Ungewdhnliche Losungskonzepte bei der biologischen
Reinigung von Industrieabwassern

Biologisch abbaubare Abwasserinhalts-
stoffe werden in anaeroben und aeroben
Abwasseranlagen durch mikrobiellen
Stoffwechsel eliminiert. Die eingesetzten
biologischen Systeme verfligen jedoch
noch Uber weitere, wenig beachtete
Eigenschaften, die sich zur Elimination
von toxischen und biologisch nicht
abbaubaren Stoffen wie Cyanid, Schwer-
metallen und Lignin aus entsprechend
belasteten Industrieabwassern nutzen
lassen.

1. Biologische und chemi-
sche Abwasserbehandlung —
Kombinationen statt
Alternativen

Fir biologisch abbaubare Abwasserin-

haltsstoffe sind biologische Abwasserreini-

gungsverfahren selbstverstandlich. Bei

Dr. Manfred Morper

toxischen und biologisch nicht abbauba-
ren Substanzen greift man zu physikali-
schen und chemischen Prozessen zu
meist deutlich héheren Investitions- und
Betriebskosten als bei biologischen
Umsetzungen.

Eine solche alternative Verfahrenswabhl
liegt nahe. Man kennt die Wirkungsweise
biologischer Systeme und die den anaero-
ben oder aeroben Stoffwechseln zugrunde
liegenden Biokonversionen. Man weif3,
welche Ergebnisse man bei den praktisch
immer im nicht sterilen Milieu ablaufen-
den Umsetzungen in der Praxis erwarten
kann.

Anderderseits sind auch die meisten
Problemstoffe industrieller Abwasser und
ihr chemisches und biochemisches
Reaktionsverhalten gut genug untersucht,
um abschatzen zu kdénnen, woftir biolo-
gische Verfahren mdglich und sinnvoll
sind, und wofr nicht.

Man kann biologische und chemische
Verfahrensstufen jedoch auch so kombi-
nieren, dal sie sich gewissermalien
gegenseitig unterstiitzen und zusammen
Reinigungsleistungen erbringen, die bei
alternativer Verfahrensweise technisch
und/oder wirtschatftlich nicht mdéglich sind.

Am Beispiel ausgewahlter toxischer und
biologisch nicht abbaubarer Schadstoffe,
die haufig in Industrieabwéssern vorkom-
men, soll nachfolgend demonstriert wer-
den, welch gute Dienste biologische
Verfahren selbst bei der Elimination sol-
cher Substanzen leisten kbnnen, wenn
man sich einige zwar allgemein bekannte,
aber wenig beachtete Eigenschaften
biologischer Systeme zu Nutze macht.

Stellt man die bei aeroben und anaeroben
Abbauvorgangen ablaufenden biochemi-
schen Umsetzungen den chemischen
Reaktionen von Problemstoffen gegen-
Uber, so entdeckt man vielfach Synergien,

27



die sich zu Lésungskonzepten entwickeln
lassen. Ungewdhnlich, oder besser unge-
wohnt, daran sind nicht die einzelnen
Verfahrensschritte an sich, sondern das
Zusammenspiel von biologischen und
chemischen Umsetzungen.

So kann man z. B. durch chemische
Vorbehandlung eine urspriinglich nicht
gegebene biologische Abbaubarkeit
herbeifiihren. Aber auch der umgekehrte
Fall der biologischen Konditionierung fur
eine nachgeschaltete chemische Behand-
lung kann sinnvoll sein. SchlieRlich lassen
sich auch Stoffwechselprodukte biologi-
scher Umsetzungen als praktisch kosten-
lose Behandlungschemikalien nutzen.

2. Cyanid

2.1 Schadstoffcharakteristik und
Vorkommen

Blausdure (HCN) und ihr Anion, das
Cyanid (CN), sind extrem giftige Verbin-
dungen und bereits in geringen Dosen
toxisch, auch fir Mikroorganismen in der
Bioz6nose aerober Abwasseranlagen. Die
Giftigkeit beruht auf der Blockierung eines
Enzyms der Atmungskette, der Eisen-lll-
cytochromoxidase. Grenzwerte fir die
Einleitung cyanidhaltiger Abwéasser in
Gewasser und Kanalisationen verlangen
daher immer eine praktisch vollstandige
Elimination von Cyanid. Ins Abwasser
gelangen Cyanide als Chemikalienver-
luste in cyanidverarbeitenden Betrieben
(Galvaniken) und chemischen Fabriken
(Acrylnitrilherstellung), aber auch als
unvermeidbare Nebenprodukte bei thermi-
schen Umsetzungen kohlenstoff- und
stickstoffhaltiger Verbindungen (Erddlraffi-
nerien, Kokereien).

2.2 Herkébmmliche Behandlungsver-
fahren und ihre Nachteile

Abgesehen von Strippverfahren mit an-
schlieBender Verbrennung, wie sie in
groBen Chemiekomplexen Ublich sind,
und der nur noch historisch interessanten
Ausféllung als Berliner Blau (komplexes
Eisencyanid) Fe", [(Fe" (CN)gl5, sind Oxida-
tionsverfahren [1] die Ublichen Methoden
der Cyanidentgiftung. Dabei wird Cyanid
(CN') chemisch zum weniger giftigen
Cyanat (CNO') oxidiert, das zu Ammoniak
und Bicarbonat zerfallt. Vor allem in der
Galvanotechnik war lange Zeit die Chlor-
bleichlauge mit dem Wirkstoff Natrium-
hypochlorit (NaOCI) das tbliche Oxidati-
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onsmittel [1], bis man feststellte, dal sich
dabei in Nebenreaktionen mit organi-
schen Abwasserinhaltsstoffen giftige
Organochlorverbindungen (AOX) bilden [2].

Heute werden Oxidationen mit aktivierten
Sauerstoffverbindungen wie z. B.
Wasserstoffperoxid oder Ozon bevorzugt.
Enthalten die jeweiligen Abwésser auch
andere leicht oxidierbare Substanzen (z. B.
Sulfid, Sulfit, Thiosulfat, Rhodanid, Nitrit,
Eisen I, organische Hydroxyl- und Ketover-
bindungen), verbrauchen diese ebenfalls
Oxidationsmittel, so dal der Oxidations-
mittelverbrauch ein Vielfaches des
stéchiometrischen Bedarfs von Cyanid
erreichen kann.

Wenig beachtet bleibt auch die Tatsache,
daB nach Oxidation und Hydrolyse noch
Ammonium vorhanden ist. Da inzwischen
auch meist der Stickstoffgehalt von
Abwaéssern begrenzt ist, muR dieses eben-
falls beseitigt werden. Zwar ist dies in
biologischen Systemen ohne weiteres
durch Oxidation zu Nitrat (Nitrifikation) und
anschlieBende Reduktion zu Stickstoff
(Denitrifikation) moéglich. Die Denitrifikation
bendotigt jedoch ein Reduktionsmittel, das,
sofern das Abwasser selbst nicht ausrei-
chend Elektronendonoren enthalt, als
Chemikalie (z. B. Methanol) extern zu-
dosiert werden muR, und dann weitere
Investitions- und Betriebskosten ver-
ursacht.

2.3 Synergien

Geringe Cyanidkonzentrationen kénnen in
adaptierten aeroben, biologischen
Abwasseranlagen durchaus abgebaut
werden, wobei Cyanid zu Formiat hydroly-
siert wird (1), eine Reaktion, die rein che-
misch nur bei hohen Driicken und/oder
Temperaturen ablauft [1].

(1) CN +2H?0 -HCOO™ + NH,4

Weniger bekannt ist, dal® Cyanid orga-
nisch gebunden in der Natur vorkommt,
z.B. im Amygdalin, einem Glykosid aus
Bittermandeln und Steinobstkernen

(Bild 1), das bei hydrolytischer Zersetzung
in Glukose, Benzaldehyd und Blausaure
zerfallt, wobei der charakteristische
Bittermandelgeruch der Blausaure auftritt.

Amygdalin ist ein Kondensationsprodukt
aus Glukose und dem Cyanhydrin Man-
dels&urenitril. Cyanhydrine sind in der
organischen Chemie gut bekannte Sub-
stanzen [4], die sich leicht durch Umset-
zung von Cyanid mit Ketoverbindungen
(Aldehyde, Ketone) erhalten lassen. Man
verwendet sie, um Kohlenstoffgeriiste zu
,verlangern® (2) und verseift sie zu aHydro-
xycarbonsauren (3).

0 CN
m O
(20 RICIR' +HCN - RIC[R
O
Ketoverbindung Blauséaure OH
Cyanhydrin
CN CO,H
O O
(3) RICR +2H,0 - RIC[R +NH,
O O
OH OH

aHydroxycarbonséure

Die einfachste Ketoverbindung ist der
Formaldehyd (R, R' = H), aus dem sich auf
diese Weise das Formaldehyd-Cyanhydrin
oder Glykonitril gewinnen &Rt [5). Daraus
entsteht durch Hydrolyse die Glykolsaure
oder Hydroxyessigsaure, ein Naturstoff, der
in Fruchtséaften und im Zuckerrohr vor-
kommt. In der Literatur fUr chemische
Abwasserbehandlungsverfahren ist ein
analoger Verfahrensweg durchaus
beschrieben [1], allerdings werden als
Reaktionsbedingungen pH-Werte > 10,
Temperaturen > 50°C und die zuséatzliche
Zugabe von Wasserstoffperoxid genannt,
also insgesamt eher prohibitive Vorausset-
zungen fur eine praktische Anwendung.

Kombiniert mit einem biologischen
System laRt sich jedoch eine vollstéandige
Schadstoffelimination bei Umgebungsbe-
dingungen formulieren:

Bild 1 — Amygdalin, das BGentiobiosid des linksdrehenden Mandels&urenitrils — eine
nattrlich vorkommende, ungiftige Cyanverbindung nach [3].



4) 6 CN™ + 6 CH,0 + 6 H,0 -
5) 6 HO - CH, - CN +6 H,0 -
6) 6 HO - CH,-C(O)NH, + 6 H,0 -

6 HO - CH, - CN + 6 OH
6 HO - CH, - C(O) NH,
6 HO - CH, - CO,H + 6 NH,

Gleichung (13), als Summe von (4) - (12),
zeigt somit, wie durch Kombination von
chemischen und biochemischen Umset-
zungen aus zwei Schadstoffen ausschlieR-
lich mineralische Naturstoffe werden, ohne
dal hierfar, auRer Sauerstoff, noch andere
Hilfsstoffe bendtigt werden.

2.4 Praktische Anwendung

In einer Stahlwerkskokerei in Australien, fir
die Linde 1991/92 eine mehrstufige
Abwasseraufbereitungsanlage errichtet hat
[6] [7], fallt aus einer Koksgasverdichtersta-
tion ein Kondensat an, das, neben hoher

)
)
)
7) 6 NH; + 6 H,0 - 6 NHH* + 6 OH”
8) 6 NH,* +9 O, - 6 NO, + 12 H* + 6 H,0
9) 6 NO, +30, - 6 NO;~
(10) 5 HO - CH2 CO2H + 6 NO, - 10 CO2 + 3 N2 + 7 H20 + 6 OH"
(11) HO - CH, - CO,H + 15 O, - 2CO, + 2 H,0
(12) 6 OH + 6 CO, - 6 HCO;
(13) 6 CN ™+ 6 CH,0 + 135 O, - 6 CO, + 3 N, + 3 H,0 + 6 HCO;™
Bild 2a —

Formaldehydvorratslager (rechts) und
Entgiftungsreaktor fiir cyanidhaltiges
Koksgaskondensat in einem australischen
Stahlwerk.

Bild 2b —

Zweistufige biologische Behandlungsan-
lage fur Kokereiabwasser in Australien, in
dem zu Glykonitril umgesetztes Cyanid
weiter abgebaut wird.
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organischer Belastung, Cyanidgehalte bis
> 1200 mg/I enthélt. Zusammen mit den
Cyanidgehalten des Hauptstroms ergébe
das im Zulauf zur Abwasseranlage
Cyanidgehalte von deutlich mehr als

100 mg/l, und damit ein hohes Vergif-
tungsrisiko fur die Biozdénose. Durch
Umsetzung dieses Teilstroms mit Formal-
dehyd wird dessen Cyanidgehalt unter die
Nachweisgrenze gesenkt. Nach Vermi-
schung mit dem Hauptstrom laufen die
Reaktionen (5) - (12) im zweistufigen
biologischen Teil der Anlage ab. Der
Formaldehyd-Teilstromreaktor und der
Biologische Anlagenteil sind in den
Bildern 2a und 2b wiedergegeben.

3. Schwermetalle

3.1 Schadstoffcharakteristik und
Vorkommen

Schwermetalle sind ubiquitdre Schad-
stoffe, deren toxische Auswirkung auf
Lebewesen z. B. in der Wechselwirkung
von gelosten lonen mit biologisch aktivem
Material unter Chelatbildung mit funktio-
nellen Gruppen und daraus resultierender
Blockierung reaktiver Zentren von Enzy-
men besteht. Metalle lassen sich nicht in
andere Stoffe umwandeln, so dal die
Abtrennung aus Abwaéssern ausschlieRlich
in einer Aufkonzentrierung und Uber-
fuhrung in einen chemisch und biologisch
mdglichst inerten Zustand bestehen kann.
Schwermetalle finden sich in vielen
Industrieabwéssern, so z. B. bei Betrieben,
die Schwermetalle be- und verarbeiten
(Hatten, GielRereien, Hartereien, Leiterplat-
tenwerke, Galvaniken etc.), aber auch dort,
wo schwermetallhaltige Hilfsstoffe (z. B.
Katalysatoren) verwendet werden, und
sogar in der Lebensmittelindustrie (z. B.
Brennereien) [8]. Die Grenzwerte flr die
Einleitung in Kanalisationen und Gewas-
ser liegen meist deutlich unter 1 mg/|, fir
besonders giftige (Hg) auch unter 01 mg/I.

3.2 Herkdmmliche Behandlungsver-
fahren und ihre Nachteile

Traditionell Uberwiegen die Fallungsreak-
tionen, bei denen die gelésten Schwerme-
tallionen durch Zugabe anionischer
Reaktanten (z. B. Hydroxylionen, Sulfid,
Carbonat, organische Fallmittel bzw.
geeigneter Mischungen) in schwerldsliche
Verbindungen uberfiuhrt werden, die sich
mechanisch (Sedimentation, Filtration)
abtrennen lassen. Die Reagentien sind
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Verbrauchsstoffe und stellen den Hauptko-
stenfaktor dieser Behandlungsverfahren
dar. Enthalten die Abwésser auch andere
Stoffe, die mit den Metallen in Wechselwir-
kung treten, z. B. organische Verbindun-
gen, sind die Abscheidewirkungsgrade bei
vernlinftigem Chemikalienverbrauch oft
unzureichend. Dazu kommt eine deutliche
Aufsalzung der Abwasser, da in der Regel
nur die anionische Komponente des
Fallungsmittels genutzt wird, wahrend die
kationische (z. B. Alkalimetalle) im Abwas-
ser verbleibt. Manche synthetischen
organischen Fallungsmittel [1] sind 6kolo-
gisch selbst nicht unbedenklich.

3.3 Synergien

Manche Schwermetalle (z.B. Fe, Cu, Ni, Zn)
sind lebenswichtige Spurenelemente fir
den Metabolismus von Organismen. Die
Metallionen bilden hierzu stabile Verbin-
dungen (sog. Chelate) mit organischen
Molekilen. Auch zur Unterdriickung der
Toxizitat von Schwermetallen (Cd, Hg)
haben sich Chelatbildungen als Mecha-
nismus bewahrt. So bilden z. B. Pflanzen
und Pilze besondere Peptide, sog. Phyto-
chelatine, deren Sulfhydrylgruppen gewis-
sermalien als organische Sulfide wirken
und Schwermetalle in Form stabiler Mer-
captidkomplexe binden [9].

Bild 3 —

Biosorptive Schwermetallfixierung durch
spezifische sulfhydrilhaltige Peptide —
Struktur eines Phytochelatinkomplexes
nach Zenk [9].

Bild 3 zeigt die schematische Struktur
eines solchen Peptid-Schwermetallkom-
plexes. Manche Organismen kdnnen sich
mit geradezu unglaublich hohen Konzen-
trationen von Schwermetallen arrangieren.
So wurde bei einem Exemplar des auf der
Nickelinsel Neukaledonien beheimateten
Baumes Sebartia Acuminata in der
Trockenmasse des Pflanzensaftes 18.5%
Nickel gefunden [10].

Die Eigenschaft von Schwermetallen, sich
an und in Biomasse anzureichern, bzw.

ihre Féhigkeit, sich mit Reaktionsproduk-
ten von Biokonversionen zu schwerldsli-
chen Verbindungen umzusetzen, 188t sich
dazu benutzen, Schwermetalle aus
Abwassern ganz oder zumindest weit-
gehend chemikalienfrei abzutrennen.
Voraussetzung ist, daR der Stoffwechsel
der beteiligten aktiven Biomasse aufrecht
erhalten bleibt, so daR sich einerseits die
reaktiven Zentren fir die Bioakkumulation
standig erneuern, und andererseits die fur
die Ausféllung schwerléslicher Verbindun-
gen erforderlichen Anionen standig bio-
gen nachgeliefert werden. Grundsétzlich
sind sowohl aerobe wie anaerobe Bio-
massen zur Schwermetallabscheidung
befahigt, wobei sich bei anaeroben Syste-
men gewisse praktische Vorteile abzeich-
nen.

Neben speziellen biogenen Schwermetall-
fangern wie den Phytochelatinen oder
Metallothioneinen lassen sich die Zell-
wéande von Mikroorganismen als Biopoly-
mere (z. B. Proteine, Polysaccharide etc.)
auffassen, deren monomere Ausgangsver-
bindungen uber funktionelle Gruppen
verfigen, die, sofern sie nicht an der
Ausbildung der Polymergeruste beteiligt
sind, Uiber eine Restreaktivitat verfiigen,
z.B. Uber die Fahigkeit, Protonen gegen
Schwermetallionen auszutauschen (lonen-
austausch). Von funktionellen Gruppen mit
Schwefel- und Stickstoffatomen kénnen
festere Bindungen in Form von Chelaten
erwartet werden. Ein Uberblick von
Schwermetallbindungen an Biopolymere
findet sich bei Hunt [11].

Daneben lassen sich jedoch auch bio-
chemische und chemische Reaktionen
kombinieren, um Schwermetalle in
schwerl6slicher Form zu binden. So findet
beim anaeroben Abbau organischer Stoffe
eine Umwandlung in Biogas [12] statt, was
chemisch einer Disproportionierung in
Methan und Kohlendioxid entspricht (14).
Letzteres verbleibt je nach pH-Wert zT.
geldst als Carbonat und Hydrogencarbo-
nat im Abwasser und kann mit gewissen
Schwermetallionen (z. B. Blei) schwerlos-
liche Carbonate bilden (17).

Industrieabwésser enthalten in der Regel
Sulfat, das von den in Anaerobkulturen
vorhandenen sulfatreduzierenden Bakte-
rien in Sulfid umgewandelt wird (19) und
mit zahlreichen Schwermetallen unldsliche
Sulfide bilden kann (20).

Ahnliche Beziehungen lassen sich fir
biogen induzierte Phosphatfallungen und
Chromatreduktionen aufstellen.



(14) CgHRO, -
(15) 3CO,+ 3H,0 -
(16) 3H*+3 HCO; +6 OH -
(17)

17) 3 Pb2* + 3 COzZ .

3 Pb CO;,!

3CO, + 3CH,1
3HCO; + 3H*
6 H,0 + 3 COzZ

(18) CeHOg + 3 PbZ +6 OH -

(19) CH, COO™ +SO,2 + H* -
(20) H,S + Cu?* -

3 CH,t + 3 Pb CO51+ 3 H,0

2 HCO; + H,S
CuSi+2 H

(21) CH; COO™ + SO + Cu2* -

3.4 Praktische Anwendung

Ausgehend von der Erfahrung, dal anaer-
ober Stoffwechsel und Schwermetallelimi-
nation bei geeigneten Reaktionsbedin-
gungen zusammenspielen [8], wurde bei
Linde ein Verfahren zur biologischen
Schwermetallelimination entwickelt [13],
bei dem das schwermetallhaltige Abwas-
ser, ggf. mit anorganischen und organi-
schen Nahrstoffen versetzt, im Aufstrom
durch ein anaerobes Schlammbett geleitet
wird, wo die beschriebenen biochemi-
schen und chemischen Umsetzungen
simultan ablaufen.

CuSli+ 2 HCOg- + H*

Das Verfahren wird bei Abwéssern unter-
schiedlicher Herkunft (Leiterplattenherstel-
lung, Galvanik, Elektronikfertigung, Metal-
loberflachenbehandlung, Buntmetallgiel3e-
rei, Wascherei) unter dem Markennamen
METEX® eingesetzt. Die biologisch aktiven
anaeroben Schlammbetten erreichen
mehrjahrige Standzeiten und Schwerme-
tallgehalte von tiber 50% in der Trocken-
masse [14].

Dal} die Schwermetallelimination und
-akkumulation tatsachlich durch das
Zusammenwirken biochemischer und
chemischer Mechanismen zustande

Bild 4a

Bild 4b

Anteile der Bindungsformen der Schwermetalle Blei (Bild 4a) und Kupfer (Bild 4b) im
anaeroben Schlammbett eines METEX®-Reaktors zur biologischen Schwermetallelimi-
nation aus Abwasser der Leiterplattenfertigung in Abhangigkeit von der Reaktorhéhe

nach ca. 1 Jahr Laufzeit.

kommt, konnte in Untersuchungen [15]
[16] bestatigt werden. Durch sequentielle
Schwermetallextraktion wurden in
Schlammproben aus einem technischen
METEX®-Reaktor bei einem Leiterplatten-
hersteller mit mehr als einem Jahr Laufzeit
die Bindungsmechanismen der akkumu-
lierten Schwermetalle untersucht. Es
fanden sich, je nach Metall und Entnah-
mestelle der jeweiligen Schlammproben,
unterschiedliche Anteile der einzelnen
Metallspezies. In allen Féllen wurden
sowohl adsorbierte und organisch gebun-
dene Schwermetallanteile als auch unlos-
liche Carbonate und Sulfide gefunden.

Die Anlage arbeitete 1996 noch immer mit
dem bei der Inbetriebnahme 1991 einge-
fullten Schlammbett. AufRer Neutralisati-
onsmittel werden keine Chemikalien
bendtigt.

4. Lignin

4.1 Schadstoffcharakteristik und
Vorkommen

Lignin, nach der Zellulose das zweith&u-
figste Biopolymer der Natur, ist der Stoff,
dem verholzte Pflanzen ihre mechanische
Stabilitat und ihre Widerstandsféahigkeit
gegen mikrobielle Zersetzung verdanken.
Chemisch handelt es sich um Propylphe-
nolderivate, die uber Kohlenstoffverkntp-
fungen, Ether- und Esterbindungen
zusammenhéngen.

Bild 6 gibt einen Ausschnitt eines Lignin-
Makromolekiils wieder [17]. Bei der
Zellstoffherstellung wird Lignin durch
Sulfonierung oder Sulfidierung wasserlos-
lich und dadurch von der Zellulose
abtrennbar. Wahrend niedermolekulare
Stoffe wie Kohlehydrate, Essigsdure oder
Methanol, die beim Zellstoffaufschlufl
ebenfalls ins Abwasser gelangen, in
biologischen Abwasserreinigungsanlagen
gut abgebaut werden, widersetzt sich das
weitgehend intakt gebliebene Lignin-
gertist, wie zuvor in vivo, dem biologi-
schen Abbau. Allenfalls partielle Oxidatio-
nen der Seitenketten und oxidative Kupp-
lungen der Phenolringe werden beobach-
tet, was zu Chromophorbildung durch
konjugierte Doppelbindungen fihrt.

Zellstoffabwésser sind daher durch ein
hohes CSB : BSB;-Verhéltnis (3,5 - 4,5)
und eine dementsprechend méRige
biologische Abbaubarkeit (CSB-Abbau
ca. 50%), sowie eine auffallend dunkle
Farbung gekennzeichnet. Die Dunkelfér-
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Bild 5 — METEX®-Anlage zur biologischen Abtrennung von Schwermetallen (Kupfer,
Nickel, Zink, Blei) aus Abwassern der Leiterplattenindustrie (Bioreaktoren und

Mikrofiltration)

bung beeintrachtigt die Lebensverhalt-
nisse der auf Lichteinstrahlung angewie-
senen Gewasserorganismen und die
Gewassernutzung durch Unterlieger. Da
Lignin Uber lange Zeitraume allmahlich
doch biologisch abgebaut wird, tragen
entsprechende Einleitungen zur Belastung
des Sauerstoffhaushalts von Gewéassern
bei.

Bild 6 — Strukturelement des Lignins
nach Freudenberg [17]
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4.2 Herkdmmliche Verfahren und ihre
Nachteile

Moderne Zellstoffwerke versuchen durch
mdglichst hohe KreislaufschlieBung sowie
Eindampfung und Verbrennung die Ab-
gabe ligninhaltiger Ablaugen ins Abwas-
ser so gering wie moglich zu halten. Dem
sind jedoch technische und wirtschatftli-
che Grenzen gesetzt. Eine chemische

(24) [C4HO; + C,H O, + oH,0] + (d + e/4 - {/2) O,

(25) [C,H,0, + H,0] +
ligninhaltiges Abwasser

[CiH,0O, + a Ca(OH),]! +
ligninhaltiges Fallungsprodukt

(26) [ «H,0 + b Ca(OH),] + b CO, «oH,0 + b CaCOj; + b H,0
(27) [C,H,0, + a Ca(OH),] + b CaCO; + (x + y/4 - 2/2) O, -

(@a+b)CaO + (b + x) CO2 + (a + y/2) H20
(28) (a + b) CaO + (a + b) H,0 Ha + b) Ca(OH),

(a + b) Ca(OH), -
Kalkiiberschuf

Nachbehandlung, z. B. die Fallung mit
Aluminiumsalzen wird offenbar vereinzelt
[18], [19] angewandt, hat sich aber wegen
der hohen Betriebskosten (Beschaffung
der Fallungschemikalien, Entsorgung der
Fallungsschlamme) nicht allgemein
durchgesetzt. Die dabei unvermeidbare
Abwasseraufsalzung ist ein Nachteil fir
eine evtl. Wasserwiederverwendung. Eine
Zusammenstellung moglicher chemischer
Behandlungsverfahren findet sich bei
Hilleke [20].

4.3 Synergien

Die nur partiell erfolgreiche aerobe
Behandlung von Zellstoffabwéssern lait
sich als Reaktionsgleichung in Form einer
modifizierten Verbrennung (24) darstellen.

Dabei steht C4H.O; flir die abbaubare
(Saccharide, organische Sauren) und
C,H,0;, fur die nicht abbaubare (Lignin)
organische Schmutzfracht, denen bei
typischen Zellstoffwerken jeweils zwei bis
dreistellige Tagestonnen entsprechen.
Dementsprechend groR sind auch die
Mengen an anfallendem Kohlendioxid.

Betrachtet man das Ligningerist in Bild 6,
so fallen u.a. an den Seitenketten zahlrei-
che endstandige Hydroxymethylgruppen
auf, die sich chemisch als priméare Alko-
hole verstehen lassen.

Es ist bekannt, z. B. aus der Fermentati-
onstechnologie, daf sich solche priméren
Alkohole mikrobiell leicht zu Carbonsau-
ren oxidieren lassen. Von hohermolekula-

-~ dCO,+e/2H,0 +[CH,0, + wH,0]

Kalkfallung

[coH,O + b Ca(OH),]
alkalisches Abwasser

Neutralisation

Kalk- und CO,-
Ruckgewinnung

Kalkléschen

(29) [CH,0, + oH,0] + (x + y/4 - 2/2) O, —soH,0 + x CO,

(da H,0 >>y/2 H,0)

a = mol ungeléstes Ca(OH),
b = mol geléstes Ca(OH),
x = mol Ligninkohlenstoff

y = mol Ligninwasserstoff
z = mol Ligninsauerstoff
o= Abwassermenge



ren Carbonsauren ist wiederum bekannt,
daR sie sowohl zur Ausbildung schwerlés-
licher Calciumsalze neigen, als auch im
alkalischen Milieu durch die negativen
Carboxylatgruppen eine Affinitat zu positiv
geladenen Feststoffoberflaichen haben
und somit dort adsorbiert werden kdnnen.

Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse
lassen sich Reaktionsgleichungen fur ein
Verfahren zur kombiniert biologischen und
chemischen Reinigung und Entférbung
von ligninhaltigen Zellstoffabwéssern
entwickeln:

Gleichung (29), als Summe von (25) - (28),
entspricht somit einer Verbrennung des
Lignins. Der Kalk-Kohlenséure-Kreislauf tritt
in der Summengleichung nicht in Erschei-
nung, da Kalk und Kohlendioxid zurtickge-
wonnen werden. Kohlendioxid entsteht
demnach sowohl biogen nach Gleichung
(24) als auch durch thermische Oxidation
und Carbonatspaltung nach Gleichung
(27). Abgesehen von den verlust- und
ausschleusungsbedingten Nachscharfun-
gen arbeitet ein solches Verfahren nahezu
chemikalenfrei.

Bild 8 —
Kombinierte biologi-
sche und chemische
Behandlung zur
weitergehenden
Reinigung von
Zellstoffabwasser

Bild 7 — Sauerstoffbegaste Belebungsanlage zur biologischen Reinigung von
Zellstoffabwasser in den USA — Im Vordergrund das Abgasventil Giber den
ein Teil des biogen erzeugten CO, in die Atmosphére entweicht. Im Hinter-

grund die Sauerstofferzeugungsanlage.
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@

- I G M m OO

Belebungsbecken
(LINDOX®-System)

Nachklarbecken
Alkalischer Mischer
Absetzbehélter

Neutraler Mischer
Neutraler Absetzbehélter
Kammerfilterpresse

Brennofen
(Calciniereinrichtung)

J Kalklésestation

Silo fir Kalkstein

33



Die biologische Stufe (24) eliminiert den
biologisch abbaubaren Teil der organi-
schen Schmutzfracht, macht das Lignin-
geriist durch Partialoxidation féll- und
adsorbierbar und erzeugt mit CO, ein
Neutralisationsmittel. Die chemischen
Stufen (25) - (28), die sich stark an einen in
Sulfatzellstoffwerken blichen Kreislaufpro-
zell zur Rickgewinnung der Aufschluf3-
chemikalien anlehnen, nutzen diese
biologische Konditionierung und
Reagensgewinnung, so daR letztlich fur
die Gesamtreaktion nur Sauerstoff als
Verbrauchschemikalie anzusetzen ist.

4.4 Praktische Anwendung

Ein Grund, warum das einfache Verfah-
rensprinzip nach den Gleichungen (24) -
(28) bisher technisch nicht realisiert wurde,
dirfte dem Umstand zu verdanken sein,
daf sich eine klassische Neutralisation
des alkalischen Abwassers nach der
Kalkféllung (26) mit Mineralsduren ange-
sichts der groRen Abwassermengen von
Zellstoffwerken aus wirtschaftlichen Griin-
den verbietet. Biogen erzeugtes CO, nach
Gleichung (24) steht in klassischen Bele-
bungsanlagen fir eine nachgeschaltete
Nutzung jedoch nicht zur Verfiigung, da
es bei den offenen, luftbegasten Bele-
bungsbecken in dem gewaltigen Abgas-
strom nur in sehr geringer Konzentration
enthalten ist und mit ihm in die Atmo-
sphéare entweicht.

Es gibt jedoch ein Belebungsverfahren,
bei dem das biogen erzeugte CO, prak-

Bild 9 —
Chemische
Behandlung eines
in einer sauerstoff-
begasten Belebung
biologisch vorge-
reinigten Sulfitzell-
stoffabwassers
nach Gleichung
(25) und (26) —
CSB-Elimination
und Entfarbung

tisch vollstandig erfalt werden kann.
Dabei handelt es sich um die sauerstoff-
begaste Belebung in geschlossenen
Reaktoren. Weltweit gibt es wohl tiber 300

Bild 10 — Entfarbung von biologisch vorgereinigtem Zellstoffabwasser mit einem Kalk-
Kohlensaure-Verfahren nach Gleichung (25) und (26)
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solche Anlagen, darunter schon mehr als
30 flr Zellstoffabwéasser, die von der
Linde AG unter dem Markennamen
LINDOX® errichtet werden [22].

Bild 7 zeigt eine solche Anlage in einem
amerikanischen Zellstoffwerk: Man erkennt
den geschlossenen, mit Sauerstoff bega-
sten Bioreaktor. Der vor Ort erzeugte
Sauerstoff wird zu mehr als 90% ver-
braucht. Das dabei entstehende CO,
findet sich konzentriert in einem kleinen
Abgasstrom und geldst im Abwasser.
Auch in den LINDOX®-Anlagen gelangt es
bisher letztlich ungenutzt in die Atmo-
sphéare. Wegen der schlechten Abbaubar-
keit des Lignins erreichen auch die
LINDOX®-Anlagen in den Zellstoffabriken
allein meist nur CSB-Abbaugrade um
50%. Da das erzeugte CO, jedoch erfaB3-
bar vorliegt, 148t sich der zuvor beschrie-
bene Kalk-Kohlensaure-Kreislauf als
chemische Behandlungsstufe im Verbund
mit der biologischen Stufe betreiben [23],
[24]

Zusammen mit dem durch Carbonatspal-
tung riickgewonnenen CO, garantieren




die biogen (24) und chemisch (27) erzeug-
ten CO,-Mengen eine fir die Neutralisa-
tion und Kalkriickgewinnung mehr als
ausreichenden CO,-Vorrat. Bild 8 zeigt ein
vereinfachtes VerfahrensflieBbild einer
solchen kombinierten biologisch-chemi-
schen Behandlungsanlage. Dal sich auf
diese Weise bei Zellstoffabwéssern bisher
nicht erreichbare CSB-Abbaugrade und
eine vollstandige Entfarbung erreichen
lassen, ergibt sich aus den Bildern 9 und
10. Am Beispiel eines in einer LINDOX®-
Anlage vorgereinigten (CSB-Abbaugrad
ca. 50%) Sulfitzellstoffabwassers [25] sind
in Bild 9 die Abnahme von CSB und
Farbe in Abhangigkeit von der Kalkzugabe
aufgetragen. Der CSB nimmt mit einem
Wirkungsgrad von ca. 90% von Uber 700
auf deutlich unter 100 mg/| ab, so daf}
sich, zusammen mit dem biologischen
Abbau, CSB-Abbaugrade von insgesamt
> 95% ergeben.

Die Extinktion bei 435 mm verringert sich
um 99,98%, was einer vollstandigen
Entfarbung (s. Bild 10) entspricht. Calci-
nierversuche ergaben, daB die Kalkwieder-
gewinnung problemlos méglich ist, wobei
der graduellen Anreicherung von MgO
infolge der Mitfallung von MgCO; durch
entsprechende Ausschleusung und
Nachschéarfung Rechnung zu tragen ist,
um einen Kalk von genligender Aktivitat
im System zu halten. Eine erste Anwen-
dung ist fir ein Zellstoffwerk an einem
leistungsschwachen Vorfluter in Stidindien
vorgesehen. Die zugehdrige LINDOX®-
Anlage, eine der grofiten in ihrer Art in der
Welt, wurde auf diese kombinierte Lésung
hin konzipiert, und ist im Sommer 1996
erfolgreich in Betrieb gegangen.
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