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Kurzfassung

Hochkonzentrierte Prozessabwasser aus der Entschlichtung, Appretur und Restfarb-
flotten und -druckpasten aus der Textilfarberei und -Druckerei enthalten bis zu 80 % der
organischen Belastung des Gesamtabwassers der Textilveredlung, obwohl sie
mengenmaldig nur 10 - 20 % des betrieblichen Abwassers ausmachen. In jungster Zeit
werden verstarkt anaerobe Abwasserreinigungsverfahren zur umweltgerechten und
kostengunstigen Behandlung der mit organischen Verbindungen hochbelasteten
Industrieabwasser erprobt. Durch die anaerobe Behandlung laldt sich die schlammarme
und damit preiswerte Entsorgung der hochbelasteten Abwasserteilstrome leichter als
mit herkdmmlichen Verfahren realisieren.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob diese Technik auf stark belastete,
farbige und daher problematische Prozessabwasser aus der Textilveredlung eingesetzt
werden kann. Bei Schlammuntersuchungen wurde gepruft, ob eine Anreicherung von
halogenorganischen Verbindungen im Faulschlamm stattfindet. Die Mdglichkeit einer
Mineralisierung der sich bei der anaeroben Behandlung der Farbstoffe bildenden
aromatischen Aminverbindungen durch eine nachfolgende aerobe Reinigungsstufe
wurde untersucht.

Der Aufgabenstellung entsprechend umfalit die Arbeit zwei Abschnitte:
1. Grundsatzuntersuchungen im Labormassstab
2. Untersuchungen im Pilotmassstab

Die Farbstoffe, die einem alleinigen aeroben Abbau nicht zuganglich waren, wurden
durch die anaerobe Behandlung weitestgehend entfarbt, wobei die teilweise hohen
AOX-Gehalte gleichfalls zum grofiten Teil eliminiert wurden.

Bei den Versuchen wurde der Einfluss der Verweilzeit, der unterschiedlichen
Tragermaterialien und der Reaktorgeometrie auf die Abbauleistung und
Prozessstabilitat untersucht und das Verfahren dementsprechend optimiert.

Die auf die anaerobe Behandlung folgende aerobe Reinigungsstufe verbesserte den
Abbau der organischen Inhaltsstoffe weiter, so dass durch die Kombination
anaerob/aerob CSB- und TOC-Abbauraten von > 90 % erzielt werden konnten.
Aullerdem wurden die bei der anaeroben Behandlung enstandenen aromatischen
Aminkomponenten durch dieses kombinierte Verfahren weitestgehend mineralisiert.

Pilotversuche mit Praxisabwassern zeigten, dass fir die innerbetriebliche Reinigung
und Entfarbung hochbelasteter Textilabwasser, wie z. B. hochkonzentrierten
Farbflotten, Restflotten der KKV-Farberei, der Appretur und Restdruckpasten die
anaerobe bzw. kombinierte Anaerob/aerob Behandlung ein geeignetes Verfahren zur
schlammarmen und preiswerten Abwasserreinigung ist.



Abstract

The strongly polluted processing water from desizing, finishing, remainders of dyeing
liquors and printing pastes contains up to 80 % of the organic load of the total waste
water of textile finishing, although it presents quantitatively only 10 - 20 % of the
operational waste water. In recent times the examinations of anaerobic waste water
purification processes were intensified to find an ecological and economical treatment
for industrial effluents which are strongly contaminated with organic compounds. The
"sludge poor" and cheap disposal of such strongly polluted waste water partial streams
can be performed easier by an anaerobic than a conventional treatment.

In the work presented the application of this technique on highly contaminated waste
water from textile finishing and colored liquors from dyeing - which forms usually
problems- was examined. Sludge examinations were performed to find out whether
enrichment of organic halogeneous compounds in the digested sludge takes place. The
possibility of mineralization of the aromatic amine compounds, formed by the anaerobic
treatment, was investigated.

According to the prescribed task, the present work consists of two working steps:

1. Lab-scale fundamental examinations

2. Pilot-scale examinations

Dyestuffs which were not degraded by aerobic treatment, were decolorized
considerably by an anaerobic process. Partially high AOX-contents were diminished
simultaneously to a far extent.

Influence of residence time, different carrier materials and reactor geometry was
examined in regard of degradation efficiency and process reliability. The aerobic step
after the anaerobic treatment improved the degradation of organic pollutants in the way
that with this combined anaerobic/aerobic purification COD and TOC degradation rates
of more than 90 % were obtained. Additionally the aromatic amine compounds, formed

during the anaerobic step, were mineralized to a far extent by this combined treatment.

Pilot experiments with real industrial effluents showed that for the "in the plant"
purification and decoloration of strongly contaminated textile effluents - as e. g. highly
concentrated dyeing liquors, residual liquors of the pad short dwell process, finishing
liquors and remainders of printing pastes - the combined anaerobic/aerobic treatment is

suited for "sludge poor" and cheap waste water purification.



1 Einleitung und Problemstellung

In der Textiltechnik werden zur Erhohung der Akzeptanz und Funktionalitat zahlreiche
Veredlungsverfahren eingesetzt. Neben mechanischen Verfahren kommen
insbesondere textil-chemische Prozesse zum Einsatz, hierzu steht eine Palette von
6000 — 7000 Substanzen zur Verfligung. Bei anschlieRenden Waschprozessen werden
die Uberschissigen Chemikalien abgewaschen. Die Prozessabwasser aus der
Textilveredlung unterscheiden sich somit je nach Verarbeitungsstufe sehr stark in ihrer
Belastung mit organischen und anorganischen Inhaltsstoffen. Die Teilstrome des
Gesamtabwassers umfassen schwach belastete Spulwasser ebenso wie
hochkonzentrierte  Prozessabwasser. Sie kénnen aus der Vorbehandlung
(Entschlichten, Bleichen, Mercerisieren) oder aus der Appretur kommen. Es kann sich
aber auch um Restfarbstoffflotten der Kontinuefarberei oder um Druckpastenabfalle der
Textildruckerei handeln.

Je nach Veredlungsprozess enthalten die hochkonzentrierten Abwasser

e Schlichtemittel,

o Farbstoffe,

e Praparationen,

e Avivagen und/oder

e Textilhilfsmittel,

wobei einzelne Teilstrome CSB-Gehalte von bis zu 100.000 mg/l aufweisen kénnen.
Durch diese hochbelasteten Teilstrome, die oft nur sehr kleine Abwassermengen be-
treffen, wird die Belastung des Gesamtabwassers und damit die Abwasserkosten der

Textilveredlungsbetriebe ganz wesentlich bestimmt.

Nach gangiger Praxis erfolgt die Sammlung und Mischung der Abwasser aus den ein-

zelnen Prozessstufen zunachst in einem Pufferbecken, die anschlieRend zur

Entsorgung in die kommunale Klaranlage eingeleitet werden. Dabei kdnnen sich fir

Textilabwasser typische Probleme ergeben:

o |Ist die Konzentration an organischen Abwasserinhaltsstoffen extrem hoch, mussen -
- wegen der damit verbundenen Zunahme an Biomasse bzw. des erhohten Sauer-
stoffbedarfs - wesentlich hdhere Energiemengen als sonst Ublich fur den Klarbetrieb
aufgewendet werden.

e Wenn der Anteil des farbigen Textilabwassers etwa 10 % der Gesamtmenge des
eingeleiteten Abwassers Ubersteigt oder wenn sehr farbintensives Abwasser, z.B.

aus Reaktivfarbungen, vorliegt, so reicht die Kapazitat von herkdmmlichen aeroben
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Klaranlagen zur vollstandigen Eliminierung der Farbigkeit u.U. nicht aus [1,2,9].
Verstarkt wird dieser Effekt durch die hohe Farbechtheit der textilen Farbstoffe, die
bei unvollstandigem Abbau noch in grof3er Verdinnung sichtbar oder nachweisbar
sind [11, 12].
Zwar tritt bei biologischen Abbauversuchen mit Farbereiabwassern haufig ein Sauer-
stoffverbrauch auf, der auf einen Farbstoffabbau hinweisen konnte. Der Abbau betrifft
jedoch primar die biologischen Begleitstoffe der Farbstoffe, nicht jedoch die farbaktive
Substanz selbst. Wenn es bei biologischer Behandlung unter aeroben Bedingungen zu
einer spurbaren Entfarbung des Abwassers kommt, so ist dies im allgemeinen auf die
Adsorption der Farbstoffe an die Belebtschlammflocke und den Austrag der farbaktiven
Substanzen im Uberschussschlamm zuriickzufihren. Dieser Effekt wurde fiir eine

grolere Anzahl von Farbstoffen unterschiedlicher Klassen nachgewiesen [12].

Zur Milderung der Farbstoffprobleme bieten die Farbstoffhersteller fir die inner-
betriebliche Entfarbung von Abwassern, die Reaktivfarbstoffe enthalten, kationische
Entfarbungsmittel an [6,7,13]. Diese sind jedoch aus folgenden Grinden problematisch:
Bei einer Uberdosierung kdnnen sie auf Fische toxisch wirken. AuRerdem fallt beim
Einsatz der Chemikalien in groller Menge Farbschlamm an, der innerbetrieblich
separiert und entwassert werden muss [6]. Hinzu kommt, dass die Entsorgung farb-
stoffhaltiger Schlamme immer schwieriger wird. Dies gilt auch fur Druckfarbenrtick-
stande und Druckpastenabfalle aus Textildruckereien, die in der Regel als Sondermuill

teuer entsorgt werden mussen.

Angesichts dieser Situation mussen zur Losung der Abwasserprobleme in Textil-

veredlungsbetrieben grundsatzlich neue Wege beschritten werden. Winschenswert

sind Abwasserreinigungsverfahren, mit deren Hilfe sich die Inhaltsstoffe

e rezyklieren, d.h. zur Wiederverwendung aus dem Abwasser zurlickgewinnen lassen
oder

e schlammarm, mit mdglichst geringen Problemen und Folgekosten entfernt werden
kdénnen.

Ein umfassendes Recycling der Abwasserinhaltsstoffe ist in den Textilveredlungs-

betrieben aus wirtschaftlichen und/oder technologischen Grinden in der Regel nicht

realisierbar: Die Substrate, die aus vorangegangenen Verarbeitungsstufen bereits

zahlreiche Substanzen (z. B. Faserpraparationen, Avivagen, Schlichtemittel) enthalten,

werden bei der Veredlung mit unterschiedlichsten Chemikalien, Farbstoffen und
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Farbstoffkombinationen behandelt. Die Fille der im Abwasser enthaltenen
Einzelsubstanzen macht ihre Rickgewinnung in der Regel undurchfihrbar oder
unwirtschaftlich.

Gunstiger sind die Bedingungen fur die schlammarme Reinigung der Problemabwasser:
Hochkonzentrierte Abwasser aus der Textilveredlung mit einem grof3en Anteil
organischer Inhaltsstoffe sind dem biologischen Abbau im Prinzip zuganglich.

Allerdings mussen bei der aeroben biologischen Reinigung solcher Abwasser fur den
Abbau der organischen Abwasserinhaltsstoffe erhebliche Energiemengen (ca.
1 kWh/kg BSB5) aufgewendet werden.

Gerade unter dem Aspekt des Energieeinsatzes gewinnt in jlungster Zeit fur die
Reinigung hochbelasteter Industrieabwasser die anaerobe Behandlung an Bedeutung
[14 - 17]: Beim anaeroben Abbau organischer Abwasserinhaltsstoffe mussen fur die
Aufrechterhaltung der Prozesstemperatur (35 - 40 °C) und die Durchmischung
vergleichsweise geringe Energiemengen aufgewendet werden. Flr den Abbau selbst,
der reduktiv erfolgt, werden die Energieinhalte der Substrate genutzt. Aulierdem
entsteht ein energiereiches Biogas, das bei vollstandiger Verwertung sogar einen
deutlichen Energieuberschuss liefert. Nur etwa 5 % des eliminierten Kohlenstoffs wird in

Biomasse umgewandelt, die als Uberschussschlamm beseitigt werden muss.

Zur Entlastung des Gesamtabwassers koénnten anaerob-biologische Reinigungs-

verfahren, z.B. zur

¢ (Vor-)Reinigung von hochkonzentrierten textilen Prozessabwassern, etwa aus der
Entschlichtung, Appretur, oder zur

e Entfarbung und Reinigung von hochkonzentrierten Rest-Farbklotzflotten und
Restdruckpasten

eingesetzt werden. Durch die Behandlung derartiger Problemabwasser a3t sich die

Abwassersituation in der Textilveredlung entscheidend verbessern.
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2 Abwassersituation in der Textilveredlungsindustrie

Gemessen an der Abwassermenge und der Vielfalt problematischer Inhaltsstoffe ist die
Textilveredlungsindustrie eine sehr emissionsintensive Branche, durchaus vergleichbar
mit der chemischen Industrie [10]. Je Tonne produzierter Ware werden im Durchschnitt
120 m?® Brauchwasser eingesetzt, was einer Abwassermenge von ca. 110 m?t Textil
entspricht [3]. Die Differenzmenge verdampft und wird Uber die Abluft ausgetragen.
Uber 95 % der Textilveredlungsbetriebe in den alten Bundeslandern sind
Indirekteinleiter [10], d.h. sie geben die Abwasser an die o6ffentlichen Klaranlagen ab.
Die innerbetriebliche Abwasserbehandlung wird bisher nur in Ausnahmefallen (z.B.
grole Betriebe, hohe Schadstoffkonzentration) praktiziert. Vor der Einleitung in die

Kanalisation wird das Abwasser in der Regel nur gepuffert und/oder neutralisiert.

Das Abwasser der Textilveredlung ist gekennzeichnet durch

e seine grol3e Menge,

e extreme Vielfalt an organischen und anorganischen Substanzen,

e hohe Fracht an refraktaren Stoffen und

e hohe Gehalte an Tensiden und Komplexbildnern [10].

Besonders problematische Eigenschaften der Textilabwasser sind

e die starke Farbigkeit und

e das oft ungunstige CSB/BSBs —Verhaltnis (>> 2), was bedeutet, dass ein grol3er Tell

der organischen Substanzen schwer abbaubar ist [53].

Bei der Herstellung eines textilen Produktes fallen Abwasser in vielen Teilprozessen an.
Der Warendurchlauf eines Baumwollgewebes durch die Veredlung verdeutlicht
exemplarisch den Weg von der Rohware zur Fertigware (Abbildung 1). Im Einzelnen

durchlauft das Baumwollgewebe folgende Veredlungsschritte [66]:
(1) Sengen

Um eine glatte Oberflache zu erhalten, werden abstehende Faserflusen und -enden mit

Gasbrennern abgesengt.

12
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Abb. 1:  Warendurchlauf in einem Veredlungsbetrieb [66]

(2) Entschlichten

Die Schlichte, die in der Webereivorbereitung auf die Kettfaden aufgebracht wird, dient
zum Glatten der Garne und erhdht ihre Widerstandsfahigkeit gegeniber den
mechanischen Belastungen beim Weben. Im Entschlichtungsbad wird die Schlichte
entfernt, um eine gleichmaRige Farbstoffaufnahme in den nachfolgenden Veredlungs-
schritten zu ermdglichen. Das Abwasser aus der Entschlichtung ist, abhangig vom
verwendeten Schlichtemittel (z.B. Starkederivate, Starkeabbauprodukte, Polyvinyl-
alkohole, Polyacrylate, Carboxymethylcellulose), sowie von den zum Entschlichten

eingesetzten Enzymen und Tensiden, organisch hoch belastet.

(3) Beuchen

Im Beuchkessel wird die Ware unter Druck mit Alkalien (Soda, Natronlauge) gekocht,
um die naturliche Farbung der Baumwolle und pflanzeneigene Fette zu entfernen. Die
Faserbegleitstoffe und Verunreinigungen - Fette, Wachse, Lignin- und Pektinstoffe -

belasten das Abwasser stark mit organischen Stoffen.

(4) Bleichen

Um das rohweille Gewebe aufzuhellen, wird es in kontinuierlich arbeitenden Bleich-
anlagen oxidativ mit Peroxid (frGher auch mit Natriumhypochlorit) behandelt. Ein

intensiver Spulprozess schlief3t sich an. Das Abwasser dieses Teilprozesses ist durch
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Faserbegleitstoffe und Verunreinigungen organisch und anorganisch hoch belastet.
Aulerhalb der Bundesrepublik Deutschland werden Natriumhypochlorit oder Natrium-

chlorit noch als Bleichmittel verwendet. Das fuhrt zu hohen AOX-Werten.
(5) Waschen — Trocknen

Ruckstande von Chemikalien und Textilhilfsmitteln missen neutralisiert und aus-
gewaschen werden. Kalander pressen das Wasser aus der Stoffbahn, ehe diese durch

beheizte Trockenanlagen gefuhrt wird.
(6) Mercerisieren

Ein Bad aus Natronlauge macht das Gewebe dichter, fester, glanzender und aufnahme-
fahiger fur Farbstoffe. Das dabei anfallende Abwasser ist extrem alkalisch. Ublicher-
weise werden die stark laugenhaltigen Abwasser eingedampft, um die Natronlauge

zurlckzugewinnen.
(7) Farben

Die Art des Substrats bestimmt, welche Farbstoffklassen beim Farben eingesetzt wer-
den. Beim Farbeprozess ist das Flottenverhaltnis, d.h. das Verhaltnis von Waren-
menge zum notwendigen Flottenvolumen, ausschlaggebend fur die Abwassermenge: je
geringer das Flottenverhaltnis ist, um so grofRer ist die resultierende Abwassermenge.
Aufgrund des hohen Salzgehalts und nicht fixierter Farbstoffe haben die Abwasser eine
hohe Leitfahigkeit und Farbigkeit sowie extreme pH-Werte. Bei bestimmten Farbstoff-
klassen liegen hohe AOX-Werte (Klpen- und Reaktivfarbstoffe), Schwermetallgehalte
(Metallkomplexfarbstoffe, Blau- und Turkistone aller Farbstoffklassen) oder Sulfidge-
halte (Schwefelfarbstoffe) vor. Nach dem Farben wird das Gewebe gespllt, ge-

waschen und getrocknet.
(8) Drucken

Beim Stoffdruck werden die gleichen Farbstoffklassen wie beim Farben benutzt. Wegen
der hohen Farbstoffkonzentration der Druckpasten und des Einsatzes von Druck-
verdickern weisen die Abwasser hohe Farbigkeiten und organische Belastungen durch
ausgewaschene Druckverdicker (Stoffklassen ahnlich den Schlichtemitteln) auf. Beim

Musterwechsel fallen zusatzlich die in der Druckmaschine verbliebenen, organisch hoch
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belasteten und stark farbigen Restdruckpasten an, die vom Abwasser getrennt zu ent-

sorgen sind.
(9) Appretieren

Dieser letzte Arbeitsgang gibt dem Gewebe das gewiinschte Aussehen durch Ober-
flacheneffekte, die meist auf trockenem, mechanischem Wege erzeugt werden. Durch
eine chemische Behandlung wird der Griff verbessert und Pflegeleichtigkeit erzielt. Je
nach Produktionsverfahren fallen bei den Behandlungen teilweise sehr hoch kon-
zentrierte Teilstromabwasser bzw. Restflotten in relativ geringen Mengen an, die
hochmolekulare, synthetische Textilhilfsmittel enthalten. Aus dem anschlielenden
Wasch- und Spullvorgang resultieren dann geringe Mengen mittel- bis hoch-
konzentrierter Waschflotten und - je nach Anzahl der Spulschritte - relativ grofl3e

Mengen gering belasteter Spulwasser [60].

Die hochbelasteten Prozessabwasser aus den verschiedenen Teilprozessen kdonnen
CSB-Werte von bis zu 100.000 mg/l aufweisen. Obwohl sie mengenmallig nur 10-20 %
zum betrieblichen Abwasseraufkommen beitragen, sind sie fur bis zu 80 % der
Abwasserverschmutzung eines Textilveredlungsbetriebs verantwortlich (Abb. 2).

Die Abwassergebuhren sind fur die Textilunternehmen zu einem wesentlichen Kosten-
faktor geworden. Sie richten sich nach Menge und Kontaminationsgrad des Gesamt-

abwassers.

Verdampftes Wasser in der Abluft
~10 %

Frischwasser P 4 hochkonzentrierte Abwasser,
100 % . CSB > 2000 mg/l, ~10 %

Veredlungsprozess ) ) ) .
‘ gering und mittel konzentrierte Abwasser,

CSB <2000 mgl/l, ~ 80 %

Abb. 2:  Wasserbilanz in der Textilveredlungsindustrie
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21 Quellen der Abwasserbelastung

Die Abwasserbelastung eines Textilbetriebs hangt von der Produktionspalette ab und ist
daher auch saisonalen Schwankungen unterworfen. Um einen Uberblick Uber die
durchschnittliche Abwasserbelastung und deren Quellen zu erhalten, wurden Unter-
suchungen in verschiedenen Betrieben durchgeflhrt [67]. Aufgrund von Abwasser-
analysen und Betriebsdaten (Mengen der eingesetzten Farbstoffe, Textilhilfsmittel,

Chemikalien (wie Sauren, Laugen, Salze), Substrate und des Brauchwassers) wurden

die maldgeblichen Quellen der einzelnen Abwasserparameter ermittelt.

80+

70

60

50+

40-

30+

20+

OFarbstoffe

O Textilhilfsmittel
O Chemikalien

B Substrate
Brauchwasser

10

Anteile der Produktionsmittel [%]

0 LET -«
CSB BSB5 TOC AOX Gesamt-

Stickstoff

Abb. 3: Quellen der Abwasserbelastung [67]

In Abbildung 3 sind die prozentualen Beitrdge von eingesetzten Farbstoffen, Textilhilfs-

mitteln, Chemikalien, Substraten und Brauchwasser zu den relevanten Abwasser-

parametern dargestellt. Anhand der Werte wird deutlich:

e Die organische Fracht (CSB, BSBs und TOC) des Abwassers wird im wesentlichen

durch die eingesetzten Textilhilfsmittel, Chemikalien und Substrate bestimmt.

e Die Gesamtstickstoffbelastung (Ammonium- und organischer Stickstoff)

Abwassers wird hauptsachlich durch den Einsatz von Chemikalien verursacht.

¢ Die Farbstoffe tragen mit 75 % entscheidend zur AOX-Belastung bei.

2.1.1 Abwasserbelastung durch Farbstoffe
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Die in der Textilindustrie Ublichen Farbstoffe und ihr jeweiliger Anteil am Gesamt-
verbrauch gehen aus Tabelle 1 hervor [68]: In der Bundesrepublik Deutschland werden
zum Farben hauptsachlich Reaktivfarbstoffe, Klpenfarbstoffe, Dispersionsfarbstoffen

und Substantivfarbstoffe eingesetzt.

Jahres- Wasser-
Farbstoffklasse verbrauch | Aufziehgrad I6slichkeit

(t/a) (%)
Reaktivfarbstoffe 4860 55-95 I6slich
Substantivfarbstoffe 1200 64 - 96 I6slich
Dispersionsfarbstoffe 1070 88 - 99 dispers l6slich
Klpenfarbstoffe 770 75-95 unléslich
Pigmentfarbstoffe 510 100 unldéslich
Saurefarbstoffe 370 85-98 I6slich
Metallkomplexfarbstoffe | 320 82 -98 I6slich
Kationische Farbstoffe |240 96 - 100 I6slich
Ubrige 750 - -

Tab. 1:  Farbstoffverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland im Jahre 1999 [68]

Fir die Farbigkeit des Abwassers ist der nicht fixierte Anteil der Farbstoffe
verantwortlich, der im Farbebad und in den Spulwassern verbleibt. Das Mal} dafir ist
der sogenannte Aufzieh- oder (Fixier-) grad, der angibt, in welchem Umfang ein
Farbstoff an die Faser gebunden ist. Die niedrigen Aufziehgrade und der hohe Jahres-
verbrauch an Reaktivfarbstoffen sind fur die betrachtlichen Farbstofffrachten im
Abwasser ganz wesentlich verantwortlich; die Ubrigen Farbstoffgruppen verursachen

dagegen deutlich geringere Verunreinigungen.

Nicht nur der Farbevorgang, sondern auch das Verhalten der Farbstoffe im Abwasser
werden entscheidend durch ihre chemischen Eigenschaften beeinfluf3t. Daher sollen die

in dieser Arbeit untersuchten Farbstoffklassen nachfolgend kurz beschrieben werden.

Reaktivfarbstoffe:
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Reaktivfarbstoffe kénnen aufgrund ihrer Reaktivgruppe in Anwesenheit von Alkali
chemische Bindungen mit der Cellulosefaser eingehen, woraus besonders gute Reib-
und NaRechtheitseigenschaften resultieren. Sie bestehen aus einem farbgebenden
Molekul (Chromophor: chroma = Farbe, phoron = Trager) mit wasserloslich wirkenden
Gruppen und einer Reaktivgruppe. Im alkalischem Medium reagieren die Reaktiv-
gruppen mit den Hydroxylguppen der Cellulose und gehen mit diesen eine kovalente
chemische Bindung ein. Ein Teil des Farbstoffes reagiert mit Wasser. Dieser nicht mit
der Faser chemisch gebundene Farbstoff mul® anschliefend ausgewaschen werden,
um optimale Echtheiten zu erreichen.

Die in Deutschland am haufigsten eingesetzten Reaktivfarbstoffe sind unter folgenden
Handelsnamen auf dem Markt:

Cibacronfarbstoffe (Hersteller CIBA-Geigy, Basel),

Remazol- und Levafixfarbstoffe (Hersteller DyStar, Frankfurt),

Procionfarbstoffe (Hersteller ICI, Manchester).

Reaktivfarbstoffe werden zum Farben von Cellulosefasern (Baumwolle, Viskose, Leinen

und Hanf) verwendet.
Direktfarbstoffe:

Direktfarbstoffe (auch substantive Farbstoffe genannt) sind anionische Verbindungen,
die direkt auf die Faser aufziehen, an die sie adsorptiv gebunden werden. Die meisten
Direktfarbstoffe sind Azoverbindungen, welche Baumwolle und sonstige Pflanzenfasern
sowie regenerierte Cellulosefasern direkt anfarben. Mit Direktfarbstoffen werden die
Fasern im neutralen oder schwach alkalischen Bereich durch Zusatz von Glauber- oder
Kochsalz (Na;SO4 bzw. NaCl) bei Siedetemperatur gefarbt.

Die in Deutschland oft eingesetzten Direkfarbstoffe (Substantivfarbstoffe) sind unter
folgenden Handelsnamen auf dem Markt:

Diphenyl-, Solophenylfarbstoffe (Hersteller CIBA-Geigy, Basel),

Diamin-, Diaminlichtfarbstoffe (Hersteller Hoechst, Frankfurt),

Sirius-, Siriuslichtfarbstoffe (Hersteller Bayer, Leverkusen).
Dispersionsfarbstoffe:

Die Dispersionsfarbstoffe bilden eine Gruppe von gering I6slichen bis wasser-
unléslichen Farbstoffen, die unter Zusatz vom Dispersionsmitteln zum Farben
verwendet werden. Sie werden auf die Faser appliziert und diffundieren bei hohen

Temperaturen in die Faser. Sie dienen vor allem zum Farben von Polyesterfasern, aber
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auch von Acetat- und Polyamidfasern. Die in Deutschland eingesetzten Dispersions-
farbstoffe sind unter folgenden Handelsnamen auf dem Markt:

Foronfarbstoffe (Hersteller CIBA-Geigy, Basel),

Dispersolfarbstoffe (Hersteller Hoechst, Frankfurt),

Palanilfarbstoffe (Hersteller BASF, Ludwigshafen)

2.2 Umweltrichtlinien

Die fur die deutsche Textilveredlungsindustrie geltenden Umweltrichtlinien basieren auf
folgenden gesetzlichen Vorschriften:
e TA Siedlungsabfall vom 14. Mai 1993 [16]

¢ Anhang 38 der Abwasserverordnung (Textilherstellung, Textilveredlung) [17]

Die TA Siedlungsabfall sieht, nach einer zur Zeit geltenden Ubergangsphase, ab dem
Jahr 2005 vor, dass der organische Anteil (bestimmt als Gluhverlust) von Schlammen,
die auf Deponien abgelagert werden, auf 3 - 5 % reduziert werden muss. Das
Deponieren von Fallungs-/Flockungsschlammen ist dann ohne weitergehende

Behandlung nicht mehr maoglich.

Der Anhang 38 zur Abwasserverordnung Uber Mindestanforderungen an das Einleiten
von Abwasser in Gewasser fordert die Einhaltung von Grenzwerten bei der Direkt- und
Indirekteinleitung von Abwassern aus der Textilveredlung. Daruber hinaus muss der
Textilbetrieb nachweisen, dass die Schadstofffrachten durch folgende Malnahmen
gering gehalten werden (Auszug aus der Fassung von 2001):

¢ Aufbereitung und Wiederverwendung des Waschwassers aus der Druckerei.

e Abtrennung von hoch mit Farbstoffen belasteten Farbe- und Waschflotten sowie von

Appretur-Restflotten und getrennte Behandlung oder Entsorgung.
e Rilckhaltung von synthetischen Schlichten aus der Entschlichtung und deren

Wiederverwendung, getrennte Entsorgung oder Behandlung.

Um alle Auflagen erfllllen zu kdnnen, wird in der Textilveredlungsindustrie die Erfassung
und Bewertung einzelner Stoffstrdome unumganglich sein. Fir hochkonzentrierte Teil-
strdome mussen Lésungsansatze fir die Behandlung/Entsorgung erarbeitet werden. Vor
dem Hintergrund der TA Siedlungsabfall sind dabei schlammarm arbeitende Verfahren

zu favorisieren.
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2.3 MaRBnahmen zur Verringerung der Abwasserbelastung

Die zunehmend strengeren gesetzlichen Bestimmungen fir Indirekteinleiter und die

standig steigenden Kosten fur das Brauchwasser und die Abwasserentsorgung zwingen

zur innerbetrieblichen Verringerung der Abwassermenge und der Abwasserbelastung.

Dazu geeignet sind:

1. produktionsintegrierte Mallnahmen zur Senkung des betrieblichen Brauchwasser-
bedarfs und zur Verminderung der Abwasserfracht sowie

2. innerbetriebliche Abwasserreinigungsverfahren mit dem Ziel des Wasserrecyclings

und/oder der Wertstoffrickgewinnung.
2.3.1 Produktionsintegrierte MaBnahmen

Die Verminderung der Abwassermenge und der Abwasserbelastung eines Industrie-

betriebs durch produktionsintegrierte MalRnahmen ist prinzipiell ékologisch sinnvoller

und dkonomischer als nachgeschaltete Reinigungs- und RecyclingmalRnahmen. Der

erste Schritt in diese Richtung ist die sorgfaltige Bestandsaufnahme der Wasser- und

Abwasserstrome sowie der verwendeten Substrate, Textilhilfsmittel und Chemikalien.

Diese Prozessanalysen sind die Grundlage fur gezielte produktionsintegrierte Umwelt-

schutzmalinahmen, wie

e Uberwachung des Wasserverbrauchs,

e Uberprufung der Rezepturen,

e Uberpriifung der Farbstoffe, Textilhilfsmittel, Chemikalien und Substrate auf ihre
Umweltvertraglichkeit,

¢ Wiederverwendung von Schlichten, Laugen, Farb-, Appreturflotten und Druckpasten,

e Einflhrung wassersparender Farbeverfahren,

e Optimierung der Brauchwasseraufbereitung,

e Optimierung der Spulprozesse,

o Wiederverwendung von Spulwassern.
2.3.2 Innerbetriebliche Abwasserreinigung

Wenn produktionsintegrierte Malinahmen zur Verringerung des Abwasseraufkommens
bzw. der Abwasserbelastung keine ausreichende Wirkung zeigen oder zu unverhaltnis-
malfig hohen Kosten flhren, kann eine innerbetriebliche Abwasserreinigung angezeigt
sein. Eine Betriebsanalyse soll klaren, ob eine gezielte Teilstrombehandlung die

Abwasserprobleme l6sen kann. Die Behandlung stark kontaminierter Abwasser-
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teilstrome ist dabei grundsatzlich vorteilhafter als die Behandlung des gering
verunreinigten Gesamtabwassers.

Zur Reinigung textiler Abwasser werden vorwiegend biologische und chemisch-
physikalische Verfahren eingesetzt. Einen Uberblick Uber die in der Textilveredlung
anfallenden Abwasserinhaltsstoffe und die zu ihrer Beseitigung geeigneten Techniken
bieten u.a. Helmer [1], Sewekow [2], Wiesner [8], Schonberger [10], Janitza et al. [13],
Krull [83], Stegmaier et al. [87] sowie das Arbeitspapier der ATV-Arbeitsgruppe 7.2.23
[46].

Die Anforderungen an eine wirtschaftliche, innerbetriebliche Abwasserreinigung lassen

sich allgemein wie folgt umreif3en:

e Verringerung der Abwasserbelastung gemaf den gesetzlichen Vorgaben,

e Recycling des gereinigten Abwassers und/oder Rickgewinnung von Abwasser-
inhaltsstoffen,

e geringe Investitionskosten,

e minimale Betriebs- und Wartungskosten,

e hohe Zuverlassigkeit und Betriebssicherheit,

e unproblematische Reststoffbeseitigung.

Biologische Reinigungsverfahren werden diesen Anforderungen in besonderem Maf}

gerecht. Sie sind im Vergleich zu anderen Abwasserreinigungstechniken kostengunstig

und verursachen weniger Folgekosten als z.B. chemisch-physikalische Reinigungs-

verfahren. Biologische Verfahren sollten daher zur Reinigung industrieller Abwasser

bevorzugt eingesetzt werden, wenn ihre Reinigungsleistung den gestellten

Anforderungen genugt.
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3 Biologische Abwasserreinigung

Der fur die Abwasserreinigung genutzte biologische Abbau kann im aeroben oder im
anaeroben Milieu erfolgen. Wahrend beim aeroben Prozess die Abwasserinhaltstoffe
von Mikroorganismen mit Hilfe des Sauerstoffs der Luft oxidiert werden, sind die Mikro-
organismen beim anaeroben Prozess strikt von der Umgebungsluft getrennt. Daraus
ergibt sich eine fundamental andere Stoffbilanz (Abb. 4) [69].

Klarschlamm Klarschlamm
30 - 50 % des TOC 5 bisf % des TOC
100 % TOC 100 % TOC
- aerober Cco, - anaerober ___ RestTOC
Abbau 50-70 % Abbau im Ablauf
des TOC 1..5%
Energie zur Biogas
Bellftung ca. 90 % des TOC

Abb. 4.  Kohlenstoffbilanzen beim aeroben und anaeroben Abbau organischer
Verbindungen

Ausgehend von 100 % Kohlenstoff (TOC = Total Organic Carbon) der abzubauenden
Stoffe werden beim aeroben Abbau um 50 - 70 % des eingesetzten Kohlenstoffs
mineralisiert, d.h. durch Oxidation zu Kohlendioxid umgewandelt und eliminiert,
wahrend 50 - 30 % des Kohlenstoffs assimiliert, d.h. in Biomasse umgesetzt werden, so
dass im Zuge des Prozesses Uberschussschlamm in erheblicher Menge anfallt.

Beim anaeroben Abbau werden bis zu 90 % des eingesetzten Kohlenstoffs zu energie-
haltigem Biogas umgesetzt, wahrend 5 -10 % zum Biomassezuwachs (Assimilation)
beitragen.

Aerobe Mikroorganismen oxidieren die organischen Inhaltsstoffe eines Abwassers in
simultan nebeneinander ablaufenden Schritten zu anorganischen Endprodukten.

Im Gegensatz dazu werden beim anaeroben Stoffwechsel die Abwasserinhaltsstoffe
reduktiv abgebaut. Naturliche Polymere, zum Beispiel Kohlenhydrate oder Eiweil},

werden unter anaeroben Bedingungen Uber organische Zwischenprodukte (Sauren,
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Alkohole, Amine) abgebaut. In weiteren, ineinandergreifenden Abbauschritten erfolgt

die Umsetzung zu Biogas (CH4/COy).
3.1 Grundlagen des anaeroben Abbaus

Unterschiedliche Gruppen von Mikroorganismen, die zum Teil symbiotisch aufeinander
angewiesen sind, sind am anaeroben Abbau hochmolekularer organischer Substanzen
beteiligt [14, 23, 20]. Der Abbau vollzieht sich in vier aufeinanderfolgenden Teilschritten.
Diese werden wie folgt beschrieben (Abb.5):

Polymere Substrate
(Kohlenhydrate, Fette, EiweiB)

Hydrolyse-
phase

Bruchstiicke und geloste
Polymere

Versduerungs-
phase

Acetogene
Phase

Essigsaure (Acetat)
l l Methanogene
Phase

Abb. 5:  Anaerober Abbau organischer Substanzen

(1) Bei der Hydrolyse werden die hochmolekularen, oft ungelésten Stoffe (Polymere)
durch Enzyme in geldste Stoffe (Monosaccharide, Aminosauren, Fettsauren)
uberfuhrt.

(2) In der Versauerungsphase werden von fakultativen und obligatorischen anaeroben
Bakterien kurzkettige organische Sauren (z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propion-
saure, Buttersdure, Valeriansaure, Milchsaure), Alkohole (Methanol, Ethanol) sowie
H, und CO, gebildet. Der als Versauerungsphase bezeichnete Abbauschritt ist

gekennzeichnet durch eine geringe Anderung des Energiegehalts (CSB) des
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Abwassers; der pH-Wert sinkt infolge der Saureproduktion und es entstehen geruch-
sintensive Stoffe (Amine).

(3) In der acetogenen Phase werden organische Stoffe und Alkohole von acetogenen
Bakterien zu Essigsaure, H, und CO, umgewandelt.

(4) In der methanogenen Phase wird von den anaeroben, methanogenen Bakterien

aus Essigsaure, H, und CO; hauptsachlich Methan gebildet.

Nach Seyfried [23] besitzen die anaeroben eine langere Generationszeit und daher eine
geringere Wachstumrate als die aeroben Mikroorganismen.

Tabelle 2 gibt einen Uberblick Uber die Generationszeiten verschiedener Mikro-
organismen, wobei immer zu berlcksichtigen ist, dass der individuelle Stoffwechsel-

prozel’ eines Mikroorganismus stets von den Milieubedingungen beeinfluf3t wird:

Aerobe Mikroorganismen Generationszeit
Aerober Belebtschlamm 20 min
Nitrosomonase, Nitrobacter Boden- 5-10h
bakterien ca.2h

Anaerobe Mikroorganismen

Versauernde Bakterien 12-24h
Acetogene Bakterien 12 — 60 h je nach Substrat
Methanogene Bakterien 18 — 72 h je nach Substrat

Tab. 2:  Vergleich der Generationszeiten aerober und anaerober Mikroorganismen
[69]

Die komplexen mikrobiologischen Vorgange beim anaeroben Abbau stellen besondere

Anforderungen an die Verfahrenstechnik:

¢ Die Biomasse muss moglichst vollstandig im Reaktor zurtickgehalten oder nach der
Abtrennung vom Abwasser dorthin zurlickgeflhrt werden.

¢ Eine ausreichende Stoffaustauschflache und der zlgige Abtransport der Reaktions-
produkte, insbesondere der entstehenden Gase, muss gewahrleistet sein.

e Eine ungestorte Symbiose acetogener und methanogener Mikroorganismen ist
erforderlich.

e Die Temperatur sollte im Bereich von 35 °C bis 39 °C (mesophiler Bereich) und der

pH-Wert im Bereich von 6,8 bis 7,2 liegen.
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3.2 Hemmung des anaeroben Abbaus

Der anaerobe Abbau kann durch eine Reihe von Reaktorbetriebsbedingungen, z.B.
durch eine zu niedrige Abwassertemperatur, durch Temperaturschwankungen, durch
eine hydraulische oder frachtenbedingte Uberbelastung, durch Belastungsstdfie, aber
auch durch eine Vielzahl von Abwasserinhaltsstoffen gehemmt werden. Ob
Abwasserinhaltsstoffe hemmend wirken oder nicht, hangt zum einen von deren
Konzentration und zum anderen auch vom pH-Wert im Reaktor ab. Prinzipiell kdbnnen
sich folgende Abwasserinhaltsstoffe hemmend auf den anaeroben Abbau auswirken:

- Schwermetalle,

- Desinfektionsmittel,

- Schwefelwasserstoff bzw. Schwefelverbindungen in der Flussigkeit,

- Ammonium bzw. Ammoniak,

- chlorierte Kohlenwasserstoffe,

- organische Sauren,

- Alkali- und Erdalkalisalze.

Nahere Informationen zu diesem Themenkomplex finden sich bei Kroiss [71]. Hier wird
auf die Verbindungen eingegangen, die aufgrund der Abwasser-zusammensetzung im

Rahmen der hier durchgeflihrten Versuche hemmend wirken kdénnen.
3.2.1 Hemmung durch organische Sauren

Hinsichtlich der Hemmung durch organische Sauren geht man nach Kroiss [71] davon
aus, dass es in erster Linie der undissoziierte Anteil R-COOH der Sauren ist, der die
hemmende Wirkung auslost. Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung zwischen der
undissoziierten und der dissoziierten Form lautet:
R-COOH = R-COO™ + H'

Der prozentuale Anteil der undissoziierten Sauren an den Gesamtsauren ist vom pH-
Wert abhangig. Abbildung 5 gibt die entsprechenden Werte fir Essigsaure, Propion-
saure und Buttersaure im pH-Bereich von 6 bis 8 wieder. Der Abbildung ist zu
entnehmen, dass der undissoziierte Anteil mit steigendem pH-Wert abnimmt und damit
auch das Ausmall der Hemmung. Umgekehrt ist bei niedrigen pH-Werten der Anteil an
undissoziierten Sauren hoch. Damit wirken die organischen Sauren bei niedrigen pH-

Werten toxischer als bei hoheren.
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Abb. 5:  Anteil von dissoziierten und undissoziierten organischen Sauren in
Abhangigkeit vom pH-Wert [69].

Die Abhangigkeit der Hemmung der Methanbakterien von der Konzentration undis-

soziierter Essigsaure sowie Propionsaure ist in Abb. 6 dargestellt.

100 100

75} 75t
g’ 50 - pH 6,8 = 7,4 g) 50 | pH 6,8 - 7,4
=} =}
: :
2 2571 9 251

0 ‘ , ‘ 0 ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 0 20 40 60 80
undiss. Propionsaure [mg/l] undiss. Essigsaure [mg/l]

Abb. 6:  Prozentuale Hemmung der Methanbildung in Abhangigkeit von der
Konzentration an undissoziierten Essigsaure und Propionsaure

Beide Abbildungen machen deutlich, dass es zumindest im Hinblick auf eine
hemmende Wirkung organischer Sauren wichtig ist, die Konzentration des undis-

soziierten Anteils mdglichst niedrig zu halten.
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3.2.2 Hemmung durch Nitrat- und Ammoniumstickstoff

Beim Ammoniumstickstoff bestimmt der undissoziierte Anteil, also das Ammoniak
(NHs), die toxische Wirkung. Das chemische Gleichgewicht
NH;* = NH; + H'

ist vom pH-Wert abhangig. Mit erhdhter Ammoniumzufihrung steigt der pH-Wert an,
was zunachst flr die Methanbakterien gunstig ist. Da aber gleichzeitig das NH4/NHj3 -
Gleichgewicht in Richtung NH3; verschoben wird, steigt die NH;—Toxitat. Abb. 7 zeigt
den Zusammenhang zwischen NH4-Konzentration und pH-Wert bei der Hemmung der
anaeroben Prozesse. Bei gleichbleibender NHs-Konzentration tritt durch einen pH-

Anstieg eine zunehmende Hemmung der Methanbildung ein.

zunehmende
Hemmung

NH4-N [mg/I]

keine
1000 | Hemmung

o

T=38°C

0 |
7 7,5 8
pH-Wert

Abb. 7:  Zusammenhang zwischen NH4-Konzentration und pH-Wert im Hinblick auf
die Hemmung anaerober Prozesse [69]

Die hemmende bzw. toxische Ammonium-Konzentration in der flissigen Phase liegt
zwischen 4000 — 6000 mg/l, die fir Ammoniak (NHs3) zwischen 30 — 100 mg/I [46].
Hemmend kénnen auch Nitrate wirken, die im anaeroben Milieu denitrifiziert werden

und die durch Wasserstoff-lonen-Entzug die Methanisierung behindern.
3.2.3 Hemmung durch Schwefelverbindungen

Schwefelverbindungen sind ebenfalls in ihrer undissoziierten Form toxisch. Unter

anaeroben Bedingungen liegen Schwefelverbindungen als Schwefelwasserstoff (H2S)
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gasformig oder undissoziiert in der FlUssigkeit vor. Das chemische Gleichgewicht

zwischen den undissoziierten und den dissoziierten Anteilen

H,S = HS +H'

ist ebenfalls vom pH-Wert abhangig. Die Hemmung der Methan-Entwicklung in

Abhangigkeit von der H,S-Konzentration ist in Abb. 8 dargestellt [69].
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//

/

50

100 150 200

undissoziiertes H,S [mg/l]

Abb. 8: Hemmung der CH4-Entwicklung in Abhangigkeit von der H,S-Konzentration

Neben der toxischen Wirkung des H,S (die hemmende bzw. toxische Konzentration

liegt zwischen 25 — 200 mg/l bzw. 1 — 7% im Gas [46]) fuhrt Sulfat im Abwasser zu einer

Verminderung der Methanbildung, weil sulfatreduzierende Bakterien (Desulfurikanten)

und Methanbakterien um Wasserstoffionen und Essigsaure konkurrieren. Da die Sulfat

Bakterien gegenuber den Methanbakterien energetisch begunstigt ist, geht die Methan-

bildung zurtck.

Im Vergleich zur aeroben Abwasserreinigung weist die anaerobe Behandlung folgende
Vorteile auf [54, 62, 63, 69]:

e Die Uberschussschlammproduktion ist ca. 80 % niedriger als beim aeroben Abbau.

e Es entsteht ein verwertbarer Energietberschuss (Methan).

e Esist keine Energie zur Bellftung erforderlich.

(Energie wird nur fur die Zulaufpumpen sowie fur die Reaktordurchmischung bzw.

Abwasserzirkulation und bei Bedarf fur die Reaktorbeheizung bendétigt.)

e Der Platzbedarf ist geringer als bei dem aeroben Verfahren.
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Die anaerobe Abwasserbehandlung wirft jedoch auch zahlreiche verfahrenstechnische

Probleme auf:

e Bei der Anaerob-Technik handelt es sich um ein Vorbehandlungsverfahren; fur die
weitergehende Abwasserreinigung ist eine aerobe Nachbehandlung notwendig, um
die bei der anaeroben Behandlung gebildeten aquatoxische Metaboliten zu
mineralisieren.

¢ Anaerobe Systeme sind empfindlicher gegenliber Temperatur-, pH- und Belastungs-
schwankungen als aerobe Verfahren.

e Aufgrund der geringen Uberschussschlammproduktion ist ein effizienter Biomasse-
ruckhalt fr das Erreichen hoher Raum-Zeit-Ausbeuten entscheidend.

¢ Die Inbetriebnahme einer anaeroben Anlage ist vergleichsweise zeitaufwendig, vor
allem wenn nicht ausreichend adaptierter Schlamm zur Verfiigung steht.

¢ Anaerobe Mikroorganismen, besonders Methanbildner, reagieren stark auf eine

grolde Zahl hemmender Substanzen.

3.3 Verfahrensvarianten der anaeroben Abwasserreinigung

Die anaeroben Verfahrenstechniken werden

(1) nach der Verfahrensfihrung (mit oder ohne Biomasseanreicherung) bzw.
(2) nach der Art der Methanisierung (ein- oder zweistufiges Verfahren)
untergliedert [70].

Verfahrensfiihrung:

In jingster Zeit wurden spezielle Verfahren zur anaeroben Abwasserreinigung
entwickelt [14 — 41], bei denen ein Teil der Bakterienmasse im Reaktor zurlickgehalten,
d.h. ,angereichert”, oder wieder zuruckgefuhrt wird. Da der Wirkungsgrad des
Verfahrens entscheidend von der Organismenkonzentration im Reaktor abhangt, sollen
die Vorgange in einem Reaktor mit Biomasseanreicherung am Beispiel eines
KulturgefaRes mit nachgeschaltetem Sedimentationsbecken und Ruckflihrung belebten
Schlammes erlautert werden.

Die mal3geblichen Einflu¥faktoren auf das Bakterienwachstum in einer kontinuierlichen

Kultur mit Biomasseanreicherung sind in Abbildung 9 aufgefihrt.
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Co Substratkonzentration im Zulauf (/)
C Substratkonzentration im Reaktor (g
Cr Substratkonzentration im Ricklaufschlamm (g/)
X Organismenkonzentration im Reaktor (/)
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Xr Organismenkonzentration im Ricklaufschlamm (g/)
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qus Uberschussschlammwolumenstrom (I/h)
V  Reaktorvolumen 0]
RV Rucklaufverhaltnis -)

Abb. 9: Kontinuierliche Kultur mit Biomasseanreicherung.

Die Abtrennung der Biomasse von der flussigen Phase im Sedimentationsbehalter fuhrt
zu einer Aufkonzentrierung von belebtem Schlamm am Grund der Absetzeinheit. Das
Konzentrationsgefalle der Organismenkonzentration zwischen Zulauf zum Absetz-

becken (X) und Beckensohle (Xgr) wird durch den Aufkonzentrierungsfaktor 6

XR
5=—"1 3.1
X (3.1)
beschrieben.

Das Rucklaufverhaltnis (RV) gibt die Hohe des rickgefuhrten Schlammvolumens ggry im
bezug zum Reaktorzufluss (q) an.

Rv = 9RO (3.2)
q

Mit dem Rucklaufvolumenstrom wird Bakterienmasse mit der Zuflussrate (D- Xg -RV ) in
den Reaktor eingeschleust. Die Veranderung der Bakteriendichte im Kulturgefal
resultiert also aus der Zuflussrate (D-Xgr-RV), der Auswaschrate (D-X-(1+RV))
sowie der Zuwachsrate (u- X) geman

Z—T:D-XR-RV+M-X—D-X-(1+RV) (3.3)
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Sind Wachstumrate (1) und Verdinnungsrate (D) einander gleich, so herrscht nur dann
ein FlieRgleichgewicht, wenn gleichzeitig die Organismenkonzentration im Reaktor (X)
der Organismenkonzentration (Xg) im Rucklaufvolumenstrom entspricht. In diesem Fall
findet jedoch keine Biomasseanreicherung statt.

Ist die Wachstumrate (p) kleiner als die Verdunnungsrate (D), kann durch eine
entsprechend hohe Organismenkonzentration (Xg) im Rucklaufvolumenstrom ein
Auswaschen der Bakterien aus dem Kulturgefass vermieden werden.

Das Bakterienwachstum in einer kontinuierlichen Kultur mit Biomasseanreicherung ist
also ein dynamisches System in dem sich die Zuflussrate, die Auswaschrate und die
Zuwachsrate gegenseitig beeinflussen. Mit Xg = 6-X befindet sich eine Kultur mit
Biomasseanreicherung bei einer Zuwachsrate von

u=D-(1+RV-5-RV) (3.4)
im FlieRgleichgewicht.

Die zu diesen Verfahren gehorenden Reaktortypen sind in der Abbildung 10

schematisch dargestellt.
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reaktor, Up-flow-Verfahren]
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Umwaélzung

Zulauf

Abb. 10: Anaerobe Reaktortypen [70]

Art der Methanisierung:

e Beim einstufigen Verfahren findet die Hydrolyse und Versauerung der Abwasserin-
haltsstoffe gemeinsam mit der acetogenen und methanogenen Phase in einem
Reaktor statt.
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e Beim zweistufigen Verfahren wird in der ersten Stufe eine moglichst vollstandige
Hydrolyse und Versauerung (Versauerungsreaktor) angestrebt. In der zweiten Stufe

erfolgt dann die Methanisierung (Methanreaktor).

Der Betrieb einer zweistufigen Anaerobanlage ist aus biologischer und verfahrens-
technischer Sicht empfehlenswert, wenn stark schwankende Abwasservolumenstrome,
-zusammensetzungen und zeitweise hemmende Stoffe zu erwarten sind.

Die Vor- und Nachteile ein- und zweistufiger Verfahren sowie Angaben zum Einsatz-

bereich sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Einstufige Verfahren Zweistufige Verfahren
e Geringer Platzbedarf e Bevorzugt bei stark schwankender
e Einfache Verfahrenstechnik Abwasserzusammensetzung
Vorteile ¢ Niedrige Investitionskosten o GroRere Betriebssicherheit
e Geringere Betriebskosten e Schnellere Einarbeitung
o Gute Leistungsfahigkeit bei sehr e Hohere Belastbarkeit pro
gleichmaRiger Zusammensetzung der Volumeneinheit in der
Abwasserinhaltsstoffe und -menge Methanstufe
e Schwer optimierbar e Hoherer Platzbedarf
Nachteile |® Relativ stérunganfallig ¢ Verfahrenstechnisch aufwendigere
o Grodlere Reaktionsvolumina Anlagenausfihrung
erforderlich e Hohere Betriebskosten

Tabelle 3:  Vor- und Nachteile von ein- und zweistufigen anaeroben Verfahren [70]

Die Anreicherung einer gro3en Menge aktiver Biomasse ist die Grundvoraussetzung
zur Erzielung hoher Raum-Zeit-Ausbeuten. Bei Festbettreaktoren wird dieses Ziel durch
den Einsatz von Tragermaterialien erreicht. Im Folgenden werden die anaeroben Fest-

bettreaktoren beschrieben.
3.4 Anaerobe Festbettreaktoren

In Festbettreaktoren ist die Biomasse uUberwiegend auf einem inerten Tragermaterial
angesiedelt. Die Biomasse im Reaktor ist als Biofilm auf der Oberflache des Trager-
materials angesiedelt (Immobilisierung) und als Feststoff in den Hohlraumen der
Tragermaterialmatrix fixiert. Aul3erdem reichert sich die Biomasse als granulierter oder
flockiger Schlamm unterhalb des Tragermaterials an [62, 63]. Die anaeroben Fest-

bettreaktoren unterscheiden sich durch die Art des verwendeten Tragermaterials und
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dessen Anordnung, durch die Tragermaterialmenge, die Reaktorgeometrie und die Art
der Prozelfihrung (Aufstrom, Abstrom, mit oder ohne Rezirkulation, Hohe der Re-

zirkulationsrate).
3.4.1 Tragermaterial

Tragermaterialien zur Immobilisierung von Mikroorganismen in Festbettreakroren
mussen Uber spezielle physikalische und chemische Eigenschaften verfigen, um
einerseits ideale Bedingungen fur den mikrobiellen Bewuchs zu schaffen und um
andererseits chemischen und biologischen Materialangriffen langfristig zu widerstehen.
Ziel bei der Verwendung von Materialien mit speziellen Oberflacheneigenschaften ist
die bevorzugte Ansiedlung von Mikroorganismen, die hohe Abbauraten erreichen
konnen.

Zu einer erfolgreichen Biofilmbildung in einem Festbettreaktor kann es nur dann
kommen, wenn den Mikroorganismen geeignete Besiedlungsflachen zur Verfligung
stehen. Eine Verwendung von glatten Materialien bietet kaum Haftmoglichkeiten fir
Bakterien. Die Immobilisierungswirkung steigt daher mit zunehmender Rauhigkeit der
Oberflache.

Oberflachenstrukturen mit einem Porendurchmesser von 1-10 ym werden von
Anaerobiern ideal besiedelt, da die durchschnittliche Zellgrosse der Bakterien bei

1-5 ym liegt. Eine Vergrosserung der Poren bietet den Mikroorganismen die Moglichkeit

zur Koloniebildung und zur Anreicherung von Biomasse.

Neben der Oberflachenrauhigkeit ist auch die Porositadt eines Tragermaterials
bedeutsam. Wichtig ist, dass es sich um eine offene Porositat handelt, d.h. dass die
Poren untereinander verbunden sind. Porose Fullkorper konnen von Mikroorganismen
bis ins Innere bewachsen werden. Dadurch sind extrem hohe Biomassekonzentrationen
im Reaktor erreichbar. Die Poren dienen den Mikroorganismen als Schutz- und
Retentionsraume, so dass Beeintrachtigungen durch toxische Stoffe oder durch Scher-

krafte geringer sind.

Das Porenvolumen sowie die Anzahl der zur Verflgung stehenden &ausseren und
inneren Poren bestimmen die als Besiedlungsflache zur Verfigung stehende Gesamt-
flache. Je grosser diese Gesamtflache eines Fullkorpers ist, umso grosser ist die

bakterielle Besiedlungskapazitat.
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Mit steigender Porositat nimmt jedoch die Stabilitdt der Tragerkorper ab. Die

Zusammensetzung des Tragermaterials muss daher so beschaffen sein, dass eine

maximale Besiedlungsflache bei hoher Porositat gewahrleistet ist, gleichzeitig aber die

Materialstabilitdt gegenuber mechanischer Beanspruchung (Abrieb, Bruchsicherheit,

Druckstabilitat bei gewisser Schichthdhe des Fullkérpers im Reaktor) erhalten bleibt.

Eine hydrophile Oberflache des Tragers begunstigt die Anlagerung negativ geladener

Substanzen wie Polysaccharide oder spezielle Aminosauren und die Fixierung von

Mikroorganismen. [74]

Festbettreaktoren beinhalten geschuttete oder gepackte Tragermaterialien, die

gegenuber den Wirbelbett- und Schwebebettreaktoren ortsfest sind.

Generell lassen sich die Aufwuchsmaterialien fur die Biomassenanreicherung — nach

Seyfried [39] - wie folgt unterteilen:

e grobe Steinschittungen,

o feinkdrnige Mineralien, wie z.B. Granitsplitter, Lavakies, Blahton, porose Glaser oder
feiner Quarzsand,

e Schuttungen von Kunststoff-Ringen oder Raschig-Ringen aus porésem Glas,

Das Festbettmaterial soll eine moglichst hohe Bakterienkonzentration im Reaktor
sicherstellen. Dazu existieren zahlreiche Optimierungsvorschlage: Weiland [38]
empfiehlt die Verwendung von ungeordnet geschittetem Tragermaterial, da der Einbau
gegenuber Tragermaterial in Blockbauweise wesentlich kostengunstiger und die CSB-
Eliminationsleistung hoéher ist, weil eine grélkere Menge Biomasse in suspendierter
Form im Reaktor gehalten wird. Auf ungeordnet geschuttetem Material zeigt sich ein
schnellerer Bewuchs; es kommt aber auch rascher zur Bildung von Totzonen mit
Kurzschluss-Stromungen.

Axial durchstromtes, gepacktes Kunststoffmaterial weist dagegen einen langsameren
Bewuchs mit geringerer Verstopfungsneigung auf. Unter Berlcksichtigung der Kosten
fur Tragermaterial und Einbau und aus Grunden der Verstopfungssicherheit werden

heute vorwiegend geordnet gepackte und geschuttete Tragermaterialien eingesetzt.
3.4.2 Betriebsform der Festbettreaktoren

Grundsatzlich kdnnen Festbettreaktoren im Auf- oder Abstrom betrieben werden.
Im Abstrom betriebene Reaktoren haben den Vorteil einer groReren Verstopfungs-

sicherheit, da Feststoffe aufgrund der gleichgerichteten Stromung und Sedimentation
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leichter ausgetragen werden. Beim Abstrombetrieb ist nahezu die gesamte Biomasse
als Biofilm fixiert.

Im Aufstrombetrieb dagegen liegt der groRere Teil der Feststoffe suspendiert in der
Flissigphase vor. Da die Biomasse, die sich in suspendierter Form in den Hohlraumen
des Festbettmaterials befindet, starker am Abbauprozess beteiligt ist als der Biofilm,
kénnen Aufstromreaktoren effektiver arbeiten, sofern es gelingt, die suspendierte
Biomasse im System zu halten.

In der Praxis haben sich Festbettreaktoren im Aufstrombetrieb durchgesetzt. Im Einzel-
fall sollte die Entscheidung zwischen Auf- oder Abstrombetrieb vom Feststoffgehalt des
Abwassers abhangig gemacht werden (Tabelle 4) [63]. Bei hoheren Feststoffgehalten
empfiehlt sich der Abstrombetrieb, um eine Verstopfung zu verhindern.

Festbettreaktor Feststoffkonzentration [g/1]
im Fluid als Bewuchs
TSR OTSR TSR OTSR
Aufstrombetrieb 24,6 8,8 17,7 57
Abstrombetrieb 7,4 4.1 27,7 8,8

Tab. 4: Maximal zulassige Feststoffkonzentrationen in den Festbettreaktoren, die im
Aufstrom- bzw. Abstrombetrieb arbeiten.
TSr = Trockenmassekonzentration;
0TSr = organische Trockenmassekonzentration

Bei Festbettreaktoren kann die hydraulische Belastung durch Rickfihrung der Reaktor-
ablaufflussigkeit in den Zulauf unabhangig vom Zuflufd reguliert werden. Erreicht werden
damit

e die Verdlinnung des Zulaufs,

e eine Erhdhung der Pufferkapazitat,

e eine intensivere Durchmischung und demzufolge

e ein besserer Kontakt zwischen Substrat und Biomasse.

Aufgrund der Rezirkulation werden solche Festbettreaktoren auch als "Festbett-Umlauf-
reaktoren" bezeichnet. Die Hohe der Ruckfuhrmenge kann Uber die Aufstrom-
geschwindigkeit und Uber das Verhaltnis von rezirkuliertem Volumenstrom zu Zulauf-
volumenstrom definiert werden. Eine zu hohe Aufstromgeschwindigkeit fuhrt zwangs-

laufig zu einem Austrag der in suspendierter Form vorliegenden Biomasse.
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Young [73] empfiehlt folgende minimale Rezirkulationsrate r[-]:

[3.5]

mit  Co= CSB im unverdunnten Reaktorzulauf [mg/l]
R = Rezirkulationsvolumenstrom [m?/h]
Q = Zulaufvolumenstrom [m3/h]

Fir ein Abwasser mit einem CSB-Konzentration von 20.000 mg/l ergibt sich somit eine
minimal erforderliche Rezirkulationsrate von 20.000 : 12.000 = 1,7

(d.h. der Rezirkulationsvolumenstrom R ist um das 1,7 fache hoéher als der Zulauf-
volumenstrom Q).

Ein wesentlicher Vorteil der Reaktoren mit tragerfixierter Biomasse (Festbett-, Wirbel-
bettreaktoren) ist die relative Unempfindlichkeit gegenuber toxischen Stoffen. Auch
konnen in Festbettreaktoren hohere Raumbelastungen erzielt werden. Nachteilig ist die
Verstopfungsgefahr der Festbettreaktoren, wodurch ihre Anwendung auf Abwasser (TS
= 7 bis 25 [g/l]) begrenzt wird [62].

3.5 Biofilmbildung in der anaeroben Abwasserreinigung

Mikroorganismen besitzen die Fahigkeit, auf verschiedenen Tragermaterialien im
wassrigen Milieu zu wachsen. Der sich bildende Bakterienrasen wird als Biofilm
bezeichnet. Biofilme spielen eine entscheidende Rolle bei den Selbstreinigungs-
prozessen in Gewassern und Bdden. In der Abwasserreinigung werden sie im Zuge
immer hoher gesteckter Reinigungsziele vermehrt als sogenannte Biofilmtechnologien
eingesetzt. Biofilme entstehen auch bei Nahrstofflimitierung, wenn ein suspendiertes
Wachstum nicht mehr moglich ist, und ermdglichen somit den Abbau schwer
abbaubarer Substanzen [62].

Die Bildung von Biofilmen wird durch eine Vielzahl von Einflussgrofien bestimmt, die in
Tab. 5 zusammengestellt sind. Nach Flemming [76] entsteht durch diese Faktoren ein
sehr komplexes Geflecht von Wechselwirkungen, das kaum einen einheitlich gultigen

Adhasionsmechanismus fir alle Mikroorganismen an allen Oberflachen vermuten laft.

Rauhigkeit
Tragermaterialeigenschaften Porositat
hydrophob, hydrophil

Art der Mikroorganismen
Bakterienspezifische Faktoren Alter
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Erndhrungszustand

geldste organische und anorganische

Substrateigenschaften Abwasserinhaltsstoffe
Stromungsgeschwindigkeit (Scherkrafte),
Reaktorbetrieb Temperatur, pH-Wert

Tab. 5:  EinflussgrofRen auf die Biofilmbildung

Wanda [62], Saake [63] und Flemming et al. [76] fUhren die Bildung von Biofilmen auf
das Zusammenwirken verschiedener biologischer, chemischer und physikalischer
Prozesse zurtck. Dabei verlauft die Entstehung des Biofilms in mehreren Phasen (Abb.
11):

1. Transport organischer Inhaltsstoffe (Molekule) zur Trageroberflache und Adsorption
an der Oberflache.

Transport anaerober Mikroorganismen zur Trageroberflache.

Anhaften von Mikroorganismen an der molektlbeladenen Trageroberflache.

Biofilmwachstum durch Substratumsatz bereits fixierter Mikroorganismen.

o & 0N

Ablésung von Biofilm Bruchsticken durch Scherkrafte (infolge Gas- und Fluid-

stromung) oder Substratmangel in den unteren Schichten.

1 Adsorption org. Inhaltsstoffe
o anaerobe 2 Partikeltransport
’Mikroorganismen (Inhaltsstoffe und Mikroorganismen)
L 3 Anlagerung der Mikroorganismen
Iy * y— org. 4 Wachstum auf der Besiedlungsflache
. * Abwasser- 5 Ablésung durch Scherkrafte
5<% * inhaltsstoffe d Filmdicke (Bewuchs)

Inerte Tj

Besiedlung  Strémung
flache

Abb. 11: Schematische Darstellung der Prozesse, die zur Bildung eines Biofilms auf
inertem Tragermaterial beitragen

Die Aktivitat der im Bewuchs angesiedelten Mikroorganismen ist hauptsachlich von der
Diffusion der Abwasserinhaltsstoffe durch den Biofilm abhangig. Analog zu aeroben

Systemen konnte gezeigt werden, dass auch bei der anaeroben Reinigung aufgrund
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der Diffusionslimitierung im Biofilm lediglich die oberste, ca. 1 mm starke Biofilmschicht
aktiv an den Abbauprozessen beteiligt ist [63]. Die darunter befindlichen anaeroben
Mikroorganismen kommen mit den Abwasserinhaltsstoffen nicht ausreichend in
Kontakt.

In Festbettreaktoren, die im Aufstrom betrieben werden, ist die methanogene Biomasse
im wesentlichen in suspendierter Form in der Nahe des Reaktorbodens prasent. Hier
wird auch die gro3te biologische Aktivitat beobachtet. Weiterhin wurde festgestellt, dass
es sich bei den suspendierten Mikroorganismen im wesentlichen um Acetogene und bei

den fixierten Mikroorganismen um Methanogene handelt [73].

Einen zentralen Einfluss auf die Biofilmbildung haben die theoretische Durchflusszeit
und Stromungsgeschwindigkeit innerhalb des Reaktors. Es ist bekannt, dass bei langen
hydraulischen Aufenthaltszeiten die Biomasse eher in der Suspension als auf dem
Tragermaterial wachst. Das Wachstum findet im wesentlichen oberflachenfixiert statt.
Bei kurzen Aufenthaltszeiten werden die suspendierten Organismen dagegen aus-

gewaschen [35].
3.6 Anaerobe Reinigung von Textilabwassern

Die anaerobe Verfahrenstechnik wurde zunachst bevorzugt fur hochbelastete Abwasser
aus der Lebensmittelindustrie (z.B. Brauereien und Brennereien) eingesetzt. Auch zur
Aufbereitung von Abwassern aus der Tiermasthaltung hat sich die anaerobe Verfahren-
stechnik bewahrt. Die anaerobe Reinigung hochbelasteter Textilabwasser befindet sich
bislang noch im Versuchsstadium. Erprobt werden anaerobe Verfahren fur die
Reinigung hochbelasteter Teilstrome, z.B. aus der Entschlichtung, Appretur und
hochkonzentrierten Farberei- und Druckereiabwassern.

Malinahmen zur Wassereinsparung und die zunehmende Verbreitung biologisch gut
abbaubarer Textilhilfsmittel tragen dazu bei, dass man auch in der Textilveredlung
vermehrt dazu Ubergeht, hochbelastete Abwasser von den schwach belasteten
Spulabwassern zu trennen, d.h. nicht mehr zu vermischen und als Gesamt-
mischabwasser zu entsorgen [56, 86]. Dieses Konzept bietet gute Voraussetzungen fur
die anaerobe Abwasserbehandlung, wie folgende Publikationen zeigen:

e So zeigten Untersuchungen von Ogawa [48] zur anaeroben Abbaubarkeit von
Schlichtemitteln, dass hohe Abbauraten von 81 - 90 % bei nativen Schlichtemitteln aus

der Gruppe der Starkeester erzielt wurden. Dagegen wurden bei synthetischen
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Schlichtemitteln aus der Gruppe der Polyacrylate und Polyvinylalkohle nur Abbauraten

von 3 - 7 % erreicht.

e |Im Labormalistab bedingt die anaerobe Farbstoffelimination weniger Aufwand und
niedrigere Kosten als andere physikalische und chemische Verfahren. Im Faulschlamm
enthaltene anaerobe Bakterien kdnnen chromophore Gruppen reduktiv spalten, so dass
eine Entfarbung eintritt. Die Bruchstucke der Farbstoffmoleklle sind aerob abbaubar,

daher ist eine aerobe Nachbehandlung zu empfehlen [53].

o Fast alle Farbstoffe werden unter anaeroben Bedingungen reduktiv gespalten und
entfarbt (besonders die Azogruppe als haufigstes Chromophor). Durch die Aufspaltung
der Azogruppe oder die Reduktion anderer chromophorer Gruppen verlieren die
Verbindungen ihre Farbigkeit. Der Entfarbungsprozess lauft in mehreren Phasen ab:
Innerhalb der ersten Stunden wird ein Teil der Farbstoffe an der Bakterienoberflache
adsorbiert. Dann tritt eine Adaptionsphase ein: Die Bakterien bilden Enzyme, die die
adsorbierten Farbstoffmoleklle durch die Zellwand transportieren und im Innern der
Zelle abbauen. Wahrend dieser Phase bleibt die Farbstoffkonzentration der Lésung fast
konstant [53, 83].

e Durch Anwendung einer anaeroben Bakterienmischkultur gelang es, konzentrierte
Lésungen von Reaktivfarbstoffen mit chromophorer Azogruppe (bis zu 20 g/l Farbstoff)
reduktiv zu spalten und zu entfarben. Je nach chemischer Konstitution des Farbstoffs
genugen 1,0 g bis 2,5 g Bakterientrockenmasse pro 1 g Farbstoff, um optimale
Entfarbungsergebnisse zu erzielen. Die reduktive Entfarbung erfolgt zu ca. 90 %
enzymatisch. Etwa 10 % des Umsatzes geschieht bei nicht enzymatischen Vorgangen
[75]. Andere, schwer abbaubare Inhaltsstoffe des Textilabwassers werden anaerob

aufgeschlossen und dadurch der nachfolgenden Mineralisation zuganglich.

e Nach Untersuchungen von Glaser und Knackmuss et al. [44, 45, 64,74, 75] konnen
Azofarbstoffe durch anaerobe biologische Systeme zu aromatischen Aminen reduziert
werden. Eine Aminonaphthalinsulfonsaure verwertende Bakterienmischkultur ist in der
Lage, verschiedene Azofarbstoffe unter anaeroben Bedingungen zu spalten. Die in
stochiometrischen Mengen gebildeten aromatischen Aminkomponenten lassen sich
dann nur unter aeroben Bedingungen vollstandig mineralisieren, so dass fur den Total-
abbau von Azofarbstoffen der anaeroben Stufe eine aerobe Stufe nachgeschaltet
werden muss. (Diese Ergebnisse weisen au3erdem auf eine Gefahr der bisher Ublichen

Entsorgungswege hin: Wasserlosliche Reaktivfarbstoffe, die in kommunalen Kilar-
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anlagen schlecht abgebaut werden, gelangen in die Gewasser und kénnen dort in
anaeroben Sedimenten in aromatische Amine umgewandelt werden).

Konzentrierte Abwasserteilstrome konnen anaerob gereinigt werden, indem man sie in
die Faulbehalter der Klaranlagen einbringt [53]. Ausgehend von dieser Erfahrung wurde
im Rahmen eines Entwicklungsprojekts [44] in orientierenden Versuchen stark
farbstoffhaltiges Abwasser (Restfarb-Klotzflotten aus der Kaltklotzverweilverfahren-
(KKV) -Farberei mit einem Reaktivfarbstoffgehalt von ca. 60 g/l) dem Uberschuss-
schlamm zugegeben, der im Faulturm behandelt wurde. Die auf zwei Klaranlagen
durchgefuhrten  Untersuchungen ergaben, dass nach der Behandlung des
Klarschlamms im Faulturm keine RUcklésung der Farbstoffe stattfindet. Die
Faulprozesse wurden durch die Zugabe der farbintensiven Reaktivfarbstoffflotten nicht
gestort. Auf Basis dieser Ergebnisse wurde die Entsorgung von hochkonzentrierten
Reaktivfarbstoffflotten und -Druckpasten auf verschiedenen Klaranlagen mit Erfolg
praktiziert [30, 82].

¢ Minke [60] versuchte Restdruckpasten mit CSB-Werten zwischen 20.000 mg/kg und
285.000 mg/kg anaerob zu behandeln. Alle Restdruckpasten wurden durch die
anaerobe Behandlung im roten und blauen Wellenlangenbereich komplett entfarbt. Im
gelben Wellenlangenbereich war eine geringe Restfarbung zu beobachten. Druck-
pasten der gleichen Farbstoffklasse zeigen annahernd identisches anaerobes Abbau-
verhalten.

e Um die Entfarbungswirkung in Abhangigkeit von der chemischen Konstitution der
Farbstoffe, der prinzipiellen anaeroben Abbaubarkeit und der Abbauwege zu ermitteln,
untersuchte eine Reihe von Autoren [47 — 51] den Abbau bestimmter Farbstoffe durch
Mikroorganismen. Die Autoren flhrten die Untersuchungen jedoch mit Reinsubstanzen
und -kulturen durch. Zwar konnten sie in verschiedenen Fallen anaerobe Abbau-
prozesse bzw. Farbeliminationen nachweisen; da die Restfarbstoffflotten in der Praxis
jedoch neben den Farbstoffen zahlreiche Hilfsmittel enthielten, lassen sich die mit Rein-
substanzen gewonnenen Ergebnisse nicht auf die realen, hochkonzentrierten Rest-

farbstoffflotten und Druckpasten Ubertragen.

Die kritische Betrachtung der relevanten Literatur macht deutlich, dass es Ansatze fir
eine Behandlung textiler Abwasser mit anaeroben Mikroorganismen gibt. Ein Konzept
fur eine solche Behandlung, das die technologische Machbarkeit und Wirtschaftlichkeit
sowie die realen Gegebenheiten in der Industrie bertcksichtigt, liegt jedoch nicht vor.

Das soll Gegenstand der vorliegenden Arbeit sein.
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4 Zielsetzung und Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist, ein Konzept fur die Anwendung der anaeroben evtl. in
Kombination mit einer aeroben Verfahrenstechniken zur innerbetrieblichen Behandlung
und Entsorgung von textilen Prozessabwassern zu entwickeln. Dieses Konzept
beinhaltet die Aufteilung der Prozeldabwasser in stark und schwach belastete
Abwasserstrome.

In Labor- und Pilotversuchen soll die Eignung anaerober biologische Verfahren speziell
fur die Reinigung hochbelasteter textiler Prozessabwasser aus der Textilveredlung
untersucht werden. Dabei handelt es sich um regelmalig anfallende, besonders
kritische Abwasser wie

o Restfarbflotten aus der Kontinuefarberei,

e Restdruckpasten aus der Textildruckerei und

e Entschlichtungs- und Appreturflotten.

Derartige Teilstrome sollen innerbetrieblich entsorgt oder zumindest vorgereinigt
werden, damit die Belastung des Gesamtabwassers den behordlichen Vorgaben fur

Indirekteinleiter genligt und somit geringe Abwassergebuhren zu zahlen sind.

Es sollen die Grundlagen daflir geschaffen werden, die anaerobe Verfahrenstechnik fir

die innerbetriebliche Reinigung und Entsorgung von hochbelasteten Abwassern aus der

Textilveredlung zu nutzen. Da diese Abwasser hinsichtlich Zusammensetzung und

Belastung in grol3er Vielfalt entstehen, wird von den zu entwickelnden Verfahren eine

hohe Flexibilitat und eine groRe Wirkungsbreite verlangt, d.h. die Verfahren sollten

o auf alle konzentrierten Textilabwasser anwendbar sein,

e hohe Abbauraten organischer Abwasserinhaltsstoffe bei kurzen Behandlungszeiten
ermadglichen,

e die im Abwasser vorhandene Restfarbigkeit moglichst vollstandig eliminieren und

e eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute aufweisen.

Im Rahmen von Grundsatzuntersuchungen wird zunachst geklart, welche

Inhaltsstoffe der Textilabwasser sich durch eine anaerobe Behandlung vollstandig
mineralisieren lassen. Bei bestimmten textilen Farbstoffen bestehen Bedenken, dass
sich im anaeroben Prozess aromatische Aminkomponenten und andere aquatoxische
Metaboliten bilden kdénnen. Fur diese Farbstoffe wird geprift, ob eine der anaeroben

Behandlung nachgeschaltete aerobe Reinigungsstufe in der Lage ist, solche
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Verbindungen zu beseitigen. Darlber hinaus sollen Schlammuntersuchungen Auf-
schluss darliber geben, ob eine adsorptive Anreicherung von Farbstoffen und/oder von
halogen-organischen Verbindungen im Klarschlamm stattfindet.

Versuche an Praxisabwassern sollen schliellich klaren, ob durch die betriebsinterne

anaerobe (Vor-)Behandlung hochbelasteter textiler Abwasser

e biologisch schwer abbaubare Stoffe (z.B. AOX, Farbigkeit) in ausreichendem
Umfang entfernt werden,

e die Schadstofffracht im textilen Gesamtabwasser so weit vermindert werden kann,
dass in der kommunalen bzw. in einer nachgeschalteten betriebsinternen Klaranlage
Belastungsschwankungen vermieden und

¢ die Abwasserkosten gesenkt werden kdnnen,

e die resultierende Uberschlussschlammmenge signifikant verringert werden kann.
5 Losungsweg

Die Arbeit wird entsprechend der Aufgabenstellung in zwei Abschnitte unterteilt:
(1) Grundsatzuntersuchungen im Labormassstab,

(2) Untersuchungen im Pilotmassstab.
1. Grundsatzuntersuchungen im Labormafstab

Im Rahmen von Grundsatzuntersuchungen werden die prozesstechnischen Grundlagen

ermittelt, die fur die Gestaltung und Auslegung der Reaktoren und des Verfahrens-

ablaufs einer Technikumsanlage notwendig sind. Folgende Arbeiten sind durch-

zufuhren:

e Bewertung der verschiedenen textilen Prozessabwasser nach abwassertechnischen
Summenparametern (CSB, TOC, AOX und Farbigkeit).

e Zichtung einer an hochbelastete textile Prozessabwasser adaptierten anaeroben
Mischpopulation

e Bestimmung der Biogasausbeute.

e Ermittlung der den anaeroben Abbau hemmenden Abwasserinhaltsstoffe.
Im Rahmen der Untersuchungen werden u.a. folgende Fragen geklart:

e Werden andere wasserlosliche Farbstoffe ebenso gut abgebaut wie Reaktiv-
farbstoffe?
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e Wird durch die anaerobe Abwasserbehandlung und die nachgeschaltete aerobe
Biologie der Abbau der Abwasserinhaltsstoffe insgesamt verbessert?

o Werden die beim anaeroben Farbabbau evtl. gebildeten aromatischen Amine in
einer nachgeschalteten aeroben Biologie mineralisiert?

¢ Welchen Einfluss auf die anaerobe Abbauleistung haben
e verschiedene Tragermaterialien,
e Verweilzeiten und
e hohe Salzkonzentrationen?

Auf Basis der ermittelten Daten wird sodann eine Pilotanlage zur Reinigung von Praxis-

abwassern konzipiert und gebaut.
2. Langzeituntersuchungen im PilotmaRstab

In umfangreichen Langzeitversuchen im Pilotmassstab, bei denen hochkonzentrierte
Praxisabwasser aus

e der Entschlichtung,

e der Appretur,

e der Farberei und

e der Druckerei

behandelt werden, wird die Leistungsfahigkeit des Reinigungsverfahrens anhand
folgender Parameter beurteilt:

e CSB- und TOC-Abbaukapazitat und —Abbaugrad,

e AOX- und Farbigkeitsabbau,

¢ Anreicherung von AOX und Farbstoffen im Schlamm,

o Feststoffakkumulation im Festbett-Umlaufreaktor,

o Gasausbeute je zugeflihrter Schadstoffeinheit,

o Prozessstabilitat.

44



6 Grundsatzuntersuchungen im Labormassstab

Zur Untersuchung des anaeroben Abbauverhaltens textiler Farbstoffe wurde als Test-
verfahren eine Methode angewendet, bei der durch anaerobe mikrobielle Zersetzung
organischer Substanzen neben der Biomasse vor allem Methan (CH4) und Kohlendioxid
(CO,) als Reaktionsprodukte entstehen [77]. Die Effektivitdt des Verfahrens wurde
anhand der Menge an gebildetem Methan und Kohlendioxid beurteilt.

6.1  Anaerobe Labor-Testanlage

Die Versuche an Modell- und Praxisabwassern wurden auf einer anaeroben Testanlage
der Firma Schott, Mainz, durchgefihrt. Diese enthalt 12 Kulturgefalle (Abb. 12). Jedes
KulturgefaR hat ein Gesamtvolumen von ca. 2 Liter. Die Offnungen der Kulturgefae
wurden mit Gewindekappen (Septumgummi) gasdicht abgeschlofen. In einem
Wasserbad (Eigenbau) wurden die KulturgefaRe auf 37°C  temperiert

(Badumwalzthermostat Typ D 8, Firma Haake, Karlsruhe).

Abb. 12: Anaerobe Labor-Testanlage der Fa. Schott

Vor der Zugabe der zu untersuchenden Abwasserprobe und des Faulschlamms wurden
die Kulturgefalle zur Entfernung des Luftsauerstoffes mit Stickstoff bzw. Argon begast.
Wahrend der Versuche wurde der Inhalt der KulturgefaRe mit Magnetrihrern

(Typ REO, Fa. Janke und Kunkel GmbH, Staufen, Breisgau), die unter dem Wasserbad
angeordnet waren, standig leicht gerthrt, um Schichtungsvorgange zu verhindern.
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Das anaerobe Testverfahren erlaubte die Untersuchung flissiger Konzentrate, die als

hochbelastete Abwasserteilstrome in der Gewebeveredlung resultieren.

6.2 Versuchsbedingungen

Zur Grundung der Biozonose wurde Impfschlamm dem Faulturm der Klaranlage der
Stadt Bempflingen (Baden-Wurttemberg), an die ein Textilveredelungsbetrieb an-
geschlossen ist, entnommen und die Grobteile durch Sieben des Faulschlamms vor der
Verwendung (Siebmaschenweite ca. 1mm) entfernt.

Aus friheren Untersuchungen [52] war bekannt, dass eine Schlammkonzentration von
40 g/l (TS) erforderlich ist, um den CSB- und TOC-Abbau in Gang zu setzen. Die
Schlammkonzentration von 40 g/l (TS) wurde daher bei allen Versuchen eingehalten.
Untersuchungen des Eluats des Faulschlamms (Schlammenge: 40 gTS) ergaben die in

der Tabelle 6 wiedergegebenen Grundbelastungen, bezogen auf 1 Liter.

CSB TOC AOX DFZ DFz DFzZ
[mg/l] [mg/l] [mg/l] 436 nm 525 nm 620 nm
[m] [m”] [m]
Eluat |1432 512 0,392 |93 5,3 3,8
Tab. 6:  Mittlere Faulschlammbelastung vor der anaeroben Behandlung (40 gTS)

Zur Beurteilung der Abbaubarkeit der Farbstoffe wurden bei den Laborversuchen
Nullproben, die aus Faulschlamm und Modellabwasser ohne Farbstoffe bestanden
(siehe Kap. 6.2.1.1), angesetzt. Die mittlere Abwasserbelastungen der Nullproben beim

Versuchsbeginn und —ende sind in der Tabelle 7 wiedergegeben.

Nullprobe CSB TOC AOX |DFz DFz DFZ
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [436 nm [525 nm |620 nm
[m] [m”] [m]
Versuchsbeginn 7000 2410 0,27 7,0 4,6 3,4
Versuchsende 500 150 0,24 8,4 3,2 1,6
Tab.7:  Mittlere Abwasserbelastungen der Nullproben im Start und Ende der
Laborversuche

Die Verweilzeit der Abwasser in der anaeroben Testanlage betrug (ahnlich wie im

Faulturm der Klaranlage) jeweils 28 Tage.
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6.2.1 Untersuchte Abwasser
6.2.1.1 Modellabwasser

In Anlehnung an praxisubliche Farberezepturen wurden aus folgenden Komponenten
Modellabwasser hergestellt:

e Farbstoffe in folgenden Konzentrationen 1,0 g/l; 5,0 g/1;10,0 g/I, 20,0 g/I; 40,0 g/I

o Modifizierte Kochstarke (Hydroxylpropyl- Kartoffelstarke)

(Sudstarke GmbH, Schrobenhausen) 2,049/
e Textilwachs 3261 (BASF, Ludwigshafen) 0,01 g/l
e  Ammoniumchlorid 0,015 g/l
e Essigsaure (99 %ig) 0,5-1,0ml/

Als Farbstoffe wurden Reaktiv-, Substantiv- und Dispersionsfarbstoffe verwendet. Die
textilen Abwasser kdnnen, je nach Art der Veredlung, auch Phosphor und Schwefel
enthalten. Bei den Modellabwassern (wie spater auch bei den Praxisabwassern) wurde

jedoch auf eine zusatzliche Zugabe von Nahrsalzen und Spurenelementen verzichtet.
6.2.1.2 Praxisabwasser

Neben den Modellabwassern wurden folgende fur Textilveredlung charakteristische
Praxisabwasser aus drei unterschiedlichen, baden-wurttembergischen Textilveredlungs-
betrieben untersucht:

o Restflotten aus der KKV-Farberei (Kaltklotzverweilverfahren),

. Restflotten aus der Appretur,

o Restdruckpasten aus der Textildruckerei.

Bei den KKV-Restfarbflotten handelte es sich um Mischungen unterschiedlicher Flotten,
die in einem Gewebeveredlungsbetrieb den Farbefoulards enthommen und gesammelt
wurden. Um eine zusatzliche Erhéhung des Chloridgehaltes und der organischen
Fracht in den KKV-Restfarbflotten beim Neutralisieren zu vermeiden wurde der
vorliegende pH-Wert (12,6) mit Salzsaure auf pH 9,5 und anschliessend mit Essigsaure
auf pH 6,8 - 7,0 abgesenkt.

Bei der KKV-Farbung wird der Flotte sehr haufig Wasserglas (Natriumtetrasilikat) als
Alkalizusatz und zur Farbflottenstabilisierung zugegeben. Dadurch entstehen Probleme,
weil bei pH-Werten < 10 die Kondensation und Vernetzung der Kieselgele und der
Kieselsduren beginnt. Sehr schnell wird die Loslichkeit der entstehenden

Polykieselsauren Uberschritten; diese fallen bei pH < 8,5 aus und flhren zum
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gallertartigen Erstarren der Losung [59]. Aus diesem Grund waren Untersuchungen mit
100 %igen KKV-Restfarbflotten nicht mdglich. Zur Vermeidung der Kieselsaure-
ausfallung mussten die Restflotten deshalb verdunnt werden, bevor sie auf pH 7
eingestellt werden konnten. Das notwendige Verduinnungsverhaltnis betrug 1 Teil Flotte
zu 4 Teilen Wasser, wodurch sich der ,Erstarrungseffekt vermeiden liel3:

Bei den Appreturflotten handelt es sich um Mischungen unverbrauchter nicht
verwendeter Reste unterschiedlicher Veredlungsflotten (der Hochveredlung, der
Hydrophobierung, der Griffverbesserung und der flammhemmenden Ausrustung), die
im Foulard anfallen.

Bei den Druckpasten handelte es sich um eine Mischung unterschiedlicher pastoser
Reaktiv-Altdruckpasten, die in einer Textildruckerei Uber einen Zeitraum von einer
Woche gesammelt wurden. Um Schichtungsprobleme zu vermeiden und einen
intensiven Kontakt mit der Biomasse zu ermdglichen, wurde die Druckpaste im

Verhaltnis 1 zu 5 mit Wasser verdunnt.
6.2.2 Messgrofen

Die Beurteilung des anaeroben Abbaus der organischen Abwasserinhaltsstoffe
wahrend des Versuchs erfolgte durch manometrische Kontrollen, d.h. durch die
Messung der Druckbildung im Kulturgefaly und durch die Bestimmung des Methan- und
des Kohlendioxidanteils im Biogas (Gasanalysegerat Typ Ultramat P 22, Fa. Siemens).
Zur Charakterisierung des Abbauverhaltens und des adsorptiven Verhaltens des Faul-
schlamms wurden folgende Abwasserkenngrossen herangezogen, die vor und nach der
anaeroben Behandlung bestimmt wurden.

pH-Wert, (pH digi Type 550 der Fa. WTW).

Spez. Leitfahigkeit (LF digi der Fa. WTW).

Organischer Gesamtkohlenstoff (TOC) (Astro 1850 der Fa. Kontron).

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) (Spektralphotometer Cadas 200 der Fa.

Dr. Lange) (Analog DIN 38409 Teil 41).

Biologischer Sauerstoffbedarf nach 5 Tagen (BSBg) (Oximeter Typ Oxi 191 der

Fa. WTW) (DIN 38409 Teil 51).

Adsorbierbare organische Halogenverbindungen (AOX) (Euroglas, Typ Analytical
Instuments der Fa. Laborgerate Handelsgesellschaft mbH, Karlsruhe) (DIN 38409
Teil 14, Schittelmethode).

Farbigkeit (Durchsichtsfarbzahl DFZ) (Spektralphotometer Cadas 200 der Fa.

Dr. Lange) (DIN 38404 C1-2).
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Die Messung der Farbe einer Wasserprobe wird bei den Wellenlangen 436 nm (Gelb-
bereich), 525 nm (Rotbereich) und 620 nm (Blaubereich) durchgefihrt und als
spektraler Absorptionskoeffizient angegeben (“Durchsichtsfarbzahl DFZ “). Die DFZ
ergibt sich aus der gemessenen Extinktion A in einer Klvette bei der genannten Wellen-
lange nach der Formel:
Durchsichtsfarbzahl DFZ = 3 - f [m™] (6.1)
mit A Extinktion der Wasserprobe bei der Wellenlange A,

d Schichtdicke der Kuvette [mm],

f Geometrischer Faktor (1000, um 1m Schichtdicke zu berucksichtigen).

Zur Auswertung der Laboruntersuchungen wurde der Abbaugrad D; berechnet:

_ 0
Di=(1- (€SB CSB’O) ). 100% (6.2)
(CSB, — CSB")
mit CSB; = CSB der Prufsubstanz zum Zeitpunkt t,

CSBs = CSB der Prufsubstanz zum Zeitpunkt t = 0 (Start),
CSB?= CSB der Nullprobe zum Zeitpunkt t,

CSBg= CSB der Nullprobe zum Zeitpunkt t = 0 (Start).

6.2.3 Statistik und Fehlerbetrachtung

Die verschiedenen Gleichungen fur die Statistik und die Fehlerbetrachtung zeigt die
Tabelle 7.

| | | Formel- |
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Definitionen Gleichungen Nummerierung
_ 1
Mittelwert Xm0 XX 6.3)
: 1z -2
Varianz S =\/n [ LX) (6.4)
=l
2 )2
Standardabweichung Ax = % (6.5)
. :i 100 %
relativer Fehler x (6.6)

Tabelle 7:  Die statistischen Formeln (x; Messwert; n Anzahl der Messungen)

6.3 Ergebnisse der Laboruntersuchungen an den Modellabwassern

6.3.1 Reaktivfarbstoffe

Im Rahmen dieser Versuchsreihe wurde das anaerobe Abbauverhalten folgender
Reaktivfarbstoffe, die in der Praxis als “Abwasser-Problemfarbstoffe” bekannt sind,
untersucht:

- Cibacronrot C 2G

- Levafixbrillantrot E 4 BA

- Remazolrot RB 133

Als Beispiel fur den erzielten Abbau werden nachfolgend die Ergebnisse mit dem
Modellabwasser Levafixbrillantrot E 4 BA diskutiert. Die Gbrigen Ergebnisse gehen aus

Anhang | hervor.

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die CSB, TOC-Werte

Nach der anaeroben Behandlung in den KulturgefalRen wiesen die Modellabwasser mit
einer Farbstoffkonzentration von 1 g/l hinsichtlich CSB und TOC Abbaugrade von 78,5
% bis 90,0 % auf (Abb. 13). Mit zunehmender Farbstoffkonzentration reduzierte sich die
Abbauleistung, so dass bei Farbstoffgehalten von 40 g/I die Abbaugrade auf 43,0 % bis
47,0 % (CSB bzw. TOC) absanken. Die Schlammuntersuchungen ergaben aul3erdem,
dass 10 % - 20 % der organischen Inhaltsstoffe am Schlamm adsorbiert wurden. In
Abbildung 13 sind die CSB-Konzentrationen in den anaeroben Kulturgefalien zu
Versuchsbeginn und am Versuchsende, sowie die Werte der CSB-Schlammadsorption

bei verschiedenen Farbstoffkonzentrationen wiedergegeben.
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Abb. 13: Anaerober Abbau von Reaktivfarbstoff-Modellabwasser
(Levafixbrillantrot E 4 BA). Verweilzeit: 28 Tage
CSB-Wert in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.

e Einfluss der anaeroben Behandlung auf die AOX-Werte

Die einzelnen Modellabwasser zeigten erhdhte AOX-Konzentrationen, die von den
Farbstoffen herrihren. Die AOX-Konzentrationen von Remazolrot RB sind in Abb. 14
aufgetragen. Die anaerobe Behandlung verminderte die AOX- Konzentration bei einer
Farbstoffkonzentration von 1 g/l um 80,0 %; bei hdoheren Farbstoffkonzentrationen (40
g/l) erfolgte eine AOX-Reduktion um ca. 70,0. Die AOX-Reduzierung durch Adsorption

von Farbstoff an den Schlamm lag bei etwa 13,0 %.

O Start @ Ende @mSchlammadsorption
1000 —
— 100 I
B
E
x
o
< 10
1
1 5 10 20 40
Farbstoffkonzentration [g/I]

Abb. 14: Anaerober Abbau von Reaktivfarbstoff-Modellabwasser
(Levafixbrillantrot E 4 BA). Verweilzeit: 28 Tage
AOX-Gehalt in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.
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¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Farbigkeit

Nach der anaeroben Behandlung wurde folgende, prozentuale Farbigkeitsreduktion in

Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration (1 — 40 g/l) festgestellt :

e Remazolrot RB: 98,3 % - 94,8 %
e Levafixbrillantrot E 4 BA: 95,0 % -84,0 %
e Cibacronrot C 2G: 98,0 % - 97,0 %.

Abbildung 15 macht die starke Reduktion der Durchsichtsfarbzahl (DFZ) bei
Levafixbrillantrot E 4 BA (Wellenlange 525 nm, Rotbereich) deutlich (DFZ-Werte sind im

logarithmischen Massstab aufgetragen).
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Abb. 15:  Anaerober Abbau von Reaktivfarbstoff-Modellabwasser
(Levafixbrillantrot E 4 BA). Verweilzeit: 28 Tage
DFZ-Wert in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.

e Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Biogasbildung

Die Uber den gesamten Versuchszeitraum von 28 Tagen gebildete Biogasmenge
hangte mit der CSB- Elimination eng zusammen. In Abb. 16 ist Biogasmenge uber dem
CSB-Abbau aufgetragen. Erwartungsgemal ergab sich ein linearer Zusammenhang.

Bei Farbstoffkonzentrationen von 1,0 g/l bis 10 g/l wurde wahrend der Versuchsdauer
eine Zunahme der Methanbildung beobachtet, was auf einen zeitabhangig steigenden
Abbau schliessen lat. Bei hoheren Farbstoffkonzentrationen konnte keine
Methanbildung festgestellt werden; offenbar hemmen sie den Abbau. Abbildung 17

zeigt fur Levafixbrillantrot E 4 BA den prozentualen Methananteil im Biogas.
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Abb. 16: Korrelation zwischen CSB- Abbau und der erzeugten Biogasmenge
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Abb. 17: Anaerober Abbau von Reaktivfarbstoff-Modellabwasser
(Levafixbrillantrot E 4 BA). Verweilzeit: 28 Tage
Prozentualer Methangehalt im Biogas in Abhangigkeit von der Farbstoff-

konzentration.

6.3.2 Substantivfarbstoffe

Im Rahmen der Versuchsreihe wurde das anaerobe Abbauverhalten folgender

Substantivfarbstoffe untersucht:

- Siriuslichtrot F 4 BL,

- Siriuslichtblau K-GR LN,

- Solophenylblau GL 250%,
- Indosolblau SF GL 370.
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Als Beispiel fur den erzielten Abbau werden die Ergebnisse mit dem Modellabwasser
Siriuslichtrot F 4 BL diskutiert, wahrend die Ubrigen Ergebnisse in Anhang Il aufgeflhrt
sind.

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die CSB, TOC-Werte

Die Modellabwasser mit einer Farbstoffkonzentration von 1,0 g/l wiesen nach der
anaeroben Behandlung von 28 Tagen CSB- und TOC-Abbaugrade von 88,0 % bis ca.
93,5 % auf (Abb. 18). Mit zunehmender Farbstoffkonzentration sank die Abbaurate. Bei
einer Farbstoffkonzentration von 40 g/l betrug sie 50,6 % bis 72,8 % fir CSB bzw. TOC.
Die Schlammuntersuchungen ergaben, dass bis zu 30 % der organischen Inhaltsstoffe

am Schlamm adsorbiert wurden.
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Abb. 18: Anaerober Abbau von Substantivfarbstoff-Modellabwasser
(Siriuslichtrot F 4 BL). Verweilzeit: 28 Tage
CSB-Wert in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.

e Einfluss der anaeroben Behandlung auf die AOX-Werte

AOX-Bestimmungen der Modellabwasser ergaben, dass die anaerobe Behandlung bei
einer Farbstoffkonzentration von (1,0 g/l) den AOX- Wert um 95,0 % bis 99,0 %
vermindert; bei hoheren Farbstoffkonzentrationen (40 g/l) erfolgte eine AOX-Reduktion
um 80,3 % bis 86,3 %. Die AOX-Reduktion durch eine Farbstoffadsorption am Schlamm
lag bei etwa 3,0 %. Abbildung 19 zeigt exemplarisch den AOX-Abbau von Siriuslichtrot
FABL in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.
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Abb. 19:  Anaerober Abbau von Substantivfarbstoff-Modellabwasser
(Siriuslichtrot F 4 BL). Verweilzeit: 28 Tage
AOX-Wert in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Farbigkeit

Die Farbigkeit des Abwassers wird durch die anaerobe Behandlung stark vermindert,
und zwar unabhangig von den Farbstoffkonzentrationen. Folgende Reduktion der

Farbigkeit wurde gemessen:

- Siriuslichtrot F 4 BL 97,6 % - 97,5 %,
- Siriuslichtblau K-GR LN 97,9 % - 99,0 %,
- Solophenylblau GL 250% 92,0 % - 98,0 %,
- Indosolblau SF GL 370. 93,2 % - 99,3 %.

Abbildung 20 macht die starke Verminderung der Durchsichtsfarbzahl (DFZ) bei
Siriuslicht-rot F 4 BL (Wellenlange 525 nm, Rotbereich) deutlich. Die DFZ-Werte sind

wiederum im logarithmischen Massstab aufgetragen.
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Abb. 20: Anaerober Abbau von Substantivfarbstoff-Modellabwasser
(Siriuslichtrot F 4 BL). Verweilzeit: 28 Tage
DFZ-Wert in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.

e Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Biogasbildung

Die wahrend der Versuchsdauer erzeugte Biogasmenge ist in Abb. 21 Gber dem CSB-
Abbau aufgetragen. Auch bei dieser Versuchsreihe ergab sich ein linearer
Zusammenhang.

Bei niedrigen Farbstoffkonzentrationen setzte gleich zu Beginn der Versuche eine
starke Methanentwicklung ein. Bei hdéheren Farbstoffgehalten trat die Methanbildung
erst nach 14 Tagen auf. Abbildung 22 zeigt exemplarisch den prozentualen Methan-

anteil im Biogas bei der anaeroben Behandlung von Siriuslichtrot F 4 BL.
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Abb. 21: Korrelation zwischen CSB- Abbau und der erzeugten Biogasmenge
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Abb. 22: Anaerober Abbau von Substantivfarbstoff-Modellabwasser
(Siriuslichtrot F 4 BL). Verweilzeit: 28 Tage
Prozentualer Methangehalt im Biogas in Abhangigkeit von der Farbstoff-
konzentration.

6.3.3 Dispersionsfarbstoffe

Im Rahmen der Versuchsreihe wurde das anaerobe Abbauverhalten der
Dispersionsfarbstoffe

- Foronrot RD GL,

- Palanilbraun P3 REL.

untersucht.

Als Beispiel fur den erzielten Abbau werden die Ergebnisse mit dem Modellabwasser
Foronrot RD GL diskutiert; diejenigen von Palaniloraun P3 REL sind in Anhang llI
aufgefuhrt.

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die CSB, TOC-Werte

Nach der anaeroben Behandlung wiesen die Modellabwasser mit einer Farbstoff-
konzentration von 1,0 g/l CSB- und TOC- Abbauraten von 88,1 % auf. Mit zunehmender
Farbstoffkonzentration reduzierte sich die Abbauleistung, so dass bei der Farb-
stoffkonzentration von 40 g/l die Abbauraten auf 49,8 % absanken.

Die Schlammuntersuchungen ergaben, dass bis zu 10 % der organischen Inhaltsstoffe
am Schlamm adsorbiert wurden. Abbildung 23 zeigt die CSB-Konzentrationen von
Foronrot RD GL zu Versuchsbeginn und am Versuchsende sowie die CSB-Schlamm-

adsorption bei verschiedenen Farbstoffkonzentrationen.

57



O Startwert OEndwert B Schlammadsorption

70000
60000
50000
40000
30000 -
20000
10000

CSB [mg/l]

1 5 10 20 40

Farbstoffkonzentration [g/l]

Abb. 23: Anaerober Abbau von Dispersionsfarbstoff-Modellabwasser
(Foronrot RD GL). Verweilzeit: 28 Tage
CSB-Wert in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die AOX-Gehalte

AOX-Bestimmungen ergaben, dass die hohen AOX-Gehalte von den Farbstoffen
herrthren. Durch die anaerobe Behandlung reduzierte sich die AOX-Konzentration bei
Foronrot RD GL um 47,0 %. Diese Die AOX-Verminderung ist auch auf Adsorption an
den Schlamm zurtckzufuhren, die bei ca. 6,0 % lag. Abbildung 24 zeigt den Abbau der

AOX-Gehalte bei unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen am Beispiel von Foronrot

RD GL.
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Abb. 24: Anaerober Abbau von Dispersionsfarbstoff-Modellabwasser
(Foronrot RD GL). Verweilzeit: 28 Tage
AOX-Gehalt in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.
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¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Farbigkeit

Nach der anaeroben Behandlung wurde folgende, prozentuale Farbigkeitsreduktion in
Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration festgestellt :

- Foronrot RD GL 95,7 % - 97,0 %

- Palanilbraun P3 REL 95,9 % - 99,0%

Abbildung 25 gibt die Durchsichtsfarbzahl (DFZ) von Foronrot RD GL bei der Wellen-

lange 525 nm (Rotbereich) wieder.
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Abb. 25: Anaerober Abbau von Dispersionsfarbstoff-Modellabwasser
(Foronrot RD GL). Verweilzeit: 28 Tage
DFZ-Wert in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration.

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Biogasbildung

Die Uber den gesamten Versuchszeitraum von 28 Tagen gebildete Biogasmenge
hangte mit der CSB- Elimination eng zusammen. In Abb. 26 ist die Biogasmenge Uber
dem CSB-Abbau aufgetragen.

Die Methanbildung setzte bei der Farbstoffkonzentration von 1 g/l sofort ein, wahrend
sich mit zunehmender Konzentration die Methanbildung verzdgerte.

Abbildung 27 zeigt exemplarisch den prozentualen Methananteil im Biogas flr Foronrot
RD GL.

59



Foronrot RD GL
100 y = 13,204x + 40,51
2
90 | R? = 0,9329
*
80 -
X 70 .
E 60 - .
g 50 - ¢ Abbau %
o 40 ——Linear (Abbau %)
8 30-
20 -
10 |
0 T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Biogasmenge [I]
Abb. 26: Korrelation zwischen CSB-Abbau und der erzeugten Biogasmenge
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Abb. 27: Anaerober Abbau von Dispersionsfarbstoff-Modellabwasser
(Foronrot RD GL). Verweilzeit: 28 Tage
Prozentualer Methangehalt im Biogas in Abhangigkeit von der Farbstoff-
konzentration.
6.3.4 Einfluss des Salzgehalts

Beim Farben werden zur Intensivierung und Beschleunigung des Aufziehvorgangs bzw.
zur Erhohung der aufgenommenen Farbstoffmenge vom Substrat anorganische Salze

(Kochsalz [NaCl], Glaubersalz [Na;SO4 ]) zugegeben. Deshalb wurde im Labor auch der

Einfluss

des Salzgehalts im Abwasser auf das anaerobe Abbauverhalten untersucht.
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Das Modellabwasser enthielt den Reaktivfarbstoff Cibacronrot C-2G in einer
Konzentration von 1,0 g/l; die Salzkonzentration [NaCl] wurde schrittweise von 1,0 g/|
auf 80 g/l gesteigert.

Wie aus Abb. 28 hervorgeht, wies das Modellabwasser mit einer Salzkonzentration von
1,0 g/l nach einer anaeroben Behandlung von 28 Tagen hinsichtlich CSB und TOC
Abbauraten von 81,8 % bis 84,8 % auf. Mit zunehmender Salzkonzentration reduzierte
sich die Abbauleistung: Bei 80 g/l NaCl lag der Abbau nur noch bei ca. 18 %. Dagegen
wurde die Elimination der Farbigkeit durch die Salzkonzentration nicht signifikant
beeinflusst. Im anaeroben Milieu werden durch die reduktive Spaltung bei Azo-
farbstoffen hohe Entfarbungsraten, unabhangig von der Salzkonzentration erreicht [59].
Dies kann damit erklart werden, dass reduktiv hydrolysierende Bakterienstamme in den
Grenzen der hier untersuchten Salzkonzentrationen in ihrer Aktivitat nicht beeintrachtigt
werden, wohl aber weiter metafixierende Stamme insbesondere die gegen Salze sehr

empfindlichen Acetogene. Das Wasser wies nur noch eine schwache Gelbfarbung auf.
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Abb. 28: TOC -, CSB -, und Farbigkeitsabbau in Abhangigkeit vom Salzgehalt des
Abwassers.

6.4 Ergebnisse der Laboruntersuchungen an Praxisabwassern

Die Praxisabwasser (Restflotten aus der KKV-Farberei, der Appretur bzw. der
Druckerei) stammen aus einem baden-wirttembergischen Textilveredlungsbetrieb. Die
Versuchsbedingungen der Labor-Testanlage entsprachen denen, die bei den
Modellabwassern gewahlt wurden. Die Praxisabwasser mussten mit Wasser verdinnt

werden (vgl. Kapitel 6.2.1.2). Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die
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Praxisabwasser neben den bekannten Farbstoffen bzw. Ausristungschemikalien eine

Fulle weiterer, nicht naher definierter Chemikalien (von der Rohware) enthielten.

Abbildung 29 zeigt die CSB-Konzentrationen der angesetzten Ldsungen der KKV-
Restfarbflotte, der Appretur-Restflotte und der Restdruckpasten zu Versuchsbeginn und
am Versuchsende sowie die durch die Schlammadsorption bewirkte CSB-Reduzierung.
Wahrend bei der KKV- Restfarbflotte und der Appreturflotte CSB- und TOC-Abbauraten
von 47,7 % bis 62,8 % erzielt wurden, lagen die Eliminationsraten bei der wassrigen
Druckpastenlésung lediglich bei 27,3 - 31,3 %. Die Schlammuntersuchungen ergaben,
dass die KKV- Restfarbflotte und die Druckpaste zu etwa 20 % am Faulschlamm

adsorbiert wurden.
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Abb. 29: CSB-Abbau durch eine anaerobe Behandlung.
1: KKV-Restfarbflotte mit Wasser im Verhaltnis 1:4 gemischt
2: Appretur-Restflotte
3: KKV-Restfarbflotte und Appretur-Restflotte im Verhaltnis 1:4
4: Restdruckpaste mit Wasser 1:5 gemischt

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die AOX-Werte

Die AOX-Konzentration der KKV-Restfarbflotte wurde durch die anaerobe Behandlung
um ca. 88,0 % verringert (Abb. 30, logarithmische Darstellung AOX-Achse). Ein
vergleichbarer Abbau wurde bei der Appretur-Restflotte erreicht. Die hohe AOX-
Belastung der Druckpastenldosung konnte weitgehend abgebaut werden (95,9 %).
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Abb. 30: AOX- Abbau durch eine anaerobe Behandlung.
1: KKV-Restfarbflotte mit Wasser im Verhaltnis 1:4 gemischt

2: Appretur-Restflotte
3: KKV-Restfarbflotte und Appretur-Restflotte im Verhaltnis 1:4

4: Restdruckpaste mit Wasser 1:5 gemischt
e Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Farbigkeit

Durch die anaerobe Behandlung wurde die Farbigkeit der KKV-Restfarbflotte bei den
Wellenlangen 436 nm (Abb. 31), 525 nm (Abb. 32) und 620 nm (Abb. 33) um

83,0 % - 94,0 % reduziert; die Farbigkeit der Druckpastenlésungen wurde um 96,0 %
verringert, woran die Adsorption an den Faulschlamm mit 49,0 % beteiligt war. Aufgrund
der Trubung der Appretur-Restflotte, die durch die Anwesenheit ungelOster, fein
disperser Stoffe verursacht wird, war eine Bestimmung des DFZ-Werts fur die Appretur-

Restflotte nicht moglich.
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Abb. 31: Farbigkeitsabbau (DFZ) durch eine anaerobe Behandlung (A =436 nm )
1: KKV-Restfarbflotte mit Wasser im Verhaltnis 1:4 gemischt
2: KKV-Restfarbflotte und Appretur-Restflotte im Verhaltnis 1:4
3: Restdruckpaste mit Wasser 1:5 gemischt
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Abb. 32: Farbigkeitsabbau (DFZ) durch eine anaerobe Behandlung (A = 525 nm)
1: KKV-Restfarbflotte mit Wasser im Verhaltnis 1:4 gemischt
2: KKV-Restfarbflotte und Appretur-Restflotte im Verhaltnis 1:4
3: Restdruckpaste mit Wasser 1:5 gemischt

O Startwert OEndwert @ Schlammadsorption

100000

= 10000 1

1000 -

100

DFZ bei 620 nm [m

10

1

Abb. 33: Farbigkeitsabbau (DFZ) durch eine anaerobe Behandlung (A = 620 nm)
1: KKV-Restfarbflotte mit Wasser im Verhaltnis 1:4 gemischt
2: KKV-Restfarbflotte und Appretur-Restflotte im Verhaltnis 1:4
3: Restdruckpaste mit Wasser 1:5 gemischt

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Biogasbildung

In Abbildung 34 ist exemplarisch der prozentuale Methan- und Kohlendioxid-Gehalt des
Biogases fur die Mischung KKV- und Appretur-Restfarbflotte (Verhaltnis 1:4) dargestellt.
Ein ahnlicher Verlauf ergab sich auch fur die Druckpaste. Mit zunehmender Behand-

lungsdauer steigt die Effektivitat der anaeroben Behandlung (Steigender Methanwert).
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Abb. 34: Prozentualer Methan- und Kohlendioxidgehalt im Biogas in
Abhangigkeit von der Behandlungszeit.
Mischung KKV- und Appretur- Restfarbflotte im Verhaltnis 1:4

6.5 Diskussion der Ergebnisse der Untersuchungen im Labormassstab

Im Rahmen der Laboruntersuchungen wurde das anaerobe Abbauverhalten von
Modellfarbflotten aus Reaktiv-, Substantiv- und Dispersionsfarbstoffen untersucht.
Dabei wurde auch der Einfluss der Salzkonzentration im Abwasser auf das
Abbauverhalten  gepruft. Die  Versuche ergaben, dass bei niedrigen
Farbstoffkonzentrationen (1,0 g/l) hohe CSB-, TOC- , und AOX-Abbauraten erreicht
wurden. Mit zunehmender Farbstoffkonzentration (ab etwa 10 g/l) verringerten sich die
Abbauraten. Wahrend der Versuchsdauer von 28 Tagen wurde bei geringen
Farbstoffkonzentrationen im entstandenen Biogas ein Methananteil von ca. 50 %
gemessen. Die Methanbildung schwankte je nach Farbstoffklasse und —konzentration.
Bei hoher Farbstoffkonzentration wurden der Abbau und die Methanbildung offenbar

gehemmt.

Uber den gesamten Konzentrationsbereich (1,0 g/l - 40 g/l) wurden bei allen
untersuchten Farbstoffklassen sehr hohe Farbigkeits-Abbauwerte [Durchsichtfarbzahl
(DFZ)] bei den Wellenlangen 436 nm (Gelbbereich), 525 nm (Rotbereich) und 620 nm
(Blaubereich) erzielt. Die farbaktiven Substanzen werden unter anaeroben
Bedingungen von obligat oder fakultativ anaeroben Mikroorganismen reduktiv
gespalten. Dies gilt fur die Azogruppe, die das haufigste Chromophor ist. Der anaerobe
Abbau bewirkte eine nahezu vollstandige Entfarbung des Abwassers, das eine

schwache Gelbfarbung aufwies.
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Schlammuntersuchungen zeigten, dass neben der reduktiven Spaltung der Azofarb-
stoffe auch die adsorptive Bindung der Inhaltsstoffe an die Biomasse bzw. an den Faul-
schlamm zur Entfarbung des Abwassers beitrug. Der Adsorptionsgrad der Farbstoffe an
den Faulschlamm hangt offenbar von der chemischen Struktur ab, denn

o Substantiv- und Dispersionsfarbstoffe werden sehr stark,

o Reaktivfarbstoffe nur wenig adsorbiert [59].

Bei den durchgefuhrten Schlammuntersuchungen konnte bei den verschiedenen
Farbstoffklassen und -konzentrationen — mit Ausnahme von Dispersionsfarbstoffen-

keine Farbstoffriicklosung festgestellt werden.

Die Erhéhung der Salzkonzentration von 1,0 g/l auf 80 g/l fihrte zu einer drastischen
Verringerung der Abbauleistung der anaeroben Versuchsanlage, namlich von 84,8 %
auf 18 %. Der Farbigkeitsabbau wurde somit vom hohen Salzgehalt dagegen nicht
signifikant beeinflusst. Damit wurden die Erfahrungen der Praxis zumindest teilweise
bestatigt, denn nur mit hohen Salzfrachten belastete Abwasser wurden in der Regel als
,biologieuntauglich® eingestuft. Hohe Salzlasten erhéhen den osmotischen Druck,
wodurch das lonen-Gleichgewicht der Zellen derart verandert wird, dass die

Stoffwechselaktivitat stark eingeschrankt wird bzw. vollstandig zum Erliegen kommt.

Weitere Untersuchungen zur anaeroben Behandlung im Labormassstab wurden mit
Praxisabwassern aus

o der Farberei (KKV-Restfarbflotten),

o der Appretur (Appretur-Restflotte) und

o der Druckerei (Restdruckpasten).

vorgenommen. In allen Fallen konnten Entfarbungsraten bis zu 95 % erzielt wurden. Die
Reduzierung der organischen Belastung der Teilstrome war dagegen gering. Die
Ursachen fur das schlechte Abbauverhalten durften bei den Farberei- und
Appreturabwassern (Praxisabwassern) toxische bzw. inhibierende Inhaltsstoffe und

beim Druckerei-Abwasser Emulsionsverdicker und Emulgatoren sein [58].
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7 Untersuchungen im Pilotmassstab

Die Grundsatzuntersuchungen im Pilotmassstab unterschieden sich von denen im
Labormassstab vor allem dadurch, dass die Laboranlage im Batch-Betrieb arbeitete,
wahrend die Pilotanlagen - wie grosstechnische Anlagen — kontinuierlich betrieben
wurden. Die Untersuchungen im Pilotmassstab sollten klaren, ob die bisher
gewonnenen Ergebnisse auf eine kontinuierlich betriebene Anaerobie-Anlage uUber-
tragen werden konnen.

Die Pilotanlagen wurden auf Basis der Kenntnisse aus den Laborversuchen konzipiert
und gebaut, wobei die physikalischen Bedingungen der Durchstrémung von pordsen
Schichten zugrunde gelegt wurden. H. Darcy postulierte ein Gesetz, das den

FlieRvorgang einer Flussigkeit durch porése Medien (Schittungen) beschreibt [79]:

Ap
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Abb. 35: Durchstromung einer porésen Schicht

Stromt eine Flussigkeit durch poroses Medium (Schattung) mit der Hohe L, so ergibt

sich ein Zusammenhang zwischen der Durchstromungsgeschwindigkeit w, die den

Volumenstrom V pro Gesamtquerschnitt A charakterisiert:

> <

w = , (7.1)

und dem Druckverlust:

Ap _ W (7.2)
L B

n ist die dynamische Viskositat der Flussigkeit und B ist die Permeabilitat der
Schuttung, welche ein MaR fur die Durchlassigkeit ist.
Die Gultigkeit der Darcy-Gleichung erstreckt sich auf Reynolds-Zahlen (< 1) mit
folgender Definition:
w-dp-p

n

Re = (7.3)
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worin p die Dichte der Flussigkeit ist und d}, der hydraulische Durchmesser als mittlere
PorengrdRe. Dieser steht mit der volumenbezogenen spezifischen Oberflache s, der

Partikeln in der Schicht in folgendem Zusammenhang:

€ 1
dy=4. -5 1| 7.4
h 1—c's, (7.4)

e ist die Porositat und 1463t sich bei bekannter Feststoffdichte pg aus der Masse mg

des eingefullten Feststoffs und dem Volumen V der Schicht errechnen:

Mg

e =1- . (7.5)
ps -V
Der Hohlraumvolumenanteil wird durch die Porositat ¢
o Vi Ve 76
Vv Vv
und den Feststoffvolumenanteil C,, (Raumerfullung des Feststoffs) nach
Vv
C., = s = 1-¢ 7.7
v (7.7)

beschrieben, worin V das Gesamtvolumen, Vi das Hohlraumvolumen und Vg das
Feststoffvolumen bedeuten.

Kozeny [80] gelang es, die Permeabilitat fur kleine Stromungsgeschwindigkeiten in

Abhangigkeit von der Porositat darzustellen:

1 g3 1
k(e) (1-¢) s,2 79)

Damit ergibt sich die Carman-Kozeny-Gleichung:

2
% = k(e)- (1_5’) .s2.m-w. (laminarer Strémungsbereich) (7.9)
€

Sie gleicht im Aufbau der Darcy-Gleichung (7.2), weist die gleichen Abhangigkeiten

zwischen Druckverlust und TeilchengrofRe (% ~ se) bzw. (% ~1-w ) auf und gibt

zusatzlich die Mdglichkeit, naherungsweise den ¢-Einfluy zu beschreiben.

Ergun [90] untersuchte die Abhangigkeit der Durchstromungsgeschwindigkeit von den
Eigenschaften der Flissigkeit und von der Form und Gréf3e des pordsen Materials.
Unter Berucksichtigung des Druckverlustes bei turbulenten Stromungsverhaltnissen

[&j N () W 30 (7.10)
t

L g3
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ergibt sich der gesamte Druckverlust der Schicht:

2
ﬂ:kl.m_g) 'Se'ﬂ'W"'kt'M'P'WZ'Sv- (7.11)
L g3 &3

k; und k¢ sind dimensionslose Ergun-Konstanten (k; = 150 und k; = 1,75)

Dies ist die bekannte Ergun-Gleichung, die im Reynoldszahlenbereich 1< Re < 10* gilt.

Hinsichtlich des Druckverlustes in den eingesetzten anaeroben Festbettreaktoren spielt
neben den feststoffhaltigen Substraten der Biomassezuwachs eine entscheidende Rolle
bei der Entstehung von Verstopfungen. Um diese zu vermeiden, muf® in gewissen
Zeitintervallen ein Spullvorgang eingeleitet werden, wodurch die zurlickgehaltene
Feststoffe ausgeschwemmt werden. Auch im Hinblick auf den Ruckspulvorgang kommt
der Festbettstruktur eine grof3e Bedeutung zu. Feinstrukturierte, weit verzweigte
Systeme sind erheblich anfalliger gegenuber Verstopfungen und Zuwachsen als
einfache, vertikale Systeme.

Haufigkeit und Intensitat der erforderlichen Spulzyklen sind nicht generell voraussagbar.
Wichtig ist, dass bei der Konzeption der Reaktoren den auftretenden Erfordernissen,
z.B. der Vermeidung von Festbettverstopfungen und der Minimierung der Scherkrafte

am Biofilm, Rechnung getragen wird.
7.1 Beschreibung der Pilotanlagen

Das zweistufige anaerobe Verfahren (Versauerungs- und Methanstufe) ist in der Regel
aufgrund seiner grosseren Betriebssicherheit gegenltber Belastungsschwankungen das
am haufigsten verwendete Verfahren zur Behandlung von biologisch schwer abbau-
baren hochkonzentrierten Abwassern. Aus wirtschaftlichen Grinden wird manchmal auf
zweistufige Verfahren verzichtet, da eine einstufige Anlage auch bei erheblich
grosserem Reaktorvolumen wegen geringerer Installations- und Betriebskosten
preisgunstiger ist.

Fir die Untersuchungen im Pilotmassstab wurden einstufige und zweistufige anaerobe-
Verfahren eingesetzt, um zu ermitteln, welches der beiden Verfahren den effizienteren

Abbau bewirkt. Die Nachbehandlung erfolgte mit einem aeroben Festbettreaktor.
7.1.1 Zweistufiges Anaerobie-Verfahren

Befinden sich im Abwasser Inhaltsstoffe, die einer Vorversauerung bedurfen (z.B.
Kohlenhydrate, Proteine oder Fette), so ist ein vollstandiger mikrobieller Abbau nur

dann maglich, wenn alle fur den Abbau notwendige Mikroorganismen optimale Prozess-
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bedingungen vorfinden. Um dies zu gewahrleisten, wurde ein zweistufiges Verfahren

entwickelt, bei dem

¢ in der ersten Stufe (Ruhrkessel) vornehmlich acidogene Mikroorganismen und

e in der zweiten Stufe (Festbett-Umlaufreaktor) hauptsachlich methanogene Mikro-
organismen

in immobilisierter Form wirken (Abb. 36).

Die flr die Untersuchungen verwendeten Reaktoren und Behalter besitzen folgende

Volumina:

e Versauerungsreaktor aus Glas: 45,0 |
e Sedimentationsbehalter aus Polypropylen: 8,01
e Festbett-Umlaufreaktor aus Glas: 12,51
e Sedimentationsbehalter aus Polypropylen: 551

Zum Aufbau einer anaeroben Mischpopulation wurden beide Stufen mit Faulschlamm
beimpft, der dem Faulturm der Klaranlage Bempflingen enthommen wurde. Durch eine
getrennte pH-Regelung (pH 4 - 5 im Ruhrkessel und pH 6,4 - 7 im Festbett-
Umlaufreaktor) wurde die Selektion zugunsten acidogener Bakterien in der ersten bzw.
zugunsten methanogener Bakterien in der zweiten Stufe unterstitzt. Zur konti-
nuierlichen Biogasmessung wurde eine Gasuhr (nasser Bauart, Fa. Ritter) zur

Bestimmung der Gasmenge verwendet.

Gasanalysator e

Tragermaterial
Zulauf

ST [ & .
) Steuerung

()
Q
Vorrats :
behilter Sedimentations- feeeraees Ablauf
behalter
Versauerungsstufe Methanstufe
Abb. 36: Schematische Darstellung des zweistufigen anaeroben Festbett-Umlauf-
Reaktors
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Uber eine Schlauchpumpe wird das mit Salzsdure vorgesduerte Abwasser (pH-Wert:
5,5 - 6,0) aus einem Vorratsbehalter in den auf 37 °C thermostatisierten Rihrkessel
(Versauerungsstufe) gepumpt. Mittels Ruhrer werden Biomasse und Abwasser in
Bewegung gehalten. Das Auslaufwasser wird einem Sedimentationsbehalter zugefluhrt,
in dem die ausgetragene Biomasse abgetrennt wird, so dass sie in den Rlhrkessel
zurlickgefiihrt werden kann. Uber eine Schlauchpumpe wird das Abwasser aus dem
Sedimentationsbehalter in die Methan-Stufe (Festbett-Umlaufreaktor) befordert, die mit
makroporosen Tragermaterialien (Braunkohlenkoks, Fa. Rheinbraun) und anaerober
Biomasse beflllt ist. Das Uber das Festbett abgezogene Wasser wird als Rucklauf dem
Zulauf wieder zugefiihrt. Die im Ablauf des Festbett-Umlaufreaktors enthaltene Bio-

masse setzt sich im Sedimentationsbehalter ab und wird in den Reaktor zurtckgefuhrt.
7.1.2 Einstufiger anaerober Festbett-Umlauf-Hochreaktor

Als einstufiges Verfahren wurde der am ITV Denkendorf im Rahmen eines Forschungs-
projekts [89] entwickelte und gebaute Festbett-Umlauf-Hochreaktor eingesetzt (Abb.
37).

Gasuhr Gasanalysator

Tragermaterial 4
_ | _ Ablauf
i [———>
Stiitzschicht
Siebplatte
Zulauf

pH -Regelung

Vorrats-
behalter

Thermostat | < )

Abb. 37: Schematische Darstellung des einstufigen anaeroben Festbett-Umlauf-
Hochreaktors

Bei dem Hochreaktor handelt es sich um einen geschlossenen, doppelwandigen Rund-
behalter aus Polypropylen (H6he: 160 cm / Durchmesser: 60 cm), den das Abwasser

von unten nach oben durchstromt. Der aus dem Festbett austretende Flussigkeitsstrom
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wird Uber eine aulere Schlaufe wieder zum Festbetteingang zurtickgepumpt. Die im
Ablauf des Festtbett-Umlaufreaktors enthaltene Biomasse setzt sich im Sedimentations-
behalter ab und wird in den Reaktor zuruckgefuhrt. Mittels einer pH-Wert-Mess-
vorrichtung (Dulcometer, Fa. CfG, Heidelberg) wird kontinuierlich der pH-Wert (6,8 —
7,0) Uberwacht, gegebenenfalls wird Saure bzw. Lauge zur Korrektur zudosiert. Als
Tragermaterial flr die Biomasse wird Braunkohlenkoks (Hersteller: Fa. Rheinbraun,
Frechen) eingesetzt.

Der in dem Festbett-Umlaufhochreaktor verwendete Impfschlamm wurde, wie bei den

Laborversuchen, dem Faulturm der Klaranlage Bempflingen entnommen (vgl. Kap 6.1).
7.1.3 Einstufiger anaerober Festbett-Umlauf-Flachreaktor

Aufgrund des geringen Platzbedarfs werden fur Reinigungsanlagen in Kompakt-
bauweise im Allgemeinen Hochreaktoren bevorzugt. Bei Versuchen mit einem Festbett-
Umlauf-Hochreaktor zeigte sich jedoch, dass bei langerem Betrieb der Anlage im Fest-
bett Kanalbildung auftrat, die zu einer Verringerung der Abbauleistung fuhrte.

Um diesen Nachteil zu vermeiden, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Festbett-Umlauf-

Flachreaktor mit horizontaler Stromung konzipiert. In den Abwasserfluss wurden als

~Schikanen® Leitflachen eingebaut, die das Abwasser optimal Gber den Biofilm flhrten.

Gegenuber Hochreaktoren zeichnet sich dieser Reaktortyp durch folgende Vorteile aus:

e Die schlaufenférmige Durchstromung gewahrleistet eine effektive Ausnutzung des
Reaktorvolumens und verhindert Kurzschlussstromungen.

e Durch eine variable Kreislauffihrung kann der Reaktor in Zonen mit unter-
schiedlichen Milieubedingungen untergliedert werden. (ein- und zweistufig)

e Es sind hohe Raum-Zeit-Ausbeuten moglich.

e Die modulare Bauweise erlaubt eine schrittweise Anpassung an die Abwasser-
menge und -fracht, so dass eine Uber- oder eine Unterdimensionierung der
Behandlungsanlage vermieden bzw. leicht korrigiert werden kann.

¢ Praxisanlagen nach diesem Konzept kénnten in Containerbauweise erstellt werden.
Die Anlage kdnnte sehr flexibel gestaltet werden, und der Montageaufwand vor Ort

ware gering.

Der Reaktor besteht aus einem geschlossenen, doppelwandigen Rechteckbehalter aus
Polypropylen (H/B/T: 80 cm/100 cm/50 cm), der durch Trennwande in drei Kammern
unterteilt ist (Abb. 38). In die Kammern wurde eine 10 cm hohe Basis-Kiesschicht, die

als Stutzschicht dient, eingebracht. Auf diese Stlutzschicht wurde Braunkohlenkoks als
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Tragermaterial geschuttet. Die einzelnen Kammern werden vom Abwasserstrom
nacheinander vertikal durchstromt. Die Ablaufvorrichtung des Flachreaktors ist als

Heberleitung (Siphon) ausgebildet, so dass der Wasserstand im Reaktor variiert werden
kann.

Gasuhr
Gas- :
Biogas
X (/) Analysator [—>> CH, / CO,

Kammer Il

X

Kammer Il

Trennwiénde _V Abwasserstand

im Reaktor

Reaktor-

Ablauf
Abwasser- Zulauf
Vorrats- ulaufpumpe "N 0>~ . P e v

behalter ’4_ SEN gy

Ricklaufschlamm X

Abb. 38: Schematische Darstellung des einstufigen anaeroben Festbett-Umlauf-
Flachreaktors

Tragermaterial

Stiitzschicht

| Thermostat

Rucklaufpumpe

7.1.4 Aerober Festbettreaktor zur Nachbehandlung

Zur weitergehenden Abwasserreingung, insbesondere zur vollstandigen Stickstoff-
elimination und/oder zur aeroben Miniralisierung von Methaboliten, die sich durch die
anaerobe Behandlung bilden konnen, wurde der Anaerobie ein aerob betriebener
Festbettreaktor (Volumen 300 |) nachgeschaltet (Abb. 39). Dieser wurde am ITV

Denkendorf im Rahmen eines Forschungsprojekts entwickelt [44].

Uberlaufrinne

Trennwande

V. Wasserstand
" . im Reaktor
Tragermaterial
Stiitzschich:

Reaktor-
Ablauf

AvJ

Abwasser-
Vorratsbehdlter

Zulaufpumpe PreBluft

Keramik-

Riickspiilung

Beliiftungskerzen

Abb. 39: Schematische Darstellung des aeroben Festbettreaktors

Das Abwasser wird in der Pilotanlage wie folgt behandelt:
Das Abwasser durchstromt den Festbettreaktor in horizontaler Richtung. Das Festbett
enthalt eine Kiesschicht als Drainage und Braunkohlenkoks als Biomassentrager. Die

Bellftung des Festbettreaktors erfolgt iber Keramik-Bellftungskerzen (Fa. Didier Filter-
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technik, Eisenberg/Pfalz). Die Beluftungskerzen haben einen Aufendurchmesser von
70 mm und einen Innendurchmesser von 40 mm. Sie sind 500 mm lang und werden
von einem Verdichter mit Druckluft beschickt. Das Festbett ist mit Leitflachen als
.~ochikanen versehen, die Kurzschlussstromungen verhindern sollen. Aufgrund der
horizontalen Durchstromung bewegen sich Abwasser und Begasungsluft quasi im
Kreuzstrom. Die Bellftungskerzen sind so angeordnet, dass im Reaktor oxische
(belGftete) und anoxische (nicht bellftete) Bereiche entstehen. Die Ablaufvorrichtung
des Festbettreaktors ist als Heberleitung (Siphon) ausgebildet, so dass der Wasser-
stand im Reaktor eingestellt werden kann.

Bei sehr starkem Wachstum der Mikroorganismen und/oder bei einem zu hohen
Suspensagehalt im Zulaufwasser konnen sich die freien Zwischenraume der Anwuchs-
flachen zusetzen. Um zu verhindern, dass es zu Verstopfungen in der Filterschicht
kommt, kann der Festbettfilter rickgespult werden. Dazu sind am Filterboden Ruckspul-
rohre angebracht, die Uber eine Pumpe mit gereinigtem Ablaufwasser beaufschlagt
werden konnen. Die Leitrohre sind zur gleichmalligen Wasserverteilung mit Bohrungen
versehen. Das Ruckspulwasser stromt gemeinsam mit der eingepref3ten Druckluft von
unten nach oben durch die Filterschicht und reif3t dabei Uberschissige Biomasse und
abgelagerte Suspensa-Anteile mit. Das Gemisch aus Uberschussschlamm, Suspensa
und Rickspilwasser wird Uber eine Uberlaufrinne in das Ausgleichsbecken
zuruckgefuhrt. Festteile konnen - falls erforderlich - durch einfache Massnahmen (z.B.

Filtration) abgetrennt und entsorgt werden.
7.2 Versuchsbedingungen

Die Inbetriebnahme von anaeroben Festbettreaktoren ist in der Regel mit erheblichen
Problemen verbunden, da sich die methanisierende Biozonose nur sehr langsam
entwickelt und der Festbettbewuchs dementsprechend zogerlich einsetzt. Bei der Inbe-
triebnahme einer neu erstellten Anaerobanlage steht meist kein adaptierter Anaerob-
schlamm zur Verfligung. Ideal ware eine Fillung der Anlage mit Impfschlamm aus
einem vorhandenen Anaerobreaktor. Besteht diese Maoglichkeit nicht, muss auf die
Verwendung von Faulschlamm aus kommunalen Faulbehaltern zurtickgegriffen werden.
Dieser Schlamm ist als Inokulum universell geeignet, da er Uber ein breites Spektrum
anaerober Mikroorganismen verfligt. Allerdings dauert es einige Zeit, bis sich eine
leistungsfahige, spezialisierte Biozonose fur die typischen Substrat- und Betriebs-

verhaltnisse der neuen Anlage gebildet hat. Fur die Animpfung des anaeroben Fest-
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bettreaktors bot sich daher die Verwendung von Faulschlamm aus einem kommunalen
Faulbehalter an.

Der einzufahrende Reaktionsraum sollte zunachst vollstandig mit Impfschlamm befullt
werden, bevor eine Substratzufuhr erfolgt. Dies ist die beste Voraussetzung fur eine
mdglichst schnelle Biofilmentwicklung. Sakinoja-Sakonen et al. [91] empfehlen die
Verwendung von mindestens 30 % Impfschlamm bei der Erstbefillung. Bei der
Verwendung von weniger als 10 % Impfschlamm kann es bis zu einem Jahr dauern,

bevor der Reaktor zufriedenstellend arbeitet.

Unmittelbar nach dem Animpfen liegt die Biomasse zunachst ausschliesslich in
suspendierter Form vor, was zu Beginn der Substratbeschickung immer ein
Auswaschen von Anaerobiern aus dem Reaktor zur Folge hat. Daher ist anfanglich eine
gemassigte Beschickung einzuhalten, um eine Anreicherung von organischen Sauren
zu vermeiden.

Als Substrat sollte in der Regel das zuklnftig zu behandelnde Medium verwendet
werden, um die Entwicklung einer substratspezifischen Biozdnose zu férdern. Bei
organischen Substraten mit erheblichen Anteilen schwierig abbaubarer Komponenten
ist in der ersten Phase des Einfahrprozesses eine Verdinnung zu empfehlen.

Als Richtgrésse fiir die Raumbelastung kann der Bereich 1,0-2,0 kg CSB/[m®d]
verwendet werden [72]. Dabei sollte die organische Trockenmasse-Konzentration im

Reaktor zwischen 10 und 20 kg/m® liegen.

Fur den Erstbewuchs sind zwei unterschiedliche Prozesse verantwortlich. Einerseits
konnen frei schwebende Anaerobier direkt am Festbett anhaften, andererseits
vermehren sich die bereits auf den Aufwuchsflachen angesiedelten Mikroorganismen.
Wie gut die suspendierte Bakterienpopulation das Festbett annimmt, hangt massgeblich
von der Oberflachenbeschaffenheit der Aufwuchskoérper ab. Gefordert werden eine ge-
eignete Porositat, die richtige Oberflachenrauhigkeit und eine gute Hydrophilie.

Die ideale Betriebstemperatur von konventionellen Anaerobreaktoren liegt zwischen
35°C und 40°C. Dies hat sich beim Betrieb von kommunalen Faultirmen als optimal
herausgestellt.

Welche Faulzeit in der Einfahrphase einzuhalten ist, kann aufgrund der vielfaltigen
Einflussfaktoren nicht allgemein beantwortet werden. Am haufigsten wird in der Literatur

eine Faulzeit von 20 Tagen genannt.
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7.2.1 MessgroRen

Wahrend der Abbauversuche wurde die Gasmenge mit einer Gasuhr nasser Bauart
(Fa. Ritter) bestimmt. Die anaerobe Umsetzung der organischen Abwasserinhaltsstoffe
wurde anhand der Messung des Methan- und Kohlendioxidanteils im Gasstrom
(Gasanalysegerat Typ Ultramat P 22, Fa. Siemens) beurteilt.

Zur Bewertung der Abwassereigenschaften vor und nach dem Reinigungsprozess und
zur Charakterisierung der Prozessbedingungen wurden routinemalig die bereits im
Kapitel 6.2.2 genannten Parameter bestimmt.

Die Abbauversuche mit der Pilotanlage wurden nach folgenden Formeln ausgewertet:
. _ CSBAblauf * o
Abbaugrad D;: Dy = |1 = —————| *100 % (7.20)
CS Zulauf

Die Verweilzeit t ist die Zeit, nach der das Reaktor-Volumen vollstandig durch den Zu-

lauf ausgetauscht ist. Sie wird durch die Zulaufmenge pro Tag gesteuert:

R
== d 7.21
mit Vg = Reaktorvolumen [m?], Vs = Volumen des Zulaufs pro Tag [m?d].

Als einfachste GroéfRe zur Beschreibung des Belastungszustandes des Reaktors dient
die CSB-Raumbelastung. Sie ist definiert als CSB-Fracht, bezogen auf das

Reaktorvolumen:

CSB Raumbelastung =

CSB - Fracht { kg } (7.22)

Reaktorvolumen m?-d

3

mit  CSB-Fracht [k?g} = Abwassermenge {%} * CSB-Konzentration {k—%} (7.23)
m

Eine andere Variante, die Leistung einer Abwasserreinigungsanlage zu bestimmen,
stellt die Bestimmung der Raumzeitausbeute dar. Dabei bezieht man die Effizienz der
Abwasserreinigungsanlage auf das Reaktorvolumen. Anhand dieses Werts lassen sich

Reaktoren unterschiedlicher Bauart bzw. Gro3e direkt miteinander vergleichen.

Raumzeitausbeute = CSB Raumbelastung . Abbaugrad Dy [E} (D=0 bis 1) (7.24)

m3d
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7.3 Ergebnisse der Versuche mit Modellabwassern auf der anaeroben

Pilotanlage
7.3.1 Abbauverhalten verschiedener Farbstoffklassen

Zur Bestimmung des Abbauverhaltens von Textilfarbstoffen in der halbtechnischen,
anaeroben Reinigungsanlage wurden zunachst jene Modellabwasser eingesetzt, deren
Abbauverhalten von den Laborversuchen her bekannt war. Aufbauend auf friheren
Versuchen [44] wurden die Abwasser in der zweistufigen anaeroben Pilotanlage [Kap.
7.1.3] behandelt. Die Verweilzeit des Abwassers betrug bis zu 4 Tagen.

Als Farbstoffe wurden die gleichen Farbstoffe wie bei den Laboruntersuchungen ein-

gesetzt:

Substantiv: Siriusrot F 4 BL,

Dispersion: Foronrot RD GL,

Reaktiv: Cibacronrot C 2 G.

Die Farbstoffkonzentration im Modellabwasser betrug einheitlich 5,0 g/l und war damit
recht hoch.

7.311 Substantivfarbstoffe

Das Abbauverhalten des mit dem Substantivfarbstoff Siriusrot F 4 BL hergestellten
Modellabwassers in der zweistufigen anaeroben Pilotanlage ist wie folgt zu charak-
terisieren:

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die CSB und TOC-Werte

In Abbildung 40 sind die mittlere CSB- und TOC-Konzentrationen des Modell-
abwassers dargestellt. Der CSB- und TOC-Gehalt wurde durch die anaerobe
Behandlung um 77,7 % bzw. 73,7 % reduziert.
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Abb. 40: Mittlere CSB- und TOC-Konzentration des Substantiv-Modellabwassers im
Zu- und Ablauf der zweistufigen anaeroben Pilotanlage

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die AOX-Gehalte

Wie aus der Abbildung 41 hervorgeht wurde der vorliegende AOX-Gehalt durch die

anaerobe Behandlung um ca. 67,9 % verringert.
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Abb. 41: Mittlere AOX-Konzentration des Substantiv-Modellabwassers im Zu- und
Ablauf der zweistufigen anaeroben Pilotanlage

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Farbigkeit

In Abbildung 42 ist die mittlere Farbigkeit des Modellabwassers bei den drei
Wellenlangen 436 nm, 525 nm und 620 nm wiedergegeben. Durch die anaerobe
Behandlung wurde die Farbigkeit um 98,2 % reduziert.
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Abb. 42: Mittlere Farbigkeit des Substantiv-Modellabwassers im Zu- und Ablauf der
zweistufigen anaeroben Pilotanlage

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Biogasentwicklung

Pro 1 g CSBeaimintiert fiel eine Biogasmenge von 0,4 Liter an; der mittlere Methangehalt
lag bei ca. 76,7 %. Abbildung 43 zeigt den prozentualen Kohlendioxid- und Methan-
gehalt im Biogas wahrend des Versuchs.
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Abb. 43: Zeitlicher Verlauf des Kohlendioxid- und Methangehalts im Biogas bei der

anaeroben Behandlung des Substantiv-Modellabwassers. Farbstoff: Siriusrot

F 4 BL.
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7.31.2 Dispersionsfarbstoffe

Der Abbau des Dispersionsfarbstoffs Foronrot RD GL nahm nach 4 Wochen
Versuchsdauer drastisch ab. Dies durfte auf die sich zeitlich verschlechternde
Adsorptionsfahigkeit des Tragermaterials zurickzufihren sein.

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die CSB- und TOC-Werte

In Abbildung 44 ist der zeitliche Verlauf der CSB-Konzentration im Zulauf bzw. im
Ablauf der anaeroben Pilotanlage dargestellt. Die CSB-Konzentration des Modell-
abwassers mit Foronrot RD GL wurde durch die anaerobe Behandlung zunachst um ca.

70,0 % reduziert. Nach ca. 4 Wochen pendelte sich die Abbaurate auf ca. 35,0 % ein.
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Abb. 44: Zeitlicher Verlauf der CSB-Konzentration des auf der zweistufigen anaeroben
Pilotanlage behandelten Modellabwassers mit Foronrot RD GL

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die AOX-Gehalte

Wie aus der Abb. 45 hervorgeht, wurde der AOX-Gehalt des Modellabwassers durch

die Anaerobie anfangs um ca. 87,4 % verringert; im Laufe des Versuchs verminderte

sich der Abbau auf 75,9 %.

80



160
140 -
120 -
100 -
80 A
60 -

AOX [mg/l]

1 7 13 19 25 31 37 43

Versuchsdauer [d]

—O— Zulauf
—2— Ablauf

Abb. 45: Zeitlicher Verlauf der AOX-Konzentration des auf der zweistufigen anaeroben

Pilotanlage behandelten Modellabwassers mit Foronrot RD GL

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Farbigkeit

In Abbildung 46 ist die Farbigkeit des Modellabwassers bei der Wellenlange 525 nm
wiedergegeben. Durch die anaerobe Behandlung wurde die Farbigkeit zu ca. 97 %

abgebaut.
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Abb. 46: Zeitlicher Verlauf der Farbigkeit des auf der zweistufigen anaeroben
Pilotanlage behandelten Modellabwassers mit Foronrot RD GL
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¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die Biogasentwicklung

Pro 1 g CSBeimintiert €ntstand eine Biogasmenge von 0,4 |; der mittlere Methangehalt im
Biogas lag bei 57,0 %. Abbildung 47 zeigt den zeitlichen Verlauf des Gehalts an
Kohlendioxid- bzw. Methan im Biogas.
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Abb. 47: Zeitlicher Verlauf des Kohlendioxid- und Methangehalts im Biogas bei der

anaeroben Behandlung des Dispersions-Modellabwassers. Farbstoff:
Foronrot RD GL.

7.31.3 Reaktivfarbstoffe

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die CSB und TOC-Werte

In der Abbildung 48 sind die mittleren CSB- und TOC-Konzentrationen des
Modellabwassers mit dem Farbstoff Cibacronrot C 2G vor und nach der Behandlung in
der Pilotanlage dargestellt. Der CSB und TOC-Gehalt wurde durch die anaerobe
Behandlung um etwa 50 % reduziert. Die Werte liegen somit niedriger als die in den
Laborversuchen erzielten. Allerdings ist die Verweilzeit deutlich geringer (4 Tage im
Vergleich zu 28 Tagen).
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Abb. 48: Mittlere CSB- und TOC-Konzentration des Modellabwassers mit Cibacronrot
C 2G im Zu- und Ablauf der zweistufigen anaeroben Pilotanlage

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf die AOX-Werte

Die Abb. 49 zeigt die mittlere AOX-Konzentration des Modellabwassers im Zulauf und
Ablauf der Pilotanlage. Der AOX-Gehalt im Modellabwasser wurde um ca. 57 %

reduziert, ebenfalls weniger als im Laborversuch.
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Abb. 49: Mittlere AOX-Konzentration des Modellabwassers mit Cibacronrot C 2G im
Zu- und Ablauf der zweistufigen anaeroben Pilotanlage

e Einfluss der anaeroben Behandlung in der Pilotanlage auf die Farbigkeit

Die durch den anaeroben Abbau erreichte Durchsichtsfarbzahl (DFZ) bei den Wellen-

langen 436 nm, 525 nm und 620 nm ist in der Abb. 50 wiedergegeben. Durch die
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anaerobe Behandlung wurde die Farbigkeit um 97,2 % reduziert, was dem bei den

Laborversuchen erreichten Ergebnis entspricht.
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Abb. 50: Mittlere Farbigkeit des Modellabwassers mit Cibacronrot C 2G im Zu- und
Ablauf der zweistufigen anaeroben Pilotanlage

¢ Einfluss der anaeroben Behandlung auf Biogasentwicklung

Wahrend der Versuche entstand pro 1 g CSBeiimintiert €in€ Biogasmenge von 0,5 Liter.

Der mittlere Methangehalt des Biogases lag bei ca. 67,4 %. Abbildung 51 zeigt den

prozentualen Kohlendioxid- und Methangehalt im Biogas wahrend des Versuchs.
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Abb. 51: Zeitlicher Verlauf des Kohlendioxid- und Methangehalts im Biogas bei der
anaeroben Behandlung des Reaktiv-Modellabwassers in der Pilotanlage.
Farbstoff: Cibacronrot C 2G.
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7.3.2 Ergebnisse der Untersuchungen mit ein- und zweistufigen anaeroben

Verfahren an Modellabwassern

Wie bereits ausgefuhrt wird aus wirtschaftlichen Grinden manchmal auf das zweistufige
Verfahren verzichtet, da fur die einstufige Anlage, auch bei erheblich gréfierem
Reaktorvolumen, geringere Installations- und Betriebskosten bendtigt werden.

Um die Abbauleistung beider Verfahren zu prifen, wurden im Pilotmassstab
vergleichende Untersuchungen mit einem Modellabwasser durchgefuhrt, das 5 g/l
Reaktivfarbstoff Cibacronrot C 2G enthielt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen bei

einer Verweilzeit von 4 Tagen sind in Tab. 8 dargestellt.

Ablauf Abbau |Ablauf Abbau
Abwasser- Zulauf einstufige [%] zweistufige |[%]
Parameter Anaerobie Anaerobie
CSB [mg/l] 10521 3405 67,6 4778 54,6
TOC [mg/l] 3415 1246 63,5 1741 49
AOX [mg/l] 128,35 47,63 62,9 55,26 56,9
Farbigkeit- DFZ-
bei 525 nm [m™] 13013 245,6 98,1 360,9 97,2

Tab. 8:  Mittlere Abwasserbelastung im Zulauf und Ablauf der ein- und zweistufigen
Verfahren. Modellabwasser mit Cibacronrot C 2G, 5 g/l

Die unter den gewahlten Versuchsbedingungen erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die
Abbauleistung des einstufigen tendenziell besser als die des zweistufigen Verfahrens
ist. Dies zeigt auch die berechnete Raumzeitausbeute des einstufigen Verfahrens, die
um etwa 20 % hoher ist. Bei den Versuchen mit der einstufigen Anaerobie entstand pro
1 g CSBaiimintiert €ine Biogasmenge von 0,30 Liter, wobei der mittlere Methangehalt des
Biogases bei der einstufigen Anaerobie bei 88 % lag, hingegen entstand bei der
zweistufigen Anaerobie pro 1 g CSBeiimintiert VOn 0,36 Liter Biogasbei einem mittleren
Methangehalt von 73,4 %. Aufgrund der Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen
wurden die nachfolgenden Versuche ausschlieRlich mit der einstufigen anaeroben

Pilotanlage durchgefunhrt.

7.3.3 Einfluss der Prozessparameter

Im Rahmen der Abbauversuche mit den Modellabwassern wurden Grundsatzunter-
suchungen zum Einfluss zentraler Prozessparameter auf den anaeroben Abbau durch-
gefuhrt. Variiert wurden :

Verweilzeit, Tragermaterial und Reaktorgeometrie.
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7.3.3.1 Einfluss der Verweilzeiten auf die Abbauleistung

Bei Grundsatzuntersuchungen zum Einfluss der Verweilzeit auf die Abbauleistung
wurde versucht, mit der einstufigen anaeroben Pilotanlage moglichst kurze Verweil-
zeiten zu erreichen. Kurze Verweilzeiten sind generell anzustreben, um die Anlage
mdglichst klein dimensionieren zu kdénnen. Gearbeitet wurde mit Verweilzeiten im
Reaktor von 1 Tag bis zu 4 Tagen. Dabei wurde den langen Generationszeiten (siehe
Tabelle 3.1/1) der anaeroben Mikroorganismen und dem hohen CSB/BSBs Verhaltnis
des Abwassers Rechnung getragen.

Die Versuche wurden wiederum mit einem Modellabwasser, das den Reaktivfarbstoff
Cibacronrot C 2G in einer Konzentration von 5 g/l enthielt, durchgefihrt. Die Abwasser-

belastung ist in der Tabelle 9 zusammengefalit.

Abwasserparameter Werte
pH [-] 6,8
CSB [mg/I] 10358
TOC [mg/I] 3446
BSBs [mg/l] 3120
AOX [mg/l] 125,4
Farbigkeit:

DFZ 436 nm [m™"] 2564
DFZ 525 nm [m™] 13113
DFZ 620 nm [m™"] 30,0

Tab. 9:  Abwasserkennwerte des Modellabwassers mit dem Reaktivfarbstoff
Cibacronrot C 2G (Konzentration 5 g/l).

Den Abbau der organischen Abwasserinhaltstoffe (CSB, TOC), des AOX-Gehalts und
der Farbigkeit bei der Wellenlange 525 nm in Abhangigkeit von den verschiedenen

Verweilzeiten sind in Abb. 52 dargestellt.
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Abb. 52: Mittlerer TOC-, CSB-, AOX- und Farbigkeits-Abbau des Modellabwassers mit
Reaktivfarbstoff (Cibacronrot C 2G) bei verschiedenen Verweilzeiten im
Reaktor

Die Ergebnisse machten deutlich, dass der Abbau der organischen Inhaltstoffe, des
AOX-Gehalts und der Farbigkeit, wie erwartet, mit wachsender Verweilzeit zunahm.

FUr die Beseitigung der Farbigkeit wirde eine Verweilzeit von zwei Tagen ausreichen.
Far einen ausreichenden TOC-, CSB- und AOX-Abbau hingegen ist unter den

gewahlten Bedingungen eine Mindestverweilzeit von 4 Tagen erforderlich.

7.3.3.2 Einfluss der Tragermaterialien

Bei der biologischen Behandlung industrieller Abwasser ist der Ruckhalt der Biomasse
im Reaktor ausschlaggebend fur die Leistungsfahigkeit und Wirtschaftlichkeit der
Reinigungsanlage. Aus diesem Grund werden uUberwiegend Reaktoren mit immo-
bilisierter Biomasse eingesetzt, die als Biofilm auf einem Tragermaterial angesiedelt ist.
Das Tragermaterial beeinflusst naturgemal die Leistungsfahigkeit der Biozonose.

Unter Berucksichtigung der Kosten des Tragermaterials, dessen Einbau und der
Verstopfungssicherheit werden flr Festbettreaktoren heute vorwiegend geordnet
gepackte oder geordnet geschittete Tragermaterialien mit spezifischen Oberflachen

zwischen 100 und 140 m?m?® und einer Porositat >95 % eingesetzt [75].

Die Versuche, mit denen ermittelt werden sollte, welches Tragermaterial die besten

Ergebnisse bringt, wurden auf der einstufigen anaeroben Pilotanlage durchgefiihrt. Im
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Festbett-Umlaufreaktor wurden folgende Tragermaterialien mit unterschiedlichen

spezifischen Oberflachen erprobt:

. Braunkohlenkoks (BKK)

Braunkohlen-Feinkoks wird als Massenprodukt durch Verkokung von vorgetrockneter
Rohbraunkohle mit einer Kérnung bis max. 4 mm im sog. Herdofen gewonnen. Die
KorngroéRenverteilung (Gewichtsprozent) der verwendeten Braunkohlenkoks der Fa.

Rheinbraun geht aus Tab. 10 hervor.

Anteil Gewicht [%]
KorngréRe & [mm] |> 4,00 2

3,15-4,00 5

2,00 - 3,15 35

1,25-2,00 52

1,00 - 1,25 3

<1,00 3

Tab. 10: KorngroRenverteilung von Braunkohlenkoks

Nach der chemischen Zusammensetzung handelt es sich bei Braunkohlenkoks um ein
hochwertiges Kohlenstoffkonzentrat mit einem Kohlenstoffgehalt von ca. 90 Gewichts-
prozent. Die wichtigsten chemischen wund physikalischen Analysenwerte des

verwendeten Braunkohlenkoks enthalt Tabelle 11.

Gew. % MJ/Kg kg/m3 m?/g
Stoffanalyse
Wassergehalt 0,5
Aschegehalt 9,0
Flichtige Bestandteile 3,5
Fixer Kohlenstoff 87,0
Heizwert (H,) 29,8
Elementaranalyse
Kohlenstoff 86,5
Wasserstoff 0,7
Sauerstoff 2,2
Stickstoff 1,0
Schwefel 0,4
Physikalische Daten
Schuttdichte 460,0
Spezifische Oberflache 300,0

Tab. 11: Chemische und physikalische Analysenwerte des Braunkohlenkoks
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Fir ein leistungsfahiges Tragermaterial in der Abwasserreinigung spielen die
spezifische Oberflache und die Porenradienverteilung eine wesentliche Rolle. Der
Braunkohlenkoks erreicht bei der Herstellung eine spezifische Oberflache von 300 m?/g.
Die Porenradienverteilung, ermittelt nach dem Quecksilber-Penetrationsverfahren, ist
der Abb. 53 zu entnehmen. Der Hauptanteil der Poren liegt im Bereich der Makroporen
zwischen 500 A und 5000 A [1 Angstrédm = 107"° m). Ein betrachtlicher Anteil der Poren
ist dem Mesoporenbereich (200 bis 500 A ) zuzuordnen. Der groRRe Anteil an Meso- und
Makroporen durfte flr die adsorptive Wirkung des Braunkohlenkokses gegenuber
organischen Abwasserinhaltsstoffen, die in der Regel in grolien Molekulen vorliegen,

von besonderer Bedeutung sein.
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Abb. 53: Porenradienverteilung des Braunkohlenkokses

Der Preis des Braunkohlenkokses liegt mit ca. 150 €/t ab Lieferwerk bei etwa 10 % des
Preises Ublicher Aktivkohlen zur Wasserreinigung. Dank dieses glinstigen Preises kann
der Braunkohlenkoks als Einweg-Adsorbens verwendet werden, das nicht regeneriert
werden muss.

o Bimssteine (Kornung: 2,5 bis 4 mm; spezifische Oberflache ~ 2.000 m?/m?)

° Raschig-Ringe aus Siran

(spezifische Oberflache: 21.000-90.000 m%*m? ; Besiedlungsflache bis zu
90 m?/l; spezifisches Gewicht: 290 kg/m?; Porositét >60 %; Anbieter: Schott Glaswerke)
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o Polyurethan- Schaumstoff (PUR)

(spezifische Oberflache: variierbar; spezifisches Gewicht: 20-24 kg/m>;
Hohlraum-Volumen: 70 %; Anbieter: Bayer AG)

o Textiles Tragermaterial

Textile Trager werden aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften schon in
verschiedenen kommunalen Klaranlagen genutzt, z.B. zum Biomasseruckhalt im
Belebtschlammbecken. Wahrend bei konventionellen Festbett-Reaktorsystemen das
Tragermaterial als lockere Schuttung vorliegt, werden textile Trager in geometrisch
geordneter Form eingesetzt.

Als Tragermaterial wurden Textilbander aus Polypropylen, die sich bei friiheren
Abwasserbehandlung bewahrten [78], eingesetzt. Die Anordnung dieser

Textiltragerbander im Reaktor geht aus Abb. 54 hervor.

Abb. 54: Textiles Tragermaterial und dessen Anordnung im anaeroben Reaktor

Die Bander sind voluminds und sehr leicht. Ihre wichtigsten Parameter sind:

Gewicht: 18,7 g / laufender Meter
Zugfestigkeit: 173,4 N;
Dehnnung: 37,8 %

Spezifische Oberfliche: 30 m?/kg
Die Versuche wurden mit einem Modellabwasser, das den Reaktivfarbstoff Cibacronrot

C 2G in einer Konzentration von 5g/I enthielt, durchgefuhrt. Die Verweilzeit im Reaktor
betrug 4 Tage. Die Versuche ergaben die in Abb. 55 und 56 dargestellten Ergebnisse.
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Abb. 55: Mittlerer CSB- und TOC-Abbau beim Einsatz von unterschiedlichen
Tragermaterialien im einstufigen anaeroben Festbett-Umlaufreaktor.

Farbstoff: Cibacronrot C 2G, 5 gl/l.

100
90
80
70
60
50
40 -
30
20
10

Abbau [%]

EAOX

ODFZ bei
525 nm

BKK Bims Raschig-Ringe Textilbander PUR

Abb. 56: Mittlerer AOX- und Farbigkeits-Abbau (Wellenlange 525 nm)
beim Einsatz von unterschiedlichen Tragermaterialien im einstufigen
anaeroben Festbett-Umlaufreaktor. Farbstoff: Cibacronrot C 2G, 5 g/I.

Die Ergebnisse machen deutlich, dass vor allem der Abbau der organischen

Inhaltsstoffe und der AOX-Konzentration vom Tragermaterial beeinflusst wird. Der beste

CSB- und

TOC- Abbau (58,7 % bis 64,0 %) wurde mit Braunkohlenkoks als

Tragermaterial erreicht. Die Abbauwerte der Ubrigen Tragermaterialien fielen dem-
gegenuber deutlich ab. Auch beim AOX-Abbau schnitt Braunkohlenkoks erneut am

besten ab (60,6 %). Aufgrund seiner grofden spezifischen Oberflache von 300 m?/g und

einem hohen Makroporenanteil bietet der Braunkohlenkoks den Mikroorganismen
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zugleich eine maximale Besiedlungsflache und durch die adsorptiv gebundenen
Abwasserinhaltsstoffe optimale Bedingungen flir die mikrobielle Stoffwechseltatigkeit
an.

Mit Bims wurde nur ein Abbau von 39,0 % erreicht. Die Tragermaterialien
unterschieden sich beim Abbau der Farbigkeit nicht signifikant.

Da der Braunkohlenkoks beim Abbau der Abwasserinhaltsstoffe die groRte Effizienz
zeigte, wurden alle weiteren Versuche mit Braunkohlenkoks als Tragermaterial durch-
gefuhrt. Aus Kostengrinden kame auch eine Kombination von Braunkohlenkoks mit

anderen Tragermaterialien (z.B. Textilien) in Betracht.

7.3.3.3 Reaktorgeometrie

Im Rahmen der Pilotversuche mit Modellabwassern wurde die Leistungsfahigkeit der
Reaktoren in Hoch- und Flachbauweise vergleichend untersucht. Beide Reaktortypen
enthielten Braunkohlenkoks als Tragermaterial fur die Biologie. Die Versuche wurden
mit Modellabwasser, das den Reaktivfarbstoff Cibacronrot C 2G in einer Konzentration
von 5g/I enthielt, durchgeflhrt. Die Verweilzeit in den Reaktoren betrug jeweils 4 Tage.

Im Zu- bzw. Ablauf der Pilotanlagen wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Abwasserparameter |Zulauf |Flachreaktor Hochreaktor

Ablauf |Abbau [%] |Ablauf Abbau [%]
CSB [mg/l] 14020 3075 78,1 5269 62,4
TOC [mg/l] 4250 1093 74,3 1774 58,2
AOX [mg/l] 134,494 (23,060 [82,9 52,717 60,8
Farbigkeit
DFZ bei 525 nm [m™] |13780 243 98,2 251 98,2

Tab. 12: Abwasserparameter (jeweils Mittelwerte) im Zu- und Ablauf des Flach-bzw.
Hochreaktors. Abwasser mit Cibacronrot C 2G, 5g/I. Verweilzeit: 4 Tage

Die Werte zeigen deutlich, dass die organischen Abwasserinhaltsstoffe im Flachreaktor
besser als im Hochreaktor abgebaut werden. Der Unterschied betragt beztglich CSB-
und TOC-Abbau etwa 20 %. Noch deutlicher sind die Unterschiede beim AOX-Abbau.
Die AOX-Belastung wurde im Flachreaktor um 82,9 %, im Hochreaktor dagegen nur um
60,8 % verringert. Die beiden Reaktortypen unterschieden sich im Abbau der Farbigkeit

nicht. Die hoheren Abbauraten des Flachreaktors durften auf den niedrigen

(val.
(Kanalbildung im Hochreaktor) zurickzufuhren sein. Das Tragermaterial wird vom

Druckverlust Gleichung 7.1) und die gunstigeren Stromungsverhaltnisse

Abwasser vollstandig durchstromt, wobei Kurzschlussstromungen weitgehend

vermieden werden.
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Aufgrund der Resultate der Vorversuche wurde der Festbett-Reaktor der kombinierten

Pilotanlage in Flachbauweise ausgefihrt.

7.4 Untersuchungen zur Bildung von Farbstoffmetaboliten und Moglichkeiten

zu deren aerobem Abbau

Am Beispiel des haufig eingesetzten Reaktivfarbstoffs Remazolrot RB 133 wurde
untersucht, ob durch die anaerobe Behandlung Farbstoffmetaboliten gebildet werden
und ob diese durch eine anschliessende aerobe Stufe mineralisiert werden. Die
Farbstoffkonzentration im Modellabwasser betrug 5g/l.

Das Schema der kombinierten zweistufigen Pilotanlage, auf der die Versuche durch-

gefuhrt wurden, ist in Abbildung 57 dargestellt. Die Verweilzeit betrug 4 Tage.

Zulauf Anaerobie Aerobie
Vorratsbehalter ~———p Festbett-Umlauf- ——p Festbett-Umlauf- ——p Ablauf
Flachreaktor Flachreaktor

Abb. 57: Schematische Darstellung der kombinierten zweistufigen Pilotanlage mit
jeweils einem anaerob und aerob arbeitenden Festbett-Umlauf-Reaktor [88].

Zunachst galt es zu ermitteln, ob Farbstoffmetaboliten gebildet werden. Eine geeignete

Methode, die Entstehung von Farbstoffmetaboliten festzustellen ist die HPLC-Analyse

(Hochleistungsflissigkeitschromatographie). Bei den gebildeten Farbstoffmetaboliten

handelt es sich im wesentlichen um maoglicherweise toxische aromatische Amine.

Die HPLC ermoglicht eine schnelle Trennung von Substanzgemischen und lafit

gleichzeitig eine quantitative Auswertung zu.

Im Rahmen der Arbeit wurde ein HPLC-Gerat der Fa. Kontron Instruments eingesetzt,

bestehend aus einer binaren Hochdruckgradientenpumpe 522, dem Autosampler 460,

einem Diodenarray-Detektor.

Saulen: Spherisorb ODS 2 (RP 18), 5 u, 250 x 4 mm mit Vorsaule PC 04 (Fa.
Bischoff, Leonberg)

Eluent A: Acetonitril (HPLC-Qualitat)

Eluent B: 3,4 g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat in 1 Liter Wasser
Gradient: 0-25 min: 60 — 35% B

Flul: 0,8 ml/min

Injektion: nach 0,5 min; 10 pl

Detektion: 254 und 550 nm
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Spektrum: 200 bis 700 nm
Die Signale wurden mit der Kroma 2000-Software ausgewertet. Die zu untersuchenden
Lésungen wurden vor der Injektion Gber ein 200um-Teflon-Filter filtriert, um stérende

Feststoffpartikel zu eliminieren.

Eine Bestimmung der beim anaeroben und aeroben Abbau entstehenden Metaboliten
lakt sich nur bei genauer Kenntnis der Farbstoffstruktur durchfiihren. Die Struktur des
Remazolrot RB 133 ist in Abbildung 58 dargestellt.

NaO3SOCH,CH20,8 @\ NZ N /@\
|
I}I/H 0 H\N)\\N)\l;l SO3Na
o,
NaO3S: SO3Na

Abb. 58: Struktur des Remazolrot RB 133

Der Reaktivfarbstoff Remazol Rot RB 133 gehoért zu den Zweifachanker-Farbstoffen
und tragt mit der Vinylsulfongruppe und der Monochlortriazingruppe 2 verschiedene
Reaktivanker im Farbstoffmolekll. Reaktionsfahiger und leichter hydrolysierbar ist die
Vinylsulfongruppe. Hergestellt wird der Farbstoff aus der H-Saure (1-Amino-8-hydroxy-
3,6-naphthalindisulfonsaure), die mit dem Diazoniumsalz des p-Basenesters zum Azo-
farbkorper umgesetzt wird. Die Aminogruppe der H-Saure ist iminoartig an eine Triazin-
guppe gebunden, an die weiterhin p-Sulfanilsdure (zwecks besserer Loslichkeit) sowie
ein Chloratom (als reaktive Abgangsgruppe) gebunden sind. Die Farbigkeit der
Abwasser aus der Reaktivfarberei —bzw. druckerei resultiert hauptsachlich aus den
wahrend des Farbens bzw. Druckens enstehenden Farbstoffhydrolysaten.
Zweckmaligerweise werden die Untersuchungen daher an modellhaft hergestellten

Hydrolysatflotten durchgeflhrt.

Im Falle des Remazolrot RB 133 erfolgt die Hydrolyse des Vinylsulfonankers rascher
als die Hydrolyse der Monochlortriazingruppe. Aus der p-Sulfatoethylsulfon-gruppe
spaltet sich bei Alkalizusatz im ersten Schritt Sulfat ab, wobei das Vinylsulfon als
Reaktivform des Farbstoffs entsteht. Durch Hydrolyse bildet sich hieraus das -
Hydroxyethylsulfon als nichtreaktive Form. Die Hydrolyse des Monochlortriazinankers

lauft erst ab Temperaturen von 80°C und hoéher vollstandig ab. Je nach Intensitat der
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Farbe- bzw. Hydrolysebedingungen lassen sich im Zulauf (zur Anaerobie) entsprechend
der Bildung verschiedener Hydrolysate daher meist mehrere farbige Komponenten
nachweisen. Aus diesem Grund ist also bereits der Zulauf zur Anaerobie aus meist
mehreren farbigen Komponenten zusammengesetzt, was bei der analytischen Ver-
folgung der biologischen Abbauverfahren zu Schwierigkeiten in der Zuordnung
gebildeter Metaboliten flhrt. Im vorliegenden Fall des Remazolrot RB 133 waren die
vorherrschenden Komponenten im Zulauf die einfach hydrolysierten Produkte, wobei
das Produkt aus der Vinylsulfon-Hydrolyse (VS-OH) etwa 3 mal starker auftritt als das
Hydrolyseprodukt des Monochlortriazinankers MCT-OH) (Abb. 59).
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Abb. 59: Chromatogramm des Zulaufs zum anaeroben Flachreaktor bei 550 nm
Der anaerobe Abbau fuhrt zu einem vollstandigen Verschwinden der roten Kompo-

nenten im Abwasser. Das chromophore System, d.h. die Azogruppe, wird bei diesem

Schritt zerstort (Abb. 60).
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Gleichzeitig treten im 254 nm-Chromatogramm des unbehandelten Abwassers mehrere
Komponenten auf, die eine Absorption im Bereich einfacher Aromatensysteme zeigen

(Abb. 61).
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Abb. 61: Anaerober Flachreaktor: Chromatogramm des Zulaufs bei 254 nm

Die Zuordnung der beobachteten 4 Hauptpeaks im anaerob gereinigten Abwasser zu
bekannten Substanzen war jedoch nur eingeschrankt moglich (Abb. 62).

Hierzu wurde in einem Parallelversuch eine chemische Reduktion von hydrolysiertem
Remazolrot RB 133 mit Dithionit/Soda durchgefuhrt. Dabei wird selektiv die Azogruppe
reduziert, es bilden sich p-Anilino-(B-hydroxyethyl)-sulfon und die aminosubstituierte H-
Saure mit Triazinylrest (HT-OH). Im Chromatogramm einer solchermal3en behandelten
Farbstofflosung liessen sich erwartungsgemal auch nur diese beiden Komponenten
nachweisen (Chromatogramm nicht dargestellt). Im Fall des anaeroben Abbaus laf3t
lie® sich nur das aminosubstituierte H-Saurederivat (HT-OH) nachweisen, das als
grofldter Peak im Chromatogramm auftritt. Nicht nachweisbar war jedoch das p-Anilino-
(B-hydroxyethyl)-sulfon. Dies konnte damit zusammenhangen, dass diese Substanz
sofort weiter evtl. bis zum Anilin abgebaut wurde. Die Analyse des anaeroben Ablaufs
zeigte also, dass im Verlauf der anaeroben Behandlung komplex aufgebauter
Farbstoffe mehrere aromatische Substanzen gebildet wurden, die nur zum Teil mit
denen eines chemisch reduktiven Abbaus identisch sind.

Interessant war, dass diese aromatischen Substanzen durch die anschlielfende aerobe

Behandlung vollstandig zu aliphatischen Sauren abgebaut und zum Teil mineralisiert
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wurden. Nach dem aeroben Flachreaktor lieRen sich keine aromatischen Substanzen

mehr nachweisen (Abb. 63).

3 :
g T =
2 L
=
4
2 |
g
I
| |
| | &
1 - 1 -
| | a ¥
| | =% B
| on Ll
| &A= o ‘
- o —
| 13 "
- X-1
gae
Big
388
Tomun
s s N
500 | 2
g g
iyt
PR '
RN .
L 1
-1 7 |:
o = &
g o
- ;"
H (1]
St |
gl &2z [ =4 ml
2 28s | 8
bl 1
5133° L1
g : .
Bl wd '
| £ g:% Z |1
g!mﬂ‘r =1 HI
HELE R A
£35. Vi AU == 2 5
| H Sl ¥ pa AN Ty NN e fe
afl 1 eEE ” e A — L g
NES| a = T 8
E @.ac| T T T
A EELE s 2 < < A 2 S 2
LE o o b @ 5 K 5 = ¥ L
= & 2
o
i [ —
0 - é
.
2
S
=1
s
g
=
oo
g
523
«
3 3.
[3as | -
238
BSS
*o o
388
£
B 2|
o o
23: | *
£
g-lﬂl
EEY
Ugh
g
& &
3 2
4
3
&
=
=3 -sﬂg o
gl 23 | 2|
H u,gv' =3 |
4523
= EQN
5| ERg
gl Ty
e R -
gz
= %3+ | 8-
gl g - 3
5l geg g 7
EEE L =
IlEgs o
& A
gl vatk| RN i ko 2 5
g ;’,"ng o1 T 'TI" =3 .' 5 TR o e 7 e ||
FE R 5 s ) s s 2 . s w
= s o - @ = = o - @ =
= g =

Abb. 63: Chromatogramm des Ablaufs vom nachgeschalteten aerober Flachreaktor
bei 254 nm
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Abbildung 64 zeigt den moglichen Abbaumechanismus von Remazol Rot RB 133 durch

kombinierte anaerobe/aerobe Behandlung.
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Abb. 64: Moglicher Abbaumechanismus von Remazol Rot 133 durch kombinierte
anaerobe/aerobe Behandlung

Neben der Bildung der Farbstoffmetaboliten unter anaeroben Bedingungen und des
weitergehenden biologisch-aeroben Abbaus wurde ihre Toxizitat im Abwasser mit
Leuchtbakterien untersucht.

Der Leuchtbakterientest wurde nach DIN-38412 Teil 34 “Bestimmung der Hemm-
wirkung von Abwasser auf Lichtemission von Photobacterium, phosphoreum mit

konservierten Bakterien® durchgefiihrt [Fa. Dr. Lange].
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Der Leuchtbakterientest basiert auf dem Vergleich der Lichtemissionen von Leucht-
bakterien-Suspensionen. Wenn die Lichtemission gegeniber der Kontrollprobe um
weniger als 20 % abnimmt, ist das Testgut nicht toxisch. Bewirkt das Testgut hingegen
eine drastische Minderung der Lichtemission gegenuber der Kontrollprobe, so ist das
Testgut toxisch .

Die Ergebnisse des Leuchtbakterientests der Proben aus der zweistufigen Pilotanlage
sind in Abbildung 65 dargestellt.
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Abb. 65: Hemmung der Lichtemission durch den Farbstoff Remazolrot RB 133 im Zu-
und Ablauf der Anaerobie sowie im Ablauf der Aerobie

Nach der anaeroben Entfarbung nahm die Toxizitdt zu und lag Uber derjenigen im

Ablauf des aeroben Reaktors. Dies erlaubt den Schluss, dass bei der Spaltung von

Remazolrot RB 133 im anaeroben Flachreaktor in gro3er Menge toxische Metaboliten

entstanden, die nun im aeroben Reaktor abgebaut wurden, wie die Abnahme der

Toxizitat zeigte.
7.5 Ergebnisse der Pilotversuche mit Praxisabwassern

Die Versuche mit Modellabwasser auf der zweistufigen Pilotanlage verliefen so
ermutigend, dass anschlielend auf der gleichen Anlage Praxisabwasser untersucht
wurden. Die Pilotanlage wurde kontinuierlich betrieben, wobei die Verweilzeit teilweise
10 Tage statt der Ublichen 4 Tage betrug. Der Kontinuebetrieb erstreckte sich Uber 12
Monate, um auch eine Aussage uber die Betriebsicherheit der Pilotanlage und Uber

etwa auftretende Probleme machen zu koénnen. Auf der zweistufigen
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anaeroben/aeroben Pilotanlage wurden Versuche mit Textilabwassern aus vier baden-
wurttembergischen Veredlungsbetrieben durchgefiuhrt. Es handelte sich um:

o KKV-Restfarbflotten,

e Appreturrestflotten,

e Reaktiv-Restdruckpasten und

¢ Reaktiv-Farbstoff-Konzentrate.

Die Betriebe unterschieden sich aufgrund ihrer Produktionspalette hinsichtlich

e Abwasseraufkommen,

e Abwasserbelastung,

¢ spezifischen Abwassserinhaltsstoffen (Farbstoffe, Textilhilfsmittel, Substrate) und

Anteilen hochbelasteter und weniger belasteter Abwasserteilstrome.
7.5.1 Restflotten aus der KKV-Farberei und der Appretur

Um die Praxistauglichkeit der zweistufigen Pilotanlage zu Uberprifen, wurden zunachst
Untersuchungen an Restflotten aus der KKV-Farberei und der Appretur durchgefuhrt.
Bei den beiden KKV-Reaktiv-Restfarbflotten handelte es sich um Mischungen unter-
schiedlichster Reaktivfarbstoffe. Die Restflotten wurden an den Farbefoulards

gesammelt. Tabelle 13 gibt eine typische Rezeptur der KKV-Farbung wieder.

Substanz Funktion Konzentration
Farbstoff Farben 1-804gll
Leonil SRP Dispergier- und Egalisiersmittel 3 g/l

Albegal FFK Penetrationsbeschleuniger 249l

Emigen DPR Farbvertiefendes Antifrosting-Mittel 5 g/l
Natriumtetrasilikate | Alkalisystem 20 - 50 g/l
Natronlauge 2N Alkalisystem 30 ml/l

Tab. 13: Rezepturbeispiel flr eine KKV-Farbeflotte [59]

Es wird deutlich, wie komplex ein textiles Abwasser ist, zumal auch vom Gewebe
I6sliche Substanzen in das Abwasser gelangen.

Die Restflotten aus der KKV-Farberei und der Appretur wurden - weil sie mengenmafig
im Verhaltnis von 1:4 in diesem Textilbetrieb anfallen — auch in diesem Verhaltnis

gemischt. Wegen des hohen Anteils Wasserglas (bis 50 g/l), der bei einer pH-Ab-
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senkung auf < 8,5 geliert, war eine Verdunnung des Abwassers mit Frischwasser
erforderlich (siehe Kapitel 6.2.1.2).

In der Praxis werden bei der Abwasserbehandlung kurze Verweilzeiten angestrebt, weil
dadurch kleinere Anlagen mit geringem Platzbedarf aufgebaut werden kdnnen,
wodurch niedrigere Investitionskosten resultieren.

Um zu ermitteln, mit welcher mittleren Verweilzeit zu rechnen ist, wurde unter Beruck-
sichtigung der Ergebnisse der Laboruntersuchungen im Rahmen der Versuche mit zwei

verschiedenen Verweilzeiten gearbeitet:

Untersuchungsreihe I: Verweilzeit
Einstufiger anaerober Festbett-Umlauf-Flachreaktor: 4,0 Tage
Aerober Festbettreaktor: 4,0 Tage
Untersuchungsreihe lI:

Einstufiger anaerober Festbett-Umlauf-Flachreaktor: 10,0 Tage
Aerober Festbettreaktor: 4,0 Tage*

* Auf eine langere Verweilzeit im aeroben Flachreaktor wurde verzichtet, weil orien-
tierende Versuche ergaben, dass 4 Tage zur abschlielRenden Reinigung des Abwassers

im aeroben Anlagenteil mehr als ausreichend waren.

Die Ergebnisse der Untersuchungsreihe | sind in der Tabelle 14 wiedergegeben.

Abwasserparameter | Zulauf Anaerobie Aerobie Gesamtabbau
Ablauf Abbau [%] | Ablauf [%]

CSB [mg/l] 20300 13786 32,1 1171,5 94,2

TOC [mg/l] 6505 4804 26,1 271,8 95,8

AOX [mg/l] 3,118 1,804 42,1 0,3 89,2
Farbigkeit

DFZ 436 nm [m™"] [5200 784,3 84,9 9,6 99,8

DFZ 525 nm [m'] |5070 450,6 91,9 6,2 99,9

DFZ 620 nm [m"] 6830 299,2 95,6 4,7 99,9

Tab. 14: Abwasserkennwerte (Mittelwerte) im Zulauf zur Pilotanlage und im Ablauf der
einzelnen Reinigungsstufen (Verweilzeit: 4 Tage). Restflotten aus der KKV-
Farberei und der Appretur gemischt im Verhaltnis 1:4.
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Die CSB- und TOC-Werte wurden durch die kombinierte anaerobe/aerobe Behandlung
um 95 % reduziert, wobei die anaerobe Stufe 26 % bzw. 32 % zum Gesamtabbau

beitrug.

Der AOX-Gehalt (3,118 mg/l) wurde um 89 % vermindert, wobei die anaerobe Stufe 42
% zum Gesamtabbau beitrug. Die durchschnittliche AOX-Konzentration im Ablauf der

aeroben Stufe belief sich auf 0,3 mg/l.

Die Farbigkeit der Restflotten (Wellenlangen 436, 525 und 620 nm) wurde um 99,8 %
verringert. Wie nicht anders zu erwarten, trug die anaerobe Stufe mit 85 % bis 96 %
entscheidend zum Farbigkeitsabbau bei. Im Ablauf der aeroben Stufe wurden DFZ-
Werte von 9,6 m™ (436 nm), 6,2 m™ (525 nm) und 4,7 m” (620 nm) erreicht. Wahrend
der Versuche entstand pro Liter Abwasser eine Biogasmenge von 2,13 |, d.h 0,36 Liter
Biogas pro 1g CSB gjiminiert.

Die vergleichweise geringen Abbauleistungen der anaeroben Stufe bei den Unter-
suchungen mit einer Verweilzeit von 4 Tagen waren der Anlal3, die Verweilzeit in der
anaeroben Stufe auf 10 Tage zu verlangern. Die Verweilzeit in der aeroben Stufe blieb
aus den erwahnten Grinden mit 4 Tagen wie im vorherigen Versuchszyklus gleich. Die

Ergebnisse dieser Untersuchungsreihe Il sind in Tabelle 15 zusammengestelit.

Abwasserparameter | Zulauf Anaerobie Aerobie Gesamtabbau
Ablauf Abbau [%] |Ablauf [%]

CSB [mg/l] 23400 22144 90,5 662 97,2

TOC [mg/l] 5495 672,6 87,8 160 97,0

AOX [mg/l] 4,730 0,866 81,7 0,151 96,8
Farbigkeit

DFZ 436 nm [m™] |3500 212,9 93,9 4,2 99,9

DFZ 525 nm [m™"] [3280 143,3 95,6 3,3 99,9

DFZ 620 nm[m™"] [4020 129,7 96,8 3,0 99,9

Tab. 15: Abwasserkennwerte (Mittelwerte) im Zulauf zur Pilotanlage und im Ablauf der
einzelnen Reinigungsstufen (Verweilzeit: anaerobe Stufe 10 Tage; aerobe
Stufe 4 Tage). Restflotten aus der KKV-Farberei und der Appretur gemischt
im Verhaltnis 1:4.

Die Ergebnisse der Untersuchungsreihe Il zeigen, dass der CSB-, TOC- und AOX-
Abbau in der anaeroben Stufe der Pilotanlage durch Erhohung der Verweilzeit auf 10
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Tage um Faktor 2 - 3 verbessert wird. Bei der Farbigkeit dagegen wurde keine signi-
fikante Verbesserung des Abbaus festgestellt.

Im Hinblick auf die Schlammproduktion der aeroben Stufe ( 0,4 bis 0,6 kg pro

kg CSB eiminiert) ist die Verlangerung der Verweilzeit und die dadurch erhdéhte Abbau-
leistung der anaeroben Stufe sinnvoll, weil dadurch die aerobe Stufe entlastet wird und

der Menge des Uberschussschlamms reduziert werden kann.

Wahrend der Versuche entstand pro Liter Abwasser eine Biogasmenge von 6,9 |, d.h
0,36 Liter Biogas pro 1g CSB eiminiert- Wie die Gasanalysen ergaben, anderte sich die
Zusammensetzung des Biogases (Abbildung 66) wahrend der Versuchsdauer nicht.
Besonders zu beachten ist der Methangehalt, der im Mittel 74,5 % betrug. Der
Methangehalt im Biogas von Faultirmen lag in der Regel zwischen 55 und 75 %. Je
héher der Methangehalt im Biogas ist, desto hoher ist auch sein Heizwert und der damit

zu erzielende Energiegewinn.
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Abb. 66: Zeitlicher Verlauf des Kohlendioxid- und Methangehalts im Biogas bei der
anaeroben Behandlung der Restflotten aus der KKV-Farberei und der
Appretur.

7.5.2 Reaktiv-Restdruckpasten

Druckpasten zahlen mit zu den Abfallen, die am schwierigsten zu behandeln sind, weil
sie neben dem Farbstoff auch noch Verdicker - naturliche oder synthetische - enthalten.
Es war daher von gro3em wissenschaftlichen wie wirtschaftlichen Interesse zu Uber-

prufen, in welchem Umfang Praxisabwasser aus der Druckerei mit Hilfe der zwei-
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stufigen Pilotanlage gereinigt werden kdnnen. Das Abwasser des ausgewahlten Textil-

betriebs kommt aus der Druckerei und der Farberei.

In der Druckerei werden Dispersions- (ca. 6 %), Reaktiv- (ca. 66 %), Kipen- (ca. 17 %)
und Pigmentfarbstoffe (ca. 11 %) eingesetzt. AulRerdem wird mit Reaktiv- und Dis-
persionfarbstoffen gefarbt. Das in der Farberei und Druckerei anfallende Abwasser wird
in einem Ausgleichsbecken gemischt, neutralisiert und einer kommunalen Klaranlage

zugefuhrt.

Bei der im Rahmen dieser Arbeit behandelten Druckpaste handelte es sich um eine
Mischung verschiedener Reaktiv-Druckpastenreste, die Uber einen Zeitraum von einer
Woche gesammelt wurden. Im Originalzustand waren diese zu pastds, um sie der
anaeroben Pilotanlage zufiihren zu kénnen. Sie wurden deshalb im Verhaltnis von 1:5
mit Frischwasser gemischt (siehe Kapitel 6.2.1.2) und der Pilotanlage zugeflhrt.

Wahrend die Verweilzeit des Abwassers in der anaeroben Stufe der zweistufigen Pilot-
anlage zwischen 4 und 10 Tagen variiert wurde, blieb sie in der aeroben Festbettreaktor

unverandert bei 4 Tagen.

Die unter diesen Bedingungen erzielten Ergebnisse sind in den Tabellen 16 und 17

aufgelistet.
Abwasserparameter Zulauf Anaerobie Aerobie GesamtAbbau

Ablauf | Abbau [%]| Ablauf [%]

CSB [mg/l] 91100 54310 40,4 10151 88,9

TOC [mg/l] 30400 18808 38,1 2432 91,9

AOX [mgl/l] 5,75 1,989 65,4 0,058 99,0

Farbigkeit

DFZ 436 nm [m™] 3640 1023 72,0 25,5 99,3

DFZ 525 nm [m™] 3080 839 72,8 21,2 99,3

DFZ 620 nm [m™] 2630 519 80,3 15,3 99,4

Tab. 16: Abwasserkennwerte (Mittelwerte) im Zulauf zur Pilotanlage und im Ablauf der
einzelnen Reinigungsstufen (Verweilzeit: anaerobe Stufe 4 Tage; aerobe
Stufe 4 Tage).
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Abwasserparameter Zulauf Anaerobie Aerobie Gesamt-
Ablauf | Abbau [%] Ablauf Abbau [ %]

CSB [mg/l] 15040 2506 83,0 267,9 98,2
TOC [mg/l] 9260 865 90,7 11,2 99,8
AOX [mg/l] 146,810 | 2,999 98,0 0,027 99,9
Farbigkeit

DFZ 436 nm [m™] 4380 135,9 96,9 2,0 99,9
DFZ 525 nm [m™] 22200 69,3 99,7 1,7 99,9
DFZ 620 nm [m™] 174 26,1 85,0 0,8 99,5

Tab. 17: Abwasserkennwerte (Mittelwerte) im Zulauf zur Pilotanlage und im Ablauf der
einzelnen Reinigungsstufen (Verweilzeit: anaerobe Stufe 10 Tage; aerobe
Stufe 4 Tage).

Die Gegenuberstellung der Ergebnisse bei verschiedenen Verweilzeiten bestatigten die
bei der Untersuchungen an Restflotten aus der KKV-Farberei und der Appretur beob-
achtete Tendenz.

So zeigte sich bei der Verweilzeit von 10 Tagen, dass sich durch die kombinierte
anaerobe/aerobe Behandlung die Belastung durch CSB, TOC zwischen 94,6 % bis

99,8 % reduzieren liel3, wobei die anaerobe Behandlung mit 65,3 % bis 90,7 % zum
Gesamtabbau beitrug.

Die Reaktiv-Restdruckpastenlosung wies im Zulauf eine mittlere AOX-Belastung von
146,8 mg/l auf, die auf 0,27 mg/l reduziert werden konnte. Der hohe AOX-Wert wurde
durch die kombinierte anaerobe/aerobe Behandlung um 99,9 % reduziert, wozu die
anaerobe Behandlung 98,0 % beitrug.

Das Abwasser mit der Restdruckpastenldsung wies mit DFZ-Mittelwerten von 4380 m™
(436 nm), 22200 m™ (525 nm) und 174 m™ (620 nm) eine sehr hohe Farbigkeit auf.
Durch die Behandlung in der anaeroben/aeroben Pilotanlage wurde die Abwasser-
farbigkeit um 99,9 % verringert, wobei die anaerobe Stufe mit 85,0 % bis

99,7 % entscheidend zum Gesamtabbau beitrug. Die Restfarbigkeit des gereinigten
Abwassers war nur noch gering.

Im Verlauf des anaeroben Abbauprozesses entstanden 5,4 | Biogas pro Liter Abwasser,
d.h 0,47 Liter Biogas pro 1g CSB gjiminiert- Wie die Gasanalysen ergaben, lag der mittlere
Methananteil im Biogas bei 56,5 % (Abb. 67).
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Abb. 67: Zeitlicher Verlauf des Kohlendioxid- und Methangehalts im Biogas bei der
anaeroben Behandlung der Reaktiv-Druckpastenreste.

7.5.3 Reaktivfarbstoffkonzentrate

Eine der Strategien zur innerbetrieblichen Abwasserreinigung besteht darin, niedrig bis
mittel belastete Farbereiabwasser mittels Nanofiltration weiter aufzukonzentrieren und
das so gereinigte Abwasser im Berieb wieder zu verwenden [84. 85]. Dieses Konzept
wirft jedoch die Frage auf, wie das aufkonzentrierte Farbstoffkonglomerat verwendet
wird.

Die positiven Resultate mit der Druckpaste legten es nahe, auch die Reaktivfarb-
stoffkonzentrate auf der zweistufigen Pilotanlage zu behandeln. Die Farbstoff-
konzentrate wurden mittels Nanofiltration aus Produktionsabwassern

e einer Garnfarberei,

e einer Strangfarberei bzw.

e einer Stuckfarberei

gewonnen. In diesen Farbereien wird im wesentlichen mit basischen, Saure-,
Substantiv-, Reaktiv-, Dispersions- und Metallkomplexfarbstoffen gefarbt, also

praktisch der gesamten Farbstoffpalette.
Das anfallende Abwasser der Farberei wird in der Praxis nach Abkuhlung

(Warmetauscher) der kommunalen Klaranlage zugefihrt. Die farbigen ProzeRabwasser

kénnen dazu flihren, dass der Ablauf der Klaranlage noch eine Restfarbigkeit aufweist.
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Um dieses Problem zu I6sen, wurden in dem Betrieb Nanofiltrationsversuche zur Ent-
farbung der Farbflotte und Rlckgewinnung von Kochsalz aus der Reaktivfarbstoff-
farberei vorgenommen.

Reaktivfarbstoffkonzentrate der Nanofiltrationsanlage wurden auf der zweistufigen
Pilotanlage behandelt. Die hohe Salzkonzentration kann fir den anaeroben Abbau
einen wesentlicher Hemmfaktor darstellen. Der Salzgehalt der untersuchten Reaktiv-
Farbstoffkonzentrate lag mit 50 g/l deutlich Uber der in der Literatur genannten
Hemmschwelle von 40 g/I.

Die Verweilzeit des Abwassers in der zweistufigen Pilotanlage betrug im einstufigen
anaeroben Festbett-Umlauf-Flachreaktor und im aeroben Festbettreaktor jeweils

4 Tage. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 18 wiedergegeben

Abwasserparameter Zulauf Anaerobie Aerobie Gesamt-
Ablauf Abbau [%] Ablauf abbau [%]

CSB [mg/l] 9862 2197 77,7 199,0 98,0
TOC [mg/l] 2903 632,4 78,2 33,6 98,8
AOX [mg/l] 19,586 7,583 61,3 1,105 94 4
Chlorid [mg/l] 48100 46638 - 32652 -
Farbigkeit
DFZ 436 nm [m'1] 8349 364,6 95,6 14,2 99,8
DFZ 525 nm [m'1] 10016 2201 97,8 54 99,9
DFZ 620 nm [m'1] 8202 119,5 98,5 1,4 99,9

Tab. 18: Abwasserparameter (Mittelwerte) im Zulauf zur Pilotanlage und im Ablauf der
einzelnen Reinigungsstufen (Verweilzeit: 4 Tage). Reaktivfarbstoff-
konzentraten

Die CSB- und TOC-Werte der Reaktivfarbstoffkonzentrate wurden durch die
kombinierte anaerobe/-aerobe Behandlung um 97,6 % bis 98,8 % reduziert. Die
anaerobe Stufe war mit 41,7 % bis 78,2 % am Abbbau beteiligt.

Die AOX-Werte wurden durch die kombinierte anaerobe/aerobe Behandlung um 94,4 %
reduziert, wozu die Anaerobie 61,3 % zum Gesamtabbau beitrug.

Die Reaktivfarbstofffonzentrate wiesen mit DFZ-Mittelwerten von 8350 m™ (436 nm),
10017 m™ (525 nm) und 8202 m™ (620 nm) hohe Farbigkeitsschwankungen auf. Durch
die kombinierte anaerobe/aerobe Pilotanlage wurde die Farbigkeit der Abwasser um

99,8 % verringert, woran die Anaerobie mit 95,6 % bis 98,5 % beteiligt war.

Aufgrund der guten Abbauleistung in der anaeroben Stufe der zweistufigen Piotanlage

wurde auf eine Verlangerung der Verweilzeit verzichtet.
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Im Verlauf des anaeroben Abbauprozesses entstanden 3,4 | Biogas pro Liter Abwasser

,d.h 0,49 Liter Biogas pro 1g CSB eiminiert. Der mittlere Methangehalt des Biogases lag
bei ca. 55,0 %.

Abbildung 68 zeigt den prozentualen Kohlendioxid- und Methangehalt im Biogas.
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Abb. 68: Zeitlicher Verlauf des Kohlendioxid- und Methangehalts im Biogas bei der
anaeroben Behandlung der Reaktivfarbstofffonzentrate.

7.6 Diskussion der Ergebnisse der Untersuchungen im Pilotmassstab

An Modell- und Praxisabwassern wurden Reinigungsversuche in ein- und zwei-
stufigen anaeroben Pilotanlagen (mit fakultativer aerober Nachreinigung) vor-
genommen.

Vergleichende Untersuchungen zwischen ein- und zweistufigen Verfahren bei gleichen
Bedingungen zeigten, dass die einstufige Pilotanlage um 20 % hohere Raum-
zeitausbeute aufweist.

Vorversuche ergaben, dass Braunkohlenkoks als Tragermaterial fur die anaerobe Bio-
zonose am besten geeignet ist und bei der Reinigung den hochsten Wirkungsgrad
zeigt. Der Abbau der organischen Belastung und der Farbigkeit wird optimal unterstutzt,
da Braunkohlenkoks ein hohes Adsorptionsvermdgen besitzt und im anaeroben
Festbettreaktor als Zwischenspeicher flr organische und anorganische Abwasser-
inhaltsstoffe wirkt. Dies erklart auch den rasch einsetzenden TOC- und Farbigkeits-
abbau. Aufgrund der grol3en spezifischen Oberflache (300 m?/g) und des hohen Makro-

porenanteils bietet der Braunkohlenkoks den Mikroorganismen eine maximale Besied-
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lungsflache und durch die adsorptiv gebundenen Abwasserinhaltsstoffe optimale
Bedingungen fur die mikrobielle Stoffwechseltatigkeit. Daher wurde fur die Pilot-

versuche als Tragermaterial Braunkohlen-Feinkoks (Korngrof3e 2-4 mm) verwendet.

Die Pilotversuche mit den Modellabwassern ergaben, dass der neu entwickelte
Festbett-Umlauf-Flachreaktor einen gegentber dem Festbett-Umlauf-Hochreaktor um
20 % hoheren Abbau von organischen Inhaltsstoffen bewirkt. Die hoheren Abbauraten
sind auf die gunstigeren Stromungsverhaltnisse im Flachreaktor zurlckzufuhren. Durch
eingebaute Schikanen ist eine schlaufenférmige Durchstromung des Tragermaterials
gewabhrleistet. Kurzschlussstromungen sind praktisch ausgeschlossen, so dass das
Reaktorvolumen vollstandig genutzt werden kann. Daruber hinaus erlaubt die variable
Kreislauffuhrung die Bildung von Zonen unterschiedlicher Milieubedingungen, wodurch

die Raum-Zeit-Ausbeute gesteigert werden kann.

Prinzipiell sind bei der Abwasserreinigung kurze Verweilzeiten anzustreben, damit die
Reinigungsanlagen klein dimensioniert werden konnen und der Platzbedarf sowie die
Investitionskosten gering bleiben. Grundsatzuntersuchungen zum Einfluss der Verweil-
zeit auf die Abbauleistung ergaben, dass der Abbau von CSB, TOC, und AOX um 50
bis 60 % gesteigert werden kann, wenn die Verweilzeit im anaeroben Flachreaktor von
4 Tagen auf 10 Tage erhoht wird. Fur den aeroben Flachreaktor ist eine Verweilzeit von
4 Tagen ausreichend. Auf den Farbigkeitsabbau hat die Verweilzeitverlangerung keinen
signifikanten Einfluf3.

Die kombinierte anaerobe/aerobe Behandlung ist ein erfolgversprechender Weg zur
vollstandigen biologischen Mineralisierung wasserloslicher Azofarbstoffe. Die Farbstoffe
werden zunachst unter anaeroben Bedingungen durch eine reduktive Spaltung in
aromatische Amine Uberflhrt. Diese kbnnen dann unter anaeroben Bedingungen nicht
weiter abgebaut werden. Die aus der Spaltung resultierenden Metaboliten besitzen
jedoch ein wesentlich geringeres Molekulargewicht und aufgrund der Umwandlung der
Azogruppe in Aminogruppen einen schwacheren xenobiotischen Charakter als der
ursprungliche Farbstoff. Die Metaboliten lassen sich deshalb unter aeroben Bedin-
gungen in der Regel mineralisieren. Die Versuche ergaben, dass eine der anaeroben
Behandlung nachgeschaltete aerobe Reinigungsstufe in der Lage ist, die bei der
anaeroben Behandlung entstandenen aromatischen Aminkomponenten weitgehend zu

mineralisieren.
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Untersuchungen, hochkonzentrierte Praxisabwasser auf der kontinuierlich betriebenen
anaeroben/aeroben Pilotanlage zu behandeln, ergaben, dass durch die aerobe Nachrei-
nigungsstufe (aerober Festbettreaktor) die CSB- und AOX-Abbauleistung um 14 % bis
30 % und der Farbigkeitsabbau um 15 % gesteigert werden konnten. Durch die
Kombination von anaerober und aerober Reinigung werden auch biologisch schwer ab-
baubare Abwasserinhaltsstoffe so weit aufgeschlossen, dass sie abgebaut werden
konnen.

Die Messungen des Biogases und seine Zusammensetzung zeigten, dass bei einem
Abbau von 1 g CSB 0,27 | Methan entstehen. Dieser Methanertrag stimmt mit dem
theoretischen Wert gut ein ( aus 1 Kg abgebauten CSB entstehen 320 NI Methan).
Unter diesem Aspekt gewinnt die Anaerobie bei der Reinigung industrieller Abwasser
an wirtschaftlicher Bedeutung. Wahrend bei der aeroben Behandlung eine
Energiemenge von 0,5 KWh/kg CSBeiminiert aufgewendet werden muss, resultiert ein
Energiegewinn bei der anaeroben Behandlung von 3,0 KWh/kg CSBeiiminiert.- Weiterhin
ist die Uberschussschlammproduktion bei der anaeoben Behandlung (0,05 kg/kg CSB)
geringer als die bei der aeroben Behandlung (0,5 kg/kg CSB), wodurch sich die
Entsorgungskosten (90 - 100 € / Tonne Schlamm bzw. 400 —500 €/t Sondermull) flr

den Uberschussschlamm deutlich verringern.

Fir die innerbetriebliche Entfarbung und Reinigung hoch belasteter textiler Abwasser,
z.B.

° hochkonzentrierte Reaktivfarbflotten,

o Restflotten aus der KKV-Farberei und der Appretur oder

o Restddruckpasten

ist die anaerobe bzw. die anaerob/aerob kombinierte Behandlung ein geeignetes
Verfahren zur Reduzierung der Abwasserfarbigkeit, der AOX-Fracht und der
organischen Belastung (CSB, TOC).
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8 Zusammenfassung

Hochkonzentrierte Prozessabwasser aus der Entschlichtung, Appretur sowie Restfarb-
flotten und Restdruckpasten aus der Textilfarberei und -druckerei enthalten bis zu 80 %
der organischen Belastung des Gesamtabwassers der Textilveredlung, obwohl sie
mengenmaldig nur 10 - 20 % des betrieblichen Abwasseraufkommens ausmachen. Fur
die umweltgerecht und kostengunstige Behandlung organisch hochbelasteter
Industrieabwasser werden in jungster Zeit verstarkt anaerobe Abwasserreinigungs-
verfahren eingesetzt. Die schlammarme und damit preiswerte Entsorgung hoch-
belasteter Abwasserteilstrome lasst sich durch die anaerobe Behandlung leichter

verwirklichen als durch herkdmmliche Verfahren.

In dieser Arbeit wurden Grundlagen dafur geschaffen, die anaerobe Verfahrenstechnik
auch fur die Entsorgung hochbelasteter textiler Prozessabwasser zu nutzen: In Labor-
und Pilotversuchen wurde die anaerobe Verfahrenstechnik auf stark belastete und
problematische Prozessabwasser aus der Textilveredlung angewendet. Bei Schlamm-
untersuchungen wurde geklart, ob es zu einer Anreicherung von halogenorganischen
Verbindungen im Faulschlamm kommen kann. Auf3erdem wurde untersucht, ob eine
nachgeschaltete aerobe Reinigungsstufe in der Lage ist, die sich bei anaeroben
Behandlung von Farbstoffen bildenden aromatischen Aminkomponenten und andere

aquatoxische Metaboliten zu mineralisieren.

Bei Grundsatzuntersuchungen im Labormassstab wurde Uber einen Konzetrations-
bereich von 1-40 g/l der Reaktiv-, Substantiv- und Dipersions-farbstoffe prozentuale
Werte des Farbigkeitsabbaus (DFZ bei den Wellenlangen 436 nm, 525 nm und 620 nm)
von 84 % bis 99 % erzielt.

Bei niedriger Farbstoffkonzentration (1 g/l) lieRen sich in allen Farbstoffklassen CSB-
und TOC-Abbauraten von 84,2 % bzw. 94,3 % erreichen; mit zunehmender
Farbstoffkonzentration (bis 40 g/l) verringerten sich die Abbauraten je nach Farbstoff
Klasse auf 43,4 % bzw. 72,3 %.

Wie AOX-Bestimmungen bei Modellabwassern zeigten, weisen Reaktivfarbstoffe
erhohte AOX-Gehalte auf. Durch die anaerobe Behandlung lieRen sich bei Farbstoff-
konzentrationen von 1 g/l AOX-Eliminationsraten von 80,5 % bzw. 92,0 % realisieren.

Bei hdheren Farbstoffkonzentrationen (bis 40 g/l) sind Abbauraten von 74,8 % bis
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90,7 % mdglich. Bei Substantiv- und Dispersionsfarbstoffen (Konzentration 1 g/l) sind
AOX-Abbauraten von 33,4 % bis 86,3 % erreichbar.

Die Erhdhung der Salzkonzentration von 1,0 g/l auf 80 g/l fihrte zu einer drastischen
Verringerung der Abbauleistung der anaeroben Versuchsanlage, namlich von 84,8 %
auf 18 %. Der Farbigkeitsabbau wurde vom Salzgehalt dagegen nicht signifikant
beeinflusst.

Bei niedrigen Farbstoffkonzentrationen wurde wahrend einer Versuchsdauer von 28
Tagen im Biogas ein Methananteil von ca. 50 % gemessen. Je nach Farbstoffklasse
war bei hoheren Konzentrationen eine geringere Methanbildung festzustellen. Der
anaerobe Abbau wird durch hohere Farbstoffkonzentrationen offenbar gehemmt. Bei
Schlammuntersuchungen wurde bei den verschiedenen Farbstoffklassen und -

konzentrationen keine Farbstoffricklosung aus dem Klarschamm festgestellt.

Die Laboruntersuchungen mit KKV-Restfarbflotten, Appreturflotten und Restdruck-
pasten ergaben CSB- und TOC-Abbauraten von 38,0 % - 64,0 %. Der AOX-Gehalt liel3
sich um 80,0 % - 96,0 % vermindern. Die Farbigkeit wurde um 88,0 % — 96,0 %

reduziert.

Auf Basis dieser Erkenntnisse wurden in kontinuierlich betriebenen Pilotanlagen Grund-
satzuntersuchungen mit Modell- und Praxisabwassern durchgefuhrt. Dabei bewirkten
alle eingesetzten Tragermaterialien einen weitgehenden Farbigkeitsabbau (96,0 % bis
98,0 %). Signifikante Unterschiede waren jedoch beim CSB- und AOX-Abbau
festzustellen: Wahrend mit Braunkohlenkoks als Biotragermaterial ein weitestgehender
CSB- und AOX-Abbau um 60,0 % erfolgte, erreichten andere Tragermaterialien CSB-
bzw. AOX-Eliminationsraten von lediglich 18,1 % bis 55,2 %.

Mit dem neu entwickelten Festbett-Umlauf-Flachreaktor lie sich ein um ca. 20 %
verbesserter Abbau der organischen Inhaltsstoffe erreichen als mit einem

herkdmmlichen Festbett-Umlauf-Hochreaktor.

Prinzipiell sind bei der Abwasserreinigung kurze Verweilzeiten anzustreben, damit die
Reinigungsanlagen klein dimensioniert werden koénnen und Platzbedarf sowie
Investitionskosten gering bleiben. Grundsatzuntersuchungen zum Einfluss der Verweil-
zeit auf die Abbauleistung ergaben, dass der Abbau von CSB, TOC, und AOX um 50 %

bis 60 % gesteigert werden konnte, wenn die Verweilzeit im anaeroben Flachreaktor
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von 4 Tagen auf 10 Tage erhdht wurde. Auf den Farbigkeitsabbau hatte die Verweilzeit-
verlangerung keinen signifikanten Einfluf3.

Untersuchungen mit hochkonzentrierten Praxisabwassern ergaben, dass durch eine der
anaeroben Behandlungsstufe nachgeschaltete aerobe Reinigungsstufe (aerober Fest-
bett-Reaktor) die CSB- und AOX-Abbauleistung um 14 % bis 30 % und der Farbigkeits-
abbau um 15 % verbessert wurde. Die Versuche zeigten, dass eine der anaeroben
Behandlung nachgeschaltete aerobe Reinigungsstufe in der Lage war, die bei der
anaeroben Behandlung gebildeten teilweise toxischen Metaboliten weitgehend zu

mineralisieren.

Bei der anaeroben Behandlung entstand ein Energiegewinn von 3,0 KWh/kg CSBeliminiert
gleichzeitig bei einer sehr geringen Uberschussschlammproduktion von 0,05 kg/kg
CSBeliminiert-

Anhand von Pilotversuchen an Praxisabwassern wurde gezeigt, dass fir die
innerbetriebliche Entfarbung und Reinigung hochbelasteter textiler Abwasser, wie

z. B. hochkonzentrierten Farbflotten, Restflotten aus der KKV-Farberei, Restflotten aus
der Appretur und Restdruckpasten, die anaerobe bzw. die kombinierte anaerob/aerobe
Behandlung ein geeignetes Verfahren zur schlammarmen und kostengunstigen

Reduzierung der Abwasserbelastung darstellt.
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10. Anhang

Anhang |

1. Ergebnisse der Laboruntersuchungen mit dem Modellabwasser
.
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2. Ergebnisse der Laboruntersuchungen mit dem Modellabwasser
Remazolrot RB 133
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Anhang Il
1. Ergebnisse der Laboruntersuchungen mit dem Modellabwasser
. .
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2.

Ergebnisse der Laboruntersuchungen mit dem Modellabwasser

Solophenylblau GL 250 %
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Ergebnisse der Laboruntersuchungen mit dem Modellabwasser

Indosolblau SF GL 370
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1. Ergebnisse der Laboruntersuchungen mit dem Modellabwasser
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