeat und Zulauf bzw. Uberstand des BSWG bestimmt. Mit

steigender Differenz ist dabei von einer Zunahme der Scalingneigung auszugehen.
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Eine Aussage zum Anteil des Scalings, das in bzw. auf den Membranen stattfindet

wird hierdurch jedoch nicht ermdglicht.

Die ldentifikation des Scalings auf Membranen kann durch rasterelektronenmikros-

kopische Charakterisierung und durch EDX-Elementaranalysen bestimmt werden.

6.3.6 Veranlassung und Ubersicht iiber die Untersuchungen

Bisherige Forschungsaktivitaten setzten sich vor allem mit organischem Fouling bzw.
Biofouling auseinander. Die Untersuchungen hierzu erfolgten zumeist mit kommunal
gepragten Abwassern, zu spezifischen Besonderheiten industrieller Abwasser hinge-
gen liegen bislang kaum Untersuchungsergebnisse vor, obwohl in der Literatur von
Filtrationsproblemen unter besonderen abwasserspezifischen Randbedingungen be-
richtet wird (siehe z.B. [ATV-DAVWK 2002b; DWA 2005b]). Aus dem Betrieb eigener
Versuchsanlagen sowie der Begleitung grof3technischer Anlagen zur Behandlung in-
dustrieller bzw. hochbelasteter Abwasser wurde deutlich, dass die erzielbare Filtrati-
onsleistung teilweise weit unterhalb derer kommunaler Anlagen liegt. Die bislang an-
hand intensiver Untersuchungen bei kommunalen Abwassern ermittelten Zusammen-
hange zur Foulingproblematik erscheinen daher nicht ausreichend, die spezifischen
Besonderheiten industrieller Abwasser zu erfassen.

Es wird davon ausgegangen, dass vielmehr abwasserspezifisch relevante Komponen-
ten, die zu einer massiven Minderung der Filtrationsleistung flihren, bertcksichtigt
werden mussen. Spezielle Komponenten, die zu kolloidalem Fouling oder Scaling flih-
ren, sollen daher mit Hilfe eigener Untersuchungen naher betrachtet werden. Mit der

Ldsung beider Problemstellungen sind folgende Aufgaben verbunden:

Ermittlung geeigneter Methoden zur Charakterisierung des Abwassers und des

resultierenden BSWG im Hinblick auf mdgliche Fouling-/ Scalingprobleme.

Entwicklung geeigneter MalRnahmen zur Erhéhung der Filtrationsleistung, ent-
weder durch gezielte Verminderung der Fouling-/ Scaling-Wirkung des Abwas-
sers vor Eintritt in den MBR oder des BSWGs.

Eine Zusammenstellung der gewahlten Untersuchungsschwerpunkte ist Abbildung 6-6

zu entnehmen.
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Grundsitzliche
Einschéatzung der
Fouling-/
Scalingproblematik

Identifikation
fouling-relevanter
Komponenten

Methoden

Charakterisierung des
Foulings/ Scalings

Entfernung relevanter
Komponenten vor Eintritt
in den Bioreaktor

Verminderung der
Fouling-/Scalingwirkung
im Bioreaktor
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Abbildung 6-6: Untersuchungsschwerpunkte zur Fouling-/ Scalingproblematik bei industriel-

len MBR-Anwendungen

6.3.7 Untersuchungen zur Verminderung von Biofouling und kolloidalem

Fouling

6.3.7.1 Ziele, Umfang und Vorgehen

Im Rahmen der Untersuchungen zur Verminderung von Biofouling und kolloidalem

Fouling standen folgende Ziele im Mittelpunkt:

Ermittlung von Ursachen flr die Abnahme der Flussleistung bzw. Ermittlung
geeigneter Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung des Be-
lebtschlamm-Wasser-Gemisches im Hinblick auf die Filtrationsleistung von

Membranmodulen.

Untersuchung verschiedener Hilfsstoffe und Ermittlung ihrer Wirkung in Bezug

auf eine Verbesserung der Filtrationsleistung.

Untersucht wurden Wasser bzw. Belebtschlamme aus eigenen Versuchsanlagen (C4,
C8 und B1, vgl. Kapitel 5.4.1) sowie aus grofdtechnischen Anlagen (kA bzw. B3: Was-
ser aus einem MBR zur Behandlung von kommunalem Abwassers bzw. Deponiesi-
ckerwasser). Schwerpunkt der ausgewahlten Abwasser lag hierbei auf solchen Me-

dien, bei denen sich eine geringe Filtrationsleistung einstellte.
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Zur Charakterisierung der Filtrationseigenschaften der BSWG kamen die Tabelle 6.7
zu entnehmenden Untersuchungsmethoden zum Einsatz. Zum Vergleich und zur Vali-
dierung der eingesetzten Charakterisierungsmethoden wurden zusatzlich Untersu-
chungen der BSWG aus MBR-Anlagen mit vergleichsweise hoher Filtrationsleistung
durchgefuhrt.

Tabelle 6.7: Untersuchungsparameter bzw. -methoden zur Charakterisierung der Eigen-

schaften wassriger Medien in Bezug auf Biofouling und kolloidales Fouling

Zielsetzung

Parameter

Methode

Bestimmung der BSWG-Eigenschaften

Bestimmung des Absetzverhaltens

Schlammvolumenindex (SVI)

DIN 38414-10

Bestimmung des FlieRverhaltens

Viskositat

Doppelspaltviskosimeter

Bestimmung der Filtrierbarkeit

Capillary Suction Time CST)
Silt Density Index (modifiziert)

[Chen 1996]
nach ASTM D-4189

Bestimmung der Eigenschaften der wassrigen Phase

Bestimmung organischer Komponen-

CSB;¢ DIN 38414-9
ten in der wassrigen Phase des Be-
lebtschlammes oder im Permeat DOC DIN EN 1484
o Absorptionsspektrum GPC-UV-VIS*
Bestimmung der Moleklgréfienver- . .
teilung in wassrigen Medien Konzentration unterschied- LC-OCD*

licher Kohlenstofffraktionen

Kohlenhydrate (KH) bzw.
Polysaccharide (PS)

Summenparameter zur Bestimmung [Dubois et al. 1956]

potentiell foulingrelevanter Kompo-
nenten

[Schnitzer 1972; Froelund et
al. 1995]

[Lowry et al. 1951; Bradford
1975; Froelund et al. 1995]

Huminsauren (HS)

Proteine

* GPC-UV/VIS: Gel-Permeations-Chromatographie gekoppelt mit einem UV-Detektor
** LC-OCD: Flissigkeits-Chromatographie gekoppelt mit einem Kohlenstoffdetektor

Die Untersuchungen betrafen zunachst ausschliel3lich die Charakterisierung der
BSWG, um deren Aussagekraft im Abgleich zur ermittelten Filtrationsleistung zu be-

werten.

Zur Steigerung der Filtrationsleistung wurde in weitergehenden Untersuchungen die
gezielte Zugabe von Polymeren und anorganischen Flockungsmitteln erprobt, um be-
stimmte fouling-relevante Stoffe zu fallen bzw. zu flocken. Die Auswahl der Polymere

erfolgte unter Berlicksichtigung von Erfahrungen seitens der Hersteller, die Wahl der
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anorganischen Koagulanten erfolgte auf Basis von Kenntnissen zur spezifischen Fall-
barkeit relevanter Komponenten. Eine Zusammenstellung der eingesetzten Mittel ist

Tabelle 6.8 zu entnehmen.

Tabelle 6.8: Eingesetzte Mittel zur Steigerung der Filtrationsleistung

eingesetzte Mittel Zielsetzung

polymere Koagulanten

MPE-50, MPE-30 (Fa. Nalco) Bindung von EPS-Fraktionen und makromolekularen Verbindun-
G7301 (Fa. Kurita) gen in Belebtschlammen

anorganische Koagulanten

Eisenchlorid, Natriumaluminat Fallung makromolekularer Abwasserinhaltsstoffe, speziell von
Huminsauren

Adsorbentien

Pulverisierte Aktivkohle Adsorption makromolekularer Fraktionen

Die Bewertung der Wirkung der untersuchten Mittel auf die Eigenschaften des BSWG
bzw. die Filtrationsleistung erfolgte auf Basis der 0.g. Methoden in Laboruntersuchun-
gen sowie anhand der Auswirkungen auf die Filtrationsleistung unter simultaner Zuga-

be in den Bioreaktor.

Neben der simultanen Elimination fouling-relevanter Komponenten im BSWG wurde
fur das Abwasser B3 zusatzlich die vorgeschaltete Elimination entsprechender Kom-

ponenten aus dem Rohabwasser untersucht.

6.3.7.2 Ergebnisse der Untersuchungen

Begleitend zum Betrieb der MBR-Versuchsanlagen sowie anhand der Beprobung
grofdtechnischer MBR wurden zahlreiche Erkenntnisse bzgl. der o.g. Untersuchungen
im Hinblick auf die Filtrationsleistung gesammelt. Zur sprachlichen Vereinfachung er-
folgt die Unterscheidung der untersuchten Anlagen bzw. der Medien (Belebtschlamm,
Permeat, Uberstand) im Folgenden nach den jeweils im MBR behandelten Abwés-

sern.
Aussagekraft der eingesetzten Methoden

Beim Vergleich der Untersuchungsmethoden untereinander wurden Korrelationen er-

mittelt. So wurde im Zuge von Langzeitversuchen fir kommunale BSWG eine tenden-
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ziell dhnliche Anderung von SVI, dynamischer Viskositdt und CST ermittelt. Eine
Ubertragbarkeit dieser Korrelationen auf industrielle Abwéasser ist aufgrund der zum
Teil sehr unterschiedlichen BSWG-Charakteristik erwartungsgemaf nicht gegeben, so
dass eine Substitution der genannten Untersuchungsmethoden untereinander ausge-
schlossen wird. So wurden fur die industriellen Abwasser teilweise ahnliche Viskosita-
ten wie bei kommunalen Abwassern bestimmt, gleichzeitig jedoch deutlich hdohere
CST-Werte.

Im Gegensatz dazu wurde flur alle untersuchten Abwasser eine einheitliche Korrelation
zwischen den CST-Werten der jeweiligen BSWG und der Differenz des CSB bzw.
DOC vom Uberstand des BSWG und des Permeats (ACSB bzw ADOC) ermittelt. Die
vergleichende Gegenuberstellung der Untersuchungen der BSWG verschiedener in-
dustrieller Abwasser sowie eines kommunalen Abwassers zeigten hierbei stets zu-
nehmende CST-Werte mit zunehmendem ACSB (siehe Abbildung 6-7). Ein funktionel-

ler Zusammenhang kann jedoch nicht abgeleitet werden.

CST/TR [s/%]
10.000
Dargestellt sind jeweils Mittelwerte *
der CST- Untersuchungen am
eingefahrenen MBR iiber einen
Zeitraum von mindestens 1 Monat.
1.000
|
100 -
DsSw
® ec4
10 mB1
Cc8
O kA
1 T T T
1 10 100 1.000 10.000

ACSB [mglL]

Abbildung 6-7: Verhiltnis von CST/TR zur Differenz des CSB im Uberstand und Permeat von

MBR bei unterschiedlichen Abwéassern
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Der Vergleich der dargestellten Messergebnisse mit der jeweils erzielten Flussleistung
der Membranstufen ermoglicht keine eindeutige Zuordnung eines CST bzw. ACSB.
Fir die untersuchten Wasser zeigt sich aber, dass hohe CST-Werte (hier: > 100 s/%)
bzw. hohe ACSB -Werte (hier: > 200 mg/L) generell ein Indiz fur eine relativ geringe
Flussleistung (< 15 L/(m**h) fur getauchte Module bzw. < 80 L/(m**h) fur externe

Rohrmodule) darstellen (siehe Tabelle 6.9).

Tabelle 6.9: Zusammenstellung der erzielten Flussleistung und ausgewahlter Kennwerte

zur Charakterisierung des filtrierten BSWG fiir verschiedene Abwésser

Flussleistung
[L/(m>*h)] CST/TR ACSB behandeltes Abwasser*

1% /L -

getauchte Module. Rohrmodule [s/%] [mglL] 2
> 25 > 100 22 5 kA

15-20 n-b. 34 172 C8

<5 <20 148 407 B1

<10 <50 3.700*** 3.700 C4

n.b. < 60** 4.600*** 5.800 B3

* Kirzel gem. Tabelle 4.11 ** Auswertung der Betriebsdaten des Betreibers
*** pestimmt anhand verdinnter Proben

Vertiefende Untersuchungen am Beispiel des Abwassers B3

Aufgrund der extrem hohen CSB-Konzentrationen im Uberstand des BSWG, der ge-
ringen Filtrierbarkeit und der geringen Filtrationsleistung des Abwassers B3 wurden
weitergehende Methoden eingesetzt, um die Beschaffenheit und die Art der leis-
tungsmindernden Fraktionen zu charakterisieren. Anhand der Gegenuberstellung der
GPC-Spektren von Rohabwasser und BSWG-Uberstand wurde dabei gezeigt, dass
durch Membranrtickhalt eine erhebliche Aufkonzentrierung makromolekularer organi-
scher Komponenten im Bioreaktor stattfindet (siehe Abbildung A6- 5 im Anhang). Hier-
bei wurden Kohlenhydrate und Huminsauren als Hauptkomponenten identifiziert. Der
Konzentrierungseffekt wurde ebenfalls auf Basis der Charakterisierung der Filtrierbar-
keit anhand von modifizierten SDI-Untersuchungen mit den wassrigen Phasen der o.g.
Medien bestatigt. So wies der (aufkonzentrierte) Uberstand gegeniiber dem Rohab-

wasser eine deutlich geringere Filtrierbarkeit auf (siehe Tabelle 6.10).
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Tabelle 6.10: Gegeniiberstellung der Konzentrationen fouling-relevanter Fraktionen sowie
des Filtrierbarkeitskennwertes fiir das Abwasser B3
Medium poc KH HS SDlmoitizin
(jeweils als Uberstand nach
Zentrifugierung) [mg/L] [mg/L] [mgiL] [s]
Rohabwasser 720 100 1.493 240
BSWG 3.400 661 4.682 1.260

Steigerung der Filtrationsleistung durch Einsatz von Hilfsstoffen

Zur Steigerung der Filtrierbarkeit wurde flr unterschiedliche Abwasser die Zugabe von
Hilfsstoffen (siehe Tabelle 6.8) getestet. Beim Einsatz in Abwassern, bei denen bereits
ohne Zugabe von Hilfsstoffen eine hohe Filtrationsleistung vorlag, konnte weder durch
Zugabe von Polymeren noch von Eisenchlorid eine signifikante Anderung der o.g.
Kennwerte oder der Filtrationsleistung erzielt werden. Als Ursache ist der geringe Ge-
halt fall- bzw. koagulierbarer Fraktionen, die sich negativ auf die Filtrationsleistung
auswirken, zu nennen. Deutlich anders wirkte sich die Hilfsstoffzugabe fir Abwasser
aus, bei denen sich im Normalbetrieb eine geringe Filtrationsleistung einstellte. Die
zentralen Ergebnisse zu zwei gezielt untersuchten Abwassern werden im Folgenden

zusammengefasst.

Abwasser C8+B2

Nach Zugabe von 600 ppm Polymer (MPE 50) bezogen auf das BSWG wurde eine
schlagartige Steigerung der Permeabilitdt von ca. 100 auf 300 L/(m**h*bar) ermittelt.
Aufgrund der kurzen Versuchsdauer kdnnen jedoch keine belastbaren Aussagen zum

Langzeitverhalten und zum effektiven Polymerbedarf getroffen werden.

Abwasser B3

Die Untersuchungen zum Abwasser B3 erfolgte anhand von Laboruntersuchungen mit
Proben von Zulauf, BSWG, Uberstand des BSWG und Permeat.

Zum Einsatz kamen Polymere, fur die bereits positive Erfahrungen aus dem Sicker-

wasserbereich bzw. anderen Anwendungen vorliegen [Pogoda 2006; Janshen 2006],
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sowie die anorganischen Koagulanten Eisenchlorid und Natriumaluminat, da sich die-
se zur Fallung von Huminsauren eignen [Jekel 1983]. Daneben wurde ein PAC-

Produkt getestet.

Beurteilt anhand des CSTs wurde flr die PAC eine geringe, fur die Polymere MPE 30
und GL7301 sowie die anorganischen Flockungshilfsmittel nach Zugabe zum BSWG
eine deutliche Steigerung der Filtrationsleistung erzielt. Drei weitere getestete Polyme-

re blieben ohne Wirkung bzw. hatten einen negativen Effekt auf die Filtrierbarkeit.

Abhangig vom eingesetzten Hilfsstoff sowie der Zugabekonzentration war eine Ver-
besserung der Filtrierbarkeit um > 90 % bezogen auf den CST-Wert der Ausgangs-
probe mdglich (siehe Abbildung 6-8). Die maximale Filtrierbarkeit wurde bei hohen
Dosierkonzentrationen anorganischer Koagulanten ermittelt, wahrend die Polymere
bei hdheren Dosierkonzentrationen wieder zu einer Abnahme der Filtrierbarkeit fuhr-

ten.

CST/ TR [s/%] CST/TR Werte wurden jeweils bei 5-facher Verdiinnung
des BSWGs mit Permeat bestimmt

1.000 ~
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Abbildung 6-8: CST/TR-Werte des BWSG ohne und nach Zugabe von Hilfsstoffen unter-
schiedlicher Art und Konzentration

Die Beurteilung der Hilfsstoffzugaben anhand des DOC sowie des SDI vom Uberstand

des BSWGs lieferte tendenziell gleiche Ergebnisse. Demnach war von einer hohen

Elimination der potentiellen Foulingbildner durch die Hilfsstoffe auszugehen.
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Anhand von GPC-UV/VIS-Analysen wurde die Verringerung makromolekularer Ver-
bindungen durch die FeCls-Fallung bestatigt. So wiesen die Spektren mit steigenden
Dosierkonzentrationen eine deutliche Abnahme der Peaks im BSWG auf, was mit ei-
ner Abnahme fouling-relevanten Fraktionen im makromolekularen Bereich aus der

wassrigen Phase gleichzusetzen ist (siehe

Abbildung 6-9). MalRgeblich ist dieses auf die Fallung und Abtrennung der KH und HS
zurlckzufuhren.

UV-Signal bei 254 nm

mAU
120

Uberstand des BSWG

N

100 \

277kDa [ 1| {perstand des BSWG nach Fallung mit 2 mmol FeCl,

10 15 20 25 30 35 40 45

Retentionszeit

Abbildung 6-9: GPC-UV/VIS Analysen zur FeCI3-Fillung der BSWG-Uberstinde

Analog zu der zuvor beschrieben Vorgehensweise wurde die gezielte Verminderung
der fouling-relevanten Stoffe im Rohabwasser, vor Eintritt in den MBR untersucht. Ge-
testet wurde die Fallung von HS durch pH-Wert-Absenkung sowie die Zugabe von Ei-
senchlorid. Beide Mallhahmen wiesen eine deutliche Verminderung des DOC sowie
des SDI auf, ebenso wie eine Verminderung makromolekularer Komponenten.
Daneben wiesen auch die Spektren der GPC-Untersuchungen eine deutliche Verrin-
gerung der makromolekularen Fraktionen auf (siehe Abbildung A6- 6 und Abbildung

A6- 7 im Anhang). Fur die Behandlung eines derart vorbehandelten Abwassers in ei-
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nem MBR ist von einer deutlich geringeren Aufkonzentrierung problematischer Stoffe
im BSWG und einer entsprechend besseren Filtrationsleistung der Membranstufe

auszugehen.

6.3.8 Untersuchungen zur Verminderung von Scaling

6.3.8.1 Ziele, Umfang und Vorgehen

Ausgehend von erheblichen Problemen beim Betrieb eines MBR zur Behandlung des
Abwassers eines Altpapier verarbeitenden Betriebes wurden verschiedene Mal3nah-
men zur ldentifikation und Verminderung der Betriebsprobleme entwickelt. Folgende

Ziele standen hierbei im Mittelpunkt:
Ermittlung der Scalingauswirkungen auf den Membranbetrieb,
Ermittlung geeigneter Methoden zur Abschatzung der Scalingrelevanz und
Entwicklung und Test geeigneter Methoden zur Reduzierung des Scaling.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden MBR mit getauchten MF- bzw. UF-
Membranmodulen im klein- und halbtechnischen Mal3stab eingesetzt. Untersucht
wurde die Filtration von Belebtschlammen im Bypass zu einer bestehenden konventi-
onellen biologischen Anlage. Daneben wurde die vollstandige biologische Behandlung

des Zulaufs zur konventionellen Anlage untersucht.

Nach orientierenden Versuchen ohne jegliche Prozesseingriffe wurde zur Verminde-
rung des Scalings die Reduzierung des pH-Wertes durch Zugabe von Saure, die Eli-
mination des zur Ausfallung von Calciumcarbonat beitragenden Calciums im Zulauf
zum MBR sowie die Kreislauffihrung der Modulbellftung zur Verminderung der CO»-

Strippung untersucht.

6.3.8.2 Ergebnisse der Untersuchungen

Auswirkungen und Ursachen des Scalings

Sowohl die Filtration des Belebtschlamms der bestehenden biologischen Anlage als

auch die Behandlung des Abwassers flihrten bei allen getesteten Modulen bei relativ
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geringen spezifischen Flissen von 10 L/(m**h) zu einer Abnahme der Permeabilitat

innerhalb weniger Stunden. Ein typischer Verlauf ist Abbildung 6-10 zu entnehmen.

Transmembrandruck [bar] Permeabilitat [L/(m**h*bar)]
0,35 i 350
AA‘A 4 Transmembrandruck
A i *
A Ax A Permeabilitat *
0,30 fa 44 4 A 4 AL, 300
’ iy A AAA A
as 44 A W oy A
A A A A A‘AA‘AA A A A N .
0,25 AA A 250
A A Taa .
A
L 4
™
0,20 A * 200
by, .
Prozessbedingungen des MBR: A
0,15 | Beschickung des MBR mit BS der konventionellen Anlage 2* 150
spezifischer Fluss: 10 L/(m?*h) r'S
Temperatur im MBR: 31 °C *,
» M
0,10 ’WAA—— 100
* 0% 000%?, A
C X oty %% A
 re oot Q’W POt AT 0 900 T ae diiid A
0,05 A 50
0,00 T T T T T T T T T 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Versuchsdauer [h]
Abbildung 6-10:  Verlauf von Transmembrandruck und Permeabilitit iiber der Versuchszeit

In verschiedenen Versuchsreihen wurde weitergehend festgestellt, dass eine Verzo-
gerung der Permeabilitatsabnahme durch Verwendung von Modulen mit hdheren
Trenngrenzen (MF statt UF), geringeren spezifischen Flissen sowie geringeren Tem-
peraturen im Bioreaktor (verbesserte Gasloslichkeit) ermdglicht wird. Weitergehend
wurde die Permeabilitdtsabnahme durch Vorschaltung eines bellfteten Reaktions-
raumes vor dem Membranbereich verzogert. Jedoch wurde durch die genannten Mal3-
nahmen in keinem Fall ein stabiler Betrieb der Membranstufe Uber mehr als 5 Tage

erzielt.

Ausgehend von hohen Calciumgehalten in den behandelten Wassern (> 400 mg/L)
und einer vollstandigen Regenerierbarkeit der Permeabilitat durch saure Reinigungs-
chemikalien wurden die Ausfallung von Calciumcarbonat als Grund der Permeabili-
tatsminderung vermutet. Analytisch wurde dieses EDX-Untersuchungen bestatigt, wo-
nach hohe Calciumkonzentrationen auf der Membran identifiziert wurden (siehe
Abbildung 6-11).
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Abbildung 6-11: EDX-Analyseergebnisse einer neuen (links) sowie einer durch Scaling verun-
reinigten Membran (rechts)

Ursache der Ausfallung ist die Verschiebung des pH-Werts im Bioreaktor in den alkali-
schen Bereich (CO»-Strippung in Folge intensiver Bellftung; vgl. Kapitel 6.3.4). So-
wohl bei Behandlung des Abwassers als auch bei Filtration des Belebtschlamms wur-
de eine Anhebung des pH-Werts um 0,4 bis 0,6 ermittelt. Das hohe Potential zur Aus-
fallung bestatigte sich ebenfalls anhand des Parameters LSI. So wurden fir alle unter-
suchten Wasser (Rohabwasser, BSWG-Uberstand und Permeat) LSI-Werte > 0,8 be-
stimmt, wobei Werte > 0 auf ein zunehmend kalkabscheidendes Potential hinweisen
(vgl. Tabelle 6.6).

Verringerung der Scalingneigung

Ausgehend von den zuvor beschriebenen Problemen beim Betrieb der getauchten
Module wurden in den folgenden Versuchen verschiedene Malinahmen erprobt, um
Calciumausfallungen auf den Membranen zu vermindern. Die Versuche wurden bei
der Aufbereitung des Belebtschlamms der bestehenden Abwasserreinigungsanlage
und beim Betrieb eines separaten MBR mit dem Zulauf zur Belebungsstufe durchge-
fuhrt.

Mit allen getesteten MalRnahmen wurde eine deutliche Verlangerung der Betriebszeit
erzielt. Die Ergebnisse zu den einzelnen MaRnahmen werden im Folgenden kurz zu-

sammengefasst.
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Absenkung des pH-Werts

Durch Absenkung des pH-Werts im Bioreaktor von ca. 7,9 auf ca. 7,3 durch Zugabe
von Saure konnte die Laufzeit der Membranstufen bis zum Erreichen einer kritischen
Permeabilitat (< 100 L/(m**h*bar)) etwa verzehnfacht (Laufzeit > 15 d) werden. Zur
vollstdndigen Regenerierung der Flussleistung zum Abschluss der Versuchsphase
mussten neben sauren Hilfsstoffen zur Entfernung der anorganischen Belage auch
Chemikalien zur Entfernung organischer Belage eingesetzt werden. Die Permeabili-
tatsabnahme war daher aufgrund der langeren Betriebszeit nicht mehr ausschliefRlich
auf Scaling zurickzuflhren, sondern wurde durch Biofouling oder kolloidales Fouling

verstarkt.

Elimination von Calcium aus dem zu behandelnden Abwasser

Zur Verringerung der Calciumkonzentrationen im Abwasser noch vor Eintritt in den
MBR wurde eine Kalkfalle (Fa. Kowitec) eingesetzt (siehe Prinzipskizze: Abbildung
A6- 8 im Anhang), die nach dem Prinzip einer Druckentspannungsflotation arbeitet.
Hierbei wird das Abwassergemisch unter Druck mit Luftsauerstoff gesattigt. Im Zuge
der Entspannung gehen geldstes Kohlendioxid und Sauerstoff in die Gasphase uber.
An den entstehenden Gasblaschen lagern sich die infolge der leichten pH-Wert-
Erhéhung durch die CO,-Ausgasung ausfallenden Calciumcarbonate an und werden
flotiert. GroRere Agglomerate sedimentieren. Die Calciumausfallung kann durch eine
weitere pH-Wert-Anhebung mittels Zugabe von Natronlauge unterstitzt werden, so
dass je nach eingestelltem pH-Wert Eliminationsgrade bezogen auf das Calcium von >
90 % erzielt werden kdnnen. Im Rahmen der Untersuchungen wurde ein Calcium-
Eliminationsgrad von ca. 65 % angestrebt, wozu eine Anhebung des pH-Wertes des

Abwassers von ca. 7 auf ca. 7,8 erfolgte.

Mit dem derart vorbehandelten Abwasser wurde der MBR beschickt. Durch die Calci-
umelimination konnte auch hier - trotz einiger Fehlfunktionen der Kalkfalle - der Be-
triebszeitraum annahernd verzehnfacht werden (Laufzeit ca. 14 d bis zum Erreichen
der kritischen Permeabilitat). Durch die angesprochenen Funktionsstérungen der Kalk-
falle (Ausfalle der Natronlauge-Dosierung) wurde jeweils eine sprunghafte Abnahme
der Permeabilitat verzeichnet. Diese vergleichsweise extremen Anstiege innerhalb

weniger Stunden sind auf die sofortige Ausfallung des nicht in der Kalkfalle eliminier-
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ten Calciums im alkalischen Milieu der Bioreaktoren (Betrieb bei pH von 8,3 bis 8,8,
da keine gezielte Absenkung erfolgte) zurlickzufihren. Bei einem stérungsfreien Be-
trieb der Kalkfalle ist daher von langeren Betriebszeitraumen ohne Reinigung auszu-

gehen.

Kreislauffiihrung der Luft zur Moduliiberstrémung

Zur Verminderung der CO,-Strippung aufgrund der zur Deckschichtbildung notwendi-
gen Modulbeltftung wurde eine Luftkreislauffihrung untersucht. Hierbei wird das ein-
gepresste Gasgemisch oberhalb des Bioreaktors aufgefangen, erneut verdichtet und
eingepresst. Im Zuge dieser Kreislauffuhrung reichert sich CO, in der Gasphase an,
so dass ein Gleichgewichtszustand zwischen Gas und Wasserphase auf wesentlich
héherem CO»-Niveau und damit geringerem pH-Wert gegeniber der Bellftung mit

Umgebungsluft angestrebt wird.

In Voruntersuchungen wurden zunachst die Auswirkungen der Luftkreislauffiihrung an
einem separaten Reaktor onne Membranstufe getestet. Die Randbedingungen wie die
Austauschrate des Belebtschlamms im Reaktor und der eingepresste Luftvolumen-
strom wurden so gewahlt, wie sie im Membranfiltrationstank vorliegen. Hierdurch
konnte das pH-Niveau im Reaktor von ca. 7,9 bei Bellftung mit Umgebungsluft auf ca.

7,5 bei Luftkreislauffihrung abgesenkt werden (siehe Abbildung 6-12).

Fir den Betrieb der Membranstufe wirkte sich diese Kreislauffuhrung - analog zur
oben beschriebenen pH-Wert-Absenkung durch Sauredosierung in einer deutlich ver-
zogerten Permeabilitatsabnahme gegeniber der Bellftung mit Umgebungsluft aus.
Entsprechend konnte der Betriebszeitraum der getauchten Module auf > 15 d gestei-
gert werden (siehe Abbildung 6-13).
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pH-Wert

® pH-Wert im Reaktor

¢ pH-Wert im Zulauf
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Abbildung 6-12:  Zeitlicher Verlauf des pH-Werts im Zulauf und im Reaktor mit und ohne Luft-

kreislauffiihrung

TMP [bar] Permeabilitat [L/(m**h*bar)]
0,06 600
0,05 500
0,04 400
0,03 300
0,02 200
—— Transmembrandruck
—— Permeabilitat
0,01 100
spezifischer Fluss: 10 L/(m?h)
Temperatur im Bioreaktor.: 17 °C
0 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Versuchsdauer [d]

Abbildung 6-13:  Zeitlicher Verlauf des Transmembrandrucks und der Permeabilitdt im klein-

technischen MBR mit Luftkreislauffiihrung
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6.3.9 Zusammenfassung und Diskussion

6.3.9.1 Aligemeines

Die Filtrationsleistung in MBR wird mal3geblich von den Eigenschaften des zu filtrie-
renden BSWG bestimmt. Unglnstige Prozessbedingungen fur den Betrieb der biologi-
schen Stufe kdnnen durch vermehrtes Auftreten geldster EPS die Foulingneigung er-
hoéhen bzw. die Flussleistung vermindern. Hierzu liegen bereits umfangreiche Er-
kenntnisse aus Untersuchungen kommunaler MBR-Anlagen bzw. aus Untersuchun-
gen mit synthetischen Abwassern vor (siehe Kapitel 6.3.3.1). Eine Ubertragung der
Erkenntnisse auf den industriellen Bereich bietet sich an. Bei Behandlung industrieller
Abwasser kann bei Vorliegen ungunstiger Prozessbedingungen vermehrtes Fouling
gegenuber kommunalen Anwendungen auftreten. Entsprechende Prozessbedingun-
gen sind Tabelle 6.4 zu entnehmen. Andererseits kann fur bestimmte industrielle An-
wendungen auch mit gegenuber kommunalen Anwendungen erhohten Filtrationsleis-
tungen gerechnet werden. Als begunstigende Faktoren sind z.B. die vollstandige bio-
logische Abbaubarkeit der Abwasserinhaltsstoffe sowie konstante Prozessbedingun-
gen in Bezug auf Zusammensetzung, Fracht und Volumenstrom des zu behandelnden

Abwassers zu nennen.

Das zuvor beschriebenen EPS-Fouling wird bei kommunalen Abwassern als entschei-
dender Faktor beschrieben, wahrend kolloidalem Fouling durch Abwasserinhaltsstoffe
nur eine untergeordnete Bedeutung beigemessen wird [Jefferson et al. 2004]. Fur die
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten industriellen Abwasser, bei denen sich eine
extrem geringe Filtrationsleistung einstellte (< 15 L/(m?*h) fir getauchte Systeme bzw.
< 80 L/(m#*h) fir externe Rohrmodule), wird dem EPS-Fouling jedoch nur eine unter-
geordnete Bedeutung beigemessen. Vielmehr ist die Zusammensetzung des behan-
delten Abwassers malfigebliches Kriterium, das die Filtrationsleistung der Membran-
stufe bestimmt. Von besonderer Relevanz sind dabei geldst vorliegende, makromole-
kulare bzw. kolloidale Komponenten, die zu kolloidalem Fouling fihren. Daneben sind
geloste, fallbare Verbindungen, die zu Scaling fihren, flr spezifische industrielle Ab-
wasser von hoher Relevanz. Hierbei kommt speziell Ausfallungen von Calciumcarbo-

nat eine hohe Bedeutung zu.
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Obwohl entsprechende Phanomene auch im kommunalen Bereich beobachtet wur-

den, liegen hierzu bisher kaum wissenschaftliche Untersuchungen vor [Judd 2004].

Wahrend sich kolloidales Fouling und Scaling getrennt voneinander beschreiben las-
sen, ist die Abgrenzung des kolloidalen Foulings zum zuvor beschriebenen Fouling

durch SMP unscharf. Es wird daher gemeinsam mit dem Biofouling betrachtet.

6.3.9.2 Strategien gegen Biofouling und kolloidales Fouling

Kolloidales Fouling ist zu erwarten, wenn im Abwasser makromolekulare Verbindun-
gen enthalten sind bzw. flr Biofouling solche als Produkt mikrobiologischer Umset-

zungsprozesse im Bioreaktor entstehen, die folgende Eigenschaften besitzen:

- MolekulgroRe bzw. GroRe agglomerierter Molekule liegt im Bereich bzw. ober-

halb der Membrantrenngrenze,
- geringe bzw. keine biologische Abbaubarkeit,
- hohes Anhaftungsvermégen an Oberflachen, speziell am Membranmaterial und
- Vermodgen zur Bildung gelartiger bzw. wasserundurchlassiger Belage.

Im Hinblick auf die tatsachliche Verminderung der Filtrationsleistung sind daneben
prozessseitige Faktoren zu berucksichtigen. Zu nennen sind hierbei Art und Eigen-
schaften des Membranmaterials (z.B. Hydrophilitat, Trenngrenze), Art und Betriebs-
weise des Moduls (z.B. Uberstrémungsgeschwindigkeit, transmembrane Druckdiffe-
renz) sowie Prozessbedingungen der biologischen Stufe. Alle genannten Faktoren
wirken sich prinzipiell auf die Ausbildung kolloidalen Foulings aus. In den Untersu-
chungen wurden flr unterschiedliche Membran- und Modultypen sowie Betriebswei-
sen bei der Filtration des gleichen BSWG tendenziell dahnliche Filtrationsleistungen
ermittelt, so dass diesen Faktoren eine untergeordnete Bedeutung zugeordnet wird.
Eine hohe Bedeutung hingegen wird dem Schlammalter sowie der taglich behandelten
Abwassermenge beigemessen. Zur Verdeutlichung der Aufkonzentrierung eines bio-
logisch nicht verfugbaren, makromolekularen Foulants wird eine Stoffbilanz fur einen

MBR im eingefahrenen Zustand aufgestellt (siehe Gleichung 6-9).

Nach Gleichung 6-9 ist z.B. flr ein Schlammalter von 30 d und einer mittleren Abwas-
serverweilzeit im Bioreaktor von 24 h bereits von der 30-fachen Konzentration poten-

tieller Foulingbildner im Bioreaktor gegenuber der Ausgangskonzentration im Abwas-
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ser auszugehen. Eine Steigerung des Schlammalters oder des spezifischen Rickhal-
tes fouling-relevanter Stoffe durch Einsatz einer geringeren Trenngrenze sowie eine
Verringerung der mittleren Abwasserverweilzeit wirkt sich hierbei in gleicher Weise auf
die Anderung der Konzentration der Foulingbildner im System aus. Eine Zusammen-
stellung von Faktoren, die zu einer Erhdhung des Foulingpotentials beitragen und die

Auslegung bzw. den Betrieb von MBR betreffen, ist Tabelle 6.11 zu entnehmen.

1
Cin.,BR - Cin.,Zulauf X X TTS Glelchung 6-9
mD
mit:
cin.,BR bzw. Cin.,Zulmgf' :

Konzentration inerter, oberhalb der Membrantrenngrenze liegender Stoffe im Bioreaktor
bzw. Zulauf [mg/L]

t,.,:. mittlere Verweilzeit des Abwassers im Bioreaktor in [d]

T%s:  Schlammalter in [d]

Tabelle 6.11: Faktoren fiir eine Erhdhung des Foulingpotentials

Einfluss auf Gleichung 6-9 Faktoren

- Erhéhung der Biomassekonzentration
Erhéhung des Schlammalters
Abnahme der Zuflusskonzentrationen

Verringerung der mittleren Verringerung des biO'OgiSChen Reaktorvolumens

Abwasserverweilzeit

Erhéhung des Abwasservolumenstroms

Anderung der Abwasserzusammensetzung

Erhéhung des Anteils fouling-
relevanter Komponenten

Einsatz geringerer Trenngrenzen

Die Beurteilung des kolloidalen Foulingpotentials eines BSWG anhand des CST und
der Differenz organischer Verbindungen in der wassrigen Phase (Uberstand) des
BSWGs und im Permeat (ADOC bzw. ACSB) lieferte fir die untersuchten Abwasser
jeweils eine gute Korrelation untereinander sowie zur tatsachlich erzielten Filtrations-
leistung. Fur Abwasser, in denen anorganische fouling-relevante Komponenten vorlie-
gen, wird dieses wahrscheinlich anhand eines Missverhaltnisses von CST und ADOC
erkennbar. Der DOC sollte in diesem Fall durch einen Parameter zur Erfassung der
relevanten anorganischen Fraktionen, z.B. kolloidbildende Metalle, substituiert wer-

den.
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Die Beurteilung des Foulingpotentials eines Abwassers gestaltet sich aufwendiger, da
der biologische Abbau potentiell fouling-relevanter Stoffe berticksichtigt werden muss.
Zur Berucksichtigung des biologischen Abbaus kann z.B. eine Probe nach Durchfih-
rung eines Abbaubarkeitstest untersucht werden. Eine orientierende Abschatzung der
Auswirkungen auf die Filtrationsleistung kann anhand eines modifizierten SDI erfol-
gen. Der SDI kann daneben auch zum Vergleich von Rohabwasser bzw. biologisch
behandeltem Abwasser und BSWG-Uberstand eines MBR eingesetzt werden, um

Aufkonzentrierungseffekte zu erfassen.

Zur weitergehenden Charakterisierung der fouling-relevanten Fraktionen im (biolo-
gisch behandelten) Abwasser sind GréRenausschluss-chromatographische Methoden
(GPC-UV/VIS oder LC-OCD) oder die Bestimmung potentiell relevanter Parameter,
wie z.B. PS, KH oder HS einzusetzen. Die chromatographischen Methoden liefern
Aussagen zur MolekulgroRenverteilung und kénnen durch Abgleich mit der Trenn-
grenze der eingesetzten Membran Auskunft Gber die mdgliche Verblockungsneigung
liefern. Die LC-OCD bietet zusatzlich die Mdglichkeit der summarischen Erfassung
hydrophober, sowie verschiedener biopolymerer Bestandteile wie z.B. KH und PS,

denen eine potentielle Foulingbildung zugeschrieben wird [Huber 1998].

Die Validierung der Foulingrelevanz kann nur anhand gezielter Untersuchungen des
Membranmaterials (Elementbestimmung mittels EDX-Analytik) oder der Membran-
deckschicht erfolgen. Bei Untersuchungen der Deckschicht missen die fouling-
verursachenden Stoffe von der Membran extrahiert werden. Aus den Extrakten sind
anschlielend die bereits genannten Parameter zu bestimmen (z.B. KH, HS) bzw. mit
den zuvor genannten Methoden zu untersuchen (z.B. LC-OCD). Aus dem Vergleich
der in den wassrigen Phasen als potentiell fouling-relevant eingestuften und in den
Membranbeldgen bestimmten Komponenten kann nun eine Ermittlung der tatsachli-
chen Foulingrelevanz der verschiedenen Komponenten erfolgen. Erste Untersuchun-
gen hierzu wurden im Rahmen der eigenen Untersuchungen zum Abwasser B3
durchgefiihrt und zeigten eine hohe Ubereinstimmung der Zusammensetzung des
BSWG-Uberstandes und des Membranbelags (siehe Tabelle 6.12). Es ist also davon
auszugehen, dass beide als fouling relevant eingestuften Fraktionen (HS und KH) in

gleichem Malde zur Foulingbildung beitragen.
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Tabelle 6.12: Zusammensetzung von Uberstand und Membranbelag in Bezug auf fouling-

relevante Komponenten

Untersuchtes Medium Huminsauren (HS) Kohlenhydrate (KH) Verhiltnis HS : KH
Uberstand BSWG 4.682 mg/ L 543 mg/ L 8,8
Membranbelag 753 mg/ m? 85,4 mg/ m? 8,6

Neben der vorherigen Abschatzung des Foulingpotentials eines Abwassers sowie der
Charakterisierung eines BSWG im Hinblick auf die Filtrationsleistung eignen sich die
genannten Methoden auch zum Test bzw. zur Entwicklung geeigneter Methoden zur
Steigerung der Filtrationsleistung. Auf Basis der Identifikation der relevanten Kompo-
nenten kann dabei eine gezielte Auswahl von Hilfsstoffen zur Verminderung des
Foulings erfolgen. Entsprechende Untersuchungen kdnnen zunachst im Labormal3-
stab durchgefuhrt werden. Durch die hohe Reproduzierbarkeit der mittels der einge-
setzten Methoden erzielten Ergebnisse kann weitergehend eine Bestimmung der spe-
zifischen Eliminationsleistung und der notwendigen Dosiermengen der Hilfsstoffe er-
mittelt werden. Dieses gilt sowohl fur die vorgeschaltete Elimination relevanter Kom-

ponenten aus dem Rohabwasser als auch fur die simultane Zugabe in den Bioreaktor.

Fir den simultanen Einsatz von Hilfsstoffen im Bioreaktor ist beim Betrieb der biologi-
schen Stufe analog zum simultanen PAC-Einsatz (siehe Kapitel 6.2.5) der zusatzliche
Uberschussschlammanfall zu beriicksichtigen, der sich aus der Uberfiihrung gelost
vorliegender Fraktionen in eine abtrennbare Feststoffphase ergibt. Bei Zugabe von
Fallmitteln kann dieser in ahnlicher Weise wie der Schlammanfall bei der Phosphatfal-
lung [ATV 1992b] abgeschatzt werden (Gleichung 6-10).

AKi
My

USpg =My XY xQ, Gleichung 6-10

mit:
USFS : Fallschlammanfall [kg TS/d]

M :  molare Masse [g/mol]

AKi : spezifische Fallung der Komponente K, [kg/m?]

Q,: Tageszufluss [m%d].

Fihrt der vermehrte Uberschussschlammanfall beim simultanen Hilfsstoffeinsatz zu

betrieblichen Nachteilen (z.B. Unterschreitung des minimal notwendigen biologischen
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Schlammalters) bzw. wirtschaftlichen Konsequenzen (z.B. bei hohen Kosten fur die
Entsorgung biologischer Schlamme), kann ggf. eine gezielte Vorfallung der relevanten
Stoffe aus dem Abwasser sinnvoll sein. Bei Einsatz anorganischer Koagulanten zur
Vorbehandlung ist fur den anfallenden Fallschlamm von einer sehr guten Entwasser-

barkeit auszugehen.

Neben einer Steigerung der Filtrationsleistung sind durch die gezielte Fallung der
fouling-relevanten Komponenten weitere positive Effekte auf den Gesamtprozess zu
erwarten, die im Rahmen dieser Arbeit nicht naher betrachtet werden. Zu nennen wa-
re hier die Erhéhung der Ablaufqualitat durch die Fallung membrangangiger Kompo-
nenten. Zusatzlich ist von einer deutlich besseren Entwasserbarkeit der BSWG bzw.
geringeren Hilfsstoffmengen zur Konditionierung der BSWG bei der Schlammentwas-

serung auszugehen.

Die genannten Methoden lassen sich wahrend der Planungsphase, zur Pilotierung
oder zur Charakterisierung des Foulingpotentials eines im Betrieb befindlichen MBR
einsetzen.

Zur Abschatzung des Foulingpotentials wahrend der Planungsphase werden Untersu-
chungen des Abwassers bzw. besser des Abwassers nach biologischer Behandlung,
z.B. nach Durchfiihrung eines biologischen Abbaubarkeitstests empfohlen. Eine ge-
nauere Einschatzung des Foulingpotentials ist jedoch Uber Untersuchungen des
BSWG aus einem MBR zu erwarten, da hierbei das tatsachliche Zusammenspiel von
Aufkonzentrierung durch den Membrantrennprozess und biologischem Abbau im Bio-
reaktor Berucksichtigung findet. Weitergehend wird durch den Vergleich mit dem Ab-
wasser und dem Permeat eine analytische ldentifizierung der zuriickgehaltenen, po-
tentiell fouling-relevanten Komponenten ermdglicht. Zur Uberpriifung der Foulingrele-
vanz sind gezielte Membranuntersuchungen, wie z.B. EDX-Untersuchungen oder Un-
tersuchungen der Deckschicht, durchzufihren. Eine Zusammenstellung der einzuset-

zenden Methoden und der erzielbaren Aussagen ist Abbildung 6-14 zu entnehmen.
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Methoden
@z.B. PS, HS, <5> REM bzw.
KH EDX
@ SI:)Imodifiziert @
z.B. ADOC
GPC-UV/VIS bzw.
bzw. ACSBy;,
LC-OCD

VoSl N N

Abwasser jsssss BSWG sannsd Membran fassss Filtrat

untersuchtes Medium

@@ : Abschatzung des Foulingpotentials anhand der Filtrierbarkeit
: Abschatzung des Foulingpotentials anhand summarischer
Charakterisierung und Gegenuberstellung von BSWG und Filtrat
@ : Identifikation bzgl. der Trenngrenze fouling-relevanter MolekulgrofRen
@ : Identifikation fouling-relevanter Verbindungen
@@ : Identifikation der Foulingbildner auf der Membran (Foulants)

Aussagen und anzuwendende Methoden

Abbildung 6-14: Zusammenstellung der Methoden zur Erfassung des kolloidalen Foulings

Unter Einsatz dieser Methoden kénnen weitergehend gezielt Mallnahmen zur Vermin-
derung der fouling-relevanten Stoffe bzw. deren Foulingwirkung entwickelt werden
(s.0.). Hierdurch kénnen aufwendige MBR-Pilotierungen durch labortechnische Vor-

versuche erheblich reduziert werden.

Die Grenzen der beschriebenen Untersuchungsmethoden liegen in der Erstellung
funktioneller Zusammenhange der Ergebnisse mit der Filtrationsleistung von Memb-
ranmodulen. Derartige Zusammenhange kénnen zwar im Idealfall bezogen auf ein
bestimmtes Abwasser ermittelt werden, sind jedoch nicht auf andere Wasser bzw.
BSWG Uubertragbar. Bzgl. der eingesetzten Filtrationstests (CST und SDI) ist dieses
auf die begrenzte Abbildung des tatsachlich stattfindenden Trennprozesses an der
Membran zurtickzufihren. Eine verbesserte Korrelierbarkeit ist ggf. mit den von Boer-
lage et al. [2002], Rosenberger und Kraume [2002] sowie Evenblij [2006] beschriebe-
nen Methoden zu erzielen, jedoch werden auch hier Prozesse, wie z.B. das Biofilm-

wachstum, nicht erfasst. Bzgl. der Identifikation der fouling-relevanten Stoffe wird das
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Spektrum madglicher Komponenten ansatzweise erfasst. Neben der Erweiterung der
einzusetzenden Methoden auf spezifische Abwasserinhaltsstoffe wird zuklnftig die
Bestimmung der gegenseitigen Wechselwirkungen relevanter Verbindungen im Hin-

blick auf deren Foulingneigung zu untersuchen sein.

6.3.9.3 Strategien gegen Scaling

Scaling in MBR ist gegenuber NF-/ RO-Anwendungen prinzipiell von untergeordneter
Bedeutung, da die eingesetzten Membranen aufgrund ihrer Trenngrenze keine Auf-
konzentrierung der zum Scaling neigenden lonen ermdglichen (siehe Kapitel 6.3.4).
Entsprechend wird in Veroffentlichungen tGber MBR zur kommunalen Abwasserreini-
gung sowie einer Vielzahl industrieller Anwendungen Scaling zwar als moglicher Fak-
tor erwahnt, jedoch konzentrieren sich Untersuchungen zur Filtrationsleistung kom-

munaler Anlagen ausschlie3lich auf organisches Fouling.

Methoden

@ z.B. Ca, @ REM bzw.
@ ApH Mg, Si EDX

@ 2.B. ACa
@ LSI,

RSI

\

N

Abwasser fusssas BSWG sannsd Membran fpassss Filtrat

untersuchtes Medium

@@@ : Abschatzung des Scalingpotentials
@ : Identifikation scaling-relevanter Verbindungen

@@ : Identifikation der Scaling-Bildner (Scalants)

Aussagen und anzuwendende Methoden

Abbildung 6-15: Zusammenstellung der Methoden zur Erfassung des Scalingpotentials

Im Rahmen der Untersuchungen wurde gezeigt, dass Scaling bei besonderer Abwas-
serzusammensetzung den bestimmenden Faktor flr die Filtrationsleistung darstellen

kann (siehe Kapitel 6.3.8.2). Unter Anwendung verschiedenere analytischer Methoden
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konnte das Scalingpotential des Abwassers bzw. BSWGs abgeschatzt bzw. relevante
Stoffe in den wassrigen Phasen bzw. auf der Membran identifiziert werden. Eine Zu-
sammenstellung der einzusetzenden Methoden ist Abbildung 6-15 zu entnehmen.

In Ubereinstimmung mit Beobachtungen von Schmid [2004], Judd [2004] und You
[2006], scheint im Speziellen Scaling durch Carbonatausfallungen von besonderer
Relevanz zu sein. Zurlckzufuhren ist dieses auf die Strippung von CO, durch die in-
tensive Bellftung bei Einsatz getauchter Module und die damit einhergehende pH-
Wert-Anhebung (siehe Kapitel 6.3.8.2). Neben dem Vorliegen hoher Konzentrationen
von Metallionen, z.B. Beryllium, Magnesium, Strontium und Barium (im untersuchten
Fall: Calcium), die mit den Carbonaten ausfallen, wird die Ausfallung vor allem bei ho-
hen CO,-Konzentrationen im Rohabwasser begtinstigt. Erhohte CO»-Konzentrationen
liegen z.B. in anaerob vorbehandelten Wassern vor. So wird im anaeroben Milieu auf-
grund des wesentlich erhdhten CO,-Partialdruckes (CO»-Gehalt des Biogases liegt
ublicherweise zwischen 20 und 40 %, der der Umgebungsluft nur bei ca. 0,03 %) das
Abwasser mit CO;, Ubersattigt und anschlielend unter aeroben Bedingungen das CO,

wieder ausgestrippt.

Durch gezielte Mallhahmen zur Verminderung des Ausfallungspotentials lassen sich
die Scaling-Effekte signifikant verringern. Dieses kann zum Einen durch den Einsatz
von Crossflow-Modulen zur Vermeidung der bellftungsbedingten Ausfallungen im
Membranbereich erfolgen (siehe [You et al. 2006]). Aber auch bei Verwendung ge-
tauchter Modulsysteme konnen die Scaling-Effekte deutlich reduziert werden. Hierzu
wurde die pH-Wert-Absenkung bzw. -Stabilisierung durch Saure-Zugabe oder durch
Luftkreislauffihrung erfolgreich erprobt. Bzgl. der Saure-Zugabe ist darauf zu achten,
dass starke pH-Wert-Schwankungen bzw. ungunstige pH-Werte vermieden werden,
da dieses zur vermehrten Freisetzung von EPS fuhren kann [Judd 2004]. Daneben
wurde die vorherige Elimination von Calcium erfolgreich erprobt. Alle genannten Mal3-
nahmen ermoglichen einen Betrieb bei hoheren Flussleistungen bzw. einen wesentlich
geringeren Reinigungsaufwand und damit eine erhdhte Verfugbarkeit der Membran-

stufe sowie eine Erhdhung der Membranstandzeit.

Neben den Carbonatausfallungen sind weitere Scalingursachen, wie z.B. Ausfallun-
gen von Calciumsulfat und Magnesiumsulfat, bei Vorliegen entsprechend hoher Kon-
zentrationen der jeweiligen lonen moglich. Zu bertcksichtigen sind dabei alle lonen,

die unter typischen Milieubedingungen im Bioreaktor (pH: 6,5 bis 8,5; Temperatur: 5
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bis 39 °C) zu kristallinen Ausfallungen neigen. Die extreme Abhangigkeit vom pH-
Wert, die fir Carbonatausfallungen verantwortlich ist, erscheint hierbei jedoch von un-

tergeordneter Bedeutung.

Zu klaren bleibt der genaue Ablauf der Scalingbildung auf bzw. in der Membran. Ne-
ben der direkten Anhaftung der Scalingbildner auf der Membranoberflache ist z.B. ei-
ne Kombinationswirkung mit gelartigen Belagen auf der Membran denkbar, in denen
sich die Kristallisationskeime ansammeln und zu einer undurchlassigen Scalingschicht
verbinden. Zu berucksichtigen sind ggf. auch die transmembranen Druckdifferenzen,
wobei es im Zuge der Entspannung des Filtrats bei der Membranpassage zu einer
Verschiebung der Léslichkeitsgleichgewichte kommt und hierdurch Scaling in bzw. auf

der Innenseite der Membran entsteht.
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7 Bewertung der MaBnahmen zur Prozessoptimierung von MBR

7.1 Einfuhrung

In Kapitel 6 wurden verschiedene Ansatze zur Prozessoptimierung von MBR unter-
sucht. Es wurden Strategien entwickelt, durch die eine Optimierung der Reinigungs-
leistung bzw. der Ablaufqualitat sowie des Fouling-/ Scalingverhaltens bzw. der Filtra-
tionsleistung erzielt werden kann. Anhand exemplarischer Untersuchungen wurde far
verschiedene Malnahmen ein hohes Potential zur Leistungssteigerung nachgewie-
sen. Diesem Nutzen stehen jedoch Aufwendungen gegentber, die zusatzlich mit dem

Betrieb eines MBR verbunden sind.

Zur Einschatzung der Relevanz der untersuchten OptimierungsmaRnahmen fir die
technische Anwendung gilt es daher, die verschiedenen Mdglichkeiten zur Leistungs-
steigerung untereinander und gegenuber anderen Malinahmen zu bewerten. Weiter-
gehend sind anwendungs- bzw. standortspezifische Randbedingungen zu definieren,
bei denen ein erhdhtes Potential zur technischen Realisierung der untersuchten Opti-

mierungsmalflnahmen gesehen wird.

7.2 Bewertungskriterien und -methoden

Die Bewertung der verschiedenen Verfahren zur Leistungssteigerung von MBR als
Entscheidungsgrundlage erfolgt anhand unterschiedlicher Kriterien. Die tbergeordne-
ten Kriterien sind dabei zunachst die Einhaltung der geforderten Reinigungsziele und
der rechtlichen Rahmenbedingungen. Sind diese erflllt, kann eine Bewertung im Hin-
blick auf die Nachhaltigkeit erfolgen. Hierbei finden technische, ékologische und wirt-
schaftliche Aspekte Berlicksichtigung, soziologische Akzeptanzfragen erscheinen hin-

gegen fur den industriellen Bereich vernachlassigbar.

Eine Moglichkeit zur Bewertung unterschiedlicher technischer Verfahren stellt die
Nutzwertanalyse dar [Zangemeister 1976; Eisenflihr und Weber 1999], die auf der
multiattributiven Werttheorie basiert [Dyer und Sarin 1979]. Die Nutzwertanalyse wird
nach Definition und Bewertung einzelner Kriterien durch Festlegung einzelner Wert-
funktionen, der Gewichtung der Kriterien und anschlieRender Addition der gewichteten

Summe der partiellen Nutzwerte fur die einzelnen Kriterien durchgefihrt.
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Im Folgenden wird eine vereinfachte Form der Nutzwertanalyse eingesetzt, die auf der
Bewertung der Kriteriengruppen Verfahrenstechnik, Okologie und Wirtschaftlichkeit
basiert (siehe Tabelle 7.1). Jede dieser Kriteriengruppen wird mit 100 Prozent belegt,
die sich wiederum aus der Summe fallspezifischer Unterkriterien ergeben. Hieraus
ergibt sich zunachst eine gleichrangige Gewichtung der Kriteriengruppen, die im Ein-
zelfall auf spezifische Anforderungen anzupassen ist. So ist im industriellen Bereich
beispielsweise oftmals von einer starkeren Gewichtung wirtschaftlicher gegentber 6-

kologischen Kriterien auszugehen.

Tabelle 7.1: Bewertungskriterien

Kriteriengruppe | Einzelkriterien Relevante Fragestellungen

verfahrens- Betriebssicherheit Wie betriebssicher ist die MaRnahme?
technische Welche Stérungen kdnnen auftreten?
Kriterien Nachristbarkeit, Wie aufwendig ist die Nachristung einer bestehenden
Erweiterbarkeit MBR Anlage? Inwieweit lasst sich die Zusatzmalinahme
erweitern?
Flexibilitdt im Be- Inwiefern kann auf gednderte Randbedingungen (z.B.
trieb Abwasservolumenstrom, -zusammensetzung) reagiert
werden?
Wechselwirkungen | Welche Wechselwirkungen mit anderen Verfahrenskom-
ponenten sind zu erwarten?
Okologische Ablaufqualitat Welche Ablaufqualitat wird erzielt? Wird ggf. die Wieder-
Kriterien verwendung des gereinigten Abwassers ermoglicht?

Hilfsstoffbedarf Umweltrelevanz und Menge der eingesetzten Hilfsstoffe?

Energiebedarf Wie energieintensiv ist die MalRnahme?
Reststoffanfall, Umweltrelevanz und Menge der anfallenden Reststoffe
Emissionen und Emissionen?
Ressourcenbedarf | Welche zusatzlichen Ressourcen werden fur Ausristungs-
fur die Ausristung gegenstande bendtigt (z.B. Bau- und Maschinentechnik)?
Platzbedarf Wie hoch ist der Platzbedarf?
wirtschaftliche Investitionen Welche Investitionen sind erforderlich (z.B. Bau-, Maschi-
Kriterien nen-, Elektrotechnik, Anbindung an den MBR, Platzbe-
darf)?
Betriebskosten Welche Betriebskosten sind erforderlich (z.B. Hilfsstoffe,
Energiebedarf, Reststoffentsorgung, Wartung- und In-
standhaltung, Personal)?
Sonstiges z.B.: Wie wirken sich geanderte Betriebsbedingungen auf

die Kosten aus? Wie aufwendig ist der Rickbau?
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Grundsatzlich sind bei der Bewertung anhand einer Nutzwertanalyse folgende Aspek-
te zu berlcksichtigen, die die Subjektivitat der Vorgehensweise verdeutlichen und letz-

tendlich nur eine abschatzende Bewertung ermadglichen:

Die Auswahl der Einzelkriterien ist nicht eindeutig definiert und ggf. auf den be-
trachteten Anwendungsfall anzupassen.

Die Gewichtung der Einzelkriterien innerhalb der Kriteriengruppen und der Krite-
riengruppen zueinander ist nicht definiert und berlcksichtigt keine anwendungsbe-
zogenen Einflisse (wie z.B. Schwankung der Abwasserzusammensetzung) und
bemessungsspezifische (wie z.B. Ausbeuten, AK-Bedarf etc.) oder standortbezo-
gene Aspekte (wie z.B. besondere Anforderungen an die Betriebssicherheit).

Die Bewertung erfolgt auf Basis von Erfahrungen und anhand einer vergleichenden
Beurteilung ohne Berucksichtigung o.g. Einflisse und Aspekte.

Bei der hier durchgefuhrten Auswahl und Gewichtung der Einzelkriterien wurde ver-
sucht, industriespezifische Anforderungen zu berlcksichtigen. Bei den verfahrens-
technischen Kriterien wurde der Schwerpunkt auf die Betriebssicherheit (40 %) sowie
die Flexibilitat im Betrieb (30 %) gelegt. Die starke Gewichtung der Flexibilitat wurde
gewahlt, da der zeitliche Planungshorizont fur industrielle Anwendungen gegenuber
z.B. kommunalen Anwendungen vergleichsweise kurz ist. In Bezug auf den Flexibili-
tatsgrad der eingesetzten Techniken werden daneben auch wirtschaftliche Kriterien
wie die Nachrust-/ Erweiterbarkeit und Riuckbaubarkeit einbezogen. In Bezug auf dko-
logische Kriterien werden die erzielte Ablaufqualitadt mit 40 % sowie der notwendige
Ressourceneinsatz mit 45 % am starksten gewichtet. Der Ressourceneinsatz wird
hierbei angepasst auf die untersuchten Mallnahmen nach Hilfsstoffeinsatz, Energie-
bedarf, Ressourcen fur die Ausrustung unterteilt. Zentrale Gewichtungen in Bezug auf
die wirtschaftlichen Kriterien liegen auf den Investitionen und Betriebskosten (jeweils
40 %).

Neben der vorgestellten Nutzwertanalyse erfolgt fur einige Verfahrensvarianten teil-
weise eine rein qualitative Gegenuberstellung der Vor- und Nachteile. Diese Vereinfa-
chung erfolgt dann, wenn die Bewertung der Kriterien mafgeblich von der Effizienz

des betrachteten Verfahrens abhangig ist.

Da flr industrielle Anwendungen neben den o0.g. Ubergeordneten Entscheidungskrite-
rien v.a. die Wirtschaftlichkeit von hoher Bedeutung ist, wird flir samtliche betrachteten

MafRnahmen weitergehend eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchgefuhrt.
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Eine Zusammenstellung der fir die unterschiedlichen Strategien durchgefuhrten Be-

wertungen ist Tabelle 7.2 zu entnehmen.

Tabelle 7.2: Zusammenstellung der durchgefiihrten Bewertungen

Verfahrensziel Verglichene Verfahrensvarianten Bewertungsmethoden

-Erhéhung des Schlammalters
-simultane PAC-Zugabe

Steigerung der -nachgeschalteter Aktivkohlefilter - Nutzwertanalyse
ReinigungSIGiStung _nachgescha|tete Ozonierung und - Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
biologische Nachbehandlung

-nachgeschaltete NF bzw. RO

Steigerung der "MBR ohne Zusatzmafinahmen - qualitative Gegenuberstellung
Filtrationsleistung -Zugabe geeigneter Fallmittel zur der Vor- und Nachteile

durch Verminderung Elimination fouling-relevanter Stoffe _ _ ,

kolloidalen Foulings aus dem Abwasser bzw. BSWG Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Steigerung der Filtra- -ohne Zusatzmaflnahmen

tionsleistung durch -pH-Wert-Absenkung Nutzwertanalyse
Verminderung von -Luftkreislauffih
Calciumcarbonat- uttkreisiautiuhrung Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

-Vorgeschaltete Elimination des Cal-

scalin .
9 ciums aus dem Abwasser

7.3 Bewertung von MaBnahmen zur Steigerung der Reinigungsleistung

7.3.1 Nutzwertanalyse zur Bewertung der Nachhaltigkeit

Neben der im Rahmen der Arbeit untersuchten simultanen PAC-Zugabe bei MBR
existieren weitere verfahrenstechnische Mdglichkeiten zur Steigerung der Reinigungs-
leistung bzw. Ablaufqualitédt von MBR (siehe Kapitel 6.2). Anhand einer Nutzwertana-

lyse werden hierzu die in Tabelle 7.3 genannten MaRnahmen betrachtet.

Die MalRinahmen unterscheiden sich aufgrund der jeweils wirksamen Eliminationsme-
chanismen erheblich in der erzielbaren Reinigungseffizienz bzw. Ablaufqualitat bezo-
gen auf die organische Fracht oder auch auf spezifische Einzelstoffe. Fur unterschied-
liche Abwasser bzw. Abwasserinhaltsstoffe kann dieses sehr unterschiedliche Elimina-
tionsgrade bewirken, abhangig vom spezifischen Abbauverhalten, dem Membranrick-

halt, dem Adsorptionsverhalten etc.. Daneben wird die jeweilige Reinigungseffizienz

Seite 134



7 Bewertung der MalRnahmen zur Prozessoptimierung

fur einige Verfahren malgeblich von den Prozessbedingungen, wie z.B. der einge-

setzten Ozon- oder Aktivkohlekonzentration bestimmt.

Anhand bestehender Erfahrungen zur Elimination organischer Verschmutzungen
([Pinnekamp et al. 2006]) lassen sich die Maldnahmen flr Ubliche Betriebsbereiche
hinsichtlich der Reinigungseffizienz gem. Tabelle 7.3 einteilen. Je nach Anforderungen
an die Ablaufqualitat ist also davon auszugehen, dass Mallnahmen aufgrund unzurei-
chender, bzw. sofern wirtschaftlich nachteilig, aufgrund zu hoher Eliminationsleistun-

gen fur bestimmte Anwendungen ausscheiden konnen.

Tabelle 7.3: Einordnung von MaBnahmen zur Steigerung der Reinigungsleistung
MaRnahme Reinigungseffizienz
Erhéhung des Schlammalters gering
simultane PAC-Zugabe mittel
nachgeschaltete Aktivkohlefiltration mittel
nachgeschaltete Ozonierung und biologische Nachbehandlung des mittel
ozonierten Wassers.
nachgeschaltete NF oder RO hoch

Um dennoch eine vergleichende Bewertung zu ermoglichen, wird davon ausgegan-
gen, dass die genannten MalRnahmen samtlichen Anforderungen an eine technische
Realisierung genltigen (Ablaufqualitat, Platzbedarf etc.). Auf Basis der in Kapitel 7.2
definierten Kriterien und deren Wichtung ergibt sich hieraus die in Tabelle 7.4 darge-
stellte Bewertung. Die der Bewertung der einzelnen Kriterien zu Grunde liegenden

Faktoren sind Tabelle A7- 1 im Anhang zu entnehmen.

Demnach schneiden die Adsorptionsverfahren bzgl. der verfahrenstechnischen Krite-
rien am besten ab. Grinde hierflr liegen in der unkomplizierten Gestaltung und der
geringen Storanfalligkeit bzw. Empfindlichkeit gegenuber variierenden Prozessbedin-
gungen. In Bezug auf die 6kologischen Kriterien schneidet die NF bzw. RO am besten
ab, da die weitaus hochste Ablaufqualitat bei relativ moderatem Energiebedarf erzielt
wird. Bezogen auf die Wirtschaftlichkeit schneidet die simultane PAC-Zugabe am bes-
ten ab, da sich diese durch relativ geringe Kosten und eine hohe Flexibilitat auszeich-

net.
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Die Bewertung kann nur Anhaltspunkte liefern, eine Ubertragung auf unterschiedliche

Anwendungen ist aufgrund der in Kapitel 7.2 genannten Einfliisse nur eingeschrankt

moglich.
Tabelle 7.4: Nutzwertanalyse von MaBnahmen zur Steigerung der Ablaufqualitat
Bewertung Nutzwert
(Noten 1 bis 5) (Gewichtung * Bewertung)
o = —=
& o 2 (<)) o (<))
3 8 & o 55 S| 8% o 55 S
g | v o + 35 =2 | °x o2 + 35 =
cX| 5w | £ 8 g ° S| €S 2 o
- c O w o € _ = [=2) c O [T o S P
2 SE| £35S < ces |co]|l sE| =3 < cC | Lo
] Z2E|ZN| < 35| Z8| 2| 2N | <« 235 | Z28
(] Sw €0 53 E] Sw €0 58 E]
o8| E o 2 o8| E o 2
£z | %8 £5| I|E5|°% £E| 2
W o 85| B4 S| &
Verfahrenstechnische Kriterien| 100 5,0
Betriebssicherheit 40 5 5 4 3 2 2,0 2,0
Flexibilitat im Betrieb 30 4 5 5 3 3 1,2 1,5
Nachrist- und Erweiterbarkeit 15 3 5 5 5 5 0,5 0,8
Wechselwirkungen 15 5 5 4 4 2 0,8 0,8
Okologische Kriterien 100
Ablaufqualitat 40 1 3 3 3 5 0,4 1,2
Hilfsstoffbedarf 15 5 1 4 5 3 0,8 0,2
Energiebedarf 15 4 5 4 1 2 0,6 0,8
Reststoffanfall, Emissionen 15 5 1 4 5 3 0,8 0,2
Ressourcen fir Ausriistung 10 3 5 3 2 2 0,3 0,5
Platzbedarf 5 2 5 3 3 3 0,1 0,3
Wirtschaftliche Kriterien 100 4,2 3,8
Investitionen 40 5 3 3 2 1,6 2,0 1,2 1,2 0,8
Betriebskosten 40 5 2 3 3 3 2,0 0,8 1,2 1,2 1,2
Sonstiges 20 3 5 3 3 3 0,6 1,0 0,6 0,6 0,6
Legende:
Bewertungsmalistab: relative Einstufung des Nutzwerts:
Noten Bedeutung hoher Nutzen
1 sehr ungunstig mittlerer Nutzen
2 unguinstig geringer Nutzen
3 mittel
4 glnstig
5 sehr glinstig

7.3.2 Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Ein exakter Wirtschaftlichkeitsvergleich der zuvor betrachteten MaRnahmen kann nur
bezogen auf eine bestimmte Anwendung erfolgen. Zu bericksichtigen sind dabei die
jeweiligen Bemessungsdaten, die anwendungsbezogen stark variieren kénnen und
mafgebend fur die spezifischen Verfahrenskosten sind. Eine Zusammenstellung rele-

vanter Bemessungsgrofien und resultierender Kostenfaktoren ist Tabelle 7.5 zu ent-
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nehmen. Weitergehend erschweren die unterschiedlichen Reinigungsleistungen ver-
schiedenen MalRnahmen einen allgemeingultigen Kostenvergleich. Dieses ftrifft z.B.
zu, wenn ab einem bestimmten Reinigungsgrad die innerbetriebliche Wiederverwen-
dung des gereinigten Wassers ermdglicht wird. In diesem Falle waren fur die entspre-
chende MalRnahme auch die jeweils eingesparten, Frisch- und Abwasserkosten zu

berlcksichtigen.

Tabelle 7.5: Bemessungsabhangige Kostenfaktoren von MaBnahmen zur Steigerung der
Ablaufqualitat
MaRnahme Bemessungsbasis Kostenfaktor

Erhéhung des
Schlammalters

Schlammalter

Belebungsbeckenvolumen

simultane PAC-
Dosierung

zu eliminierende Fracht bzw.
erzielbare Aktivkohlebeladung

Aktivkohle und zusatzliche
Schlammentsorgung

nachgeschalteter Aktiv-
kohlefilter

zu eliminierende Fracht bzw.
Aktivkohlebeladung

Aktivkohle und Regenerierung

minimale Kontaktzeit

Volumen der Aktivkohlefilter

nachgeschaltete Ozon-
ierung und biologische
Nachbehandlung

zu eliminierende Fracht bzw.
spezifischer Ozonbedarf

- Ozongenerator
- Energiebedarf fir die Ozonerzeu-
gung

Bemessungsgréflien zur Ausle-
gung einer biologischen Stufe

Investition und Betrieb der biologi-
schen Stufe

nachgeschaltete NF
oder RO

spezifische Flussleistung

- Membranmodule und Peripherie
- Reinigungsaufwand
- Spezifische Energiekosten

Permeatausbeute

Konzentratentsorgung

Hingegen ist die Effizienz der simultanen PAC-Zugabe und der Aktivkohlefiltration fur
das jeweils betrachtete Abwasser ahnlich. Grund hierfur liegt im identischen Eliminati-
onsprinzip und dem daher vergleichbaren Reinigungsgrad. Die Grenzen eines exakten
Vergleichs liegen hier in den zu treffenden Kostenannahmen, z.B. fiir die Uberschuss-
schlammentsorgung, die standortabhangig stark variieren. Kostenstudien fur zwei ver-
schiedene Anwendungsfalle lieferten klare wirtschaftliche Vorteile der simultanen
PAC-Zugabe, die sich vor allem auf die geringeren Investitionen zurtickflihren lassen
[Dahlem 2003; WiW et al. 2005]. Zentrale Kostenfaktoren der simultanen PAC-Zugabe

sind die Kosten fur die Aktivkohle sowie die Reststoffentsorgung (siehe Tabelle 7.6).
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FUr die genannten Kostenstudien ergaben sich fir Dosierraten von 50 bis 200 g

PAC/m? Abwasser spezifische Kosten von ca. 0,06 bis 0,46 €/m*®* Abwasser.

Tabelle 7.6: Aufteilung der Jahreskosten fiir die simultane PAC-Zugabe*
Kostenfaktor Anteil an den Jahreskosten [ %]*
PAC-Kosten 75 -85
Kapitalkosten 2-15
Reststoffentsorgung 7-12
Wartung- und Instandhaltung 05-2

* Annahmen nach Dahlem [2003] und WiW et al. [2006]:

PAC-Dosierung: 50 bis 200 g/m?
PAC-Kosten: 1,42 bis 2,0 €/kg PAC

Schlammentsorgung: 150 bis 250 €/t TR

Auf Basis dieser Kostendaten ist die MaRnahme bei Anwendung geringer PAC-
Konzentrationen (< 200 g/m® Abwasser) aus wirtschaftlicher Sicht gegenuber anderen
weitergehenden Verfahrensstufen (siehe z.B. Pinnekamp et al. [2006], Dohmann et al.
[2005]) interessant. Zusatzlich begunstigend wirken sich fur spezifische industrielle

Anwendungen folgende Faktoren bei einem Wirtschaftlichkeitsvergleich aus:

geringe PAC-Kosten,

geringe Entsorgungskosten fiir den zusatzlich anfallenden Uberschuss-
schlamm,

erzielte Ablaufqualitat ermoglicht eine innerbetriebliche Wiederverwendung des
Abwassers,

beengte Platzverhaltnisse,

weitergehende Reinigung der Wasser nur phasenweise erforderlich, z.B. bei
Anfall relevanter Abwasser aus einem bestimmten Produktionsprozess,
haufiger, langerfristiger Stillstand der weitergehenden Reinigungsstufe, z.B. bei
Kampagnenbetrieb,

héhere biologische Abbauleistung infolge der adsorptiven Elimination toxischer
Abwasserinhaltsstoffe sowie

hohe Energiekosten (bei Vergleich mit energieintensiven Verfahren wie z.B. NF
oder Ozonierung).
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7.4 Bewertung von Hilfsstoffzugaben zur Verminderung von Fouling

7.4.1 Bewertung der Nachhaltigkeit

Bislang liegen kaum unabhangige Untersuchungen an MBR vor, wie und in welchem

Grad die Filtrationsleistung durch die gezielte Fallung fouling-relevanter Stoffe gestei-

gert werden kann. Da die Nachhaltigkeit dieser MaRnahme jedoch vor allem von der

eingesetzten Hilfsstoffmenge sowie dem erzielten Effekt auf die Filtrationsleistung ab-

hangt scheidet eine quantitative Bewertung aus. Daher wird an dieser Stelle eine qua-

litative Bewertung anhand einer Gegenuberstellung der potentiellen Vor- und Nachtei-

le gegenuber dem MBR-Betrieb ohne entsprechende Zusatzmalnahmen vorgenom-

men. Eine Zusammenstellung relevanter Aspekte bzgl. der in Kapitel 7.2 eingeflihrten

Kriteriengruppen ist Tabelle 7.7 zu entnehmen.

Tabelle 7.7:

Vor- und Nachteile der Féallung fouling-relevanter Stoffe

Kriteriengruppe

Vorteile

Nachteile

Verfahrens- - hoéhere Stabilitat des Filtrationspro- - aufwendige Malinahmen zur Ver-
technische zesses meidung von Uberdosierungen er-
Kriterien - bessere Entwasserbarkeit des anfal- forderlich, da diese zu schlagartiger
lenden Uberschussschlammes Abnahme der Filtrationsleistung fih-
ren
Okologische - geringerer Chemikalienbedarf fur die | - zuséatzlicher Hilfsstoffeinsatz
Kriterien Membranreinigung

- geringerer Flockungsmittelbedarf fur
die Schlammentwasserung

- leichte Verbesserung der Ablaufqua-
litat

- Aufsalzung des Wassers bei Einsatz
anorganischer Koagulanten wie z.B.
Eisenchlorid oder Natriumaluminat

- zuséatzlicher Schlammanfall aufgrund
der Fallung

Wirtschaftliche
Kriterien

Investitionen:

- geringerer Bedarf von Membranfla-
che und zugehdriger Peripherie

Betriebskosten:

- geringerer spezifischer Energiebe-
darf fir Modulbeliftung und Filtrati-
on, sofern MehrstralBigkeit der
Membranstufe vorliegt oder zeitwei-
ser Betrieb mdglich ist.

- geringerer Reinigungsaufwand
(Chemikalienkosten)

- verlangerte Membranstandzeit

Investitionen:

- Investition fur Dosier- bzw. Ein-
mischstation

Betriebskosten:
- Hilfsstoffkosten

- Wartung und Instandhaltung der
Dosierstation

- erhohte Schlammentsorgungskosten
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7.4.2 Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

7.4.2.1 Kostenbetrachtung fir den Bereich der Membranstufe

Prinzipiell kbnnen durch die Verminderung fouling-relevanter Stoffe folgende Einspa-

rungen im Bereich der Membranstufe erzielt werden:

I. Verminderung des Aufwandes fur die Membranreinigung (bei gleich bleibender
Auslegung der Membranstufe):
Durch die Verminderung von Fouling wird der Reinigungsaufwand zum Erhalt der
Flussleistung vermindert. Entsprechend werden Kosten fur Reinigungschemi-
kalien, Personalkosten zur Durchfihrung der Reinigung und Entsorgungskosten
fur die anfallenden Reinigungslésungen eingespart. Zusatzlich ist aufgrund der
geringeren chemischen Beanspruchung des Membranmaterials von einer Ver-

langerung der Membranstandzeit auszugehen.

II. Erhéhung der spezifischen Flussleistung (bei gleich bleibendem Aufwand fur die
Membranreinigung):
Durch die Verminderung der Foulingneigung kann die Membranstufe bei héheren
spezifischen Flussleistungen betrieben werden. Der Membranflachenbedarf zur
Gewabhrleistung einer spezifischen Durchsatzleistung kann damit geringer ausfal-
len. In einem solchen Falle verringert sich der spezifische Energiebedarf, da z.B.
die Bellftung zur Modullberstrémung bei getauchten Systemen unabhangig von

der Filtrationsleistung ist.

Punkt | ist vor allem fur die nachtragliche Optimierung einer bestehenden Anlage inte-
ressant. Das gesamte Einsparpotential von Punkt Il kann durch eine Berucksichtigung
bereits im Zuge der Anlagenbemessung ausgeschdpft werden. Die Vorteile des gerin-
geren Energiebedarfs lassen sich jedoch auch bei bestehenden Anlagen nutzen, so-
fern einzelne Membranstralen abgeschaltet werden kénnen bzw. die Filtrationsstufe
nur zeitweise betrieben werden kann.

Zur Verdeutlichung des Einsparpotentials mit steigender Flussleistung werden in
Abbildung 7-1 die spezifischen Kosten fur den Bereich der Membranstufe dargestellt.
Nach Punkt Il finden bei der zugrunde liegenden Ermittlung der Jahreskosten (siehe
Gleichung 7-1) die Kapitalkosten der Membranflache und der zugehoérigen Peripherie

sowie die Betriebskosten flr Permeatpumpen, Modulbeltiftung und chemische Reini-
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gung Berucksichtigung. Die Ermittlung der einzelnen Kostenanteile basiert auf Litera-
turangaben. Eine Zusammenstellung der getroffenen Annahmen sowie der jeweiligen

Quellen ist Tabelle A7- 3 im Anhang zu entnehmen.

JKMembransn{fe = KKMembran + KKPeripherie + BKPP + BKMB + BKcR + BKW&I+P GleiChung 71

mit:

JKMembmnsmfé . Jahreskosten, die aus Installation und Betrieb der Membranstufe resultieren
KK, \nivan:  Kapitalkosten fiir die Membranflache bzw. entsprechende Modulelemente
KKPm.pherie: Kapitalkosten fiir die Peripherie (Filtrationstanks (Containerbauweise), Membran-

racks, Rohleitungen, Verdichter, Pumpen, MSR etc.)
BK 1py5.r: Betriebskosten fiir Permeatextraktion, Modulbelliftung oder chemische Reinigung

BK, ¢iip: Betriebskosten fir Wartung, Instandhaltung und Personal

spezifische Kosten fiir den Bereich der Membranstufe
[€/m?]

1,0

0,9 \

AN

0,7 1

0,6

Ermittlung der spezifischen Kosten nach
Gleichung 7-1 unter Ansatz der Annahmen
0,5 1 gemaR Tabelle A7-3 im Anhang

0,4

0,3

0,2 -

0,1

0,0 T T T
5 10 15 20 25 30

spezifischer Fluss [L/(m**h)]

Abbildung 7-1: Spezifische Kosten fiir den Bereich der Membranstufe in Abhangigkeit vom
spezifischen Fluss

Fir den betrachteten Bereich von 5 bis 30 L/(m?*h) entfallt nahezu unabhangig von

der angesetzten Flussleistung der Hauptanteil der Kosten (hier ca. 62 %) auf die Kapi-

talkosten, der Ubrige Teil auf die Betriebskosten (Wartung, Instandhaltung und Perso-

nal: ca. 25 %, Energiekosten: ca. 6 % und chemische Reinigung hier ca. 7 %). Erheb-

liche Verschiebungen hin zu den Betriebskosten sind z.B. bei héherem Reinigungs-
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aufwand bzw. kostenintensiverer Entsorgung der Reinigungslésungen oder bei stei-

genden Energiekosten zu erwarten.

Am Verlauf der spezifischen Kosten wird deutlich, dass vor allem bei geringen Fluss-
leistungen ein erhebliches Einsparpotential durch deren Steigerung gegeben ist. So
lassen sich z.B. bei einer Steigerung der Flussleistung von 10 auf 15 L/(m?*h) die spe-
zifischen Kosten um ca. ein Drittel reduzieren, sofern diese Steigerung bereits wah-

rend Planung und Bau der Membranstufe einflieft.

Auf Basis der durchgeflhrten Kostenbetrachtungen lassen sich folgende Randbedin-
gungen nennen, unter denen Malinahmen zur Verminderung der Foulingneigung ein

hohes Potential zur Verfahrensoptimierung besitzen:

geringe Bemessungsflisse,

hohe Kosten fur den Erhalt der Flussleistung (z.B. hohe Kosten flr Reinigungs-
chemikalien oder die Entsorgung von Reinigungslésungen) sowie

hohe Energiekosten.

7.4.2.2 Kostenbetrachtung fiir die Hilfsstoffzugabe zur Verminderung von

Foulings

Bei der Ermittlung der Kosten von MalRnahmen zur Verminderung des Foulings durch
Fallung relevanter Komponenten ist prinzipiell zwischen der Entstehung bzw. Herkunft
der zu eliminierenden Stoffe zu unterscheiden. Sollen Stoffe eliminiert werden, die
sich im Bioreaktor bilden (vgl. Kapitel 6.3.3.2), so bildet die Biomasse die Bezugsgro-
Re zur Ermittlung der Dosiermenge. Sind Stoffe aus dem zuflieRenden Abwasser zu
eliminieren, so erfolgt die Ermittlung der Dosiermenge bezogen auf den Abwasservo-
lumenstrom. Unabhangig von der jeweiligen Bezugsgrofle sind die - abhangig von der
Konzentration der zu eliminierenden fouling-relevanten Stoffe - einzusetzenden Hilfs-
stoffkonzentrationen sowie die spezifische Kosten der Hilfsstoffe kostenbestimmende

Faktoren. Beide Falle werden im Folgenden getrennt betrachtet.
Biomasse bzw. Bioreaktorvolumen als BezugsgréBe

Basierend auf Erfahrungen zur Flockung freier EPS mit polymeren Koagulanten erfolgt
deren Dosierung bezogen auf die Biomasse (siehe [Pogoda 2005; Collins et al.

2006]). Die geeignete Dosiermenge kann in Vorversuchen ermittelt werden. In der
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Praxis muss weitergehend die Menge an Koagulanten, die im Zuge der Uberschuss-
schlammentnahme aus dem System entnommen wird, nachdosiert werden. Daneben
ist der biologische Abbau der Koagulanten im System zu berlcksichtigen. So ist z.B.
fur die Koagulanten MPE 30 bzw. MPE 50 der Fa. Nalco von einem vollstandigen bio-
logischen Abbau innerhalb von ca. 100 Tagen auszugehen und entsprechend eine
zusatzliche Dosierung von ca. 1 %/ Tag Schlammalter bezogen auf die Menge zur

Kompensierung der Uberschussschlammentnahme notwendig [Pogoda 2006].

Zur Vereinfachung wird im Folgenden das Bioreaktorvolumen als Bezugsgrofde ge-
wahlt. Die tagliche spezifische Dosiermenge bezogen auf das Bioreaktorvolumen
(mk gr) l@sst sich dann nach Gleichung 7-2 als Funktion der Zielkonzentration an Koa-
gulanten im Bioreaktor (ck) und des Schlammalters (trs) ermitteln.

1 Cy 11

Cy .
=L+ *p Lo F(—t—) Gleichung 7-2
ts 100 " ot % Vo 100

My pr

Mit sinkendem Schlammalter ist demnach von einer héheren Dosiermenge auszuge-
hen. Unter Berucksichtigung der Annahmen fur spezifische Polymerkosten, Schlamm-
anfall und -entsorgung sowie der Kosten flur die Dosiertechnik (siehe Tabelle A7- 4 im
Anhang) ergeben sich flir Schlammalter von 15 bzw. 60 Tagen die in Abbildung 7-2
dargestellten spezifischen Kosten als Funktion der Zielkonzentration polymerer Koa-

gulanten.
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spezifische Jahreskosten der Polymerzugabe
[€/(mygg*a)]

180

160 /
140 Ermittlung der spezifischen Kosten nach

Gleichung 7-2 unter Ansatz der Annahmen
120 gemaR Tabelle A7-4 im Anhang

trs=15d
100 /
80
60 - /

40 . trs=60d
20 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000
Zielkonzentration [g/ m3gg]
Abbildung 7-2: Spezifische Jahreskosten fiir die Polymerzugabe als Funktion der einzustel-

lenden Zielkonzentration

Abwasser als BezugsgroBle

Die Dosiermenge berechnet sich Uber die aus dem Abwasser zu eliminierenden
fouling-relevanten Stoffe. Kostenbestimmend sind dabei die notwendige Konzentration
an Koagulanten sowie der zu behandelnde Abwasservolumenstrom. Die Fallung und
Abtrennung des Fallschlammes kann entweder in einer vorgeschalteten Stufe vor Ein-
tritt des Abwassers in den Bioreaktor erfolgen oder simultan im Bioreaktor.

Fir letztere Alternative soll eine einfache Kostenbetrachtung durchgeflinrt werden
(siehe Abbildung 7-3). Hierbei berechnen sich die abwasserspezifischen Kosten Uber
die notwendige Hilfsstoffmenge, die entsprechende Dosiertechnik und den zusatzlich
zu entsorgenden Uberschussschlamm. Die jeweils getroffenen Annahmen zur Kos-

tenberechnung sind Tabelle A7- 4 im Anhang zu entnehmen.
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spezifische Kosten der FeCl;-Zugabe
[€/(m%)]

1,0

/'

0,9 /
0,8 /
0,7 /
0,6 /
0,5 /
0,4

/ Ermittlung der spezifischen Kosten uiber die
0,3

, Hilfsstoffkosten sowie den anfallenden =
/ Uberschussschlamm auf Basis der
0,2 Annahmen gemiaB Tabelle A7-4 im Anhang

0,1 /

0,0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Dosierkonzentration [mol/ m*sasser]
Abbildung 7-3: Spezifische Kosten der Dosierung von FeCl; bezogen auf die Dosierkonzent-

ration

7.4.2.3 Gesamtkostenbetrachtung
Auf Grundlage der spezifischen Kosten fur die Hilfsstoffzugabe (Kapitel 7.4.2.2) und

der erzielbaren Einsparungen im Bereich der Membranstufe (Kapitel 7.4.2.1) Iasst sich
eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchfuhren. Bzgl. der Einsparungen wird im Fol-
genden von einer Berucksichtigung der Leistungssteigerung bereits im Zuge der Anla-
genauslegung ausgegangen, wobei jeweils die gleichen Kosten flir den Reinigungs-
aufwand angesetzt werden. Eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ohne Berucksichti-
gung der Leistungssteigerung bei der Anlagenauslegung ist primar von den anzuset-
zenden Reinigungskosten abhangig. Exemplarische Betrachtungen hierzu sind

Abbildung A7- 1 im Anhang zu entnehmen.

Erfolgt die Hilfsstoffzugabe bezogen auf den behandelten Abwasservolumenstrom
(vgl. Abbildung 7-3) kann ein direkter Vergleich der zugehdrigen Kosten mit den po-
tentiellen, spezifischen Einsparungen im Bereich der Membranstufe erfolgen (siehe

Abbildung 7-4). Die Gleichheit von zusatzlichen Kosten und Einsparungen kann dabei
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Uber die Schnittpunkte der verschiedenen Kostenverlaufe mit einer Vertikalen be-
stimmt werden. Die Vertikale ist hierbei durch den Schnittpunkt einer Horizontalen, die
von der notwendigen Dosierkonzentration vorgegeben wird, mit den Kosten flr die
Eisenchloridzugabe zu legen. So ist z.B. eine FeClz-Zugabe fur eine Dosierkonzentra-
tion von 1 mol FeCls/m?® Abwasser (siehe Punkt 1) kostendeckend, wenn die Flussleis-
tung ausgehend von Bemessungsflissen von 5, 10 bzw. 15 L/(m#**h) um ca. 1, 4 bzw.
11 L/(m**h) (siehe Punkte 2, 3 bzw. 4) gesteigert werden kann. Wird durch die Hilfs-
stoffzugabe eine weitere Steigerung der Flussleistung ermdglicht, ergeben sich Ein-

sparungen fur den Gesamtprozess.

FeCl;-Dosierkonzentration Flusssteigerung gegeniiber dem Ausgangsfluss
[m°|/m3Abwasser] [Ll(mz*h)]

[ —e—Eisenchlorid-Zugabe [ ]
7,0 / Flussteigerung (ausgehend von 5L/(m#h)) | | 14

== Flussteigerung (ausgehend von 10 L/(m?*h))
6,0

12

Flussteigerung (ausgehend von 15 L/(m?*h))

0,0 = ‘ 3 ‘ ‘ ‘ ‘ Lo

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

spezifische Kosten/ Einsparungen [€/m?]

Abbildung 7-4: Ermittlung der Kostendeckung als Funktion der FeCl;-Dosierkonzentration
und der Flusssteigerung der Membranstufe

Erfolgt die Hilfsstoffzugabe bezogen auf das Bioreaktorvolumen (Vpgg) ist ein direkter

Wirtschaftlichkeitsvergleich nicht mdglich. In diesem Fall kann jedoch uber die mittlere

Durchflusszeit (fp) eine Umrechnung der BezugsgroRe auf den behandelten Abwas-

servolumenstrom (Qq) vorgenommen werden (siehe Gleichung 7-3).

Vg =t, *0, Gleichung 7-3
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Basierend auf dieser Beziehung wird in Abbildung 7-5 eine Gegenuberstellung der
spezifischen Kosten fur die Polymerdosierung bei Durchflusszeiten von 0,5 und 1,5 d
sowie der potentiellen Einsparungen fir den Bereich der Membranstufe dargestellt.
Entsprechend steigen die Kosten flr die Polymerdosierung bei gleicher Zielkonzentra-
tion mit zunehmender Durchflusszeit. Die Bestimmung der Kostengleichheit kann nun
in analoger Weise, wie fur Abbildung 7-4 durchgefiihrt erfolgen. So besteht eine Kos-
tendeckung z.B. ausgehend von einer Zielkonzentration von 300 g Polymer/ m* Biore-
aktorvolumen (siehe Punkt 1) und einer mittleren Durchflusszeit von 0,5 d, wenn eine
Flusssteigerung gegentber dem Ausgangsfluss um 2 L/(m#*h) erzielt werden kann
(siehe Punkt 2). Bei einer mittleren Durchflusszeit von 1,5 d ist fUr die gleiche Dosier-
konzentration und den gleichen Ausgangsfluss bereits eine Flusssteigerung um
9 L/(m?*h) notwendig, um die Kosten fir die Hilfsstoffzugabe zu kompensieren (siehe
Punkt 3). Wird die Betrachtung flr einen geringeren Ausgangsfluss durchgefluhrt, fallt

die notwendige Flusssteigerung geringer aus.

Polymer-Zielkonzentration Flusssteigerung gegeniiber dem Ausgangsfluss
[9/m?® Vig] [L/(m**h)]
1.000 25
/ —— Polymer-Zugabe (mittlere Durchflusszeit= 0,5 d)
200 = = Polymer-Zugabe (mittlere Durchflusszeit= 1,5 d) :_
800 Flussteigerung (ausgehend von 5 L/(m**h)) L 20
/ === Flussteigerung (ausgehend von 10 L/(m?*h))
700 Flussteigerung (ausgehend von 15 L/(m?*h)) Ll
L
-
/ / -~
600 > 15
//
-
500 - .
L 4
L 4
-
400 = 10
..... e e e S R
L 4
300 -
200 T5
L L (0 T e
0 4 T T T 0
0,00 0,30 0,40 0,50 0,60
spezifische Kosten/ Einsparungen [€/m?]
Abbildung 7-5: Ermittlung der Kostendeckung als Funktion der Polymer-Zielkonzentration

und der Flusssteigerung der Membranstufe

Bzgl. der dargestellten Kostenbetrachtungen sei darauf hingewiesen, dass die zu

Grunde liegenden Annahmen fir einen exakten Kostenvergleich zu einer konkreten
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Anwendung kritisch zu prufen und ggf. anzupassen sind. Ebenfalls zu bertcksichtigen
ist, dass jeweils von konstanten Bedingungen im Abwasser bzw. im Bioreaktor in Be-

zug auf die erforderliche Hilfsstoffdosierung ausgegangen wird.

Auf Basis der im Rahmen der Untersuchungen ermittelten notwendigen Dosierkon-
zentrationen von Hilfsstoffen und der dadurch ermdoglichten potentiellen Flusssteige-
rung kénnen die vorgestellten MalRnahmen zur Prozessoptimierung wirtschaftliche
Vorteile bieten.

Die Hilfsstoffzugabe ist vor allem dann interessant, wenn die mdgliche Flusssteige-
rung bereits bei der Anlagenauslegung berucksichtigt wird und das Ausgangsniveau
der Flussleistung der Membranstufe relativ niedrig liegt. Bei Zugabe von Polymeren
bezogen auf das Bioreaktorvolumen wirken sich zusatzlich kurze Durchflusszeiten po-
sitiv auf die spezifischen Kosten aus. Negativ wirken sich hierbei jedoch geringere
Schlammalter (als die hier betrachteten 15 Tage) aus.

Aber auch zur Prozessoptimierung bestehender Anlagen erscheint die Hilfsstoffzuga-
be aus wirtschaftlicher Sicht vertretbar. Dieses ist z.B. dann der Fall, wenn durch die
Steigerung der Flussleistung einzelne Strallen (bei mehrstralRiger Gestaltung der Filt-
rationsstufe) oder die gesamte Filtrationsstufe phasenweise aul’er Betrieb genommen
werden kdénnen. Daneben ist auch denkbar, dass ausschlie3lich eine Reduzierung der
Aufwendungen flir die Membranreinigung wirtschaftliche Vorteile bieten kann. Ent-

sprechende Betrachtungen sind Abbildung A7- 1 im Anhang zu entnehmen.

7.5 Bewertung der MaBnahmen zur Verminderung von Scaling

7.5.1 Nutzwertanalyse zur Bewertung der Nachhaltigkeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fur das Abwasser eines Papier verarbeitenden Be-
triebes verschiedene MalRnahmen untersucht, um die Scalingbildung auf Membranen
zu vermindern (siehe Tabelle 7.2). Gegenuber dem Betrieb der Membranstufe ohne
zusatzliche Malknahmen konnte durch alle getesteten Malinahmen eine erhebliche
Verminderung des Reinigungsaufwandes zum Erhalt der Flussleistung bzw. eine Stei-

gerung der Filtrationsleistung erzielt werden (siehe Kapitel 6.3.8.2).

Ubertragen auf andere Abwasser, bei denen Scaling auftritt, ist prinzipiell dessen tat-

sachliche Auswirkung auf die Flussleistung bzw. den Reinigungsaufwand der Mem-
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branstufe zu berlcksichtigen, da nur dann der Nutzen zusatzlicher MalRnahmen zur
Verringerung der Scalingwirkung beurteilt werden kann. Um dennoch eine allgemeine
Bewertung der Verfahrensgestaltung mit und ohne MalRnahmen zu ermdéglichen, wird
davon ausgegangen, dass die Verfahren samtlichen Anforderungen an eine techni-
sche Realisierung genugen (Ablaufqualitat, Platzbedarf etc.). Auf Basis der in Kapitel
7.2 definierten Kriterien und deren Gewichtung ergibt sich hieraus die in Tabelle 7.8
dargestellte Bewertung. Die der Bewertung der einzelnen Kriterien zu Grunde liegen-

den Faktoren sind Tabelle A7- 2 im Anhang zu enthehmen.

Hinsichtlich verfahrenstechnischer und wirtschaftlicher Kriterien schneidet ein MBR
ohne gezielte Verminderung des Scalingpotentials am ungtinstigsten ab. Aus verfah-
renstechnischer Sicht ist dieses auf Stérungen eines stabilen Betriebes durch Scaling
zuruckzufihren, wodurch ggf. haufige Ausfallzeiten und vermehrte Reinigungen zu
erwarten sind. Bzgl. der wirtschaftlichen Kriterien fihrt neben dem hohen Reinigungs-
aufwand die damit einhergehende geringere Verfugbarkeit der Membranstufe zur Ab-
wertung. Die Verfahrengestaltung mit zusatzlichen MaRnahmen schneidet flir beide
Kriteriengruppen deutlich besser ab. Hervorzuheben ist die Gestaltung mit Luftkreis-
lauffhrung, da hierbei keine Dosierung von Hilfsstoffen vorgenommen wird.

Bezogen auf Okologische Kriterien ist neben der hilfsstofffreien Luftkreislauffihrung
die vorgeschaltete Elimination scaling-relevanter Stoffe hervorzuheben, da hierdurch
das Potential zur innerbetrieblichen Wiederverwendung des gereinigten Abwassers
malfdgeblich erhoht wird (Vermeidung von Aufkonzentrierungseffekten und Ausfallun-
gen an den Einsatzstellen). Die Zugabe von Sauren zur pH-Wert-Absenkung weist
demgegenuber Nachteile auf. Neben dem hohen Hilfsstoffbedarf ist dieses auf eine
Verminderung der Ablaufqualitat durch eine Aufsalzung des gereinigten Abwassers
(bei Verwendung anorganischer Sauren) zurtckzufuhren. Die alternative Verwendung
organischer Sauren wiirde zu einem erheblichen Mehranfall von Uberschussschlamm

fuhren.
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Tabelle 7.8: Nutzwertanalyse verschiedener MaBnahmen zur Verminderung von Scaling
Bewertung Nutzwert
(Punkte 1 bis 5) (Gewichtung * Bewertung)
g o T 82 o = 82
£w so|l =2 |, 22 so|l =2 .22
S8 o |*22/ %S5 |+58| , [+&2| %25 |+5s
3 o (s3] B |5E| o [¥EZ2| B |ESE
[ = [ o |0 o E s o e o |@aE
O] = x5 + 0 | 0= = x5 + 0 |E 0=
= x 2 O == x 2 O w
3 | a< S & 3 | o< S &
= >0 = >0
Verfahrenstechnische Kriterien| 100 4,3 4,7
Betriebssicherheit 40 2 4 5 3 0,8 1,6 2,0 1,2
Flexibilitat im Betrieb 30 3 5 5 5 0,9 1,5 1,5 1,5
Nachrust- und Erweiterbarkeit 15 5 3 4 3 0,8 0,5 0,6 0,5
Wechselwirkungen 15 4 5 4 4 0,6 0,8 0,6 0,6
Okologische Kriterien 100 3,6 n 3,0 4,2
Ablaufqualitat 40 3 3 2 5 1,2 1,2 0,8 2,0
Saure-/ Laugebedarf 20 3 5 1 4 0,6 1,0 0,2 0,8
Reststoffanfall, Emissionen 15 5 5 5 3 0,8 0,8 0,8 0,5
Energiebedarf 15 5 5 5 4 0,8 0,8 0,8 0,6
Ressourcen fur Ausriistung 5 2 4 5 3 0,1 0,2 0,3 0,2
Platzbedarf 5 3 5 5 3 0,2 0,3 0,3 0,2
Wirtschaftliche Kriterien* 100 n 4,4 4,2 n
Investitionen 40 4 5 3 0,8 1,6 2,0 1,2
Betriebskosten 40 5 3 0,8 2,0 1,2 1,6
Sonstiges 20 4 5 4 0,6 0,8 1,0 0,8
Legende:
Bewertungsmalstab: relative Einstufung des Nutzwerts:
Punkte Bedeutung hoher Nutzen
1 sehr unglinstig mittlerer Nutzen
2 ungunstig geringer Nutzen
3 mittel
4 glnstig * Die Bewertung der wirtschaftl. Kriterien erfolgte auf
5 sehr glinstig Basis der Kostenbetrachtungen in Kapitel 7.5.2

Die Nutzwertanalyse ermoglicht nur eine abschatzende Beurteilung, die bezogen auf

eine konkrete Anwendung unter BerUcksichtigung der realen Verhaltnisse z.B. bzgl.

der Scalingneigung des zu behandelnden Abwassers und des bendétigten Hilfsstoffein-

satzes anzupassen ist.

Neben den an dieser Stelle separat bewerteten Mal3nahmen sind weitergehend auch

Kombinationen von MalRnahmen denkbar. Aus verfahrenstechnischer, dkologischer

und wirtschaftlicher Sicht bietet sich beispielsweise eine Kombination von Luftkreis-

lauffiihrung und pH-Wert-Absenkung an. In folge eines verminderten Saurebedarfes

konnten hierdurch die dkologischen Nachteile vermindert und durch Vorteile in Bezug

auf die Betriebssicherheit ausgeglichen werden.
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7.5.2 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

7.5.2.1 Kostenbetrachtung fiir den Bereich der Membranstufe

Malnahmen zur Verringerung der Scalingneigung weisen prinzipiell die gleichen
Punkte auf, die Einsparungen ermdglichen, wie die Malinahmen zur Verringerung von
Fouling (vgl. Kapitel 7.4.2.1). Ist von einer hohen Scalingneigung auszugehen, wie
z.B. bei dem untersuchten Abwasser aus einem Papier verarbeitenden Betrieb (Kapi-
tel 6.3.8.2), so sind der immense Reinigungsaufwand und die damit verbundenen Aus-
fallzeiten der Membranstufe nachteilig hervorzuheben. Gegenuber Ublichen Intervallen
fur die Durchfuhrung einer Intensivreinigung von ca. 2 bis 6 Monaten, ist fur den be-

trachteten Fall von Reinigungsintervallen von 2 bis 5 Tagen auszugehen.

Der erhdhte Reinigungsaufwand wirkt sich in Form héherer Kosten flir Reinigungs-
chemikalien, hoheren Personalbedarfs, geringerer Membranstandzeiten (durch die
vermehrte chemische Beanspruchung) und geringerer mittlerer Flussleistungen (durch
die geringere Anlagenverfligbarkeit) aus. Unter Berlcksichtigung dieser Faktoren er-
geben sich die in Abbildung 7-6 dargestellten Mehrkosten flir den Bereich der Memb-
ranstufe ohne MalRnahmen zur Scaling-Verminderung bzw. das Einsparpotential bei
deren Anwendung (im Vergleich zu den Kosten gemaf Abbildung 7-1). Die zu Grunde
liegenden Annahmen bzgl. der Auswirkungen des Scalings auf die Kosten sind

Tabelle A7- 5 im Anhang zu entnehmen.

Anhand der Gegenuberstellung der Einsparungen mit bzw. ohne Berucksichtigung der
Auswirkungen einer geringeren Anlagenverfligbarkeit auf die Bemessung (obere bzw.
untere Kurve) wird deutlich, dass die Berlicksichtigung der Bemessung mit nur ca. 5
bis 10 % der Einsparungen von untergeordneter Bedeutung ist. Vielmehr sind die Kos-
ten der chemischen Reinigung und des resultierenden Personalaufwandes bei den

gewahlten Annahmen mit mehr als 90 % entscheidender Faktor.
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spezifische Einsparungen fiir den Bereich der Membranstufe
[€/m3]
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Abbildung 7-6: Spezifische Einsparungen durch MaBnahmen zur Verminderung von Scaling

7.5.2.2 Kostenbetrachtung fiir die MaBnahmen zur Verminderung von Scaling

Unter Berlcksichtigung der in Tabelle 7.9 genannten Kostenfaktoren lassen sich an-
hand der in Tabelle A7- 6 im Anhang zusammengestellten Annahmen die Kosten flr
die einzelnen Mallnahmen ermitteln. Die jeweiligen Kosten werden dabei auf den be-
handelten Abwasservolumenstrom bezogen, um einen Vergleich zu ermdglichen. Eine
Zusammenstellung der fur die verschiedenen Malihahmen resultierenden spezifischen
Kosten ist Abbildung 7-7 zu entnehmen. Dargestellt sind flr jede MalRnahme jeweils
Minimal- und Maximalwerte, die auf unterschiedliche Basisannahmen zurtickzufiihren
sind (vgl. Tabelle A7- 6 im Anhang).
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Tabelle 7.9: Bericksichtigte Kostenfaktoren von MaBnahmen zur Verminderung der Sca-
lingneigung
MaRnahme Kostenfaktoren

Luftkreislauf-

Kosten ergeben sich aus der Abdeckung der Filtrationsbereiche, den Rohrleitun-

fuhrung gen und der Luftentfeuchtung zur Luftkreislauffiihrung. Gegenuiber der Berticksich-
tigung von Einrichtungen zur Luftkreislauffihrung bereits bei Planung und Bau sind
fur die Nachristung einer bestehenden MBR-Anlage erheblich héhere Investitio-
nen anzusetzen. Beeinflusst werden die Kosten vom spezifischen Fluss sowie von
Geometrie und Packungsdichte des eingesetzten Modultyps, da diese Faktoren
letztendlich die abzudeckende Oberflache bestimmen.

pH-Wert- Die Kosten fir die notwendigen Hilfsstoffmengen sind mal3gebender Faktor. Diese

Absenkung werden von der Saurekapazitat des zu behandelnden Abwassers und der ge-
winschten pH-Wert-Absenkung bestimmt. Investitionen, z.B. fur die Dosierstation,
sind demgegenuber von untergeordneter Bedeutung.

vorgeschaltete | Fir die im Rahmen der Untersuchungen bewertete Ca-Eliminierung sind Investiti-

Eliminierung onen und Betriebskosten anzusetzen. Fur das untersuchte Abwasser stellen hier-

scaling- bei die Laugezugabe zur pH-Wert-Anhebung (ca. 50 %), die Kapitalkosten (ca. 25

relevanter %) und der Energiebedarf (ca. 20 %) die zentralen Faktoren in Bezug auf die Jah-

Fraktionen reskosten dar (vgl. Pinnekamp et al. [2006b]). Fir die Ermittlung der Kosten der

Ca-Eliminierung bei anderen Abwassern ist vor allem die Pufferkapazitat des Ab-
wassers und der gewlnschte Eliminationsgrad zu berticksichtigen.

Die Malnahmen zur Luftkreislauffihrung schneiden im Vergleich zu den Ubrigen

MaRnahmen deutlich glnstiger ab. Auch im ungunstigen Fall, wenn eine bestehende

Anlage zur Luftkreislauffuhrung nachgeristet werden muss, liegen die spezifischen

Kosten unterhalb von 1 €Cent/m*®* Abwasser. Die spezifischen Kosten fur die pH-Wert-

Absenkung liegen je nach bendtigter Sduremenge, um das 3- bis 8-fache hoher. Bei

extrem hoher Saurekapazitat des Abwassers kann ggf. sogar die vorgeschaltete Eli-

minierung von Calcium gunstiger ausfallen, die ca. beim 7- bis 20-fachen der Kosten

fur die Luftkreislauffihrung liegen.
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vorgeschaltete Ca-
Eliminierung

pH-Wert-Absenkung (um 0,2)

B minimale Kosten

O maximale Kosten

pH-Wert-Absenkung (um 0,5)

(Nachriistung)

Luftkreislauffiihrung |:|

Ermittlung der Kosten auf Basis der
H Annahmen nach Tabelle A7-6 im Anhang

Luftkreislauffiihrung (Neubau)

0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 0,225

spezifische Kosten [€/m?]

Abbildung 7-7: Kosten verschiedener MaBnahmen zur Verminderung der Scalingneigung

7.5.2.3 Gesamtkostenbetrachtung

Gegenulber den Mehrkosten des Betriebes der Membranstufe bei starker Scalingbil-
dung sind die zusatzlichen Aufwendungen fur MalRnahmen zur Verminderung der Sca-
lingneigung vergleichsweise gering (vgl. Abbildung 7-6 und Abbildung 7-7). Malnah-
men zur Luftkreislauffihrung erscheinen in jedem Falle aus wirtschaftlicher Sicht um-
setzbar. Wirtschaftliche Vorteile von pH-Wert-Absenkung und Calcium-Eliminierung
sind vor allem im Bereich geringer spezifischer Bemessungsflisse ausgepragt, da
diese im Gegensatz zu den Mehrkosten im Membranbereich unabhangig vom Bemes-
sungsfluss sind. Vor dem Hintergrund, dass bei Vorliegen starker Scalingneigung rela-
tiv geringe Bemessungsfllisse anzusetzen sind, ist also auch fir diese Mallnahmen im
ublichen Anwendungsbereich von einem wirtschaftlichen Einsatz auszugehen. Bei
Elimination scaling-relevanter Stoffe (hier am Beispiel der Calciumeliminierung be-
trachtet) kann ggf. auch eine innerbetriebliche Wiederverwendung des gereinigten
Abwassers ermaoglicht werden. Entsprechende Reduzierungen von Abwasser- und

Frischwasserkosten wirken sich dann zusatzlich positiv auf die Wirtschaftlichkeit aus.

Seite 154



7 Bewertung der MalRnahmen zur Prozessoptimierung

Eine Zusammenstellung der Faktoren, die bei der Auswahl wirtschaftlicher Mal3nah-
men zur Verminderung der Scalingneigung zu berlcksichtigen sind, ist Tabelle 7.10

zu entnehmen.

Tabelle 7.10: Einfliisse auf die Wirtschaftlichkeit verschiedener MaBnahmen zur Verminde-

rung der Scalingneigung

Einfluss 1 ] ]
hoher Aufwand zur Entfernung von Scaling von den Membranen + + +
geringer Bemessungsfluss + + +

hohe Saurekapazitat -

hohe Basekapazitat -

geringe Packungsdichte des eingesetzten Modulsystems -

innerbetriebliche Wiederverwendungsmaglichkeit des gereinigten Ab-
wassers

+

I:  Luftkreislauffihrung II: pH-Wert-Absenkung lll:  Calcium-Eliminierung

+/-: positive/ negative Auswirkung auf die Wirtschaftlichkeit der betrachteten MalRnahme gegeniiber
dem Betrieb einer Membranstufe ohne MalRnahmen zur Verminderung der Scalingneigung
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Membranbioreaktoren (MBR) zur Reinigung organisch verschmutzter Abwasser zah-
len zu den bedeutenden Entwicklungen der letzten Zeit. Sie basieren auf der Weiter-
entwicklung der biologischen Abwasserreinigung mit suspendierter Biomasse, wobei
Membranen zur Trennung von Biomasse und biologisch gereinigtem Wasser einge-
setzt werden. Ausgehend von zahlreichen erfolgreichen groftechnischen Umsetzun-
gen im kommunalen Bereich nimmt auch die Zahl industrieller Anwendungen stetig zu.
Wesentliche Merkmale von MBR sind die hohe Ablaufqualitdt sowie der geringe Platz-
bedarf. Speziell im industriellen Bereich kdnnen beide Merkmale entscheidend flr den
Vorzug gegenuber konventionellen Abwasserreinigungssystemen sein. Insbesondere
durch die erhdhte Ablaufqualitat kann z.B. — zusatzlich zu Zielen des Gewasserschut-
zes - die innerbetriebliche Wiederverwendung des gereinigten Abwassers ermdglicht
werden. Auch rechtliche Aspekte, wie steigende Anforderungen an die Reinigung und
Kreislauffihrung industrieller Abwasser, konnen ausschlaggebend fir den Einsatz

sein.

Entscheidende Voraussetzungen fur den industriellen Einsatz von MBR sind jedoch
die technische Machbarkeit sowie die Wirtschaftlichkeit. Beide Kriterien werden mal}-
geblich durch die Filtrationsleistung der Membranstufe, die Uber den Membranfla-
chenbedarf und die Betriebskosten entscheidet, und die Reinigungsleistung, die zur

Erreichung des Reinigungsziels notwendig ist, bestimmt.

Im kommunalen Bereich liegen aufgrund der Vielzahl von Anwendungen und der Ahn-
lichkeit des behandelten Abwassers bereits umfangreiche Erkenntnisse zur Reini-
gungs- und Filtrationsleistung vor. Hierdurch lasst sich relativ genau abschatzen, unter
welchen Randbedingungen MBR gegenuber konventionellen Anlagen zu favorisieren
sind.

Fir den industriellen Einsatz von MBR hingegen sind grof3e Leistungsunterschiede
bekannt, die auf eine unterschiedliche Pragung industrieller Abwasser zurtickzuflihren
sind. Eine Ubertragung der Erkenntnisse aus dem kommunalen auf den industriellen
Bereich ist nur eingeschrankt moglich und birgt sowohl technische als auch 6konomi-
sche Risiken. Liegen keine MBR-Erfahrungen zu einem bestimmten industriellen Ab-
wasser vor, erfolgt die Bestimmung der technischen Eignung und Wirtschaftlichkeit

daher Ublicherweise in Pilotierungen. Dabei erfolgt eine Bestimmung der erzielbaren
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Reinigungs- und Filtrationsleistung fur das untersuchte Abwasser. Da wahrend einer
Pilotierung aus Zeit- und Kostengriinden in der Regel keine wissenschaftliche Unter-
suchung der Leistung erfolgt und sich etwaige Erkenntnisse auch nur auf das jeweils
untersuchte Abwasser beschranken, liegen bislang kaum detaillierte und Ubertragbare
Erkenntnisse zu den Ursachen der Leistungsunterschiede vor. Daneben verbleiben
Erkenntnisse aus dem Betrieb pilot- wie auch grof3technischer Anlagen zumeist beim

Betreiber.

Um eine Basis fur einen optimierten Einsatz von MBR im industriellen Bereich zu
schaffen, erscheint eine genauere, Ubergreifende Untersuchung der Ursachen fir die
Leistungsunterschiede sinnvoll. Schwerpunkte dieser Arbeit waren es, zentrale Ein-
flisse auf die Leistung von MBR zu identifizieren, geeignete Untersuchungsmethoden
zu entwickeln, um die Leistung zu charakterisieren, quantifizieren sowie nach Mog-
lichkeit vorherzusagen. Auf Basis der ermittelten Erkenntnisse sollten weitergehend

Malnahmen zur Leistungssteigerung entwickelt werden.

Zur Ermittlung und Quantifizierung der Leistungsunterschiede von MBR wurden Un-
tersuchungen mit unterschiedlichen Abwassern der chemischen, pharmazeutischen,
textilveredelnden und papierverarbeitenden Industrie sowie mit hochbelasteten Pro-
zesswassern aus der Abfallablagerung, Bioabfallvergarung und Klarschlammbehand-
lung durchgeflihrt. Die ausgewahlten Abwasser reprasentieren einen weiten Bereich
hinsichtlich der zu eliminierenden Schmutzstoffe, deren Konzentrationen und der bio-
logischen Abbaubarkeit. Entsprechend wurden starke Unterschiede in Bezug auf die
Reinigungs- und die Filtrationsleistung ermittelt. Fir einige Abwasser erscheint auf
Grund der unzureichenden Leistung kein technischer bzw. wirtschaftlicher Einsatz ei-
nes MBR moglich. So werden teilweise nur geringe Eliminationsraten der Schmutz-
stoffkonzentrationen im MBR erzielt bzw. die Anforderungen an die Ablaufqualitat der
gereinigten Wasser kénnen nicht erreicht werden. Daneben sind fir einige Abwasser
nur sehr geringe Flussleistungen erzielbar bzw. ein hoher Reinigungsaufwand der

Membranen zum Erhalt der Flussleistung notwendig.

Anhand der begleitend durchgefluhrten Untersuchungen lassen sich in Bezug auf die
Reinigungs- bzw. Filtrationsleistung folgende grundlegende Erkenntnisse zusammen-

fassen:
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Grundlegende Erkenntnisse zur Reinigungsleistung

Die biologische Abbaubarkeit der gelosten, niedermolekularen Abwasserinhalts-
stoffe bestimmt die erzielbare Reinigungsleistung. Diese kann hinreichend genau

in labortechnischen Abbauversuchen bestimmt werden.

Bei der Elimination geldster Abwasserinhaltstoffe sind keine Abhangigkeiten von

der Trenngrenze der eingesetzten Mikro-/ Ultrafiltrationsmembranen festzustellen.

Liegen schwer abbaubare, kolloidale Verbindungen im Abwasser vor, kann durch
den Einsatz von Membranen mit geringeren Porenweiten eine signifikante Steige-

rung der Reinigungsleistung erzielt werden.

Grundlegende Erkenntnisse zur Filtrationsleistung

Ein vollstandiger Abbau der biologisch verfigbaren organischen Abwasserinhalts-

stoffe ist Grundvoraussetzung flr einen stabilen Filtrationsprozess.

Prozessbedingungen, wie z.B. Schlammalter, Schlamm- und Raumbelastung, be-

sitzen keinen signifikanten Einfluss auf die Filtrationsleistung.

Kolloidales Fouling und Scaling sind die zentralen Verschmutzungsfaktoren, die
die Filtrationsleistung erheblich reduzieren konnen. Demgegenuber ist Biofouling,

das bei kommunalen Anwendungen als zentraler Faktor gilt, vernachlassigbar.

Kolloidales Fouling ist auf makromolekulare oder kolloidale Abwasserinhaltsstoffe
zurtckzufihren, die sich auf den Membranen anlagern. Es tritt weitgehend unab-

hangig vom eingesetzten Membran- bzw. Modultyp auf.

Fur die Entstehung von Scaling sind prinzipiell samtliche gelésten anorganischen
Stoffe, die in oder auf den Membranen ausfallen, von Bedeutung. Bei MBR mit ge-
tauchten Membranmodulen sind Carbonatausfallungen infolge der intensiven Mo-
dulbeltftung hervorzuheben. Bezogen auf Carbonatausfallungen weisen daher ex-

terne Crossflow-Systeme eine geringere Scalingneigung auf.

Es wurden geeignete Testmethoden ermittelt, anhand derer das Fouling- und Sca-
lingpotential von Abwassern bzw. Belebtschlamm-Wasser-Gemisches (BSWG)

vorhergesagt werden.
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Auf Basis dieser grundlegenden Erkenntnisse wurden weitergehend Untersuchungen
zur Optimierung der Leistung durchgefihrt. Die Untersuchungen erfolgten vor allem
an Abwassern, die unzureichende Reinigungs- bzw. Filtrationsleistung aufwiesen. Die
wesentlichen Erkenntnisse aus den untersuchten Optimierungsansatzen werden im

Folgenden zusammengefasst:
Ansatz zur Optimierung der Reinigungsleistung

Eine weitergehende Elimination geldster, biologisch nicht abbaubarer Stoffe lasst sich
nur durch zusatzliche Mallnahmen erzielen. Im Rahmen der Arbeit wurde diesbezlg-
lich die simultane Zugabe pulverisierter Aktivkohle (PAC) in MBR untersucht. Es wur-
de nachgewiesen, dass die PAC-Zugabe in MBR eine weitergehende Reduzierung
des CSB bzw. DOC, der Farbung, des AOX oder von Spurenschadstoffen, wie z.B.
pharmazeutischer Grund- und Wirkstoffe, ermoglicht. Vorteile der simultanen PAC-
Zugabe liegen im einfachen Handling, der hohen Flexibilitat und den geringen Investi-
tionen. Im Gegensatz zum PAC-Einsatz bei konventionellen Belebungsanlagen sind
daneben keine zusatzlichen MaRnahmen zur Abtrennung der PAC erforderlich, da die
Membranen den vollstandigen Ruckhalt der PAC gewahrleisten. Die simultane PAC-
Zugabe in MBR kann daher wirtschaftlicher sein, als die Nachschaltung weiter-
gehender Verfahren, wie z.B. Nandfiltration, Ozonierung oder Aktivkohlefiltration. Un-
ter Berlcksichtigung des Wirkprinzips sowie wirtschaftlicher Aspekte erscheint der
PAC-Einsatz vor allem dann sinnvoll, wenn eine Teilelimination der zu eliminierenden
Stoffe ausreicht. Ist die gewlnschte Ablaufqualitat durch die PAC-Zugabe erreichbar,
so ist ein wirtschaftlicher Einsatz bei Dosierkonzentrationen bis zu 200 g PAC/ m® Ab-

wasser zu erwarten.

Ansatze zur Optimierung der Filtrationsleistung

Mit Hilfe der ermittelten Testmethoden zur Charakterisierung des Fouling- bzw. Sca-
lingpotentials wurden Ansatze zur Optimierung der Filtrationsleistung untersucht. Be-
trachtet wurden insbesondere Abwasser, bei denen sich eine geringe Filtrations-

leistung einstellte.

Zur Verminderung kolloidalen Foulings wurden flr die untersuchten Abwasser gute

Erfolge mittels Fallung/ Flockung makromolekularer Stoffe erzielt. Die Fallung kann
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hierbei vorgeschaltet zum MBR im Abwasser oder simultan im Bioreaktor durchgefuhrt
werden, wobei je nach Art der relevanten Stoffe geeignete Koagulanten einzusetzen
sind.

Eine Verminderung der Scalingneigung durch Calciumcarbonat lasst sich durch eine
vorgeschaltete Calciumelimination, eine pH-Wert-Absenkung im Bioreaktor, sowie
durch Kreislauffihrung der Luft zur Uberstrdmung getauchter Membranmodule erzie-

len.

Die Bewertung der untersuchten Optimierungsmal3hahmen zeigt, dass durch die er-
Zielte Leistungssteigerung Einsparungen im Bereich der Investitionen und Betriebs-
kosten ermdoglicht werden. Der Vergleich von zusatzlichen Kosten flr die Leistungs-
steigerung und den ermittelten Einsparungen verdeutlicht, dass alle untersuchten
MalRnahmen eine wirtschaftlichere Behandlung problematischer Abwasser ermdgli-
chen. MalRnahmen zur Verringerung des Fouling-/ Scalingpotentials sind vor allem
dann wirtschaftlich zu realisieren, wenn diese bereits in der Planungsphase berick-

sichtigt werden.

Im Rahmen der Arbeit wurde analysiert, welche besonderen Einflisse auf die Leistung
von MBR beim industriellen Einsatz zu bertcksichtigen sind. Durch abwasserspezifi-
sche Besonderheiten konnen erhebliche Leistungsunterschiede und insbesondere
Leistungsdefizite, z.B. gegenuber kommunalen Anwendungen, auftreten. Andererseits
konnte demonstriert werden, dass bei Vorliegen von Leistungsdefiziten ein umfangrei-
ches Potential zur Leistungssteigerung besteht, welches bislang kaum ausgeschopft

wird.

Die untersuchten Optimierungsansatze zur Steigerung der Reinigungs- und Filtrations-
leistung erscheinen in vielen Fallen nachhaltig und wirtschaftlich. Die Ansatze kdnnen
genutzt werden, Betriebsprobleme bestehender MBR-Anlagen zu beheben, deren Be-
trieb wirtschaftlicher zu gestalten oder den Einsatzbereich von MBR auch auf die Be-

handlung bislang als problematisch definierter Abwasser auszuweiten.

Der Einsatz von MBR mit simultaner PAC-Zugabe ist vor allem dann aus wirtschaftli-
cher Sicht interessant, wenn hierdurch die geforderte Einleitqualitat erreicht oder die

innerbetriebliche Wiederverwendung ermdglicht wird. Anhand von Langzeituntersu-
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chungen ist jedoch sicherzustellen, dass die eingesetzte PAC keine Schadigung des

Membranmaterials hervorruft.

Die ermittelten Untersuchungsmethoden zur Vorhersage und Abschatzung des
Foulingverhaltens zeigten sich bei den hier untersuchten Abwassern geeignet, bereits
anhand einfacher Abwasseranalysen oder vertiefender Untersuchungen im Rahmen
einer Pilotierung etwaige negative Einflisse auf die Filtrationsleistung vorherzusagen.
Zur Verringerung von Fouling und Scaling konnten hierdurch flir einige Abwasser rele-
vante Stoffe identifiziert und konkrete Losungsansatze aufgezeigt werden. Aufgrund
der Vielfaltigkeit der potentiell fouling-/ scaling-relevanten Stoffe und der komplexen
Wechselwirkungen von Abwasser, Belebtschlamm-Wasser-Gemisch und Membran
kann jedoch kein Anspruch auf Vollstandigkeit erhoben werden. Vor allem weitere Un-
tersuchungen begleitend zu pilot- und groftechnischen Anwendungen konnten hierbei
die Prazision der Vorhersage der Filtrationsleistung erhdhen und die Strategien zur

Steigerung der Filtrationsleistung vervollstandigen.
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Anhang zu Kapitel 5

Abwassercharakterisierungen

Tabelle A5-1: Charakterisierung der Abwésser C1 und C2
Abwasser C1 Abwasser C2

Parameter Min. Max. Mittelwert Min. Max. Mittelwert
AFS [g/L] 0,1 491 176 29 3.330 361
pH [-] 6,6 7,3 5,8 11,5

CSB;, [mg/L] 1.930 4.180 2.835 785 6.530 2.649
CSB; [mg/L] 1.810 3.936 2.718 778 3.752 2.224
BSBs [mg/L] 364 676 404 1.130 3.160 2.365
TOC [mg/L] 470 1.300 820 460 2.000 716
DOC [mg/L] 440 1.200 781 400 1.000 608
TNy [mg/L] 4 39 11 35 142 83
NH4-N [mg/L] 0,1 4 1 0,2 65,0 32,8
Pges,n [Mg/L] 2 18 4 21 33,9 8,6
PO4-P [mg/L] 0,1 1 0,3 0,10 10,7 3,29
AOX [ug/L] 1.140 3.480 2.113 131 1.120 410
EOX [ug/L] 10 130 31 69 259 112
Tabelle A5- 2: Charakterisierung der Abwasser C3 und C4

Abwasser C3 Abwasser C4

Parameter Min. Max. Mittelwert Min. Max. Mittelwert
AFS [mg/L] 9,0 654 66 15,0 265 52
pH [-] 7,4 9,9 45 8,2

CSB;, [mg/L] 78 2.650 779 1.836 5.148 3.991
CSBs [mg/L] 11 2.580 693 1.832 4.988 3.853
BSBs [mg/L] 109 238 126 184

TOC [mg/L] 27 830 202 1.100 1.400 1.250
DOC [mg/L] 21 800 203 850 1.300 1.211
TNy [mg/L] 1,2 68,0 10,4 277 606 501
NH4-N [mg/L] 0,10 3,50 0,29 73,0 124 96
Pges,n [Mg/L] 0,2 34 0,4 0,05 1,42 0,24
PO4-P [mg/L] 0,02 0,31 0,12 0,03 0,10 0,05
AOX [ug/L] 131 1.120 355

EOX [ug/L] 69 259 149

MBAS [mg/L] 1,7 89 28
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Tabelle A5- 3: Charakterisierung der Abwéasser C5 und C6
Abwasser C5 Abwasser C6*

Parameter Min. Max. Mittelwert Min. Max. Mittelwert
AFS [g/L] 0,30 0,99 0,62 0,31 0,51 0,42
pH [-] 6,0 7,6 29 3,3
CSB;, [mg/L] 19.800 49.500 32.310 26 147 62
CSBs [mg/L] 18 36 29
BSBs [mg/L] 750 8.070 4.122 1 6 2
TOC [mg/L] 4.150 12.000 7.396 4.8 10,6 8,3
DOC [mg/L] 4,0 9,9 7,3
TNp,n [mg/L] 4 22 7 4,1 21,0 6,8
NH4-N [mg/L] 0,1 0,1 0,1 0,1 10,0 1,3
Pgesn [Mg/L] 0,4 3,9 1,9 0,5 0,7 0,6
PO,-P [mg/L] 0,46 0,64 0,53
AOX [ug/L] 1.205 5.660 3.026

* ohne Kohlenstoffquelle

Tabelle A5-4: Charakterisierung der Abwéasser C7und C8

Abwasser C7 Abwasser C8

Parameter Min. Min. Mittelwert Min. Max. Mittelwert
AFS [mg/L] 198 1.030 463 100 190 145
pH [-] 2,2 11,1 6,5 7,0
CSB;, [mg/L] 2.500 7.600 4.626 1.500 5.900 3.115
CSBs [mg/L] 3.700 7.400 5.290*
TNy [Mmg/L] 1.240 8.170 4.546 93 107 99
NH4-N [mg/L] 755 6.140 3.090 54 86 80
Pgesn [MQ/L] 0,6 1,9 1,0 4 73 16
PO,-P [mg/L] 0,1 1,7 0,6 4,2 13 11

* CSBrWerte > 3.700 mg/L wurden in 6 Proben gefunden, bei denen keine Bestimmung des CSB,
durchgefiihrt wurde. Daher liegen die CSBrMittelwerte hoher als die CSB,-Mittelwerte
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Tabelle A5- 5: Charakterisierung der Abwasser T1 und T2
Abwasser T1 Abwasser T2
Parameter Min. Max. Mittelwert Min. Max. Mittelwert
AFS [mg/L] 7,0 2.040 138 18,0 456 67,7
pH [] 7,8 9,7 5,3 11,1
CSBy, [mg/L] 144 4.010 837 480 1.340 848
CSB;[mg/L] 88 3.570 697 372 1.320 782
BSBs [mg/L] 112 192 155 83 205
TOC [mg/L] 30 1.840 242 127 350 235
DOC [mg/L] 24 420 186 125 350 220
TNy [mg/L] 6 324 50 17 47 29
NH4-N [mg/L] 0,7 31,0 17,0 0,3 38,0 12,4
Pges,n [Mg/L] 2,1 69,2 5,1 0,6 24,7 3,2
PO4-P [mg/L] 0,12 2,31 1,16 0,10 14,30 1,78
Tabelle A5- 6: Charakterisierung der Abwésser P1 und B1
Abwasser P1 Abwasser B1
Parameter Min. Max. Mittelwert Min. Max. Mittelwert
AFS [mg/L] 700 2.000 1.200
CSBy, [mg/L] 810 1.500 1.100 4.000 9.800 6.045
BSBs5 [mg/L] 800 1.250 1.070
TNy [mg/L] 1.015 3.090 2.370
NH4-N [mg/L] 1.000 3.000 2.350
Pgesn [M/L] 40 100 65
Tabelle A5-7: Charakterisierung der Abwésser B2 und B3
Abwasser B2 Abwasser B3
Parameter Min. Max. Mittelwert Min. Max. Mittelwert
pH [-] 7,8 8,1
CSBy, [mg/L] 350 4.200 1.394 1.200 3.800 2.100
BSBs [mg/L] 65 430 20
TNp [mg/L] 277 710 688 810 1.300 870
NH4-N [mg/L] 720 905 820
Pgesn [Mg/L] 3 20 17
PO4-P [mg/L] 0,12 2,31 1,16 0,10 14,30 1,78
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Ergebnisse der Spurenstoffuntersuchungen

Tabelle A5- 8: Einteilung der Relevanzklassen
Relevanz- | Prasenzkriterium Prasenzkriterium Eliminationsarad
Klasse (Zulauf) (Permeat) 9
im Ablauf nich h hwei
1 im Zulauf vorhanden m .bau nie t”.”e. r n.ac weisbar >95%
(weitgehende Elimination)
2 im Zulauf vorhanden |m Ablauf |n.stark verminderter Konzentra- > 50 %
tion nachweisbar
3 im Zulauf vorhanden |m Ablauf |n.ger|ng verminderter Konzentra- <50 %
tion nachweisbar
Tabelle A5-9: Ergebnisse der Spurenstoffuntersuchungen (nach Pinnekamp et al. [2005]
und [2006])
Relevanzklasse nach Tabelle A5- 8
Abw.
1 2 3
C1 | Di-ethylhexyl-phthalat* 2,2-Dimethyl-5-hexen-3-ol* poly-(1,2-Propandiol)**

3-Phenoxy-1,2-propandiol*

Dimethyl-(ethyl)-siloxi-
undecan*

Oxiran*

Buttersaure-2-brom-
propylester*

2,2-Dimethyl-5-hexen-3-ol*

Cc2

Nitroso-pyrrolodine*

Octylphenol-ethoxylat** (Vor-
l&uferverbindungen der Oc-
tylphenole)

Nonylphenol-ethoxylat** (Vor-
l&uferverbindungen der No-
nylphenole)

Decylphenol-ethoxylat** (Vor-
l&uferverbindungen der De-
cylphenole)

Lineares Alkylbenzolsulfonat
(LAS)**

Benzylalkohol*
Bis-(2-ethyl-hexyl) phthalate*
Polyethylenglykol**

Octadecansaure* (neu ent-
standen im Bioreaktor)
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Relevanzklasse nach Tabelle A5- 8

Abw.
1 2 3

C3 | Toluol* Alkylethoxylate (AEO)** (Vor- | Alkylethoxylate (AEO)**
Toluolsulfonsaure* l[Auferverbindungen fur PEG) | (i.d.R. Vorlauferverbindungen

) ] des PEGs)
Aliphatisches Keten*
Dodecyl thvl-oxiran® Polyethylenglykol (PEG)**
odecyl-oxymethyl-oxiran (teilweise neu im MBR-
Alkohole (>C12)* Prozess entstanden)
Alkylethersulfate (AES)**

C4 | Diethyl-(bistrimethylsilyl)- Acrylnitril-Kondensations- Acrylnitril-Kondensations-
kieselsaureester* produkte** produkte**
(Cyanometyl-1H-pyrrol-3-yl)- | Acrylsaurederivate** Acrylsadurederivate™*
propionitril*

Copaene-8-ol*
Bis-(2-bromoethyl)sulfoxide*
Isothiocyanato-cyclohexan®
Decahydro-isoquinoline-
carbonitril*
Isopropylidene-tetracyclodo-
decen*

PEG**

C5 | Methoxy-ethoxy-octan* Tributylphosphat*
Ethylhexanol* PEG**
Cyclohexanol-Derivat* Polypropylenglykol (PPG)**
Cyclopentadien-Derivat* PEG-Derivate* (oxidierte
Dimethylphthalat* Verbindungen z.B. carboxy-

_ lierte Stoffe)
Diethyl-phthalat*
Dibutvl-phthalat* PPG-Derivate* (oxidierte
foutyl-phthala Verbindungen z.B. carboxy-
Benzyl-butyl-phthalat* lierte Stoffe)
Methyl-ethyl-phenol*
C6 |Fettsaureester (> Cqo)* Organosiliciumverbindungen*

Hexadecansaureester*

AEO-Homologe** mit unter-
schiedlicher C- bzw. Poly-
ether-Kettenlange

PEG**

Alkylethercarboxylate (AEC)**
als AEO-Metaboliten
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Relevanzklasse nach Tabelle A5- 8

Phenolderivat*
héhere Alkane (> Cy)*

Cs-C12-AEO™ (Klassifizierung
isomeren-abhangig)

PEG**

n-Tributylphosphat*
Tetramethyl-phenyl-pyridin*
Diethylphthalsdureester*
Dioctylphenylamin®

Cs-C4o-AEO™ (Klassifizierung
isomeren-abhangig)

Abw.
1 2 3

C7 | Organische Losungsmittel* Organische Lésungsmittel* Tramadol™ **
(Ether, Ketone) (Cyclische Ether wie z.B.

Nascopine* Tetrahydrofuran, Dioxan)

1,3;2,4-Di-O-benzylidene-
erythritol*
1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-
acridine*
5-Butyl-2-[1,3-heptadienyl]-
pyrroline*

C8 Enrofloxacin®* *** Fluochinolonsaure**
Moxifloxacin** ***
Ciprofloxacin®* ***

T1 |Fettsdureester (> Cqg)* Tributylphosphat* Tributylphosphat*
Dioctylphthalat® AEO** Alkylethercarboxylate (AEC)**
Bis-diethyl-hexyl-phthalat* als AEO-Metaboliten

PEG**
T2 | Sauren und/oder Saureester* |iso-Tributylphosphat* Dimethylvinylsilan*

Dimethyloctanal*
Dibutylphthalsdureester*

Alkylethercarboxylate (AEC)**
als AEO-Metaboliten

*  Stoff wurde mittels GC/MS detektiert und identifiziert.

*%

MS/MS identifiziert.

*** Zum Erhalt von Ablaufkonzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze, wurde der Zulauf mit den
Stoffen aufgestockt

Stoff bzw. Homologengemische wurden mittels FIA/MS und/oder LC/MS detektiert und mittels -
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Anhang zu Kapitel 6

Tabelle A6-1: Charakterisierung der eingesetzten Aktivkohleprodukte
Kiirzel Typ Gesamtoberflache* Jodzahl* Korngrofe®
(BET) [m?/g] [mg JJ/g]

AC I PAC keine Angabe > 800 <75 pm (Dgp)
AC I GAC >900 > 900 < 3,55 mm (Dgp)
AC Il PAC 1.300 >1.150 15 um (Dso)
AC IV PAC 1.400 keine Angabe 30 um (Dsp)
ACV PAC 1.200 >1.000 7 um (Dsp)
AC VI PAC 1.000 > 950 6 um (Dso)

*: Herstellerangaben

Extinktion [1/m]

16

14

Betrieb ohne PAC-Zugabe

ab Versuchstag 47: simultane PAC-Zugabe

L mittlere Dosierung: 100 mg PAC/L Abwasser

12

10 —
O ¢ Blaufarbung Ablauf (620 nm)
S
8 O Rotférbung Ablauf (525 nm)
50 Opg
N
6 L= A Gelbfarbung Ablauf (436 nm) [ |
A o>
| AL A
4 A RS %
> W 5 S 50
- > O
2 < S A
2] i A
0 T T T T T T T T T T T T T T \0‘00 ‘g\ g \<>‘ ‘g\ D @ @\ ‘@\ \e @
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Versuchstag

Abbildung A6- 1:

Dosierung (Abwasser: T2 + kA)

Rot-, Blau- und Gelbfarbung des Filtrats der Versuchsanlage mit/ ohne PAC-
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[1/m] [mg PAC/ L Abwasser]
@ Farbzahl Zulauf [1/m]

© Farbzahl Filtrat [1/m] 250

A PAC-Zugabe [mg/L]

200

150

100

50

simultane PAC-Zugabe
mittlere Dosierung: 100 mg PAC/L Abwasser

Abbildung A6- 2: Verlauf der PAC-Zugabe und Farbzahl in Zulauf und Ablauf iiber der Ver-

suchszeit in Tagen (Abwasser: T2 + kA)

CSB-Zulauf [mg/L] CSB-Filtrat [mg/L]

1,200 100
ab Versuchstag 47: Betrieb mit PAC-Zugabe

mittlere Dosierung: 100 mg PAC/L Abwasser 90
1,000
80
70
800

60

600 50

40
400
30

u CSB-Zulauf 20
200

0O CSB-Filtrat

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20

Versuchstag [d]

Abbildung A6- 3: CSB-Konzentrationen in Zu- und Ablauf der MBR-Versuchsanlage bei Betrieb
mit/ ohne PAC-Dosierung (Abwasser: T2 + kA)
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CSB [mg/L] A CSB Ablauf MBR mg PAC/ L Abwasser

150 300
A CSB Ablauf PAC-MBR

e PAC-Dosierung [mg/L]

250

100

200

150

50

100

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Versuchstage [d]

Abbildung A6-4: PAC-Dosierung und CSB-Konzentration im Ablauf identisch belasteter MBR
Anlagen mit und ohne PAC-Dosierung
(behandeltes Abwasser: C8 + B2)

UV-Signal bei 254 nm

160-: 277 kDa 180 Da
100 Uberstand des BSWG

40

B3 {Deponiesickerwasser B3= Zulauf)

20 /
0

10 I ‘ I ‘ 15 20 25 30 35 40 45
Retentionszeit

Abbildung A6- 5: GPC-UV/VIS-Spektren von Zulauf sowie Uberstand des BSWG
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UV-Signal bei 254 nm

mAU 7 4
60 M
] 277 kDa | B3 nach Fillung bei pH 6
50 “ |
] |
iy
401 JH B3 nach Fallung bei pH 3
30;
20; | \
’ | 180 Da
107
o
’ : 30 35 40 e

Retentionszeit

Abbildung A6- 6: GPC-UV/VIS-Spektren fiir das Abwasser B3 vor und nach Absenkung des pH

UV-Signal bei 254 nm

mAU ]

40 B3
277 kDa || :
| B3 nach Fallung mit 2 mmol FeCl,

30/: "(\

“7 | | B3 nach Féllung mit 7 mmol FeCI3

35

20{ H

/| 180 Da

T T T T T T T T T T
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Abbildung A6-7: GPC-UV/VIS-Spektren fiir das Abwasser B3 vor und nach Fallung mit FeCl;
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4
}L Entluftung

Abbildung A6- 8:

Kalk Flotat- und
._Sediment

Zulauf

Klarwasser Klarwasser zur UDS

m—

Zulauf
Luft/Wasser

Zulauf
UASB

Ablauf Kalkfalle

Klarwasser zur UDS

Prinzipskizze der Druckentspannungsflotationsanlage [Kowitec 2006]
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Anhang zu Kapitel 7

Erlauterungen zu den Nutzwertanalysen

Tabelle A7-1:

Erlauterung zur Nutzwertanalyse in Tabelle 7.4

I: Erhéhung des Schlammalters

Il: simultane PAC-Zugabe

[l nachgeschaltete Aktivkohlefiltration

IV: nachgeschaltete Ozonierung und biologische Nachbehandlung
V: nachgeschaltete NF bzw. RO

Kriterien Erlauterungen in|mjiv
Verfahrenstechnische Kriterien
Betriebs- Ausfall- bzw. Stérungswahrscheinlichkeit wird nach technischem 5|14 |3
sicherheit Aufwand bewertet. Dieser ist fur | und Il am geringsten, fur IV

und V am hdchsten.
Flexibilitat Kurzzeitige Erhéhungen der zu eliminierenden Stoffkonzentrati- 5(15]3
im Betrieb onen und Abwasservolumenstréme kénnen bei den Adsorpti-

onsverfahren durch vermehrten Aktivkohleeinsatz kompensiert

werden. Die Ubrigen Verfahren sto3en an ihre auslegungsspezi-

fischen Grenzen.
Nachrlst-/ | Es wird davon ausgegangen, dass zur Erhéhung des Schlamm- 55|65
Erweiter- alters zusatzliches Belebungsvolumen bereitzustellen ist. Dieses
barkeit ist mit einem erheblichen Eingriff in den laufenden Betrieb der

Anlage verbunden. Die Ubrigen Stufen lassen sich problemlos

zum bestehenden MBR erganzen und in Betrieb nehmen.
Wechsel- Stoérungen des biologischen Abbauprozesses bzw. Biomasseab- 51414
wirkungen | trennung wirken sich negativ auf die Filtrationsleistung der NF

aus und koénnen zur Verschmutzung des AKF beitragen. Fir die

simultane PAC-Zugabe sind durch adsorptive Elimination toxi-

scher Inhaltsstoffe die geringsten Stérungen des biologischen

Abbauprozesses zu erwarten.
okologische Kriterien
Ablauf- Die mit Abstand héchste Ablaufqualitat ist generell fur IV zu 3(13]3
qualitat erwarten, die geringste fir |
Hilfsstoff- Wirkung der adsorptiven Verfahren beruht ausschlieRlich auf 11415
bedarf Hilfsstoffeinsatz (hohe Mengen, jedoch geringe Umweltrele-

vanz); bei lll wird der Hilfsstoff jedoch regeneriert (siehe Ener-
giebedarf); Betrieb der NF erfordert Einsatz von Reinigungs-
chemikalien

Seite 194




Anhang

Energiebe- | Hochster Bedarf bei IV (fur Sauerstoff- und Ozonerzeugung), 4 4 | 1|2
darf gefolgt von V (fur Filtrationsprozess und Konzentratentsorgung);
fur die Gbrigen Verfahren ist der Energiebedarf wesentlich ge-
ringer (I: aerobe Stabilisierung, Il: Dosierstation, 1ll Pumpenergie
zur Durchstromung der Filter, Energie zur Regenerierung der
Kohle)
Reststoff- I: geringerer Uberschussschlammanfall als bei geringerem 5 4 | 4|3
anfall Schlammalter, jedoch erhéhte CO,-Emissionen; II: Hilfsstoffe
finden sich im Uberschussschlamm wieder; Ill: Verluste bei der
Regenerierung; IV: CO,-Emissionen, Uberschussschlamm aus
biologischer Nachbehandlung; V: Reststoffe der Konzentratent-
sorgung, Reinigungslésungen
Ausris- Bewertung erfolgt nach dem Umfang der eingesetzten Ressour- | 3 3122
tungsres- cen zur technischen Realisierung (Aggregate, Bautechnik etc.)
sourcen
Platzbedarf | Fur Il wird gegentuber den anderen Verfahren der geringste 2 2123
Platz in Anspruch genommen (PAC-Lagerung, Dosierstation)
wirtschaftliche Kriterien
Investitio- siehe Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in Kapitel 7.3.2 4 3[13]|2
nen
Betriebs- siehe Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in Kapitel 7.3.2 5 313]|3
kosten
Sonstiges siehe Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in Kapitel 7.3.2 3 313]|3
Tabelle A7- 2: Erlauterung zur Nutzwertanalyse in Tabelle 7.8
I: MBR ohne MalRnahmen zur Verminderung der Scalingneigung
Il MBR mit Luftkreislauffihrung zur Modullberstrémung
Il MBR mit pH-Wert-Absenkung
IV: MBR mit vorgeschalteter Calcium-Elimination
Kriterien Erldauterungen in|mjiv
Betriebs- Ausfall- bzw. Stérungswahrscheinlichkeit bzgl. des technischen Auf- 415 |3
sicherheit wands ist fur | am geringsten, fur Il und IV leicht erhéht und far Il am
héchsten. Stérungen des Filtrationsbetriebes sind vor allem bei | zu
erwarten und bei Ill am geringsten.
Flexibilitat Kurzzeitige Erhéhungen Scalingpotentials lassen sich fur die Il bis IV 5|15]|5
im Betrieb kompensieren, bei | geht dieses mit einer vermehrten Abnahme der
Flussleistung und geringerer Membranverfiigbarkeit einher; Aulberbe-
triebnahme unproblematisch.
Nachrist-/ | I: keine Nachriistung notwendig, keine Erweiterung maglich; Il bis IV: 31413
Erweiter- MaRnahmen lassen sich problemlos zum bestehenden MBR erganzen
barkeit und in Betrieb nehmen, bei Il ist Ausristung ggf. schon vorhanden.
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Wechsel-
wirkungen

I: hdufiges Reinigen kann zu Stérungen des biologischen Reinigungs-
prozesses fiihren; II: keine; Ill, 1V: Uberdosierungen von Saure/ Lauge
fuhren zu Stérungen des biologischen Reinigungsprozesses und ggf.
zu vermehrtem Scaling

Ablauf-
qualitat

[, II: Standardqualitat; Ill: leichte Aufsalzung durch Sdurezugabe; IV:
Ablauf besitzt geringere Harte und damit erhdhtes Potential zur inner-
betrieblichen Wiederverwendung, aber leichte Aufsalzung durch Lau-
gezugabe

Saure-/
Laugebe-
darf

I: vermehrter Saurebedarf zur haufigen Membranreinigung, Il: keine;
[ll: hohe Saurezugabe bezogen auf das behandelte Abwasser not-
wendig; IV: moderate Zugabe von Lauge zur Unterstitzung der Fal-
lung

Reststoff-
anfall,
Emissionen

I, II: ohne; llI; leichte Aufsalzung (unter Ablaufqualitat berticksichtigt);
IV: Fallschlamm (geringe Umweltrelevanz, einfache Entsorgung)

Energiebe-
darf

I: hoher spezifischer Energiebedarf fir Membranstufe; II: kein Ener-
giebedarf; Ill: nur fur Dosierung (vernachlassigbar); IV: ggf. fur Beschi-
ckung der Fallstufe

Ausris-
tungsres-
sourcen

I: Membranstufe und Peripherie; II: Abdeckungen und Rohleitungen;
[lI: Dosierstation und Chemikalienlagerung; 1V: Fallstufe und Periphe-
rie

Platzbedarf

I: grélRere Membranstufe erforderlich; Il, Ill: vernachlassigbar; IV: zu-
satzliche Fallstufe

Investitio-
nen

Kostenabschatzung nach Erlduterungen unter Ausristungsressourcen

Betriebs-
kosten

Vgl. Erlauterungen unter Saure-/Lauge- und Energiebedarf und zu-
satzlich: I: kirzere Membranstandzeit

Sonstiges

Il bis IV: hohe Flexibilitat (kein Scalingpotential: keine Betriebskosten),
Ruckbaubarkeit nach Ausriistungsressourcen
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Annahmen fiir die Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Tabelle A7- 3: Annahmen fiir die Kostenbetrachtung der Membranstufe
Position Einheit Werte Annahme | Quelle
gem.
Quelle

spezifische Membran bzw. Modul- €/m? 60-70 70 Pinnekamp et al.
kosten 2006
spezifische Kosten der Modulperi- €/m? 125-180 150 Pinnekamp et al.
pherie (Rack, Verdichter, Pumpen, 2006
Rohrleitungen etc.)
Spezifische Kosten Filtrationstank €/m3 150 125 WiW et al. 2006
(Containerbauweise) (Betonbauweise)
flachenspezifisches Filtrationstank- m3/m? 0,015 - 0,05 Erftverband 2004;
volumen (fur Kapillar- bzw. Plat- 0,072 WiW et al. 2006
tenmodule)
Standzeiten: Membran/ Peripherie a 3-8/10-25 5/12,5 WiW et al. 2006
Zinssatz: Membran/ Peripherie % 3-6 45/4,5 WiW et al. 2006
spezifische Kosten der chemischen €/(m?*a) 0,22-1,10 3,0 Wedi 2005 (fur
Reinigung kommunale MBR)
Energiekosten €/kWh 0,063* 0,10 Statistisches Bun-

desamt 2005
spezifischer Energiebedarf der kWh/m?3 0,005 Krause 2005
Permeatpumpen
spezifischer Luftbedarf zur Modul- Nm?3/(m?*h) 0,2-0,8 0,5 Krause 2005
Uberstromung
spezifischer Energiebedarf fur die Wh/(Nm3*m) 5,44 5,44 Popel 1985 in
Modulbellftung Krause 2005
Wartung und Instandhaltung % d. IK** 2 2 WiW et al. 2006
Personal % d. BK*** 15-40 15 Reicherter 2003

(fir kommunale,
konventionelle
Gesamtanlage)

* 1. Investitionen
*** BK: Betriebskosten

Durchschnittpreis fir Industriekunden im Jahr 2003
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Tabelle A7- 4: Annahmen fiir die Kostenbetrachtung der Zugabe von polymeren bzw. anor-
ganischen Koagulanten
Position Einheit Werte Annahme | Quelle
gem.
Quelle
FeCls €/kg Fe 0,5-1,0 1,0 Herstellerbefragung
polymere Koagulanten Pogoda 2006;
k 2,0-

€/kg 0-3,0 3 Janshen 2006

zusatzlicher Uberschussschlamm- .. nach Pogoda 2005,
k kg Pol. 1-12* 7
anfall bei Polymerdosierung g US/kg Po Abbildung 7
zusétzlicher Uberschussschlamm- N 0,05 bis eigene Untersu-
kg US/mol F 0,156
anfall bei Zugabe von FeCl; g motre 0,156* ’ chungen
Schlammentsorgung Pinnekamp, Frie-
€/kg TR 250 - 750 400 drich 2006b; Wag-
ner 2006

Investitionen D03|ert§chn|k (Pum- € i 15.000 Schatzung
pen, Steuerung, Speicherung etc.)
Jahreskosten Dosiertechnik Bestimmung der

€/ a 1.595 Kapitalkosten mit

4,5% und 12,5 a
behandelte Wassermenge (Be-
zugsgrofle zur Berechnung der m/d 250 frei gewahit
9sg 9 (365 d) 9

spezifischen Kapitalkosten)

* jeweils abgeschatzt Uber die Dosier- bzw. Eisenmenge und den gefallten Kohlenstoff

Tabelle A7- 5: Modifizierte Annahmen fiir die Kostenberechnung der Membranstufe*
Position Einheit Annahmen
(mit/ ohne MaBRnahmen
zur Scalingvermeidung)
ifische Kosten der chemischen Reini Ansatz: oh-
spezifische Kosten er.c emischen elnlggng( nsatz: o €/(m?*a) 15/15
ne MaRRnahmen entspricht 10-fachem Reinigungsaufwand)
Standzeiten: Membran/ Peripherie 5/4
Verringerung des Bemessungsflusses durch Verringerung
der Anlagenverfugbarkeit infolge chemischer Reinigungen 0/5

(Ansatz: Ausfallzeit fir Reinigung entspricht ca. 3 h)

* Uibrige Angaben sind Tabelle A7- 3 zu entnehmen
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Tabelle A7- 6: Annahmen fiir die Kostenberechnung der zusitzlichen MaBnahmen zur Ver-

minderung der Scalingneigung

Position Einheit Annahmen

Allgemeines

Standzeiten / Zinssatz fir zusatzliche Einrichtungen al% 12,5/4,5

Luftkreislauffiihrung

spezifische Oberflache des Filtrationstanks bezogen auf die die

2 2 3
Membranflache m? m 0,003

Bemessungsfluss (min/ max) L/(m?*h) 2/ 30

Investition fur die Abdeckung des Filtrationsbereiches zur Luftkreis-
lauffihrung bezogen die Oberflache des Filtrationsbereichs bei €/m? 120"/ 360°
Neubau/ Nachriistung

Investition fur zuséatzliche Modulperipherie fur Luftkreislauffihrung
bezogen auf Membranfliache (z.B. Rohrleitungen, Luftentfeuchtung €/ m? 150%/ 450°
und MSR-Technik) bei Neubau/ Nachristung

pH-Wert-Absenkung

Jahreskosten Dosierstation zur pH-Wert-Einstellung €/ a 1.000?
spezifische Saurekosten (Salzsaure) €/kg 0,10*
(sjztjvzehi‘::cr:(iar:/srf::)abedarf zur ph-Wert-Absenkung um 0,2 bzw. 0,5 Mol/m? 2/ 50
Calcium-Eliminierung

spezifische Kosten der Calciumelimination (min/ max) €/m3 0,07°/ 0,20°

! Angabe nach WiW et al. [2005]

2 Schatzung

3 Abschatzung auf Basis der Angaben in [ARABER, 2006] flr getauchte Kapillarmodule
4 Herstellerbefragung

° Abschatzung nach Pinnekamp et al. [2006b]
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Kostenbetrachtungen

spezifische Einsparungen

[€/m?]

0,25

0.20 | * Reduzierung der spezifischen sonstige Ann_ahmen gemal

’ Reinigungskosten um 10, 7,5 bzw. 5 €/m?/a Tabelle A7-3 im Anhang
0,15 -
S Erhéhung der Membranstandzeit
/'von 5 auf 8 Jahre
0,10 S < Verringerung der Energiekosten durch —
s p Anhebung des mittleren Betriebsflusses um
10 bzw. 5 L/(m?**h)
0,05
0,00 T T

Bemessungsfluss [L/(m?*h)]

Abbildung A7-1: Beispiele fiir Einsparungen im Bereich der Membranstufe durch zusatzliche
MaBnahmen zur Flusssteigerung bzw. Verringerung des Reinigungsaufwan-

des bei einer bestehenden MBR-Anlage
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