DR.-ING. JOHANNES POPEL

Die Phosphatentfernung als dritte Stufe der

Abwasserreinigung

1. Einleitung

In dichtbesiedelten und stark industrialisierten Landern
reicht heute infolge des hohen und stindizg wachsenden
Wasserverbrauchs das Grundwasser im allgemeinen nicht
mehr zur Deckung des hauslichen und industriellen Was-
serbedarfes aus. Als Folge wird in zunechmendem Masse
Oberflichenwasser in Anspruch genommen. Dadurch
erhalten Fragen einer méglichst weitgehenden Abwasser-
reinigung vor Einleitung in den Vorfluter in zunehmen-
dem Masse Bedeutung. Reinigungsverfahren nun, die
iiber die bekannten ersten beiden Stufen der Abwasser-
reinigung, der mechanischen und biologischen Reinigung,
hinausgehen, werden im allgemeinen als dritte Stufe der
Abwasserreinigung angesprochen. Es sind also Verfahren
zur Entnahme oder Beseitigung von Abwasserinhalis-
stoffen

a. die durch die beiden konventionellen Reinigungs-
stufen nicht oder nur unzureichend entnommen oder
beseitigt werden und

b. deren Entnahme oder Beseitigung hinsichtlich der
Ableitung oder Wiederverwendung des Abwassers
erforderlich ist,

Tabelle T gibt dazu enige Beispiele [12].

TABELLE I - Beispiele zur dritten Reinigungsstufe

Verfahren Zielsetzung

Beseitigung pathogener Keime ; Oxidation
bioiogisch resistenter Stoffe

Entnahme von Schwebestoffen

Entnahme von Schwebestoffen und
organischen Restverschmutzungen
Entnahme von Schwebestoffen,
organischen Restverschmutzungen und
Nihrstoffen

Chlorung

Feinsicbe, Sandfilter
Langsamfilter

Abwasserteiche,
Fischteiche,
Landbewisserung,
chemische Fillung

Die Anwendung der dritten Reinigungsstufe hiingt daher
stets von der Unzuldnglichkeit der konventionellen Ab-
wasserreinigung und von den Anforderungen an die
Abwasserableitung bzw. Wiederverwendung ab.

In stehenden oder langsam fliessenden Gewissern (Seen,
Stauvhaltungen usw. sind in den letzen Jahrzehnten
hiaufig intensive Sekundirverschmutzungen als Folge
von Algenbliiten aufgetreten, die thre Ursache in einem
iibermidssigen Gehalt des Wassers an Nihrstoffen, Stick-
stoff und Phosphor, haben. Da vielfach ein grosser Teil
der Nahrstoffe des Gewidssers durch Abwasser, auch
durch biologisch gereinigtes Abwasser, zugefiihrt wird,
ist die Phosphor- bzw. Stickstoffentnahme zu einem
Hauptverfahren der dritten Reinigungsstufe geworden.
Fernerhin misst man im allgemeinen dem Phosphor eine
wesentlich grossere Gefahrdung der Wassergiite zu, so
dass die Phosphorentnahme aus Abwasser als wichtigstes
Verfahren der dritten Reinigungsstufe angesehen werden
kann.

Die Schliisselstellung des Phosphors ergibt sich aus der
Tatsache, dass in vielen Gewiissern der Phosphor infolge
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seiner geringen Konzentration das Wachstum des Plank-
tons begrenzt, iibermdssige Zufuhr von Phosphor daher
iibermissiges Wachstum der Planktons, vor allem der
Algen, mit sich bringt. Die Hauptgefihrdungen der Was-
serglite liegen dabei darin, dass

a. dem Wasser tibler Geruch und Geschmack verliehen
werden kann;

b. bestimmie Algenarten stark giftige Substanzen ab-
sondern;

c. absterbende Algenmassen zu einer erheblichen Sauer-
stoffzehrung im Gewasser fiihren;

d. Schwicrigkeiten bei der Aufbereitung des Wassers zu
Trinkwasser auftreten (kurze Filterlaufzeiten durch
Verstopfung der Filter mit Algen);

e. der Erholungswert des Gewissers infolgedessen redu-
ziert wird.

Wihrend die meisten angeflihrten Beeintrichtigungen der
Wassergiite durch Algenbliiten bekannt sind, hat neuer-
dings Vogler [22] durch eine umfangreiche Material-
sammlung dargelegt, welche Schiddigungen bei Mensch
und Tier durch den Genuss von Oberflichenwasser aut-
getreten sind, das durch Algenbliiten verunreinigt war.

Dic vom Phytoplankton abgesonderten Gifte riefen beim
Menschen dyvsenterieartige Erscheinungen, Schleim-
hautentziindungen, ja letal verlaufende Paralyse hervor,
und fiihrten bei Tieren innerhalb weniger Stunden zum
Tode.

In Gebicten intensiver Nutzung von Stehenden oder
langsam fliessenden Gewissern wird daher die Phos-
phorentnahme als Verfahren der dritten Reinigungsstufe
des Abwassers in Zukunft in zunchmendem Masse Be-
deutung erlangen. Im vorliegenden Beitrag werden die
wichtigsten Grundlagen und technischen Maglichkeiten
zur Phosphatentfernung angeschnitten.

2. Phosphoreninahme in konventionellen
Abwasserreinigungsaniagen

Mit stidtischem Abwasser fallen etwa 2 g P/E.d Phos-
phor an [11]. Einen grossen Teil dieser Menge machen
die Polyphosphate aus Waschmitteln aus [5, 11, 14, 23,
26].

Da der Phosphor iiberwiegend in geldster Form vorliegt,
ist in der mechanischen ersten Stufe der Abwasserreini-
gung nur eine geringe Elimination zu erwarten. Fest-
stellungen reichen von O bis 20 %, Entnahme, z. T. bis
50 %, [10, 11, 24, 25].

In der biologischen Stufe der Abwasserreinigung wird
Phosphor ausschliesslich durch Inkorporation in neue
Biomasse mit dem biologischen Schlamm entfernt. Eine
nennenswerte Phosphorentnahme ist im allgemeinen
jedoch nicht zu verzeichnen. Der Grund liegt darin, dass
Abwasser im Normalfall wesentlich mehr Phosphor
{oder zu wenig Kohlenstoff) enthdlt, als die Bakterien
bei der Reinigung bendtigen. Fir das C/P-Verhiltnis
von biologischen Schlimmen kann e¢in Wert von etwa
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50:1 (mg C/mg P), fiir Abwasser ¢in solches von <twa
25:1 angenommen werden [1, 11, 13, 16, 18, 25]. Be-
riicksichtigt man ferner, dass nur etwa 50 %, des Kohlen-
stoffs zusammen mit dem Phosphor in neuer Zelisub-
stanz inkorporiert und damit abgeschieden werden
konnen, so ergibt sich unter diesen Annahmen ein Er-
wartungswert von (25/1).{1/50).0.5 = 0,25 = 25%,
fiir die Phosphorentnahme bei der biologischen Reini-
gung. Dieser Wert stimmt recht gut mit den Ergebnissen
verdffentlichter Untersuchungen iiberein [10, 11, 24, 25,
26].

Natiirlich ist mit Abweichungen von dem Entnahmewert
von 25 9%, in Abhingigkeit des C/P-Verhiltnisses von
Rakterien und Abwasser, sowie des Anteils des Kohlen-
stoffes zu rechnen, der im Schlamm inkorporiert wird.

Die angefiihrten Entnahmeleistungen sind zu gering, als
dass ein ausreichender Schutz stehender oder langsam
fliessender Gewidsser vor einer iiberméissigen Phosphor-
zufuhr gewihrleistet wiirde. Eine weitergehende Phos-
phorentnahme ist jedoch nur durch Verfahren der drit-
ten Reinigungsstufe méglich.

3. Die Phosphorentnahme durch chemische Fiillung

Obwohl grossere Phosphatmengen im Abwasser durch
grossraumige biologische Verfahren [9, 25], durch Ziich-
tung von Algen in kiinstlich beleuchteten Becken [13]
oder durch Zugabe von Kohlenstoff zum Abwasser zur
biologischen Assimilation des Phosphors im Schlamm
[14, 25] entnommen werden kénnen, bildet die chemische
Fdllung der Phosphate in dichtbesiedelten Gebieten die
wirtschaftlichste und zudem technisch zweckmissigste
Losung der Phosphatentfernung. Tm folgenden werden
die Grundiagen der chemischen Fillung der Phosphate,
ihre technische und betriebliche Verwirklichung, sowie
Nebenerscheinungen und Kostenfragen des Verfahrens
erdrtert.

3.1 Grundlagen der chemischen Fillung von Phosphaten

Die meisten mehrwertigen Metallionen bilden mit Ortho-
phosphat unlésliche Salze. Fiir die Ausfillung des Phos-
phats von Abwasser kommen aus wirtschaftlichen Griin-
den jedoch nur Fet?, Al+% und Ca+?2 in Frage. Als
Fillmittel werden entsprechend FeCls, Fea(SOu4)s,
Ale(804)y, Ca(OH)2 angewendet.

Prinzipiell werden im Fillungsverfahren zunichst dem
Abwasser das Fillmittel zugesetzt und bei einer Aufent-
haltsdauer von 3-8 min innig mit dem Abwasser ver-
mischt. Die dabei entstehenden Mikroflocken werden im
nichsten Verfahrensschritt zu absetzbaren Makroflocken
geflockt, die schliesslich im Absetzbekken ausgeschieden
werden konnen (s. Abb. 1, 17).

3.1.1 Phosphatfillung mit Eisen-1IT- und
Aluminiumsalzen

Pa Eisen-IIT und Aluminium sich im Bezug auf die
Phosphatfillung sehr dhnlich verhalten, werden sie als
Me+3 gemeinsam behandelt. Wihrend man friiher den
Mechanismus der Phosphatentfernung durch Me+2 in
einer Adsorption des Phosphates auf die im Wasser ent-
stehenden Hydroxide Me(OH)z sah [4, 7, 8, 25], haben
neuere Untersuchungen [2, 11, 18, 19] gezeigt, dass die
Bildung von MePQ, fiir die Phosphatelimination von
ausschlaggebender Bedeutung ist. Eine Synthese beider
Ansitze ist mit Hilfe der Komplexbildungstheorie
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Abb. 1 - Verfakrensschema der Phosphatfallung.

moglich. Danach hat das Metallion Me+% das Bestreben,
Anionen als Liganden komplex zu binden. Im Abwasser
sind fiir Eisen-IIT ynd Aluminium die wichtigsten Ligan-
den die Hydroxylionen OH™ und das Phosphat PQ4 3.
Sie haben die grossten Komplexbildungskonstanten und
liegen auf der anderen Scite in grosserer Konzeniration
vor als viele theoretisch noch in Betracht kommende
Liganden. Die negativen Logarithmen pK der Konstan-
ten K betragen im einzelnen etwa.

Fet? + 30H™ = Fe(OH): pK = —38
Al+d 4+ 30H™ = AI(OH); pK = —33
Fet+? + PO.3 = FePOy pK = 22
Al+3 4+ PO43 = AIPO, pK = 22

Infolge der konkurrierenden Ligandenbindung von
Hydroxylionen und Phosphat kommt dem pH-Wert bei
der Fillung grosse Bedeutung zu. le geringer der pH-
Wert, d. h. je geringer die Hydroxvlionenkonzentration,
umso bevorzugter wird Phosphat in das Fallungsprodukt
eingebaut. Tatsdachlich entstehen jedoch Mischverbindun-
gen der summarischen Zusammensetzungen Me, {OH)s,,
{PO4),-, [18]. Da die Bildung von MePO4 fir den
Fillungserfolg von zentraler Bedeutung ist, wird die
Fallmittelmenge am zweckmissigsten als vielfaches 8
der stochiometrisch erforderlichen Fillmittelmenge an-
gesetzt. B kann mit ,relative Fiallmittelmenge” bezeichnet
werden. @ = 1 bedeutet damit Zugabe der stéchiome-
trischen Fallmittelmenge. 8 >> 1 bedeutet Fillmittel-
liberschuss. 8 wird dabei als Molbruch Mol Me+3 /Mol
P angesetzt.

Es konnte gezeigt werden [11], dass neben den genannten
Parametern pH und £ der Phosphatgehalt des Zulaufes
zur Fidllung P, fiir die prozentuale Phosphatentfernung
e von Bedeutung ist. Insgesamt ergibt sich danach fol-
gender Zusammenhang

e:k1+kg']og,8+k3~long—k4'pH (1)

Eine Auswertung umfangreicher Fillungsversuche ergab,
dass die relative Fallmittelmenge £ den grossten Einfluss
auf e hat, withrend der pH-Wert und der Phosphatgehalt
des Zulaufes nur bei starken Schwankungen dieser
Grossen Bedeutung erlangen. ITm allgemeinen Kkdnnen
daher pH und P, als konstant angeschen werden, so dass
sich die Gleichung mit k1" = ki + ka-log P, — k4~ pH
zne = k' + ka-log B ¥4
vereinfacht.

Wie die Auswertung verdffentlicher Versuchsergebnisse
in Bild 2 und Tabelle IT zeigt, ist die Gleichung bis zu
e-Werten 90 bis 95 9/ giiltig.
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Abb. 2 - Auswertung der Ergebnisse von Féllungsversuchen mit
Fe*+3 und Al+3 verschiedener Autoren.

TABELLE 1I - Ausweriung veriffentlicher Versuchsergebnisse

Ver-

such  Quelle  Probe P, Falmittel k¢ Ko
Wl 25 Abwasser 1,0 Fe(Cly 0,34 0,70
w2 25 Abwasser 1,2 FeCly 022 0480
W3 25 Abwasser 24 FeCly 0,42 0,74
W4 25 Abwasser 7.2 FeCly — —
W5 25 Abwasser 7.4 FeCly 0,53 0,78
Wo 26 Abwasser 25 FeCly 0,26 1,05
H1 4 H.0 5.5  TFea(SOg 062 125
H2 4 Hz0 5.5 Ala(SC4yy 0,62 1,25
Tl 20 Abwasser 13,1 FeCls 0,53 1,45
T2 20 Abwasser 11,7 Ala(804); 0,01 1,70
T3 20 Abwasser 11,7 FeClg 0,28 0,90
L 7 Abwasser 4,6 AL{SOy)s 0,23 1,15

Die vorstehenden Ueberlegungen treffen entsprechend
ihrem Ausgang von der Fallung- und Komplexbildungs-
theorie nur fiir den ersten Verfahrensschritt, der Aus-
bildung der Mikroflocken, zu. Bei der Erzeugung absetzt-
barer Makroflocken durch die Flockung im zweiten
Verfahrensschritt, hat der pH-Wert erheblich stirkeren
Einfluss.

In Bild 3 sind Mittelwerte der prozentualen Phosphatent-
fernung von Fillungsversuchen bei gleichen Werten von
P, und 8 in Abbangigkeit vom pH-Wert fiir filtrierte
und nur abgesetzte Proben aufgetragen. Der Elimina-
tionsunterschied kann als Mass fiir die Gite des
Flockungsvorganges gewertet werden. Man erkennt, dass
die Flockung des Miillhausener Abwassers wesentlich
schlechter ist als die des Kornwestheimers. Zudem ist
fiir Fet+3 als Fillmittel im pH-Bereich um 5,5 und fir
Al+3 um pH = 6,5 der Eliminationsunterschied be-
sonders gross. Die Ursache dafiir liegt wohl in dem
PH-abhingigen Einfluss der im Abwasser enthaltenen
organischen Kolloide auf den Flockungsvorgang. Der
zweckmissigste pH-Wert fiir die Flockung ist daher
abwasserspezifisch und kann nur experimentell ermittelt
werden. Da zudem — wie auch aus Bild 3 hervorgeht —
niedrigere pH-Werte die Eliminationswirkung nur ge-
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ringfigig erhohen, sind pH-Werte um oder iiber dem
Neutralpunkt am zweckmaissigsten und eine Kalkzugabe
zur pH-Einstellung kann erforderlich werden. Damit
wird mit Sicherheit auch eine Flotation von Flocken ver-
mieden, die hidufig nach Zugabe von Siure oder grosserer
Fallmittelmengen durch die Umwandlung von Bikarbo-
nat in Kohlensiure (HCO 3 + H+ = CO; + H.0) be-
obachtet wird.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden:

Entscheidender Parameter fiir die prozentuale Phos-
phatentfernung ist die relative Fillmittelmmenge 8. Dem
pH-Wert kommt fiir die Flockung und das Absetzen der
Flocken grosse Bedeutung zu. Dabei ist eine pH-Ein-
stellung zwischen 7 und 8 durch Kalkzugabe am zweck-
massigsten.

3.1.2 Phosphatfillung mit Kalzium

Auch Kalzium geht Komplexbindung mit einer Reihe
von Anionen, die im Abwasser enthalten sind, ein. Die
wichtigsten Liganden sind dabei Phosphat PO4s2 und
Karbonat COz2. Als unlssliche Komplexe kommen
somit das Kalziumphosphat Cas(PQOy)2, dessen Existenz
jedoch sehr umstritten ist [18], der Apatit Caz(PQ4):0H
sowie das Kalziumkarbonat CaCOy in Frage. Die ent-
sprechenden pK-Werte betragen etwa

3Ca + 3P04-3 + OH = Ca5(PO4)3OH pK = —45
3Cat2 + 2P04 3 = Cag(PO4)e pK = —32
Ca+2 + €032 = CaCOj pK = — 83

Zur wirksamen Ausfallung muss das im Neutralbereich
als HePO4. und HPO42 vorliegende Phosphat durch
pH-Anhebung in PO, umgewandelt werden. Da
Abwisser mittlerer Kalziumhéarte schon Kalzium im

Abb. 3 - Der Einfluss des pH-Weris auf die Phosphaifillung.
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Abb. 4.1 - Einzelversuche mit Kornwestheimer Abwasser mit
Ca+?2 als Féillmitiel,

Ueberschuss iiber das Phosphat enthalten, sind nicht das
Kalzium sondern die Hydroxylionen des Fillmittels Kalk
entscheidend. Durch die gleichzeitige Dosierung von
Ca+2-Ionen ist damit Kalzium dem Phosphat gegeniiber
stets in so starkem Ueberschuss vorhanden, dass nur der
pH-Wert, nicht aber der urspriingliche Phosphatgehalt
des Abwassers fiir den Fillungserfolg massgebend wird.
So wurde fiir den Phosphatgehalt nach der Fillung P,
in Abhingigkeit vom pH-Wert folgenden Bezichung
aufgestellt {11]:

log P, = ki — ka-pH (3)
die durch umfangreiche Versuche experimentell bestitigt
wurde. Abb. 4 zeigt zur Illustration die Ergebnisse
von Einzelversuchen bei pH-Anhebung mit Lauge, wo
nur das im Abwasser als Hirte vorhandene Kalzium als
Tillmittel diente. Im pH-Bereich 2 fiir Kornwestheimer-
Abwasser wird der geradlinige Verlauf nach Gleichung
3 durch bevorzugte Fillung von CaCO; unterbrochen
[11].

Auch fiir den zweiten Verfahrensschriit, der Flockung,
ist der pH-Wert von entscheidender Bedeutung. Im all-
gemeinen sind die Flocken bei der Kalkfillung mit stei-
gendem pH besser absetzbar.

3.2 Erzielbare Phosphatendgehalte

Fir den Schutz stehender und langsam fliessender Ge-
wisser vor intensiver Phosphatzufuhr durch stidtische
Abwisser sind die im Fillungsverfahren erzielbaren
Phosphatendgehalte von ausschlaggebender Bedeutung.

Entsprechend der fiir Eisen-III und Aluminium aufge-
stellten Gleichung 2 steigt die erforderliche relative Fill-
mittelmenge exponentiell mit zunehmender prozentualer
Phosphatelimination ¢ an. Bei Ueberschreitung der oberen
Grenze des Giiltigkeitsbereiches dieser Bezichung von
etwa ¢ = 90 bis 95 %, steigt die Fillmittelmenge zur Er-
zielung grosserer Eliminationswirkungen stirker als
exponentiell an. Es muss daher als wirtschaftlich nicht
vertretbar angesehen werden, die Entnahmeleistung tiber
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Abb, 4.2 - Einzelversuche mit Miiklhausener Abwasser mit Ca+?2
als Féillmittel.

90 bis 95 %, zu steigern. Mit anderen Worten: Aus wirt-
schaftlichen Grinden muss man sich mit einem Rest-
phosphatgehalt von 5§ bis 10 %, des urspriinglichen zu-
frieden geben. Bei mittleren Phosphatgehalten im Ab-
wasser von etwa 5 bis 15 mg P/l sind also Endgehalte
im Bereich von 0,3 bis 1,5 mg P/] nicht zu umgehen.

Bei der Kalkfillung dagegen sind Endgehalte unter 0,5
mg P/l mit Sicherheit zu erreichen, wenn auch dafiir
pH-Werte {iber 10,5 angewendet werden miissen. Dank
des geringen Kalkpreises sind die erforderlichen grossen
Fillmittelmengen wirtschaftlich durchaus zu vertreten.
Wuhrmann empfiehlt zur Beseitigung restlicher Kalk-
trilben nach der Fillung noch den Zusatz von 1 bis 2
mg Fe+3/1 [26]. Selbstverstindlich muss der Ablauf der
Kalkfillung neutralisiert werden, Da durch die Zugabe
von Kalk jedoch der Grosste Teil des Karbonats mit-
gefillt wird, hat der Ablauf nur ein sehr geringes Puffer-
vermogen. Geringe Siuremengen werden daher zur Er-
zielung eines neutralen Ablaufes ausreichen. Bei grossem
Puffervermégen der Vorflut ist eine direkte Einleitung
des Ablaufes ungefihrlich. Zur Sicherheit kann even-
tuell CO» als Abgas vorher eingeblasen werden [26].

3.3 Das Fillungsverfahren innerhalb der biologischen
Abwasserreinigung

Bekanntlich wird durch eine chemische Fillung nur ein
geringer Teil der organischen Schmutzstoffe aus dem
Abwasser entfernt. Eine Phosphatfillung kan daher eine
biologische Abwasserreinigung nicht ersetzen, sondern
sie nur erginzen. Eine geringfiigige Reduzierung der
biologischen Stufe ist eventuell moglich, da — wie in
Abschnitt 3.5 gezeigt wird — die Phosphatfillung einen
Teil der noch im Ablauf enthaltenen organischen Stoffe
und Schwebestoffe zurlickhilt [18].

Da die ersten beiden Stufen der Abwasserreinigung im
Prinzip erhalten bleiben missen, stellt sich die Frage
nach der zweckmissigen Anordnung der Fillungsstufe
innerhalb des Abwasserreinigungsverfahrens und speziell,
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14&.; Tropfkorperanlage mit Nachfillung

18 Belebungsaniage mit Nachfillung

VKB

2A.: Tropfkbrperanlage mit Zwischenfillung

2B.: Belebungsanlage mit Zwischenfallung

3. Belebungsanlage mit Simultanfitlung

VKB BB+ FB NKB

TK = Tropfkérper VKB
BB = Belebungsbecken NKB
FB = Fallungsbecken

Vorklarbecken
Nachklarbecken

Abb. 5 - Mdglichkeiten der Awnordnung der Phosphatfillung
innerhalb einer Abwasserreinigungsanlage.

ob nicht durch Einbeziehung von Verfahrensschriiten
der biologischen Reinigung in die Fillungsstufe Bau-
kosten fiir die Phosphatentnahme eingespart werden
konnen. Selbstverstindlich ist dabei zu priifen, ob das
biologische und das chemische Reinigungsverfahren sich
gegenseitig nachteilig beeinflusst.

Prinzipiell sind die in Abb. 5 dargestellten Anordnungen
mbglich. Bei der zunichst wiedergegebenen Nachfiliung
(1A, 1B) wird der Ablauf der biologischen Reinigung
der Phosphatelimination unterzogen. Eine gegenseitige
Becinflussung ist nicht méglich und alle iiblichen Fill-
mittel konnen angewendet werden.

Bei der Zwischenfillung (2A, 2B) wird das Fallmittel
direkt dem Ablauf des biologischen Reaktors zugegeben.
Ein Nachklarbecken wird dadurch eingespart.

Beim Tropfkorperverfahren ist dabei eine Beeinflussung
der biologischen Reinigung nicht gegeben. Die Wirksam-
keit der Phosphatfillung wird vermutlich nicht beein-
trachtigt, denn nur kolloidale Stoffe erschweren die
Fallung. Diese Stoffe sind jedoch, da nicht absetzbar,
im Ablauf des Tropfkorpers und des Nachklirbeckens
in etwa gleicher Konzentration vorhanden. Beim Tropf-
korperverfahren sind daher fiir Nach- und Zwischen-
fillung die gleichen Betriebsergebnisse hinsichtlich der
Beseitigung organischer Substanzen wie auch des Phos-
phors zu erwarten. Beim Belebungsverfahren hingegen
beeinflusst der hohe Gehalt an Belebtschlamm das Fal-
lungsergebnis, zumal auch der ¢chemische Schlamm stdn-
dig im Kreislauf gefiihrt wird und die chemischen
Flocken durch die starke Turbulenz in Beliiftungsbecken
aufgebrochen werden konnen [11]. Die Kreislauffithrung
verbietet zudem die Anwendung der Kalkfillung der
erforderlichen hohen pH-Werte wegen, welche die biolo-
gische Reinigung zum Erliegen bringen wiirden.

Man hat daher im wesentlichen mit den gleichen Betriebs-
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ergebnissen wie bei der Simultanfillung (Bild 3.3) zu
rechnen, die eingehend untersucht worden ist [11, 21, 26].
Eine geringfiigige Ermissigung der Phosphatentfernung
gegeniiber der Nachfillung ist unvermeidlich, die Ablauf-
qualitit ist stdrkeren Schwankungen unterworfen und
der Ablauf ist hdufig stark getriibt. Der biologische
Reinigungsvorgang hingegen wird nur unwesentlich be-
eintrachtigt. Jedoch ist der Gehalt an organischen Stof-
fen im Ablauf der Nachfillung im allgemeinen niedriger
als bei der Simultanfillung [11, 26]. Der Grund liegt
darin, dass die Nachfidllungsstufe mehr organische Sub-
stanzen mitfillt als die Simultanstufe. So wurde flir ein
spezielles stiadtisches Abwasser nachgewiesen, dass bei
etwa gleichen Fallmittelmengen durch die Nachfidllung
39 %, des KMnOy-Verbrauchs des Ablaufs mitgefdllt
wurden, bei der Simuttanfillung hingegen nur 11 % [11].

Sicher lassen sich durch Erhohung der Fillmittelmenge
die gleichen Resultate wie bel der Nachfillung erzielen.
Es ist daher im Einzelfall zu priifen, ob die Einsparungen
an Baukosten fiir das Fillungs- und Nachklarbecken die
Mehrkosten fiir die zusidtzlichen Fallmittel iiberwiegen.

34 Erforderiiche Fillmittelmengen und -kosten

Fiir den Betrieb von Phosphatfillungsanlagen ist sowohl
in technischer wie auch in wirtschaftlicher Hinsicht die
richtige Wahl der Fallmittelmenge von entscheidender
Bedeutung. Fiir die Auswahl des geeigneien Fallmittels
sowie fir die Bestimmung der technisch erforderlichen
Fillmittelmengen, welche den gewiinschten Eliminations-
erfolg gewihrleisten, sind ausreichende Versuche in halb-
technischem Massstab unerldsslich. Schitzungen auf
Grund von Erfahrungswerten Xoénnen lediglich bei
Planungen den Kostenrahmen abstecken. Die nachfol-
genden Ansitze sind daher auch nur als eine Hilfe fur
solche Schitzungen anzuschen.

Fir die dreiwertigen Fillmittel kann diese Schiatzung aus
Gleichung 2 abgeleitet werden. Bezeichnet man die ge-
wiinschte Elimination mit e,, so ldsst sich die erforder-
liche relative Fallmittelmenge erf 8 ermitteln zu

ef g = 10(& — kiike

Bei experimentell ermittelien Konstanten Jisst sich erf 2
berechnen. Zu einem Anhalt kommt man auf Grund der
Tatsache, dass erf 8 mit zunehmendem ki" und ko
abnimmt. Prinzipiell lassen sich danach drei Bereiche fiir
erf B fiir etwa 90 %, prozentuale Phosphatelimination
angeben [6, 11]:

1. Geringe relative Fillmittelmengen, entsprechend £
< 2. Dies trifft zu flir Abwisser, die gut auf die
Phosphatfallung mit dreiwertigen Fillmitteln an-
sprechen.
k1" und ks sind zahlenmissig grosse Werte.

2. Mittlere relative Fallmittelmengen entsprechend
2< B < 3,5 — zutreffend Fiir Abwisser, die normal
auf die Phosphatfallung mit dreiwertigen Fallmitteln
ansprechen. Dabei ist eine der Konstanten zahlen-
massig ein grosser, eine ein kleiner Wert.

3. Grosse relative Fillmittelmengen, entsprechend 3,5 <
B < 6 bei schwer fillbarem Abwasser. Beide Kon-
stanten sind zahlenmissig klein.

Die erforderlich absolute Fillmitielmenge in g Fallmittel
je Einwohner und Tag (Fgy) ergibt sich dann zu

Fgp = erf 8-EW, -z (g Fillmiitel /ET) 4
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und in g Fillmittel je m3 Abwasser (Fy;) zu
Fy = (erf B-EWpR/EWy,) -z (g Fillmittel/m*) &)
wobel

EWp Einwohnerwert bezogen auf Phosphat, d. h. der
Phosphatanfall je Einwohner und Tag, der mit
1,5 g P/ET angenommen werden kann [11],

EW,, Einwohnerwert bezogen auf den Abwasseranfall,
d. h. die Abwassermenge je Einwohner und Tag,

z Quotient aus den Molekulargewichten des Fill-
mittels pro Fillmittelkation und des Phosphats
pro P.
z. B. fiir FeCl; (162,22) als Fillmittel und
fiir POy 2 (94,98) ergibt sich
z = 162,22/94,98 = 1,708
z. B. fiir Aluminiumsulfat mit 17,5 %, AlaOy
(101,58) und
fiir PoOs (141,95) ergibt sich

101,58/0,175-2
Z ——— = 4,098
141.95/2

Wahrend sich die erforderliche Fiallmittelmenge bei den
dreiwertigen Fallmitteln nach dem Phosphatanfall rich-
tet, ist bei der Kalkfillung der pH-Wert des Rohwassers,
der einzustellende pH-Wert und das Puffervermdgen des
Abwassers innerhalb dieses Bereiches und schliesslich die
Abwassermenge massgebend.

Die Fillmittelmenge zur Einstellung eines pi-Wertes von
etwa 10,5 bis 11 kann abgeschitzt werden zu [11]:

Fy = 41-Alk. 2 — q}/g mg Ca(OH)./l (7

Wobei Alk = Alkalitit (Karbonathirte) des Abwassers
in m¥al/l, g = vom pH des Rohwassers abhiingiger
Faktor nach Abb. 6.

Einen Ueberblick uber die zu erwartenden Fillmittel-
mengen und -kosten, die ja fast ausschliesslich Betriebs-
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kosten der Phosphorelimination ausmachen, geben Tabel-
len 3 und 4. Als Annahmen wurden dafiir getroffen:

Abwasseranfall 150 I/E.T
Phosphoranfall nach 25 ¢ Entnahme-

leistung durch die biologische Reinigung 1,5 g P je Einwohner

fB-Bereiche wie oben und Tag
erforderliche Kalkmenge nach
Gleichung 4
Preise fiir
Weisskalkhydrat 90,00 DM/t
Eisenchlorid, 57,50 DM je 100 kg

sublimiert (BASF)
Aluminiumsulfat mit 17,5 9% AlsOy
{Gebr, Giulini)

Abwassersulfat {Gebr. Giulini)

26,00 DM je 100 kg
18,00 DM je 100 kg

TABELLE III - Fallmittelmengen und -kosten fiir dreiwertige

Féllmivtel bei EWW = 150 l/ET U. EWP = |.5g P/ET
1. Anhaltswerte fiir Fillmittelkosten in DM /ET
B-Bereich Eisenchlorid Al-Sulfat Abw.-Sulfat

1 kleiner 3,30 kleiner 2.70 kleiner 1.90
2 bis zu  5.80 bis zu 4.70 bis zu  3.40
3 bis zu  9.90 bis ru 8.00 bis zu 5.80

2. Anbhaltswerte fiir Fillmittelkosten in DPf/m?2

Abw.—Su]fAt )

-Bereich Eisenchlorid AlSuifat
1 kleiner 6.1 kleiner 4.9 kleiner 3.5
2 bis zu  10.6 bis zu 8.6 bis zu 6.2
3

bis zu 18.2 bis zu 14.7 bis zu 10.6

3, Fillmittelmengen in g/m3 Abwasser
Al-Sulfat

Abw.-Sulfat R

1 Keiner 107 Kleiner 188 kleiner 196
2 bis zuz 187 bis zu 329 bis zu 343
3 bis zu 324 bis zu 3565 bis zu 588

fA-Bereich Eisenchlorid

TABELLE 1V - Fillmiftelmengen und -kosten fiir
W eisskalkhydras

1. Erferderliche kalkmengen in g/m?

Alkalitit [mVal/1] pH = 7.0 pH = 7.5
) 4 260 190

8 525 380

12 785 565

2. Anhaltswerte fiir Fillmittelkosten in DM/EJ bel EWW = 150
I/ET abwasser

Alkalitit [mval/1] pH = 74 pH = 1.5
4 1.30 1.00
8 2.55 1,80
i2 3.80 275

3. Anhaltswerte fiir Fallmittelkosten in DPf/m3

Alkalitit [mVal/1] pH = 7.0 pH = 7.5
4 2.3 1.7
8 4.7 34
12 7.0 5.0

Man erkennt, dass die Fillung mit dreiwertigen Fill-
mitteln im Durchschnitt griéssere Kosten verursacht.
Wesentliche Kostenverschiebungen konnen sich jedoch
durch Abweichungen von den getroffenen Annahmen
ergeben, da einerseits die Kalkfillung wassermengen-
intensiv, die Eisen-IIl- und Aluminiumfillung jedoch
phosphatmengenintensiv ist. Da die angegebenen Preise
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keine Transportkosten enthalten, wird die Kalkfallung
infolge der grosseren anzuwendenden Fillmittelmengen
bei lingeren Transportwegen gegeniiber Tabelle 3 und 4
stirker verteuert als die Me+3-Fillung.

Hanisch [3] hat die Verteuerung mit der Abwasserreini-
gung durch die Phosphatnachfillung in Abhédngigkeit
von der Anlagengrosse bet 0,06 DM /m?3 Fillmittelkosten
fiir FeClsund Kalk untersucht (Abb. 7). Die untere stark
ausgezogene Linie gibt die Kosten in Dpf je m3 fiir die
mechanische und biologische Reinigung an. Der Abstand
zu der dariiber liegenden stark ausgezogenen Linie sind
die Gesamtkosten fiir die Phosphatfillung, die durch die
feine Linie in Baukosten (unterer Teil) und Fillmittel-
kosten {oberer Teil) unterteilt sind. Die prozentuale Ver-
teuerung der Abwasserreinigung ist durch die gestrichelte
Linie gekennzeichnet. Sie steigt im untersuchten Grissen-
bereich der Anlagen von etwa 30 auf 140 % an.

Beziiglich der Dosierung der Fillmittel ist die Anpassung
an die Abwasserzulaufschwankungen von besonderer
Bedeutung und solt daher kurz erldutert werden.

Bei den dreiwertigen Fillmitteln ist zur Erzielung eines
gleichmissigen FEliminationsergebnisses die Fallmittel-
dosierung den Schwankungen des Phosphatanfalles, d. h.
sowohl der Wassermenge wie auch dem Phosphatgehalt,
anzupassen. Infolge des logarithmischen Zusammenhan-
ges zwischen e und 8 nach Gleichung 2 wirken sich
Ueberdosierungen wesentlich schwicher aus als Unter-
dosierungen, so dass bel konstanter Dosierung ecin
wesentlich geringerer Anteil der Phosphatfracht zuriick-
gehalten wird als bei angepasster. Eine Dosierung pro-
portional zur Abwassermenge bereitet keine Schwierig-
keiten, wihrend der Phosphatgehalt als Regelgrisse aus
messtechnischen Griinden nicht verwendet werden kann.
Man muss sich daher mit einer experimentellen Gang-
linie des Phosphatgehaltes als Steuergrissse begniigen. Die
Bedeutung der Anpassung fiir den Eliminationserfolg soll
an einem Beispiel veranschaulicht werden. Bel k' = 0,6
und ks = 1,0 ist fiir 90 %, Phosphatentnahme

erf B = 1008 —00/10 = 1002 = 200

Steigt die Phosphatfracht Fp zur Tagesspitze auf das
Doppelte (2Fp), so ist bei gleichbleibender Dosierung
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B = 200/2 = 1,00 und damite = 0,6 + 1,0-log 1.0 =
0,60 = 60 %,. Die Phosphatfrachten im Ablauf sind im
ersten Falle 0,1 Fp im zweiten 2 Fp-04 = 0,8 Fp, d. h.
das Achtfache!

Bei der Kalkfillung ist der zur wirksamen Ausfillung
erforderliche pH-Wert bei den Schwankungen von Was-
sermenge, Anfangs-pH-Wert und Puffervermégen kon-
stant zu halten. Dies ist durch eine soll-pH-wertabhin-
gige Steuerung der Kalkzugabe ohne Schwierigkeit zu
erreichen.

3.5 Nebenerscheinungen der Fillung

Zu den wichtigsten Nebenerscheinungen der Phosphat-
fallung gehoren der mit dem Verfahren verbundene
Anfall von chemischen Schlamm sowie die Mitfillung
von organischen Substanzen.

Die Mitfillung von organischen Substanzen bedeutet
eine Ermissigung der Vorflutbelastung mit sauerstoff-
zehrenden Substanzen. So ergaben WNachfdllungsver-
suche mit FeCls und Kalk 60 bis 75 %, zusitzlichen BSB-
Abbau und 40 bis 55 % KMnO4+ Abbau [26]. Andere
Versuche ergaben fiir FeCly und Aluminiumsulfat etwa
40 %, KMnOy Abbau [11].

Der Anfall von chemischen Schiamm ist zur Zeit noch
dic problematischste Nebenerscheinung der Fillung. Es
fehlen zuverlissige Erfabrungen iiber die anfallenden
Schlammengen, iiber die Schlammeigenschaften sowie
ilber erforderliche und zweckmissige Schritte einer
Schlammbehandiung und -beseitigung.

Aus den spidrlichen Angaben [11, 26] kann man Anhalts-
werte von 20 bis 30 g Trockensubstanz je Einwohner und
Tag mit etwa 1%, Feststoffgehalt fiir die Eisen- und
Aluminiumfiillung ableiten, fiir die Kalkfillung erhilt
man Schitzwerte von entsprechend 50 bis 80 g TS/E.d
mit § %, Feststoffgehalt.

Ob der Nachfillungsschlamm infolge der mitgefillten
organischen Substanzen ausser einer Eindickung und
Trocknung noch zusitzliche Behandlungsmassnahmen
erfordert, ist bis heute noch nicht bekannt.

Bei der Simultan- und Zwischenfidllung ist mit grosser
Wahrscheinlichkeit eine weitergehende Behandlung des
Schlammes erforderlich, da er zusammen mit dem biolo-
gischen Ueberschussschlamm anfidllt. Ob die Schlamm-
faulung dabei das geeignetste Verfahren ist, lasst sich
heute noch nicht mit Sicherheit sagen. Eisen-III-Phos-
phatverbindungen kénnen im Faulraum durch Reduktion
des Fe+3 zu Fe+2 wieder aufgespalten werden, die hohen
pH-Werte des Kalkschlammes werden die biologischen
Vorginge im Faulraum wohl zum Erliegen bringen.

Diese kurzen Andeutungen iiber das Problem zeigen,
das beziiglich der Schlammbeseitigung bei der Phosphat-
fiallung heute noch viele Fragen offen stchen und der
Losung bedlirfen.

Bei Nachfillungsanlagen in der Bundesrepublik Deutsch-
land (Randolfszell am Bodensee, Prien am Chiemsee) wird
der Schlamm der Al+3-Fillung unter Kalkzusatz nur
auf Trockenbeeten entwissert. Erfahrungen dariber sind
bisher nicht veréffentlicht.

3.6 Vergleich der Fiillmittel

Obwohl infolge der noch zu lésenden Probleme der
Schlammbeseitigung eine endgiiltige Aussage iiber den
Vorzug eines der Fallmittel vor den anderen nicht ge-
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troffen werden kann, soll nachfolgend ein kurzer Ver-
gleich der Fillmittel zur Klarsicllung der wesentlichen
Unterschiede angestellt werden. In diesem Zusammen-
hang soll angedeutet werden, dass auch eine Kombina-
tion von Fiallmitteln mdglich ist, wie sie z. B. von Wuhr-
mann (Eisenchlorid und Kalk) mit gutem Erfolg unter-
sucht worden ist [26].

Wenn auch die Zusammensetzung und die Schwankun-
gen von Abwassermenge und Inhaltsstoffen stets einge-
hende Versuche zur Festlegung des optimalen Fillmittels
erfordern, so lassen sich doch zusitzlich zu den Kosten-
unterschieden {(Abschnitt 34) folgende Feststellungen
verallgemeinern [11, 26]:

1.

Gegeniiber der Fallung mit Fe+3 und Al+3 zeitigt die
Kalkfillung im allgemeinen einen niedrigeren Phos-
phatgehalt im Ablauf.

Der Eliminationserfolg der Kalkfiallung ist weniger
anfillig gegen Aenderungen oder Schwankungen der
spezifischen Abwasserzusammensetzung. Sie hat daher
konstantere Eliminationsergebnisse als die Fillung
mit dreiwertigen Fillmitteln.

Diese Konstanz der Phosphatelimination ist durch die
optimale Fillmitteldosierung mittels pH-Steuerung
technisch leicht zu realisieren, wihrend die Streuungen
des Fliminationsergebnisses. bei der Me+3-Fillung
noch dadurch verstirkt werden. dass eine phosphat-
frachtangepasste Dosierung der Fillmittel nicht
méoglich ist.

3.7 Zusammenfassung

Die wichtigsten Erkenntnisse liber die chemische Fallung
des Phosphors aus Abwasser lassen sich wie folgt zusam-
menfassen:

1.

In Gebieten intensiver Wassernutzung spielt die
Phosphatelimination aus Abwasser fliir den Schutz
stehender und langsam fliessender Gewiisser cine
grosse Rolle.

Phosphate kénnen aus Abwasser technisch befriedi-
gend und mit wirtschaftlich vertretbaren Mitteln mit
Eisen-II1- und Aluminiumsalzen sowie mit Kalk
climiniert werden.

Abgesehen von Schlammanfall und den hohen pH-
Werten von Schiamm und Anlagenablauf zeitigt die
Kalkfallung im allgemeinen bei geringeren Fallmittel-
kosten bessere und gleichmissigere Eliminations-
ergebnisse bei der Nachfallung.

Der Fiallungserfolg ist stark abwasserspezifisch.
Exakte Planungen sind daher nur auf experimentel-
lem Wege moglich. Modelle zur Interpretation solcher
Versuche und zur Ableitung von Schlussfolgerungen
sind bekannt.

Das ungeléste Problem des Schlammanfalles und der
Schlammbeseitigung erfordert weitere Untersuchun-
gen, damit das Gesamtproblem in der chemischen
Fillung von Phosphaten technisch und wirtschaft-
lich optimal geldst werden kann.
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