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Pressemitteilung

gewidmet Herrn Rainer Binder

Biologische Stickstoff-Elimination — bei gleichzeit
tion: ein Bericht nach etwa 13 Jahren Betriebserfah

iger biologischer Sulfidoxida-
rung

Die Reinigung von Gerbereiabwassern ist seit jeher — insbesondere fir Direkteinleiter — kei-
ne triviale Aufgabe. Auf Grund der in den letzten Jahrzehnten erfolgten drastischen Einspa-
rungen im Wasserverbrauch (Senkung um ca. 80 %) liegt in der Regel ein hochkonzentrier-
tes, u.a. auch mit Stickstoffverbindungen hoch belastetes Abwasser vor. Durch einen geziel-
ten Denitrifikationsbetrieb in Verbindung mit einer gleichzeitigen Sulfidoxidation sind wir heu-
te aber mit vertretbarem Aufwand in der Lage, auch die Stickstoffverbindungen sicher zu
mindestens 70 % aus dem Abwasser zu eliminieren.

Beschreibung des Verfahrens

Sehr wichtig zur korrekten Interpretation der folgenden Aussagen ist der Hinweis, dass hier-
bei stets eventuelle Betriebsstérungen nicht in die Betrachtungen und Bewertungen einflie-
Ren.
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Des Weiteren ist anzumerken, dass es sich bei der zugehdrigen Produktion um eine vollstu-
fige Gerberei (Rohware bis Fertigleder) handelt. Das innerhalb der Produktion praktizierte
vollstandige Recycling der Chromrestflotten wurde in den folgenden Ausfihrungen nicht als
Bestandteil der Abwasserreinigungsanlage betrachtet.

Das allgemeine Verfahrensschema der Gesamtanlage ist in Abb. 1 dargestellt.

Durch eine gezielte Nitrifikation und Denitrifikation ist es auch in einem — im Verhaltnis zu
kommunalem Abwasser — hoch mit Stickstoff belasteten Gerbereiabwasser mdglich, zu-
sammen mit der Produktion von Biomasse den Stickstoff biologisch weitgehend aus dem
Abwasser zu eliminieren. Die Beschreibung der grundsatzlichen biochemischen Vorgange
sind in Abb. 2 zusammengefasst. Die Eingangsfrachten der Rohabwasser (beide Teilstréme)
liegen im betrachteten Zeitraum zwischen 460 und 780 kg Nges/d — bei Konzentrationen zwi-
schen 650 und 780 mg/ltr. Diese Angaben schliel3en jeweils alle Riickbelastungen aus der
gesamten Schlammbehandlung ein.

Der vorrangig aus Hautabbauprodukten wie auch Einsatzchemikalien stammende Stickstoff
liegt im unbehandelten Rohabwasser als organischer und teils als Ammoniumstickstoff vor.
Die Umwandlung des organischen Stickstoffs in Ammoniumstickstoff beginnt bereits im Ab-
wasserkanal und setzt sich in einem vorgeschalteten Pufferbecken fort.

Der Ammoniumstickstoff wird unter Zufiihrung von Sauerstoff von Bakterien (Nitrifikanten)
Uber die Zwischenstufe Nitritstickstoff zu Nitratstickstoff oxidiert. In einer vorgeschalteten,
teils intermittierend betriebenen Denitrifikationsstufe kann dieser Nitratstickstoff zum Teil zu
gasformigem N, umgesetzt werden. Ein weiterer Teil des Stickstoffs wird in der Biomasse
gebunden. Die dazu nétigen Bakterien (Denitrifikanten) beziehen ihren Sauerstoffbedarf aus
dem zugefihrten Nitratstickstoff.

Biochemische Grundlage Prozessbezeichnung Verbleib des
Stickstoffs

N - Biomasse Belebtschlamm
Norg. = NH3 bzw. NH," Ammonifikation
2 NH," +30, > 2N0O, +4H" + 2 H,0 + Energie Nitritation

Nitrifikation Athmosphare
2 NO, + O, 2 2 NO;3 + Energie Nitratation
4NOz +4H" > 2 Ny + (5 0y) + 2 Hy,O + Energie Denitrifikation

Abb. 2: Biochemische Grundlagen

Als notwendige Kohlenstoffquelle wahrend der Denitrifikationsphase dient das abgesetzte,
sulfidhaltige Rohabwasser. Das enthaltene Sulfid wird dabei in sehr hoher Geschwindigkeit
vollstandig zu Sulfat oxidiert. Eine Ausgasung von H,S ist durch die sofortige Oxidation un-
mdglich und stellt daher kein Problem dar. Es muss lediglich im Bioreaktor sichergestellt
sein, dass keine anaeroben Zonen auftreten, die eine Ruckbildung von Sulfid ermdglichen
(was zu Hemmungen der Biologie fihren kann). Dies ist mit einfachen technischen Mitteln
realisierbar.
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Limitierend fur eine noch weitere Reduzierung des in der Nitrifikation gebildeten Nitratstick-
stoffs wirkt sich die hydraulische Belastbarkeit der Anlage bzw. der Nachklarung aus (Ruck-
fuhrrate). Nur wahrend optimaler Bedingungen kann der Gesamtstickstoff im Gesamtablauf
kurzzeitig auf Werte < 20 mg/Itr. reduziert werden. Dieser Wert ist jedoch fir einen sicheren
Dauerbetrieb irrelevant, da nicht einhaltbar.

RegelmaRig auftretende Probleme

Wie in der deutschen Gesetzgebung bereits beriicksichtigt, muss an dieser Stelle darauf
hingewiesen werden, dass Nitrifikanten bei einer Temperatur im Bioreaktor von < 12 € ih-
ren Stoffwechsel fast vollstandig einstellen. Daher ist sowohl eine Nitrifikation und demzufol-
ge auch eine Denitrifikation unterhalb dieser Temperatur aus biologischen bzw. biochemi-
schen Grinden nicht mehr mdglich.

Entgegen den Erfahrungen aus kommunalen Klaranlagen muss in Anlagen wie hier be-
schrieben regelmalig immer wieder festgestellt werden, dass wahrend jeder Anfahrphase
nach einer Kalteperiode (Temperatur im Bioreaktor < 12 ) die biochemischen Prozesse
erst bei Erreichen von ca. 20 € wieder vollstandig und in tblicher Reaktionsgeschwindigkeit
in Gang kommen (Nitrifikation) — nahert sich die Temperatur im Bioreaktor hingegen von
einer Warmephase hin zur 12-C-Grenze, laufen die P rozesse fast bis zum Erreichen dieser
stabil. Nach den bisherigen Erfahrungen kann die Anfahrphase nach Kalteperioden auch
deutlich langer als 6 Wochen dauern.

Wahrend dieser Anfahrphasen kann es immer wieder zu einer Anhdufung von Nitrit-
Stickstoff kommen, der ggf. zu einer Nitrifikationshemmung fiihren kann. Die Ursachen hier-
fur sind uns derzeit noch nicht vollstandig bekannt. Dieses Nitrit ist nach ,Anspringen” der
Nitrifikation nur Uber eine gezielte Denitrifikation wieder zu beseitigen.

Da die aerobe biologische Abwasserreinigung von Gerbereiabwasser i.d.R. nur bei ver-
gleichsweise niedriger Schlammbelastung mdoglich ist, dazu — je nach Rohwareneinsatz
mehr oder weniger — natirliche Fette in das Abwasser gelangen (mittels vorheriger Fettab-
scheidung nicht vollstéandig I6sbar), muss regelmafiig besonders im Frihjahr mit verstarktem
Wachstum von lipophilen Fadenbakterien (z.B. Microthrix Parvicella) gerechnet werden. Um
die sich dadurch verschlechternden Schlammabsetzeigenschaften zu verbessern (Blah-
und/oder Schwimmschlamm), wird auf die vielfach i.d. Fachliteratur und -presse beschriebe-
nen Malinahmen verwiesen.

Erreichbare Leistungen

Wenn die Leistungsféhigkeit eines Abwasserreinigungsverfahrens betrachtet wird, muss
dabei stets zwischen dem kurzzeitig unter optimalen Bedingungen erreichbaren Ablaufwert
und einem maximalen Ablaufwert unterschieden werden, der unter allen regelmaRig auftre-
tenden Betriebsbedingungen (Zulaufsituation, Wetter, Anfahrphasen etc.) eingehalten wer-
den kann. Insbesondere wenn solche Leistungsangaben zur Ermittlung von technisch
machbaren Grenzen herangezogen werden sollen, ist es eminent wichtig, dann nur dauer-
haft sicher einhaltbare Werte heranzuziehen. Die Betrachtung der kurzzeitig unter optimalen
Bedingungen erreichbaren Werte ist allenfalls von wissenschaftlichem Interesse.

Weiterhin stellen Betriebsstorungen jeden Verantwortlichen in Klaranlagen vor besondere
Herausforderungen — diese sind weder Gegenstand dieses Erfahrungsberichts noch wurden
diese in den folgenden Angaben bertcksichtigt.
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Die Kombination des Verfahrens mit der quasi simultanen biologischen Sulfidoxidation ver-
meidet insbesondere im Vergleich zur haufig tblichen katalytischen Sulfidoxidation (mit Ei-
sensalzen und Mangansulfat als Katalysator) weiteren Aufwand zur Behandlung des Abwas-
sers auf Sulfid. Es wird dadurch:

e eine zusatzliche Aufsalzung des Wassers,

* zusatzlicher Chemikalieneinsatz,

e eine Erhdéhung der zu entsorgenden Schlammenge und

« damit letztlich auch eine Kostensteigerung (Equipment, Betriebskosten) vermieden.

Den aeroben Abwasserreinigungsverfahren wird nicht selten ein hoher Energieeintrag vor-
geworfen. Bei technischer Ausstattung nach neuestem Stand (z.B. frequenzgeregelte Luft-
versorgung etc.) und regelmé&Riger fachlich qualifizierter Betreuung lasst sich der Gesamt-
energieverbrauch (alle Teilstrome, alle Nebeneinrichtungen und einschlie3lich Schlammbe-
handlung und gesamter Abluftreinigung) auf deutlich unter 0,7 kWh/kg CSB reduzieren, was
mindestens ca. 20 % unterhalb des vom Umweltbundesamt angegebenen Energie-
verbrauchs kommunaler Klaranlagen in Deutschland liegt.

Stickstoff-Eliminationsrate
(Einbau in Biomasse + Denitrifikation)
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Abb. 3: Stickstoff-Eliminationsrate

Mit einer solchen biologischen Abwasserreinigung sind die folgenden Kennwerte erreichbar
(siehe auch Abb. 3). Es sind nur Werte angegeben, die ohne Berlcksichtigung von Be-
triebsstérungen, jedoch incl. regelmaRig auftretender Anfahrphasen dauerhaft betriebssicher
einhaltbar sind. Die Werte gelten fir ausschlief3liche Chromlederproduktion.

Da auf Grund der vergleichsweise hohen Zulauffracht die allgemeingtiltige Begrenzung der
Ablaufkonzentration nicht sinnvoll ist, muss die Festlegung von Grenzwerten (analog wie
z.B. It. Anhang 25 AbwV bei CSB auch), tuber die Angabe einer prozentualen Stickstoffelimi-
nationsleistung erfolgen. Dabei ist zu beachten, dass dies nicht mit der tatsachlichen Denitri-
fikationsrate verwechselt wird, da ein Teil des Stickstoffs nicht denitrifiziert, sondern im Be-
lebtschlamm eingebaut wird, was in der angegebenen Eliminationsleistung enthalten ist.
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Sofern keine Betriebsstorungen vorliegen, sind somit die folgenden Gesamtablaufwerte
dauerhaft sicher einhaltbar:

NH4-N: <10 mg/l

Anwendbarkeit des Verfahrens / Kosten

Das Verfahren ist sowohl in einer neu zu erstellenden als auch in den meisten vorhandenen
Anlagen (bei vorhandener Nitrifikation) nachristbar. Die anteiligen Investitionskosten fir
einen gezielten Denitrifikationsbetrieb kénnen fir die 0.g. Anlagengréf3e mit ca. 220.000 €
angegeben werden.

Die Gesamtabwasserkosten (alle Teilstrome, nicht nur Denitrifikation, einschliel3lich gesam-
ter Schlammbehandlung und kompletter Abluftreinigung, einschliel3lich Personal-, Energie-,
Hilfsstoff- und Schlammentsorgungskosten, Abgaben, Abschreibungen, Instandhaltungs-
sowie Labor- und Fremdbetreuungskosten) kdnnen mit ca. 4 bis 6 €/m3 angegeben werden.
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