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effektiv reinigen




Industrieabwasser effektiv reinigen

An die Reinigung von Industrieabwassern
werden immer hohere Anspriiche gestellt. Ob
neue gesetzliche Auflagen oder betriebsbedingte
Anderungen - gefragt sind Konzepte und Ver-
fahrenstechniken, die eine moglichst hohe
Flexibilitdt der Reinigungsanlagen sicherstellen.
Sauerstoff-Verfahren bieten hier groRe Leis-
tungsreserven, die es erlauben, vorhandene
Anlagen ohne aufwandige bauliche Erweite-
rungen bzw. Investitionen neuen Aufgaben
anzupassen.

Neben Zielen, wie hohere Sicherheit bei der
Einhaltung vorgeschriebener Ablaufwerte oder
Sicherstellung einer fir die innerbetriebliche
Wiederverwendung ausreichenden Ablauf-
Qualitat, spielt gerade im Industriebereich der
Platzbedarf eine wichtige Rolle. Biologische
Filter, Festbett-Anlagen und Membranbiologien
sind daher eine interessante Erganzung
konventioneller Anlagenkonzepte, wenn es um
Erweiterung oder Ersatz vorhandener Anlagen
geht. Auch hier wird das Potenzial erst mit Rein-
Sauerstoff (O,) voll erschlossen.

Bei der Neutralisation alkalischer Abwaésser bietet
Kohlendioxid (CO,) viele Vorteile. Fir mit schwer
abbaubaren Schadstoffen belastete Teilstrome ist
Ozon (O,) das Mittel der Wahl.

Dieser Artikel beschreibt an Hand von aktuellen
Anwendungsbeispielen, wie durch Einsatz der
technischen Gase O,, CO, oder O, das Potenzial
moderner Verfahrenstechniken optimal nutzbar ist.

Sauerstoff in der Klartechnik

Rein-Sauerstoff ist , konzentrierter Luftsauerstoff"
ohne Stickstoffballast. Dies macht sein
Optimierungspotenzial schnell deutlich:

e Sauerstoff kann schneller und mit geringerem
Energieaufwand in Wasser gelést werden. Das
erlaubt eine flexible Reaktion auch auf grofRe
Bedarfsschwankungen.

e Nur ca. 4% des Luftvolumens mussen beim
Einsatz von reinem Sauerstoff eingebracht
werden. Daraus folgen weitere Vorteile,

e wie entsprechend geringer apparativer Aufwand
fUr den Gas-Eintrag,

e minimale Aerosolbildung und weniger Strippen
geruchsintensiver Stoffe,

e weniger hydraulische Stérungen beim Betrieb von
Filteranlagen,

e keine Storung von Absetzvorgdngen durch
ungewollte Flotation (die Stickstoffliberséattigung
in tiefen Belebungsbecken fihrt in der
Nachklarung zum Ausgasen).
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Abb. 1: Eintragverfahren fir Rein-Sauerstoff: Begasungsschlauch (links), Injektor (Mitte), Oxidator (rechts)

Sauerstoff-Eintragsysteme

Die wirtschaftlichen Vorteile einer Reinsauerstoff-
Versorgung lassen sich nur mit geeigneter Anla-
gentechnik optimal nutzen. In der Praxis haben
sich spezielle Schlauchausstromer, Injektoren
und Oxidatoren (Abb. 1) bewahrt.

Titelbild: BASF-Kldranlage Ludwigshafen (7 Mio EW)

Die Wahl des Systems oder einer Systemkombi-
nation hangt dabei wesentlich von der Anwen-
dung und den ortlichen Gegebenheiten ab.
Wichtige Parameter sind z.B. die Becken-
geometrie sowie die Verflgbarkeit und die
Kosten der elektrischen Energie vor Ort.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der Umristung einer Kldranlage auf das Biox®-N-Verfahren

Problemlésungen aus der Praxis

Spitzenlastabdeckung durch partielle
Sauerstoffbegasung (PSB)

Geruchsprobleme an einer Klaranlage weisen
meistens auf Sauerstoffmangel hin.

Weil kurzfristig extrem schwankender Sauer-
stoffbedarf Geruchsprobleme verursachte, wurde
die Emschermiindungs-Klaranlage in Deutschland
seit 1981 mehr als 20 Jahre lang erfolgreich mit
einer zusatzlichen Rein-Sauerstoffversorgung
betrieben, ohne dass weitere Maflinahmen
erforderlich waren.

Bei einem weiteren Beispiel, einer
Kartoffelveredelungsfabrik, stand die
Leistungssteigerung im Vordergrund. Trotz
Erweiterung der Kléranlage um einen Sequence
Batch Reaktor (SBR) konnten die geforderten
Ablaufwerte nicht eingehalten werden. Einer von
zwei Reaktoren bekam daraufhin eine zusatzliche
Versorgung mit reinem Sauerstoff. Dazu erfolgte
die Umristung der einen Halfte der vorhandenen
Dombeliifter auf reinen Sauerstoff, die andere
Halfte wird weiter mit Luft betrieben. Nach
dieser Umstellung auf PSB-Betrieb konnten allein
in dem umgerUsteten Reaktor Ablaufwerte erzielt
werden, die weit unter den Grenzwerten liegen.
FUr Batch-Verfahren wie Stapeltanks bzw.
Sequence Batch Reaktoren, die sich in der
Lebensmittelindustrie vielfach bewahrt haben,
sind hohe Sauerstoff-Bedarfsspitzen bei der
Einleitung frischer Abwasser-Chargen
kennzeichnend. Aktuelle Uberlastungen von bis
zu 280% der Bemessungswerte flhrten in einer
Molkerei-Klaranlage trotz grof3zligig ausgelegter
Bellftung regelméaRig zu temporarem
Sauerstoffmangel. Die Sauerstoffversorgung ist
jetzt durch eine Rein-Sauerstoff-Anlage (PSB)
sichergestellt, die auch die Phasen des hochsten
Sauerstoffbedarfs sicher abdeckt.

Mehr Leistung fiir Nitrifikation und
Denitrifikation

Fur die vom Gesetzgeber geforderte Stickstoff-
elimination in der dritten Reinigungsstufe hat
Messer das Biox®-N-Verfahren entwickelt. Die
Leistungsfahigkeit der biologischen Stufe steigt
erheblich dadurch, dass reiner Sauerstoff die
herkdmmliche Bellftung unterstitzt oder ersetzt
und dass gleichzeitig die vorhandene Biomasse
im System angehoben wird (Abb. 2). Oft lasst
sich dann aus dem vorhandenen Becken noch
ausreichend Volumen flr die Denitrifikation
abtrennen. Auch eine der grof3ten Industrie-
klaranlagen der Welt setzt reinen Sauerstoff zur
Nitrifikation ein. Der Sauerstoff wird hierbei Uber
Messer-Begasungsmatten in Losung gebracht.

Stickstoffiibersattigung/Flotation:
Problemlésung mit Rein-Sauerstoff

In tiefen Becken und in so genannten Turm- oder
Hochbiologien kann die Beliftung zu so hohen
Konzentrationen an geléstem Stickstoff (der ja
nicht wie Sauerstoff von den Mikroorganismen
gezehrt wird) fihren, dass dieser in der flacheren
Nachklarung zeitweise ausgast. Dann tritt
Flotation in der Nachkléarung auf, die Folge sind
erheblich verschlechterte Ablaufwerte. Bei einer
Wassertiefe von 10 m im Belebungsbecken
wurde in der Nachklarung einer 3000-EW-Pilot-
anlage eine Stickstofflibersattigung von 150 %
festgestellt. Bei einer Versorgung der tiefen
Becken ganz oder zeitweise mit reinem Sauer-
stoff statt mit Druckluft verringerte sich die
Ubersattigung mit Stickstoff, und die Nach-
klarung arbeitete problemlos.

Kompakte Reinigung in sauerstoffbegasten
Filtern

Sollen Abwasser partikelfrei sein und stabil
niedrige Ablaufwerte (z.B. fir Ammonium)
aufweisen, werden Biofiltrationsverfahren zur
Reinigung oder Nachreinigung eingesetzt. Ein
besonders wirtschaftliches und kompaktes
System ist der zweistufige kontinuierliche
Sandfilter, bei dem Quarzsand als Filtermedium
und als Trager fir die Biomasse dient.



Die Anlagen sind sowohl fiir den permanenten
als auch fur zeitlich befristeten Einsatz geeignet.
Wenn die aerobe erste Stufe mit Rein-Sauerstoff
versorgt wird, ist ein optimaler Betrieb gesichert,
das heif3t:

e storungsfreie Filtration durch kleinen Gas-
volumenstrom

e keine Kanalbildung im Sandbett

e reduziertes Ausstrippen geruchsintensiver
Inhaltsstoffe

e keine ungewollte Kalk-Ausfallung.

Der im Abwasser zurlickbleibende Gesamtfest-
stoffgehalt liegt deutlich unter 10 mg/l. Dadurch
ist die direkte Wiederverwendung des gerei-
nigten Abwassers in Produktionsprozessen
maglich.

Anwendungsbeispiele:

¢ Im Rahmen von Bodensanierungen sowie Ent-
wasserungen wurden mit dem kontinuierlichen
Sandfilter bei kurzen Aufenthaltszeiten (unter
10 Minuten) Eliminationsraten von Uber 99 %
fir MAK (= Monozyklische Aromatische Kohlen-
wasserstoffe) und tber 92 % fur PAK (= Poly-
zyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe)
erzielt. Die Ablaufwerte lagen fir MAK und
PAK unter 3 pg/l.

In der Altpapier verarbeitenden Industrie wurde
einer anaeroben Behandlungsstufe ein
Sandfilter nachgeschaltet. Bei Sulfid-Belas-
tungen bis zu 2,7 kg S/m? - d lagen der Abbau-
grad Uber 97 % und der Sulfid-Ablaufwert unter
1 mg/l. Die Eliminationsrate flr Feststoffe (TSS)
erreichte 80 % bis nahezu 100 % und flhrte zu
TSS-Ablaufwerten unter 20 mg/l. Der CSB-
Abbau im Filter betrug etwa 50 %.

Membranbiologie: Sicherheit auf kleinstem
Raum - optimal mit Sauerstoff

Besonders Platz sparend und sicher ist die
Abwasserreinigung in Membranbiologien, bei
denen eine Mikrofiltration Uber Membranen die
konventionelle Nachklarung ersetzt (Abb. 3). Der
Gehalt an aktivem Belebtschlamm wird in
Membranbiologien um den Faktor 3 bis 8 hdher
gefahren als in konventionellen Anlagen.

Membrantechnologie

Neben der Nachklarung ist somit auch die
biologische Stufe erheblich kompakter. Die
Ablaufqualitat einer Membranbiologie ist frei von
Feststoffen und entspricht hygienisch der Bade-
wassernorm, so dass die Wiederverwendungs-
moglichkeiten fur das Wasser sehr gut sind.

Das Leistungspotenzial einer Membranbiologie
kann jedoch erst voll ausgeschopft werden,
wenn Rein-Sauerstoff-Begasungssysteme die
konventionelle Bellftung ergénzen oder ersetzen.
Das Abwasser-Belebtschlammgemisch in
Membranbiologien ist namlich auf3erordentlich
viskos, wodurch die Sauerstoffaufnahme aus
einer feinblasigen Druckbellftung signifikant
erschwert wird. Messer hat Speziell fiir diese
hochviskosen Belebtschlamme ein Sauerstoff-
Injektionssystem entwickelt, mit dem auch
hochste Sauerstoffeintragsraten wirtschaftlich
realisierbar sind. Im direkten Vergleich wurde in
einer Membranbiologie mit diesem System ein
mehr als 2,5-fach héherer Losungs-Wirkungsgrad
bei 2,5-fach geringerem Energieverbrauch erzielt
als bei Luftinjektion. Bei unter Druck betriebenen
Reaktoren ist die Energieeinsparung noch
drastischer. Bei einer Deponie-Sickerwasser-
anlage hat sich das System auch zur
erganzenden Sauerstoffversorgung bei Auftreten
von Lastspitzen bewahrt: Die Reinigungsleistung
konnte hier direkt um 40 % gesteigert werden.

Vorteile von Rein-Sauerstoff in
Industrie-Klaranlagen:

e allgemeine Steigerung der Reinigungsleistung

e StoRbelastungen und stiandige Uberlastungen

werden zuverlassig abgefangen

sichere Nitrifikation

deutlich geringere Geruchs-Emissionen

Sauerstoff-Eintrag erfolgt gerduschlos

hohere Betriebssicherheit

als Noteinsatz bei Bellifterausfall geeignet

kein aufwendiger und zeitintensiver Ausbau der

Klaranlage

e als Interimslésung einsetzbar

e geringere Investitionskosten als konventionell
erstellte Anlagen

Biologie - erhéhter Schlammgehalt Filtration
Zulauf “3 gereinigtes
q d
Abwasser Abwasser
Rucklauf-
schlamm
Sauerstoffeintrag & Schlamm-Abzug

Abb. 3: Platzeinsparung durch eine Membranbiologie
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Abb. 4: Mit CO, betriebene Baustellenneutralisation am Berliner Hauptbahnhof, vorher Lehrter Bahnhof.

Neutralisieren und pH-Regelung mit CO,:

kein Aufsalzen im Wasserkreislauf e Der Vergleich der stdchiometrischen

Verbrauchswerte zwischen CO, und den
Alkalische Abwasser missen vor dem Einleiten Mineralsauren ist bei vollstdndiger Ausnutzung
in eine biologische Abwasserreinigung fir CO, besonders glnstig. Nicht zuletzt aus
neutralisiert werden. Zurecht gewinnt dabei die diesem Grund fallt auch der Kostenvergleich oft
Neutralisation mit CO, zunehmend an Bedeutung: zu Gunsten von CO, aus.

e Geringere Salzfrachten sind nicht nur fir die
Abwasserabgaben sondern auch fir die
Mehrfachnutzung (fast) geschlossener
Wasserkreislaufe wichtig: Bei CO, werden eine

w4l Phase | Phase |l Phase Il Aufsalzung mit Chloriden oder Sulfaten und die
T ——— e ] damit verbundenen Korrosionsprobleme
13k — :
e vermieden.
12k Mineralsaure . e |In Abb. 5 ist die Neutralisationskurve einer
1k \ Mineralsdure im Vergleich zur Kohlensaure
4 10} CO;, schematisch dargestellt. Die flachere
P . Neutralisationskurve von CO, bedeutet, dass
o dessen Zugabe auch im Bereich um den
Bl zulassiger Bereich Neutralpunkt nur eine geringfiigige pH-Wert-
il = Anderung bewirkt, was eine Ubersduerung
gl | - (anders als bei Mineralséauren) praktisch
- ausschlief3t. Folglich kann bei CO, auf eine
I I aufwendige Regelungstechnik verzichtet
‘I 201-+co, CO2+CO,+H,0 |" werden.
2k \
: COzZ7+H,0 2HCO4 L

Abb. 5: Schematische Darstellung der Neutralisationskurven bei

. = . . ..
CO,-Verbrauch Einsatz von CO, bzw. Mineralséduren



Abb. 6: Von Messer eingesetzte Neutralisationskomponenten:
Begasungsschlduche (links), Stapelbecken kundenseitig erstellt (Mitte), Flissigeinspeisung (rechts)

Fur den Eintrag und das Lésen von CO, in Was-
ser setzt Messer verschiedene Systeme ein:
Rohrreaktoren, Disensysteme, statische

Mischer, Ejektoren oder auch Begasungsmatten.
Welches Verfahren zum Einsatz kommt, hangt
von der Wasserbeschaffenheit, wie z. B. der Was-
serharte, sowie den oOrtlichen Gegebenheiten ab.
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Messer liefert jedem Anwender das mal3ge-

schneiderte, optimale Verfahren mit der besten CO,-

Ausnutzung und damit der hdchsten Wirtschaft-
lichkeit.

Abb. 7: Neutralisation alkalischer Abwdésser aus der Textilindustrie mit CO,

Neutralisation und pH-Regelung mit CO, -

Vorteile auf einen Blick:

e Keine Aufsalzung durch Chloride, Sulfate usw.,
dadurch

e umweltfreundlich

e keine Abgaben flr erhéhte Salzfracht

® besser geeignet fir die Wiederverwendung im
Kreislauf

e Ubersduerung praktisch ausgeschlossen

e keine Korrosionsprobleme

e glinstige Betriebskosten

e gezielte Ausfallung von Schwermetallen oder
Hartebildnern moglich

In folgenden Industriezweigen wurden
schon Neutralisationen mit CO, ausgefiihrt:
e Getrankeindustrie

e Molkereien

e Papier- und Zellstoffindustrie

e Galvanische Prozesse

e Metallurgie

e Textil- und Lederindustrie

e Chemie

e Glas

e Kraftwerke

e \Waschereien

e Baustellenneutralisation



Abb. 8: Ozon-Anlage zur Abwasserteilstrom-Oxidation (Foto: Wedeco)

0Ozon - Oxidieren und Desinfizieren ohne
Aufsalzen

Enthalt das Abwasser biologisch schwer abbau-
bare organische Substanzen oder muss die bio-
logische Aktivitat im Kreislaufwasser begrenzt
werden, ist eine Ozonbehandlung oft das
Verfahren der Wahl. Nach Fluor ist Ozon das
starkste Oxidationsmittel. Es reagiert aber zu
vergleichsweise unproblematischen Oxi-
dationsprodukten und Sauerstoff und verursacht
keine Aufsalzung des behandelten \Wassers.
Ozon ist nicht lagerfahig und wird daher immer in
Ozonerzeugern vor Ort aus Sauerstoff produziert
(Abb. 8). Fur industrielle Anwendungen lassen
sich Ozon-Konzentrationen von 10 bis 14 Gew.-%
bei Energieverbrauchen deutlich unter 10 k\Wh/kg
Ozon realisieren. Diese nur mit Rein-Sauerstoff
erreichbaren hohen Konzentrationen sind schon
deshalb vorteilhaft, weil der apparative und
energetische Aufwand flr das Losen des Ozons
im Wasser kleiner wird und die Reaktionen
schneller ablaufen. Folgende Anwendungs-
beispiele veranschaulichen die Vorteile von Ozon:

e 5

Ozon in Kombination mit aeroben

biologischen Aufbereitungsstufen

Um mit Ozon gezielt schwer abbaubare Stoffe
anzugreifen, wird die Ozonbehandlung meist einer
biologischen Reinigung nachgeschaltet. In
Teiloxidationen krackt Ozon im Ablauf verbliebene
schwer abbaubare Inhaltsstoffe und macht sie so
einer weitergehenden, kostengiinstigen
biologischen Reinigung zuganglich. Ein Mald fur die
Abbaubarkeit von Abwasser-Inhaltstoffen ist das
Verhaltnis von CSB zu BSB; (= Chemischer
Sauerstoffbedarf zu Biologischer Sauerstoffbedarf).
Je kleiner dieses Verhaltnis ist, desto besser ist das
Abwasser biologisch zu reinigen. Bei Abwassern
einer Zellstoff-Fabrik konnte das CSB/BSB-
Verhaltnis im Ablauf der ersten Stufe von 8 auf 3
abgesenkt und damit die auf den CSB bezogene
Reinigungsleistung des Gesamtsystems von 45 %
auf Uber 80 % gesteigert werden. In der
Textilindustrie dient eine Ozonstufe, die einer
Klaranlage nachgeschaltet ist, der Entfarbung der
Ablaufe; im Pharmabereich geht es vorwiegend um
die Desinfektion bzw. die Deaktivierung pathogener
Keime.
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Ozon zur Behandlung von Kreislauf-/
Prozesswasser

Wird Produktionswasser aus wirtschaftlichen
und okologischen Grinden im Kreislauf gefahren,
kann die organische Belastung des \Wassers
durch biologische Aktivitat zur Verschleimung
flhren. Ozon ist hier das Biozid der Wahl, da es
nicht zur Aufsalzung beitragt und schon in relativ
niedriger Dosierung die biologische Aktivitat
effektiv unterdrickt.

Ozon zur Kiihlwasser-Behandlung

Die Vorteile des Ozoneinsatzes in offenen Kihl-
wasser-Kreislaufsystemen sind so Uberzeugend,
dafd Messer sukzessive alle eigenen Produk-
tionsanlagen entsprechend ausrlstet. Ozon fihrt
schon in geringen spezifischen Mengen von 0,1 g
pro m? Kreislaufwasser zur:

e drastischen Reduzierung von Mikroorganismen
und Algenwachstum

¢ \Vermeidung der Belagbildung in allen System-
teilen und damit u. a. zu einer

e Effizienz-Steigerung bzw. -Erhaltung der
Warmetauscher und damit

¢ zu je nach Branche deutlichen Einsparungen
beim Energieverbrauch

e zu einem deutlich reduzierten Wartungs-
aufwand (zum Teil Vervielfachung der
Standzeiten)

e zu geringerer Aufsalzung im Vergleich zur

Textilabwasser
e Entfarbung
e \VVermeidung von AOX im Ablauf

Kiihlwasser

e Mikrobiologische Reinhaltung von Kihlwasser-
systemen unter Verzicht auf organische Biozide
oder Chlorverbindungen

e \/erringerung der Korrosion

e VVermeidung von AOX im Ablauf

Nahrungsmittel

e Desinfektion von Nahrungsmitteln, Lager-
raumen, Verpackungsmitteln, Produktions-
maschinen und Meerwasser flr die
Muschelzucht

Fazit

In Industriebetrieben setzt sich die Abwasser-
reinigung oft aus einer Kombination von
unterschiedlichen biologischen, chemischen und
vielfaltigen physikalischen Verfahren zusammen.
Bei dem zunehmenden Trend zu geschlossenen
Wasserkreislaufen kommt den hier beschrie-
benen Verfahren eine zentrale Bedeutung

zu. Messer liefert hierflr nicht nur die Gase,
sondern bietet komplette Dienstleistungspakete
von der Beratung Uber die Auslegung bis zur
apparativen Ausrlstung, Installation und

konventionellen Technik und damit deutlicher Inbetriebnahme. Dabei arbeitet Messer in enger
Einsparung an Zusatzwasser. Abstimmung mit den Anwendern bevorzugt mit

lokalen Ingenieurbtros zusammen.
Ozon ist also eine wertvolle Ergdnzung zu vorhan-

denen Aufbereitungstechniken. Da die Abgase
der Ozonstufen (bei Einsatz von Reinsauerstoff)
in der Regel hoch mit Sauerstoff angereichert
sind, ist eine Weiternutzung z. B. in aeroben
Klarstufen oder auch zur Anreicherung in
Verbrennungsstufen besonders interessant.

Fiir die nachstehenden Prozesse wird Ozon
mit den entsprechenden Wirkungen
eingesetzt:

Zellstoffbleichung

e Ozon ersetzt Chlor im Bleichungsprozess

e Verbesserter WeilRgrad

e Vermeidung von AOX im Ablauf 05/08 1.DE1.402

Papier-, Textil-, Druck- und Kunststoffindustrie
e Bleichen von Papier und Textilfasern
e Ozon als Hilfsmittel zum Beschichten von

Papier e
¢ Haftungsverbesserung bei Herstellung MESSER

von Getréanke-Verpackungsmaterial
Messer Industriegase GmbH
Messer-Platz 1

Chemische Industrie 65812 Bad Soden

e Ozon als Oxidationsmittel fir chemische Tel. +49 (0) 6196 7760-200
Prozesse Fax +49 (0) 6196 7760-280
e Herstellung von Grundstoffen fur die pharma- info.de@messergroup.com
zeutische und kosmetische Industrie www.messer.de

Part of the Messer World u =



