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Zusammenfassung

Das hohe Brauchwasseraufkommen der Papierindustrie und die Tendenz zur
Kreislaufschlie3ung in den Betrieben, machen Technologien notwendig, die eine
dezentrale Recyclierung des Abwassers erlauben. Die hier dargestellten Ergebnisse
zeigen die Behandlung von Originalabwasser aus der Papierindustrie mit einer
chemisch/physikalischen und einer biologischen (Biofilmreaktor) Stufe auf. Eine
Kombination dieser Methoden hat synergistischen Charakter und es werden
Abbauraten von >95% der organischen Belastung erreicht. Das systematische
Screening und der Aufbau eines an das Abwasser adaptierten Biofilms als auch die
Kombination des Biofilmreaktors mit kompatiblen Methoden, sind auch fur andere
Problemabwasser durchflhrbar.
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1 Einfiihrung

1995 wurden in der BRD ca. 15 Millionen Tonnen Papier produziert. Bei einem
durchschnittlichen Bedarf von ca. 23 Liter Wasser pro kg Papier [1, 2] werden ca.
345 Millionen Kubikmeter Wasser in der Papierindustrie eingesetzt. Nur ca. 9 % der
Papiererzeuger leiten kein Abwasser ein, sondern verfugen Uber eine
KreislaufschlieRung. Von den Direkteinleitern beabsichtigen ca. 50% in den nachsten
Jahren eine biologische Abwasserreinigung einzufuhren [1]. Strengere EU-
Anforderungen in der Abwasserbehandlung und steigender Brauchwasserbedarf der
Industrie werden die Mehrfachnutzung von Wasser, durch den Einsatz von
Wasseraufbereitungs- und Klartechnik vor Ort, verstarken [3]. Die Entwicklung und
der Einsatz neuer Abwasserreinigungsmaoglichkeiten werden durch die Nachfrage in
den Wassermangelgebieten den Markt fur diese Anlagen erweitern [4].

Diese Zahlen und Tendenzen zeigen progressives Marktpotential fur effiziente
Abwasserreinigungssysteme, die eine KreislaufschlieBung, d. h. eine dezentrale
Abwasserreinigung und/oder Recyclierung ermoglichen. Eine Abwasserbehandlung
ist nicht nur mehr unter gesundheitlichen Aspekten zu betrachten, was der
eigentliche Grund fur deren Einfuhrung war, sondern Abwasser ist zu einer
Ressource geworden [5]. Eine kombinatorische biologisch/chemische/physikalische
Behandlung von Abwassern hat sowohl dkologische als auch 6konomische Vorteile.
Die hier dargestellten Untersuchungen zeigen Ergebnisse auf, die mit einer
kombinierten elektrolytischen und biologischen (Biofilmreaktor) Behandlung von
Originalabwasser im Labormafistab durchgefihrt wurden. Einzeln angewendet
erzielen die Methoden oft keine kontinuierlichen befriedigenden Resultate - in
Kombination zeigen sie synergistische Wirkungen, die sich in einem Abbaugrad der
organischen Fracht von > 95% zeigen. Die kombinierte Anlage kann im online-
Betrieb und in Modulen betrieben werden — was flr den praktischen Betrieb einen
geringen Wartungsaufwand bedeutet.




2 Verfahrensschritte zur kombinatorischen Abwasserbehandlung

Untersuchungen zum Abbau organischer Inhaltsstoffe von Abwassern missen
individuell durchgefuhrt werden — denn jedes Abwasser, speziell das aus der
Papierindustrie - ist unterschiedlich. Fir die Abschatzung der Abbaubarkeit von
organischen Frachten wird der Sapromat als Screening (BSB) eingesetzt. Am INFU
wurde ein Verfahren entwickelt, das die Prifung der Abbaubarkeit von organischen
Belastungen durch Biofilme - bzw. in Kombination mit anderen Methoden - erlaubt.

Einzelne Verfahrensschritte zur Beurteilung und anschlieBenden Reduzierung der
organischen Fracht im Papierabwassers sind:

a. Elektrolytische Abwasserbehandlung

Die elektrolytische Behandlung des Abwassers wird mit Opferanoden durchgeflhrt.
AnschlielRend wird das Abwasser filtriert. Durch diesen Verfahrensschritt wird die
DOC-Fracht des Abwassers bereits reduziert und es finden synergistische
Wirkungen statt, die den biologischen Abbau begtinstigen.

b. Chemische Analytik des vorbehandelten Abwassers

Das elektrolytisch behandelte Abwasser wird chemisch/analytisch untersucht, um die
verfugbaren Nahrstoffkonzentrationen fur die Mikroorganismen abschatzen zu
konnen.

c. Bestimmung von Zugaben zur Optimierung des biologischen Abbaus -
Versuche im Sapromaten

Nach den Untersuchungen zur Nahrstoffzugabe flr das Abwasser folgen
Screeninglaufe im Sapromaten. Der Biochemische Sauerstoffbedarf (BSB) der
Mikroorganismen wird im Sapromaten gemessen. Aus den differenzierten
Verlaufskurven kann das gunstigste Nahrstoffverhaltnis fur den biologischen Abbau
ermittelt werden.

d. Aufbau eines Biofilms im Bioreaktor zum kontinuierlichen Abbau der
organischen Fracht

Nachdem das Screening des Abwassers gezeigt hat, dass die organische Fracht des
Papierabwassers biologisch abbaubar ist, werden die Ergebnisse flr den nachsten
Schritt — Aufbau eines adaptierten Biofilms im Biofilmreaktor — genutzt. Der spezielle
Aufbau des Biofilms ist ein wichtiger Schritt, damit sich ein leistungsfahiger und
adaptierter Biofilm bilden kann [6, 7, 8]. Hierbei werden die Erfahrungen und
Untersuchungsergebnisse, die am INFU gemacht wurden, bezogen auf die
gunstigsten C:N:P-Verhaltnisse fur den Biofilm, genutzt.

e. Kontinuierlicher Betrieb im Bioreaktor mit elektrolytisch vorbehandeltem
Abwasser im LabormaRstab

Nach dem Aufbau des Biofilms wird der Biofilmreaktor kontinuierlich mit Abwasser
beschickt. Die Abbauraten werden durch die Differenz des DOC im Einlauf und
Auslauf des zweiten Reaktors gemessen.



3 Verfahrensbeschreibung
3.1 Fallungselektrolyse

Ein haufig angewendetes Verfahren um Frachten aus Abwassern zu entfernen, ist
die Fallung mit Eisenchlorid oder Aluminiumsulfat als Fallungsmittel, bei
entsprechender pH-Wert-Einstellung. Hierbei erfolgt aber eine Aufsalzung der
Losung durch die fur die eigentlich gewlnschte Reaktion der Fallung unndétig
vorhandenen Anionen. Aullerdem entstehen Betriebskosten fur die fachgerechte
Lagerung, das anschlieBende Handling der benodtigten Chemikalien und das
zusatzliche Entsorgen der anfallenden Uberfllissigen Reststoffe.

Eine Alternative, die diese Nachteile vermeidet, besteht in der elektrolytischen
Behandlung der anfallenden Abwasser (Elektrolyse mit 16slichen Anoden). Das fur
die gewulnschte Reaktion bendétigte Eisen und Aluminium wird hier durch das
elektrolytische Auflésen dieser Metalle beim Einsatz als Opferanoden in die Lésung
gebracht. Durch den Einsatz dieser Substanzen in metallischer Form und ihr
anodisches Auflésen werden die bendtigten Metallionen ohne unwirksame Anionen
und somit auch aufsalzungsfrei in die Losung gebracht. Das von den Eisenanoden
geldste Eisen wirkt - in der Eisen(ll) und der Eisen(lll) Form - fallend. Wahrend des
anodischen Aufldsens der Metalle wird gleichzeitig der pH-Wert der Losung erhoht.
Die pH-Wert Veranderung wirkt reduzierend. Aus dem aufgeldsten Aluminium bildet
sich Aluminiumhydroxid. Die dabei entstehenden Flocken haben durch ihr
grofl3formiges Geflige ein enormes Binde- und Aufnahmevermdgen und ermdglichen
eine gute Filtrierbarkeit.

Die durch die Elektrolyse gleichzeitig stattfindende Zersetzung des Wassers wirkt
sich zusatzlich positiv auf oxidierbare oder reduzierbare Inhaltsstoffe in der zu
behandelnden Ldésung aus. So wirken die sich bildenden Sauerstoffradikale als
auRerst starkes Oxidationsmittel, wahrend der Wasserstoff reduzierend wirkt. Uber
die Einstellung der Stromdichte wird der Grad der Wasserzersetzung gesteuert.

Die durch dieses Verfahren vermiedene Aufsalzung der Ldsung ist eine der
Vorraussetzungen, um eine Wiederverwendung der Wasser moglich zu machen.
Zusammengefasst liegen die Vorteile dieses Verfahrens neben der aufsalzungsfreien
Behandlungsmethode, in geringen Energie- und Prozesskosten, dem Kkleinen
Platzbedarf bei grolier Wirksamkeit, dem kleinen Filterkuchen durch das Fehlen der
chemischen Aufbereitungsstoffe, den variablen Einsatzmdglichkeiten durch das
Modulsystem, dem vollautomatischen Betrieb, der Mdglichkeit zum Wasserrecycling
und der Kombination mit biologischen Methoden.

3.1.1 Einsatz der Elektrolyse fiir Originalabwasser aus der Papierindustrie

Die Behandlung des Abwassers aus der Papierindustrie erfolgt durch den Einsatz
von Aluminiumopferanoden. Die zur Behandlung notwendige Strommenge betragt
dabei lediglich 0,1-0,2 Ah pro Liter, was sich gunstig auf die Betriebskosten auswirkt.
Nach einer geeigneten Filtrationsstufe (abhangig von der Wassermenge kann es sich
hier entweder um Filterpressen, Bandfilteranlagen oder Trommelfilter handeln)
resultiert eine faser- und schwebstofffreie klar gelbliche Lésung, mit einer um ca.
20% reduzierten DOC-Belastung (geldster organischer Kohlenstoff). Diese DOC-
Belastung lasst sich biologisch weiter behandeln. Die Ausfallung von Schwebstoffen
bietet eine notwendige Voraussetzung fur die nachfolgende biologische Stufe.



4 Chemische Analytik

Der DOC ist ein Summenparameter, mit dem die organischen Frachten im Abwasser
gemessen wird. Er wurde in diesen Untersuchungen mit einem Dimatoc 100 —
Differenzmethode mit Dimatoc 100 (Fa. DIMATEC) — bestimmt. Die zu messenden
Proben wurden vor der Messung zentrifugiert, bzw. filtriert.

Die Konzentration an anorganischen Nahrstoffen - wie Pgesamt, Calcium, Magnesium,
Eisen u. a. - des Abwassers wurde mit der ICP (induktiv gekoppeltes Plasma; Liberty
200, Fa. Varian) bestimmt. Der Gesamtstickstoff-Gehalt wurde mit der Kjeldahl-
Methode ermittelt.

5 Sapromat-Screening; Messung des Biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB)

Die Messung beruht auf der Tatsache, dass beim Abbau von organischen
Substanzen durch aerobe Mikroorganismen Sauerstoff verbraucht wird. Dieser
Sauerstoffverbrauch wird in geschlossenen Gefallen Uber die Sauerstoffabnahme
gemessen. Der BSB ist ein typischer Summenparameter und zeigt durch die BSB-
Zeitkurve die Abbaubarkeit von organischen Frachten an. Das Screening mit dem
Sapromaten wird planktonisch durchgefihrt, d.h. die Ergebnisse konnen nicht direkt
auf die Leistungsfahigkeit eines Biofilms Ubertragen werden. Die Abbauleistungen
von Biofilmen liegen erwartungsgemal® wesentlich hoher als in planktonischen
Systemen [9, 10].

Abbildung 1 zeigt schematisch die funktionellen Einheiten des Sapromaten
(Sapromat Voith, Heidenheim. Typ: AP6)

Auswertung Steuergerat Reaktions- Sauerstoff-  Schalt-
gefal erzeuger manometer

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Einheiten des Sapromaten zur Messung
des BSB

Der Sapromat zeigt durch Verwendung von unverdunnten Originalabwassers und
einer guten Reproduzierbarkeit, Ergebnisse Uber das Potential der mikrobiologischen
Leistungsfahigkeit.




6 Die Biofilmreaktoranlage
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Biofilmreaktoranlage

Die schematische Darstellung zeigt den Biofilmreaktor mit den wesentlichen
Komponenten — naheres ist unter [11] beschrieben.

Die Bioreaktoranlage besteht aus drei Reaktoreinheiten (in der Abbildung 2 mit 1,2,3
gekennzeichnet), auf die im folgenden kurz eingegangen wird.

1. Der erste Bioreaktor (planktonisch), mit Steuereinheiten fir pH, O2, Temperatur,
Nahrstoffzugabe etc. Das Medium wird mit 400 UPM geruhrt. Die im erstem Reaktor
einstromende Druckluft ist die treibende Kraft fur den weiteren Transport des
wassrigen Mediums im System.

2. Einem zweiten Biofilmreaktor, der aus dem ersten Reaktor mit dem wassrigen
Medium gespeist wird. In diesem Reaktor sind senkrecht stehende und
untereinander verbundene Glastuben mit Immobilisationseinheiten (IE) aus
Polyethylen [12] integriert. Das wassrige Medium durch- und Uberfliel3t alle neunzehn
Glastuben und die darin befindlichen Immobilisationseinheiten. Die
Gesamtoberfliche dieser Einheiten umfasst ca. 0,8 m?.

3. Die dritte Komponente bildet ein Umwalzreaktor, der vom zweiten Reaktor aus
angestromt wird. Er wird nur eingesetzt, wenn das wassrige Medium im Kreislauf
gefuhrt wird. Von dieser Einheit aus kann wiederum der erste Reaktor angestromt
werden.



7 Ergebnisse

Vor der Elektrolyse lag der Ausgangswert des belasteten Papierabwassers bei einem
DOC von 860 mg/L. Durch die Elektrolyse wurde der DOC um ca. 20% reduziert,
dies entspricht einer Reduzierung des DOC auf 690 mg/L.
Die Inhaltsstoffe des vorbehandelten Abwasser wurden chemisch analysiert, um die
Nahrstoffsituation fur die Mikroorganismen abschatzen zu kénnen.
FUr die Screening-Laufe (Doppelbestimmung) im Sapromaten wurden notwendige
anorganische Nahrstoffe — der Nahrstoffzusatz ist mit OECD gekennzeichnet - in
unterschiedlichen Dosierungen erganzt.

Zelle BSB pH-Anfang/ DOCAnfang | DOCEnde | Abbau |Nahrstoff-

V4 mg/L pH-Ende mg/L mg/L % Zugabe

1 1155 71/ 8,2 690 153 78 OECD - 4
ml/L

2 1024 7179 690 145 79 OECD - 8
ml/L

3 484 7179 690 435 37 OECD 8
ml/L ohne
N

4 142 7/ 8,2 690 600 13 nur N-
Zugabe

5 565 71/ 8,2 690 450 35 nurP-
Zugabe

N = Stickstoff; P=Phosphat;
Tabelle 1: Zusammensetzung und Ergebnisse von Screening-Laufen im Sapromaten

Die Tabelle gibt die Auswirkungen der Nahrstoffzugaben bezuglich des BSB und der
Reduzierung des DOC in den Ansatzen wieder.
Zelle 1 + 2 haben in etwa gleich gute Ergebnisse im BSB und ADOC - obwohl Zelle 1
(Z1) nur die Halfte an Nahrstoffzugabe enthielt wie Zelle 2. Die Auftragung des
Sauerstoffverbrauchs in ein Zeit/O,-Diagramm (s. Diagramm 1) zeigt, dass Zelle 2
(Z2) aber einen deutlichen Zeitvorsprung in der Reaktionszeit hat. Zelle 2 erreicht
schon ca. 5 Stunden vor Zelle 1 ein Maximum, welches wesentlich hoher liegt als bei
Zelle 1.
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Diagramm 1: Zeitlicher Verlauf des Sauerstoffverbrauches mit unterschiedlichen
Nahrstoffzugaben

Zelle 3 (Z3) hat keinen Stickstoffanteil in der Nahrstoffzugabe. Der niedrigere
Abbaugrad spiegelt die wichtige Rolle des fehlenden Stickstoffs als anorganische
Nahrstoffquelle fur die Mikroorganismen wieder.

Die in Tabelle 1 in Zelle 4 und 5 aufgeflihrten Versuche (nur Stickstoffzugabe, bzw.
nur Phosphatzugabe) sind im Diagramm nicht dargestellt.

Fur die Bewertung der Screeninglaufe ist nicht nur die Héhe des resultierenden
Sauerstoffverbrauchs, sondern auch der Gesamtverlauf des Abbaus in der
Auswertung zu berucksichtigen.

Nachdem das Screening des Abwassers gezeigt hat, dass die organischen Frachten
des Papierabwassers biologisch abbaubar sind, werden die Ergebnisse flir den
nachsten Schritt — Aufbau eines bereits adaptierten Biofilms im Biofilmreaktor —
genutzt. Der spezielle Aufbau des Biofilms ist ein wichtiger Schritt, damit sich ein
leistungsfahiger und an die organische Fracht bereits adaptierter Biofilm entwickelt.
Um dies zu erreichen, wird Originalabwasser mit einer speziellen — fur den Biofilm
unterstitzenden — Aufbauldsung gemischt. Sie ist mit einem definierten C:N:P-
Verhaltnis (Kohlenstofforg./Stickstoff/Phosphor), das aus intensiven — hier nicht
beschriebenen — Vorversuchen ermittelt wurde, zusammengesetzt. Diese Mischung
wird im Biofilmreaktor so lange im Kreislauf Gber die Immobilisationseinheiten (IE)
des zweiten Reaktors geleitet, bis sich der angebotene DOC im Mischungswasser
stark reduziert und stabilisiert.

Abbildung 3 und 4 zeigen die Biofilmbildung vor und nach der Einfahrphase.
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Abbildung 3: Die Immobilisationseinheiten des zweiten Reaktors
anfangs der Einfahrphase — ohne Biofilm

j y |
Abbildung 4: Die Immobilisationseinheiten des zweiten Reaktors
nach der Einfahrphase — mit Biofilm

Auf den |IE des zweiten Reaktors wird der Biofilm, wie in Abbildung zwei und drei
dargestellt, unter konditionierten Bedingungen aufgebaut. AnschlieRend wird das
elektrolytisch vorbehandelte Abwasser online tber den Biofilm geleitet.



7.1 Online-Abbau des vorbehandelten Abwassers im Biofilmreaktor

Am Eingang und am Ausgang des Biofilmreaktors wird der DOC in Zeitintervallen
gemessen. Diagramm 2 gibt den Verlauf des Abbaus wieder.
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Diagramm 2: Biologischer Abbau des elektrolytisch vorbehandelten Abwassers als
DOC - in Abhangigkeit von der Zeit

Die hydraulische Verweilzeit des Abwassers im Biofilmreaktor betragt ca. 165
Minuten. Diagramm 2 zeigt, dass die Abbaurate des Originalabwassers nach dem
Erreichen der hydraulischen Verweilzeit konstant bleibt. Der Biofilmreaktor reduziert
das vorab elektrolytisch behandelte Abwasser auf einen DOC von ca. 40 mg/L. Die
Abbaurate nach der biologischen Behandlung des vorab elektrolytisch behandelten
Abwassers erreicht ca. 94%. Der Gesamtabbau des Abwassers, d. h. die Leistung
der elektrolytischen und biologischen Stufe, betragt >95%. Bei Verlangerung der
Standzeiten des Biofilms wird sich der Abbaugrad noch weiter erhdhen [13].

8 Diskussion und Perspektiven

Die Anwendung von biologischen Abwasserbehandlungen hat durch
Hochleistungsbiologien (Biofilmreaktoren) neue Moglichkeiten erdffnet. Biofilme
haben wesentliche Vorteile gegenuber den planktonischen Verfahren wie z. B.
Belebungsverfahren, die in der konventionellen Abwassertechnik eingesetzt werden.
Sie sind gegen Stoérungen, wie sie durch toxische Substanzen, pH-Wert-
Schwankungen, Stol3belastungen und Minderversorgung auftreten kdnnen,
wesentlich widerstandsfahiger [9, 14, 16]. Die Zelldichte in Biofilmen von 10" bis
102 [9] Zellen pro ml werden in planktonischen Systemen — hier liegen sie maximal
bei 10° bis 10° Zellen [15] - praktisch nicht erreicht. Durch die hohe Zelldichte im
Biofilm kann ein Abbau auch von ansonsten in planktonischen Systemen ,schwer
abbaubaren® Substanzen erreicht werden [9, 16], da die Mikroorganismen im Biofilm
eine deutlich hdhere Bioaktivitat entwickeln [17]. Der bei der kommerziellen
Behandlung von Abwassern anfallende Belebtschlamm wird bei der Behandlung
durch Biofilme in wesentlich geringeren Umfang auftreten [10, 18]. Dies wird dadurch
begunstigt, dass die Mikroorganismen im Biofilm die gewonnene Energie aus der
Oxidation der Kohlenstofffracht hauptsachlich in den Erhaltungsstoffwechsel
einsetzen und nicht in die Bildung neuer Biomasse. Entsprechende
Entsorgungskosten fallen dadurch erheblich niedriger an. Der



Belebtschlamm/Klarschlamm kann den normalen Weg der Entsorgung gehen - z. B.
in Faultirmen zu Biogas umgesetzt werden.

In dem hier beschriebenen Biofilmreaktor wird durch eine hohe, steuerbare
FlieRgeschwindigkeit eine weitere Steigerung der Bioaktivitat erreicht. Sie kann bei
gleicher Substrat- und Sauerstoffkonzentration mit steigender FlieRgeschwindigkeit
zunehmen [19].

Das ,sloughing off kann in Biofilmreaktoren zu Problemen fuhren [9]. Hierbei kénnen
sich grof3e Bereiche aus dem Biofilm I6sen und das gesamte System verstopfen.
Ursache fur das ,sloughing off* ist eine Sauerstofflimitierung. Die begrenzte
Verfugbarkeit von Sauerstoff fuhrt hierbei zu stark erweiterten anaeroben Zonen im
Biofilm. Innerhalb der anaeroben Zonen kann sich UbermaRig Denitrifikation
einstellen, wodurch Gasblasen entstehen. GroRRere Gasblasen destabilisieren den
Biofilm und fihren zur Schwachung und Ablésung des Biofilms [20].

In unserer Anlage fand bei zahlreichen Versuchsreihen kein ,sloughing off* statt. Dies
wird durch die giinstige Verfahrensfiihrung bewirkt. Ein Uberdruck im System fiihrt zu
erhohter Sauerstoffaufnahme ins wassrige Medium und in tiefere Bereiche des
Biofilms. Dadurch wird einer zu starken Ausbreitung von anaeroben Zonen in den
tieferen Schichten des Biofilms vorgebeugt.

Die dargestellte Kombination einer Biofilmreaktoranlage mit einer
physikalisch/chemischen Methode zeigt mit >95% organischen Abbau eine effektive
Leistungsfahigkeit auf. Die im Labormalistab erreichten Werte sind vielversprechend
und reichen aus eine Anlage in einem groReren Maldstab zu entwickeln und zu
betreiben. Die Frachtenreduzierung im Originalabwasser lasst eine
Wiederverwendung des Wassers zu und ermdglicht Kreislaufschliel3ung.

Die Kombination von Biofilmreaktoren mit physikalisch/chemischen Methoden zeigt
mannigfaltige Moglichkeiten [10, 18] in der Abwasserreinigung und industrieller
Kreislaufschliel3ung fir zukinftige Anwendungen auf.
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