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Chap. 1 ABSTRACT 1

1. Abstract

The behaviour of copper and zinc in wastewater treatment systems has been studied in a
municipal sewage plant operating with carbon oxidation, nitrification/denitrification
and chemical removal of phosphorous. Using activated sludge differing in origin and
composition as biosorbing agent the biosorption of heavy metals was characterised
comparatively. The mechanisms of accumulation were described and the role of exo-
polysaccharids for copper biosorption has been studied.

A total mass balance of copper and zinc was achieved for the municipal sewage plant
Emden-Larrelt including all internal fluxes. The recovery rates for the whole system
were between 90 % (Cu) and 106 % (Zn). Beside typical zinc loads in the influent
(343 pg/l) the copper loading (249 pg/l) was unusual high for German wastewater.
86 % (Cu) rsp. 96 % (Zn) of the incoming metals were removed within the residual
sewage sludge, 4 % (Cu) rsp. 10 % (Zn) remaining in the effluent and were discharged
in the river Ems. The removal of heavy metals was depending on metal species and
operating unit. For primary sedimentation the removal of zinc predominated, for the
activated sludge process the removal of copper prevailed. In the anaerobic treatment
there was an equal removal efficiency of both metals. The removal efficiency of the
activated sludge was tremendously high (bioconcentrationfactor (BCF) 14,000 1/kg (Zn)
rsp. 45,000 1/kg (Cu)) due to the high sludge age of the aerobic treatment.

Short-term adsorption of cadmium and copper by activated sludges differing in origin
and composition resulted in maximum adsorption capacities between 0.33 and
1.38 mol/kg dw. corresponding to a maximum metal uptake between 3.7 - 8,8 % (w/w
dw.). The accumulation optimas were achieved by BCF-maxima of 15,800 l/kg rsp.
27,7000 1/kg and effluent concentrations up to 2.1 mg/l. Adsorption capacity and
behaviour were determined by specific sludge characteristics. A laboratory sludge
showed a 2.2-fold higher accumulation capacity than the municipal sludge, which is in
good correspondence to the 2.4-fold higher content of exopolysaccharids. There was an
excellent agreement between the cadmium adsorption by the municipal sludge and the
equation of Freundlich. However, the accumulation of cadmium and copper by
laboratory sludge could neither be described by the models of Langmuir, BET nor by
the equation of Freundlich sufficiently. Copper was mainly bound to exopolysaccharids
of the activated sludge by cation exchange and complexation, again varying with
specific sludge characteristics.

The comparison of sequential extractions for copper spiked sludges of different origin
indicated a sludge specific loading of binding sites, resulting in different amounts of
phase-specific bounded copper. In laboratory sludge copper was predominantly bound
as exchangeable fraction (up to 80 %), while in municipal sludge there was a shift to
more stable binding forms. At lower concentrations copper was predominately bound as
exchangeable cations and also to the fraction of weak acid groups, followed by
fractions bound to strong acid and to sulfidic groups. For highly copper contaminated
sludges a tendency of binding to sites with low binding strength especially the ex-
changeable cations was observed.
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Kap. 1 KURZFASSUNG 1

1. Kurzfassung

Untersucht wurde das Verhalten von Kupfer und Zink in einer zur weitergehenden
Abwasserreinigung ausgelegten kommunalen Kliranlage. Im Hinblick auf den Einsatz
von Belebtschlammen als Bioadsorber wurde die Anreicherung von Schwermetallen
an Schlimmen verschiedener Herkunft und Zusammensetzung vergleichend
betrachtet. Die Anreicherungsmechanismen wurden charakterisiert und der Einfluf3
von Exopolysacchariden auf die Biosorption von Kupfer erfaf3t.

Fiir die Kliaranlage Emden-Larrelt wurde eine vollstindige Abbildung der Stoffstrome
von Kupfer und Zink fiir die Gesamtanlage und ihrer internen Kreisldaufe erreicht, mit
Wiederfindungsraten fiir die Gesamtanlage zwischen 90 % (Cu) und 106 % (Zn). Im
Zulauf der Kldranlage lag eine iiberdurchschnittlich hohe Kupfer- (249 ug/l) und eine
mittlere Zinkbelastung (343 pg/l) vor. 86 % (Cu) bis 96 % (Zn) der Metalleintrige
wurden mit dem Kldrschlamm abgefiihrt, 4 % (Cu) bis 10 % (Zn) wurden in die Ems
abgeleitet. Die Metallriickhaltung variierte metall- und verfahrensspezifisch, in der
Vorklarung iiberwog die Zink-, in der Belebung die Kupferriickhaltung, in der
Schlammbehandlung war die Riickhaltung fiir beide Metalle gleich groB. Das Bio-
sorptionspotential der Belebtschlimme war mit Biokonzentrierungsfaktoren (BCF)
zwischen 14.000 l’kg (Zn) und 45.000 l/’kg (Cu) enorm hoch infolge der langen
Schlammverweilzeiten in der Belebung der Kldranlage.

Die gezielte Anreicherung von Cadmium und Kupfer an Belebtschlimme verschiede-
ner Herkunft ergab maximale Beladungskapazititen zwischen 0,33 - 1,38 mol/kg TS,
die bezogen auf die Trockensubstanz Beladungen von 3,7 - 8,8 % (w/w) entsprechen.
Die optimale Anreicherung wurde mit maximalen BCF-Werten zwischen 15.800 und
27.700 I/kg bei Restmetallgehalten bis maximal 2,1 mg/l erreicht. Schlammspezifisch
gepragt waren Beladungskapazitit und Adsorptionsverhalten. Die 2,2-fach hohere
Kapazitit der Laborschlimme, im Vergleich zu kommunalen Schlimmen, korrespon-
dierte mit 2,4-fach hoheren Exopolysaccharidgehalten. Der kommunale Schlamm
zeigte ein Freundlich-analoges Adsorptionsverhalten, das Verhalten der Laborschlim-
me konnte weder durch die Modelle nach Langmuir oder BET noch durch die Glei-
chung nach Freundlich beschrieben werden. An den Exopolysacchariden der Belebt-
schlamme wurde Kupfer iiber Kationenaustausch und Komplexbildung gebunden,
deren Bindungsanteile ebenfalls schlammspezifisch geprigt waren.

Die vergleichende sequentielle Extraktion Kupfer-dotierter Schlimme verschiedener
Herkunft ergab eine schlammspezifische Belegung der vorhandenen Bindungsstellen,
gekennzeichnet durch ein unterschiedliches AusmalB3 der phasenspezifischen Bela-
dung. Im Laborschlamm war Kupfer bevorzugt als austauschbare Fraktion (bis 80 %)
gebunden, wihrend im kommunalen Schlamm eine zu stabileren Bindungsformen ver-
schobene Verteilung vorlag. Die bevorzugten Bindungsformen waren bei niedriger
Dotierung die austauschbare sowie die an schwach saure Gruppen gebundene Frak-
tion, gefolgt von gleichen Teilen an stark saure Gruppen und sulfidisch gebundenen
Fraktionen. Bei hoher Dotierung ergab sich fiir beide Schlammarten eine Verlagerung
der gebundenen Anteile zugunsten der Fraktionen mit geringer Bindungsstirke insbe-
sondere der austauschbaren Fraktion.
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2 Problemstellung und Zielsetzung

Schwermetalle sind toxische Schadstoffe, die aufgrund ihres Einsatzes in vielféltigen
Anwendungs- und Produktionsbereichen ubiquitdr verteilt sind. Da sie prinzipiell nicht
abbaubar sind, werden sie in unterschiedlichen Feststoffphasen wie Boden, Sedimenten
und Biomasse angereichert. Thre Entfernung aus bzw. die Absenkung ihrer Gehalte in
Wissern, Abwiéssern und Klédrschldammen stellt eine wichtige umweltpolitische
Aufgabe dar.

Zur Behandlung schwermetallbelasteter Abwisser werden neben den traditionellen
Verfahren (Fillung, Ionenaustausch, Osmose, Elektrolyse) seit einiger Zeit verschie-
dene Methoden des Einsatzes der Biosorption, d.h. der Metallanreicherung an Biomasse
untersucht [Kuyucak und (u.). Volesky, 1988; Rohricht et al., 1990; Schmiechen et al.,
1992; Wehrheim u. Wettern, 1994]. Die Einhaltung sehr niedriger Abwassergrenzwerte
(< 1 mg/l) kann bei Einsatz der traditionellen Verfahren hdufig nur mit erhohtem
Aufwand erreicht werden. Daher ist der Einsatz von Biosorptionsverfahren dann
attraktiv, wenn neben sehr hohen Anreicherungsfaktoren (> 10*) gleichzeitig niedrige
Restmetallgehalte erreicht werden konnen [Rohricht et al., 1990].

Die Metallanreicherung an Biomasse beruht auf passiven extrazelluldren Sorptions-
und/oder intrazelluliren Akkumulationsprozessen in Abhéngigkeit der beteiligten Mi-
kroorganismen. Dabei konnen betrdchtliche z.T. synthetischen Ionenaustauschern
vergleichbare Anreicherungskapazititen erreicht werden (0,5 - 2 mol Me/kg TS [Nor-
berg u. Persson, 1984; Kuyucak u. Volesky, 1988]). Den Vorteilen der Biosorption,
hohe Kapazitit und Selektivitdt, stehen etliche matrixbedingte Nachteile wie beschrin-
kte Einsatzmoglichkeiten (pH-Wert, Temperatur), geringe Standzeit, schwierige Kon-
fektionierung und eingeschrinkte Regenerierbarkeit gegeniiber, die flir eine technisch
und 6konomisch sinnvolle Anwendung ausgeglichen werden miissen. Eine mdgliche
Alternative wire der Einsatz von Abfallbiomasse, die iiber ein hohes Anreicherungs-
potential verfiigt, niedrige Restmetallgehalte einhélt und im Chargenbetrieb eingesetzt
werden kann. Neben der effektiven Elimination von Schadstoffen aus der walrigen
Phase wiirden die Betriebskosten des Biosorptionsverfahrens damit erheblich gesenkt.

Die Anreicherung von Schwermetallen im Verlauf der Abwasserbehandlung ist seit
geraumer Zeit bekannt und dokumentiert [Forstner, 1978; ATV, 1984; ATV, 1999 u.a.].
Das verfiigbare Datenmaterial entstammt vornehmlich toxikologisch orientierten
Untersuchungen im Zeitraum zwischen 1970 bis 1990 mit denen das Ausmal} der
Belastung kommunaler Kldranlagen, der Metallriickhaltung und -anreicherung [Hoft-
mann, 1982; Firk, 1986; Schmeiss, 1990] sowie die Auswirkungen von Metalleinlei-
tungen auf die Abwasser- und Schlammbehandlung beschrieben wurden [Anthony u.
Breimhurst, 1981; Scherb u. Steiner, 1982; Kunz u. Frietsch, 1986]. Untersuchungen
zum Sorptionsverhalten von Belebtschlimmen ergaben effektive Anreicherungen mit
hoher Kapazitit und geringen Restgehalten bei kurzen Reaktionszeiten [Rudd et al,
1984; Sterritt u. Lester, 1986; Stephenson et al, 1987]. Uber einen technischen Einsatz
von Belebtschlimmen als Bioadsorber fiir die Schwermetalle liegen bis auf die
Arbeiten von Port [1978] kaum Erkenntnisse vor.

Die Einfiihrung von Schadstoffgrenzwerten fiir Abwasser und Klirschlamm fiihrte
ebenso wie die gesetzlich geregelte Einleiteriiberwachung innerhalb der letzten 25 Jahre
zu spiirbar niedrigeren Metallbelastungen von Abwissern und Klérschlimmen [ATV,
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1999]. Die Reduktion der Metalleintrage in Kldranlagen wurde vor allem fiir
punktformige Quellen wirksam, wihrend die Eintrige aus diffusen Quellen relativ
unverdndert blieben. Fiir die verdnderte Belastungssituation von kommunalen Kliran-
lagen mit Schwermetallen und die darin erfolgende Metallriickhaltung liegen keine
detaillierten aktuellen Daten vor.

Die realititsnahe Erfassung von Stoffstromen in kommunalen Klédranlagen ist aufgrund
der zeitlichen Korrespondenz der Abwasser- und Schlammstrome (Schlamm-
verweilzeiten: 10 - 50 Tage (d)) mit einem sehr hohen Aufwand hinsichtlich Zeit, Per-
sonal sowie Kosten verbunden und zusétzlich erschwert durch interne Stoffkreislaufe,
verfahrensbedingte Feststoffgradienten sowie Metallverteilungen geringer Konzentra-
tionen in groBBen Volumenstromen rsp. hoher Konzentrationen in kleinen Volumen-
stromen. Infolgedessen wurden Bilanzierungen hiufig auf eine Gegeniiberstellung des
In- und Outputs der Gesamtanlage beschriankt, interne Stoffstrome wurden nicht oder
nur punktuell erfa3t [Bischofsberger, 1981; Firk, 1986]. Die erhaltenen Stoffbilanzen
wiesen sehr hohe Unsicherheitsbeitrdge rsp. Differenzen zwischen berechneten und
analytisch nachgewiesenen Frachten auf [Hoffmann, 1982; Bischofsberger, 1981; Sey-
fried et al, 1987].

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten von Schwermetallen in einer zur
weitergehenden Abwasserreinigung ausgelegten kommunalen Klidranlage exemplarisch
fir Kupfer und Zink untersucht. Die Anreicherung von Schwermetallen an Be-
lebtschldimmen wurde im Hinblick auf ihren Einsatz als Bioadsorber untersucht. Ziel
dieser Untersuchungen war die umfassende Charakterisierung des Verhaltens von
Kupfer und Zink in der Abwasser- und Schlammbehandlung, die Erfassung und Be-
schreibung der optimalen Anreicherungs- und Randbedingungen fiir die Biosorption
von Metallen an Belebtschlimmen sowie eine Charakterisierung der Anreicherungs-
mechanismen.

Zur Beschreibung des Verhaltens von Schwermetallen in Klidranlagen wurde eine Pro-
benahme-, MeB- und Auswertungsstrategie entwickelt, die eine vollstindige Abbildung
der Metallstrome der Anlage und ihrer internen Kreisldufe und somit eine weitgehend
verlustfreie Bilanzierung ermdglicht. Die Entwicklung und Priifung eines Mi-
kroaufschluBBverfahrens fiir Abwisser und Schlimme war neben analytischer Quali-
tatssicherung und Schwermetallanalytik ein Schwerpunkt dieses Untersuchungsab-
schnitts.

Zur Charakterisierung der Biosorption von Schwermetallen an Belebtschlamme wurde
in Kurzzeitadsorptionen das Sorptionsverhalten an Schlimmen unterschiedlicher Her-
kunft untersucht, die optimalen Anreicherungsbedingungen fiir Kupfer und Cadmium
im Chargenbetrieb erfalt und die maximalen An- und Abreicherungskapazititen
ermittelt. Zur Charakterisierung der Anreicherungsmechanismen wurden in dotierten
Schlimmen die bevorzugten Bindungsformen fiir Kupfer erfaf8t. Der Einflu von Exo-
polysacchariden auf die Kupfersorption unterschiedlicher Belebtschlimme wurde ge-
priift. Die untersuchten Belebtschlimme wurden anhand von verfahrenstechnischen und
stofflichen Kenngrof3en charakterisiert.
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3 Kenntnisstand

3.1. Schwermetallbelastung kommunaler Kliranlagen

Schwermetalle sind ubiquitir verbreitete umweltrelevante Schadstoffe, die geogenen
und anthropogenen Quellen entstammen. Da sie prinzipiell nicht abbaubar sind, werden
im Abwasser enthaltene Schwermetalle auf dem Weg Kanal/Kldranlage/Vorfluter
insbesondere an den Feststoffphasen (Sielhaut, Kldrschlamm, Sediment) angereichert.

3.1.1 Schwermetalle im Abwasser

Die Schwermetallbelastungen kommunaler Abwésser resultieren aus Abwassereinlei-
tungen diffuser und punktférmiger Quellen. Mit diffusen Quellen werden hausliche und
kleingewerbliche Abwisser aus Wohngebieten, sowie Fremdwasser, mit punktférmigen
Quellen Abwisser aus Industrie- und Gewerbebetrieben bezeichnet. Da die
Abwasserableitung in Deutschland {iberwiegend in Form von Mischkanalisationen er-
folgt [ATV, 1999], sind den diffusen Quellen auch Niederschldge und Oberflaichenab-
fliisse zuzuordnen.

Einen Uberblick iiber Schwermetallgehalte rein hiuslicher Abwisser, mittlere An-
reicherungsfaktoren und Retentionsraten fiir Kldarschlamme gibt Tab. 1.

Tab. 1: Durchschnittliche Gehalte hduslicher Abwdsser, mittlere Anreicherungsfaktoren und
Retentionsraten fiir Schwermetalle im Kldrschlamm [nach ATV, 1999 modifiziert]

Metall- Gehalt in Anreicherungs- Retentions
spezies hiiuslichem faktor rate
Abwasser (f)

(ng/) (/kg) (%)
Blei (Pb) 100 5000 80
Cadmium (Cd) 2 4000 50
Chrom (Cr) 30 3000 60
Kupfer (Cu) 150 3000 50
Nickel (Ni) 40 2000 40
Quecksilber (Hg) 1 5000 80
Zink (Zn) 500 3000 50

Untersuchungen zur Herkunft der Schwermetallfrachten in Abwéssern ergaben die un-
mittelbare Abhangigkeit der Belastung vom zugehorigen Einzugsgebiet [Bischofsber-
ger, 1981; Faltin, 1984; Nolte, 1986; Bauer et al, 1991]. Wahrend Cadmium und Nickel
iiberwiegend industriellen Ursprungs sind, resultieren Kupfer und Zink vornehmlich
aus hauslichem Abwasser [Gutekunst, 1986].

Die Differenzierung der Herkunft der Metallbelastung rein hduslicher Abwisser zeigte
den dominierenden EinfluB3 der Reinigungswisser (72 - 96 %) auf [Koppe u. Klopp,
1984]. Der Eintrag aus menschlichen Ausscheidungen und vorbelastetem Leitungs-
wasser ist hdufig von untergeordneter Bedeutung. In Abhangigkeit regionaler Gege-
benheiten kann der Leitungswassereintrag fiir Kupfer, Zink und auch Blei, bedingt
durch Hausinstallationen, einen entscheidenden Beitrag zur Gesamtbelastung darstellen
[ATV, 1999].

Die aus Luftverunreinigungen und mitgerissenen Staubpartikeln resultierende Schwer-
metallbelastung von Niederschldgen ist vergleichsweise gering [ Arpaci, 1995], wahrend
die Belastung der Oberflachenabfliisse die der hduslichen Abwisser erreichen kann
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[Geiger, 1990; Harremos u. Johansen, 1986]. Der Eintrag von Metallfrachten aus
Oberflachenabfliissen in kommunale Kliranlagen wird i.d.R. auf einen Anteil von
kleiner 10 % der Gesamtfracht geschétzt [Koppe u. Klopp, 1984].

Die aus gewerblichen Abwissern resultierende Schwermetallfracht schwankt in weiten
Bereichen, abhingig von Art und Anzahl angeschlossener Betriebe. Der Metallfracht-
anteil gewerblicher Abwisser ist innerhalb der letzten Dekade gesunken [ATV, 1999],
infolge der gesetzlich vorgeschriebenen werksseitigen Vorbehandlung schwermetall-
haltiger gewerblicher Abwisser [WHG, 1996] und der Uberwachung der Indirektein-
leiter. Die nach Vorbehandlung zu erzielenden Restgehalte liegen metallspezifisch in
Konzentrationsbereichen zwischen 0,01 bis 5 mg/l [RAbwVwWV, 1997; ATV-A 115,
1994].

3.1.2 Verhalten in der Kliranlage

Das Verhalten der Schwermetalle in der Kliranlage ist stark von der vorliegenden
Bindungsform, geldst oder ungeldst (z.B. partikuldr gebunden), abhédngig. Die Ver-
teilung der Metalle auf geldste und feste Phasen ist sowohl fiir eine effektive Riickhal-
tung als auch fiir toxische Wirkungen auf die mikrobiellen Mischzénosen der Abwas-
ser- und Schlammbehandlung entscheidend. Im geldsten Zustand ist die Toxizitdt der
Metalle meist hoher als im ungeldsten; metallorganische Verbindungen wirken i.d.R.
toxischer als Metallkationen.

Das Ausmal} der Verteilung auf geloste und ungeloste Phase ist metallspezifisch und
wird von der Metallkonzentration, der Abwassermatrix und den Milieubedingungen
beeinfluflt. Reprasentative Verteilungen von Metallen auf geloste und partikuldre Ab-
wasserphasen im Kldranlagenzulauf sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tab. 2: Mittlere Verteilung von Schwermetallen auf geloste und partikuldre Abwasserphase; n
=35, pH-Wert 7,5, [Kuhnle, 1985, zit. in Gutekunst, 1986]

Schwermetall Blei Cadmium Kupfer  Nickel Zink
geloster Anteil (%) 4 35 13 75 26
partikularer Anteil (%) 96 65 87 25 74

Bilanzierungsversuche in Kldranlagen ergaben die Abhingigkeit verfahrensspezifischer
Entnahmeraten einzelner Schwermetalle von der Abwasserzusammensetzung, dem
KléarprozeB3, der Metallart und -konzentration [Hoffmann, 1982; Seyfried et al, 1987].
Nach Untersuchungen von Firk [1986] bewirkte die Sedimentation der Feststoffe in der
Vorkldrung eine Schwermetallriickhaltung von 50 % der Gesamtriickhaltung.

Die Einleitung von Belebtschlamm in die Vorkldrung steigert die Metallriickhaltung
durch Abtrennung nichtabsetzbarer partikuldr gebundener Fraktionen wie Untersu-
chungen von Stephenson et al. [1984] belegen. In Abhéngigkeit der gelosten Anteile
erfolgte eine Abtrennung aus der gelosten Phase. Fiir Metalle mit hohen geldsten An-
teilen (Cadmium, Nickel) wurde eine signifikante Abtrennung aus der geldsten Phase
mit steigender Biomassekonzentration erzielt. Fiir iberwiegend partikuldr gebundene
Metalle (Blei, Kupfer) war diese Abscheidung in Bezug auf die Gesamtriickhaltung der
Vorkldarung von untergeordneter Bedeutung.

In der Belebung iiberlagern sich bei der Metallanreicherung physikalische, chemische
und biologische Prozesse. Neben der Sorption von gebundenen Metallen an Belebt-
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schldimmen werden geldste Anteile in das Zellinnere aufgenommen, die konzentrations-
abhéngig toxisch wirken konnen. Die Stoffwechseltétigkeit der autotrophen Biomasse
wird bereits bei geringen Gelostkonzentrationen essentieller Schwermetalle wie Kupfer
(0,005 - 0,5 mg/l) und Zink (0,08 - 23 mg/l) gechemmt [Anthony u. Breimhurst, 1981;
Scherb u. Steiner, 1982]. Die heterotrophe Biomasse der Belebtschlimme reagiert
gegeniiber gelosten Schwermetallen weniger sensibel (Hemmungen bei 1 - 20 mg Cu/l;
0,3 - 10 mg Zn/l).

Neben der Metallanreicherung wurden innerhalb der Belebung auch metallspezifische
Mobilisierungen aus bereits gebundenen Metallfraktionen beobachtet. So stieg der ge-
16ste Metallanteil nach Passage durch Belebung und Nachkldrung fiir Chrom um 33 %
und Zink um 35 % an [Schmeiss, 1990].

Wihrend der anaeroben Abbauprozesse werden die an der Schlammphase angerei-
cherten Schwermetalle unter stark reduzierenden Bedingungen vornehmlich in stabilen
sulfidischen Bindungen fixiert [Morper, 1986]. Daraus folgt die geringe Sensibilitit der
anaeroben Biomasse gegeniiber Schwermetallen (Hemmungen bei 1 - 250 mg Cu/l; 5 -
400 mg Zn/l).

3.1.3 Schwermetalle im Klirschlamm

Die Schwermetallgehalte kommunaler Kliarschlimme resultieren {iberwiegend aus dem
Rohabwassereintrag und zum geringen Teil aus den Chemikalien, die bei der Abwas-
serbehandlung insbesondere zur Phosphatfillung eingesetzt werden. Héaufig werden
Neben- und Abfallprodukte groBtechnischer Prozesse als Féllmittel (Eisen- und Alu-
miniumsalze) eingesetzt, die mit Schwermetallen kontaminiert sind. Bezogen auf die
Wirksubstanz werden Gewichtsanteile von 0,0004 % Kupfer und 0,01 % Zink fiir
Eisen(Ill)chloridsulfat angegeben [Kronos Titan].

Typische Schwermetallgehalte kommunaler Klidrschlimme sind in Tab. 3 aufgefiihrt.
Aufgrund regionaler Gegebenheiten variieren die Metallgehalte zum Teil um einen
Faktor 2. Gemessen an den Grenzwerten der AbfK1arVO [1992] liegen die dargestellten
Metallgehalte ca. 50 % unterhalb der geforderten Werte.

Tab. 3: Schwermetallgehalte kommunaler Kldrschldmme und Grenzwerte der AbfKldrVO,
1992 fiir Kldrschlamm und Boden [ nach ATV, 1999, modifiziert]

Metall- Mittlere Schwermetallgehalte Grenzwerte der
spezies (mg/kg TS) AbfKlirvo, 1992
bundes- Branden- Ruhr- Klér- Boden
weit burg verband schlamm
1997 1996 1997 (mg/kg TS) (mg/kg IB¥)
Blei 63 43 100 900 100
Cadmium 1,4 1,2 2 10 1,5
Chrom 46 35 60 900 100
Kupfer 274 251 380 800 60
Nickel 23 25 50 200 50
Quecksilber 1 1 1 8 1
Zink 809 695 1000 2500 200

*[B = lufttrockener Boden



Kap. 3 KENNTNISSTAND 7

3.2 Beschaffenheit von Belebtschliimmen

Zur aeroben Abwasserbehandlung normal bis stark belasteter Abwésser (Biochemischer
Sauerstoffbedarf in 5 Tagen (BSBs): 0,5 - >1 g/I) wird i.d.R. das Belebt-
schlammverfahren eingesetzt. Zum Abbau der fein dispergierten organischen Inhalts-
stoffe wird submers verteilte Biomasse (Belebtschlamm) in beliifteten, kontinuierlich
mit Abwasser beschickten Reaktionszonen in Schwebe gehalten. Die Regulation einer
gleichméBig hohen Organismendichte erfolgt liber Schlammriickfiihrung und Abzug
des Schlammzuwachses (UberschuBschlamm). Die Trennung von Biomasse und ge-
reinigtem Abwasser erfolgt durch Sedimentation in der Nachkldrung, gleichzeitig
werden Riicklauf- und UberschuBschlamm eingedickt.

Belebtschlimme bestehen aus unregelméBig geformten, oberfldchenreichen Flocken,
mit Durchmessern zwischen 50 bis 500 um. Die Flocken kommunaler Schlimme be-
sitzen einen meist dunkleren Kernbereich aus anorganischem Material (z.B. Calcium-
phosphat, Tone, Eisen- und Aluminiumhydroxid) und eine hellere Randzone, die aus
lebenden, in eine schleimartige Matrix eingebetteten Organismen besteht, s. Abb. 1.
Der Anteil organischer Substanz betrdgt ca. 70 % der Trockensubstanz, der anorga-
nische Anteil ca. 30 %.

| Bakterien in
gemeinsamer
Matrix

Mineralischer Kern aus inerten
Stoften des Abwassers
braun.anaerob

Biclogisch aktive Randzone .

8 Einlagerung von Tonen(Si,Al,Fe)
grau,aerob. ,
o Bildung von Calciumcarbonat
uUberwiegend organismische

Substanz Einlagerung von FezOJ

Bildung von Calciumphosphat
Fakultative Anaerobier R
beim Ubergang ven
Peripheres Wachstum durch
aerob zu anaerob

Assimilation von

Abwasserinhaitsstoffen

Mischkolonien von Bakterien

Abb. 1: Schematischer Aufbau einer Belebtschlammflocke [Hartmann, 1992]

Belebtschlamme stellen artenreiche Mischzonosen aus Bakterien, Proto- und Metazoen
dar, deren jeweilige Ausprigung von der Abwasserzusammensetzung und ver-
fahrensspezifischen KenngréBlen (Sauerstoffgehalt, pH-Wert, Temperatur, Schlamm-
belastung und -alter u.a.) abhéngt. Die hochmolekularen Schmutzstoffe des Abwassers
werden vornehmlich durch die bakterielle Biomasse (hetero- und autotroph) umgesetzt,
wihrend die saprophytisch lebenden Proto- und Metazoen durch Reduktion
freischwimmender Bakterien zur Klirung des Abwassers beitragen. Mikroskopische
Analysen des Aufbaus und der Struktur von Belebtschlammflocken sowie ihrer Be-
siedlung mit Protozoen sind ein einfaches und bewédhrtes Verfahren, mit dem weit-
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gehende Riickschliisse iiber die in der Belebung herrschenden Reaktionsbedingungen
gewonnen werden konnen [Bayerisches Landesamt fiir Wasserwirtschaft, 1992].

Die Zellzahlen in Belebtschlimmen variieren zwischen (1,3 - 3,0)*10'' Bakterien/g
Trockensubstanz, in Abhingigkeit des Belastungsgrades. Der Anteil der aktiven leb-
benden Zellmasse betrdgt 0,83 % - 1,7 % [Horan, 1990]. Typische Belebtschlamm-
organismen, ihre Funktionen und physiologischen Charakteristika sind in Tab. 4 bei-
spielhaft zusammengestellt.

Tab. 4: Art und Funktion von Mikroorganismen in Belebtschlimmen [nach Horan, 1990,
modifiziert]

Art Funktion Sauerstoff- Ernih- Gram-
bedarf rungstyp Verhalte
n
Pseudomonas ~ Abbau von Kohlenhydraten, Deni-  fakultativ hetero. negativ
trifikation, Flockenbildung durch
Schleimproduktion
Zoogloea Abbau von Kohlenhydraten, aerob hetero. negativ
Flockenbildung durch Schleimpro-
duktion
Bacillus Abbau von Proteinen aerob hetero. positiv
Arthrobacter Abbau von Kohlenhydraten aerob hetero. negativ
Nitrosomonas ~ Nitrifikation: Oxidation von NH," aerob auto. negativ
Nitrobacter Nitrifikation: Oxidation von NOy aerob auto. negativ
Acinetobacter Phosphat-Elimination fakultativ hetero. negativ
Microthrix Abbau von Fetten, Phosphat- fakultativ hetero. positiv

Elimination, Flockenbildung durch
fadenfomiges Wachstum

Achromobacter Denitrifikation fakultativ hetero. negativ

NH," = Ammonium; NO; = Nitrit; hetero. = heterotroph, auto. = autotroph,

Der Abbau der Abwasserinhaltsstoffe wird durch die mikrobielle Substrataufnahme
bestimmt und verlduft in einem mindestens zweistufigen ProzeB3. Der rasch verlaufen-
den passiven Sorption (Physi- und Chemisorption) an den Flockenoberflachen, folgt
eine langsam verlaufende aktive Aufnahme (Resorption) in das Zellinnere [Reimann,
1969]. Die Sorption chemischer Substanzen (Nahrstoffe, toxische oder biologisch
nichtabbaubare Stoffe) erfolgt zufdllig, unabhéngig von den Stoffwechselleistungen der
jeweiligen Bakterien. Die Sorptionskapazitit steigt mit der Lipophilie des Adsorptivs.

Die Resorption in das Zellinnere wird durch enzymatisch katalysierte Reaktionen ver-
mittelt, zumeist unter Energieverbrauch entgegen einem Konzentrationsgefille. Die
resorbierten Néhrstoffe dienen dem Energiegewinn (Dissimilation) und dem Aufbau
neuer Zellsubstanz (Assimilation). Durch die Resorption werden die aktiven Flocken-
oberfliachen regeneriert.

Wichtige verfahrenstechnische Kenn- und RegelgroBen des Belebtschlammverfahrens
sind Schlammbelastung und -alter. Die Aktivitdt der mikrobiellen Biozonose, d.h. die
Reinigungskapazitit, ist stark von der Schlammbelastung (Brs in kg BSBs/(kgTS*d))
und der mittleren Verweilzeit der Biomasse (Schlammalter) in der Belebung abhéngig.
Unterschieden werden schwach-, mittel- und hochbelastete Verfahren, deren wich-
tigste Charakteristika nachfolgend erldutert werden.



Kap. 3 KENNTNISSTAND 9

Bei Hochlastverfahren (Brs > 2 kg BSBs/(kgTS*d)) wird eine Reduktion der BSBs-
Fracht um 70 - 80 % erreicht. Die Ablaufkonzentration liegt i.d.R. iiber 30 mg BSBs
pro 1. Vorwiegend heterotrophe Bakterien bilden die Biozonose des Belebtschlamms,
die Besiedlung mit Protozoen ist auf wenige Arten beschrinkt. Der Schlammzuwachs
ist groBer als 1,4 kg TS/kg abgebauten BSBs, das Schlammalter ist gering (< 0,5 d).
Eine Ammoniumoxidation findet nur bedingt statt, da die Wachstumsbedingungen fiir
nitrifizierende Bakterien nicht optimal sind, infolge des zu geringen Schlammalters.

In mittelbelasteten Verfahren (Bts = 0,6 - 2 kg BSBs/(kgTS*d)) erfolgt eine Reduktion
der BSBs-Fracht um 80 - 90 %. Die geringe Ablaufkonzentration (< 30 mg /1) ist auf
biologisch schwer abbaubare Inhaltstoffe zuriickzufiihren. Der Schlammzuwachs liegt
zwischen 0,95 - 1,4 kg TS/kg abgebauten BSBs, das Schlammalter zwischen 0,5 bis 2,3
d. Fiir heterotrophe Bakterien herrscht kaum Nihrstoffmangel, die Besiedlung mit
Protozoen besteht aus Amdben, Flagellaten, und Ciliaten.

In schwachbelasteten Verfahren (Brs < 0,6 - 2 kg BSBs/(kgTS*d)) erfolgt eine Re-
duktion der BSBs-Fracht {iber 90 %, die Ablaufkonzentration liegt < 20 mg/l. Der
Schlammzuwachs liegt unter 0,95 kg TS/kg abgebauten BSBs, das Schlammalter liegt
tiber 2,3 d. Wihrend fiir heterotrophe Bakterien bereits partieller Néhrstoffmangel
herrscht, finden Nitrifikanten gute Ndhr- und Sauerstoffbedingungen vor. Die Leitor-
ganismen dieser Biozonose sind vor allem freie und sessile Ciliaten.

3.3 Wechselwirkungen zwischen Schwermetallen und Schlimmen

Schwermetalle liegen in Wasser und Abwasser in geldster oder ungeldster Form vor. Im
ungelosten Zustand sind sie an anorganische und organische Feststoffe adsorbiert, als
Salze gefillt oder in andere Fillungsprodukte eingeschlossen. Geloste Schwermetalle
treten in neutralen, ionischen oder kolloidal gebundenen Komplexen auf. Kolloidal
gebundene Metalle liegen als chemische Verbindungen oder Adsorbate vor, deren
Partikelgréfe und Oberflichenladung eine Abtrennung durch Sedimentation verhindert.

Die im Abwasser vorliegenden Metallspezies stehen als Bestandteile von Gleichge-
wichtsreaktionen (Fillung/Auflosung, Adsorption/Desorption, Komplexbildung), die
teilweise liber Sdure/Base- und Redoxreaktionen miteinander gekoppelt sind, in We-
chselwirkung. Die Lage der Gleichgewichte bedingt die in der wéBrigen Phase vor-
herrschende Metallspeziation. Faktoren, die die Gleichgewichtslage beeinflussen sind
neben Art und Konzentration der Metalle, die Abwassermatrix (Gehalt an Ionen,
Komplexbildnern, Adsorbentien) und die umgebenden Milieubedingungen (pH-Wert,
Redoxpotential, Temperatur). Beispiele fiir gewidssertypische Metallspeziationen sind
in Tab. 5 in Verbindung mit PartikelgroBen und physikalischen Trennverfahren aufge-
fiihrt.
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Tab. 5: Erscheinungsformen von Metallen in Gewdssern [nach Stumm u. Morgan, 1981 zit. in

Gutekunst, 1986, modifiziert]

Freie Anorgani-  Organische Metallspe-  Metallspe-  Metallspe-  Nieder-

Metall- sche Kom- Komplexe, zies gebun-  zies in Form zies adsor-  schliige,

ionen plexe und Chelate den an hoch- von hochdis- biert an partiku-
Methylme- molekulares pergierten Kolloide lires or-
tallverbin- organisches Kolloiden ganisches
dungen Material Material,

Detritus

Beispiele:

Clgag) Cuy(OH),”” M-SR Metall- FeOOH M

Feqq M-OOCR Lipide, Fe(OH); M(CO;3),,

Pbg) Pb(CO5),* H,C — C=0 Huminsdure- Mn(IV)- Metallspezies usw. an
AgSH 7 N polymere, Oxide Tonmineralen, FEOOH,
cdcr’ HN O Lacke, Ag,S Mangan(IV)-oxiden oder
Zn(OH); , Cu Gelbstoffe, an Zellen assoziiert
Ag283H2' 0 NH, Metall-Poly-

CH;Hg" N L saccharide
(CH.).Pb 0=C — CH,
Fulvate

Durchmesserbereich

44— 10nm 100 nm —— lpm ———p
4— filtrierbar )
4—— membranfiltriecbar —— )

4— dialysierbar ————)
4— in wahrer Losung ——p

Werden metallhaltige Abwisser in Kanalisation und Kliranlage eingeleitet, iiberlagern
sich Flockungs- und Sedimentationsvorginge, Féllungs-, Komplexbildungs- und Ad-
sorptionsprozesse in Abhéngigkeit der herrschenden Milieubedingungen. Die exakte
Beschreibung und Abgrenzung der einzelnen Mechanismen ist schwierig, da die unter-
schiedlichen Reaktionen zeitgleich auftreten und zum gleichen Effekt, der Metallab-
trennung aus der gelosten Phase, fiihren.

Parallel zur Metallanreicherung konnen Auflosungs-, Umkomplexierungs- und/oder
Desorptionsprozesse auftreten, bedingt durch Anderungen der Abwassermatrix, des pH-
Wertes, des Redoxpotentials, der lonenkonzentration, die zur Riicklésung von Metallen
aus der festen Phase fithren. Die Kenntnis der Anreicherungs- und Riicklo-
sungsmechanismen und ihrer EinfluBfaktoren sind fiir den effektiven Einsatz der Bio-
sorption zur Metallabtrennung notwendig.

3.3.1 Mechanismen der Schwermetallanreicherung
3.3.1.1 Sedimentation

Die Anreicherung von Metallen an Feststoffphasen beginnt bereits bei der Einleitung
metallhaltiger Abwisser in die Kanalisation. Feststoffgebundene Metallfraktionen se-
dimentieren nach der Einleitung und erh6hen die Metallkonzentration der festen Phasen
(Sielhaut, Sandfanggut, Primérschlamm).

Der Sedimentationsvorgang kann fiir laminare Stromungen, unter der vereinfachten
Annahme kugelformiger Feststoffe, deren Durchmesser wéihrend des Absetzvorgangs
keinen Verdnderungen unterliegt, mathematisch durch die Stokes'sche Formel be-
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schrieben werden. Dabei wird die Sinkgeschwindigkeit (us) von Feststoffen durch de-
ren Durchmesser (d), Dichte (ps) und spezifische Eigenschaften (Fs), die Dichte (pa)
und die dynamischen Viskositét () des Abwassers, sowie die Erdbeschleunigung (g)
beeinfluft
u, == (pg—p,)-d> . (1)
18N

Proportional zur PartikelgroBe und -dichte steigt die Sinkgeschwindigkeit von Fest-
stoffen an. Fein disperse Feststoffe z.B. gefilltes Aluminiumhydroxid sinken mit einer
Geschwindigkeit von 0,15 bis 0,5 m/h, grob disperse Feststoffe z.B. Sand (KorngroB3e
0,1 - 0,3 mm) mit 25 bis 130 m/h [Hartinger, 1991]. Eine wirksame Abtrennung kann
fiir Stoffe mit Sinkgeschwindigkeiten > 0,03 m/h ohne Zusatz von Flockungshilfsmit-
teln erfolgen.

Im Kanalsystem sedimentierte metallhaltige Feststoffe werden durch turbulente Stro-
mungen, deren Auftreten abhéngig von Einleitungen und Auslastungen des Kanalsys-
tems ist, aufgewirbelt und mit dem Abwasserstrom in die Kldranlage transportiert. Die
Feststoffabscheidung und der daran assozierten Metalle erfolgt in Abhédngigkeit der
vorliegenden Feststofform im Rechen, Sandfang oder Vorklarbecken.

3.3.1.2 Féllung

Werden Abwisser mit gelosten Metallfraktionen eingeleitet, konnen bedingt durch pH-
Wertidnderungen Féllungsreaktionen auftreten. Im abwassertypischen pH-Bereich
zwischen pH 6 und pH 9 treten im aeroben Bereich hauptsdchlich Hydroxidfallungen
auf, im anaeroben Bereich iiberwiegend Sulfidfdllungen. Die im Abwasser anwesenden
Anionen (z.B. Carbonat-, Hydroxid-, Phosphat- und Sulfat-/Sulfidionen) bilden mit
Metallkationen die entsprechenden Salze unter der Voraussetzung, dafl die vorliegende
Ionenkonzentration hoch genug ist, um das Loslichkeitsprodukt der jeweiligen
Verbindung zu iiberschreiten. Das Ldslichkeitsprodukt (Kip) ergibt sich aus der
Gleichgewichtsreaktion Auflosung/Fallung

MenAp = mMe" +nA™ #))
mit
_c(Me™)™ -c(A™)"
T ¢(Me, A,)

€)

durch Einbeziehung der konstanten Salzkonzentration (MenA,) in die Dissoziations-
konstante (Kp)

Kip = Kp " c(MenAy) = c(Me™)™ " c(A™)" 4
c(Me"") = freie Metallionenkonzentration, c(A") = freie Anionenkonzentration.

Die Beurteilung der im Abwasser vorliegenden Metallspeziation bei Anwesenheit ver-
schiedener Anionen kann nidherungsweise mit Ey/pH-Diagrammen erfolgen (E, = Re-
doxpotential). In Abb. 2 sind die Stabilitdtsbeziehungen fiir Cadmium und Kupfer in
Abhingigkeit vom pH-Wert und Redoxpotential dargestellt.

Die Redox- und pH-Verhéltnisse unterliegen innerhalb der Abwasserbehandlung star-
ken Verdnderungen, die sich auf die vorliegenden Metallspeziationen auswirken kon-
nen. Infolge beginnender Abbauprozesse iiberwiegen im Kanalsystem, in Abhédngigkeit
vom Lufteintrag, anoxische reduzierende Verhéltnisse. In der biologischen Abwasser-
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behandlung variieren die Redoxverhéltnisse in einem weiten Bereich (E; < 0 bis +200
mV). Anoxische (Denitrifikation) Verhidltnisse wechseln mit oxischen (Nitrifikation),
bedingt durch den Sauerstoffeintrag, stindig ab. Die pH-Werte variieren entsprechend
zwischen pH 6,5 bis pH 8. In der Schlammbehandlung sind die Redoxverhiltnisse in
den anaeroben Bereich (Ej <-300 mV) verschoben.
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Abb. 2: Speziationen fiir Cadmium und Kupfer in Abhdngigkeit von pH-Wert und Redox-
potential [Theis u. Hayes, 1978 zit. in Gutekunst, 1986].

3.3.1.3 Komplexbildung

Die dargestellten Stabilitdtsbeziechungen gelten nur fiir Abwésser mit vernachlissigba-
ren Anteilen an gelosten Komplexbildnern. Metalle liegen in rein waBriger Losung als
Komplex (hydratisierte Ionen, Metallaquokomplexe) vor, bedingt durch ionogene
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel. Dabei sind die Metallionen (Me) als Zen-
tralatom von einer unterschiedlichen Anzahl (x) Liganden (Li), hier Wasser, umgeben

Me +xL = MeLiy (35)
Die Stabilitdt des Komplexgleichgewichts wird durch die Stabilitdtskonstante (Kj)
MelLi
(=) ©
c(Me) - c(Li)*

beschrieben. Beim Vorliegen stirkerer Komplexbildner als Wasser erfolgen Umkom-
plexierungen hin zu thermodynamisch stabileren Komplexen, die auf einem partiellen
oder vollstdndigen Ligandenaustausch beruhen.

Im Abwasser treten vielfdltige zur Komplexierung befdhigte Stoffe auf. Natiirlicher
Herkunft sind z.B. NH,", organische Siuren (Zitronen-, Wein- und Oxalsiure, Ami-
nosduren (Glycin, Alanin, Asparagin), Fulvin- und Huminsduren), die mit Schwerme-
tallen (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) Komplexe unterschiedlicher Stabilitit bilden kdnnen.
Die Stabilitdtskonstanten (pKs = -log K;) variieren zwischen pKg 4 bis 19, in Abhén-
gigkeit der beteiligten Reaktionspartner [Koppe, 1993]. Sehr stabile Komplexe (pKi:
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15 bis 18) bilden die polyfunktionalen organischen Sauren (Zitronen-, Wein- und Ami-
nosduren).

Von den synthetischen Komplexbildnern sind in Abwéssern nur die amphoteren z.B.
Aminocarbonsduren, Nitriloessigsdure (NTA), Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA)
von Bedeutung. NTA- und EDTA-Komplexe sind aufgrund der besonderen Ligan-
denkoordination um das Metallion (Chelateffekt) sehr stabil (pKs bis 18) [Koppe u.
Stozek, 1993].

Die Fillung schwerldslicher Metallsalze aus 16slichen Komplexen erfordert das Uber-
schreiten des Loslichkeitsproduktes des Elektrolyten in Anwesenheit des Komplex-
bildners. Gegeniiber Verdnderungen des pH-Werts sind NTA- und EDTA-Komplexe
stabil, aus diesen Verbindungen konnen keine Metallhydroxide ausgefillt werden.

3.3.1.4 Adsorption

Im Abwasserbereich ist die Adsorption von lonen, Molekiilen und Komplexen an
Feststoffoberflichen neben der Féllung der wichtigste Mechanismus der Metallab-
reicherung aus der gelosten Phase. Die Anreicherung wird iiber physikalische (Physi-
sorption) und/oder chemische Bindungskrifte (Chemisorption) vermittelt. Der gegen-
laufige ProzeB der Metallfreisetzung aus Feststoffoberflichen, hervorgerufen durch
Anderung der Milieubedingungen (pH-Wert, Temperatur, Ionenkonzentration) wird als
Desorption bezeichnet.

Physisorption beruht auf schwachen Wechselwirkungen (Van-der-Waals-Kréfte, Dipol-
Dipolwechselwirkungen, hydrophobe = Wechselwirkungen, = Wasserstoftbriicken-
bindungen) zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Der freiwerdende Energiebetrag der
Physisorption (ca. -20 kJ/mol) entspricht dem der Kondensationsenthalpie. Durch die
Ausbildung von chemischen Bindungen treten bei der Chemisorption starke Wechsel-
wirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens auf (Bindungsenthalpie ca. -200 kJ pro
mol).

Art und Stirke der Wechselwirkungen werden von den Eigenschaften des Adsorptivs
(z.B. Wasserloslichkeit, Polaritdt, lonogenitét), denen des Adsorbens (z.B. Oberfla-
chengroBe, -gruppen, aktive Zentren) und duBBeren Bedingungen (z.B. Temperatur, pH-
Wert) beeinfluflt. Fiir die Adsorption von Metallen sind aufgrund groBler Oberflachen
und deren Zusammensetzung (amphotere OH-Gruppen) neben mineralischen
Substanzen (z.B. Oxide, Oxidhydrate, Silikate) Belebtschlimme gut geeignet [Nelson
et al, 1981; Lawson et al, 1984]

Die adsorptive Bindung von Metallen in Abwéssern und Belebtschlimmen kann mit
Modellen der Oberflichenkomplexierung beschrieben werden. Nach Stumm und
Schindler reagieren Schwermetallkationen (Me®") analog zur Hydrolyse in wéfriger
Losung mit oberflichenaktiven Gruppen einer Festphase (SOH) unter Ausbildung
sogenannter Oberfldchenkomplexe [zit. in Ritz u. Jekel, 1994]

Me**+ SOH = SOMe" + H' (7)
Me*"+2 SOH = (SO),Me +2 H' (®)

Die Schwermetalladsorption korreliert hdufig mit der Bildung des ersten Hydroxo-
komplexes, d.h. Hydrolyse und Adsorption verlaufen, unter Bildung hydrolysierter
Oberflichenkomplexe, simultan ab [Ritz u. Jekel, 1994].

Me*" + 2 SOH +H,0 = (SO);MeOH + 2 H' 9)
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Unabhéngig vom dominierenden Bindungsmechanismus kann die Gleichgewichtslage
der Reaktion mittels Adsorptionsisothermen beschrieben werden. Im einfachsten Fall
besteht eine lineare Abhdngigkeit zwischen der pro Masseneinheit Adsorbens adsor-
bierten Stoffmenge (q) und der Adsorptivkonzentration (c) bei konstanter Temperatur,
die durch die Henry-Isotherme beschrieben wird

qg=Kgc (10)
Ky = Sorptionskoeffizient.

Eine lineare Abhingigkeit wird iiblicherweise nur fiir Einzelstoffsysteme beobachtet.
Belebtschlimme reprisentieren komplex zusammengesetzte Mehrstoffsysteme, fiir die
haufig gekrlimmte nichtlineare Isothermenverldufe beobachtet wurden [Rudd et al,
1984, Stephenson et al, 1987]. Zur Beschreibung nichtlinearer Isothermenverldufe
konnen die Adsorptionsmodelle nach Langmuir und Brunauer-Emmett-Teller (BET)
sowie die Gleichung nach Freundlich herangezogen werden [de Rome u. Gadd, 1987].

Nach Langmuir wird mit steigender Adsorptivkonzentration eine maximale Beladung
der Adsorbensoberflichen erreicht, unter der Voraussetzung, daB3 die energetisch
gleichwertigen Bindungsstellen des Adsorbens monomolekular belegt werden. Die
Adsorptionswirme ist konstant, zwischen den einzelnen Adsorptivmolekiilen herrschen
keine Wechselwirkungen. Es gilt

bcq
- max 1 1

a 1+bc ()
b = Adsorptionskoeffizient; q,... = Konstante der Beladungskapazitdt.

Im Bereich niedriger Gleichgewichtskonzentrationen (¢ << b) ist die Beladung des
Adsorbens linear von ¢ abhingig, bei hohen Konzentrationen (¢ >> b) ndhert sie sich
dem Grenzwert der monomolekularen Beladung asymptotisch an. Aus der Auftragung
von 1/q gegen 1/c resultiert eine Gerade,

I:L_F;.l (12)

9 Qe Dqpe ©
aus deren Steigung (1/bgmax) und Ordinatenabschnitt (1/qmax) der Adsorptionskoefti-
zient (b) als MaB fiir die Bindungsaffinitdt sowie die Beladungskapazitét (qmax) €infach
ermittelt werden kann. Hohe Bindungsaffinititen und Kapazititen sind durch hohe
Werte von b bzw. qma.x gekennzeichnet.

Dienen die mit konstanter Adsorptionsenthalpie (q;) adsorbierten Moleliile der ersten
Schicht als Adsorptionszentren zur vertikalen Anlagerung weiterer Molekiile mit kon-
stanter Adsorptionsenthalpie (q;), erhédlt man Isothermen mit einen sigmoidalen Ver-
lauf, charakterisiert durch einen oder mehrere Wendepunkte. Die vertikale Anlagerung
der Adsorptivmolekiile beruht auf Van-der-Waals-Kriften. Die multimolekulare
Belegung der homogenen Adsorbensoberfliche wird durch die BET-Isotherme be-
schrieben, dabei wird fiir jede einzelne Schicht eine ideal lokalisierte Monoschicht-
adsorption nach Langmuir vorausgesetzt. Die mehrschichtige Belegung setzt keine
vollstdndige Beladung einzelner Schichten voraus. Es gilt bei konstanter Temperatur

chmax
q= (13)

(c,—o)[1+(B-1)(c/c,)]

B =el1 9,/ . o = Sittigungskonzentration des Adsorptivs.
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Aus der Auftragung von c/(cs-c)q gegen c/c resultiert eine Gerade,
c 1 N (B-1) ¢
(Cs - C)q Bq max Bq max s

(14)

aus deren Steigung ((B-1)/(Bgmax)) und Ordinatenabschnitt ((1/(Bqm.x)) die Bela-
dungskapazitit (qmax) und iiber B, bei Kenntnis der Kondensationswiarme (q, = -AH),
die Adsorptionswérme (q;) berechnet werden kann.

Bei heterogenen Adsorbensoberflichen werden die Bindungsstellen mit negativeren
Adsorptionsenthalpien zuerst besetzt. Mit zunehmender Adorbensbeladung sinkt die
Adsorptionswéirme ab. Dieser Zusammenhang wurde von Freundlich empirisch be-
schrieben, gemal

1

q=K,-cn (15)
Kr = Kapazitit; n = Bindungsaffinitit (n > 1).

Die systemspezifischen Konstanten werden aus der Steigung (1/n) und Ordinatenab-
schnitt (log Ky) der Funktion

longlogKF+llogc (16)
n

ermittelt. Hohe Werte fiir n kennzeichnen eine geringe Steigung, eine geringe Bin-
dungsaffinitit und das Vorliegen heterogener Bindungsstellen.

3.3.1.5 Biosorption und Bioakkumulation

Eine groBe Zahl von Mikroorganismen besitzt die Féhigkeit zur Anreicherung von
Metallen aus wiBrigen Losungen [Voslesky, 1987; Gadd u. White, 1993]. Das Ausmal3
der Anreicherung wird von der Art der Mikroorganismen, ihrer physiologischen
Konstitution, den umgebenden Milieubedingungen (Né&hrstoffe, pH-Wert, lonenkon-
zentration, Temperatur) sowie der Metallart und -konzentration beeinflufit.

Die Kapazititen zur Metallanreicherung einzelner Mikroorganismen variieren be-
trachtlich und erreichen teilweise GroBenordnungen (0,5 - 2 mol Me/kg TS), die syn-
thetischen lonenaustauschern entsprechen [Norberg u. Perrson, 1984; Kuyucak u.
Volesky, 1988]. Der Einsatz von Biomasse zur Metallanreicherung wird seit geraumer
Zeit als Alternative flir die Behandlung von schwermetallkontaminierten Abwésser un-
tersucht [Sterritt u. Lester, 1987; Rohricht et al, 1990; Wehrheim u. Wettern, 1994; Unz
u. Shuttleworth, 1996, Pazirandeh et al, 1998; Hernandez et al, 1998].

Grundsatzlich wird die passive Biosorption an ruhenden oder toten Zellen, Zellfrag-
menten oder Sekundir-Metaboliten von der aktiven Bioakkumulation durch metaboli-
sierende Mikroorganismen unterschieden [Voslesky, 1987]. Eine Vielzahl dieser Me-
chanismen dient dem Schutz der Zellen vor toxisch wirkenden Substanzen infolge
genetisch determinierter Resistenzen [Silver, 1996]. Eine Zusammenstellung mdglicher
mikrobieller Anreicherungs- und Entgiftungsmechanismen zeigt Abb. 3.

Die aktiven Prozesse der Bioakkumulation umfassen den aktiven Transport durch ATP-
getriebene Tonenpumpen [Nikaido, 1996], intrazelluldre biochemische Transfor-
mationen [Gadd u. Griffiths, 1978; Frischmuth et al, 1990] und Anlagerung an Orte
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hoher Elektronendichte [Gadd, 1986] sowie die Induktion metallbindender Enzyme
[Pazirandeh et al, 1998]. Aktive Transportsysteme vermitteln die Aufnahme essentieller
Metalle (Cu, Fe, Mg, Zn), iiber die z.T. auch nicht-essentielle Metalle (Cd iiber Mg-
Transportsystem) transportiert werden. Fiir die Regulation intrazelluldrer Metall-
konzentrationen wurden lonenpumpen identifiziert, die fiir einen aktiven Transport aus
dem Zellinneren verantwortlich sind [Nikaido, 1996].

Cell membrane/periplasmic space
Adsorption/ion-exchange
Redox reaction/transformation
Precipitation
Diffusion and transport (influx and efflux)

Intracellular
Metallothionein
Metal-glutamyl peptides
Non-specific binding/sequestration
Organellar compartmentation
Redox reactions/transformations

Cell wall
Adsorption/ion-exchange
and covalent binding
Entrapment of particles
Redox reaction

Precipitation

Cell-associated materials
(polysaccharides, mucilage, capsules)
lon-exchange
Particulate entrapment
Non-specific binding
Precipitation

Extracellular reactions
Precipitation with excreted products
e.g. oxalate, sulphide
Complexation and chelation
Siderophores

Abb. 3: Mikrobielle Anreicherungs- und Entgiftungsmechanismen [White et al, 1995, modi-
fiziert]

Fiir die passive Biosorption sind vor allem funktionelle Gruppen der Zelloberfliche
(Amino-, Carboxyl-, Hydroxyl- Phosphat-, und Sulthydrylgruppen) von Bedeutung
[Beveridge, 1989]. Viele Gram-negative Mikroorganismen produzieren bei ausrei-
chender Nahrstoffversorgung extrazelluldre Substanzen, die in Form von Kapseln oder
Schleimen die Zellwand umgeben [Hutchins et al, 1986]. Die {iberwiegend aus sauren
oder neutralen Polysacchariden und Polypeptiden bestehenden Exopolymere wirken
aufgrund ihrer negativ geladenen funktionellen Gruppen als Polyanionen [Schmiechen
et al, 1992]. Die dominierenden Bindungsmechanismen sind Kationenaustausch und
Komplexbildung [Hunt, 1986]. Reine Adsorptionsvorginge sind hdufig von
untergeordneter Bedeutung [Beveridge u. Koval, 1981; Kuyucak u. Volesky, 1989].

Untersuchungen zur Biosorption von Schwermetallen an Belebtschlimmen ergaben,
daB} die Anreicherungskapazitit der Schlimme mit ihrem Gehalt an bakteriellen Exo-
polysacchariden und deren Zusammensetzung korreliert [Sterritt u. Lester, 1986]. Das
Ausmal} der Polysaccharidgehalte wird ma3geblich von der Schlammbelastung beein-
fluBt [Berk u. Gunderson, 1993]. Mit der bakteriellen Zusammensetzung der Schlamme
variiert die qualitative Zusammensetzung der Exopolymere, die u.a. durch das
Schlammalter beeinflullt wird [Rudd et al, 1984].
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Das Adsorptionsverhalten von Belebtschlimmen wurde mit L- und S-férmigen Iso-
thermen beschrieben, abhingig von Art und Zusammensetzung der beteiligten Orga-
nismen und deren Polysaccharide [Steiner et al, 1976; Forster 1983]. L-formige
Kurvenverldufe wurden iiberwiegend mit 16slichen Polysacchariden erhalten, die hohe
Anteile an Polygalacturonsiduren aufwiesen. Dabei wurden den Carboxylgruppen der
Uronsduren die Bindungsstellen fiir die Metallkationen zugeordnet. S-formige Isother-
menverldufe korrelierten hiufig mit hohen Gehalten an unldslichen Polysacchariden.
Als mogliche Bindungsstellen wurden die Hydroxylgruppen der iiberwiegend aus He-
xosen aufgebauten Polymere diskutiert.

3.3.2 Bindungsformen von Schwermetallen in Belebtschliimmen

Eine selektive Extraktion spezieller Metallbindungsformen ist aufgrund der vielfaltigen
Wechselwirkungen zwischen Feststoffphasen und Schwermetallkomponenten nicht
moglich. Ausgehend von den Umweltbedingungen, die auf die Freisetzung/Bindung
von Metallen entscheidenen Einflull haben, beschrieb Tessier [1979] ein sequentielles
Laugungsverfahren flir Sedimente, das die Zuordnung von Metallen zu groBBeren
Gruppen von Feststoffphasen erlaubte.

Beginnend mit milden Bedingungen (pH 7; NHs-Acetat oder Na-Acetat oder MgCl,)
werden durch die Anwendung von fortschreitend aggressiveren Reagenzien die kom-
plexen Stoffgemische in 5 Fraktionen differenziert: austauschbare Kationen, carbona-
tisch gebundene, an Eisen- und Manganoxide gebundene, an organisches Material
gebundene und eine mineralische Restfraktion, s. Tab. 6.

Austauschbare Kationen werden iiberwiegend durch Adsorption gebunden, bzw. in
Abhingigkeit der umgebenden Milieubedingungen freigesetzt. Adsorptions-/Desorp-
tionsprozesse sind durch Anderungen der Ionenkonzentration und des pH-Wertes stark
beeinfluBbar. In alkalischer Losung erfolgt Adsorption, in saurer Losung Desorption.
Fiir Sorptionsreaktionen an mineralischen Substraten (z.B. Silikate) konnte gezeigt
werden, dall 1 bis 1,5 pH-Stufen bendtigt werden, um das Gleichgewicht von 0 %
Adsorption auf 100 % zu verschieben [Forstner, 1984].

Carbonate konnen als Oberflachen fiir Adsorptionsreaktionen dienen. Mit der Ver-
schiebung des pH-Wertes in den leicht sauren Bereich (pH 5) erfolgt eine Carbonat-
auflosung und dadurch bedingt eine Freisetzung daran gebundener Metalle.

Mangan- und Eisenhydroxide sind vielfach die Hauptadsorbentien in Béden und Se-
dimenten [Sager et al, 1990]. Dabei haben frisch gefillte Eisenhydroxide die grofite
spezifische Oberfliche. An Mangan- und Eisenhydroxide gebundene Metalle konnen
aufgrund der Reduktionsstirke des Extraktionsmittels differenziert werden, mit Hy-
droxylamin werden Metallkationen aus leicht reduzierbaren Bindungen, aus méiBig
reduzierbaren mit Oxalatpuffer freigesetzt.

Natiirliche Sulfide von Zink, Blei oder Kupfer 16sen sich nach Oxidation mit H,O,
vollstédndig [Sager et al, 1990], ebenso werden organisch gebundene Metallfraktionen
durch Aufoxidation des biologischen Material freigesetzt [Tessier, 1979]. Die Rest-
fraktion der gebundenen Metalle liegt mineralisch gebunden vor und kann als séure-
loslicher Anteil aufgeschlossen werden.

Die in Tab. 6 dargestellte Extraktionsfolge, als Resultat mehrfacher Weiterentwick-
lungen [Salomons u. Forstner, 1980; Forstner u. Calmano, 1982; Forstner, 1995] der
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urspriinglichen Extraktionssequenz von Tessier [1979], wurde iiberwiegend fiir geo-
logisches Material (Boden, Sediment, Schlamme) eingesetzt, um die Mobilitdt und
Bioverfiigbarkeit gebundener Schwermetalle unter wechselnden Milieuverhdltnissen
(Redoxpotential, pH-Wert, Komplexbildner) zu beschreiben. Vereinzelt wurde die
Anwendung der sequentiellen Extraktion auch fiir biologisches Material wie Sielhdute
[Gutekunst, 1986], Klarschlamme [Gutekunst, 1986; Forstner, 1995] sowie fiir Pflan-
zenteile und Oligochaeten [Sager u. Vogel, 1993] beschrieben.

Die iiberwiegend bodenkundliche Anwendung der Extraktionsfolge fiihrte zu festste-
henden Zuordnungen von Extraktionsmitteln zu Bindungsformen, die nicht ohne wei-
teres auf biologisches Material wie Belebtschldimme, gekennzeichnet durch eine orga-
nisch/mineralische Matrix mit hoher mikrobieller Populationsdichte, zu iibertragen
sind. Ten Doornkaat Koolmann [1996] beriicksichtigte die spezifischen Verhéltnisse in
Belebtschlimmen, z.B. Bindungen an Bestandteile biologischer Zellmembranen und
Zellwinde und daran angelagerte Kapseln, Schleime und Exopolymere und ordnete
thnen in Anlehnung an die Standardextraktionsfolge bestimmte Bindungsformen zu, s.
Tab. 6.

Tab. 6: Extraktionssequenz und die zugeordneten Bindungsformen von Schwermetallen

Extraktionslosung zugeordnete Bindungsform der Schwermetalle
fiir Boden fiir Belebtschlimme
[Forstner, 1995] [ten Doornkaat Koolmann, 1996]
1 M NH;-Acetat austauschbare Unspezifische physikalische Adsorption,
pH 7 Kationen austauschbare Kationen
1 M Na-Acetat carbonatisch Komplexe Bindungen an schwach saure
pHS gebundene Gruppen (z.B. phenolische oder carboxy-
Kationen lische, durch pH-Wertabsenkung frei-
setzbare lonen der Biomembran
0,1 M Hydroxylamin- leicht reduzierbare komplexe Bindungen an
hydrochlorid Bindungen Amino-N-Gruppen
pH 3 (z.B. Manganoxide)
0,2 M Oxalatpuffer méBig reduzierbare komplexe Bindungen an
pH 2 Bindungen stark saure Carboxyl-Gruppen
(z.B. Eisenhydroxide)
Aufschluf3 organische und sulfidische Bindungen
mit H,O, (30 %) sulfidische Bindungen
pH 2
Aufschluf3 partikuldre minera- mineralische Bindungen
mit HNOjs (65 %) lische Bindungen

NH, = Ammonium,; Na = Natrium,; H,O,= Wasserstoffperoxid; HNO; = Salpetersdure
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4 Material und Methoden

4.1 Untersuchungen im Rahmen der Schwermetallbilanz
4.1.1 Beschreibung der Kliranlage Emden-Larrelt

Die Klaranlage (KA) Emden-Larrelt ist eine vollbiologische Kliranlage zur aeroben
Abwasser- und anaeroben Schlammbehandlung. Die Anlage, ausgelegt auf die Abwas-
serbehandlung fiir 100.000 Einwohnerwerte (EW) mit zusétzlicher Fékalschlammbe-
handlung von 10.000 EW, wurde 1983 in Betrieb genommen. Bemessungsgrundlage
war der Abbau der organischen Schmutzstoffe auf Restgehalte < 20 mg BSBs/l. Die
Anlage wurde 1991 um die Verfahrensschritte Nitrifikation/Denitrifikation und Phos-
phateliminierung (chemisch) erweitert. Zum Zeitpunkt der vorliegenden Untersuchung
betrug der AnschluBwert der Anlage ca. 90.000 EW.

Die Abwasserbehandlung (mechanisch, biologisch, chemisch) erfolgt von der Vorkla-
rung an in zwei baugleichen Stralen (Str. I, Str. II). Die Belebungsbecken (1983 bis
1991 als Schreiber Gegenstrombecken® betrieben, ab 1991 modifiziert) bilden mit den
innenliegenden Vorklarbecken eine bautechnische Einheit. Die Schlammbehandlung
erfolgt einstraBig. Die Anordnung der einzelnen Verfahrensstufen ist in Abb. 4 dar-
gestellt. In Tab. 7 sind die einzelnen Bauwerke, die Dimensionierung und der Belas-
tungszustand der Anlage fiir das Jahr 1995 aufgefiihrt.

4.1.1.1 Abwasserbehandlung

Das ankommende Rohabwasser wird vom Hauptpumpwerk (HPW) zum Rechenge-
baude mittels 4 Rohabwasserpumpen gefordert, die in Abhéngigkeit vom Zulaufvo-
lumen zugeschaltet werden. Mit Hilfe der Rechen (RE) werden grobe, sperrige Fest-
stoffe aus dem Abwasserstrom entfernt. In den Zulauf zur Rechenanlage werden das in
der Kldranlage anfallende Triibwasser (TW) und der Teil des Fikalschlamms, der aerob
behandelt wird (FS-Zu), iiber das Triibwasserpumpwerk (TWP) eingeleitet.

Nach Passage eines beliifteten Langsand-/Fettfangs (SF/FF) flie3t das Abwasser iiber
eine Uberfallkante, durch deren Hohe ein gewihlter Stauspiegel konstant gehalten
werden kann, der Vorklarung (VK) im freien Gefille zu. Der den Vorklarbecken zu-
flieBende Abwasserstrom wird iiber induktive DurchfluBmesser (IDM) - fiir jedes
Becken getrennt - registriert und mittels EDV-gesteuerter Schieber auf beide Becken
gleichmiBig verteilt. Die Zuleitung des Abwasserstroms wie auch des UberschuB-
schlammes erfolgt in den zentral gelegenen Dom.

Das vorgeklarte Abwasser flieBt den Belebungsbecken (BB) jeweils in den Denitrifi-
kationszonen (Zone 1: Hauptstrom, Zone 3 und 5: Nebenstrome) im freien Gefille zu.
Der in Zone 1 eingeleitete Abwasserstrom wird mit Riicklaufschlamm (aus der Nach-
klarung) und Rezirkulationsschlamm (aus Zone 5) gemischt und durch die alternierend
angeordneten Zonen fiir Nitrifikation (Zonen 2 und 4) und Denitrifikation (Zonen 1, 3
und 5) zwangsgefiihrt. Zone 1 und Zone 5 sind durch eine durchgehende Trennwand, in
die Rezirkulationspumpen eingelassen sind, voneinander abgegrenzt. Die restlichen
Zonen sind durch Tauchwiénde unterteilt. In Zone 5 erfolgt eine simultane Phosphat-
fallung mit Eisen(IIl)chloridsulfat.

Das Abwasser-/Belebtschlamm-Gemisch aus Zone 5 flieit der Nachkldrung (NK) im
freien Gefille zu und wird dort durch Sedimentation der Feststoffe in Schlamm und
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Tab. 7: Bauwerke, Dimensionen und Belastungszustand der KA Emden-Larrelt (1995)

Bauwerk Kenngrofien Belastung Einheit
(1995)
Qt Qr

ZufluB Qq 11627 14500 m’/d
ZufluB Q, 484 604 m’/h
BSB; -Konz. Zulauf 281 mg/1
BSB; -Konz. NK 4, 4,0 mg/1
TKN-Konz. Zulauf 75,6 mg/1
TKN-Konz. NK 4, 8,3 mg/l
Pges.-Konz. Zulauf 13,8 mg/1
Pges.-Konz. NK,, 0,5(2) mg/1
BSB; -Fracht Zulauf 3502 kg/d
BSB; -Fracht NK 4, 49 kg/d
TKN-Fracht Zulauf 944 kg/d
TKN-Fracht NK 4 96 kg/d
Pges.-Fracht Zulauf 160 kg/d
Pges.-Fracht NK 4, 6,3(2) kg/d

Beliifteter Sandfang (SF)

L/B/T =36/6,5/3,7 m DurchfluBzeit (tsg) 1,8 1,4 h

Vg = 866 m’ FlieBgeschwindigkeit (vgr) <0,01 <0,01 m/s

Agr =234 m’ Oberflichenbeschickung (qasr) 2,1 2,6 m/h

Vorklirung (VK)

2 Becken

d./dy/T =20,0/3,6/4,0 m DurchfluBzeit (tyk) 5,2 4,1 h

Vyk ges. =2500 m’ Oberflachenbeschickung (qavk) 0,8 1,0 m/h

Avk ges. = 607 m’

Belebung (BB)

2 Becken DurchfluB3zeit (tgg) 19,1 15,3 h

Vipges. = 9260 m’ Raumbelastung (By) 0,17 kg/(m’® d)

Denitrifikation (6 Zonen)  Schlammbelastung (Brs) 0,04 kg/(kg d)

Vpges, = 3240 m’ Trockenmasse (TSgg ) 4,66 kg/m’

Nitrifikation (4 Zonen) Schlammalter (trs) 32 d

Viges, = 6020 m’ UberschuBschlamm-

Denitrif. : Belebung Produktion (USgsgs) 0,87 kg/(m3 d)

Viges/ Vibges. = 0,35 spez. US-Produktion (USg) 1,19 kg/kg

Nachklirung (NK)

2 Becken DurchfluBzeit (tyk) 12,1 9,7 h

d,/dy/T = 38,0/3,4/2,6 m Oberflachenbeschickung (qank) 0,38 m/h

Vikees. = 5844 m’ Schlammvolumenbeschickung (qsy) 215 l/(m2 h)

Ang =2248 m’ Vergleichsschlammvolumen (Vgy) 559 ml/l

Voreindicker (VE)

d/Fy=12,0/3,6 m Durchflufzeit (tyg) 1,8 d

Vyg =400 m’

Faulbehilter (FT)

2 Behilter Faulzeit (tpr) 18,2 d

d/H =10,0/20,0 m Gasproduktion 500 m’/d

Verges = 4000 m’ Gasausbeute 360 I/kg oTS

Nacheindicker (NE)

d/Fg=12,0/3,6 m DurchfluB3zeit (tyg) 1,8 d

Vg = 400 m’

Siebbandpresse (SBP)

2 Pressen Gesamt-Leistung (P) 36 m’/h

Datenmaterial nach: (1) Uhlenhut [1996],; (2) STAWA [1995]; (3) ARGO [1995];

Oy = Trockenwetterzuflufs; O, = Regenwetterzufluf3; L = Linge, B = Breite; T = Tiefe; H = Hohe; Fy =
Fiillhéhe; d, = Durchmesser auflen; d; = Durchmesser innen; A = Fliche; V = Volumen; V= Volumen
fiir Denitrifikation; Vy = Volumen fiir Nitrifikation, ges. = Gesamt;
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geklirtes Abwasser getrennt. Der Schlamm wird iiber Riicklaufschlammpumpwerke in
die Belebung zuriickgefiihrt. Das gekliarte Abwasser beider Nachkldrungen wird dem
Hauptpumpwerk zugeleitet und von dort aus in die Ems abgeleitet.

4.1.1.2 Schlammbehandlung

Der in den Vorklarungen anfallende Rohschlamm (RS), das Gemisch aus Primér- und
UberschuBschlamm (US), wird dem Voreindicker (VE) iiber Pumpwerke diskontinu-
terlich zugeleitet. Im Untersuchungszeitraum erfolgte der Rohschlammabzug taglich im
Zeitraum zwischen 16:00 Uhr bis ca. 04:00 Uhr. Die abzuziehende Rohschlammmenge
wurde durch Schlammspiegelmessungen (pro Becken und Tag) ermittelt.

Der in der Kliranlage zu behandelnde Fékalschlamm wird je nach Schlammbherkunft
entweder aerob vorbehandelt, d.h. in den Zulauf eingeleitet (FS-Zu), oder direkt anae-
rob behandelt. Anaerob zu behandelnder Fékalschlamm (FS-VE) wird iiber den Vor-
eindicker der weiteren Behandlung zugeleitet. Zum Zeitpunkt dieser Untersuchung
wurde der Voreindicker nur als Schlammspeicherraum benutzt, es erfolgte kein Triib-
wasserabzug und damit keine Voreindickung.

Der Voreindickerschlamm (Gemisch aus Rohschlamm und anaerob zu behandelndem
Fékalschlamm) wird den Faultiirmen (FT) mittels Rohschlammpumpen zugeleitet und
verdrdngt dabei die seinem Volumen entsprechende Menge Faulschlamm in den Nach-
eindicker (NE). Das bei der anaeroben Schlammbehandlung entstehende Faulwasser
wurde nicht aus den Faultiirmen, sondern als Triibwasser aus dem Nacheindicker dis-
kontinuierlich einmal pro Tag abgezogen. Dieses Triibwasser (TW-NE) wurde iiber ein
Triibwasserpumpwerk (TWP) in den Zulauf zur Rechenanlage eingeleitet.

Der aus dem Nacheindicker abgezogene Schlamm wurde an Werktagen (i.d.R. 5 Tage)
nach Konditionierung mit Polyelektrolyten mit Hilfe einer Siebbandpresse (SBP) bis
auf einen Gehalt an Trockensubstanz von ca. 20 - 22 % entwéssert. Das abgeprefite
Wasser, das sog. Filtratwasser, wurde als Gemisch aus Filtrat- (FW) und Trinkwasser
(TrW) iiber das Triibwasserpumpwerk in den Rohabwasserstrom vor der Rechenanlage
eingeleitet. Zum Zeitpunkt der vorliegenden Untersuchung wurde der entwisserte
Klarschlamm (KS) zur Herstellung eines Vererdungssubstrates auf eine Deponie
verbracht.

4.1.2 MeR- und Probenahmestrategie in der Kliranlage

Zur quantitativen Erfassung und Beschreibung der Stoffstrome von Kupfer und Zink
wurden alle relevanten Verfahrensstufen der Abwasser- und Schlammbehandlung be-
probt. Die DurchfluBmeB- (Q) und Probenahmestellen (A) sind in Abb. 5 aufgefiihrt.

Um die Einfliisse aus periodisch wechselnden Einleitungen und Verdnderungen im in-
ternen Betriebsablauf der Kldranlage auf die Stoffstrome von Kupfer und Zink zu er-
fassen, umfafite der Untersuchungszeitraum einen Wochengang. Zur Aufnahme von
Tagesganglinien erfolgte die Abwasserprobenahme in Form von 2 h-Mischproben (2 h-
MP), die Beprobung der Triibwasserstrome in Form von 24 h-Mischproben (24 h-MP).
Die =zeitliche Korrespondenz der verschiedenen Abwasserproben wurde durch
Einfiihrung eines Zeitversatzes bei der Auswertung beriicksichtigt, s. Kap. 5.
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4.1.2.1 Beprobung der Abwasserstrome

Zur Frachtenermittlung wird i.d.R. die mengenproportionale Probenahme bevorzugt,
um die Einfliisse wechselnder Konzentrationen und Volumenstrome zu erfassen. Daher
wurde an den Probenahmeorten mit groBen Konzentrationsschwankungen (Zulauf,
Triibwasser), an denen gleichzeitig die Moglichkeit der mengenproportionalen
Ansteuerung der Probenehmer vorlag, mengenproportional beprobt. Alle anderen Ab-
wasserprobenahmen erfolgten zeitproportional, da keine Moglichkeit der mengenpro-
portionalen Ansteuerung vorhanden war. Das Probevolumen der Abwasserproben be-
trug i.d.R. 1000 ml.

Die Mefstelle Zulauf (VK I+I1Zu (A 1)) wurde aufgrund der mengenproportionalen
Ansteuerung am Ende des Sandfanges installiert. Die Probenahme (2 h-MP) erfolgte
mit dem automatischen Dauerprobenehmer PB-MOS, Fa. Biihler.

In der Vorkldrung erfolgte die zeitproportionale Probenahme (2 h-MP) an den MeB-
stellen VK TAb (A 2a) und VK IIAb (A 2b), die in den Ablaufgerinnen beider Becken
eingerichtet wurden (PB-MOS, Fa. Biihler und PB 10/T, Fa. WTW).

In der Nachkldrung erfolgte die zeitproportionale Probenahme (2 h-MP, 24 h-MP) an
den MeBstellen NK IAb (A 3a) und NK IIAb (A 3b), die auf den umlaufenden Briikken
beider Becken installiert waren (Calyso, Fa. Biihler; Aqua-Sampler HCV 26, Fa.
Struers). Da nur 5 programmierbare Dauerprobenehmer fiir insgesamt 6 MeBstellen zur
Verfligung standen, wurden beide Nachkldrungen abwechselnd in Form von 2 h-MP
bzw. 24 h-MP beprobt. Aus NK I wurden 2 h-MP an 3 Tagen (23., 28., 29.11.)
gewonnen, 24 h-MP an den restlichen 4 Tagen. Entsprechend zeitversetzt wurden in
NK II 2 h-MP an 4 Tagen (24. - 27.11.), an den restlichen Tagen 24 h-MP gewonnen.

Die Probenahme des Triibwassers (24 h-MP) erfolgte im Triibwasserpumpwerk an der
Melstelle TW (A 4) mengenproportional (Aqua-Sampler HCV 26, Fa. Struers). Die
Triibwasserproben (TW) sind ein heterogenes Gemisch aus dem Triibwasser des
Nacheindickers (TW-NE), dem Ablauf der Siebbandpresse (Gemisch aus Filtrat-/
Trinkwasser (TW-FW/TrW)) und dem Fékalschlamm (FS-Zu), der zur aeroben Be-
handlung in den Zulauf eingeleitet wird.

4.1.2.2 Beprobung der Schlammstrome

Die Feststoffabtrennung in der Schlammbehandlung beruht auf Sedimentationspro-
zessen, in deren Verlauf Feststoffgradienten ausgebildet werden. Um deren Einflufl auf
eine reprasentative Probenahme zu minimieren, wurden die Schlammstrome ver-
fahrensspezifisch beprobt. Das Probevolumen der Schlimme betrug jeweils 1000 ml.

Der Rohschlamm wurde iiber Nacht aus der Vorkldarung abgezogen, eine direkte Be-
probung war technisch nicht durchfiihrbar. Daher erfolgte die Beprobung der Roh-
schlamme in Form von Gradienten-Stichproben aus dem Schlammstapelraum an den
MeBstellen VK Rohschlamm I (A 7a) und VK Rohschlamm II (A 7b). Dazu wurden mit
einer Schlauchpumpe (Fa. Verder) Stichproben aus 6 verschiedenen Tiefen (in m: 6,00;
5,00; 4,25; 4,00; 3,75 und 3,50 ab Wasserspiegel (Wsp.)) entnommen. Die gewihlten
Tiefen beruhten auf empirisch ermittelten Erfahrungswerten.

In der Belebung wurden qualifizierte Stichproben der Belebtschlamme in den beliifteten

Nitrifikationszonen (Zonen 2 und 4) an den MeBstellen Belebung I (BB 1 Z2 (A 8a), BB
174 (A 9a) und Belebung II (BB I1 Z2 (A 8b), BB Il Z4 (A 9b)) gewonnen.
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Die mengenproportionale Probenahme (24 h-MP) der UberschuBschlimme (US 1 (A
10a), US 1I (A 10b)) erfolgte mit Schlauchpumpen (Infusomat, Fa. Braun) im Riick-
laufschlammpumpwerk.

Die Nacheindickerschlimme wurden im Zulauf zur Siebbandpresse (NE; A 12) und die
Klédrschlimme im Abwurf der Siebbandpresse (SBP; A 13) stiindlich in Form von
Stichproben beprobt. Die Stichproben eines Tages wurden getrennt nach Probenart zu
Tagesmischproben vereinigt.

4.1.2.3 Bestimmung der Schlammspiegelhéhe in der Vorklirung

Zur Ermittlung der Schlammspiegelhdhen der Rohschlamme wurde ein Tiefenprofil der
Schlammverteilung aufgenommen, die Abwasser-/Schlammgrenze wurde metrisch
ausgemessen.

4.1.2.4 Bestimmung der Durchfliisse

Die Anordnung der DurchfluBmeBstellen fiir Abwasser und Schlamm (Q 1 - Q 14) ist
in Abb. 5 dargestellt. Es handelt sich dabei um festinstallierte MeBstellen der Kléran-
lage, die der Datenerfassung und -auswertung des Betriebsablaufes dienen.

Die Volumenstrome der MefBstellen Zulauf (Q 1a, Q 1b), Triibwasser (Q 4), Fikal-
schlamm (Q 5, Q 6) und Faulturm (Q 11) wurden mit induktiven DurchfluBmessungen
(IDM) bestimmt. Die Fikalschlammstrome wurden gemil3 der betriebsinternen Be-
handlung, aerob (FS-Zu (Q 5)) oder anaerob (FS-VE (Q 6)), getrennt registriert.

Die Bestimmung der Volumenstrome der MeBstellen Triibwasser-NE (Q 14), VK
Rohschlamm I und II (Q 7a, Q 7b), UberschuBschlamm I, II (Q 10a, Q 10b) und Sieb-
bandpresse-Zulauf (Q 12) erfolgte aus Pumpenlaufzeiten und Forderleistungen. Der
Volumenstrom des Klidrschlamms wurde aus Fiillhohe und Abmessungen der Trans-
portcontainer fiir die MefBstelle Siebbandpresse-Abwurf (Q 13) berechnet.

4.1.3 Analytik

In den Abwasser- und Schlammproben wurden physikochemische, abwasser- und
schwermetallspezifische MeBgréflen bestimmt. Die Zuordnung von MeBgroflen und
Proben ist in Tab. 8a fiir Abwasserproben und in Tab. 8b fiir Schlammproben darge-
stellt.

4.1.3.1 Probenvorbehandlung

Die Probenvorbehandlung der Abwasser- und Schlammproben umfalite die Herstellung
von Tagesmisch- und Filtratproben sowie die Homogenisierung und Konservierung des
Untersuchungsmaterials.

Fiir die Untersuchungen zur Evaluierung des AufschluBBverfahrens und der MeBtechnik,
zur Verteilung der Metalle auf geldste und Feststoffphase sowie der abwasserrelevanten
MeBgroBen wurden Tagesmischproben (Abwasser) bendtigt. Die Herstellung erfolgte
aus den 2 h-MP, die entsprechend der Probenahmetechnik mengenproportional
(Zulaufproben) oder aus gleichen Volumenanteilen (Proben aus Vor- und Nachkldrung)
zu Tagesmischproben vereinigt wurden.

Zur Bestimmung der geldsten Kupfer- und Zinkfraktionen wurden Filtratproben her-
gestellt, indem jeweils 100 ml der Tagesmischproben (Abwasser- und Schlamm) mem-
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branfiltriert wurden (Cellulosenitrat 0,45 um, Fa. Sartorius).

Zur Gewihrleistung einer homogenen Feststoffverteilung wurden die Abwasser- und
Schlammproben ca. 3 Min. bei 15.000 rpm homogenisiert (Ultraturax, Fa. IKA), un-
mittelbar im Anschluf3 an Bestimmung der physikochemischen MeB3groBen.

Die zur Schwermetallbestimmung vorgesehenen Abwasser-, Schlamm- und Filtrat-
proben wurden durch Zusatz von 1 bis 10 ml Salpetersdure (HNO; (p = 1,4 g/ml), Fa.
Griissing) pro Liter Probe auf einen pH-Wert < 2 eingestellt und bis zur weiteren Be-
arbeitung bei Raumtemperatur autbewahrt.

4.1.3.2 Schwermetallanalytik

Bestimmt wurden die Kupfer- und Zinkgehalte der Abwasser-, Schlamm- und Filtrat-
proben nach vorangegangenem Aufschlufl mittels Atomabsorptionsspektrometrie. An-
gesichts des hohen Probenaufkommens (574 Proben) erfolgte der Aufschluf3 innerhalb
der Routineanalytik als Mikroaufschlull mit Salpetersdure.

Im Rahmen der Qualitdtssicherung der Schwermetallanalytik wurde das Mikroauf-
schluBverfahren auf der Gleichwertigkeit mit Referenzaufschluverfahren gepriift und
validiert. Die atomabsorptionsspektrometrischen Mefverfahren (AAS) zur Kupfer- und
Zinkbestimmung wurden mit Referenzverfahren (ICP-AES) validiert. Die Routi-
neanalytik wurde durch stindige Qualititskontrollen abgesichert, in Ubereinstimmung
mit den GLP-Richtlinien (Gute Laborpraxis, [ChemG, 1986]). In Abb. 6 sind die Me-
thoden der Schwermetallanalytik, die in einzelnen Untersuchungsabschnitten eingesetzt
wurden, im Uberblick dargestellt.

4.1.3.2.1 Aufschlufiverfahren

Der Mikroaufschlul mit Salpetersdure wurde probenspezifisch mit Referenzverfahren
auf Gleichwertigkeit gepriift. Dazu wurden als Referenzverfahren fiir Abwasserproben
das AufschluBverfahren zur Bestimmung von Gesamt-Schwermetallen der Deutschen
Einheitsverfahren (DEV) fiir Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen und fiir
Schlammproben ein Mikrowellenaufschlufl mit Salpeterséure eingesetzt.

Mikroaufschlufl mit Salpetersiure

Das MikroaufschluBverfahren mit Salpetersdure nach Zauke et al. [1995] stellt eine
oxidative Nafveraschung bei erhdhter Temperatur und erhéhtem Druck dar. Das Ver-
fahren wurde spezifisch fiir die Abwasser- und Schlammmatrices, hinsichtlich der Auf-
schluBagentien und -bedingungen (Temperatur, Zeitdauer), modifiziert.

Die Aufschliisse erfolgten in verschraubbaren Reaktionsgefassen aus Polypropylen und
-ethylen (Safe-Twist, Fa. Eppendorf). Das Verhidltnis von AufschluBmatrix und
-sdure wurde gemal der Feststoffgehalte der einzelnen Probenarten variiert, s. Tab. 9.

Die homogenisierten Proben wurden mit Salpetersdure (HNO; (p = 1,4 g/ml)) versetzt,
im Trockenschrank fiir 2 h bei 96 °C inkubiert und nach Abkiihlen, zur Abtrennung
anorganischer Feststoffe, zentrifugiert (5 Min., 5.000 rpm; Fa. Eppendorf). Die
Schlamm-, Kldrschlamm- und Referenzproben wurden vor der Zentrifugation auf ein
Endvolumen von 1 ml mit Aqua bidest. aufgefiillt.

Die Aufschliisse erfolgten in der Routineanalytik in fiinf Parallelen/Probe, im Rahmen
der Evaluierung von AufschluB- und MefBtechnik in neun Parallelen/Probeart, s.
4.1.3.2.3. Die Vergleichsmessungen der Evaluierung von Aufschlu3- und MeBtechnik
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Untersuchung von Kupfer und Zink in relevanten Verfahrensstufen
der Kliranlage

Abwasser (RA, Va) Schlamm (RA, Va)
2 h-Mischproben Tagesmischproben Tagesmisch-/Stichproben
Zulauf 1-12 (RA) Zulauf TM (RA, Va VKT RS 6,00 - 3,50 m (RA, Va)
Abl. VKT 1-12 (RA) Abl. VKT TM (RA, Va) VK IIRS 6,00 - 3,50 m (RA)
Abl. VK 1T 1-12 (RA) Abl. VK II TM (RA) Belebung I Zone 2 u. 4 (RA)

AbL.NKT 1-12 (RA) AbL. NKITM (RA, Va) Belebung Il Zone 2 u. 4 (RA)
Abl. NK II 1-12 (RA) Abl. NK I TM (RA) UberschuBschlamm I u. I (RA, Va)
Triibwasser TM (RA) Nacheindickerschlamm (RA, Va)
Klérschlamm (RA)

Verteilung von Kupfer und Zink auf geloste und gebundene Phase |

1. Herstellung von Filtratproben durch Membranfiltration (0,45 um) aus:
Abwasser-Tagesmischproben und Schlamm-Tagesmisch-/Stichproben
2. Bestimmung und Vergleich der Schwermetallgehalte der Tagesmisch- und Filtratproben

| Validierung (Va) des MikroaufschluB3verfahrens und der Routineanalytik (RA) |

DEV*-AufschluB3 (Va) Mikroaufschluf3 (Va, RA) Mikrowellen-Aufschlufl (Va)
(* = modifiziert)
25 ml Abwasser 0,95 ml Abwasser od. 10 ml Schlamm (fliissig) od.
0,50 ml Schlamm (fliissig) od. 2,5 g Schlamm (TS)
25 mg Schlamm (TS)

0,25 ml HNO; 0,05 - 0,10 ml HNO; 5 ml HNO;

0,25 ml HzOz
in offenen Reaktions- in geschlossenen Reak- in geschlossenen Reaktions-
gefidBen einengen, mit tionsgefdfen fiir 2 h bei gefidBen mit einem vierstufigen

0,25 ml HNO; verset- 96 °C im Trockenschrank Temperatur-/Druck-Programm
zen, in 10 ml Aqua bi- aufschliessen und mit Aqua  bis max. 180 °C und 12,9 bar
dest. aufnehmen, filtrie- bidest. auf ein Endvolumen fiir ca. 90 Min. aufschliessen,

ren und mit Aqua bidest. von filtrieren und mit Aqua bidest.
auf ein Endvolumen von auf ein Endvolumen von
25 ml 1 ml 50 ml auffiillen.

5 Parallelen/Probe (RA)
9 Parallelen/Probe (Va) 9 Parallelen/Probe (Va) 9 Parallelen/Probe (Va)
1. Validierung fiir Abwasserproben: Vergleich DEV*-Aufschlufl mit Mikroaufschluf3
2. Validierung fiir Schlammproben: Vergleich Mikrowellen-Aufschlufl mit Mikroaufschluf3
Validierungskriterien: Gleichheit der Varianzen und Mittelwerte

| Validierung (Va) der AAS-Mefitechnik und der Routineanalytik (RA)

Graphitrohr-AAS (Va, RA) Flammen-AAS (Va, RA) ICP-AES (Va
¢(Cu) 10 - 50 pg/l ¢(Cu)=0,5 -2,5mg/l ¢(Cu) und ¢(Zn) =
¢(Cu) 40 - 200 pg/1 ¢(Zn) = 0,05 - 1,0 mg/1 10 - 10.000 pg/l

5-10 ul Probevol. 100 ul Probevol. 1 ml Probevol.
autom. Temperatur-/ manuelle Mikroinjektion autom. Temperatur-/
Veraschungsprogramm Plasmaanregung

1. Validierung fiir Abwasserproben: Vergleich Graphitrohr-AAS mit I[CP-AES
2. Validierung fiir Schlammproben: Vergleich Flammen-AAS mit I[CP-AES
Validierungskriterien: Gleichheit der Standardabweichungen und Mittelwerte

Abb. 6: Uberblick iiber Untersuchungsziele und in den einzelnen Untersuchungsabschnitten
(Routineanalytik (RA), Validierung (Va)) eingesetzte Methoden der Schwermetallanalytik
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erforderten groBBere Aufschluvolumina (4 ml/Probe). Dazu wurden pro Probenart sechs
parallele Unterproben angesetzt und dem Mikroaufschlul unterworfen. Nach
Abtrennung der anorganischen Feststoffe wurden die Uberstéinde der 6 Unterproben zu
einer Probe der neun parallelen Probe/Probenart vereinigt.

Tab. 9: Reagenzienvariationen fiir den Mikroaufschluf3 von Abwasser- und Schlammproben

Material Probe- Einwaage Sédure- Aqua End-
volumen (TS) volumen bidest. volumen
ml mg ml ml ml

Abwasser 0,95 - 0,05 - 1
Belebtschlamm 0,95 - 0,05 - 1
Filtrat 0,95 - 0,05 - 1
Schlamm” 0,50 - 0,10 0,40 1
Klarschlamm - 25 0,50 0,50 1
Blindwert 0,95 - 0,05 - 1
Externer Standard 0,95 - 0,05 - 1
Referenzmaterial - 25 0,50 0,50 1

(1) Roh- und Nacheindickerschlamm

DEV-Aufschlufl zur Bestimmung von Gesamt-Schwermetallen

Das AufschluBBverfahren zur Bestimmung von Gesamt-Schwermetallen gemaf3 DIN 38
406-E7-1/E8-1 [DEV, 1981] wurde modifiziert, in dem die Volumina von Probe- und
AufschluBagentien auf 1/16 der vorgeschriebenen Volumina reduziert wurden. Der
modifizierte DEV-Aufschlufl wird im folgenden als DEV*-Aufschlufl bezeichnet. Die
Gleichwertigkeit des DEV*-AufschluB mit dem DEV-AufschluB wurde in Vorver-
suchen bestétigt.

Fir den DEV*-Aufschlu wurden jeweils 25 ml der Abwasserproben mit 0,25 ml
HNO; (p = 1,4 g/ml) und 0,25 ml Wasserstoffperoxid (w(H,0O,) = 30 %, Fa. Riedel-de
Haen) versetzt und bis auf einen geringen noch feuchten Riickstand eingedampft. Der
Riickstand wurde mit 0,25 ml HNO; versetzt, in ca. 10 ml Aqua bidest. aufgenommen
und nach Filtration (Schwarzband, Fa. Schiilke & Schleicher) mit Aqua bidest. auf ein
Endvolumen von 25 ml aufgefiillt.

Mikrowellenaufschlufl mit Salpetersaure

Jeweils 10 ml der Schlammproben wurden mit 5 ml HNO; (p = 1,4 g/ml) versetzt und
in einem vierstufigen Temperatur-/Druck-Programm bis zu einer Maximaltemperatur
von 180 °C und einem Maximaldruck von 12,9 bar in einem Mikrowellenofen (MDS
2000, Fa. CEM) aufgeschlossen. Nach Abkiihlen auf eine Temperatur von ca. 50 °C
wurden die AufschluBlosungen filtriert (Schwarzband, Fa. Schiilke & Schleicher) und
mit Aqua bidest. auf ein Endvolumen von 50 ml aufgefiillt.

Tab. 10: Temperatur- und Druckprogramm des Mikrowellenaufschlufs

1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe 4. Stufe Einheit
Temperatur 120 140 160- 180 °C
Zeit 3 3 3 15 min

Druck 5 8 12,9 12,9 bar
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4.1.3.2.2 Spektrometrische Mef3verfahren

Innerhalb der Routineanalytik erfolgte die Bestimmung der Kupfer- und Zinkgehalte
mittels verschiedener AAS-Verfahren. Im Rahmen der Validierung der AAS-MeB-
technik erfolgten Vergleichsmessungen mittels Atomemissionsspektrometrie.

Atomabsorptionsspektrometrie

Die Bestimmung der Kupfer- und Zinkgehalte der Abwasser-, Schlamm- und Filtrat-
proben erfolgten mit einem Atomabsorptionsspektrometer mit Deuterium-Unter-
grundkompensation (SpectrAA20, GTA 96, Fa. Varian) mittels Graphitrohr- und
Flammentechnik in Abhéngigkeit der zu bestimmenden Konzentrationen. Kalibriert
wurde mit Bezugslosungen (n = 5) verschiedener Konzentration, die aus Standard-
16sungen (c(Cu) = 1000 mg/1, ¢(Zn) = 1000 mg/1; Fa. Baker) hergestellt wurden.

Graphitrohr-AAS

Fiir jeden MefBbereich (c(Cu) = 10 - 50 pg/l (MeBbereich 1), ¢(Cu) = 40 - 200 pg/l
(MeBbereich 2) wurde je ein Analysenprogramm optimiert, die spezifischen Mel3be-
dingungen sind in Tab. 11 dargestellt.

Tab. 11: Gerdteeinstellungen zur Bestimmung von Kupfer mittels Graphitrohr-AAS

Parameter Einheit
Wellenlinge 3248 nm
Spaltbreite 0,5 nm
Lampenstrom 4 mA
Verstiarkerspannung 350 mV
Volumenstrom Argon 1,0-3,0 /min
Probenzugabe Autosampler
MeBvolumen (MeBbereich 1) 10 ul
MefBvolumen (Mefibereich 2) 5 ul

Die Proben wurden auf einen Saure-/Triton-Gehalt von w(HNO3) = 1,3 % und w(Triton
X 100 , Fa. Merck) = 2 % eingestellt. Die Trocknung erfolgte bei 90 °C (30 s), die
Veraschung bei 700 °C (15 s) und die Atomisierung bei 2300 °C (2 s). Die Proben der
Nachkldrungen und die Filtratproben wurden im MeBbereich 1, alle anderen Abwasser-
und Belebtschlammproben im MeBbereich 2 vermessen. Proben, deren Kon-
zentrationen oberhalb des MeBbereichs lagen, wurden mit einer sauren Tritonlosung (2
% Triton X 100 in HNOj; (0,5 mol/l)) in den MeBbereich hinein verdiinnt.

Jede MeBlosung wurde in 2 Parallelen vermessen. Die Auswertung erfolgte liber die

Ermittlung der Peakhohe. Die Ergebnisse werden in Form von Mittelwerten in pg/l
angegeben (Routineanalytik: n = 5, Validierung: n =9).

Flammen-AAS

Mittels einer optimierten manuellen Mikroinjektions-Methode (Volumen 100 ul) wurde
Kupfer in Schlammproben (MeBbereich ¢(Cu) = 0,5 - 2,5 mg/l) und Zink in Abwasser-,
Schlamm- und Filtratproben (MeBbereich ¢(Zn) = 0,05 - 1,0 mg/l) bestimmt. Die
spezifischen MeBBbedingungen sind in Tab. 12 aufgefiihrt.
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Tab. 12: Gerdteeinstellungen zur Bestimmung von Kupfer und Zink mittels Flammen-AAS

Parameter Kupfer Zink Einheit
Wellenlinge 324,8 2139 nm
Spaltbreite 0,5 1,0 nm
Lampenstrom 4,0 5,0 mA
Verstarkerspannung 350 350 mV
Durchflufl Acetylen 1,5 1,5 1/min
Durchflufl Luft 3,5 3,5 /min

Jede MeB16sung wurde 3 mal vermessen. Die Auswertung erfolgte liber die Ermittlung
der Peakhohe. Die Ergebnisse werden in Form von Mittelwerten in pg/l bzw. mg/kg TS
angegeben (Routineanalytik: n = 5, Validierung: n =9).

Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES)

In den AufschluBlosungen, die zur Validierung des Mikroaufschlusses dienten, wurden
Kupfer (A = 327,396 nm) und Zink (A = 213,856 nm) mittels ICP-AES (Optima 3000,
Fa. Perkin-Elmer) simultan bestimmt. Kalibriert wurde mit &dquidistant verteilten
Bezugslosungen (n = 4) fiir den MeBbereich von 10 - 10.000 pg/l, die aus einer Multi-
elementstandardldsung (c(Me) = 1000 mg/l); Fa. Merck) hergestellt wurden. Die ge-
wihlten Geriteeinstellungen sind in Tab. 13 dargestellt.

Tab. 13: Gerdteeinstellungen zur Bestimmung von Kupfer und Zink mittels ICP-AES

Parameter Einheit
Argongasstrome: Plasma 15 1/min
Hilfsgas 0,4 1/min
Zerstaubergas 0,72 1/min
Hoch-Frequenz-Leistung 1,3 kW
Beobachtungshohe 15 mm
Probenforderungsrate 1,2 ml/min

Die Proben wurden auf einen definierten Sduregehalt eingestellt (Abwasser: w(HNO3)
= 3,2 %; Schlamm: w(HNO3) = 6,4 %). Jede MeBlosung wurde 3 mal vermessen. Die
Auswertung erfolgte iiber die Ermittlung der Peakhdhe. Die Ergebnisse werden in Form
von Mittelwerten (n = 9) in pg/l bzw. mg/kg TS angegeben.

4.1.3.2.3 Analytische Qualititssicherung der Schwermetallanalytik

Die Analytische Qualitédtssicherung (AQS) der Schwermetallanalytik umfal3te die Er-
mittlung der Nachweisgrenzen fiir Kupfer und Zink, die Evaluierung des Mikroauf-
schluBverfahrens und der AAS-MefBtechnik, die Validierung der Routineanalytik mit-
tels Qualitdtskontrollen sowie die Betrachtung der Unsicherheitsbereiche fiir Metall-
gehalte und -frachten in Abwasser- und Schlammproben.

4.1.3.2.3.1 Nachweisgrenzen fiir Kupfer und Zink

Die Nachweisgrenzen fiir Kupfer und Zink wurden entsprechend DIN 32 645 [1994]
(lineare Kalibrierfunktionen) und nach Biittner et al. [1980] (quadratische Funktionen,
ICP-AES Kalibrierungen) ermittelt. Tab. 14 gibt einen reprisentativen Uberblick iiber
die in verschiedenen Untersuchungsabschnitten erzielten Nachweisgrenzen.
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Tab. 14: Nachweisgrenzen der Routineanalytik (RA) und der Validierung (Va) des Mikro-
aufschlusses und der AAS-MefStechnik

Element  Unter- Mef- Mef- Nachweis- berechnet
suchung  verfahren bereich grenze nach
ng/l ng/l
Kupfer RA G.-AAS 10- 50 52 DIN 32 645
Kupfer Va G.-AAS 10- 50 6,9 DIN 32 645
Kupfer RA G.-AAS 40 - 200 7,0 Biittner et al.
Kupfer Va G.-AAS 40 - 200 25,9 DIN 32 645
Kupfer RA F.-AAS 500 - 2500 29,9 DIN 32 645
Kupfer Va ICP-AES 10 - 10000 6,0 Biittner et al.
Zink RA F.-AAS 50 - 1000 12,7 Biittner et al.
Zink Va F.-AAS 50 - 1000 24,5 Biittner et al.
Zink Va ICP-AES 10 - 10000 22,1 Biittner et al.

G.-AAS = Graphitrohr-AAS; F.-AAS = Flammen-AAS; ICP-AES = Atomemissionsspektrometrie

4.1.3.2.3.2 Priifung und Validierung des Mikroaufschluf3verfahrens

Die Priifung des Mikroaufschluverfahrens auf Gleichwertigkeit mit Referenzverfahren
erfolgte an Abwasser- und Schlammproben (Tagesmischproben), die innerhalb der
Probenahme zur Schwermetallbilanz gewonnen wurden, s. 4.1.2. Die Untersuchungen
wurden als Studienarbeit von B.-M. Liitjens und R. Gebauer [1996] durchgefiihrt.

Fiir Abwasserproben, gekennzeichnet durch geringe Gehalte an Metallen und orga-
nischer Matrix, wurde der DEV*-Aufschluf3 als Referenzverfahren zum Mikroauf-
schluB3 eingesetzt. Fiir Schlammproben, gekennzeichnet durch hohe Gehalte an Me-
tallen und organischer Matrix, wurde ein Mikrowellenaufschlufl als Referenzverfahren
gewihlt. Die Gleichwertigkeit des Mikrowellenaufschlusses mit dem Aufschluf3ver-
fahren fiir Klarschlimme nach DIN 38 414-S7 [DEV, 1983] war bereits in fritheren
Untersuchungen bestétigt worden [Randt et al., 1991; Uhlenhut, 1995].

Evaluierung fiir Abwasserproben

Tagesmischproben aus Zulauf, Ablauf Vor- und Nachkldrung wurden in 9 Parallelen/
Probenart jeweils dem Mikro- und DEV*-Aufschlul unterworfen, s. 4.1.3.2.1. Die
Bestimmung der Metallgehalte beider Aufschluflreihen erfolgte mittels AAS, s.
4.1.3.2.2. Die Analysenergebnisse wurden mittels Varianzanalyse (F-Test und t-Test)
auf Gleichwertigkeit gepriift. In Tab. 15 sind die mittleren Metallgehalte der Abwas-
serproben und die Ergebnisse der F- und t-Tests dargestellt, die ausfiihrliche Darstel-
lung der Ergebnisse findet sich im Anhang in Tab. Al.

Tab. 15: Aufschlufvergleich Abwasser: Mikroaufschlufs (MA) vs. DEV*-Aufschluf3 in Tages-
mischproben aus Zulauf (ZTM), Ablauf Vor- (VK I TM) und Nachkldrung (NK I TM)

Kupfergehalt in pg/l
ZT™M VKITM NKITM
MA DEV* MA  DEV* MA DEV*
Mittelwert 256 271 79,6 81,8 8,3 7,7
CL95% 3,9 6,5 2,0 4,3 0,7 0,8
Varianz 26,0 70,5 6,9 30,5 0,9 1,1
F-Test PW 2,71 4,41 1,19

t-Test PW 4,36 1,11 1,26
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Fortsetzung Tab. 15

Zinkgehalt in pg/l
ZT™ VKITM NKITM
MA DEV* MA  DEV* MA DEV*

Mittelwert 336 346 85,3 89,3 342 339
CL95% 18,4 18,7 7,9 6,5 7,1 8,6

Varianz 570 593 106 72 85 126
F-Test PW 1,04 1,47 1,47
t-Test PW 0,87 0,90 0,06

Priifgrofen: F-Test = 6,00 (f = 8; P =99 %), t-Test = 2,12 (f = 16, P = 95 %), f = Frei-
heitsgrad; P = Signifikanzniveau,; C.1. 95 % = Konfidenzintervall 95 %; PW = Priifwert;

Die AufschluBreihen Abwasser ergaben iliberwiegend gleichwertige Metallgehalte, wie
die Ergebnisse der F- und t-Tests belegen. Fiir die Probe ZTM wurde ein signifikant
unterschiedlicher Kupfergehalt ermittelt. Da die Zinkgehalte der gleichen Probe keine
Unterschiede aufwiesen, wird diese Abweichung nicht auf den Aufschluf3, sondern auf
Fehler bei der AAS-Messung (evt. Verdiinnungsfehler) zuriickgefiihrt. Fiir Abwasser
gilt die Gleichwertigkeit des Mikroaufschlul mit dem DEV*-Aufschlul als nachge-
wiesen, da keine signifikanten Unterschiede fiir Varianzen und Mittelwerte der anderen
Proben vorlagen.

Evaluierung fiir Schlammproben

In 9 Parallelen/Probenart wurden Schlammproben (UberschuB-, Roh- (Tiefe 6,00 m)
und Nacheindickerschlamm) dem Mikro- und dem Mikrowellenaufschluf3 unterworfen,
s. 4.1.3.2.1. Die Metallbestimmungen beider Aufschluflserien und die Priifung auf
Gleichwertigkeit der AufschluBBverfahren erfolgten analog der Evaluierung fiir Abwas-
ser. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 16 in Form von Mittelwerten und
Priifwerten der F- und t-Tests dargestellt.

Tab. 16: Aufschlufvergleich Schlamm: Mikroaufschiufs (MA) vs. Mikrowellenaufschluf3
(MWA) von Uberschuf3- (US 1), Roh- (RS I 6,00 m) und Nacheindickerschlamm (NE)

Kupfergehalt in mg/l

USI RS 16,00 m NE
MA MWA MA MWA MA MWA
Mittelwert 2,65 2,59 14,0 14,1 12,9 13,1
CLI95% 0,06 0,04 0,70 0,20 0,43 0,21
Varianz 0,007 0,003 0,93 0,09 0,31 0,08
F-Test PW 2,77 10,11 3,95
t-Test PW 1,86 n.b. 1,01
Zinkgehalt in mg/1
US1 RS 16,00 m NE
MA MWA MA MWA MA MWA
Mittelwert 3,03 3,09 18,5 18,2 17,7 16,2
CL95% 0,06 0,05 0,14 0,18 0,42 0,39
Varianz 0,007 0,004 0,99 0,06 0,29 0,26
F-Test PW 1,85 17,26 1,12
t-Test PW 1,92 n.b. 6,05

Priifgroflen: F-Test = 6,00 (f = 8; P =99 %), t-Test = 2,12 (f =16, P = 95 %), f = Frei-
heitsgrad; P = Signifikanzniveau, C.1. 95 % = Konfidenzintervall 95 %; PW = Priifwert; n.b.

= nicht bestimmt
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Die Aufschlufireihen fiir Schlaimme ergaben weitgehend {ibereinstimmende Metallge-
halte. Fiir die Probe NE wurde ein signifikant unterschiedlicher Zinkgehalt erhalten. Da
die Kupfergehalte der gleichen Probe keine Unterschiede aufwiesen, wird diese
Abweichung nicht auf den Aufschluf}, sondern auf Fehler bei der AAS-Messung zu-
riickgefiihrt. Fiir die Probe RS I 6,00 m wurden fast identische mittlere Metallgehalte
erreicht, fiir die aufgrund signifikant unterschiedlicher Varianzen kein t-Test erfolgte.
Die Gleichwertigkeit beider AufschluBverfahren fiir Schlimme wird als nachgewiesen
betrachtet.

4.1.3.2.3.3 Priifung und Validierung der AAS-Meftechnik

Zur Priifung der AAS-Meftechnik erfolgten Vergleichsmessungen mittels ICP-AES, s.
4.1.3.2.2, anhand der AufschluBlosungen, die im Rahmen der AufschluBBvergleiche
eingesetzt worden waren. Eingesetzt wurde dazu ein ICP-AES-RoutinemeBverfahren.
Priifkriterium der Gleichwertigkeit der Ergebnisse, die mit den unterschiedlichen
MeBverfahren erzielt wurden, war die Ubereinstimmung der mittleren Metallgehalte
mit einer maximalen Abweichung von + 3 s. Die Ergebnisse der Mefitechnikvergleiche
sind in Tab. 17 fiir Abwasser, in Tab. 18 fiir Schlamme dargestellt. Die mittleren Me-
tallgehalte (n = 9), die im Rahmen der Validierung der AufschluB3- und MeBtechnik
erhalten wurden, sind in Abb. 7a fiir Abwasser und Abb. 7b fiir Schldamme dargestellt.

Tab. 17: AAS vs. ICP-AES fiir Kupfer und Zink in Abwasserproben aus Zulauf (ZTM), Ablauf
Vor- (VK I TM) und Nachklirung (NK I TM) unter Einsatz verschiedener Aufschlufverfahren
(Mikroaufschluf3 (MA) und DEV*-Aufschluf), n = 9

Kupfergehalt in pg/l
ZTM VKITM NKITM
MA DEV* MA DEV* MA DEV*
AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP
Mittelwert 256 243 271 245 79,6 75,1 81,8 74,2 83 (1) 7,7 159
CL 95 % 51 82 6,5 12,0 20 1,0 43 1,7 0,7 nb 08 0,21
s 6,6 10,7 84 15,6 26 14 55 23 0,95 nb 1,04 0,27
MW -3s 237 211 246 198 71,7 71,0 653 67,4 nb. nb. 4,6 15,1
MW +3s 276 275 296 291 87,5 79,1 98,4 81,0 nb. nb. 10,8 16,7
Zinkgehalt in pg/l
ZTM VKITM NKI1TM
MA DEV* MA DEV* MA DEV*
AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP
Mittelwert 336 329 346 343 85,3 86,1 89,3 80,8 34,2 31,9 33,9 27,0
CL95% 18,4 12,5 18,7 204 79 74 65 718 7,1 13,2 8,6 11,9
S 23,9 16,3 24,3 26,5 10,3 9,6 8,5 10,2 9,2 16,2 11,2 154
MW -1s 313 312 322 317 75,0 76,5 80,8 70,6 25,0 15,7 22,7 11,5
MW +1s 360 345 371 370 95,6 95,7 97,8 90,9 43,4 48,1 45,1 424

(1) = Mef3werte unterhalb der Nachweisgrenze; C.I. 95 % = Konfidenzintervall 95 %, s = Standard-
abweichung;, MW = Mittelwert; n.b. = nicht bestimmt; n = Anzahl der Parallelen pro Probenart und
Aufschluftechnik

Die Gleichwertigkeit der AAS-MeBergebnisse mit denen der ICP-AES-Messungen
konnte fiir Zink in Abwasserproben mit Abweichungen von maximal * 1 s, fiir Kupfer
von maximal *+ 3 s nachgewiesen werden. Dieser Unterschied resultiert aus der unter-
schiedlichen Empfindlichkeit beider MeBverfahren, i.d.R. liegt bei AAS-MeBverfahren
eine hohere Empfindlichkeit fiir Kupfer vor im Vergleich mit der ICP-AES. Fiir Kupfer
in Proben aus der Nachkldrung konnte kein Verfahrensvergleich erfolgen, da die ICP-
AES-Ergebnisse unterhalb der Nachweisgrenze lagen.
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Abb. 7a: Ergebnisse der Validierung von Aufschiuf3- und Meftechnik fiir Abwasser: Mittlere

Gehalte an Kupfer (Cu (a-c)) und Zink (Zn (d-f)) in Zulauf (ZTM), Ablauf Vor- (VK I TM) und
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Tab. 18: AAS vs. ICP-AES fiir Kupfer und Zink in Schlimmen: Uberschuf3- (US I), Roh- (RS I
6,00 m) und Nacheindickerschlamm (NE) unter Einsatz verschiedener Aufschlufsverfahren
(Mikroaufschlufs (MA) und Mikrowellen-Aufschluff(MWA)), n = 9;

Kupfergehalt in mg/1

US1 RS 16,00 m NE
MA MWA MA MWA MA MWA
AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP
Mittelwert 2,65 2,78 2,59 224 140 14,1 141 13,5 129 142 13,1 12,6
Cl195% 0,06 0,08 0,04 0,03 0,7 04 02 08 04 03 02 05
s 0,08 0,10 0,05 0,04 Lo 0,5 03 1,1 0,6 04 03 0,7
MW -3s 2,40 2,48 244 2,11 11,1 12,5 13,1 102 11,3 12,9 12,3 10,6
MW +3s 2,90 3,09 2,74 2,37 169 156 150 16,7 14,6 155 14,0 14,6

Zinkgehalt in mg/1

US1 RS 16,00 m NE
MA MWA MA MWA MA MWA
AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP
Mittelwert 3,03 2,89 3,09 291 185 16,5 182 169 17,7 16,3 162 15,7
Cl1.95% 0,06 0,06 0,05 0,09 0,77 050 0,19 083 042 0,36 0,39 0,52
s 0,08 0,08 0,06 0,11 1,00 065 024 1,08 0,54 047 0,51 0,67
MW -3s 2,78 2,64 291 2,57 156 14,6 17,5 13,7 16,1 14,9 14,7 13,7
MW +3 s 3,27 3,14 327 326 21,5 185 189 20,1 194 17,7 17,8 17,7

C.I. 95 % = Konfidenzintervall 95 %, s = Standardabweichung;, MW = Mittelwert;, n = Anzahl der
Parallelen pro Probenart und Aufschluftechnik,

Die Gleichwertigkeit der AAS-MeBergebnisse mit denen der ICP-AES-Messungen
konnte fiir Kupfer und Zink in Schlammproben mit Abweichungen von maximal £ 3 s
nachgewiesen werden, wie die in Tab. 18 dargestellten Ergebnisse zeigen.

Die Untersuchungen zur Validierung der AufschluB- und MeBtechnik, anhand von
Abwissern und Schldmmen mit stark unterschiedlichen Metall-und Feststoffgehalten,
ergaben die Gleichwertigkeit des MikroaufschluBverfahrens mit den Referenzverfahren.
Fiir die gewdhlten AAS-MeBverfahren zur Bestimmung von Kupfer und Zink wurden
durch Vergleichsmessungen mit einem ICP-AES-Verfahren keine systematischen
Fehler nachgewiesen. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde das Mikroauf-
schluBBverfahren in der Routineanalytik zur Schwermetallbilanz eingesetzt und ermdg-
lichte den gleichzeitigen Aufschlufl von ca. 500 Losungen innerhalb von 2 h. Gleich-
zeitig wurde das Aufkommen schwermetallhaltiger Abfallosungen stark vermindert,
bedingt durch die geringen AufschluBvolumina.

4.1.3.2.3.4 Validierung der Routineanalytik durch Qualititskontrollen

Die Routineanalytik der Schwermetalle wurde von stindigen Qualitétskontrollen be-
gleitet, mit denen die Kontaminationsfreiheit der eingesetzten Materialien (Chemikalien
und Reaktionsgefdfle), das Auftreten verfahrensbedingter Mehr- oder Minderbefunde,
die Vollstindigkeit des Aufschlusses sowie die Richtig- und Reproduzierbarkeit der
AAS-MeBverfahren fiir Kupfer und Zink iiberpriift wurden. Dies erfolgte anhand von
Chemikalien-Blindwerten, externen Standards (Mehr- oder Minderbefunde) und
zertifizierten Standardreferenzmaterialien, die zufdllig verteilt in den einzelnen
AufschluB3- und MefBserien (Abwasser, Schlamm) unter gleichen Versuchsbedingungen
behandelt wurden.

Den MefBbereichen fiir Kupfer und Zink angepaft, s. 4.1.3.2.2, wurden Referenzmate-
rial CRM 320 (River Sediment, Fa. Promochem) und externer Standard I (c(Cu) =
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200 pg/l, ¢(Zn) = 500 pg/l) in den MeBreihen Abwasser, Referenzmaterial CRM 145
(Sewage sludge, Fa. Promochem) und externer Standard II (¢(Cu) = 10 mg/l, ¢(Zn) =5
mg/l) in den MeBreihen Schlamm eingesetzt. Die externen Standardlosungen wurden
aus Standardlosungen (c(Cu) und c(Zn) jeweils 1000 mg/1; Fa. Baker) hergestellt.

Unmittelbar im Anschlull an die AAS-Messungen wurde die Qualitdt der Analytik im
Hinblick auf die Stabilitdt der Nullkalibrierung, die Stabilitit der Bezugsgrofenreihe,
die Variabilitit der Parallelmessungen (Richtwert < 5 %) und die Richtig- und Repro-
duzierbarkeit der Standardreferenzproben sowie der externen Standards tiberpriift.

Die im Rahmen dieser Qualititskontrollen erhaltenen Ergebnisse werden nachfolgend
erlautert. Fiir Kupfer lagen die Chemikalien-Blindwerte in allen MeBserien weit unter-
halb der Nachweisgrenzen. Fiir Zink wurden erhohte Blindwerte (40 ppb) erhalten, die
der AufschluB3sdure zugeordnet werden konnten. Die ZinkmefBwerte einer Serie wurden
daher um den jeweiligen mittleren Serien-Blindwert korrigiert.

Die Ergebnisse der Qualitdtskontrollen mit Standardrefenzmaterialien sind in Tab. 19
im Vergleich mit den fiir Kupfer und Zink zertifizierten Gehalten dargestellt. Den ent-
sprechenden Vergleich von Soll- und MeBwerten fiir externe Standards zeigt Tab. 20.

Tab. 19: Standardreferenzmaterial: Vergleich zwischen experimentell ermittelten (MA; AAS)
und zertifizierten Kupfer- und Zinkgehalten

Kupfergehalt in mg/kg Zinkgehalt in mg/kg
zertifiziert gemessen zertifiziert gemessen
Referenz- Mittel- C.I. Mittel- C.I. An- Mittel- C.I. Mittel- C.I. An-
material wert 95 % wert 95 % zahl wert 95 % wert 95 % zahl
CRM 320 44,1 +1 43,6 +1,1 87 142 +3 136 +1,5 142
CRM 145 696 +12 687 22 12 2123 £23 2130 +112 12

MA = Mikroaufschlufs; AAS = Atomabsorptionsspektrometrie; C1. 95 % = Konfidenzintervall 95 %,
CRM 320 River Sediment [BCR, 1988], CRM 145 Sewage sludge [BCR, 1993]

Die Kupfergehalte, die in Referenzmaterialien (CRM 320 River Sediment; CRM 145
Sewage sludge) im Rahmen der Qualitdtskontrollen bestimmt wurden, lagen in allen
Melserien (Abwasser, Schlamm) exakt im zertifizierten Bereich. Gleiches gilt fiir Zink
fiir das Referenzmaterial CRM 145. Fiir das Referenzmaterial CRM 320 wurden ge-
ringfligig niedrigere Zinkgehalte als die zertifizierten Werte erreicht, die im Vergleich
mit den zur Zertifizierung benutzten AAS-Ergebnissen [BCR, 1988] jedoch keinen
signitkanten Unterschied aufwiesen, s. Tab. Ala. Somit kann fiir Kupfer und Zink aus
den Ergebnissen der Qualititskontrollen mit Standardreferenzmaterialien die Voll-
standigkeit des Mikroaufschlusses sowie die Richtig- und Reproduzierbarkeit der ein-
zelnen AAS-MefBverfahren in allen AufschluBB- und MeBserien (Abwasser, Schlamm)
abgeleitet werden.

Tab. 20: Externe Standardlosungen: Vergleich zwischen experimentell ermittelten (MA; AAS)
und Sollgehalten fiir Kupfer und Zink

Kupfergehalt in mg/1 Zinkgehalt in mg/1
Soll- gemessen Soll- gemessen
Standard- wert Mittel- C.L An- wert Mittel- C.L An-
probe wert 95 % zahl wert 95 % zahl
Standard I 0,200 0,214 +0,05 85 0,500 0,508 +0,05 142
Standard I 10,0 104  +0,45 12 5,0 54  £027 12

MA = Mikroaufschlufs; AAS = Atomabsorptionsspektrometrie; C.1. 95 % = Konfidenzintervall 95 %
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Zur Priifung verfahrensbedingter Mehr- oder Minderbefunde wurden in der Routine-
analytik externe Standards eingesetzt. Wie in Tab. 20 dargestellt, traten in den MeB-
serien Abweichungen zwischen Soll- und experimentell bestimmten Metallgehalten
von maximal 8 % auf. Da diese GroBenordnung im iiblichen mit AAS-MeBverfahren
erreichbarem Prézisionsbereich (£ 10 %) liegt [Welz, 1986], kann abgeleitet werden,
daB3 der Einsatz des Mikroaufschlusses, in Verbindung mit dem jeweiligen AAS-MeB-
verfahren, zu keinen verfahrensbedingten Mehr- oder Minderbefunden fiihrte.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dall die Untersuchungen zur analytischen
Qualitétssicherung der Schwermetallanalytik den Nachweis der Gleichwertigkeit des
MikroaufschluBverfahrens und der AAS-MeBtechnik mit Referenzverfahren erbrachten.
Die permanenten Qualtititskontrollen in der Routineanalytik belegten die Voll-
standigkeit der Aufschliisse sowie die Richtig- und Reproduzierbarkeit der Meftechnik
fiir alle MeBserien. Die eingesetzten Materialien (Chemikalien, Reaktionsgefdaf3e) waren
weitgehend kontaminationsfrei, ein geringer Zinkeintrag konnte auf die eingesetzte
AufschluBBsdure zuriickgefiihrt werden. Der Einsatz des Mikroaufschlusses fiihrte zu
keinen verfahrensbedingten Mehr- oder Minderbefunden. Die Kombination aller
MalBnahmen zur AQS erwies sich als geeignetes Instrumentarium zur Absicherung der
Analysenergebnisse fiir Abwisser und Schldmme mit stark unterschiedlichen
Metallgehalten.

4.1.3.2.3.5 Unsicherheitsbereiche der Schwermetallergebnisse

Jedes Analysenergebnis ist mit einer Unsicherheit behaftet. Zusétzlich zur Unsicherheit
des Analysenergebnisses miissen fiir die Bilanzierung der Schwermetallfrachten der
Kldranlage Unsicherheitsbeitrige aus Probenahmen und DurchfluBmessungen be-
rlicksichtigt werden. Im folgenden werden die Grundlagen, auf denen die Berechnung
der einzelnen Unsicherheitsbeitrdge und Gesamtunsicherheiten fiir Konzentrationen
und Frachten erfolgte, erldutert.

Innerhalb der Routineanalytik wurden die Kupfer- und Zinkgehalte aus fiinf parallelen
AufschluBlésungen pro Abwasser- bzw. Schlammprobe bestimmt. Der daraus berech-
nete mittlere Konzentrationswert des Analysenergebnisses (€ ) ist mit der Unsicherheit
(u.) behaftet

c. (17)

(18)

Jj = Analysenwert einer Probe; n = Anzahl der Analysen pro Probe; s = Standardabweichung.

Um die Einfliisse der stark unterschiedlichen Probenmatrices und Metallgehalte der
einzelnen Abwasser- und Schlammproben auf die Analysenergebnisse zu beriicksichti-
gen, wurden die mittleren Standardabweichungen () aus der Gesamtheit aller Pro-
ben/Probenart als mittlere Unsicherheiten des Analysenwertes (U, ) berechnet
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1"

u u bzw. u'c=— u'. (19)

C C

n,, ° n_;

k = Unsicherheitsbetrdge der verschiedenen Probenarten (Variation der Matrix), r = relativer Wert.

In Anlehnung an Bischofsberger [1981] wurden die Unsicherheiten der Probenahme
(up) mit einem Betrag von 20 % geschitzt, da ihre exakte experimentelle Bestimmung
mit einem unverhdltnismiBig groBem Aufwand (mehrfache gleichzeitige Beprobung
der verschiedenen Strome mit Dauerprobenehmern) verbunden ist. Mittels
quadratischer Addition der mittleren Unsicherheitsbetrdge aus Analytik und Probe-
nahme kann, in Anlehnung an Kurfiirst et al. [1995], die mittlere Gesamtunsicherheit
des Konzentrationswertes (u_ . ) berechnet werden

c,ges

T =@ +(up)’  baw.  Wem =4/(T)° +(up)’ (20)

Die Berechnung der Schwermetallfrachten der Abwasser- und Schlammproben erfolgte
aus den Konzentrationswerten und den zugehorigen Volumenstrdmen pro Probe und
Zeiteinheit. Jedes Frachtergebnis ist daher zusitzlich mit der Unsicherheit der
DurchfluBmessung (uqg) behaftet, deren Unsicherheitsbeitridge spezifisch nach Art der
DurchfluBmessung geschétzt wurden

Messungen mittels IDM [Fa. Rompf]: 10 %
Bestimmungen itiber Pumpenlaufzeiten [Bischofsberger, 1981]: 20 %.

Die Unsicherheiten aus Analytik, Probenahme und DurchfluBmessung lassen sich unter
Berticksichtigung von Gleichung (20) iiber das totale Differential zur mittleren
Gesamtunsicherheit eines Frachtergebnisses (uy ,, ) zusammenfassen

_ dF * _ dr)’ N — .
uF,ges :\/| E| (uc,ges)z + (@\ (U.Q)2 bzw. U F,ges = \/(u C»ges)z +(u Q)2 . (21)

Die Probenahme der Abwasser- und Schlammproben erfolgte an den Betriebslauf der
Kldranlage angepalit, in Form von 2 h-MP (Abwasserbehandlung) sowie in Form von
24 h-MP rsp. Stichproben (Schlammbehandlung), s. 4.1.2. Zur Gegeniiberstellung der
Abwasser- und Schlammfrachten pro Tag wurden aus den Frachtergebnissen der 2 h-
MP der Abwasserproben (Zulauf, Ablauf Vor- und Nachkldrung) eines Tages Tages-
frachten (F4) berechnet

F= F (22)

j=1
n = Anzahl der Frachtergebnisse pro Tag (Fy/d).
Fiir Abwasserproben ergibt sich der Unsicherheitsbetrag der Tagesfracht (ugg) durch

quadratische Addition der mittleren Gesamtunsicherheiten der Frachtergebnisse eines
Tages (ﬁF,ges)

U, = (T, Y+ (T s, ) 23)

Die Frachtergebnisse der Schlammproben, die als 24 h-MP gewonnen wurden, repré-
sentieren bereits Tagesfrachten, fir deren Unsicherheitsbetrag gilt ugg = Uy ., -
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Die Bilanzierung erfolgte fiir den jeweiligen Bilanzraum durch Gegeniiberstellung der
mittleren Frachtein- und -austridge pro Tag. Unter Beriicksichtigung der betriebsinternen
Schlammbehandlung (5 Tage Schlammentwisserung, der aus der Abwasserbehandlung
von 7 Tagen resultierte) wurden mittlere Tagesfrachten (F,) fiir Abwasser- und

Schlammstrome berechnet, die mit der mittleren Unsicherheit der Tagesfracht (ﬁFd)

behaftet sind

— 1"
4= Fdj (24)
m j:l
n [
T, _1 Ugg bzw. e, =—=4*100 (25)
m ., E

d

m = Anzahl der Meftage im Mefszeitraum; n = Anzahl der Tagesfrachtergebnisse im Mef3zeitraum.

In der Tab. 21 sind alle im Rahmen der Frachtbilanz berechneten Unsicherheitsbetrige
zusammengefalit, die im weiteren Text in den Ergebnistabellen sowie den zugehodrigen
Anhingen einzeln aufgefiihrt werden. Fiir Konzentrationswerte werden nur die
Unsicherheitsbeitrdge der Analytik (u'c) angegeben, da fiir die Probenahme ein
konstanter Beitrag gesetzt wurde.

Tab. 21: Unsicherheitsbeitrdge fiir Konzentrationen und Frachten der Abwasser- (A) und
Schlammproben (B)

A relative Unsicherheitsbeitriige (u") in %
Symbol Kupfer Zink
(Ursprung, Bezug) Zv- VK VK NK TW Zv- VK VK NK TW
lauf 1 11 lauf 1 11
U'c (Analytik; Gl. 19) 4,3 3,7 38 159 33 3,1 3,1 4,5 8,6 3,0
urP (Probenahme; SW) 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
U eges (A + P; Gl 20) 20,5 20,3 204 25,6 20,3 20,2 20,2 20,5 21,8 20,2
urQ (Durchflufm.; SW) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

U (Fracht: GL21) 228 227 227 275 226 226 226 228 239 226
We, (T-Fracht; GL25) 86 73 75 90 101 89 75 75 16 99

B relative Unsicherheitsbeitriige (u") in %
Symbol Kupfer Zink
(Ursprung, Bezug) RS RS US US NE KS RS RS US US NE KS
1 11 | 11 I 1 1 11

T'e (Amalytik: GL19) 35 30 34 37 24 24 33 30 27 30 24 21
U'p (Probenahme; SW) 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
TWeges (An +P:GL20) 203 202 203 203 20,1 20,1 203 202 202 202 20,1 20,1
u'o (Durchflufm;SW) 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
U (Fracht: GL21) 285 284 285 285 284 284 285 284 284 284 284 284
W, (T-Fracht; GL 25) 285 284 285 285 284 284 285 284 284 284 284 284

VK = Vorklirung; NK = Nachklirung, TW = Triibwasser; RS = Rohschlamm; US = Uberschuf3-
schlamm; I, Il = Str. I bzw. Str. II; NE = Nacheindicker; KS = Klirschlamm,; Gl. = Gleichung, An. =
Analytik; P = Probenahme; SW = Schdtzwert; Durchflufm. = Durchflumessung; T-Fracht =
Tagesfracht; U = mittlere Unsicherheit; ges = gesamt;
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4.1.3.3 Bestimmung der Trockensubstanzgehalte (TS)

Die Bestimmung der TS-Gehalte erfolgte als Bestimmung der Gesamt-Trockenriick-
stinde der Abwasser- und Schlammproben in Doppelbestimmungen nach vorange-
gangener Homogenisierung entsprechend DIN 38 414-H2 [DEV, 1985].

Jeweils 50 ml der Abwasserproben, 25 ml der Schlammproben und ca. 20 g der festen
Kldrschlammproben wurden in zuvor getrockneten, gewogenen Aluminiumtiegeln bei
105 °C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. In den Proben der
Nachkldrung I und I wurde der TS-Gehalt wegen fehlender analytischer Kapazitit
nicht bestimmt.

Die Begriffe Gesamt-Trockenriickstand und Trockensubstanz (TS) werden im folgen-
den synomym verwendet. Die Ergebnisse werden in Form von Mittelwerten in g/l bzw.
kg/m® angegeben.

4.1.3.4 Bestimmung von physikochemischen Mef3igrofien

Die Bestimmung von pH-Wert, Temperatur und elektrischer Leitfdhigkeit in den Ab-
wasser- und Schlammproben erfolgte unmittelbar im Anschluf3 an die Probenahme.

Bestimmung der pH-Werte

Die Bestimmung der pH-Werte der Abwasser- und Schlammproben erfolgte mittels
einer pH-EinstabmeBkette und eines pH-MeBgerites (pH 91, Fa. WTW) entsprechend
DIN 38 404-C 5 [DEV, 1984]. Die Kalibrierung erfolgte mit pH-Puffern (pH 4,0 und
pH 7,0). Die pH-Werte der Klarschlammproben wurden nicht bestimmt.

Bestimmung von Temperatur und elektrischer Leitfihigkeit
Die Bestimmung der Temperatur in den Abwasser- und Schlammproben erfolgte mit-
tels eines Thermofiihlers in Verbindung mit dem pH-MefBgerat.

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit (Lf) der Abwasser- und Schlammproben
erfolgte mittels einer LeitfahigkeitsmeBzelle und eines MefBgerites (Konduktometer CG
855, Fa. Schott) entsprechend EN 27888 [DEV, 1993] bei gegebenen Pro-
bentemperaturen. Die Kalibrierung erfolgte mit Kaliumchlorid-Standardlésungen
(c(KCI) = 0,1 mol/l). Die Werte der elektrischen Leitfahigkeit der Kldrschlammproben
wurden nicht ermittelt.

Die Temperaturkorrektur erfolgte mathematisch, auf Grundlage der fiir natiirliche
Wisser ermittelten Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur. Die Ergebnisse
werden fiir t = 25°C in mS/cm angegeben.

4.1.3.5 Bestimmung von abwasserrelevanten Mel3igrofien

Zur abwassertechnischen Charakterisierung der Klidranlage wurden in den Abwasser-
Tagesmischproben (Zulauf, Ablauf Vor- und Nachklarung jeweils Str. I und II und
Trilbbwasser) die MeBgroen Chemischer Sauerstoffbedarf, Biochemischer Sauer-
stoftbedarf, Kjeldahl-Stickstoff, Ammonium-, Nitrat- und Nitrit-Stickstoff und Gesamt-
Phosphat bestimmt. Die Bestimmungen erfolgten entsprechend den Deutschen
Einheitsverfahren fiir Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen, die gewéhlten
Analysenverfahren sind in Tab. 22 aufgefiihrt. Mit Ausnahme der Bestimmungen des
Kjeldahl-Stickstoffs wurden alle Analysen durch das Chemische Untersuchungsamt
Emden durchgefiihrt.
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Tab. 22: Analysenverfahren zur Bestimmung der abwasserrelevanten Mefsgrofien

Meligrofie Verfahren Literatur
Biochemischer Sauerstoffbedarf (BSBs) DIN 38 409-H51 [DEV, 1987]
Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) DIN 38 409-H41 [DEV, 1981]
Kjeldahl-Stickstoff (TKN) DIN EN 25 663-H11 [DEV, 1993]
Ammonium-Stickstoff (NH,;-N) DIN 38 406-E5 [DEV, 1983]
Nitrit-Stickstoff (NO,-N) DIN EN 26 777 [DEV, 1993]
Nitrat-Stickstoff (NO3-N) DIN 38 405-D9-2 [DEV, 1994]
organisch gebundener Stickstoff (N, ) [Norg] = [TKN] - [NH4-N] -
Gesamtstickstoff (N ) DIN 38 405-H12 [DEV, H12]
Gesamt-Phosphat (Pg_es_) DIN 38 405-D11 [DEV, 1983]

4.2 Versuche zur Biosorption von Schwermetallen an Belebtschliimmen

Die Biosorption von Cadmium und Kupfer an kommunale und Labor-Belebtschlimme
wurde mit gezielten Laborversuchen im Rahmen von Diplomarbeiten untersucht
[Uhlenhut, 1995; Heyen, 1996]. Mit weiteren Diplomarbeiten wurden die Bindungs-
formen fir Kupfer in dotierten kommunalen und Laborschlammen [ten Doornkaat
Koolman, 1996] und der EinfluB von Exopolysacchariden auf die Anreicherung von
Kupfer untersucht [Rydh, 1997].

Die Laborschlimme entstammten einer Labor-Kliranlage, die mit dem Ziel betrieben
wurde unbelastete Belebtschlimme mit gleichwertiger Qualititit und Quantitdt zu pro-
duzieren. Aufbau und Betriebsweise der Laboranlage sowie ihre abwassertechnische
Charakterisierung wurden von Heyen [1996] beschrieben. Die Charakterisierung der
Laboranlage erfolgte anhand der abwasserrelevanten Mel3groBBen, die auch zur Be-
schreibung der kommunalen Anlage verwandt wurden, s. 4.1.3.5.

Die kommunalen Belebtschlimme entstammten den kommunalen Klidranlagen Emden-
Larrelt (Deutschland) und Nybro (Schweden). Aufbau und Funktionsweise der KA
Nybro wurden von Rydh [1997] beschrieben, zur Beschreibung der KA Emden s. 4.1.1.
Zum Zeitpunkt der Untersuchung war die vollbiologische KA Nybro auf die
Abwasserbehandlung fiir 13.000 EW ausgelegt. Die Zusammensetzung des Abwasser
der KA Nybro entsprach einem typisch kommunalem Abwasser mit geringem indu-
striellem Anteil.

Die kommunalen Schlimme wurden im Riicklaufschlammpumpwerk gezogen, der
Laborschlamm wurde als UberschuBschlamm gewonnen. Der Schlamm der KA Nybro
diente lediglich in den Untersuchungen zum EinfluB3 der Polysaccharide auf die Me-
tallsorption als Referenz fiir kommunale Schldmme.

4.2.1 Anreicherung von Schwermetallen an Belebtschlimmen

Untersucht wurde die Anreicherung von Cadmium (Cd) und Kupfer (Cu) an kommu-
nale (KA Emden-Larrelt) und Laborschldimme in Konzentrationsbereichen von 1 bis
400 mg/l [Uhlenhut, 1995; Heyen, 1996]. In Batchversuchen wurden Schldmme mit
Schwermetallésungen verschiedener Konzentration kontinuierlich unter Riihren bei
Raumtemperatur und einer Reaktionszeit von einer Stunde gemischt.
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Die Trennung von wéBriger und fester Phase erfolgte durch Zentrifugation (15 °C, 8000
rpm, 20 Min.). Die Schwermetallgehalte der wilrigen Phase und der Biomasse (nach
vorangegangenem Aufschlu mit Salpetersdure (HNO; (p = 1,4 g/ml)) wurden
atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt. Die Biomassekonzentration der einge-
setzten Belebtschlamme variierte zwischen 2,01 bis 4,68 g TS/I.

Der zeitliche Verlauf der Anreicherung von Cadmium an kommunale Belebtschlimme
wurde durch Variation der Kontaktzeiten (10 Min. bis 120 Min.) bei einer Anfangs-
konzentration (Ak) von 50 mg/l aufgenommen. Die Versuchsbedingungen der An-
reicherungsexperimente sind in Tab. 23 zusammengestellt.

Tab. 23: Versuchsbedingungen zur Untersuchung der Biosorption von Schwermetallen an
Belebtschldmmen

Element Me-Ak pH-Wert TS Zeit Schlammart
mg/1 g/l min
Cd 50 7,5+0,5 2,01 -2,10 0-120 k-BS
Cd 1-300 7,5+0,5 2,83 -4,68 60 k-BS
Cd 1-300 7,5+0,5 2,55-3,97 60 L-BS
Cul 1-300 6,51 0,5 4,03 - 4,65 60 L-BS
Cull 1-400 6,5+ 0,5 1,86 - 2,64 60 L-BS

Me-Ak = Metall-Anfangskonzentration;, TS = Trockensubstanz, k-BS = kommunaler Belebt-
schlamm, L-BS = Labor-Belebtschlamm

4.2.2 Bindungsformen von Kupfer in dotierten Belebtschliimmen

Zur Charakterisierung der Anreicherungsmechanismen, die der Biosorption zugrunde
liegen, wurden die in dotierten kommunalen und Laborschlimmen vorherrschenden
Bindungsformen vergleichend untersucht [ten Doornkaat Koolman, 1996]. Die An-
reicherung erfolgte mit Kupfer (Ak: 5, 10, 100, 200 mg/1) in einfachen Riihrversuchen
bei Raumtemperatur und pH 6,2 mit Kontaktzeiten von einer Stunde.

Der Adsorptionserfolg wurde durch die Bestimmung der Kupfergehalte der wéBrigen
und festen Phasen mittels AAS iiberpriift. Parallel dazu wurden die Feststoffanteile der
dotierten Schldmme sequentiell extrahiert, in Anlehnung an die Extraktionssequenz
nach Forstner [1995], s. Tab. 24. Die Bestimmung der Kupfergehalte in den fliissigen
Phasen der einzelnen Extraktionsstufen erfolgte mittels AAS.

Zur Priifung der Kupferfreisetzung aus dotierten Schlimmen, die rein auf der Ver-
schiebung der lIonenkonzentration beruht, wurden Schldmme parallel zur sequentiellen
Extraktion mit Aqua bidest. desorbiert. Die Zeitdauer der einzelnen Desorptionsstufen
(SI - SV) entsprach den Zeitintervallen der verschiedenen Stufen der sequentiellen Ex-
traktion (I - V), s. Tab 24. Die desorbierten Riickstdnde aus SV wurden einem Auf-
schluB3 mit Salpetersdure (entsprechend Extraktionsstufe VI, Tab. 24) unterworfen. Die
Bestimmung von Kupfer erfolgte in den fliissigen Phasen der einzelnen Desorp-
tionsstufen mittels AAS.
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Tab. 24: Extraktionssequenz zur Ermittlung der Bindungsformen von Schwermetallen [nach
Forstner, 1995 modifiziert]

Extraktions- Bindungs- Extraktions-
stufe form bedingungen
I austauschbare Belebtschlamm* (TS 1,5 - 4,05 g/1)
Kationen + 0,3 ml 1 M NH;-Acetat
pH 7, 2 h schiitteln (250 rpm)
I carbonatisch Riickstand aus I
gebundene + 0,3 ml 1 M Na-Acetat
Kationen pH 5, 5 h schiitteln
I leicht reduzierbare Riickstand aus 11
Bindungen + 1 ml 0,1 M Hydroxylaminhydrochlorid
pH 3, 12 h schiitteln
v maBig reduzierbare Riickstand aus III
Bindungen +1 ml 0,2 M Ammoniumoxalat-/Oxalsdurelosung
pH 2, 24 h schiitteln
vV organische und Riickstand aus IV
sulfidische + 0,2 ml H,O, (30 %) pH 2**, AufschluB} (85 °C, 2 h),
Bindungen 24 h mit 0,8 ml 1 M NHy-Acetat pH 7 extrahiert
VI partikuldre Riickstand aus V
mineralische AufschluB3 mit HNO; (65 %)
Bindungen bei 95 °C

* mit Kupfer dotiert: ¢(Cu) = 5, 10, 100, 200 mg/l; ** pH Einstellung mit HNO;

4.2.3 Untersuchungen zum Einflul von Exopolysacchariden auf die Biosorption
von Schwermetallen an Belebtschlimmen

Neben den Untersuchungen zum Einflul von Exopolysacchariden auf die Biosorption
von Schwermetallen an Belebtschlimmen wurden die kommunalen und Labor-
schldimme hinsichtlich der Gehalte an Polysacchariden (PS), organischer Substanz
(oTS) und Trockensubstanz (TS) sowie ihrer Absetzeigenschaften und biologischen
Zusammensetzung charakterisiert [Rydh, 1997]. Die kommunalen Belebtschlimme
entstammten den Kldranlagen Emden-Larrelt (Deutschland) und Nybro (Schweden).

4.2.3.1 Bestimmung der Polysaccharidgehalte

Bestimmt wurden die 16sliche Polysaccharidfraktion (LPS) der wéBrigen Phasen, die
extrahierbare Fraktion (EPS) der Biomasse und der Gesamtgehalt nach Zellaufschluf3
(121 °C; 1,4 bar; 1h). Die intrazelluidr gebundenen Polysaccharide wurden berechnet als
Differenz aus dem Gesamtgehalt und der Summe aus geloster (LPS) und extrahierbarer
Fraktion (EPS).

Zur Bestimmung der einzelnen PS-Fraktionen in Schlammen wurde folgende Extrak-
tionssequenz eingesetzt:

I  Trennung des Belebtschlamm-/Abwassergemisches in wiBrige Phase (Uber- stand
I) und Biomasse mittels Zentrifugation (20 °C, 4000 g, 10 Min.)

II  Resuspendierung der Biomasse mit Aqua bidest. und Dampfextraktion der Poly-
saccharide durch Inkubation im heiflen Wasserdampf bei 100 °C, fiir 10 Min.
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Il Trennung der Biomassesuspension aus II in wifrige Phase (Uberstand II) und
Biomasse mittels Zentrifugation (20 °C, 4000 g, 2 mal 10 Min.).

IV Spektrometrische Bestimmung der Polysaccharidgehalte der waBrigen Phasen
(Uberstand I und II) nach Dubios et al. [1956].

Die spektrometrische Bestimmung nach Dubios et al. [1956] beruht auf der Hydrolyse
der Polysaccharide und anschlieBender Dehydrogenierung der Hexosen mittels
Schwefelsdure (96 %). Die gebildeten Hydroxylmethylfurfurale kondensieren mit
Phenol zu einem farbigen Triarylmethankomplex.

4.2.3.2 Der Einflufl von Exopolysachariden auf die Adsorption von Kupfer

Um den Einflufl der Exopolysaccharide auf die Kupferadsorption zu kldren, wurden in
zuvor Cu-dotierten Schldmmen (10 und 50 mg/l im Reaktionsgemisch) die Gehalte an
Kupfer, an Exopolysacchariden und austauschbaren Kupferionen bestimmt.

Die Adsorption von Kupfer wurde als einfacher Batchversuch durchgefiihrt, s. 4.2.1.
Die erhaltenen Schlamme wurden in drei Reihen aufgeteilt. Reihe I diente zur Kontrolle
des Adsorptionserfolges. Bestimmt wurden die Kupfergehalte der wélrigen und festen
Phasen, sowie die geloste PS-Fraktion der wéBrigen Phase.

Die Cu-dotierte Biomasse wurde in Reihe II zur Bestimmung der extrahierbaren PS-
Fraktion und der daran gebundenen Kupferanteile dampfextrahiert. In der verbliebenen
Biomasse wurden die Restgehalte an Kupfer bestimmit.

In Reihe III erfolgte zunéchst eine Desorption der Cu-dotierten Biomasse mittels NHy-
Acetat, s. 4.2.2. In der abgetrennten wifrigen Phase (U II) wurden die PS- und
Kupfergehalte bestimmt. Die abgetrennte Biomasse wurde dampfextrahiert und in
wiBrige und feste Phasen getrennt. In der wéBrigen Phase (U III) wurden die extra-
hierbaren PS und die Kupfergehalte bestimmt. Zur Bestimmung der Restgehalte an
Kupfer wurde die verbliebene Biomasse aufgeschlossen mittels Mikroaufschluf3.

4.2.3.3 Stoffliche Charakterisierung der untersuchten Belebtschlimme

Die Charakterisierung der eingesetzten Belebtschlimme erfolgte durch mikroskopische
Analysen der Struktur und Zusammensetzung der Belebtschlammflocken entsprechend
der Richtlinien des Bayerischen Landesamt fiir Wasserwirtschaft [1992].

Die Feststoffgehalte der eingesetzten Belebtschlamme wurden in Trockensubstanz und
organische Trockensubstanz differenziert. Die Gehalte an TS wurden in Parallelen (n =
4) bei 105 °C entsprechend DIN 38 414-H2 [DEV, 1985] bestimmt. Die organische TS
wurde in Parallelen (n = 4) nach Vorveraschung bei 550 °C entsprechend DIN 38 414-
H3 [DEV, 1985] bestimmt.

Die Absetzeigenschaften der in den Adsorptions- und Desorptionsversuchen einge-
setzten Belebtschlimme wurden mittels der Bestimmung des Schlammvolumenindex

gemdl DIN 38 414-S10 [DEV, 1985] untersucht.
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5. Ergebnisse

Untersucht wurde das Verhalten von Schwermetallen im Verlauf der Abwasser- und
Schlammbehandlung in einer zur weitergehenden Abwasserreinigung ausgelegten
kommunalen Kliranlage am Beispiel von Kupfer und Zink. In Laborversuchen wurden
die gezielte Anreicherung von Schwermetallen an Belebtschlamme verschiedener Her-
kunft, die bevorzugten Bindungsformen in metalldotierten Schlimmen und die stoffli-
chen Eigenschaften der verschiedenen Schlimme vergleichend betrachtet.

Ziel der Untersuchungen zur Schwermetallbilanz war die Beschreibung des Verhaltens
von Kupfer und Zink im Verlauf der Abwasser- und Schlammbehandlung. Zur repré-
sentativen Beschreibung der Kupfer- und Zinkstréme wurden fiir den Zeitraum von
einer Woche die Metallgehalte und Volumenstrome in allen relevanten Verfahrensstu-
fen einer kommunalen Klédranlage erfafit.

Zur zeitlichen Korrespondenz der Abwasserproben (2 h-MP) wurde ein rechnerischer
Zeitversatz zwischen Zulauf und den nachfolgenden Verfahrensstufen fiir Konzentra-
tionswerte eingefiihrt. Fiir den Aufenthalt des Abwassers in den einzelnen Verfahrens-
stufen wurden auf Basis des mittleren Tageszuflusses (Jahresmittel fiir 1995, [van
Lessen, 1996]) folgende Verweilzeiten gesetzt

Vorklarung 2h
Belebung/Nachklarung 22 h
Gesamt 24 h.

Zeitversetzungen der Volumenstrome innerhalb der Abwasserbehandlung wurden
vernachléssigt, d.h. die Volumenstrome wurden zu einem gegebenen Zeitpunkt fiir alle
Abwasser-MeBstellen als konstant betrachtet. Demgemif erfolgte die Berechnung von
Frachten und Wirkungsgraden fiir Abwasser mit zeitversetzten Konzentrationswerten
und zeitgleichen Volumenstromen.

Zur Charakterisierung des Anreicherungsverhaltens von Kupfer und Zink wurde die
Verteilung auf geloste und Feststoffphase exemplarisch an Proben von zwei MeBtagen
bestimmt. Die Randbedingungen der Metallan- und -abreicherung wurden mittels phy-
sikochemischer und abwasserrelevanter Mef3gro3en erfaf3t.

Ziel der Laborversuche zur Biosorption von Schwermetallen war die Untersuchung und
Charakterisierung des Anreicherungsverhaltens, die Erfassung von maximalen An- und
Abreicherungskapazititen von Belebtschlimmen verschiedener Herkunft und die
Ermittlung der optimalen Anreicherungsbedingungen im Chargenbetrieb fiir Kurz-
zeitadsorptionen.

In dotierten Belebtschlammen verschiedener Herkunft wurden die bevorzugten Bin-
dungsformen fiir Kupfer in Abhédngigkeit der Metalldotierung mittels sequentieller
Extraktionen erfait. Der Einflul von Exopolysacchariden auf die Metallsorption un-
terschiedlicher Belebtschlimme wurde am Beispiel von Kupfer gepriift. Die unter-
suchten Belebtschlimme wurden anhand von verfahrenstechnischen und stofflichen
Kenngréfen charakterisiert.
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5.1 Schwermetallbilanz einer kommunalen Kliranlage
5.1.1. Ergebnisse der DurchfluBmengen- und Schlammspiegelmessungen

Der Auswertung der DurchfluBmessungen wurde ein fiir den damaligen Betriebsablauf
der Kliranlage typischer Wochengang zugrundegelegt. Die Abwasserbehandlung
erfolgte kontinuierlich im Tages- und Wochengang, die Schlammbehandlung diskonti-
nuierlich. Uber Nacht wurden die Schlimme aus der Vorklidrung, dem Voreindicker
und Faulturm abgezogen. Der Schlamm aus dem Nacheindicker wurde an Werktagen
iiber Tag mittels Siebbandpresse entwissert. Zur Vorhaltung der notwendigen Spei-
cherkapazitdt im Nacheindicker erfolgte am Wochenende ein vermehrter Abzug von
Triibwasser (TW-NE; > 130 m?).

Diesen betrieblichen Vorgaben folgend wurden die Probenahmen und die Auswertung
der DurchfluBmessungen angepal3t. Die Auswertung der Abwasserstrome erfolgte fiir
den Zeitraum vom 23. bis 30.11.1995, die der Schlammstrome vom 24.11. bis 30.11.
aufgrund des zeitversetzten Schlammabzugs {iber Nacht.

5.1.1.1 Volumenstrome in der Abwasserbehandlung

Die DurchfluBmessungen der Abwasserstrome erfolgte, wie in Abb. 5 dargestellt, an
den MeBstellen

Zulauf zu Vorkldrung Str. I (Q 1a) und Str. I (Q 1b),

Triibwasser (TW (Q 4)),

Fékalschlamm (FS-Zu (Q 5); FS-VE (Q 6)) und

Triibwasser-Nacheindicker (TW-NE (Q14)).

Mittels IDM-Messungen wurden die Zuldufe zu beiden Vorkldrungen sowie das Triib-
wasser in einstiindigen Intervallen erfaf3t. Die Ergebnisse der Messungen sind im An-
hang in Tab. A2 mit den fiir zweistiindige Intervalle berechneten Werten dargestellt.
Die Berechnung der Volumenstrome/2 h ergab sich aus der Abwasserprobennahme, die
zur Minimierung des Probenaufkommens als 2 h MP erfolgte. Die berechneten
Tagesvolumenstrome sind gemeinsam mit den gemessenen und berechneten Triib-
wasserstromen in Tab. 25 dargestellt.

Im MeBzeitraum wurden der Kliranlage im Mittel 11.627 m’ Abwasser/d zur Be-
handlung zugeleitet. Die tiglich gemessenen Niederschlagswerte lagen < 1 mm, der
Zufluf} entsprach somit dem TrockenwetterzufluB3. Die téglichen ZufluBmengen waren
sehr gleichmiBig tiber den MeBzeitraum verteilt, werktagsspezifische Schwankungen
traten kaum in Erscheinung. Lediglich fiir den 26.11. (Sonntag) wurde eine geringere
ZufluBmenge beobachtet, die 91,5 % des mittleren Volumenstroms/d entsprach. Der
Zulaufstrom wurde sehr gleichméBig auf beide Abwasserbehandlungsstralen verteilt;
49,5 % entfielen auf Str. I, auf Str. IT 50,5 %.

Der Triibwasseranteil am Gesamt-Zulauf betrug 3,1 %, von denen 20,3 % dem Nach-
eindicker-TW, 10,4 % dem in den Zulauf eingeleiteten Fikalschlamm und 64 % dem
Filtrat-/Trinkwasser-TW entstammten. Das Gemisch Filtrat-/Trinkwasser-TW fiel bei
der Schlammentwésserung an, da die Reinigung der Siebbandpresse mit Trinkwasser
erfolgte.

Die Triibwasserstrome spiegeln, iiber den Wochengang betrachtet, den Betriebsablauf
der Schlammbehandlung sehr genau wider. Bei Einsatz der Siebbandpresse (werktags)
wurden im Mittel 47 m*/d Nacheindicker-TW in den Zulauf eingeleitet. Der Hauptan-
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teil des abgeleiteten Triibwassers (im Mittel 364 m’/d) bestand aus dem Gemisch
Filtrat-/Trinkwasser. Am Wochenende resultierte die eingeleitete Triibwassermenge
fast ausschlieBlich aus dem Abzug von Nacheindicker-TW (im Mittel 143 m3/d).

Tab. 25: Volumenstrome pro Tag fiir Rohabwasser und Triibwdsser im Zulauf zu Vorkldrung 1
(VK I Zu) und Il (VK Il Zu) sowie des Gesamt-Zulaufs (Vorkldirung I + II)

Datu Volumenstréme in m*/d
m
Rohabwasser Triibwasser (TW)
VKI VKII Zulauf Ge- FS- FS- NE- FW/ Trw
Zu Zu Gesamt samt Zu VE ™™ Trw
Qla) @Q1b) () Q4 @Q5Q6 Q14 2 3
23.11. 4693 4761 9455 191 32 0 146 0 13
24.11. 6245 6337 12583 366 5 6 61 300 171
25.11. 5903 6017 11919 163 0 0 147 16 16
26.11. 5271 5369 10641 149 0 0 138 11 11
27.11. 5930 6037 11967 453 97 24 64 292 104
28.11. 5520 5653 11173 510 21 39 58 431 211
29.11. 5692 5827 11519 504 54 46 23 427 213
30.11. 1052 1083 2135 406 89 19 29 288 154
MW 5758 5869 11627 364 38 19 74 233 126

NE-TW = Triibwasser aus Nacheindicker, FS-Zu= in Zulauf eingeleiteter Fikalschlamm; TrW = Trink-
wasser;, FW/TrW = Mischung aus Filtrat- und Trinkwasser; MW = Mittelwert, kursiv: Werte nicht zur
Mittelwertbildung benutzt; Q 1a bis Q 14 = Bezeichnung der Durchflufimefistellen, s. Abb.5;
berechnete Werte: (1) Gesamt-Zulauf: Summe aus Zulauf Vorkldrung I + Zulauf Vorkldrung I1.

(2) Filtrat/Trinkwasser: AVol. = Vol TW-GES. - (Vol TW-NE + Vol TW-FS-Zu + Vol TW-FS-VE).
(3)Trinkwasser: A Vol. = Vol. TW-FW/TrW. - (Vol. NE-Schlamm + Vol. Kldrschlamm)

Der zeitliche Verlauf der Volumenstrome Zulauf und Triibwasser ist in Form von
Ganglinien in Abb. 8 in ein- und zweistlindigen Intervallen dargestellt. Die Verteilung
des Zulaufs auf beide Vorklarungen findet sich in Abb. 9.

Die Ganglinie des Zulaufvolumenstroms zeigt einen relativ regelmifBigen Verlauf mit
typischen Tagesgangmustern. Die grote ZufluBmenge wurde jeweils in den Mittags-
stunden erreicht, die Minima lagen in den Nachtstunden zwischen 02:00 Uhr - 06:00
Uhr. Im Wochengang lagen keine ausgepridgten Schwankungen infolge von werk-
tdglichen Rhythmen vor. Die Zusammenfassung der DurchfluBmengen pro Stunde zu
zweistiindigen Intervallen fiihrt zu keinen Uberlagerungen hydraulischer Effekte. Die
Verteilung des Zulaufstroms auf beide Vorklarungen ist iiber den gesamten Wochen-
gang sehr gleichmifBig und bewirkte eine nahezu identische hydraulische Belastung
beider Stra3en.

Bei einem Trockenwetterzuflu von Q; = 11.627 m’/d ergaben sich folgende hydrau-
lische Kennzahlen:

Tagesmaximum  11:00 Uhr - 14:00 Uhr = 667 m’/h = Q/17

Tagesmittel 08:00 Uhr - 20:00 Uhr = 605m’h = Q/19
24 h-Mittel 00:00 Uhr - 00:00 Uhr = 487 m’/h = Q/24
Nachtmittel 20:00 Uhr - 08:00 Uhr = 369 m’h = Q/32

Nachtminimum  02:00 Uhr - 06:00 Uhr = 255m’/h = Q/46.
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5.1.1.2 Volumenstrome in der Schlammbehandlung

Wie in Abb. 5 dargestellt, erfolgten die DurchfluBmengenmessungen der Schlamm-
strome an den Mefstellen

Vorklarung-Rohschlamm Str. I (RS I (Q 7a)) und Str. I (RS II (Q 7b)),
UberschuBschlamm Str. I (US 1(Q 10a)) und Str. 11 (US 11 (Q 10b)),
Fékalschlamm-Voreindicker (FS-VE (Q 6),

Faulturm-Rohschlamm (FT-RS (Q 11)),

Zulauf zur Siebbandpresse (NE (Q 12) Nacheindickerschlamm) und
Abwurf der Siebbandpresse (SBP (Q 13) Kldrschlamm).

Mittels IDM-Messungen wurden die anaerob zu behandelnden Fékalschlamme und die
Rohschldmme, die in den Faulturm eingeleitet wurden, erfal3t. Alle anderen Volumen-
strome wurden aus den jeweiligen Pumpenlaufzeiten und -forderleistungen bestimmit.
Die Ergebnisse sind in Tab. 26 aufgefiihrt.

Tab. 26: Schlammvolumenstrome in verschiedenen Verfahrenseinheiten
Datum Schlammvolumenstréme in m*/d

USI USHH Summe VKI VKII Summe FS- FT- NE KS
USI+ RSI RSII RSI+ VE RS

Us 11 RS II
Q10a Q10b Q7a Q7b Q6 Q11 Q12 Q13
24.11. 151 108 259 89 82 170 6 196 154 24
25.11. 152 108 260 78 88 166 0 163 0 0
26.11. 152 109 260 89 39 127 0 133 0 0
27.11. 151 108 260 88 96 183 24 199 224 36
28.11. 151 107 258 148 132 280 39 262 262 42
29.11. 152 108 259 148 105 253 46 293 248 33
30.11. 151 108 260 140 130 270 19 294 154 19
MW 151 108 259 111 96 207 19 220 149 22

USI USII = Uberschuﬁschlamm Ibzw. II; VK I RS I = Rohschlamm I aus Vorkldrung I; VK II RS Il =
Rohschlamm aus Vorkldrung II; FS-VE = Fdkalschlamm zum Voreindicker;, FT-RS = Rohschlamm zum
Faulturm; NE = Nacheindicker; KS = Kldrschlamm, Q 6 bis Q 13 = Bezeichnung der Durch-
fluppmefstellen, s. Abb. 5; MW = Mittelwert;

Im Bereich der Abwasserbehandlung wurden die Schlammstrome (US und RS) beider
StraBen, bei gleicher Belastung mit Rohabwasser, s. 5.1.1, unterschiedlich gefiihrt. Im
Vergleich mit den Betriebsdaten wurden im MeBzeitraum geringere Schlammengen aus
Belebung II (US 1II) und beiden Vorklirungen (RS) abgezogen. Der iiblichen Be-
triebsweise entsprach zum Zeitpunkt der Untersuchung ein Abzug von 151 m® US pro
Tag und Belebung und ein Abzug von 130 m® RS pro Tag und Vorkldrung [van Lessen,
1995].

Wihrend der Schlammabzug aus BB I der iiblichen Betriebspraxis entsprach, erfolgte
aus BB 1II ein verminderter Abzug von 108 m®> US/d. Aus den Vorklirungen wurden
insgesamt 207 m’ RS/d (VK I 111 m*/d; VK II 96 m’/d) abgezogen. Im Vergleich mit
der iiblichen Betriebspraxis ergibt sich ein Minderabzug von 53 m’/d, davon verblieben
in VK I 19 m*/d. Da in VK II zeitgleich mit dem verminderten Rohschlammabzug eine
verminderte Einleitung von US 1I erfolgte, kann die im Becken verbliebene
Schlammenge auf Grundlage der Volumenstrome nicht berechnet werden infolge des
sich einstellenden Feststoffgradientens. Daher erfolgte die Berechnung der zuriickge-
haltenen Schlammengen in VK II mit den Ergebnissen der tidglichen Schlammspie-
gelmessungen, s. 5.1.1.3.
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Der verminderte Schlammabzug fiihrte zur Riickhaltung von Feststoffen, die in BB II
durch erhohte Feststoffgehalte der Belebtschldmme, s. 5.1.3, und in den Vorklarungen
durch den Anstieg der Schlammspiegel, s. 5.1.1.3, nachgewiesen werden konnten.

Im Bereich der eigentlichen Schlammbehandlung waren die Volumenstrome ausge-
glichen, die Eintrdge in die einzelnen Verfahrenseinheiten entsprachen den jeweiligen
Austrigen. Dem Schlammeintrag in den Voreindicker (220 m’/d) stand ein Schlamm-
austrag von 226 m’/d gegeniiber, von denen 207 m’/d auf den Voreindickerschlamm
und 19 m*/d auf den Fikalschlamm entfielen. Beide Schlimme wurden dem Faulturm
zur anaeroben Behandlung zugeleitet.

Die Summe aus Nacheindickerschlamm (149 m®/d) und Nacheindicker-Triibwasser (73
m’/d) entsprach in etwa der in den Faulturm eingebrachten Menge Voreindicker-
schlamm (220 m*/d).

5.1.1.3 Ergebnisse der Schlammspiegelmessungen

Die Ergebnisse der téglichen Schlammspiegelmessungen in den Eindickzonen beider
Vorklarungen sind im Anhang in Tab. A3 aufgefiihrt. In Abb. 10 sind diese Ergebnisse
als Differenzen zum betriebsiiblichen Sollschlammspiegel (1,00 m ab Beckensohle) fiir
den Untersuchungszeitraum dargestellt.

0,75

0,00 ‘AF \J ’_I
-0,25
24.11 2511.  26.11. 27.11. 28.11.  29.11.  30.11.

Zeitind
O Vorklarung | W Vorklarung Il

Abweichung vom Sollwert in m

Abb. 10: Schlammriickhaltungen in den Vorkldrungen im Mefzeitraum, dargestellt als Ab-
weichungen der Schlammhdéhe vom Soll-Schlammspiegel (Nullpunkt)

Infolge des verminderten Abzugs von Rohschlamm aus den Vorkldrungen stiegen die
Schlammspiegel beider Becken an. Zu Ende des MeBzeitraums lag die Schlammspie-
gelhohe in VK 10,40 m {iber dem Sollwert (rsp. VK 11 0,60 m).

Aus der Differenz der Schlammspiegelhéhe zu Ende des MefBzeitraums und deren
Sollwert wurde, unter Beriicksichtigung der Bauwerksdimensionen, die pro Tag und
Vorkldrbecken zuriickgehaltene Rohschlammenge berechnet. Zur Erlduterung der
baulichen Verhéltnisse ist in Abb. 11 ein Vorklarbecken schematisch dargestellt, die
Bauwerksdimensionen sind in Tab. 27 zusammengefal3t.
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Abb. 11: Schlammstapelraum der Vorkldrung mit Anordnung der Eindickzonen (V' 1, V 2,
V' 3) und des Schlammspiegels (Ssp.) dargestellt ab Wasserspiegel (Wsp.) bzw. Beckensohle

(Bs)

Unter Verwendung, der in Tab. 27 dargestellten Bauwerksdaten, erfolgt die Berechnung
der Volumina der einzelnen Eindickzonen des Schlammstapelraums mit

V:T‘l—'zh(df+dl-d2+d§) (26)

h = Hohe der Zone; d;, = oberer Zonen-Durchmesser; d, = unterer Zonen-Durchmesser.

Tab. 27: Bauwerksdimensionen der Eindickzonen des Schlammstapelraumes der Vorkldrung

Zonen des Zonengrenzen Hohe Durchmesser Durchmesser Volumen
Schlammstapel- ab Wsp. unten oben
raums (dy) (dy)
m m m m m’

V1 6,58 - 4,38 2,20 1,0 4,0 11,97

V2 4,38 -3,88 0,50 4,0 19,0 58,89

V3 3,88 - 3,28 0,60 19,0 19,6 167,63

Gesamt 238,49

Die Berechnung der zuriickgehaltenen Schlammengen erfolgte mit Gleichung (26)
unter Verwendung der in Tab. 28 dargestellten Daten. Als Hohe (h) wurde die Diffe-
renz aus Schlammspiegelhohe zu Ende des MeBzeitraums und Sollschlammspiegel
eingesetzt. Fiir VK I ergab sich damit ein zuriickgehaltenes Schlammvolumen von 18
m’/d, rsp. 26 m*/d fiir VK II.

Tab. 28: Datenmaterial zur Berechnung der zuriickgehaltenen Rohschlammengen

Becken Schlammspie- Differenz Durch- Durch- Schlamman- Schlamm-
gelhohe zum Soll- messer messer wuchs im anwuchs
(gemessen ab schlamm- unten oben Melfzeit- pro Tag
Beckensohle) spiegel (dy) (dy) raum
m m m m m’/7d m’/d
Vorklédrung | 1,40 0,40 19,6 19,9 122,9 17,6

Vorklarung I1 1,60 0,60 19,6 20,0 184,7 26,4
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5.1.2 Kupfer und Zink in relevanten Verfahrensstufen der Kliranlage Emden

Der schematische Aufbau der Kldranlage Emden-Larrelt ist in Abb. 5 in Zusammen-
hang mit den MeBstellen zur Analytik und DurchfluBmessung dargestellt. Die Kliran-
lage verfligt iiber zwei baugleiche Stralen zur Abwasserbehandlung und eine ein-
strallige Schlammbehandlung. Die beprobten Verfahrensstufen waren auf der

Abwasserseite Schlammseite
Zulauf Vorkldrung I, II: Rohschlamm 1 - 6
Ablauf Vorklarung I, II Belebung I, II: Zonen 2 u. 4
Ablauf Nachklarung I, I UberschuBschlamm I, I
Triilbwasser Nacheindickerschlamm
Kléarschlamm.

Die Probenahme der Abwasserproben erfolgte fiir den Zulauf (2 h-MP) und das Triib-
wasser (24 h-MP) mengenproportional. Die restlichen Abwasserproben wurden zeit-
proportional (2 h-MP) gezogen.

Zur Vermeidung von storenden Einfliissen durch Feststoffgradienten, die verfahrens-
bedingt in der Schlammbehandlung auftreten, erfolgte die Probenahme der Schlamme
in Form von

Gradientenstichproben fiir Rohschldamme aus definierten Tiefen des Schlamm-

stapelraums der Vorkldrungen

Qualifizierten Stichproben fiir Belebtschlimme aus den Nitrifikationszonen

24 h-Mischproben (mengenproportional) fiir UberschuBschlimme

1 h-Stichproben fiir Nacheindicker- und Klarschlamm (je Art zu Tagesmisch-

proben vereinigt).

5.1.2.1 Kupfer und Zink in der Abwasserbehandlung

Die Metallgehalte der Abwasserproben (2 h-MP) sind im Anhang in Tab. A4 (Cu) und
Tab. AS (Zn), die der Triibwasserproben in Tab. A6 (Cu, Zn) dargestellt. Die daraus
ermittelte mittlere Metallbelastung der einzelnen Abwasserproben ist in Tab. 29 zu-
sammengefalit.

Tab. 29: Kupfer (A) und Zink (B) in Abwasserproben (2 h-Mischproben) aus Zulauf, den
Abléufen aus Vor- und Nachklirung sowie im Triibwasser (24 h-Mischproben)

A Kupfer in Abwasserproben
Zulauf Abl. Vor- Abl. Vor- Abl. Nach- Triib-
kldrung I kldrung I1 klirung wasser
Al A2a A2b A3a, A3b A4
c u, c u, c U, c u, c u,

ng/l % ug/l - % ng/l % ug/l - % ug/l - %

Mittelwert 249 43 75,8 3,7 93,6 3,8 87 159 4207 33

Minimum 76,0 - 47,6 - 57,7 - 5,2 - 442 -
Maximum 768 - 133 - 166 - 13,8 - 9025 -
S 148 - 14,7 - 29,1 - 2,7 - 3635

Anzahl 84 84 &3 83 83 &3 72 71 6 6
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Fortsetzung Tab. 29

B Zink in Abwasserproben
Zulauf Abl. Vor- Abl. Vor- Abl. Nach- Triib-
klirungI  klirung II klirung wasser
Al A2a A2b A3a, A3b A4
c u c u c u v u c u

C C C C C

ng/l % ug/l - % ng/l % ug/l - % ug/l - %

Mittelwert 343 3.1 89,1 44 92,6 4,5 31,5 86 6575 3,0

Minimum 70,5 - 14,9 - 39,3 - 19,3 - 888 -
Maximum 1291 - 191 - 148 - 49,8 - 13779 -
s 202 - 26,9 - 23,8 - 4,6 - 5574 -
Anzahl 84 84 83 83 83 83 72 72 6 6

(1) = 24 h-Mischprobe, Wert in Zulaufwerten mitenthalten,; ¢ = Konzentration; s = Standardabwei-
chung; U, = mittlere Unsicherheit des Analysenergebnisses;

Fiir den Zulauf zur Klidranlage wurden mittlere Konzentrationen von 249 ng Kupfer/l
(343 pg Zink/l) ermittelt, entsprechend im Ablauf 8,9 ug Kupfer/l (31,5 ug Zink/1).
Daraus resultieren mittlere Wirkungsgrade der Metallriickhaltung zwischen 85,2 %
(Zn) und 95,2 % (Cu), s. Tab. A4 und Tab. AS.

Im Ablauf der Vorkldrungen wurden im Mittel 75,8 ug Kupfer/l in VK I, rsp. in VK 1I
93,6 pg/l, bestimmt. Die mittleren Wirkungsgrade der Kupferriickhaltung lagen zwi-
schen 51,1 % (VK II) und 60,1 % (VK I). Fiir die Zinkriickhaltung wurden hdhere
Wirkungsgrade in den Vorklarungen (VK 1 64,6 % ; VK 1I: 63,3 %) erreicht.

Die mittleren Kupfer- und Zinkgehalte des Triibwassers betrugen 4,21 mg Cu/l und
6,58 mg Zn/l. Im Vergleich mit den Metallgehalten des Zulaufs sind die des Triibwas-
sers stark erhoht. Die enorm groBen Spannweiten der Metallgehalte (8,5 mg Cu/l;
13 mg Zn/l) beruhen auf den betriebsinternen Prozessen der Schlammbehandlung. Bei
Betrieb der Siebbandpresse wurden grofe Volumina gering konzentrierter Triibwas-
serstrome in den Zulauf eingeleitet, am Wochenende kleine Volumina hoch konzen-
trierter Strome.

5.1.2.1.1 Kupfer und Zink im zeitlichen Verlauf (Tagesganglinien)

Die Beprobung der Abwasserverfahrensstufen erfolgte in Form von 2 h-MP fiir einen
Wochengang, um Einfliisse von periodisch wiederkehrenden Ereignissen (betriebs-
intern und einleitungspezifisch) auf die Kupfer- und Zinkstréme moglichst genau zu
erfassen und zu beschreiben.

Im Zulauf zur Kldranlage weist der zeitliche Verlauf der Kupfer- und Zinkstréme grof3e
Ubereinstimmungen auf, wie Abb. 12 zeigt. Die hochsten Tageswerte wurden in der
Zeit zwischen 8:00 Uhr und 18:00 Uhr (350 - 768 pug Cu/l; 600 - 1291 pg Zn/1) erreicht.
Im Zeitraum zwischen 18:00 Uhr und 6:00 Uhr sanken die Konzentrationen beider
Metalle (30 - 50 pg/l) stark ab. Absolut betrachtet war die Zinkbelastung des Zulaufs
im Vergleich zu Kupfer um etwa 30 % erhoht. Der zeitliche Verlauf der Metallgehalte
korrespondiert mit dem Verlauf der Volumenstrome, s. 5.1.1.1.

Eine Abnahme der Metallgehalte wihrend des Wochenendes (3. und 4. Meftag) ist
nicht erkennbar, infolge des vermehrten Abzugs von Triilbwasser aus dem Nachein-
dicker und dessen Einleitung in den Zulauf, s. Tab. 25. Aus dem Verlauf der Zulauf-
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ganglinien konnten keine Riickschliisse auf produktionsbedingte Kupfer- und Zink-
einleitungen durch externe Einleiter abgeleitet werden.

Die Beprobung der beiden Nachkldrungen erfolgte abwechselnd in Form von 2 h-MP
und 24 h-MP infolge mangelnder technischer Kapazitit, s. 4.1.2. Daher wurden bei der
Auswertung die MeBergebnisse beider Becken zu einer gemeinsamen Ganglinie fiir
Kupfer rsp. Zink zusammengefalit, s. Abb. 12. Die Kupfergehalte im Ablauf der
Nachkldrung lagen in einem Bereich zwischen 5,2 bis 13,8 ng/l. Bedingt durch die
lange Verweilzeit des Abwassers in der Belebung (Abl. VK/AbI. NK: 19 h) waren die
Ablaufwerte stark vergleichmédBigt, Tagesgangmuster traten nicht mehr auf. Die Zink-
ganglinie zeigte einen der Kupferganglinie dhnlichen Verlauf, der jedoch im Vergleich
mit Kupfer groflere Schwankungen zwischen Minima und Maxima (19,3 - 49 ug Zn/l)
aufwies.

Fiir die Abldufe der Vorkldarungen werden deutlich unterschiedliche Tagesganglinien
fiir Kupfer und Zink erhalten, s. Abb. 13. Die Kupferganglinie des Ablaufs der VK 1I
verlief im gesamten MeBzeitraum iiber der entsprechenden Ganglinie fiir VK I. Am
Ende des MeBzeitraums (28. und 29.11.) wurden im Ablauf der VK II stark erhohte
Kupferwerte bestimmt; die erreichten Werte lagen um ca. 100 % tiiber denen der Vor-
klarung 1. Die Zinkganglinien beider Vorklarungen hingegen verliefen weitgehend
synchron. Gegen Ende des Untersuchungszeitraums war ein leichter Konzentrations-
anstieg fiir Zink in den Ablaufen beider Vorklarungen zu beobachten.

5.1.2.1.2 Korrelationen zwischen einzelnen Mef3grofien

Riickschliisse auf Faktoren, die die Metallgehalte im Zulauf beeinflulen, konnten aus
dem zeitlichen Verlauf der Konzentrationswerte nicht abgeleitet werden. Ein typischer
Wochengang mit hohen Konzentrationen wihrend der Werktage und geringeren am
Wochenende wurde nicht beobachtet, produktionsbedingte Spitzen lagen nicht vor.
Bedingt durch die betriebsinternen Prozesse der Schlammbehandlung sanken die Me-
tallgehalte am Wochenende nicht merklich ab, s. Abb. 20. Die gesamte MeBperiode
erfolgte bei Trockenwetter, so dal Einfliisse durch erhdhte ZufluBmengen bzw. Spiil-
stoBBe ausgeschlossen werden konnten.

Daher wurde gepriift, welche Beziehungen zwischen den Metallgehalten der Zulauf-
proben, den DurchfluBmengen, Trockensubstanzgehalten und den Metallen unterein-
ander bestanden, s. Abb. 14. Eine eindeutige Korrelation wurde fiir die Beziehung der
Metalle untereinander erhalten (Korrelationskoeffizient > 0,93). Das legte den Schluf3
nahe, daf} beide Metalle einer gemeinsamen Herkunftsquelle entstammen. Da keine ty-
pischen Kupfer- und Zinkemittenten an die Kldranlage angeschlossen waren, produk-
tionsbedingte Einleitungen damit ausgeschlossen werden konnen, wird die Ursache der
Kupfer- und Zinkbelastung den héuslichen Quellen (Hausinstallationen, Reini-
gungsmittel etc.) zugeordnet.

Die Korrelationen zwischen den Metallgehalten und den restlichen MeBgroB3en (Volu-
mina, TS-Gehalte) waren nicht eindeutig. Im Bereich geringer Metallkonzentrationen
(< 400 mg/m’) stieg die Metallkonzentration linear mit steigendem Volumenstrom rsp.
TS-Gehalt an. Bei hoheren Metallkonzentrationen (> 400 mg/m”) 148t sich nur noch ein
breiter Streubereich erkennen, in dem keine linearen Zusammenhdnge zwischen
Zulaufkonzentrationen und Volumenstromen rsp.TS-Gehalten mehr bestehen.
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5.1.2.2 Kupfer und Zink in der Schlammbehandlung

Die Kupfer- und Zinkgehalte wurden in Roh-, Belebt-, Uberschuf3-, Nacheindicker- und
Klédrschldammen iiber einen Zeitraum von einer Woche bestimmt. Verfahrensbedingt
konnten Nacheindicker- und Klirschlaimme nur bei Betrieb der Siebbandpresse an 5
Werktagen beprobt werden, wéhrend die restlichen Schldmme an allen 7 Tagen des

MeBzeitraums gewonnen wurden. Die Kupfer- und Zinkgehalte der untersuchten
Schldmme sind im Anhang in Tab. A 7 bis Tab. A 9 dargestellt.

5.1.2.2.1 Kupfer und Zink in Rohschliimmen

Die Rohschldamme repriasentieren ein Gemisch aus Primér- (in der VK durch Schwer-
kraftabscheidung sedimentierte Feststoffe) und UberschuBschlamm, der zur Entwis-
serung in die Vorkldrung eingeleitet wird. Die Metallgehalte der Rohschldmme ent-
sprechen somit den partikuldr gebundenen sedimentierbaren Metallfraktionen des Zu-
laufs und den in der Belebung angereicherten Metallfraktionen.

Die Probenahme erfolgte als Gradientenstichprobe in verschiedenen Wassertiefen (in m
ab Wasserspiegel: 6,00; 5,00; 4,25; 4,00; 3,75 und 3,50), da die Beprobung des iiber
Nacht abgezogenen Schlammstroms nicht moglich war. Abb. 15 zeigt die im
MeBzeitraum ermittelten Metallgehalte in Rohschldmmen aus verschiedenen Tiefen.

Aufgrund der Probenahme wurde ein durchgéngiger Metallgradient entlang der Bek-
kentiefe erwartet, mit den hochsten Metallgehalten an der Beckensohle (Tiefe 6,00 m)
und den niedrigsten Gehalten in Proben der geringsten Tiefe (3,50 m.) Dieser Gradient
wurde, wie Abb. 13 zeigt, angenédhert erhalten. Fiir beide Metalle, wie auch beide
Vorkldrungen, wurde eine Korrelation zwischen Feststoff- und Metallgehalten der
verschiedenen Tiefen erhalten. Daraus kann gefolgert werden, da3 die Absetzvorginge
im Schlammstapelraum nicht vollkommen gleichmédBig erfolgten. Zur genauen Er-
fassung der Metallgehalte in Schlimmen mit Feststoffgradienten konnte die Gradien-
tenstichprobenahme erfolgreich eingesetzt werden.

In den Rohschldmmen wurden mittlere Metallgehalte von (12,2 + 1,5) mg Cu/l und
(16,8 = 2,2) mg Zn/l bestimmt. Die Anreicherung in den Rohschlammen erfolgte in
beiden Straflen fiir beide Metalle vergleichbar, die Variation der Mittelwerte ist gering
(VK I: 12,1 mg Cu/l, 16,7 mg Zn/l; VK II: 12,3 mg Cu/l, 17,0 mg Zn/1).

Wird die Verteilung der MeBwerte betrachtet, liegen 79 % aller Werte im Bereich der
einfachen Standardabweichung (x 1 s), 95 % aller Werte im Bereich von *+ 2 s, die
restlichen Werte im Bereich von * 3 s. Damit ist die Verwendung der mittleren Me-
tallgehalte fiir die Frachtbetrachtung gerechtfertigt.

Wird die Anreicherung in den Rohschlammen metallspezifisch betrachtet, ergibt der
Vergleich der absoluten Werte eine hohere Abscheidung fiir Zink von 38 %. Dieser
Zahlenwert entspricht dem Zink/Kupferverhiltnis im Zulauf zur Vorkldarung (343 ng
Zn/l : 249 pg Cu/l). Daraus folgt, dal beide Metalle in der Vorklarung mit einer
gleichartigen Rate angereichert werden.
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5.1.2.2.2 Kupfer und Zink in Belebt- und UberschuBschlimmen

Die Belebtschlimme wurden als Stichproben aus den beliifteten Nitrifikationszonen
(Zone 2 und 4) der Belebungen gewonnen, die UberschuBschlimme als mengenpro-
portionale 24 h-MP im jeweiligen Riicklaufschlammpumpwerk. Die Metallgehalte der
Belebt- und UberschuBschlimme reprisentieren die durch passive und aktive Prozesse
angereicherten Metallfraktionen. In Abb. 16 sind die Kupfer- und Zinkgehalte der
Belebt- und UberschuBschlimme dargestellt.
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Abb. 16: Kupfer- und Zinkgehalte in Belebt- und Uberschuf3schlimmen

In den Belebtschldmmen der Str. II wurden signifikant hohere Metallgehalte im Ver-

gleich zu denen der Str. I bestimmt, wie die folgende Gegeniiberstellung der mittleren
Metallgehalte des MeBzeitraums zeigt

BBI BBII t-Test
Kupfer (mg /1) 1,91 2,17 PW 2,40 > PG 2,18
Zink (mg /1) 2,21 2,47 PW 3,30 = PG 2,18

(f=12,P=95%)
mit PW = Priifwert; PG =Priifgrofe; f = Freiheitsgrad; P = Signifikanzniveau.
Daraus ergibt sich fir BB II unter Berlicksichtigung des Beckenvolumens eine
Frachtriickhaltung im Untersuchungszeitraum von jeweils 1,2 kg Kupfer und Zink. Die
Riickhaltung von Metallfrachten in BB II korreliert mit hdheren Feststoffgehalten der
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Schldamme aus BB II im Vergleich zu denen aus BB I, s. 5.1.3.2, und wurde durch den
verringerten Abzug von UberschuBschlamm aus BB II verursacht, s. 5.1.1.2.

In den UberschuBschlimmen wurden mittlere Metallgehalte von 2,59 mg Cu/l und 2,98
mg Zn/l in Str. I (rsp. in US II: 2,72 mg Cu/l; 3,03 mg Zn/l) bestimmt. Die Me-
tallgehalte der UberschuBschlimme sind infolge hoherer Feststoffgehalte im Vergleich
zu denen der Belebtschlamme um 23 % bis 36 % erhoht.

5.1.2.2.3 Kupfer und Zink in Nacheindicker- und Klirschlimmen

Die Nacheindicker- und Klarschlimme wurden als Stichproben in einstiindigen Inter-
vallen wéhrend des Betriebs der Siebbandpresse aus dem laufenden Strom zur Presse
(NE) und dem Abwurf der Presse (KS) gewonnen. Die Nacheindickerschlamme wurden
stellvertretend fiir die Faulschlimme beprobt, da diese aus technischen Griinden nicht
repriasentativ beprobt werden konnten. Die Metallgehalte der Nacheindickerschlamme
reprasentieren eine Anreicherung infolge des anaeroben Abbaus organischer Substanz
und im vorliegenden Fall gleichzeitig eine Anreicherung durch Teilentwésserung
(Triibwasserabscheidung). Die Anreicherung in den Klirschlimmen beruht auf der
Verringerung der Wassergehalte durch mechanische Prozesse. Die Kupfer- und
Zinkgehalte in Nacheindicker- und Klirschlimmen sind in Abb. 17 dargestellt.
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Abb. 17: Kupfer und Zink in Nacheindicker- (a, al) und Kldrschldmmen (b, bl)
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Im Zulauf zum Faulturm (Rohschlamm) wurden im Mittel 12,2 g Cu/m’ und 16,9 g
Zn/m’ bestimmt. Die mittleren Metallgehalte des Ablaufs aus dem Nacheindicker (NE)
betrugen 15,7 g Cu/m’ und 23,8 g Zn/m’. Der anacrobe Abbau der organischen
Substanz im Faulturm mit nachfolgender Triibwasserabscheidung fiihrte zur Erh6hung
der Metallgehalte um 25 % (Zn) bis 29 % (Cu).

Im entwiésserten Klirschlamm wurden 109 g Cu/m’® und 167 g Zn/m’® (bezogen auf
Feuchtgewicht) bestimmt. Gegeniiber den Nacheindickerschlimmen sind die Metallge-
halte der Kldrschlimme um 600 % erhoht. Diese Erhohung korreliert mit den hoheren
Feststoffgehalten der Kldrschlamme infolge ihrer mechanischen Entwésserung.

5.1.2.3 Frachtbetrachtung und -bilanz fiir Kupfer und Zink

Die Ermittlung der Frachten (F) erfolgte allgemein aus den Konzentrationswerten (c)
fiir Kupfer und Zink und den zeitlich zugehorigen Volumenstromen (Q) mit

F=c*Q. 27)

Zur Gegeniiberstellung der Abwasser- und Schlammfrachten wurden Tagesfrachten
benoétigt. Um den Einflu8 von Konzentrationen und zugehorigen DurchfluBmengen auf
die Abwasserfrachten moglichst genau zu erfassen, wurden 2 h-Frachtwerte fiir die
Proben aus Zulauf sowie den Abldufen aus Vor- und Nachkldrung berechnet, deren
Einzelwerte pro Tag zu Tagesfrachten addiert wurden.

Die Tagesfrachten der Rohschldmme wurden aus dem mittleren Gehalt der einzelnen
Tiefen und dem zugehdrigen Volumenstrom berechnet. Fiir die restlichen Schlimme
und das Triibwasser konnte der mittlere Gehalt der 24 h-MP direkt benutzt werden. Die
Frachtergebnisse der Abwasser- und Schlammproben sind im Anhang in Tab. A10 bis
Tab. A15 dargestellt.

5.1.2.3.1 Kupfer- und Zinkfrachten im Abwasser

Die mittleren Tagesfrachten fiir Kupfer und Zink der Abwasserstrome der einzelnen
Verfahrensstufen sind in Tab. 30 aufgefiihrt. Fiir den Zulauf der Kldranlage Emden-
Larrelt wurden mittlere Tagesfrachten von 3256 g Cu/d (rsp. 4593 g Zn/d) ermittelt. Die
mittleren Ablauffrachten, die in die Ems abgeleitet wurden, betrugen 104 g Cu/d (rsp.
367 g Zn/d). Aus der Gegeniiberstellung der Zu- und Ablauffrachten ergaben sich
Gesamtwirkungsgrade der Frachtriickhaltung der Kliranlage zwischen 96,8 % (Cu) und
92,0 % (Zn). Die auf Grundlage der Frachten ermittelten Wirkungsgrade unterscheiden
sich geringfligig von denen, die auf der Konzentrationsebene (92,5 % (Cu); 85,2 %
(Zn)) ermittelt wurden.

Die mittleren Ablauffrachten beider Vorkldarungen waren fiir Zink vergleichbar, die
geringfiigig hohere Ablauffracht aus VK II korreliert mit den héheren ZufluBmengen, s.
Tab. 25. Im Gegensatz dazu war die Ablauffracht fiir Kupfer aus VK II gegeniiber der
aus VK I deutlich erhéht (um 26 %). Die Gegeniiberstellung der Zu- und Ablauf-
frachten ergibt bei Betrachtung der Vorkldarungen als Verfahrenseinheit Wirkungsgrade
der Frachtriickhaltung zwischen 69 % (Cu) und 76 % (Zn). Diese liegen eindeutig iiber
den auf der Konzentrationsebene ermittelten Wirkungsgraden der Metallriickhaltung
(56 % (Cu); 64 % (Zn)).

Der mittlere Frachtanteil des Triibwassers an der Zulauffracht lag zwischen 17 % (Cu)
und 19 % (Zn). Wird die um den Triibwasseranteil verminderte Fracht (= kommunale
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Zulauffracht) betrachtet, ergibt sich eine auffillig hohe kommunale Kupferfracht (2708
g/d), wéhrend die entsprechende Zinkfracht (3711 g/d) im durchschnittlichen
Belastungsbereich liegt [ATV, 1999; Seyfried et al., 1987; Firk, 1986].

Tab. 30: Mittlere Kupfer- und Zinkfrachten im Abwasser der Kldranlage Emden-Larrelt

Abwasserart Mef- Kupfer Zink

stelle g/h g/d kg/a g/h g/d kg/a

Zul. Vorklarung I - 67 1613 589 95 2275 830
Zul. Vorklarung I1 - 69 1644 600 97 2318 846
Zulauf gesamt Al 136 3256 1188 191 4593 1676
Gesamt-Triibwasser A4 23 548 200 37 882 322
Zulauf kommunal © - 113 2708 988 154 3711 1354
ADbl. Vorklarung I A2a 19 454 166 23 543 198
Abl. Vorkldrung II A2b 24 572 209 24 580 212
Abl. Vorkldrung gesamt - 43 1026 374 47 1122 410

Abl. Nachklarung I A3a 2,2 52 19 7,6 182 66

ADbl. Nachklarung II A3b 2,2 52 19 7,7 185 68
Abl. Nachkldrung gesamt - 4,4 104 38 153 367 134

(1) Mef3wert fiir Triibwasser im Mefswert der Zuldufe miterfaft; (2) berechnet als Differenz aus Zu-lauf
gesamt und Gesamt-Triibwasser

In Abb. 18 ist der zeitliche Verlauf der Metallfrachten im Zu- und Ablauf der Kldran-
lage dargestellt. Abb. 19 zeigt die Frachtganglinien in den Abldufen der Vorklarungen.
Die Zulaufganglinien der Metallfrachten zeigen groBe Ubereinstimmungen mit den be-
reits dargestellten Konzentrationsganglinien, s. Abb. 12, und bestitigen damit die ge-
ringe Korrelation zwischen ZufluBmengen und Metallgehalten, s. 5.2.1.2.

Im Ablauf der NK folgten die Ganglinien der Kupferfrachten mit groBer Ubereinstim-
mung den Konzentrationsganglinien, s. Abb. 12. Die Ablauffrachten waren weitgehend
vergleichmdfigt, Tagesgangmuster lagen nicht mehr vor. Die Ganglinien der
Zinkfrachten folgten einem typischen Tagesgang.

Im Ablauf der Vorklarungen verliefen die Ganglinien der Metallfrachten iiber einen
weiten Bereich synchron zu den Konzentrationsganglinien, s. Abb. 13. Abweichungen
davon wurden am Ende des MeBzeitraums erhalten. In den Vorklarungen ist fiir beide
Metalle eine Tagesrhythmik der Frachtverldufe deutlich zu erkennen.

Wie bereits dargestellt, erfolgte die Probenahme der Zulaufproben aus technischen
Griinden im Sandfang und beinhaltete damit die betriebsinterne Triibwasserfracht. Um
deren Einflu3 auf den zeitlichen Verlauf zu betrachten, wurden fiir die Metallfrachten
des Triibwassers 2 h-Werte berechnet, auf Grundlage der Konzentrationen der 24 h-MP
und der Volumenstrome/2 h. Die kommunalen Frachten wurden als Differenz aus
Gesamt- und Triibwasserfracht erhalten und sind im Anhang in Tab. A13, wie auch
nachfolgend in Abb. 20, dargestellt.

Die Betrachtung der Gesamtfrachten im Zulauf ergab keinen Riickgang der Kupfer- und
Zinkfrachten am Wochenende. Dieser Riickgang wurde nach Herausrechnung der
betriebsinternen Triibwasserfrachten erhalten, wie Abb. 20 zeigt. Die Berechnung der
kommunalen Metallfrachten ergab vereinzelt auch negative Frachtbeitrige, die ver-
nachldssigt werden konnen, aufgrund ihrer geringen Haufigkeit und der Tatsache, daf3
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die Berechnung nur der Veranschaulichung des kommunalen Einleiterverhaltens diente.
Der EinfluB der Triibwasserfracht auf den zeitlichen Verlauf der Gesamtfracht des
Zulaufs folgte der zeitlichen Rhythmik der betriebsinternen Schlammbehandlung. An
Tagen ohne Siebbandpressenbetrieb (1., 3., 4. Meltag) lag der Anteil der Triib-
wasserfracht an der Gesamtfracht zwischen 44 % (Cu) und 45 % (Zn), bedingt durch
den erhohten Triibwasserabzug zur Entlastung des Nacheindickers. An Meftagen mit
Betrieb der Siebbandpresse sank der Anteil der Triibbwasserfracht an der Gesamtfracht

auf 12 % (Cu) und 15 % (Zn) ab.

5.1.2.3.2 Kupfer- und Zinkfrachten in Schlimmen

Die mittleren Metallfrachten pro Tag der Schlimme sind in Tab. 31 aufgefiihrt. Die
Kupfer- und Zinkfrachten der verschiedenen Schldmme korrespondieren gut mit den in
Tab. 30 dargestellten Daten zur Abwasserfracht. Fiir Kupfer wurden ca. 88 % der
kommunalen Zulauffracht im Klarschlamm, 4 % im gereinigten Abwasser wiederge-
funden, rsp. fiir Zink 99 % im Kldrschlamm und 10 % im gereinigten Abwasser, s.

5.1.2.3.3.1.
Tab. 31: Mittlere Kupfer- und Zinkfrachten in Schldmmen der Kliranlage Emden-Larrelt

Schlammart Mef- Kupfer Zink
stelle g/h g/d kg/a g/h g/d kg/a
UberschuBschlamm I Al0a 16 392 143 19 452 165
UberschuBschlamm II Al0b 12 294 107 14 328 120
Gesamt (US I+ 1I) - 29 686 250 33 780 283
Vorklérung I Rohschlamm ATa 56 1348 492 76 1826 666
Vorklérung II Rohschlamm A7b 49 1185 433 67 1619 591
Gesamt (VK I RS + VK I RS) - 105 2533 925 143 3445 1257
Nacheindicker Al2 98 2344 855 148 3544 1294
Klérschlamm Al3 100 2391 873 153 3683 1344

Die grofite Schwermetallentnahme aus der Abwasserbehandlung erfolgte in der Vor-
klarung mit dem Abzug der Rohschldamme. Von der eingetragenen Metallfracht wurden
mit den Rohschldmmen 64 % der Kupfer-, rsp. 66 % Zinkfracht abgefiihrt. Der darin
enthaltene Anteil der UberschuBschlimme lag zwischen 15 % (Zn) bis 17 % (Cu).

Werden die beiden Abwasserbehandlungsstraflen vergleichend betrachtet, ist klar er-
kennbar, dal aus Str. II geringere Metallfrachten pro Tag abgezogen werden, im Ver-
gleich zu Str. I. Diese sind fiir BB II um 25 %, fir VK II um 14 % geringer als die

entsprechenden Frachtwerte in Str. 1.

Der verringerte Abzug der Metallfrachten aus Str. II korreliert direkt mit dem verrin-
gerten Abzug von UberschuB3- und Rohschlamm aus Str.II, s. 5.1.1.2. Daraus folgt, daB
zum Zeitpunkt der Untersuchung kein dynamischer Gleichgewichtszustand hinsichtlich
der internen Schlammstrome und deren Metallfrachten vorlag. Die Auswirkungen der
Schlammriickhaltungen wurden bereits teilweise erldutert; zur Riickhaltung von
Rohschlamm s. 5.1.1.3; zu erhohten Metallgehalten in BB I s. 5.1.2.2.2; zu erhéhten
TS-Gehalten in BB 1I s. 5.1.3.1. Eine ergdnzende Betrachtung zu Ursachen, Ausmal3
und Folgen der Metallriickhaltungen ist unter 5.1.2.3.3.4 im Anschluf an die
Frachtbilanzierungen fiir Kupfer und Zink dargestellt.
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Die Metallfrachten in der Schlammbehandlung (NE, KS) entsprachen den Frachten der
Rohschldamme wie auch den Zulauffrachten des kommunalen Abwassers. Daraus folgt,
daB der Ungleichgewichtszustand der Schlammstrome im MefBzeitraum nur die
betriebsinternen Metallstrome beeinfluflte. Fiir die Gesamtanlage sind die Vorausset-
zungen fiir eine Bilanzierung im Gleichgewichtszustand gegeben.

5.1.2.3.3 Kupfer- und Zinkbilanzierung der KA Emden-Larrelt

Die Bilanzierung der Kupfer- und Zinkfrachten der Kliranlage erfolgte in einer Sys-
tembilanz (Bilanzraum 1) zur Beschreibung der Verhéltnisse der Gesamtanlage in Ab-
grenzung zur Umgebung. In sich geschlossene Verfahrenseinheiten (Abwasser: Str. I,
Str. II; Schlammbehandlung) wurden in Gesamtbilanzen erfaflt. Fiir darin enthaltene
Verfahrensstufen (Abwasser: VK 1, BB I; VK II, BB II; Schlamm: NE, SBP) wurden
Einzelbilanzen erstellt. In Abb. 21 sind die Systembilanz der Kldranlage Emden-Larrelt
fiir Kupfer- und Zinkfrachten sowie die inneren Bilanzrdume (Bilanzrdume 2a - 7) der
Verfahrenseinheiten und -stufen im Uberblick dargestellt. Die Bilanzierung der internen
Verfahrenseinheiten ist in den Abb. 22 bis Abb. 24 aufgefiihrt. Das zugehorige
Basisdatenmaterial ist in Tab. 29, Tab. 30 sowie Tab. A12 und Tab. A15 dargestellt.
Die Berechnung der Unsicherheitsbetrige der Metallein- und -austridge erfolgte
entsprechend Gl. 25, s. 4.1.3.2.3.5, und ist in Tab. A15 aufgefiihrt.

5.1.2.3.3.1 Systembilanz der Kliranlage (Bilanzraum 1)

Wie bereits dargestellt, wurde die kldaranlageninterne Triibwasserfracht (548 g Cu/d,
882 g Zn/d) in der Zulauffracht (3256 g Cu/d; 4593 g Zn/d) miterfalt, s. Tab 30. Um
die realen Verhiltnisse der Metallbelastung des kommunalen Abwassers und der Me-
tallriickhaltung bilanzieren zu konnen, wurden die Betrdge der Zulauffrachten um die
Frachtbetrige des Triibwassers vermindert. Die Frachtbetrdge der Fékalschlimme (FS-
Zu, FS-VE) wurden auf Grundlage der Metallgehalte des Triibwassers unter Be-
riicksichtigung der zugehorigen Volumenstrome rechnerisch ermittelt, s. Tab. A12.

Die der Kldranlage zugefiihrte Kupferfracht betrug (2774 + 285) g/d; davon wurden
97,7 % mit dem kommunalen Abwasser (2708 g/d), 0,90 % mit dem zu Reinigungs-
arbeiten eingesetzten Trinkwasser (25 g/d) und 1,5 % mit dem Fékalschlamm (41 g/d)
eingebracht. Die aus der Kldranlage abgeleitete Kupferfracht betrug (2495 £ 679) g/d;
davon wurden 95,8 % mit dem Kldrschlamm (2391 g/d) und 4,2 % mit dem geklarten
Abwasser (104 g/d) abgefiihrt.

Der Kliranlage wurde eine Zinkfracht von (3832 + 418) g/d zugefiihrt, davon ent-
stammten 96,8 % dem kommunalen Abwasser (3711 g/d), 1,4 % dem Trinkwasser (53
g/d) und 1,8 % dem Fikalschlamm (68 g/d). Pro Tag wurden (4050 = 1046) g Zn aus
der KA abgefiihrt, davon 91 % mit dem entwisserten Klarschlamm (3683 g/d),
9 % mit dem geklarten Abwasser (367 g/d).

Die Wiederfindungsraten, bezogen auf den Vergleich der Metallein- und -austrége,
liegen zwischen 90 % (Cu) und 106 % (Zn). Fiir beide Metalle gilt, dal die in die
Kldranlage eingebrachten Frachten den ausgetragenen Frachten unter Beriicksichtigung
der angegebenen Unsicherheitsbereiche entsprechen. Daraus wird abgeleitet, da3 die
dargestellte Systembilanz der Kupfer- und Zinkfrachten die Verhéltnisse in der Anlage
im Untersuchungszeitraum mit einer hinreichenden Genauigkeit erfassen und
widerspiegeln konnte.
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5.1.2.3.3.2 Bilanzierungen in der Abwasserbehandlung (Bilanzriume 2a bis 4b)

Wie bereits dargestellt, lag zum Zeitpunkt dieser Untersuchung in der Kldranlage kein
dynamischer Gleichgewichtszustand hinsichtlich der internen Schlammstrome und de-
ren Metallfrachten vor, s. 5.1.2.3.2. Infolge des verminderten RS-Abzugs aus beiden
Vorklarungen wurden in beiden StraBBen der Abwasserbehandlung Schlammstrome
zurlickgehalten, die zu einen Anstieg der Rohschlammspiegel in beiden Vorklarungen
fiihrten, s. 5.1.1.3. Der verminderte US II-Abzug korrespondiert mit erhdhten Metall-
und Feststoffgehalten der Schlimme der BB II, im Vergleich mit BB I, s. Tab. AS.

Im Rahmen der Bilanzierung der einzelnen Verfahrenseinheiten der Abwasserbehand-
lung werden daher den Metalleintrdgen in das betrachtete System die Summe aus Me-
tallaustragen und im System zuriickgehaltenen Metallmengen gegeniibergestellt. Die
Berechnung der zuriickgehaltenen Metallmengen, die in den Abb. 22 und 23 mit dem
Index z zur Probenbezeichnung gekennzeichnet sind, erfolgte mit dem Volumen der
zuriickgehaltenen Schlammstromen (RS I, RS II, US II) und den mittleren Konzen-
trationen der jeweiligen Schlimme (RS I, RS II, US 1I), s. 5.1.2.3.3 4.

Gesamtbilanz Vorkliarung I/Belebung I (Bilanzraum 2a)

Die Ubersicht iiber die Bilanzierungen des Systems VK I/BB I ist in Abb. 22 darge-
stellt. Dem Kupfereintrag von 1613 g Cu/d in das Gesamtsystem VK I/BB I steht die
Summe von 1618 g Cu/d gegeniiber, die aus dem Kupferaustrag (1400 g/d) und der
Riickhaltung von RS I (218 g/d) resultiert. 83,6 % des Eintrags wurden mit dem Roh-
schlamm (1348 g/d), 3,2 % mit dem geklarten Abwasser (52 g/d) abgeleitet, 13,5 %
(218 g/d) verblieben im System. Die Gesamt-Wiederfindungsrate betrug 100 % des
Kupfereintrags.

Dem Zinkeintrag von 2275 g/d in VK I/BB I steht die Summe von 2309 g/d gegeniiber,
resultierend aus Zinkaustrag (2008 g/d) und -riickhaltung von RS I (301 g/d). 80,3 %
des Eintrags entfielen auf den Rohschlamm (1826 g/d), 8,0 % auf das geklérte
Abwasser (182 g/d), 13,2 % (301 g/d) verblieben im System. Die Gesamt-Wiederfin-
dungsrate betrug 102 % des Zinkeintrags.

Vorklirung I (Bilanzraum 3a)

Die in die VK I eingeleitete Kupferfracht von 2005 g/d entstammte zu 80,4 % der Zu-
lauffracht (1613 g/d) und zu 19,6 % dem aus BB I abgezogenen UberschuBschlamm
(392 g/d). Demgegeniiber steht die Summe von 2020 g Cu/d, die aus dem Austrag
(1802 g Cu/d) und der Riickhaltung von RS I (218 g Cu/d) resultiert. 66,7 % des Ein-
trags wurden mit dem Rohschlamm (1348 g/d) abgezogen, 22,6 % mit dem vorge-
klarten Abwasser (454 g/d) in die BB I eingeleitet, 10,9 % verblieben in der VK I (218
g/d). Die Wiederfindungsrate entsprach 101 % des Kupfereintrags.

Der Zinkeintrag in VK 1 (2727 g/d) resultierte zu 83,4 % aus der Zulauffracht (2275 g
pro Tag) und zu 16,6 % aus der US I-Fracht (452 g/d). Dem Zinkeintrag steht die
Summe von 2670 g Zn/d gegeniiber, resultierend aus dem Zinkaustrag (2369 g/d) und
der Riickhaltung von RS I (301 g/d). 67,0 % des Eintrags wurden mit dem RS I (1826
g/d) abgeleitet, 19,9 % mit dem vorgeklirten Abwasser (543 g/d) in die BB I
eingeleitet, 11,0 % verblieben in der VK I (301 g/d). Die Wiederfindungsrate entsprach
97,9 % des Zinkeintrags.
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Belebung I (Bilanzraum 4a)

Dem Kupfereintrag (454 g/d) in die BB I stand ein Austrag von 444 g Cu/d gegeniiber.
11,5 % des Kupfereintrags wurden mit dem geklérten Abwasser (52 g/d) in die Ems
abgeleitet, 86,3 % mit dem US I (392 g/d) in die VK I eingebracht. Die Wieder-
findungsrate entsprach 97,8 % des Kupfereintrags.

Dem Zinkeintrag (543 g/d) in die BB I stand ein Austrag von 634 g Zn/d gegeniiber.
83,2 % des Zinkeintrags wurden mit dem US I (452 g/d) in die VK I und 33,5 % mit
dem geklirten Abwasser (182 g/d) in die Ems abgeleitet. Die Wiederfindungsrate ent-
sprach 117 % des Zinkeintrags. Die Differenz zwischen Ein- und Austrag betrug 91 g
Zn/d,s. 5.1.2.3.3.4.

Gesamtbilanz Vorklirung I1/Belebung II (Bilanzraum 2b)

Mit dem Zulauf wurden 1644 g Cu/d in VK II/BB II eingebracht, s. Abb. 23. Dem
Kupfereintrag steht die Summe von 1557 g Cu/d gegeniiber, die aus dem Kupferaustrag
(1237 g/d) und der Riickhaltung von RS II (320 g/d) resultiert. 72,1 % des Eintrags
wurden mit dem Rohschlamm (1185 g/d), 3,2 % mit dem gekldrten Abwasser (52 g/d)
abgeleitet, 19,5 % verblieben im System (320 g/d). Die Gesamt-Wiederfindungsrate
betrug 94,8 % des Kupfereintrags.

Dem Zinkeintrag von 2318 g/d in VK II/BB 1I steht eine Summe von 2246 g Zn/d
gegeniiber, resultierend aus Zinkaustrag (1804 g/d) und der -riickhaltung von RS II (442
g/d). 69,8 % des Zinkeintrags wurden mit dem Rohschlamm (1619 g/d) abgezogen, 8,0
% mit dem geklirten Abwasser (185 g/d), 19,0 % (442 g/d) verblieben im System. Die
Gesamt-Wiederfindungsrate betrug 96,8 % des Zinkeintrags.

Vorklirung II (Bilanzraum 3b)

Die in die VK II eingeleitete Kupferfracht von 1938 g/d entstammte zu 84,8 % der
Zulauffracht (1644 g/d) und zu 15,2 % dem aus BB II abgezogenen US II (294 g/d).
Dem Cu-Eintrag stand eine Summe von 2077 g Cu/d gegeniiber, die aus dem Austrag
(1757 g Cu/d) und der Riickhaltung von RS II (320 g Cu/d) resultierte. 29,5 % des
Eintrags wurden mit dem vorgekldrten Abwasser (572 g Cu/d) in die BB II eingeleitet,
61,1 % mit dem Rohschlamm (1599 g Cu/d) abgezogen, 16,5 % verblieben in der VK II
(320 g Cu/d). Die Wiederfindungsrate entsprach 107 % des Kupfereintrags.

Der Zinkeintrag von 2646 g/d in VK 1l resultierte zu 87,6 % aus der Zulauffracht (2318
g/d) und zu 12,4 % aus der US II-Fracht (328 g/d). Dem Zinkeintrag stand eine eine
Summe von 2641 g Zn/d gegeniiber, resultierend aus dem Austrag (2199 g Zn/d) und
der Riickhaltung von RS II (442 g Zn/d). 21,9 % des Eintrags wurden mit dem
vorgeklarten Abwasser (580 g Zn/d) in die BB II eingeleitet, 61,3 % mit dem RS II
(1619 g Zn/d) abgezogen und 16,7 % verblieben in der VK II (442 g Zn/d). Die Wie-
derfindungsrate entsprach 99,9 % des Zinkeintrags.

Belebung II (Bilanzraum 4b)

Dem Kupfereintrag (572 g/d) in die BB II stand die Summe (463 g Cu/d) aus Austrag
(346 g Cu/d) und Riickhaltung (117 g/d) infolge des verminderten US II-Abzugs ge-
gentiiber. 9,1 % des Kupfereintrags wurden mit dem gekldrten Abwasser (52 g/d) in die
Ems abgeleitet, 51,4 % mit dem US II (294 g/d) in die VK I eingebracht, 20,5 %
verblieben in der BB II. Die Wiederfindungsrate entsprach 81 % des Kupfereintrags.
Die Differenz zwischen Ein- und Austrag (+ 109 g Cu/d) ergibt mit der im US II zu-
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riickgehaltenen Menge (117 g Cu/d) eine Gesamtmenge von 226 g Cu/d, die in BB 1II
verblieb, s. 5.1.2.3.3.4.

Dem Zinkeintrag (580 g/d) in die BB II stand die Summe (643 g Zn/d) aus Austrag (513
g Zn/d) und Riickhaltung (130 g Zn/d) infolge des verminderten US II-Abzugs
gegeniiber. 56,6 % des Zinkeintrags wurden mit dem US II (328 g/d), 31,9 % mit dem
gekldarten Abwasser (185 g/d) abgeleitet, 22,6 % (130 g/d) verblieben in BB II. Die
Wiederfindungsrate entsprach 111 % des Zinkeintrags. Die Differenz zwischen Ein-
und Austrag betrug 63 g Zn/d, s. 5.1.2.3.3.4.

5.1.2.3.3.3 Bilanzierungen in der Schlammbehandlung (Bilanzriume 5 bis 7)

Gesamtbilanz Nacheindicker/Siebbandpresse (Bilanzraum 5)

Der Kupfereintrag von 2571 g/d in die Verfahrenseinheiten der Schlammbehandlung
resultierte aus der Rohschlammfracht (2533 g/d, entsprechend 98,5 %), der in den
Voreindicker eingebrachten Fikalschlammfracht (13 g/d, entsprechend 0,5 %) und dem
zu Reinigungszwecken eingesetzten Trinkwasser (25 g/d, entsprechend 1,0 %), s. Abb.
24. Dem Eintrag stand ein Kupferaustrag von 2939 g/d gegeniiber. 93,1 % des
Kupfereintrags wurden mit dem entwisserten Klirschlamm (2391 g/d) aus der
Kléranlage entfernt, 21,3 % als Triibwasser (548 g/d) in den Zulauf wiedereingeleitet.
Die Gesamt-Wiederfindungsrate betrug 114 % des Kupfereintrags.

Der Zinkeintrag (3520 g/d) in die Schlammbehandlung resultierte zu 97,8 % aus der
Rohschlammfracht (3445 g/d), zu 0,6 % aus der Fakalschlammfracht (22 g/d) und zu
1,5 % aus der Trinkwasserfracht (53 g/d). Der Zinkaustrag betrug 4565 g/d. 105 % des
Zn-Eintrags wurden mit dem entwésserten Klarschlamm (3683 g/d) aus der Anlage
entfernt, 23 % mit dem Triibwasser (882 g/d) in den Zulauf eingeleitet. Die Gesamt-
Wiederfindungsrate betrug 130 % des Zinkeintrags.

Nacheindicker (Bilanzraum 6)

Der Kupfereintrag in den Nacheindicker (2546 g/d) resultierte zu 99,5 % aus der Fracht
der Rohschlimme (2533 g/d) und zu 0,5 % aus der Fikalschlammfracht. Der
Kupferaustrag aus dem Nacheindicker betrug 2678 g/d. 13,1 % des Kupfereintrags
wurden als Triibwasser-NE (334 g/d) in den Zulauf eingeleitet, 92,1 % wurden mit dem
Nacheindickerschlamm (2344 g/d) der Siebbandpresse zugeleitet. Die Wiederfin-
dungsrate entsprach 105 % des Kupfereintrags.

Der Zinkeintrag in den NE (3467 g/d) entstammte zu 99,4 % der Rohschlammfracht
(3445 g/d) und zu 0,6 % den Fékalschlimmen. Der Zinkaustrag aus dem NE betrug
4072 g/d. 102 % des Zinkeintrags wurden der Siebbandpresse (3544 g/d) zugeleitet,
15,2 % als Triibwasser- NE (528 g/d) in den Zulauf eingeleitet. Die Wiederfindungsrate
entsprach 117 % des Zinkeintrags.

Siebbandpresse (Bilanzraum 7)

In den Bilanzraum 7 wurden 2369 g Cu/d eingebracht; 98,9 % entstammten der Fracht
des Nacheindickerschlamms (2344 g/d), 1,1 % dem Trinkwasser (25 g/d).
Demgegentiber stand ein Austrag aus Bilanzraum 7 von 2563 g Cu/d. 101 % des Cu-
Eintrags wurden mit dem entwésserten KS (2391 g/d) aus der Anlage entfernt, 7,3 %
wurden mit dem Gemisch aus Filtrat-/Trinkwasser (172 g/d) in den Klaranlagenzulauf
eingeleitet. Die Wiederfindungsrate entsprach 108 % des Kupfereintrags.



79

ERGEBNISSE

Kap. 5

fr wermazuTng) assauclpunqey PR (D WRDMENDRG) STy Iy
Ml uarupqIeTu aIM0s (o) awosuaumio pum (UT) ST R0 da Rl ( wemazunng) SumipumaquADNY Lop FUDDGRADSAD) [¢E qYF

“TASSEAIL = S L "I UTRH] = FH JUESS0 =" 530 DRITIIEATOS = FA JRSERAUL TR = ML

GOGE COSE §5F Jmumy Ti0F 207 CFE g cost G06T il Jmomg
g7 7Ll £er LA -TSSRAATIL ars Pre ¥ AN -SRI, 7ag Bts yog 594) -SSR, By
£a05 1657 b MIETUISIET PSE FHET GF1 | TIEPERAIPUTAIER £R0E 1657 T LRI
LGS GOET §uF g Loke aFgT oFF AT oess 1467 7ee IO
7r £1 &1 A, -TENISTEARA
SueSumy
£g ¥ @zl LT ESEAAILT, 7r £1 a7 A, -TOEUISTEAR £ ¥ ozl (AL PSSR,
P PRET 6F1 | TMEMRSDAAMTAPEN | ShrE £E¢T il T1+] TSI SHEE £EgT it T+ OISO
[T [T e [T [T [T [T [T [Tr
g L] ™A AP g nJ ™A P g g oA NP
LNOYVHR YT SWHVHAYIIT SWOVHAYIIT
r— """ —®—F«7™—F— """ «"~"+ - +H— /71— 1
I I
! - 1 "~~~ 1 !
I I I _ | I | -
| I | ] \ﬁ ] |
| | 1 |
| ! : H 1
I I I I I I
“ _ dds [ _ M 11 a i _
R _ _ A r
I I I ! I |
“ i i i i “
| [ .. m_’\\\\\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\\L |
S N |
AL




Kap. 5 ERGEBNISSE 80

Der Zinkeintrag von 3597 g/d in den Bilanzraum Siebbandpresse resultierte zu 98,7 %
aus der Fracht des Nacheindickerschlamms (3544 g/d) und zu 1,5 % aus der Trink-
wasserfracht (53 g/d). Demgegeniiber stand ein Austrag von 3969 g Zn/d. 102 % des
Eintrags wurden mit dem KS (3683 g/d) aus der Anlage entfernt, 8,0 % als Filtrat-
/Trinkwasser (286 g/d) in den Zulauf eingeleitet. Die Wiederfindungsrate entsprach 110
% des Zinkeintrags.

5.1.2.3.3.4 Erginzende Betrachtungen zur Bilanzierung

Im Rahmen der Bilanzierung der Abwasserbehandlung wurden Metallriickhaltungen in
einzelnen Verfahrensstufen (VK I, VK II, BB II) beriicksichtigt, auf Grundlage des im
Mefzeitraum beobachteten Schlammanwuchses in den Vorklarungen und des vermin-
derten US II-Abzugs aus BB II. Nachfolgend wird die Berechnung der zuriickgehal-
tenen Metallmengen detailliert dargestellt und gepriift, ob die Riickhaltungen durch
weitere Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung bestétigt werden konnen. Mdgliche
Auswirkungen der verminderten US II-Einleitung auf die Metallabreicherung in der VK
I wie auch mdgliche Ursachen der erhohten Zink-Wiederfindungsraten in beiden
Belebungen werden erldutert.

Riickhaltung von Schwermetallfrachten in den Vorklirungen

Innerhalb des MeBzeitraums wurde in beiden Vorkldrungen ein Anstieg der Roh-
schlammspiegel liber den Sollwert hinaus beobachtet, s. 5.1.3. Auf dieser Grundlage
wurden Rohschlammriickhaltungen (AQgs) von 18 m’/d (VK 1) und 26 m*/d (VK II)
berechnet, s. Tab. 28. Daraus folgt unter Beriicksichtigung der mittleren Metallgehalte
der Rohschldamme (crs(Me)) die pro Tag in den Vorkldrungen zuriickgehaltene Me-
tallmenge (Amgs,(Me))

Amgs,(Me) = crs(Me ) * AQrs * At (28)
Vorklarung | Vorklarung 11
218 gCu=12,1 g/m’ * 18 m’/d * d 320 g Cu=12,3 g/m’ * 26 m’/d * d
301 gZn= 16,7 g/m’ * 18 m*/d * d, 442 g Zn=17,0 gm’ * 26 m’/d * d,

die in VK I fiir beide Metalle, in VK II jedoch nur fiir Zink, direkt mit den berechneten
Differenzen (Am,Me)) zwischen Ein- (AFg(Me)) und Austrag (AFa(Me)) korrelieren,
wie die folgende Gegeniiberstellung fiir At =1 d zeigt

Am(Me) = AFg(Me) * At - AFa(Me) * At (29)
Vorklarung I Vorklarung II
203 g Cu= 2005 gCu-1802 g Cu 181 gCu= 1938 gCu-1757 gCu
358 gZn= 2727 g Zn-2369 g Zn 447 g Zn= 2646 g Zn - 2199 g Zn.

In VK II wird fiir Kupfer eine Differenz von 139 g pro Tag beobachtet, die mit den
hoheren Metallfrachten im Ablauf der VK II (um 118 g Cu/d erhoht) im Vergleich zu
VK I korreliert, s. Auswirkungen des verminderten US II-Abzugs.

Riickhaltung von Schwermetallfrachten in Belebung 11

In der Bilanzierung der BB II wurde eine im US II zuriickgehaltene Metallmenge
(Amgsi(Me)) beriicksichtigt, die unter Verwendung der mittleren Metallgehalte des US
II (cys(Me)) und der Volumen-Differenz des US I-Abzugs (AQusn) zum Sollwert
berechnet wurde
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Amysi{(Me) = cosu(Me) * AQusn * At (30)
117gCu = 2,72g/m’ * 43m’/d *d
130gZn = 3,03g/m’ * 43m’/d *d.
Aus der Gegeniiberstellung der Eintrdge (AFg(Me)) und der Summe aus Austrigen
(AFs(Me)) und mit US II zuriickgehaltenen Mengen (Amysy, (Me)) folgen fiir BB 11
rechnerische Differenzen (Am«{(Me)) von
Am(Me) = AFg(Me) * At - (AFA(Me) * At + Amgsy, (Me))  (31)
109gCu =572gCu/d*d -(346 gCu/d *d+ 117 g Cu)
-63gZn =580gZn/d*d -(513 gZn/d*d+ 130 g Zn),
die auf metallspezifische Phinomene hinweisen. Fiir Kupfer korreliert die rechnerische
Differenz direkt mit den hoheren Cu-Frachten im Zulauf zur BB II im Vergleich zu BB

I und ergibt mit der im US II zuriickgehaltenen Menge eine Gesamtriickhaltung von
226 g Cu/d in BB II.

Aus dem Riickhalt von 226 g Cu/d berechnet sich unter Berticksichtigung des gesamten
Belebtschlammvolumen in Str. IT (Vgsy = 6158 m’ [van Lessen, 1996]) ein Anstieg des
Cu-Gehalts in BB II von 0,037 g Cu/(m* * d), entsprechend 0,26 g Cu/m*® im
MeBzeitraum (7 d). Die Konsistenz der berechneten Cu-Riickhaltung in BB II kann
anhand der Cu-Gehalte der BB II bei einer MeBwertstreuung von s = 0,2 g Cu/m?, s.
Tab. A8, nicht direkt belegt werden. Ein indirekter Beleg fiir die Metallriickhaltung in
BB II ergibt sich aus dem Vergleich der mittleren Cu-Gehalte beider Belebungen, der
erhohte Cu-Gehalte der Schlimme der BB II (um 0,26 g/m?®) im Vergleich zu BB 1
aufzeigt, s. 5.1.2.2.2.

Fiir Zink ergibt sich eine andere Situation, bedingt durch das zeitgleiche Auftreten
zweier sich gegenseitig liberlagernder Effekte. Gleichzeitig mit der Zinkriickhaltung in
der BB II infolge des verminderten US II-Abzugs (130 g Zn/d) wird aus der BB II mehr
Zink aus- als eingetragen (63 g Zn/d). Da in BB I ebenfalls ein hoherer Zinkaus- als -
eintrag (um 91 g Zn/d hoher) beobachtet wurde, scheint ein spezifisches Phanomen
vorzuliegen, dal in Verbindung mit der Zunahme des geldsten Zinks, betrachtet
zwischen Ablauf der VK und in der BB, auf Riicklosungsprozesse bereits gebundener
Zinkanteile im Verlauf der Passage durch BB/NK hindeutet, s. Erhdhte Zn-Wiederfin-
dungsraten in den Belebungen und Tab. A16.

Riickhaltung von Schwermetallfrachten in der Abwasserbehandlung

Die in der Abwasserbehandlung beider Stralen pro Tag zurlickgehaltene Metallmenge
(Amapy,(Me)) folgt aus der Summe der in VK I (Amgg,(Me)), in VK 1T (Amgg,(Me))
und mit US I (Amysi(Me)) zuriickgehaltenen Metallmengen

Amapy,(Me) = Amgs,(Me) + Amggp(Me) + Amysy(Me)
(32)

655gCu= 218gCu + 320gCu + 117gCu

873g7Zn= 301 gZn + 442g7Zn + 130 gZn.
Diese Werte korrelieren mit den rechnerischen Differenzen (619 g Cu/d; 781 g Zn/d),
die sich aus der Gegeniiberstellung der Zulauf- und Ablauffrachten (Ablauf NK und
Rohschlamm) des Gesamtsystems Abwasserbehandlung ergeben. Daraus wird abgelei-
tet, da die Verhéltnisse der Metallriickhaltung in VK I, VK 1II und BB II im Untersu-
chungszeitraum im Rahmen der Bilanzierung der Abwasserbehandlung mit einer hin-
reichenden Genauigkeit erfal3t werden konnten.
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Erhohte Zink-Wiederfindungsraten in den Belebungen

Die erhohten Wiederfindungsraten fiir Zink (111 % (BB 1I); 117 % (BB 1)), die im
Rahmen der Bilanzierung beider Belebungen festgestellt wurden, weisen bei erh6hten
Austrdgen (um 91 g/d (BB I), rsp. 63 g/d (BB II) erhoht) im Vergleich zu den Eintrdgen
auf Riicklosungen bereits gebundener Zinkfraktionen hin.

Gestiitzt wird diese Annahme durch den Anstieg der gelosten Zinkfraktionen (Ac(Zny)
zwischen Ablauf der VK (VKTM) und in der BB, wie die nachfolgende Gegeniiber-
stellung der Daten aus Tab. A16 zeigt

Ac(Zng) = € pp(Zny) - cvkvm (Zny) (34)
Acy = Cagal - CvKIT™M Acyy = Capn - Cvkimm
13,8 mg/m* =954 mg/m®- 81,6 mg/m* 7,2 mg/m* = 88,7 mg/m* - 81,5 mg/m3.
Diese Werte korrelieren mit den geldsten Zinkgehalten (c(Zny)), die sich rechnerisch
aus den erhohten Zinkaustrigen (Ama(Zn)) unter Beriicksichtigung des Gesamtvolu-
mens des Systems BB/NK (Vgp/nk) ergeben

o(Znyg) = Ama(Zn) : Vppnk (35)
ci(Zny) = Amyg: Veeak cu(Znyg) = Amguy: VeeNk
12,0 mg/m* = 91 g : 7552 m? 83mg/m* = 63g :7552m’.

Ansteigende geloste Zinkfraktionen wéhrend der Passage durch BB/NK wurden auch
von Schmiess [1990] beobachtet, der diesen Anstieg auf Zinkfreisetzungen aus lysier-
tem Zellmaterial zurilickfiihrte. Diese Interpretation kann durch die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit nicht bestéitigt werden, da in BB II (Schlammalter: 35 d) eine
geringere Zunahme der gelosten Zinkfraktion beobachtet wird als in BB I (Schlamm-
alter: 24 d). Ursache des Anstiegs der geldsten Zinkverbindungen wéhrend der Passage
durch BB/NK konnten die infolge von Nitrifikation und Denitrifikation wechselnden
Milieubedingungen (oxisch/anoxisch, pH-Wert) sein, die die Lage der Adsorptions-
und Komplexierungsgleichgewichte beeinflussen.

Auswirkungen des verminderten Uberschufischlammabzugs

UberschuBschlimme werden zur Entwisserung in die Vorklirung eingeleitet, wirken
dort als Flockenfilter und tragen somit zu einer Steigerung der Sedimentationsleistung
bei. Die im Vergleich zu VK I verminderte US II-Einleitung in VK II (um 43 m3/d)
entspricht, bezogen auf das US-Volumen, einer Verminderung der zur Flockenfiltration
zur Verfiigung stehenden Oberflichen von 29 %. Die verminderte Flockenfiltration
korreliert mit der verringerten Cu-Abreicherung in VK II (um 26 %) im Vergleich zu
VK L

Wird beriicksichtigt, dal Kupfer im Zulauf zur VK vornehmlich partikuldr gebunden
(88 %) vorlag und die Cu-Abreicherung in beiden Vorkldarungen nur auf der Entnahme
des partikuldr gebundenen Anteils beruhte, s. 5.1.2.4, ist der beobachtete Effekt der
verminderten Cu-Abreicherung in VK II als Folge des Ungleichgewichtes der
Schlammstrome zu bewerten. Der EinfluBl der Verringerung der Flockenfiltration auf
die Zn-Abreicherung in VK II war gering (um 6,4 % verringert), da Zink im Zulauf zu
einem wesentlich geringeren Anteil in partikuldr gebundenen Form (66 %) vorlag, s.
5.1.2.4.
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5.1.2.4 Verteilung von Kupfer und Zink auf geloste und gebundene Phase

In Abwissern liegen Schwermetalle in geldster (echt und kolloidal) und gebundener
Form (z.B. an Feststoffe sorbiert) vor. Faktoren, die die Verteilung der Metalle auf die
geloste und ungeldste Phase beeinflussen, sind die Abwassermatrix (z.B. Gehalt an
Komplexbildnern, Anionenart und -konzentration) und die umgebenden Milieubedin-
gungen (pH-Wert, Redoxpotential u.a.).

Zur Ermittlung der Verteilung auf die geloste und Feststoffphase wurden die Schwer-
metallgehalte in unbehandelten (Gesamtgehalt) und membranfiltrierten (0,45 um; echt
und kolloidal geloste Anteile) Abwasser- und Schlammproben exemplarisch an zwei
Tagen fiir alle Probenahmestellen bestimmt, s. 4.1.3.1 und miteinander in Bezug ge-
setzt. Die Ergebnisse sind im Anhang in Tab. A16 und im weiteren Text in Abb. 25 und
26 dargestellt.

Wie Abb. 25 zeigt, stieg der relative Anteil der gelosten Metallfraktionen im Verlauf
der Abwasserbehandlung, bedingt durch die Abtrennung partikulér gebundener Anteile,
fiir beide Metalle stark an. Die geldsten Kupferanteile stiegen von 12 % im Zulauf auf
65 % (NK I) bis 77 % (NK II) im Ablauf der Nachklidrung an. Fiir Zink hingegen
wurden im Zulauf deutlich hohere geloste Anteile (34 %) bestimmt. Im Ablauf der
Nachkldrung lag die gesamte Zinkfraktion in geldster Form vor. Die gelosten Me-
tallanteile des Triibwassers waren vernachldssigbar gering (< 1%).

125

100

75

50 -

geloster Metallanteil in %

25

ZTM VK I VK I NK | NK Il TW
Abwasserproben

OKupfer W Zink

Abb. 25: Geloste Kupfer- und Zinkanteile in Abwasserproben aus Zulauf (ZTM), Abl. Vor-
klarung I, 1 (VK I, VK II), Abl. Nachklirung I, II (NK I, NK II) und Triibwasser (TW) in
Prozent

Die gelosten Metallgehalte (absolute Werte) weisen auf ein unterschiedliches Abrei-
cherungsverhalten beider Metalle wihrend der Abwasserbehandlung hin, s. Tab. A16.
Die gelosten Kupfergehalte in Zu- und Ablauf der Vorkldrungen blieben unverédndert,
die Abreicherung in der VK beruhte nur auf der Abtrennung partikuldr gebundener
Anteile. Fiir Zink wurde bereits in der VK eine Abreicherung aus der gelosten Phase
(Reduktion um 39 %) erreicht. In der BB hingegen war die Cu-Abreicherung aus der
geldsten Phase (76 %) im Vergleich zu Zink (42 %) deutlich erhoht.

Die gelosten Metallanteile der verschiedenen Schlimme waren sehr gering (Cu < 1 %;
Zn <5 %), s. Abb. 26. Im Verlauf der Schlammbehandlung sanken die relativen Anteile
der gelosten Metallfraktionen ab. Eine Abreicherung aus der gelosten Phase wurde nur
fir Zink beobachtet, s. Tab. Al6, deren AusmalBl vernachldssigbar gering war
(Frachtbetrag < 20 g Zn/d).
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geloster Metallanteil in %
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Abb. 26: Geloste Kupfer- und Zinkanteile in Schlammproben aus Belebung I (BB I, US 1),
Belebung II (BB 11, US 1I), Vorklirung I, II (RS I, RS II) und Nacheindicker (NE) in Prozent

5.1.2.5 Verhalten von Kupfer und Zink in der Kliranlage
Die spezifische Metallabreicherung aus der fliissigen Phase einzelner Verfahrensstufen
wird durch den Wirkungsgrad (WG) erfaf3t
G= c(Zu) — c(Ab)
c(Zu)

c(Zu) = Zulaufkonzentrationen der betrachteten Verfahrensstufe (VK, BB, VK/BB)
c(Ab) = Ablaufkonzentrationen der betrachteten Verfahrensstufe (VK, BB, VK/BB).

-100 (36)

Die in den einzelnen Verfahrensstufen erzielten Wirkungsgrade der Metallriickhaltung
sind in Abb. 27a und 27b in Abhéngigkeit von der Zulautkonzentration dargestellt, das
zugehorige Datenmaterial ist im Anhang in Tab. A4 und Tab. A5 aufgefiihrt.

Unabhingig von Metallart und Verfahrenseinheit wurde ein steigender Wirkungsgrad
der Metallriickhaltung bei zunehmender Zulaufkonzentration beobachtet. Fiir Kupfer
wurden Wirkungsgrade der Riickhaltung von 90 - 99 % fiir das Gesamtsystem Ab-
wasserbehandlung (VK/BB) erzielt, dabei lag die Kupferriickhaltung auch bei niedrigen
Zulaufkonzentrationen im Bereich der maximalen Eliminationsrate.

Die Wirkungsgrade der Zinkriickhaltung des Gesamtsystems lagen zwischen 65 % bis
92 %. Die maximale Eliminationsrate wurde erst mit héheren Zulaufkonzentrationen (>
250 pg Zn/l) erreicht und lag bei etwa 50 % aller Zulaufwerte vor. Bei niedrigen
Zulaufkonzentrationen (< 250 pg Zn/l) sank die Eliminationsrate stark ab. In der Lite-
ratur werden hdufig geringere Wirkungsgrade der Metallriickhaltung fiir Kldranlagen
angegeben, die metallspezifisch zwischen 50 % bis 80 % liegen [ATV, 1999].

In den Vorkldrungen ist die Abhingigkeit der Eliminationsleistung von der Zulauf-
konzentration fiir beide Metalle gleichermallen ausgeprigt mit einem asymptotischen
Verlauf. Der Bereich der maximalen Eliminationsrate wurde nur bei hohen Zulauf-
konzentrationen beobachtet. Im Vergleich mit VK I wurden in VK II geringfiigig nie-
drigere Eliminationsraten mit gleichzeitig grof3eren Streuungsbreiten erreicht.

In der Belebung zeigten die Eliminationsraten fiir Kupfer und Zink bei vergleichbaren
Zulaufkonzentrationen deutliche Unterschiede. Die Kupferelimination war gegeniiber
der Zinkabreicherung betrachtlich erhoht. Aufgrund niedriger Zulaufkonzentrationen
zur BB wurden fiir beide Metalle keine maximalen Eliminationsraten erreicht.
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Abb. 27 a: Wirkungsgrade (WG) der Kupferriickhaltung in der Abwasserbehandlung in Ab-
héngigkeit von der Zulaufkonzentration; a) Vorklirung I (VK 1); b) Belebung I (BB 1); c)
Vorkldirung I1; d) Belebung Il (BB II); e) Gesamtsystem Abwasserbehandlung (VK/BB)
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Abb. 27 b: Wirkungsgrade (WG) der Zinkriickhaltung in der Abwasserbehandlung in Ab-
héngigkeit von der Zulaufkonzentration; a) Vorklirung I (VK 1); b) Belebung I (BB 1); c)

Vorklirung 11; d) Belebung Il (BB II); e) Gesamtsystem Abwasserbehandlung (VK/BB
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Die Anreicherung der Metalle an die Schlammphase wird in der Abwassertechnik iib-
licherweise durch einen Anreicherungsfaktor (f;) beschrieben, der die Relation der an-
gereicherten Konzentration (Cschlamm) zur Zulautkonzentration (Cgzynus) beschreibt
[Koppe u. Stozek, 1993].

fl /(1 / kg) _ CSchlamm/(mg / kg) ‘

Czuftus / (mg / 1)

(37)

Uber das tatsichliche AusmaB der Anreicherung an die Schlammphase gibt der Bio-
konzentrierungsfaktor (BCF) mehr Auskunft, da definitionsgeméfl die angereicherten
Konzentrationen auf die im gekliarten Abwasser verbleibenden Restgehalte (Capauf)
bezogen werden

Cschlamm / (mg / kg)

BCF/(1/kg) =
CAblauf /(mg/l)

(38)

Im Verlauf der Schlammbehandlung wurden die hochsten Anreicherungsfaktoren (fi)
fiir beide Metalle in der Belebung erzielt, s. Abb. 28a. Fiir Nacheindicker- und Klar-
schlamm wurden f;-Werte von 2.120 1/kg (Cu) bis 2.430 1/kg (Zn) beobachtet. Diese
Werte liegen im iiblichen Bereich fiir die Anreicherung von Schwermetallen innerhalb
der Abwasserreinigung [ATV, 1999].

& 7500 b 75000
6250 + 62500 -
5 5000 @ 50000 ¢
é -
= 3750 £ 37500 |
= T
w (&)
2500 @ 55000
1250 12500 |
0 0
RSI RSI USI USIl NE KS RSI RS US1 USIl NE KS
Schlammarten Schlammarten
BCu BZn

Abb. 28: Anreicherungsfaktoren fiir Kupfer und Zink in Schlimmen aus der Vorkldrung (RS I,
RS 1I), der Belebung (US I, US II), dem Nacheindicker (NE) und dem Abwurf der Sieb-
bandpresse (KS),; a) Anreicherung bezogen auf die Zulaufkonzentration (f;); b) Anreicherung
bezogen auf die Ablaufkonzentration (BCF)

Fiir Kupfer ist, wie auch bei den f;-Werten, im Verlauf der Schlammbehandlung ein
starker Anstieg der BCF-Werte zu beobachten (RS 4.200 1/kg bis 62.000 1/kg KS), wie
Abb. 28b zeigt. Fiir Zink wird ein geringerer Anstieg (50 % geringer) im Verlauf der
Schlammbehandlung (RS 6.200 I’kg bis 26.000 1/kg KS) erhalten, verglichen mit
Kupfer, verursacht durch die hoheren Zinkgehalte im Ablauf der NK.
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5.1.3 Gehalt an Trockensubstanz (TS)

Die TS-Gehalte der Abwasser- und Schlammproben wurden als Gesamt-Trocken-
riickstdnde entsprechend DIN 38 414-H2 [DEV, 1985] bestimmt und repriasentieren den
Trockenriickstand aus geldsten und partikuldren Anteilen. In der Abwassertechnik wird
zur Charakterisierung der TS-Gehalte der Filtratriickstand (partikuldrer Anteil)
bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die TS-Gehalte im wesentlichen als
charakterisierende GroBe fiir die Interpretation der Schwermetallergebnisse eingesetzt.
Daher erschien die auf einem Mangel an technischen Kapazititen beruhende
Einschrankung akzeptabel und vertretbar.

Die TS-Gehalte wurden in allen Abwasser- und Schlammproben bestimmt. Eine Aus-
nahme stellen hierbei die Proben aus den Abldufen der Nachkldrungen dar, die mangels
analytischer Kapazitit nicht bestimmt wurden. Die TS-Gehalte der Abwasserproben
sind im Anhang in Tab. A17 (2 h-MP) und Tab. A6 (24 h-MP) dargestellt, die der
Schlammproben in Tab. A7 bis A9. Im folgenden werden daraus berechnete mittlere
Gehalte und Frachten dargestellt, s. Tab. 32 und Tab. 33.

5.1.3.1 Trockensubstanz-Gehalte in der Abwasserreinigung
Die mittlere TS-Konzentration im Zulauf lag bei 1,9 kg/m’, s. Tab. 32. Nach Passage
durch die Vorklarungen betrug der mittlere TS-Gehalt des vorgeklarten Abwassers 1,39
kg/m’. Der daraus resultierende Wirkungsgrad der Feststoffriickhaltung (24 %) lag
deutlich unter den Wirkungsgraden der Metallriickhaltung (Cu: 55 %; Zn: 64 %). Der
Triibwasseranteil an der Feststoffracht des Zulaufs lag bei 8,3 %.

Tab. 32: Trockensubstanz im Abwasser: Konzentrationen, Frachten und Wirkungsgrade

TS-Gehalt TS-Fracht WG
kg/m’ kg/h %
Zul. TW VK VK . VK VK TW VK VK . VK VK
Iap  Ilap Iza  Tp Iap  Ilap I II

Mittelwert 1,90 9,42 1,39 1,39 477 487 80 316 321 243 24,7
Minimum 1,2 1,9 1,1 1,1 132 136 39 122 124 -17,3 -0,8

Maximum 3,5 18,0 2,5 2,6 1089 1102 143 662 694 64,1 64,5
s 0,6 76 03 03 252 257 42 138 143 17 16
Anzahl 84 6 83 83 84 84 6 83 83 83 83

WG = Wirkungsgrad, VK 1, VK Il;, = Zulauf Vorkldrung [ bzw. II; VK 14, VK 11, = Ablauf
Vorkldrung I bzw. II; TW = Triibwasser, s = Standardabweichung

Der zeitliche Verlauf der TS-Gehalte im Zu- und Ablauf der Vorkldrungen findet sich
in Abb. 29, der Verlauf der Frachten in Abb. 30. Die Ganglinien der TS-Gehalte im
Zulauf zeigten einen dhnlichen Verlauf wie die Ganglinien fiir Kupfer und Zink. Gegen
Ende des MelBzeitraums wurde, aus nicht gekldrten Ursachen, ein Anstieg der TS-
Gehalte im Zulauf beobachtet, der sich bis in die Vorklidrungen fortsetzte. Im Zulauf
sind deutliche Tagesgangmuster zu unterscheiden, die im Ablauf der VK erst ab dem
28.11. erkennbar werden. Zwischen beiden Vorkldrungen wurden nur geringfiigige
Unterschiede beobachtet.

Die Frachtganglinien der TS-Gehalte im Zu- und Ablauf beider Vorklarungen zeigten
eine vergleichbare Belastung und Sedimentationsleistung beider Becken. Sowohl fiir
den Zulauf als auch den Ablauf der Vorklarungen wurden typische Tagesgangmuster
erhalten. Fiir das Wochenende wurde ein leichter Frachtriickgang beobachtet.
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5.1.3.2 Trockensubstanz-Gehalte in der Schlammbehandlung

Wie aus Tab. 32 hervorgeht, waren die TS-Gehalte in BB II im Vergleich mit BB I
erhoht (um 5 %, bezogen auf die Mittelwerte). Auch diese Erhdhung ist als Folge der
ungleichen Schlammfiihrung wéihrend des MeBzeitraums zu bewerten. Die fast iden-
tischen TS-Gehalte der UberschuBschlimme sind auf unterschiedliche Eindicklei-
stungen der Nachkldrbecken zuriickzufiihren.

Tab. 32: Trockensubstanzgehalte in Schlimmen(zusammengefafst aus Tab. A7-A9)

Trockensubstanzgehalt in kg/m®

BBIZ2BB174 USI BBII BBII USII VKI VKII NE KS
72 74 RS RS

MW 5,56 5,09 6,78 590 535 6,79 27,7 28,5 29,7 201
Min 479 447 6,53 5,38 493 645 247 25,6 26,6 195
Max 6,58 5,75 7,06 6,56 5,82 744 32,7 33,6 33,2 207
] 0,6 0,5 0,2 0,4 0,4 0,3 2,8 3,0 3,7 58
Anzahl 7 7 7 7 7 7 42 42 5 5
BB I, Il = Belebung I bzw. 1I; Z2, Z4 = Zone 2 bzw. 4; USL I = Uberschu/)’schlamm I bzw. II;
VK I RS, VK Il RS = Rohschlamm Vorklirung I bzw. II; NE = Nacheindicker; KS =

Kldrschlamm,; MW = Mittelwert; Min = Minimum; Max = Maximum; s = Standardabwei-
chung;

Die TS-Gehalte der Rohschlamme aus VK II waren gegeniiber denen aus VK I ge-
ringfiigig erhoht (um 3 %). Der Unterschied zwischen den TS-Gehalten der Roh- und
Nacheindickerschlimme ist sehr gering, da die Gehaltsbestimmung in den teilentwis-
serten Schlammen des Nacheindickers (Triibwasserabzug) erfolgte. Die Abnahme der
TS-Gehalte durch anaeroben Abbau ist daher von der Teilentwasserung iiberlagert. Die
TS-Gehalte der Klarschlimme wurden nach Entwédsserung mittels Siebbandpresse
bestimmt und lagen mit mittleren Werten von 201 kg/m’ in einem fiir diese Technik
iiblichen Bereich.

5.1.4 Ergebnisse der Bestimmungen der physikochemischen Mef3grof3en

Zur Charakterisierung der Randbedingungen der Schwermetallan- und -abreicherung im
Verlauf der Abwasser- und Schlammbehandlung wurden die physikochemischen
MeBgroBen pH-Wert, Temperatur und Leitfdhigkeit in allen Abwasser- und Schlamm-
proben bestimmt. Die Ergebnisse sind im Anhang in Tab. A19 bis Tab. A22 dargestellt.
Nachfolgend werden die Ergebnisse der pH-Werte und Leitfdhigkeit der Abwasser- und
Schlammproben in Form von Mittelwerten dargestellt und bewertet, s. Tab. 34 bis Tab.
36. Fiir die Abwasserproben (2 h-MP) wird dies um eine Betrachtung im zeitlichen
Verlauf erginzt, s. Abb. 31.

5.1.4.1 pH-Wert und Leitfihigkeit in Abwasserproben

Der optimale pH-Wert fiir die biologische Abwasserbehandlung liegt im Bereich von
pH 6,5 bis pH 8,5, bedingt durch die Erfordernisse der mikrobiellen Mischzonose. In
Bezug auf die Schwermetalle ist der pH-Wert eine der entscheidenden Grofen, die die
Lage des Gleichgewichts der verschiedenen Anreicherungsreaktionen beeinfluf3en.

Die elektrische Leitfahigkeit ermoglicht als Summenparameter flir geloste dissoziierte
Stoffe Riickschliisse auf den Gesamt-Mineralstoffgehalt und die Ionenstirke (I), die
sich ndherungsweise mittels der Beziehung
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Lf,, /(mS/m)

1/ (mol /1) = =2

(39)

abschitzen 14t [Worch, 1997].

Das der Klaranlage zuflieBende Abwasser lag im gesamten MefBzeitraum mit einem
mittleren pH-Wert von pH 7,7 in dem fiir die Abwasserbehandlung optimalen Bereich,
s. Tab. 34, ohne dafl im Zulauf pH-regulierende Maflnahmen eingesetzt wurden. Der
Aufenthalt des Abwassers in den Vorkldrungen beeinfluBite die pH-Werte nicht. Im
Ablauf der NK lagen die pH-Werte im Mittel ca. 0,4 pH-Einheiten niedriger als die pH-
Werte des Zulaufs, infolge der mikrobiellen Umsetzungen in der Belebung. Die pH-
Werte des Triibwassers zeigten keine Auffalligkeiten (im Mittel pH 7,4).

Tab. 34: pH-Wert und elektrische Leitfihigkeit bei 25 °C (Lf3s) in Abwasserproben

Zulauf Abl. Abl. Abl. Triib-
Gesamt Vorkliarung Vorkliarung Nachklirung wasser
I 11

pH  Lfs pH  Lfs pH  Lfs pH  Lfs pH  Lfs
mS/cm mS/cm mS/cm mS/cm mS/cm
Mittelwert 7,70 2,60 7,68 2,59 7,71 2,56 7,30 2,19 7,38 3,60
Minimum 7,36 1,91 7,52 1,99 7,53 1,99 7,01 1,85 7,24 3,01
Maximum 8,08 4,91 7,97 4,68 7,84 4,73 7,64 2,99 7,62 4,28
s 0,16 0,60 0,10 0,60 0,07 0,58 0,18 0,31 0,13 0,55

Anzahl 84 84 83 83 83 83 72 72 6 6

s = Standardabweichung

Die elektrische Leitfahigkeit des Abwassers wird durch den Aufenthalt in der Vorkla-
rung nicht verdndert, wie aus Tab. 34 hervorgeht, wihrend der Aufenthalt in der Bele-
bung zu einer Reduktion der geldsten dissoziierten Stoffe flihrt (ALf,s(Zulauf - NK) =
0,41 mS/cm). Diese Abnahme entspricht, unter Beriicksichtigung von Gleichung (39),
einer Verringerung der lonenstarke um 6,6 mmol/l.

Der zeitliche Verlauf der pH-Werte und elektrischen Leitfdhigkeiten ist in Abb. 31 in
Form von Tagesganglinien fiir die jeweiligen MeBstellen dargestellt. Im Zulauf verlau-
fen die Ganglinien fiir pH-Wert und elektrische Leitfdhigkeit relativ gleichméBig ohne
StoBbelastungen. Aufféllig ist der Anstieg der Leitfahigkeit ab dem 28.11. auf maximal
4,91 mS/cm, wahrend die pH-Werte im zeitlichen Verlauf geringfiigig absinken. Die
Ursache des Anstiegs der elektrischen Leitfdhigkeit im Zulauf konnte nicht geklart
werden, korreliert aber mit dem Anstieg der TS-Gehalte, s. 3.1.3.1.

In den Abldufen aus VK I und II zeigten die Ganglinien fiir pH-Wert und elektrische
Leitfahigkeit einen stark vergleichméafigten Verlauf ohne erkennbare Tagesrhythmik,
Unterschiede zwischen beiden Vorkldrungen sind nicht zu erkennen. Der im Zulauf
beobachtete Anstieg der Leitfdhigkeit setzte sich bis in die Vorkldrungen mit Maxima
zwischen 4,68 mS/cm (VK I) und 4,73 mS/cm (VK 1I) fort.

Im Ablauf der NK waren die Ganglinien fiir pH und elektrische Leitfahigkeit stark
vergleichmafBigt, infolge der langen Verweilzeit in BB/NK. Der im Zulauf beobachtete
Anstieg der Leitfdhigkeit wurde abgeschwécht auch in der NK beobachtet (maximal
2,99 mS/cm).
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5.1.4.2 pH-Wert und elektrische Leitfihigkeit in Schlimmen

Die pH-Werte der Rohschldamme (pH 6,4) weisen auf eine beginnende Versduerung
wihrend der Feststoffeindickung hin, s. Tab. 35, im Vergleich mit den pH-Werten des
Zulaufs. Entlang der Beckentiefe war kein pH-Gradient ausgebildet, s. Tab. A21. Die
pH-Werte der Nacheindickerschlimme (pH 6,9 + 0,1) deuten auf eine ausgeprigte
Stabilitdt der anaeroben Faulprozesse hin.

Tab. 35: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfdhigkeit bei 25 °C (Lf>s) in Rohschlimmen aus
Vorkldrung I (VK I RS) und Il (VK II RS) und in Nacheindickerschldmmen (NE)

VKIRS VKII RS NE
pH T Lf,s pH T Lf,s pH T Lf,s
°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm
Mittelwert 6,44 12,6 3,06 6,43 13,6 2,98 6,89 14,6 5,39
Minimum 6,31 9,6 2,26 6,25 11,4 2,20 6,82 5,4 4,71
Maximum 6,63 15,5 3,65 6,74 15,8 3,63 6,96 21,7 6,74
S 0,1 1,6 0,41 0,13 1,1 0,45 0,1 5,9 0,9
Anzahl 42 42 42 42 42 42 5 5 5

s = Standardabweichung;

In Rohschldmmen lag die elektrische Leitfahigkeit mit Werten von 3,06 mS/cm (VK I)
und 2,98 mS/cm (VK II) etwa 10 % iiber den entsprechenden Werten des Zulaufs.
Diese Differenz entspricht 4,8 mmol/l, bezogen auf die lonenstérke. Die hohen Leit-
fahigkeitswerte der Nacheindickerproben (5,19 mS/cm) spiegeln, in Verbindung mit
den hohen TS-Gehalten (29,67 g/1), die Teilmineralisierung als Resultat der anaeroben
Stabilisierung wider.

Die pH-Werte der Belebt- und UberschuBschlimme lagen zwischen pH 6,9 - pH 7,3, s.
Tab. 36. In der Belebung wurde eine pH-Wert-Absenkung um 0,6 pH-Einheiten be-
obachtet als Resultat der Nitrifikation/Denitrifikation. Hinsichtlich der elektrischen
Leitfahigkeit verhalten sich beide Belebungen, mit Werten zwischen 2,17 mS/cm und
2,25 mS/cm, nahezu identisch.

Tab. 36: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfihigkeit bei 25 °C (Lf3s) in Belebtschldmmen

BB1Z2 BB 174 USI
pH T Lf,s pH T Lf,s pH T Lf,s
°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm
Mittelwert 7,14 80 225 7,12 82 225 6,94 6,3 2,17
Minimum 6,92 5,7 1,84 6,91 5,2 1,84 6,27 4,0 1,84
Maximum 7,41 146 3,05 7,23 13,9 3,06 731 114 2,76
S 0,2 3,4 0,4 0,1 3,0 0,4 0,5 2,6 0,4
Anzahl 7 7 7 7 7 7 7 7 7
BB 11 72 BB 11 74 Us1t
pH T Lf,s pH T Lf,s pH T Lf,s
°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm
Mittelwert 7,15 82 224 727 71,6 2725 723 63 2,17
Minimum 6,98 5,8 1,83 6,97 5,1 1,84 6,96 4,0 1,86
Maximum 727 13,8 3,03 7,73 142 3,05 735 11,1 2,76
s 0,1 3,3 0,4 0,3 3,3 0,4 0,1 2,5 0,4
Anzahl 7 7 7 7 7 7 7 7 7

BB I = Belebung I; BB Il = Belebung II; Z2 = Zone 2; Z4 = Zone 4, US I = Uberschuf3schlamm I; US II
= Uberschufpschlamm II; s = Standardabweichung;



Kap. 5 ERGEBNISSE 95

5.1.5 Abwassertechnische Charakterisierung der KA Emden-Larrelt

Im Hinblick auf eine vergleichende Betrachtung mit den im Rahmen der Schwerme-
tallbilanz und der gezielten Schwermetallanreicherung an Belebtschldmme gewonnenen
Ergebnissen, wurde die KA Emden-Larrelt abwassertechnisch charakterisiert. Im
Vordergrund stand dabei die Erfassung der Belastung (organisch, Néhrstoffe) der
Anlage und die Beurteilung ihres Leistungszustandes im Hinblick auf den Abbau bzw.
die Elimination der organischen und Néhrstoffrachten. Dazu wurden in Tagesmisch-
proben des Zulaufs, der Abldufe aus Vor- und Nachkldrung beider Stralen und des
Triibwassers im Zeitraum vom 23.11. - 29.11.1995 die abwasserrelevanten Kenngrof3en
BSBs, CSB, Gesamt-, Kjeldahl-, Ammonium-, Nitrit- und Nitrat-Stickstoff sowie
Gesamt-Phosphat bestimmt. Diese Ergebnisse sind gemeinsam mit den berechneten C-,
N- und P-Frachten im Anhang in Tab. A22 dargestellt.

5.1.5.1 Organische Belastung und Abbauleistung

Kenngroflen der organischen Belastung eines Abwassers sind BSBs und CSB. Der
Anteil biologisch abbaubarer Stoffe (BSBs) betrdgt bei wenig industriell belastetem
Abwasser ca. 50 % der gesamten organischen Fracht (CSB). In Tab. 37 sind die im
MefBzeitraum innerhalb der Abwasserbehandlung bestimmten mittleren Konzentra-
tionen fiir BSBs und CSB zusammengestellt.

Tab. 37: Mittlere organische Belastung (BSBs und CSB) in der Abwasserbehandlung (s. Tab.
A22)

BSBsin mg/1 CSB in mg/1 CSB/BSBs-Verhiltnis
Zul. VK VK NK TW Zul. VK VKII NK TW Zul. VKI VK NK TW
| 11 | 11

MW 281 124 143 4 1323 907 330 363 49 6507 33 27 26 13,77 52

Min 195 111 121 3 232 675 257 305 42 1350 29 21 21 73 28

Max 369 143 165 9 2790 1100 375 403 62 13800 42 3,0 3,1 170 7,5
s 69 12 17 2 1152 163 42 40 7 5908 0,5 03 04 31 19
n 7 7 77 6 7 7 7 7 6 7 7 7 7 6

Zul. = Zulauf; VK = Vorkldrung; NK = Nachklirung, TW = Triibwasser; MW = Mittelwert; Min. =
Minimum; Max. = Maximum; s = Standardabweichung; n= Anzahl

Die mittlere organische Belastung des Zulaufs (281 mg BSBs/I; 907 mg CSB/1) kenn-
zeichnet ein biologisch mittelbelastetes Abwasser mit einem hohen Anteil biologisch
nicht abbaubarer Stoffe, wie der CSB/BSBs-Quotient von 3,3 bestétigt. Im Ablauf der
Kldranlage wurden geringe organische Restgehalte (4 mg BSBs/l; 49 mg CSB/l) be-
stimmt, die typisch fiir schwachbelastete Verfahren (bezogen auf die Schlammbela-
stung (Brs)) sind. In der Gesamtanlage wurden Wirkungsgrade der Riickhaltung der
organischen Fracht von 98,4 % (BSBs) bzw. 94,6 % (CSB) erreicht.

Die Vorklarung bewirkte eine Reduktion der organischen Fracht um 51 % (BSBs) bzw.
61 % (CSB). Diese Wirkungsgrade sind im Vergleich mit iiblichen Werten um etwa 20
% erhoht. Der mittlere CSB/BSBs-Quotient des vorgekldrten Abwassers (2,65) weist
auf eine erhohte Riickhaltung von biologisch nicht abbaubaren Stoffen hin, die
partikuldr gebunden vorlagen. Der Vergleich beider Vorklarungen zeigte eine
effektivere Riickhaltung der organischen Fracht in VK I (5 %) gegeniiber VK 1L

Die betriebsinterne Behandlung des Triibwassers beeinfluite die organische Zulauf-
fracht mit Anteilen zwischen 14,3 % (BSBs) bzw. 17,6 % (CSB), Tab. A22. Der Anteil
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der biologisch nicht abbaubaren Stoffe des Triibwassers (CSB/BSBs = 5,2) war stark
erhoht, infolge des anaeroben Abbaus im Verlauf der Schlammbehandlung.

Der zeitliche Verlauf der organischen Frachten im MeBzeitraum ist gemeinsam mit den
Néhrstoffrachten in Abb. 33 dargestellt, s. 5.1.5.4.

5.1.5.2 Stickstoffbelastung und -elimination in der Kliranlage

KenngroBen der Stickstoffbelastung sind Gesamtstickstoff (Nges.) als Summe aller im
Abwasser vorhandenen N-Verbindungen; Kjeldahl-Stickstoff (TKN) als Summe des
organisch gebundenen Anteils (Nor.) und des in reduzierter Form vorliegenden Am-
monium-Stickstoffs (NH4-N) sowie die in oxiderter Form vorliegenden Nitrit-Stickstoff
(NO,-N) und Nitrat-Stickstoff (NOs3-N). Bestimmende Grofen fiir einen optimalen
biologischen Abbau der Stickstoffverbindungen sind das N,./BSBs-Verhiltnis im
Zulauf und die Art der im Abwasser vorliegenden Stickstoffverbindungen. Die im
MefBzeitraum erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 38 in Form von Mittelwerten zusam-
mengestellt.

Tab. 38: Stickstoffbelastung und -eliminierung in der Abwasserbehandlung (s. Tab. A22)

Nges. in mg/1 Norg. in mg/l
Zul. VKI VKII NK ™ Zul. VKI VKII NK TW
Mittelwert 77,1 539 60,2 9,76 n.b. 30,6 11,0 18,2 2 474
Minimum 66,7 37,2 54,8 7,40 n.b. 19,2 -7,4 11,5 2 79
Maximum 85,7 62,9 64,3 12,7 n.b. 38,1 18,5 24,5 2 867
S 6,7 8,6 3,4 2,1 n.b. 6,8 9,1 42 nb. nb.
Anzahl 7 7 7 7 n.b. 7 7 7 7 6
TKN in mg/1 NH,4-N in mg/1
Zul. VKI VKII NK T™W Zul. VKI VKII NK TW
Mittelwert 75,6 52,5 59,0 n.b. 659 43,6 40,3 39,6 3,6 185
Minimum 65,8 352 529 n.b. 231 39,2 375 31,7 29 152
Maximum 84,9 61,2 634 n.b. 1103 51,6 423 44,1 4,1 236
S 6,8 8,9 3,6 n.b. 452 4.4 1,8 4,1 0,5 335
Anzahl 7 7 7 n.b. 6 7 7 7 7 6
NO,-N in mg/l NO;-N in mg/l
Zul. VKI VKII NK ™ Zul. VKI VKII NK TW
Mittelwert 0,02 0,13 0,02 046 n.b. 1,44 1,19 1,18 3,71 n.b.
Minimum 0,01 0,01 0,01 0,31 n.b. 0,74 0,67 0,59 1,30 n.b.
Maximum 0,04 0,81 0,03 0,77 n.b. 2,26 1,94 1,89 7,99 n.b.
S 0,01 0,30 0,01 0,16 n.b. 0,68 044 048 2,15 nb.
Anzahl 7 7 7 7 n.b. 7 7 7 7 n.b.

Zul. = Zulauf; VK = Vorklirung; NK = Nachklirung; TW = Triibwasser; Ng., = Gesamtstickstoff; TKN
= Total Kjeldahl Nitrogen; N, = organisch gebundener Stickstoff; NH,/N = Ammonium-Stickstoff;
NO,-N = Nitrit-Stickstoff; NOs;-N = Nitrat-Stickstoff; s = Standardabweichung, kursiv: Erfahrungswert
nach [Koppe u. Stozek, 1993]

Im MeBzeitraum wurde im Zulauf eine fiir kommunale Abwisser typische Stickstoff-
belastung (im Mittel 77 mg Nge /1) bestimmt. Davon lagen 98 % als Kjeldahl-N, der
Rest als Nitrat-N vor. Der als Kjeldahl-N bestimmte Anteil im Zulauf verteilte sich zu
58 % auf NH4-N und zu 42 % auf organisch gebundenen Stickstoff. Der N /BSBs-
Quotient (0,27) im Zulauf lag etwas ungiinstiger als der fiir eine optimale Denitrifi-
kation beschriebene Wert von 0,2 [ATV A-131, 1993].

In der NK wurden nur die iiberwachungspflichtigen N-Verbindungen (anorganische)
bestimmt. Zur Betrachtung der relativen Verteilung der einzelnen N-Fraktionen wurde
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fiir den organisch gebundenen Stickstoff ein Erfahrungswert von 2 mg/1 gesetzt, da fiir
diese MeBgrofB3e eine relativ konstante Restbelastung des gereinigten Abwassers durch
schwerabbaubare organische N-Verbindungen vorliegt, die wenig von regionalen,
saisonalen oder anlagenspezifischen Gegebenheiten beeinfullit wird [Koppe u. Stozek,
1993].

Im Ablauf der Kldranlage wurden mittlere Restgehalte von 9,8 mg Ny /I erreicht. Da-
von entfielen 37 % auf NH4-N, 38 % auf NOs-N, 20 % auf Ny, sowie 5 % auf NO,-N.
In der Gesamtanlage wurde ein Wirkungsgrad der N-Riickhaltung von 90 % erreicht.
Der Anteil der Belebung an der N-Reduktion (86 %) war im Hinblick auf die im
MefBzeitraum herrschenden AuBentemperaturen (< 12 °C) ungewohnlich hoch und
deutet auf sehr stabile Betriebsverhéltnisse hin.

Die Vorkldrung bewirkte eine Reduktion der Stickstoffracht um 25 % im Mittel. Die
Reduktion beruhte vornehmlich auf der Abtrennung der organisch gebundenen N-
Fracht (53 %), wihrend die geloste N-Fracht in der VK erwartungsgemill nicht zu-
riickgehalten wurde. Der Vergleich beider Vorkldrungen zeigte eine effektivere Riick-
haltung in VK 1 (8 %) gegeniiber VK II.

Der Anteil der Triibwassers an der N-Fracht des Zulaufs lag im Mittel bei 10,5 %, die
als organisch gebundener Stickstoff (62 %) und als NH4-N (38 %) vorlagen. Die im
Verlauf der Abwasserbehandlung erzielten Veranderungen der N-Speziationen sind in
Abb. 32 fiir die einzelnenVerfahrensstufen dargestellt.

™wW Zul. VK NK
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Stickstoffverbindungen in Abwassern
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Abb. 32: Relative Verteilung der Stickstoffverbindungen im kommunalen Abwasser (kom.
Abw.), Tritbwasser, Zulauf (Zul.), Ablauf Vor- (VK) und Ablauf Nachkldrung (NK) der KA
Emden-Larrelt im Untersuchungszeitraum.
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5.1.5.3 Phospatbelastung und -elimination

Die im Abwasser vorliegenden Phosphorverbindungen leiten sich von der Phosphor-
sdure ab und liegen in geldster (ortho-Phosphat) und gebundener Form (anorganisch u.
organisch) vor. Der Anteil anorganisch gebundener polymolekularer Phosphate (Pyro-,
Tripoly- und Trimetaphosphate) betrdgt in hduslichen Abwéssern ca. 40 % des
Gesamtgehaltes [Fresenius, 1994]. Um bei mdglichst geringem analytischen Aufwand
alle maf3geblichen Phosphorverbindungen zu erfassen, wurde Gesamt-Phosphat (Pg)
als MeBgrofe der Phospatbelastung und -elimination gewéhlt. Die im MeBzeitraum
erhaltenen Mittelwerte sind in Tab. 39 zusammengestellt.

Tab. 39: Mittlere Phosphatgehalte und -frachten in der Abwasserbehandlung (s. Tab. A22)

Py in mg/l Py..-Fracht in kg/d
Zul. VKI VKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
Mittelwert 13,8 5,9 6,7 0,5 n.b. 161 74 6,2 nb. 34 40
Minimum 9,6 5.1 6,2 nb. nb. 121 65 nb. nb. 29 36
Maximum 16,1 7,5 8,2 nb. nb. 193 84 nb. nb. 40 47
s 23 08 0,7 nb. nb. 234 7 nb. nb. 4 4
Anzahl 7 7 7 1 n.b. 7 7 1 n.b. 7 7

Zul. = Zulauf; VK = Vorkldrung;, NK = Nachklirung; TW = Triibwasser; P, = Gesamt-Phosphat;
s = Standardabweichung; n.b.= nicht bestimmt

Die P-Belastung des Zulaufs lag mit 13,8 mg P,/ in einem fiir kommunale Abwisser
iblichen Bereich [Koppe u. Stozek, 1993]. Im Ablauf der Kldranlage wurden Restge-
halte von 0,54 mg P/l bestimmt. Daraus ergibt sich fiir die Gesamtanlage ein Wir-
kungsgrad der P-Riickhaltung von 96 %.

Die Reduktion der P-Fracht in der Vorkldrung war mit 54 % im Mittel ungewdhnlich
hoch und weist auf einen hohen Anteil partikulidr gebundener Phosphate hin. Der in VK
IT erreichte Wirkungsgrad der P-Reduktion lag, wie auch fiir alle anderen abwas-
serrelevanten Mef3grofen, unterhalb des in VK I erzielten Wirkungsgrades. Der Triib-
wasseranteil der Phosphatfracht wurde nicht erfaft.

5.1.5.4 Organische und Nihrstofffrachten im zeitlichen Verlauf

Im Zulauf zur KA korrespondieren die Frachtganglinien fiir BSBs, CSB, Gesamt-N und
-P sehr gut miteinander und zeigen im Verlauf des MeBzeitraums einen Anstieg der
Zulauffrachten, der nach dem Wochenende (3. u. 4. MeBtag) begann, s. Abb 33. Im
Ablauf der Vorkldrung weisen die BSBs-, CSB- und Gesamt-P-Ganglinien schon starke
VergleichméBigungen auf, infolge der Abtrennung partikulidr gebundener Anteile. Die
Gesamt-N-Ganglinie verlduft synchron zu der des Zulaufs. Im Ablauf der Nachkldrung
sind alle Frachtganglinien (organische u. Néhrstoffe) stark vergleichméBigt aufgrund
der langen Verweilzeit in der Belebung.

Im Gegensatz zum zeitlichen Verlauf der Schwermetallfrachten war der Einflufl des
Wochenendes auf die Verringerung der Abwasserfrachten (organisch und N-Fracht) im
Zulauf deutlich ausgebildet. Auf die mittlere Werktagsfracht bezogen wurden
Frachtriickgéinge fiir Stickstoff von 32 %, fiir CSB von 15 % (rsp. BSBs 28 %), wéh-
rend flir Phosphat nur ein geringer Riickgang von 5 % beobachtet wurde.

Der Einfluf3 der Triibwasserfracht auf die Zulauffracht ist ebenso wie fiir die Schwer-
metalle auch fiir die C- und N-Frachten erheblich, s. 5.1.2.3.1. Die Anteile der Triib-
wasserfrachten korrelieren zeitlich mit der betriebsinternen Schlammbehandlung. Fiir
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die Betriebstage der Siebbandpresse betrug der Frachtanteil des Triibwassers fiir CSB
und Gesamt-N etwa 5 %. Infolge des vermehrten Triibwasserabzugs aus dem Nach-
eindicker an Tagen ohne Siebbandpressenbetrieb stiegen diese Anteile auf ca. 17 %
(Gesamt-N) bis 30 % (CSB) der Zulauffracht an. Abweichungen von diesem Verhalten
zeigten die BSBs-Frachten des Triibwassers, die mit einem mittleren Anteil von 14,3 %

durch die betriebsinternen Prozesse nicht beeinfluf3t wurden.
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Abb. 33: Nihrstofffrachten in Zulauf, Triibwasser (TW) sowie den Abldufen aus Vor- (VK) und
Nachkliarung (NK) der KA Emden-Larrelt im Zeitraum vom 23.11. bis 29.11.1995;

a) BSBs-;b) CSB-; c) Stickstoff- (Nges.) und d) Phosphor-(Pges.) Frachten.
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5.2 Charakterisierung der zur Biosorption eingesetzten Belebtschlimme

Mit gezielten Laborversuchen wurden die Anreicherung von Schwermetallen, deren
Bindungsformen und der Einflu3 von Exopolysacchariden auf die Metallanreicherung
anhand von Belebtschlimmen verschiedener Herkunft vergleichend untersucht. Die
kommunalen Belebtschlimme (k-BS) entstammten den Kliranlagen Emden-Larrelt
(Deutschland) und Nybro (Schweden), der Laborschlamm (L-BS) einer Labor-Klar-
anlage. Der Schlamm der KA Nybro diente lediglich in den Untersuchungen zum Po-
lysaccharidgehalt kommunaler Schlimme als Referenz. Daher erfolgt die stoffliche
Charakterisierung fiir alle drei Schlammarten, der verfahrenstechnische Vergleich nur
fiir die Labor- und kommunale KA Emden-Larrelt.

5.2.1 Charakterisierung anhand verfahrenstechnischer Kenngrofien

Der Aufbau der Laborkliranlage wurde von Heyen [1996], der Aufbau der KA Emden
in Kap. 4.1.1 der vorliegenden Arbeit beschrieben. Die verfahrenstechnischen
Kenngréfen beider Kldranlagen sind in Tab. 40 zusammengefaft.

Tab. 40: Verfahrenstechnische Kenngréflen der KA Emden-Larrelt und der Laboranlage

Kenngrofie Labor-KA KA Emden Einheit
Substrat Abwasser nach DIN kommunales -
38 412-1.24%* Abwasser
pH-Wert 7,8 7,7 -
CSB:N: P 143:2,5:1 66,7:6:1 -
Reaktorvolumen 1,8 E-03 9.620 m’
hydr. Belastung 3,3 E-03 11.627 m’/d
hydr. Verweilzeit 13 19 h
Riicklaufverhaltnis 189 200 %
TSgs 1,6 E-02 50.695 kg
US-Produktion 5,0 E-03 2.049 kg/d
Schlammalter 3,2 25 d
spez. Schlammbelastung kg/(kg TS * d)
BSB; 0,40 0,03 kg BSBs/(kg TS * d)
CSB 0,80 0,08 kg CSB/(kg TS * d)
Gesamt-N 0,10 0,01 kg Ngeo/(kg TS * d)
Gesamt-P 0,05 0,002 kg Po.s/(kg TS * d)
Wirkungsgrad %
BSB; 92,4 96,9 %
CSB 92,4 85,8 %
Gesamt-N 80,3 86,1 %
Gesamt-P 8,0 91,6 %

* Konzentration der Bestandteile 12-fach erhoht im Vergleich zur DIN 38 412-L 24 [DEV, 1984]; hydr.
= hydraulisch; spez. = spezifisch; WG = Wirkungsgrad; US = Uberschufischlamm; TSggz = TS-Gehalt
der Belebung;

Die groBten Unterschiede zwischen beiden Anlagen, Groenverhidltnisse ausgenom-
men, bestanden in der Néhrstoftbelastung und im Schlammalter. Die spezifische Néhr-
stoftbelastung der Laborschlimme war gegeniiber den kommunalen Schlimme um
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einen Faktor von 10 (C- und N-Belastung) bis 50 (P-Belastung) erhoht. Die hohe
spezifische Néhrstoffbelastung der Laboranlage resultierte aus dem Kompromil3 bei
einem kleinen Reaktorvolumen eine akzeptable Biomasseproduktion mit gleichzeitig
hohen Abbauleistungen zu erzielen.

Die Abbauleistungen beider Anlagen waren hinsichtlich der C- und N-Reduktion ver-
gleichbar hoch. In der Laboranlage erfolgte keine Phosphatféllung, dementsprechend
lag der Wirkungsgrad der P-Elimination < 10 % und beruhte lediglich auf der Phos-
phataufnahme durch die Biomasse zum Aufbau von Zellmaterial.

5.2.2 Stoffliche Charakterisierung der untersuchten Belebtschliimme

Die mikroskopische Analyse der Schlimme der Laboranlage und der Kliranlagen
Emden-Larrelt und Nybro ergab grofle Unterschiede hinsichtlich der Struktur und der
mikrobiellen Zusammensetzung der Belebtschlammflocken. Die kommunalen Schldm-
me wiesen lockere Flockenstrukturen mit mittleren Grof8en < 150 um auf. Die Labor-
schlamme zeigten kompakte Flocken mit mittleren Gro3en > 500 pm.

Hinsichtlich der mikrobiellen Zusammensetzung iiberwogen in den Laborschlammen
schleimbildende Bakterien (Zoogloea sp.), fadige Bakterien und Spirillen waren von
untergeordneter Bedeutung. In den kommunalen Belebtschlimmen war die Anzahl fa-
diger Bakterien erhoht, schleimbildende Bakterien waren vereinzelt vorhanden. Zu-
satzlich wurden im Schlamm aus Nybro Spirillen in hohe Anzahlen bestimmt.

Die artenreiche Besiedlung der Belebtschlimme der Klidranlage Emden mit Flagellaten,
Ciliaten (sessil und frei) und Metazoen weist auf stabile Betriebsbedingungen mit
geringen Nihrstoffbelastungen hin. Im Schlamm aus Nybro wurden verschiedene Ci-
liaten (sessil und frei) und Metazoen nachgewiesen. Die Protozoenbesiedlung des
Labor-Belebtschlamms beschrinkte sich auf sessile Ciliaten [Rydh, 1997].

Die restlichen Kenngrofen zur stofflichen Charakterisierung der Belebtschlimme un-
terschiedlicher Herkunft sind in Tab. 41 dargestellt.

Tab. 41: Kenngrofsen zur stofflichen Charakterisierung der untersuchten Belebtschlimme

Kenngrofie Belebtschlimme Einheit
Labor- Kommunal
schlamm Emden Nybro
TS-Gehalt 5,34 7,05 6,90 g/l
oTS-Gehalt 87,5 60,4 77,8 % TS
SVI 542 91 125 ml/g TS
Gesamt-PS 66,8 27,6 48.5 mg Glu-AE/g TS
Kupfer 111 542 367 mg/kg
Cadmium n.n 1,7 n.b. mg/kg

TS = Trockensubstanz; oTS = organische Trockensubstanz, SVI = Schlammvolumenindex;
Gesamt-PS = Gesamt-Polysaccharidgehalt; Glu-AE = Glucose-Aquivalent; n.n. = nicht
nachweisbar; n.b. = nicht bestimmt;

Die TS-Gehalte der kommunalen Schlimme waren vergleichbar hoch, wéhrend die
Laborschlamme wesentlich geringere TS-Gehalte aufwiesen. Fiir die Biosorption sind
vor allem die 0TS-Gehalte entscheidend, diese lagen fiir alle Schlamme in der gleichen
GroBenordnung von (4,67 £ 0,5) g/l. Die auffillig hohen oTS-Anteile der Labor-
schldmme sind verfahrensbedingt durch den Betrieb mit synthetischem Abwasser (ohne



Kap. 5 ERGEBNISSE 102

Feststoffanteil) und das sehr geringe Schlammalter verursacht. In kommunalen
Schldmmen fiihrt die lange Verweilzeit in der Belebung zur partiellen Autoxidation der
Biomasse (Schlammalter > 14 d) und damit zu einer Erhohung des anorganischen
Feststoffanteils. Fiir die Laboranlage ist eine Autoxidation bei einem Schlammalter von
3,2 d sehr unwahrscheinlich.

Das Absetzverhalten der kommunalen Schlimme lag im iiblichen Bereich fiir gut ab-
setzbare Schlaimme (SVI: 91 ml/g TS (Emd-BS); 125 ml/g TS (N-BS)). Die Labor-BS
zeigten ein schlechtes Absetzverhalten (SVI: 562 ml/g TS), das im wesentlichen auf
zwei Faktoren zuriickzufiihren ist. Zum einen wurde in der Laborkldranlage keine
Phosphatfillung durchgefiihrt, die das Absetzverhalten der Schlimme durch Flocken-
beschwerung positiv beeinflult. Zum anderen waren die Polysaccharidgehalte der
Laborschldmme gegeniiber denen der kommunalen Schlimmen erhdht, s. 5.2.3.1.

Hohe Polysaccharidgehalte konnen infolge der starken Wasseranlagerung an die Be-
lebtschlammflocken zu volumindsen, schlecht entwésserbaren Schldmmen fiihren. Fiir
Zoogloeen-reiche Schlimme wurde dieses Phdnomen mehrfach in der Literatur be-
schrieben [Eikelboom, 1987; Steiner, 1983]. Fiir das vermehrte Auftreten von Zoo-
gloeen und anderer schleimbildender Bakterien wurden hohe organische Belastungen
und eine einseitige Nahrstoffzusammensetzung (stark erhohter Kohlenhydratanteil) als
Ursachen diskutiert. [Forster, 1983; Brown et al, 1982].

5.3 Wechselwirkungen zwischen Schwermetallen und Belebtschlimmen

5.3.1 Anreicherung von Schwermetallen an Belebtschliimmen

Die Anreicherung von Cadmium und Kupfer an Belebtschlimme wurde in einfachen
Batchversuchen (1 h, pH 6,5 (Cu), pH 7,5 (Cd)) fiir den Konzentrationsbereich von 1
bis 400 mg/l untersucht [Uhlenhut, 1995; Heyen, 1996], s. 4.2.1. Schlammspezifische
Einfliisse auf die Anreicherung wurden durch den Einsatz von Belebtschldmmen ver-
schiedener Herkunft (kommunal und Labor) am Beispiel von Cadmium gepriift. Am
Beispiel von Kupfer wurde der EinfluB der Adsorbenskonzentration fiir Labor-
schlamme mit unterschiedlichen TS-Gehalten (hohe TS-Gehalte (TSy): 4,10 g/l; nied-
rige TS-Gehalte (TS,): 2,32 g TS/1) betrachtet. Der zeitliche Verlauf der Biosorption an
Belebtschlamm wurde durch Variation der Kontaktzeiten (10 Min. bis 120 Min.) bei
einer Anfangskonzentration von 50 mg Cd/l iberpriift. Die Abreicherung aus der
wélrigen Phase und die Anreicherung an die Biomasse wurde durch Bestimmung der
Schwermetallgehalte der jeweiligen Phase ermittelt.

5.3.1.1 Einflul der Reaktionszeit

Die Abreicherung von Cadmium aus der wiBirigen Phase erfolgte im Minutenbereich.
Bereits nach 10 Min. waren ca. 80 % der dotierten Cd-Menge an die Biomasse ad-
sorbiert, s. Abb. 34, mit einer Abreicherungsrate von 4,1 mg/(l * min). Die maximale
Anreicherung wurde nach einer Kontaktzeit von 60 Min. erreicht, eine weitere Ver-
langerung auf 120 Min. ergab keine wesentliche Steigerung der An- bzw. Abreiche-
rung. Da dieses Ergebnis mit denen anderer Autoren iibereinstimmte [Lawson et al,
1984; Steritt u. Lester 1986], wurde in allen anderen Anreicherungsversuchen stan-
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dardmiBig eine Reaktionszeit von 60 Min. eingehalten, um die Einstellung eines Ad-
sorptionsgleichgewichtes zu gewéhrleisten.

60
50 m
= 40 +
£
£ 30 -
3
O o0 L
10 - m
| ] -
0
0 50 100 150
Zeit in min

Abb. 34: Zeitlicher Verlauf der Abreicherung von Cadmium aus der wdfrigen Phase durch
Zugabe von kommunalem Belebtschlamm; TS-Gehalt 2,1 g TS/l; pH 7,5, Ccy = Cadmium-
konzentration der wdfsrigen Phase [Uhlenhut, 1995].

5.3.1.2 Einflul der Belebtschlammart

Die Versuche zur Metallanreicherung an Belebtschlimme verschiedener Herkunft er-
gaben mit steigender Dotierung eine Zunahme der absoluten angereicherten Schwer-
metallmenge, unabhéngig von Metall- und Schlammart. Bei maximaler Metalldotierung
wurde eine maximale Anreicherung erreicht, die, abhingig von der eingesetzten
Schlammart, fiir Cadmium zwischen 37,4 g Cd/kg TS (k-BS) und 83,1 g Cd/kg TS (L-
BS) lag, s. Tab. 41. Fiir Kupfer varrierte die maximale Anreicherung zwischen 64,1 g
Cu/kg TS (TSy) und 87,5 g Cu/kg TS (TS,), in Abhéngigkeit von dem TS-Gehalt der
eingesetzten Laborschlamme, s. Tab. 42. Die Kapazitit der Laborschldamme zur
Anreicherung von Cd war gegeniiber der der kommunalen Schlimme um einen Faktor
von 2,2 erhoht. Fiir Kupfer wurden wesentlich hohere molare Beladungskapazititen
(TSy: 35 %; TSh: 85 %) im Vergleich mit Cadmium erzielt, in Abhingigkeit von dem
TS-Gehalt der eingesetzten Laborschlimme.

Tab. 42: An- und Abreicherungskapazititen von Belebtschldmmen (kommunal (k-BS) und
Labor-Belebtschlamm (L-BS)) fiir Cadmium und Kupfer

Metall Anreicherung Restgehalt Molare Bela- Trockensub-
Max. Min. - Max. dung stanz (TS)
g/kg TS mg/1 mmol/kg TS g/l
Cadmium (k-BS) 37,41 0,04 - 95,5 333 3,56
Cadmium (L-BS) 83,11 0,11 - 28,2 742 3,24
Kupferrs, (L-BS) 64,05 0,13 - 8,8 1.008 4,10
Kupferys, (L-BS) 87,48 0,20 -173,8 1.377 2,32

Anfangskonzentrationen: Cd und Curg,: 1 - 300 mg/l; Curg,: 1 - 400 mg/l; Max. = Maximum,
Min. = Minimum,; TSh = hoher TS-Gehalt; TSn = niedriger TS-Gehalt
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5.3.1.3 Adsorptionsisothermen fiir Cadmium und Kupfer

Adsorptionsisothermen beschreiben das Verhéltnis der angereicherten Metallmenge zur
freien Metallkonzentration im Gleichgewicht. Die Isothermen der einzelnen Ver-
suchsreihen zur Anreicherung von Cadmium und Kupfer sind in Abb. 35 dargestellt.
Der Verlauf der Cd-Isothermen beider Schlammarten unterscheidet sich aufféllig und
deutet, in Verbindung mit den bereits dargestellten Ergebnissen, auf ein unterschied-
liches Adsorptionsverhalten der verschiedenen Schldmme hin.

Die Cd-Isotherme des kommunalen Belebtschlamms stellt eine asymptotisch verlau-
fende Sittigungskurve dar, die von verschiedenen Autoren auch als L-Form beschrie-
ben wird [Sterritt u. Lester, 1986; de Rome u. Gadd, 1987]. Die Isothermen der La-
borschlimme (Cd, Curs,) sind durch einen S-féormigen Kurvenverlauf charakterisiert,
der in 4 Bereiche mit unterschiedlicher Steigung gegliedert werden kann. S-formige
Isothermenverldufe wurden auch von anderen Autoren fiir die Metallsorption an Be-
lebtschlammen beschrieben und auf hohe Gehalte an Exopolysacchariden und schleim-
bildenden Bakterien [Lawson et al, 1984; Sterritt u. Lester, 1986] zuriickgefiihrt.

Die dhnlich verlaufenden Cd- und Cu-Isothermen der Laborschlimme weisen auf eine
schlammspezifische Abhingigkeit des Anreicherungsverhaltens hin, das durch die vor-
liegende Metallspezies wenig beeinflufit wird. Der Einflul der Biomassekonzentration
auf das Adsorptionsverhalten wird anhand der beiden Cu-Isothermen deutlich. Fiir
Schldmme mit niedrigen TS-Gehalten strebt die aufgenommene Isotherme (Cursy)
einem Sittigungsbereich zu, der bei hohen TS-Gehalten (Cursy) nicht erreicht wird.

Zum Vergleich des Adsorptionsverhaltens der Schlimme wurden die klassischen Ad-
sorptionsmodelle nach Langmuir, BET und die empirische Gleichung von Freundlich,
benutzt. Die linearisierten Isothermen beider Schlammarten sind am Beispiel von
Cadmium in Abb. 36 dargestellt. Die Parameter der linearen Funktionen sind fiir
Cadmium in Tab. 43a und fiir Kupfer in Tab. 43b aufgefiihrt.

Tab. 43a: Charakteristische Daten fiir Cadmiumisothermen verschiedener Belebtschlimme,
linearisiert nach Freundlich, Langmuir und BET

Linearisie- kommunaler Belebtschlamm Labor-Belebtschlamm
rung nach m b T m b T
Freundlich 4,3E-01 3,8E+00  0,9870 9,8E-01 3,7E+00  0,8643
Langmuir 4,0E-05 6,0E-05  0,9418 4,0E-04 -1,0E-04 0,9740
BET 2,7E-05  1,5E-10  0,9850 n.b. n.b. n.b.

m = Steigung; b = Achsenabschnitt; r = Korrelationskoeffizient; n. b. = nicht bestimmt,

Das Anreicherungsverhalten der kommunalen Schldmme kann am besten mit der Glei-
chung nach Freundlich beschrieben werden, s. Abb. 36, bestitigt durch den Korrela-
tionskoeffizienten von r = 0,9870, s. Tab. 43a. Die Auftragung der Daten gemil3 den
Modellen nach Langmuir und BET ergab keine befriedigende lineare Anpassung iiber
den gesamten MefBbereich. Die erhaltenen Kurvenverldufe weisen auf ein konzentra-
tionsabhdngiges Anreicherungsverhalten hin, das durch eine abnehmende Bindungs-
affinitit bei steigender Adsorbensbeladung gekennzeichnet ist. Dieses Verhalten wird
in der Gleichung von Freundlich iiber den Exponenten (1/n) beriicksichtigt.
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Abb. 35: Adsorptionsisothermen fiir Cadmium (Cd) und Kupfer (Cu) in Belebtschlimmen
unterschiedlicher Herkunft. al, a2) Cd-Isotherme fiir kommunalen Belebtschlamm; bl, b2) Cd-
Isotherme fiir Labor-Belebtschlamm,; ¢, d) Cu-Isothermen fiir Labor-Belebtschlamm mit
unterschiedlichen TS-Gehalten c) 4,1 g/l; d) 2,3 g/l); qu. = Metallgehalt der Biomasse; cy, =
Metallgehalt der wifrigen Phase im Gleichgewicht; [Uhlenhut, 1995, Heyen, 1996]
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Abb. 36: Linearisierte Cadmiumisothermen fiir Belebtschlimme verschiedener Herkunfft.

a, b) Linearisierung nach Freundlich fiir k-BS (a) und L-BS (b); ¢, d) Linearisierung nach
Langmuir fiir k-BS (c¢) und L-BS (d); e, f) Linearisierung nach BET fiir k-BS (e) und L-BS (f); q
= Metallgehalt der Biomasse,; ¢ = Metallgehalt der wdfsrigen Phase im Gleichgewicht; ¢, =
Sdttigungskonzentration fiir CdCl, in Wasser bei 20 °C; k-BS = kommunaler Belebtschlamm;
L-BS = Labor-Belebtschlamm [Uhlenhut, 1995; Heyen, 1996]
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Tab. 43b: Charakteristische Daten fiir Kupferisothermen von Labor-Belebtschldimmen, line-
arisiert nach Freundlich, Langmuir und BET

Linearisie- Cursp Cursn
rung nach m b r m b r
Freundlich 9,3E-01 3,7E+00  0,7135 1,5E+00 3,4E+00 09177
Langmuir 5,0E-04 1,0E-04  0,9561 6,0E-04  7,0E-05 0,95610
BET n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

m = Steigung; b = Achsenabschnitt; r = Korrelationskoeffizient; Curg, = Cu-Isotherme fiir hohe TS-
Gehalte; Curs, = Cu-Isotherme fiir niedrige TS-Gehalte;

Zur Beschreibung des Adsorptionsverhaltens der Laborschlimme ist keines der klassi-
schen Adsorptionsmodelle geeignet, da mit keinem Modell eine durchgehende Anpas-
sung fir Cadmium und Kupfer iiber den gesamten MeBbereich erreicht wird, s. Abb.
36, Tab. 43a und Tab. 43b.

Die Auftragung der Daten nach Langmuir ergibt fiir beide Metalle Isothermen mit zwei
unterschiedlichen Steigungen, die auf ein konzentrationsabhingiges Bindungsverhalten
hinweisen. Der Verlauf der BET-Isotherme zeigt noch deutlicher, da3 mit zunehmender
Beladung (Ak > 60 mg/l) eine steigende Bindungsaffinitit vorliegt. Damit sind die
Modellvorausetzungen nach Langmuir und BET, energetisch gleichwertiger
Bindungsstellen ohne wechselseitige BeeinfluBung der Adsorptivmolekiile, nicht
gegeben.

Eine mit steigender Beladung zunehmende Bindungsaffinitit wird auch in der Glei-
chung von Freundlich nicht beriicksichtigt. Der linearisierte Kurvenverlauf zeigt drei
Bereiche unterschiedlicher Steigung. Fiir den mittleren Belastungsbereich (75 mg/l)
wird die grofite Steigung und damit hochste Bindungsaffinitit erhalten. Die Werte der
Korrelationskoeffizienten bestétigen die geringe lineare Anpassung fiir Cadmium und
fiir beide Kupferisothermen.

5.3.1.4 Biokonzentrierungsfaktoren (BCF)

Die Verteilung der Schwermetalle auf die fliissige und feste Phase kann geméal Glei-
chung (38) durch den Biokonzentrierungsfaktor beschrieben werden, s. 5.1.2.5. Der
maximale BCF-Wert kennzeichnet das unter gegebenen Reaktionsbedingungen opti-
male Anreicherungsverhéltnis und korreliert mit dem linearen Bereich der Adsorpti-
onsisothermen, s. 5.3.1.3. Die in den Anreicherungsversuchen erhaltenen Vertei-
lungskoeffzienten sind in Abb. 37 in Abhdngigkeit von der Gleichgewichtskonzen-
tration dargestellt.

In Abhingigkeit von der eingesetzten Schlammart wurden BCF-Optima fiir Cd von
15.800 1/kg (L-BS) und 21.800 l/kg (k-BS) erreicht. Die Restgehalte der wiBrigen
Phasen lagen bei 0,09 mg/1 (k-BS), rsp. 1,13 mg/l (L-BS).

Fiir Kupfer wurden BCF-Optima von 8.600 1/kg (Cursp) und 27.000 1/kg (Cursy) erzielt,
abhingig vom TS-Gehalt der eingesetzten Laborschldmme. Die Restgehalte der
wélrigen Phasen lagen bei 2,12 mg/l (Cursy) und 4,46 mg/1 (Cursy).

Die Auftragung der BCF-Werte vs. der Gleichgewichtskonzentration ergab Kurven-
verldufe, die die schlammspezifische Abhédngigkeit des Adsorptionverhaltens der kom-
munalen und Laborschlimme bestétigen, s. Abb. 37a und 37b. Im Vergleich mit den
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kommunalen Schldmmen scheint die Metallsorption der Laborschlimme bei niedrigen
Gleichgewichtskonzentrationen behindert, unabhingig von der eingesetzten Metallart.
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Abb. 37: Biokonzentrierungsfaktoren (BCF) verschiedener Belebtschlimme fiir Cadmium (Cd)
und Kupfer (Cu) in Abhdngigkeit von der Gleichgewichtskonzentration (cMe). BCF fiir Cd in
a) kommunalem (k-BS) und b) Labor-Belebtschiamm (L-BS); ¢, d) BCF fiir Cu in Labor-
Belebtschlimmen (L-BS) mit unterschiedlichen TS-Gehalten: c¢) Curs, = 4,1 g/l; d) Curs, = 2,3
o/l;

Das Adsorbensangebot beeinflult das Adsorptionsverhalten der Laborschlimme sehr
stark, wie der Vergleich der Cu-Reihen mit unterschiedlichen TS-Gehalten zeigt, s.
Abb. 37c und 37d. Bei hohen TS-Gehalten scheint die Metallsorption stirker behindert
als bei niedrigen TS-Gehalten, dies wird insbesondere bei niedrigen Gleichge-
wichtskonzentrationen deutlich. Da allerdings die Erhohung der freien Kupferkon-
zentration zu einer Zunahme der adsorbierten Metallmenge, sowohl bei hohem als auch
bei niedrigem Adsorbensangebot fiihrt, scheiden rein sterische Hinderungen durch
iiberlagerte Bindungsstellen aus. Vielmehr scheint die Anlagerung einiger Kupferionen
die Bindung weiterer Kupferionen zu begiinstigen.
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5.3.2. Bindungsformen von Kupfer in dotierten Belebtschliimmen

Die Versuche zur Biosorption von Cadmium und Kupfer an kommunale und Labor-
Belebtschlimme ergaben stark unterschiedliche Anreicherungskapazititen sowie ein
spezifisches Adsorptionsverhalten der verschiedenen Schlammarten. Daher wurden in
Cu-dotierten Schlammen die vorherrschende Bindungsformen mittels der Extraktions-
folge nach Forstner [1995] vergleichend untersucht [ten Doornkaat Koolmann, 1996], s.
4.22.

Entsprechend den Anfangskonzentrationen (Ak), an denen die deutlichsten Unter-
schiede im Adsorptionsverhalten vorlagen, wurden, bei weitestgehender Uberein-
stimmung der restlichen Versuchsbedingungen, kommunale und Laborschlimme mit
Kupfer dotiert (Ak: 5, 10, 100, 200 mg/l). Die festen Phasen der dotierten Schlimme
wurden in drei parallelen Reihen pro Schlammart und Cu-Ak zur Erfassung der vor-
herrschenden Bindungsformen (Reihe 1) sequentiellen Extraktionen unterworfen, zur
Erfassung der wassermobilisierbaren Kupferanteile (Reihe 2) mit Aqua bidest. eluiert
und zur Bestimmung der Gesamtkupfergehalte der festen Phasen (Reihe 3) aufge-
schlossen.

Die Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen sind in Abb. 38, die der Elutionen mit
Aqua bidest. in Abb. 39 dargestellt. Infolge von pH-Werten < 5,5 im Reaktionsansatz
war die Adsorption von Kupfer an Laborschlimme in 2 Ansétzen (jeweils Ak: 100 mg
Cu/l fiir L-BS und L-BS mit verringerter TS) stark vermindert (31 und 38 mg/l). Die
Ergebnisse dieser Ansitze (Extraktion und Elution) werden bei der Ergebnisdarstellung
mitaufgefiihrt, blieben in der Bewertung jedoch unberiicksichtigt, da das Adsorptions-
/Desorptionsgleichgewicht im leicht sauren Milieu in Richtung Desorption verschoben
ist.

Die sequentielle Extraktion von Kupfer aus dotierten kommunalen und Laborschlam-
men ergab, dall die vorhandenen Bindungsstellen schlammspezifisch im unterschied-
lichem Ausmal, welches von der Metalldotierung abhingig ist, besetzt werden. Bei
niedrigen Ausgangsbelastungen (5, 10 mg/l) waren in Laborschlimmen etwa 50 % des
Gesamtgehalts in der austauschbaren Fraktion, die restlichen 50 % zu fast gleichen
Teilen an schwach und an stark sauren Gruppen gebunden, wie die nachfolgende Ge-
geniiberstellung zeigt

L-BS k-BS
austauschbare Kationen 47,7 bis 51,6 % 25,9 bis 39,8 %
schwach saure Gruppen 26,1 bis 27,3 % 26,0 bis 36,9 %
stark saure Gruppen 21,3 bis 23,1 % 17,4 bis 19,1 %
sulfidische Gruppen <1% 16,1 bis 17,5 %.

Die Anteile der austauschbaren Fraktion waren in kommunalen Schldmmen deutlich
geringer im Vergleich zu den Laborschldmmen, wéihrend die Anteile des {iber schwach
und iiber stark saure Gruppen gebundenen Kupfers im vergleichbaren Ausmal} vorla-
gen. Der wesentliche Unterschied lag in dem hohen Anteil sulfidisch gebundenen Kup-
fers, der auf die Vorbelastung der kommunalen Schldmme mit Kupfer (542 mg/kg TS)
wiahrend der langen Verweilzeit in der Belebung (Schlammalter > 20 Tage) infolge
aktiver Aufnahmeprozesse in das Zellinnere zurlickgefiihrt werden kann. Fiir beide
Schlammarten lagen die mineralisch gebundenen und aus Amino-N-Komplexen elu-
ierbaren Kupferanteile bei niedrigen Belastungen < 1 % des Gesamtgehalts.
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Bei hohen Ausgangsbelastungen (100 und 200 mg/l) ergab sich eine Verlagerung der
gebundenen Anteile zugunsten der Fraktionen mit geringer Bindungsstirke. Die Anteile
der austauschbaren Fraktionen stiegen in beiden Schldmmen stark an, es ergab sich
folgende Verteilung:

L-BS k-BS
austauschbare Kationen 73,1 bis 79,9 % 59,3 bis 63,5 %
schwach saure Gruppen 16,1 bis 18,9 % 28,8 bis 29,3 %
Amino-N-Komplexe 1,7 bis 5,6 % 5%
stark saure Gruppen 2,0 bis 2,3 % 1,8 bis 6,3 %.

Die Anteile des sulfidisch und des mineralisch gebundenen Kupfers waren in beiden
Schldmmen bei hohen Belastungen vernachlédssigbar (< 1 % des Gesamtgehalts).

Das Adsorbensangebot hat einen entscheidenden Einflul auf die Anreicherung. Um
dessen Einflul auf die bevorzugte Bindungsform zu priifen, wurden dotierte Labor-
schldimme mit verringertem TS-Gehalt unter gleichen Bedingungen extrahiert. In Ab-
hangigkeit von der Ausgangsbelastung ergab sich folgende Verteilung:

5-10 mg/l 100 - 200 mg/1
austauschbare Kationen 56,2 bis 70,6 % 88,5 bis 89,5 %
schwach saure Gruppen 21,6 bis 22,4 % 89bis 9,0 %
stark saure Gruppen 7,1 bis 20,6 % 0,9 bis 2,0 %.

Die Verringerung der verfiigbaren Bindungstellen fiihrt ebenso wie die Erhéhung der
Metalldotierung zu steigenden Anteilen der Fraktionen mit geringer Bindungsstarke wie
aus der verdnderten Verteilung der Anteile der einzelnen Fraktionen hervorgeht.

Die Elution zuvor Cu-dotierter Schlimme mit Aqua bidest. fithrte zu Kupferfreiset-
zungen, deren Ausmal} in Abhingigkeit von der Schlammart variierte, s. Abb. 39. Eine
eindeutige Zuordnung der eluierbaren Kupferanteile zu den Zeitintervallen der
einzelnen Elutionsstufen (S I bis S V, s. 4.2.2) war aufgrund der zu gro3en Schwan-
kungsbreite der Ergebnisse nicht moglich. Die Gegeniiberstellung der Summe der elu-
ierbaren Anteile (S I bis S IV) und den nicht-eluierbaren Anteilen (S VI) 146t eine
schlammspezifische Tendenz erkennen, da in kommunalen Schlimmen eindeutig ho-
here Anteile stabil gebundenen Kupfers vorlagen als in Laborschlammen. Unabhéngig
von der Metalldotierung wurden aus kommunalen Schldmmen nur 8 bis 14 % des
gebundenen Kupfers remobilisiert mittels der Elution mit Aqua bidest, wihrend fiir
Laborschlamme eine Remobilisierung von 18 bis 28 % des gebundenen Kupfers, rsp.
20 bis 33 % fiir Schlamme mit verringertem TS-Gehalt, erreicht wurde.

Auffillig abweichende Ergebnisse wurden in drei Elutionsreihen (L-BS 200 mg/l;
L-BS mit niedrigem TS-Gehalt 100 mg/l; k-BS 10 mg/l) erhalten, die auf Fehler bei der
Probenbearbeitung (Feststoffabtrennung) zuriickgefiihrt werden miissen und daher bei
der Auswertung unberiicksichtigt blieben.

5.3.3 Der EinfluBl von Polysacchariden auf die Biosorption von Schwermetallen
an Belebtschlimmen

In Bakterien liegen Polysaccharide als Komponenten der Zellwand in die Stiitzschicht
(Murein, Mucopeptid) integriert, an die Zellwand gebunden oder in Form von Kapseln
oder Schleimen extrazelluldr vor. Exopolysaccharide sind maf3igeblich am Aufbau der
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Flockenstruktur von Belebtschlimmen beteiligt und fungieren im wilrigen Milieu
aufgrund ihrer funktionellen Gruppen (Carboxyl- und Hydroxyl-) als Polyanionen, die
auch als Bindungstellen fiir Metallkationen dienen konnen. Die Polysaccharidgehalte
von Belebtschlimmen sind vornehmlich von der Belastung und Zusammensetzung der
Abwisser sowie der mikrobiellen Zusammensetzung der Belebtschlimme und dem
Schlammalter abhéingig.

5.3.3.1 Polysaccharidgehalte der untersuchten Belebtschliimme

In unterschiedlichen Belebtschlimmen (kommunal und Labor-BS) wurden die Poly-
saccharidgehalte (PS-Gehalte) in der wélrigen Phase als geloste Fraktion, in der festen
Phase als extrahierbare Fraktion (EPS) bestimmt [Rydh, 1997]. Der Gesamtgehalt
(Ges.-PS) wurde nach Zellaufschlu3 (1 h; 121 °C; 1,4 bar) bestimmt. Die in der
Biomasse gebundene Fraktion (BPS) wurde berechnet als Differenz aus Gesamt- und
Exopolysaccharidgehalt. Repridsentative Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in Tab.
44 dargestellt.

Tab. 44: Polysaccharidgehalte in verschiedenen Fraktionen von Labor- und kommunalen
Belebtschldmmen [Rydh, 1997]

Polysaccharid- Labor-BS Kommunale BS
fraktion KA Emden KA Nybro
mg Glu- % von mg Glu- % von mg Glu- % von
AE/g TS Ges.-PS AE/g TS Ges.-PS AE/g TS Ges.-PS
geloste PS (LPS) 2,2 3,2 1,2 4,5 0,3 0,6
extrahierbare PS (EPS) 30,9 46,2 12,6 45,8 20,2 41,7
Exo-PS (LPS + EPS) 33,0 49,4 13,9 50,3 20,5 42,3
in Biomasse geb. PS 33,8 50,6 13,7 49,7 28,0 57,7
(BPS)*
Ges.-PS 66,8 100 27,6 100 48,5 100

BS = Belebtschlamm; KA = Kliranlage; Glu-AE = Glucose-Aquivalent; TS = Trockensubstanz, PS =
Polysaccharid; Exo-PS = Exopolysaccharide; geb. = gebunden, Ges.-PS = Gesamtgehalt PS; * =
berechnet als Differenz aus Ges.-PS und Exo-PS;

Wie Tab. 44 zeigt, variieren die Gesamtgehalte an PS wie auch die Gehalte der einzel-
nen Fraktionen der untersuchten Schldmme stark. Fiir kommunale Schlamme werden in
der Literatur Vergleichswerte fiir den Gesamtgehalt mit 20,2 mg Glu-AE/g TS an-
gegeben [Brown u. Lester, 1980].

Die Polysaccharidgehalte der Laborschlimme (Gesamt- und extrahierbare Fraktion)
sind im Vergleich mit denen der kommunalen Schlimme der KA Emden-Larrelt um
einen Faktor von 2.4 erhoht. Dieser Zahlenwert korreliert mit dem Verhiltnis der
maximalen Cd-Anreicherung beider Schlammarten (L-BS : k-BS =2,2 : 1), s. 5.3.1.2.

5.3.3.2 Einflul} von Exopolysacchariden auf die Biosorption von Kupfer

Um den EinfluB3 von Exopolysacchariden auf die Biosorption von Kupfer zu untersu-
chen, wurden Cu-dotierte Schlamme (Ak: 10, 50 mg/l) zwei unterschiedlichen Ex-
traktionsverfahren unterworfen, um die Kupfer- und Polysaccharidgehalte in den ver-
schiedenen Fraktionen zu bestimmen, s. 4.2.3.

Uber eine Dampfextraktion wurden die Exopolysaccharide mit den daran gebundenen
Kupferanteilen eluiert. Parallel dazu wurden dotierte feste Phasen mit NHy-Acteat de-
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sorbiert und nachfolgend dampfextrahiert. Die Ergebnisse des Extraktionsvergleichs
sind in Abb. 40 dargestellt.

Die Ergebnisse der Dampfextraktion zeigten eine Zunahme des an extrahierbare Poly-
saccharide gebundenen Kupfers bei steigenden EPS-Gehalten. Im Vergleich mit den
kommunalen Schlimmen war der Gehalt an EPS in den Laborschlimmen um einen
Faktor von 3 erhoht. In Abhidngigkeit von der Metalldotierung waren an den extra-
hierbaren PS der Laborschlimme 20 - 40 % Kupfer gebunden. Der entsprechende Wert
fiir die kommunalen Schlimmen war wesentlich geringer (10 %). Die Zunahme des
EPS gebundenen Kupfers bei steigender Metalldotierung wurde fiir die kommunalen
Schldmme nicht beobachtet.
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Cu-Ausgangsbelastung in mg/l Cu-Ausgangsbelastung in mg/l
O Austauschbare Kationen B Dampfextraktion B an Biomasse gebunden

Abb. 40: Einfluf3 des Exopolysaccharidgehaltes auf die Biosorption von Kupfer in kommunalen
(k-BS) und Laborschlimmen (L-BS) bei Ausgangsbelastungen von 10 und 50 mg/l;
a) Polysaccharid angreifende Dampfextraktion, b) Dampfextraktion nach vorangegangener
Desorption mit NH-Acetat [Rydh, 1997].

Die zweite Extraktionsreihe, bestehend aus Desorption mit nachfolgender Dampfex-
traktion, bestétigte den Zusammenhang zwischen dem Gehalt an EPS und den daran
sorbierten Kupferanteilen, ebenso wie die Zunahme des EPS gebundenen Kupferanteils
bei steigender Metalldotierung.

Das Ausmal} der Kupferbeladung der EPS in Laborschlimmen war auch in der zweiten
Extraktionreihe gegeniiber den kommunalen Schlimmen stark erhoht. Insgesamt ergab
die Kombination von Desorption/Dampfextraktion hohere Gehalte an Kupfer und an
EPS als die Dampfextraktion. Dieses Ergebnis ist auf die lingere Extraktionsdauer
(Desorption/Dampfextraktion: 140 Min.; Dampfextraktion: 10 Min.) zuriickzufiihren.
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6 Diskussion

6.1 Schwermetalle in kommunalen Kléiranlagen

Schwermetalle werden im Verlauf der Abwasser- und Schlammbehandlung aus der
wélrigen Phase ab- und an die entstechenden Feststoffphasen (Primér-, Belebt- und
Faulschlamm) angereichert. Bestimmende Grof3en fiir die Anreicherung sind Metallart,
-speziation und -konzentration, Abwassermatrix, Milieubedingungen sowie spezifische
Kenngrofen der Verfahrenseinheiten. Als Anreicherungsmechanismen kommen
Sedimentations- und Flockungsvorgénge, Féllungs- Komplexierungs- und Adsorp-
tionsprozesse in Betracht, die mit den entsprechenden Riickreaktionen Verwirbelung,
Auflosung, Umkomplexierung und Desorption in enger Wechselwirkung stehen. Die
Lage dieser Gleichgewichtsreaktionen ist von den im Verlauf der Abwasserpassage
durch Kanalisation und Kliranlage mehrfach wechselnden Milieuverhiltnissen stark
abhingig. Das Verhalten von Schwermetallen in kommunalen Kliranlagen wird i.d.R.
mit Hilfe von Bilanzierungen erfa3t und im Rahmen der Abwasserbehandlung indirekt
mit Wirkungsgraden der Riickhaltung sowie im Bereich der Schlammbehandlung an-
hand von Anreicherungsfaktoren beschrieben [ATV, 1999; Seyfried et al., 1987; Firk,
1986]. Zur weiteren Charakterisierung des Metallverhaltens in Klidranlagen werden ihre
Verteilung auf geldste und partikulire Abwasserphase [Schmeiss, 1990], ihre
Bindungsformen in Schlimmen [Schulze u. Gunkel, 1988, Hoffmann, 1982] sowie ihre
Auswirkungen auf den Stoffumsatz der aktiven Biomasse in Belebtschlammen [Scherb
u. Steiner, 1982] herangezogen.

6.1.1 Herkunft der Kupfer- und Zinkbelastung im kommunalen Abwasser

Die Metallbelastung kommunaler Abwésser resultiert aus dem Eintrag aus diffusen und
punktformigen Quellen. Die mittleren Belastungen héuslicher Abwisser liegen
zwischen 2 ug Cd/l bis 500 pg Zn/l, fiir Cu werden Werte von 150 pg/l angegeben
[ATV, 1999]. Hohere Metallgehalte kommunaler Abwisser werden i.d.R. auf den
EinfluB gewerblicher Einleitungen bzw. regionaler Gegebenheiten zuriickgefiihrt
[Koppe u. Stozek, 1993]. Vielfach wurde eine Abhéngigkeit der Metallbelastung
kommunaler Abwiésser vom zugehdrigen Einzugsgebiet nachgewiesen [Bischofsberger,
1982; Faltin, 1984; Nolte, 1986; Bauer et al, 1991]. Dabei konnten die Eintrdge von Cd,
Ni und Cr zumeist auf gewerbliche Einleitungen, Cu und Zn iiberwiegend auf hausliche
Abwisser zurlickgefiihrt werden [Gutekunst, 1986].

Im Zulauf der KA Emden-Larrelt lag eine iiberproportional hohe Cu- (249 pg/l) und
eine mittlere Zn- Belastung (343 ng/l) vor, s. 5.1.2.1. Der weitgehend iibereinstim-
mende zeitliche Verlauf beider Metalle im Zulauf (r > 0,93) weist auf eine gemeinsame
Herkunftsquelle hin. Bei deutlich ausgepriagter Tagesrhythmik, fiir Konzentrationen wie
auch Frachten, wird ein typischer Wochengang nach Auftrennung der Zulauffracht in
kommunale und betriebsinterne Fracht erhalten. Das Absinken der kommunalen
Eintrage am Wochenende wurde durch vermehrte betriebsinterne Eintrige kompensiert,
mit Anteile an der Gesamtfracht von 31 % (Zn) bis 40 % (Cu). Gewerbliche wie auch
betriebsinterne Quellen konnten als Verursacher ausgeschlossen werden, da keine
typischen Cu- und Zn-Emittenten an der KA angeschlossen und dariiberhinaus keine
produktionsbedingten externen Einleitungen im Wochengang zu erkennen waren. Im
Hinblick auf die internen Quellen verblieb, nach Abzug der betriebsinternen
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Frachteintrdge, eine nach wie vor hohe Cu-Belastung (220 pg/l) des kommunalen
Abwassers bestehen.

Innerhalb der héuslichen Quellen konnen hohe Cu- und Zn-Belastungen insbesondere
aus Trink- und Reinigungswassereintrigen resultieren [ATV, 1999]. Die vergleichende
Untersuchung der Metallgehalte in Trinkwéssern der Stadt Emden vor (Ablauf
Wasserwerk Tergast) und nach Passage der Hausinstallationen (Leitungswasser) wies
das Leitungswasser als entscheidende Quelle der hohen Cu-Belastung des kommunalen
Abwassers der Stadt Emden aus, wie folgende Gegentiberstellung zeigt

Kupfer Zink

(ng/l] [ng/1]

Ablauf Tergast 68 34
Leitungswasser 196 250.

Bei einem durchschnittlichen Wasserverbrauch von 0,14 m’/(E*d) und einem An-
schluBwert der KA von ca. 90.000 EW betrdgt der Anteil des Leitungswassereintrags an
der Metallbelastung des kommunalen Abwassers 85 % (Zn) bis 91 % (Cu) und iiberragt
damit alle anderen moglichen Quellen, so daBl die Herkunftsquelle der hohen Cu-
Belastung des kommunalen Abwassers den héduslichen Quellen und hier speziell dem
Leitungswasser zugeordnet werden kann. Zur Vervollstindigung der Trinkwasserdaten
ist in Anh. 23 eine Analyse des Emder Leitungswassers aufgefiihrt.

6.1.2 Bilanzierung von Kupfer und Zink in einer kommunalen Kliranlage

Zur Beschreibung des Verhaltens von Kupfer und Zink in einer kommunalen Kliran-
lage wurden die Metall- und Volumenstrome in allen relevanten Verfahrenseinheiten
der KA Emden-Larrelt iiber einen Zeitraum von einer Woche erfaft. Im Gegensatz zu
fritheren Metallbilanzierungen von Kldranlagen, die i.d.R. auf einer Bilanzierung der
Gesamtanlage beruhten und interne Stoffstréme nur punktuell erfallten [Bischofsberger,
1981; Firk, 1986, Seyfried et al, 1987], wurde in der vorliegenden Untersuchung eine
vollstdndige Abbildung der Metallstrome der Anlage und ihrer internen Kreisldufe fiir
den Wochengang erreicht.

Wesentliche Grundlage dafiir war die verfahrensspezifisch angepafite Probenahme der
einzelnen Einheiten. Die Abwasserprobennahme erfolgte in der traditionellen Weise
mittels 2 h-MP (Zulauf, VK, NK) sowie 24 h-MP (TW), wihrend fiir die Schlamm-
probenahme eine Kombination verschiedener Probenahmetechniken (Gradientenstich-
(RS), Stich- (BB), 24 h-Misch- (US) sowie Tagesmischproben (NE, SBP)) eingesetzt
wurde, um die in der Schlammbehandlung auftretenden Feststoffgradienten angemessen
zu beriicksichtigen. Bilanziert wurden die Gesamtanlage, die Verfahrenseinheiten der
Abwasser- und Schlammbehandlung sowie die darin enthaltenen einzelnen Verfah-
rensstufen anhand der Gegeniiberstellung der jeweiligen Ein- und Ausgangsfrachten,
gef. unter Berilicksichtigung zuriickgehaltener Metallstrome in den Verfahrensstufen der
Abwasserbehandlung (VK [, VK II, BB II), in denen Schlammriickhaltungen auftraten.

Von der in die KA eingetragenen Cu- und Zn-Fracht entstammten ca. 98 % dem kom-
munalen Abwasser und ca. 3 % dem zu Reinigungszwecken eingesetzten Trinkwasser
sowie dem zur anaeroben Behandlung eingeleiteten Fikalschlamm. Von dem Me-
talleintrag wurden 86 % (Cu) rsp. 96 % (Zn) mit dem Kladrschlamm aus der KA abge-
fiihrt, 4 % (Cu) rsp. 10 % (Zn) verblieben in der wéiBrigen Phase und wurden in den
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Vorfluter abgeleitet. Die Wiederfindungsraten fiir die Gesamtanlage liegen mit 90 %
(Cu) rsp. 106 % (Zn) deutlich niedriger als die vergleichbarer Bilanzierungen (130 -
145 %; [Bischofsberger, 1981; Seyfried et al., 1987]).

In der Abwasserbehandlung (VK/BB als Verfahrenseinheit) wurde Cu im groBeren
Ausmal als Zn aus der wilirigen Phase abgereichert. Aus der Zusammenfassung der in
Tab. 22 und Tab. 23 dargestellten Daten geht hervor, dall 94 % (Cu) rsp. 91 % (Zn) der
Eintrdge in VK/BB in die feste Phase (RS) tiberfiihrt wurden, 3 % (Cu) rsp. 8 % (Zn)
wurden mit dem gekldrten Abwasser abgeleitet. Von den an die Feststoffphase
angereicherten Metallen wurden 78 % (Cu) rsp. 75 % (Zn) der Schlammbehandlung
zugefiihrt, der Rest (17 % (Cu) rsp. 16 % (Zn)) verblieb in den Vorkldrungen. Infolge
des verminderten RS-Abzugs aus beiden Vorklidrungen und dem verminderten US II-
Abzugs aus BB II lag hinsichtlich der Metallstrome wie auch der Feststoffgehalte in der
Abwasserbehandlung kein dynamischer Gleichgewichszustand vor.

In der anaeroben Schlammbehandlung (NE/SBP als Verfahrenseinheit) war eine fiir
beide Metalle gleichartige Anreicherung an die Feststoffphase zu beobachten. Die
Eintrdge resultierten vornehmlich aus der Rohschlammfracht (99 % (Cu) rsp. 98 %
(Zn)) und zu geringen Teilen aus der Fikalschlamm- und Trinkwasserfracht (1% (Cu)
sp. 2 % (Zn)), s. Tab. 24. In der festen Phase verblieben 93 % (Cu) rsp. 105 % (Zn) der
Metalleintrdge in die Schlammbehandlung, die mit dem Klirschlamm aus der Klar-
anlage abgefiihrt wurden. Mit dem Triibwasser wurden 21 % (Cu) rsp. 23 % (Zn) in den
Zulauf der KA wiedereingeleitet. Der Metallaustrag aus der Schlammbehandlung
iiberstieg den Metalleintrag um 14 % (Cu) rsp. 30 % (Zn) infolge des verminderten RS-
Abzugs aus den Vorklarungen.

Die detaillierte Bilanzierung aller Verfahrenstufen der Abwasser- und Schlammbe-
handlung ergab ein differenziertes Bild des Verhalten von Cu und Zn in der KA, das im
folgenden eingehend diskutiert wird.

6.1.3 Verhalten von Kupfer und Zink in der Kliranlage

Das unterschiedliche Verhalten von Cu und Zn in den einzelnen Verfahrenseinheiten
der Kliranlage kann anhand von Wirkungsgraden der Metallriickhaltung, Anreiche-
rungsfaktoren sowie dem Verlauf der gelosten Metallgehalte wéhrend der Anlagen-
passage charakterisiert werden.

Die Wirkungsgrade der Metallriickhaltung kommunaler Kldranlagen fritherer Untersu-
chungen variieren metallspezifisch zwischen 40 % (Ni) und 80 % (Hg, Pb), fiir Cu und
Zn werden im Mittel ca. 50 % erreicht [ATV, 1999]. Die Riickhaltungen in einzelnen
Verfahrenseinheiten der Abwasserbehandlung liegen bei ca. 50 % in der VK und in der
BB zwischen 53 - 92 % [Firk, 1986; Seyfried et al., 1987; Schulze u. Gunkel, 1988]).

In der vorliegenden Arbeit wurden sehr hohe Wirkungsgrade der Metallriickhaltung fiir
das Gesamtsystem KA (85 % (Zn) und 95 % (Cu)) wie auch in den einzelnen Einheiten
der Abwasserbehandlung ermittelt, s. Tab. 44. Ein detaillierter Vergleich dieser Daten
mit den Literaturwerten ist schwierig, da in dem verfiigbaren Datenmaterial i.d.R.
Angaben zu verfahrensspezifischen KenngroBlen (Verweilzeit, hydraulische Belastung,
Schlammalter, pH-Wert) oder der Metallverteilung auf geldste und partikuldre Phase
fehlen.
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Tab. 44: Wirkungsgrade der Metallriickhaltung in der Kldranlage Emden-Larrelt sowie in
einzelnen Verfahrensstufen der Abwasserbehandlung (s. Tab. A4 und Tab. A5)

Metall Wirkungsgrade der Riickhaltung in %
Gesamt VK1 VKII VK BBI BBII BB
MW MW
Kupfer 95,2 60,1 51,1 55,6 88,1 89,9 89,0
Zink 85,2 64,6 63,3 64,0 61,9 62,9 62,4

VK = Vorkldrung, BB = Belebung; I, II = Str. I bzw. Str. II; MW = Mittelwert

Somit bleibt festzuhalten, daB3 in der KA Emden-Larrelt ein im Vergleich mit anderen
Anlagen hoher Wirkungsgrad der Metallriickhaltung erreicht wird und dabei, ebenso
wie in anderen Anlagen, metall- und verfahrensspezifische Variationen der Riickhal-
tung zu beobachten sind. Verfahrensspezifische Variationen der Metallanreicherung
korrespondieren zumeist mit dem in der jeweiligen Einheit wirksamen abwassertech-
nischen Verfahren, wihrend metallspezifische Variationen der Anreicherung durch
Metallart, -konzentration und -speziation, Abwassermatrix und Milieubedingungen
beeinflufit werden.

6.1.3.1 Zulauf

Den ersten Hinweis auf metallspezifische Unterschiede im Anreicherungsverhalten von
Cu und Zn ergibt die Verteilung beider Metalle auf geloste und partikuldre Phase im
Zulauf zur KA. Cu lag iiberwiegend in partikulir gebundener Form (88 %), Zn
hingegen mit relativ hohen geldsten Anteilen (34 %) vor. Eine derartige Verteilung
wird durch den pH-Wert im Zulauf (im Mittel pH 7,7) begiinstigt, da die Fallungs-pH-
Werte fiir Cu sowohl als Hydroxid (pH 7,4) als auch Carbonat (pH 7,0) deutlich unter
den entsprechenden Werten fiir Zn (pH 8,4 (Zn(OH),; pH 7,7 (ZnCO;)) liegen
[Hartinger, 1993].

Nach Koppe u. Stozek [1993] konnen die im Abwasser vorliegenden geldsten Cu-
Anteile aufgrund der starken Neigung von Cu zur Komplexbildung mit anorganischen
und organischen Liganden als Indikator fiir die im Abwasser enthaltenen Komplex-
bildner dienen. Im Vergleich mit dem gelosten Cu-Anteil hduslicher Abwisser, der
1.d.R bei ca. 50 % liegt, weisen die im Zulauf zur KA Emden-Larrelt wesentlich ge-
ringeren gelosten Cu- Anteile auf relativ geringe Gehalte geloster Komplexbildner hin.

6.1.3.2 Vorklirung

In der Vorklarung beruht die Abreicherung von Metallen aus der wélrigen Phase auf
der verfahrensspezifischen Abtrennung partikuldr gebundener Fraktionen mittels Sedi-
mentation und Flockenfiltration, infolge von US-Einleitungen in die VK. Fiir die
Riickhaltung beider Metalle in der VK der KA Emden-Larrelt wurde eine Abhingigkeit
von der Zulaufkonzentration beobachtet. Die maximalen Wirkungsgrade der
Riickhaltung wurden bei hohen Zulaufmetallgehalten, die minimalen wéhrend der
Nachtstunden bei Zulaufgehalten von ca. 40 pg/l gefunden. Metallspezifische Unter-
schiede traten bei der Abreicherung von Cu und Zn aus der geldsten Phase hervor.

Die Cu-Riickhaltung in der VK beruhte nur auf der Abtrennung partikuldr gebundener
Fraktionen, aus der geldsten Fraktion erfolgte keine Abreicherung, s. Tab. A15. Beide
Vorklarungen unterschieden sich deutlich im Ausmal} der Cu-Riickhaltung wie auch im
US-Eintrag. Die in VK II im Vergleich mit VK I verringerte US-Einleitung (29 %)
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korrespondierte mit der geringeren Cu-Riickhaltung (26 %) in VK II. Dies deutet, bei
gleicher hydraulischer Belastung beider Becken, auf hohe Anteile schwebstoffgebun-
denen Kupfers innerhalb der partikuldren Fraktion hin, die ohne Flockenfiltration in der
VK nicht zuriickgehalten werden konnen.

Die Zn-Riickhaltung in der VK lag deutlich iiber der Cu-Riickhaltung, s. Tab. 44, und
erfolgte in beiden Becken im gleichen Ausmall. Neben der Abtrennung partikulir ge-
bundener Fraktionen erfolgte eine Abreicherung aus der geldsten Phase, deren Anteil an
der Gesamtriickhaltung 17 % betrug. Die Abreicherung von Zn aus der geldsten Phase
(ca. 9 mol Zn/d) ist vermutlich auf Féllungsprozesse zuriickzufiihren, die aufgrund
verinderter Ionenkonzentrationen (COs*/HCOs,, OHY) infolge der US-Einleitung
auftreten konnen.

Die Metallgehalte der Rohschlimme (436 mg Cu/kg TS; 598 mg Zn/kg TS, s. Tab. A7)
entsprechen iiblichen Gehalten, die bei der Vorkldarung industriell gering beeinfluf3ter
Abwisser entstehen [Koppe u. Stozek, 1993]. Die Anreicherung an die Feststoffphase
erfolgte in beiden Vorkldrungen im gleichen Ausmall und fiir beide Metalle mit einer
gleichartigen Anreicherungsrate, wie die Zn/Cu-Verhéltnisse im Zulauf zur VK (1,38)
und den Rohschldmmen (1,37) und die zulaufbezogenen Anreicherungsfaktoren (fi:
1751 l/kg (Cu); 1744 l/kg (Zn)) zeigen. Die ablaufbezogenen BCF-Werte (5209 1/kg
(Cu); 6585 l/kg (Zn)) korrespondieren mit den Wirkungsgraden der Riickhaltung der
VK und spiegeln die im Vergleich zu Cu héhere Zn-Riickhaltung wider.

Die gelosten Zinkgehalte der Rohschlamme sind im Vergleich zu Kupfer etwa 5-fach
erhoht, begiinstigt durch die pH-Werte der Rohschlimme (pH 6,4), die infolge begin-
nender Versduerungsprozesse im Vergleich mit denen des vorgeklarten Abwassers um
etwa 1,5 pH-Einheiten erniedrigt sind. Die prozentualen Anteile der geldsten Metall-
gehalte (< 1 %) an den Gesamtmetallgehalten der Rohschlimme weisen auf keine
erhohte Riickldsung infolge der Versduerungsprozesse hin.

6.1.3.2 Belebung

In der Belebung beruht die Metallriickhaltung auf der Sorption an den Feststoffober-
flachen der Belebtschlamme (anorganische, organische, Zellen), der aktiven Aufnahme
durch Mikroorganismen sowie Mitfdllungen infolge der simultanen Phosphatfillung.
Eine Quantifizierung des Beitrags der Phosphatfillung an der Metallriickhaltung ist
aufgrund der Vielzahl der moglichen Wechselwirkungen und Vielfalt der entstehenden
Féllungsprodukte ohne detaillierte Untersuchungen nicht moglich.

Die Wirkungsgrade der Metallriickhaltung in der BB (im Mittel: 89 % (Cu); 62 % (Zn))
weisen auf ausgepriagte metallspezifische Unterschiede im Anreicherungsverhalten hin,
die im gleichen Ausmal} in beiden Belebungen auftraten, s. Tab. 44. In der BB erfolgte
eine im Vergleich zu Zn wesentlich effektivere und stabilere Riickhaltung von Cu, wie
der Vergleich der Restmetallgehalte (Minima: 5,2 pg Cu/l; 19,3 pg Zn/l) zeigt.
Dartiberhinaus weisen die im Rahmen der Bilanzierung der Metallfrachten erhaltenen
erhohten Zn-Wiederfindungsraten (BB 1I: 110 %; BB 1. 117 %) auf Riicklo-
sungsprozesse von Zn in der Belebung/Nachkldrung hin.

Wihrend der Passage durch BB/NK stieg der geldste Zinkanteil im Vergleich zum
vorgeklarten Abwasser um etwa 12 % an und entspricht mit einem Frachtbetrag von
135 g/d etwa 1/5 der pro Tag abgezogenen US-Fracht beider Belebungen. Schmeiss
[1990] fiihrte den Anstieg geloster Zinkfraktionen innerhalb der BB/NK auf die Frei-
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setzung aus lysiertem Zellmaterial infolge des hohen Schlammalters der Belebt-
schlamme zuriick. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden in der Belebung mit nie-
drigem Schlammalter (BB I: 25 d) hohere Anteile geldsten Zinks ermittelt als in der
Belebung mit hohem Schlammalter (BB II: 39 d), so dal3 die beobachtete Zn-Freiset-
zung nicht allein auf Lyseprozesse zuriickgefiihrt werden kann. Wahrend der Passage
durch BB/NK sind die Belebtschldimme und daran assoziierte Metallfraktionen infolge
der mikrobiellen Stoffwechseltétigkeit (aerober Abbau, Nitrifikation/Denitrifikation)
wechselnden Milieubedingungen (oxisch/anoxisch, pH-Wert) ausgesetzt, so dal3 als
Ursache der Zn-Freisetzung eine Remobilisierung aus labilen Bindungen mit geringer
Bindungsstirke wahrscheinlicher erscheint.

Schulze u. Gunkel [1989] wiesen in Untersuchungen zu Bindungsformen von Metallen
in Belebtschlimmen hohe Anteile komplexierbarer, leicht verfiigbarer Zinkverbin-
dungen nach, fiir Cu iliberwogen die Anteile festgebundener nicht mobilisierbarer
Fraktionen. Diese Ergebnisse korrespondieren mit denen von Gutekunst [1986], die u.a.
den EinfluB} oxidativer Bedingungen auf die Mobilisierung von Metallen aus Sielhduten
untersuchte. Die Beliiftung von Sielhautsuspensionen fiihrte fiir Zn und Cd zu einer
Zunahme labil gebundener Fraktionen (austauschbar gebunden: um 10 %; carbonatisch
gebunden: um 20 %), wihrend fiir Cu ein wesentlich geringeres Ausmall der
Verlagerung zu labilen Bindungsformen (ca. 5 %) beobachtet wurden.

In der BB erfolgte die Abreicherung aus der wiBrigen Phase aus sehr niedrigen Kon-
zentrationsbereichen (75,8 - 93,5 pg/l, s. Tab. 29) heraus und fiihrte zu mittleren Me-
tallgehalten der UberschuBschlimme (392 mg/kg TS (Cu); 444 mg/kg TS (Zn), s. Tab.
AS8), die im Rahmen tiblicher Literaturwerte liegen [Koppe u. Stozek, 1993; Seyfried et
al., 1987]. Die wihrend der Passage durch BB/NK hohere Cu-Abreicherung im
Vergleich mit Zn findet ihren Ausdruck in den etwa 3-fach hoheren BCF-Werten wie
auch in den geringeren Restmetallgehalten (Faktor 3,2). Die erzielten BCF-Werte
(45.000 kg (Cu); 14.095 I/kg (Zn)) weisen auf das enorm groBe Biosorptionspotential
kommunaler Belebtschlimme hin und sind im Vergleich mit typischen BCF-Werten
anderer Untersuchungen stark erhoht, infolge der sehr hohen Schlammverweilzeiten in
der BB der KA Emden-Larrelt.

Kupfer und Zink kénnen die Stoffwechseltitigkeit der autotrophen Biomasse bereits bei
sehr geringen Geldstkonzentrationen (0,005 - 0,5 mg Cu/l; 0,08 - 23 mg Zn/l) hemmen
[Scherb u. Steiner, 1982]. Die im Rahmen dieser Untersuchung ermittelten geldsten
Metallgehalte (0,009 mg Cu/l; 0,032 mg Zn/l) liegen im unteren Grenzbereich fiir den
noch Stoffwechselinhibitionen beobachtet wurden. Die im gleichen Zeitraum erfassten
Daten zur Stickstoffeliminierung deuten jedoch mit Restgehalten von 9,8 mg N/l auf
keine akuten toxischen Wirkungen von Cu und Zn in der BB hin.

6.1.4 Schlammbehandlung

Im Bereich der anaeroben Schlammbehandlung beruht die Metallanreicherung auf dem
Abbau von organischer Substanz (Faulturm). Gleichzeitig erfolgt unter den redu-
zierenden Bedingungen im Faulturm eine Fixierung der bereits partikuldr gebundenen
Metallfraktionen der Rohschldmme in stabilen sulfidischen Bindungen.

Stellvertretend fiir die Faulschlamme wurden die Nacheindickerschlamme untersucht,
deren Metallgehalte (527 Cu/kg TS; 797 mg Zn/kg TS, s. Tab. A9) gegeniiber denen
der Rohschlimme (436 mg Cu/kg TS; 598 mg Zn/kg TS, s. Tab. A7) infolge des
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anaeroben Abbaus der organischen Substanz deutlich erhdht sind. Die Gehalte der
entwidsserten Kldrschldimmen (542 mg/kg TS (Cu); 833 mg/kg TS (Zn), s. Tab. A9)
entsprechen in etwa denen der Nacheindickerschlaimme, die Entwédsserung mittels
Siebbandpresse fiihrt weder zu einer weiteren Anreicherung noch zu grofleren Metall-
verlusten. Gegeniiber dem bundesweiten Durchschnitt sind die Cu-Gehalte der KS um
einen Faktor von 2 erhoht [ATV, 1999], wéhrend die Zn-Gehalte gegeniiber diesen
Vergleichswerten nur geringfiigig erhoht sind [ATV, 1999]. Die Grenzwerte der Klar-
schlammverordnung wurden flir keines der beiden Metalle iiberschritten [AbfKV,
1992]. Die fiir Nacheindicker- und Kldrschlamme ermittelten zulaufbezogenen Anrei-
cherungsfaktoren (f}) liegen im iiblichen Bereich der fiir die Anreicherung von Metallen
in kommunalen Kldranlagen angegebenen Werte [ATV, 1999].

6.2 Beschaffenheit des Biosorptionsmaterials Belebtschlamm

Technische Adsorbermaterialien werden i.d.R. anhand von physikalischen Daten wie
spezifische Oberfldche, Mikro- und Makroporenvolumen, Schiittgewicht, Dichte und
spezifische Warme charakterisiert. Belebtschlimme sind komplex zusammengesetzte
mikrobielle Mischzonosen deren jeweilige Auspdgung von vielfaltigen Faktoren be-
stimmt und hiufigen Anderungen unterworfen ist, so daB der hohe Aufwand zur Er-
fassung vergleichbarer Daten, die bei lebender Materie nur einen momentanen Zustand
beschreiben, nicht gerechtfertigt ist. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
Kombination aus stofflichen und abwassertechnischen Kenndaten gewihlt, um die
wichtigsten die Adsorptionsleistung beeinflussenden Unterschiede der eingesetzten
Belebtschlimme zu erfassen.

Die biologische Beschaffenheit von Belebtschlimmen wird vornehmlich durch die
Qualitit des Abwassers, die Belastung der Schlimme mit abbaubarer organischer Sub-
stanz, das Nahrstoffverhéltnis, den Sauerstoffgehalt und das Schlammalter geprigt
[Hartmann, 1992]. Hinsichtlich der Qualitdt des Abwassers reprisentierte das kom-
munale, vorgeklarte Abwasser ein biologisch schwachbelastetes Abwasser mit einem
mittleren Anteil biologisch nicht abbaubarer Stoffe (CSB/BSBs: 2,7). Die Laborklir-
lage wurde mit einen biologisch gut abbaubaren hochbelasteten Abwasser (CSB/ BSBs:
2) ohne anorganischen Feststoffanteil betrieben. Die Schlammbelastung der
Laborschlamme mit abbaubarer organischer Substanz und Stickstoff war gegeniiber der
der kommunalen Schldmme 10-fach hinsichtlich der Phosphat-Belastung 25-fach
erhoht. Die Laborschlimme erreichten trotz niedrigem Schlammalter (3,2 d) eine ak-
zeptable Nitrifikation, wihrend die kommunalen Schlimme auch bei hohem Schlamm-
alter (25 d) eine stabile Nitrifikation/Dentrifikation gewéhrleisteten. Demzufolge re-
prasentieren die nach Herkunft verschiedenen Schlimme die moglichen Extreme zwi-
schen niedrigbelasteten kommunalen Belebtschlimmen und hochbelasteten Schlim-
men, wie sie in der ersten Stufe von kombinierten Hochlast-/Schwachlastanlagen
[Fresenius, 1994] oder in Anlagen zur Behandlung von Abwéssern aus der Nahrungs-
mittelindustrie vorliegen [Koppe u. Stozek, 1993].

Mittels mikroskopischer Analysen ergaben sich fiir die nach Herkunft verschiedenen
Schlammarten deutliche Unterschiede hinsichtlich Flockengrdfe, -aufbau und -struktur
sowie ihrer biologischen Zusammensetzung. Wie, flir Schlimme aus niedrigbelasteten
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Anlagen typisch, waren die kommunalen Schlimme durch ein breites Spektrum
unterschiedlicher Bakterien sowie Proto- und Metazoen gekennzeichnet. Die Flocken
waren von lockerer Struktur und mittlerer GroBe (< 150 pm). Das mikroskopische Bild
der Laborschlimme war typisch fiir hochbelastete Schlimme, gekennzeichnet durch
sehr grofe Flocken (> 500 pm) mit kompakter Struktur, die vornehmlich von
schleimbildenden Bakterien gebildet wurden und auf denen nur wenige sessile Ciliaten
angesiedelt waren.

MaBgeblich am Aufbau der Flockenstruktur von Belebtschldmmen sind die von Ab-
wasserbakterien produzierten extrazelluldre Polymere beteiligt, die die Zellwénde von
Mikroorganismen in Form von Kapseln oder Schleimhiillen umgeben [Eikelboom,
1987; Horan, 1990]. Neben Glycoproteinen und Lipopolysacchariden bestehen diese
Exopolymere iiberwiegend aus sauren oder neutralen Polysacchariden. Das quantitative
Ausmall wie auch ihre qualitative Zusammensetzung variiert mit der mikrobiellen
Zusammensetzung der Schlimme, die maf3geblich von der Schlammbelastung [Berk u.
Gunderson, 1993], dem Nahrstoffverhédltnis [Brown et al, 1982; Forster, 1983; Norberg
u. Perrson, 1984] und dem Schlammalter [Rudd et al, 1984] beeinflult werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zur Differenzierung der Anteile geldster
und extern an die Biomasse gebundener Polysaccharide die Gehalte in verschiedenen
Fraktionen der Belebtschlimme bestimmt. Die Gesamtpolysaccharidgehalte wurden
nach Zellaufschluf3 erfafit. Die Laborschlamme wiesen im Vergleich mit den kommu-
nalen Schlimme der KA Emden-Larrelt fiir alle Fraktionen wesentlich hohere Poly-
saccharidgehalte (1,8 - 2,4-fach) auf und bestitigten damit die hohen Anteile schleim-
bildender Bakterien, die bereits im mikroskopischen Bild auffillig waren. Die Ursache
fiir das in Laborschlimmen vermehrte Auftreten von Zoogloeen sp. und anderer
schleimbildender Bakterien kann ihrer hohen Belastung mit organischer Substanz und
Stickstoff zugeordnet werden.

Der mittlere organische Anteil der kommunalen Schldmme (60 %) ist deutlich geringer
als der der Laborschlamme (87 %), da mit steigenden Schlammalter der anorganische
Feststoffanteil in Schlammen zunimmt. Die Mineralisierung der Schlamme erfolgt bei
unzureichender Nihrstoff- oder Sauerstoffzufuhr durch autoxidative Prozesse im
Flockeninneren. Die mineralischen Kerne von Belebtschlammflocken bestehen aus
Calciumcarbonat und -phosphat, Silicium-, Aluminium- und Eisenoxiden sowie
Toneinlagerungen [Hartmann, 1992].

Fiir die Laborschlamme wurde ein deutlich vermindertes Absetzverhalten (SVI: 562
ml/g TS) im Vergleich zu dem der kommunalen Schlimme (SVI: 91 ml/g TS) erhalten.
Dies kann zum einen auf die in der Laboranlage fehlende Phosphatfillung und zum
anderen auf die hohen Polysaccharidgehalte der Laborschldmme zuriickgefiihrt werden,
da hohe Polysaccharidgehalte das Absetzverhalten der Schlimme infolge der starken
Wasseranlagerung an die Belebtschlammflocken stark beeintrachtigen konnen
[Eikelboom, 1987; Steiner, 1983].

6.3 Wechselwirkungen zwischen Schwermetallen und Belebtschliimmen

Im Bereich der biologischen Abwasserbehandlung sind Féllung und Adsorption von
Schwermetallen an Feststoffoberflichen die beiden wichtigsten Mechanismen der Me-
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tallabreicherung aus der gelosten Phase. Beide Mechanismen werden entscheidend vom
vorliegenden pH-Wert sowie dem Redoxpotential beeinfluf3t, in dem die vorliegende
Metallspeziation von beiden GroBen, der Protonierungsgrad der Flockenoberfldchen
allein vom vorliegenden pH-Wert bestimmt wird. Im schwach sauren Milieu (pH 5 - 7)
liegen an den Flockenoberflachen der Belebtschlaimme deprotonierte, negative Ladung
tragende Gruppen vor, die Adsorptionsprozesse begiinstigen. Bei pH-Wert-
Verschiebungen in den alkalischen Bereich treten Fillungsreaktionen in Konkurrenz
zur Adsorption, die vorliegenden Metallspeziationen dndern sich. Wie Nelson [1981] in
Studien zur pH-Wert-abhidngigen Verteilung von Metallspeziationen fiir Cd und Cu in
Belebtschlimmen zeigen konnte, dominiert bei Werten bis pH 8 der bio-
massegebundene Metallanteil, gleichzeitig sinkt der Anteil positiv geladener Metall-
spezies stark ab. Bei hoheren pH-Werten (> pH 8) liegen Cd und Cu in einer thermo-
dynamisch glinstigeren Speziation, vornehmlich als Hydroxid gebunden, vor.

Im System Abwasser/Belebtschlamm fungieren organische (Mikroorganismen, Zellbe-
standteile) und anorganische Partikel als Adsorbentien an deren Feststoffoberflachen
Schwermetalle mittels Physi- und Chemisorption gebunden werden konnen. Physi-
sorption beruht auf schwachen elektrostatischen Wechselwirkungen, derart gebundene
Kationen konnen leicht desorbiert werden. Infolge der Ausbildung chemischer Bin-
dungen ist die Desorption im zweiten Fall erschwert und setzt einen hoheren Energie-
eintrag zur Spaltung der vorliegenden Bindungen voraus.

Unabhéngig vom dominierenden Bindungsmechanismus kann die Gleichgewichtslage
von Biosorptionsprozessen mittels Adsorptionsisothermen beschrieben werden, zu de-
ren mathematischer Auswertung i.d.R. die klassischen Adsorptionsmodelle nach
Langmuir und BET sowie die empirische Gleichung von Freundlich herangezogen
werden [Rudd et al, 1984; de Rome u. Gadd, 1987; Wehrheim u. Wettern, 1994]. Die
Charakterisierung des Bioadsorbers erfolgt anhand von systemspezifischen Konstanten,
Kapazitit ((Kg, qmax) und Bindungsaffinitit (n, b), die nach Linearisierung der Iso-
thermengleichung mittels linearer Regression aus den experimentellen Daten ermittelt
werden.

Die Gleichgewichte Adsorption/Desorption wie auch Féllung/Aufldosung werden von
den umgebenden Milieubedingungen stark beeinfluflit. Eine Verschiebung der Gleich-
gewichtslage zugunsten der Freisetzung von Metallkationen wird im Abwasserbereich
vornehmlich durch Anderungen von pH-Wert, Ionenart und -gehalt, Komplexbildnern
sowie hiufig wechselnde Redoxverhéltnissen verursacht [Bever, 1990]. Unmittelbaren
EinfluBl auf die Freisetzung von Metallkationen hat die an der Flockenoberfliche der
Belebtschlimme vorliegende Metallspeziation, deren selektive Extraktion und Er-
fassung aufgrund der vielfdltigen Wechselwirkungen zwischen Feststoffphasen und
Schwermetallkomponenten nicht moglich ist [Forstner, 1984]. Urspriinglich fiir bo-
denkundliche Untersuchungen entwickelte sequentielle Laugungsverfahren erlauben
eine Zuordnung von Bindungsformen &hnlicher Bindungsstirke zu groBeren Gruppen
von Feststoffphasen [Tessier, 1979; Forstner, 1995] mit deren Hilfe eine qualitative und
quantitative Charakterisierung der domierenden Bindungsstellen erfolgen kann.
Verschiedentlich wurden sequentielle Extraktionsverfahren auf biologische Materialien
wie Sielhdute, Belebt- und Klirschlimme iibertragen, um Aussagen {iiber Bin-
dungsformen und Anreicherungsmechanismen, Mobilitdit und Bioverfiigbarkeit der
gebundenen Schwermetalle zu erhalten [Gutekunst, 1986; Bever, 1990].
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MaBgeblichen Einflufl auf die Anreicherung von Schwermetallen in Belebtschlammen
und deren Bindungsart haben Exopolysaccharide, in dem sie durch die Vielzahl an
funktionellen negativ geladenen Gruppen wie auch durch eine deutliche Oberflichen-
vergroBBerung giinstige Voraussetzungen zur Adsorption von Metallkationen bieten. Die
dominierenden Bindungsmechanismen sind Kationenaustausch und Komplexbildung
[Hunt, 1986]. Die Bindung der Schwermetalle an Exopolysaccharide ist von
quantitativen (Ausmal} der Beladung) und qualitativen (Art der Bindung, Adsorp-
tionsverhalten) Aspekten abhingig, die ihrerseits, wie bereits dargestellt, insbesondere
von verfahrenstechnischen Parametern des Belebtschlammverfahrens (Schlamm-
belastung und -alter) sowie der Abwassermatrix beeinfluflit werden.

6.3.1 Anreicherung von Schwermetallen an Belebtschliimmen

Die Versuche zur Anreicherung von Cd und Cu an Belebtschlimme verschiedener
Herkunft (kommunaler und Labor-Belebtschlamm) erfolgten im Konzentrationsbereich
von 1 - 400 mg/l mittels Kurzzeitadsorptionen (1 h; pH 6,5 (Cu), pH 7,5 (Cd)), s. 4.2.1.
Beide Schlammarten verfligen iiber ein sehr hohes Biosorptionspotential, in
Abhingigkeit von Schlammart und eingesetzter Adsorbensmenge wurden maximale
Anreicherungen fiir Cd von 37,4 g/kg TS (k-BS) rsp. 83,1 g/’kg TS (L-BS), fiir Cu von
64,1 g/kg TS (TSy) rsp. 87,5 g/kg TS (TS,) erreicht. Die bis in den Prozentbereich
reichende Anreicherung (3,7 - 8,8 % (w/w)) iberschreitet den Mindestgehalt ab-
bauwiirdiger Erze (0,4 % (Cu), [Ullmann, 1985]) deutlich, so dafl eine Wiederver-
wertung der metallbeladenen Belebtschlimme, bei Beladung mit seltenen Metallen,
attraktiv erscheint.

Der Vergleich der Sorptionsleistung beider Schlammarten ergab Unterschiede im Aus-
mal der Metallanreicherung wie auch im Adsorptionsverhalten. Die deutlich erhdhte
Anreicherungskapazitit der Laborschlimme (2,2-fach) korrespondiert mit ihren 2,4-
fach hoheren Exopolysaccharidgehalten im Vergleich mit den kommunalen Schlim-
men. Brown et al. [1982] und Rudd et al. [1984] berichten ebenfalls von der Zunahme
der Metallanreicherungskapazitit von Belebtschlimmen bei steigenden Exopolysac-
charidgehalten und fiihren dies auf eine hohere Anzahl von Bindungsstellen in exopo-
lysaccharidreichen Schldmmen zurtick.

Das schlammspezifische Adsorptionsverhalten wurde insbesondere im Verlauf der ein-
zelnen Adsorptionsisothermen deutlich. Fiir den kommunalen Belebtschlamm wurde
bei der Anreicherung von Cd eine asymptotisch verlaufende Séttigungskurve erhalten,
die entsprechend der Klassifikation nach Giles [1960] als L-Form beschrieben und auf
eine Abnahme der verfiigbaren Bindungsstellen bei steigender Adsorbensbeladung
zuriickgefiihrt werden kann. Fiir den Laborschlamm wurde unabhingig von der einge-
setzten Metallart (Cd, Cu) ein sigmoidaler Isothermenverlauf erhalten, der nach Giles
[1960] als S-Form klassifiziert wird. S-formig verlaufende Isotherme sind durch ein
oder mehrere Wendepunkte charakterisiert, die sowohl im Anfangsbereich als auch
nach Erreichen einer scheinbaren Sittigungsphase dann auftreten, wenn bereits gebun-
dene Adsorptive als Zentren zur vertikalen Anlagerung weiterer Adsorptive dienen. Die
Cu-Isothermen der Laborschldmme, die mit unterschiedlichen Adsorbensgehalten
aufgenommen wurden, verlaufen im Anfangs- und mittleren Bereich nahezu iiberein-
stimmend und unterscheiden sich lediglich im Endbereich durch das Auftreten einer
Séttigungsphase, die nur in der Reihe mit niedrigen TS-Gehalten erreicht wird.
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Das Anreicherungsverhalten der kommunalen Schlimme kann am besten mit der Glei-
chung nach Freundlich beschrieben werden, dies wird durch den Korrelationskoeffi-
zienten von r = 0,9870 bestdtigt. Die Auftragung der Daten geméll den Modellen nach
Langmuir und BET ergab keine befriedigende lineare Anpassung iiber den gesamten
MeBbereich. Die erhaltenen Kurvenverldufe weisen auf ein konzentrationsabhingiges
Anreicherungsverhalten hin, das durch eine abnehmende Bindungsaffinitét bei steigen-
der Adsorbensbeladung gekennzeichnet ist. Ein derartiges Verhalten wird in der Glei-
chung von Freundlich iiber den Exponenten (1/n) beriicksichtigt, dessen experimentell
bestimmter Wert (n = 2,33) eine mittlere Bindungsaffinitdt kennzeichnet und dar-
iiberhinaus auf das Vorliegen iiberwiegend homogener gleichwertiger Bindungsstellen
im kommunalen Schlamm hinweist. Die Freundlich-analoge Kapazitit des kom-
munalen Schlamms (Kr = 51,3 mmol Cd/kg) liegt in einem fiir biologische Adsor-
bentien (Belebtschlimme, Mikroorganismen, Sielhdute) tiblichen Bereich [Rudd et al.,
1984; Wehrheim u. Wettern; Gutekunst, 1986].

Das Anreicherungsverhalten der Laborschlimme kann durch keines der klassischen
Adsorptionsmodelle befriedigend beschrieben werden, da weder fiir Cd noch fiir Cu
eine durchgehende Anpassung iiber den gesamten MeB3bereich erreicht wird. Die line-
arisierten Isothermen enthalten mehrere Bereiche verschiedener Steigungen, deren
Verlauf auf eine wechselseitige BeeinfluBung der Adsorptivmolekiile hindeutet. Damit
sind die Grundannahmen des Adsorptionsmodells nach Langmuir, energetisch gleich-
wertige Bindungsstellen ohne wechselseitige BeeinfluBung der Adsorptive, nicht er-
fiilllt. Mit der Gleichung nach Freundlich ist das Adsorptionsverhalten der Labor-
schlamme ebenfalls nicht zu vereinbaren, da der Exponent (1/n) ein Absinken der Bin-
dungsaffinitidt bei zunehmender Beladung der Bindungstellen voraussetzt. Von den
zugrundeliegenden Annahmen wiére lediglich das Modell nach BET geeignet das Ver-
halten der Laborschlimme zu beschreiben, jedoch treten auch hier zwei Steigungen auf
(negative Steigung im Bereich geringer Beladung, positive Steigung im Bereich hoher
Beladung), die auf eine Mindestbeladung hindeuten, nach deren Erreichen eine
vermehrte Sorptionsleistung zu beobachten ist. Somit liegt ebenfalls kein BET-analoges
Adsorptionsverhalten der Laborschldmme vor.

Das Metallsorptionsverhalten von Biomasse wurde in einer Vielzahl von Arbeiten un-
tersucht, in denen Belebtschldammen, einzelne Mikroorganismen rsp. ihre Bestandteile
(Zellwénde, extrahierte Exopolysaccharide) als Adsorbens eingesetzt wurden. Vielfach
konnte das beobachtete Adsorptionsverhalten mit Hilfe der Modelle nach Langmuir und
BET sowie der Gleichung nach Freundlich iiber den gesamten Konzentrationsbereich
befriedigend beschrieben werden [Lawson et al., 1984; Rudd et al, 1984; Sterritt u.
Lester, 1986; Stephenson et al, 1987; de Rome u. Gadd, 1987; Wehrheim u. Wettern,
1994]. Haufig wurden jedoch insbesondere fiir Cu und Ni sowie vereinzelt auch fiir Cr
zweiphasige Isothermenverldufe erhalten, in denen auch nach Linearisierung Bereiche
unterschiedlicher Steigungen auftraten [Gutekunst, 1986; Stephenson et al. 1986; Rudd,
1984; Sterritt u. Lester, 1987]. Die beobachteten Abweichungen wurden im allgemei-
nen auf die Bildung von Komplexen mit einem Metall-/Liganden-Verhéltnis von 1:2
rsp. 2:1 zurilickgefiihrt, die beim Vorliegen verschiedener Arten von Bindungstellen rsp.
unterschiedlicher Bindungsenergien auftreten. In einigen Arbeiten werden demzufolge
zur Charakterisierung des Bioadsorbers die jeweiligen Konstanten im entsprechenden
Steigungsbereich getrennt ermittelt. Diesem Vorgehen wird in der vorliegenden Arbeit
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nicht Folge geleistet, da das beobachtete Adsorptionsverhalten der Laborschlimme im
Widerspruch zu den Grundannahmen der klassischen Adsorptionsmodelle nach Lang-
muir und BET steht und gleichfalls kein Freundlich-analoges Verhalten aufweist.

Zur Charakterisierung der Adsorberkapazitit der untersuchten Schlamme wird daher
die maximale Beladung herangezogen, die in Abhingigkeit der Schlammart fiir Cd bei
0,333 mol/kg TS (k-BS) rsp. 0,742 mol/kg TS (L-BS) und in Abhéngigkeit der einge-
setzten Adsorbensgehalte flir Cu bei 1,008 mol/kg TS (TSy) rsp. 1,377 mol/kg TS (TS,)
lag, s. 5.3.1.2. Die im Vergleich mit Cd hohere Cu-Beladung (36 - 86 %) der
Laborschlamme kann weniger auf metallspezifische Unterschiede als vielmehr auf un-
terschiedliche Ausgangsbelastungen und Adsorbermengen zuriickgefiihrt werden. Bei
gleicher molarer Ausgangsbelastung erfolgt fiir beide Metalle eine Beladung, die sich
umgekehrt proportional zur eingesetzten Adsorbensmenge verhéilt. Die hochste Bela-
dung wurde in die Reihen mit den geringsten TS-Gehalten (Curs,) erzielt, die geringste
Beladung beim Einsatz der hochsten TS-Gehalte (Cursy). Der Einsatz von mittleren
Adsorbensgehalten in den Cd-Anreicherungen fiihrte zu mittleren Beladungen.

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten maximalen Beladungen sind in Tab. 46 als Aus-
tauschkapazititen denen verschiedener natiirlicher und synthetischer Materialien ge-
geniibergestellt. Die Austauschkapazititen der kommunalen Schlimme entsprechen
denen von Tonmineralien. Die Laborschlimme erreichen Huminsduren und Sielhduten
vergleichbare Austauschkapazititen. Gegeniiber den synthetischen Materialien, die als
Ionenaustauscher in verschiedenen technischen Bereichen eingesetzt werden, sind die
Austauschkapazititen der Laborschlimme um 25 - 50 % geringer.

Tab. 46: Gegeniiberstellung der Austauschkapazititen (mval/l100 g) natiirlicher und synthe-
tischer Materialien

Material Austauschkapazitit Quelle
in mval/100 g
Kaolinit 3-15 1
It 20 -50 1
Montmorillionit 80 - 120 1
org. Substanz aus Boden 150 - 250 1
Huminsduren aus Béden 170 - 590 2
Sielhaut 170 - 250 3
Duolite ES 346 350* 4
Chelite 420* 5
Lewatit 560%* 6
Belebtschlamm, kommunal 65
Belebtschlamm, Labor 150 - 265

1) - 3) zit. aus Gutekunst [1986]: 1) Scheffer u. Schachtschnabel [1966]; 2) Forstner u. Miiller
[1974];3) Gutekunst [1986]; 4) Loureiro et al. [1988]; 5) SERVA [1989]; 6) Kauczor [1978];
* Austauschkapazitit fiir Cu;

Fiir einen technischen Einsatz geeignete Bioadsorber zeichnen sich neben hohen Bela-
dungskapazititen durch die Einhaltung niedriger Effluent-Restgehalte aus. Eine geeig-
nete Grofe zur Charakterisierung der Verteilungsgleichgewichte von Metallen auf die
fliissige und feste Phase ist der BCF-Wert, dessen maximaler Wert das unter gegebenen
Reaktionsbedingungen optimale Anreicherungsverhéltnis kennzeichnet. Die
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optimalen Anreicherungsbedingungen sind in Tab. 47 neben den maximalen BCF-
Werten fiir beide Schlammarten aufgefiihrt, s. 5.3.1.4.

Tab. 47: Anreicherungsoptima fiir Cadmium und Kupfer in Belebtschlimmen (kommunal
(k-BS) und Labor-Belebtschlamm (L-BS))

Metall Schlamm- BCF-Ma Rest- Ausgangs- Trockensub-
art ximum gehalt belastung stanz
I’kg mg/1 mg/1 g/l
Cadmium k-BS 21.800 0,2 5-10 4,0
Cadmium L-BS 15.800 1,1 60 3,4
Kupfer L-BS 27.700 2,1 150 2,6
Kupfer L-BS 8.600 42 175 4.5

Die in Kurzzeitadsorptionen ermittelten BCF-Optima sind gegeniiber den im Rahmen
der Schwermetallbilanz der KA Emden-Larrelt bestimmten BCF-Werte ca. 50 %
niedriger, erreichen jedoch Grofenordnungen die eine effektive Aufreinigung metall-
belasteter Abwasserstrome garantieren. Die Ursachen der niedrigeren BCF-Werte der
Kurzzeitadsorptionen im Vergleich zu denen, die in der KA erreicht werden, liegen in
der wesentlich geringeren Metallbelastung der kommunalen Belebtschldimme und den
stark unterschiedlichen Kontaktzeiten (KA: 33 d/Kurzzeitadsorption 1 h). In der BB
filhren die langen Kontaktzeiten zu einer Metallaufnahme ins Zellinnere infolge aktiver
Stoffwechselprozesse, wihrend die Anreicherung in Kurzzeitadsorptionen vornehmlich
auf passiven Biosorptionsprozessen beruht. Der Beitrag der aktiven Metallaufnahme in
kommunalen Schlammen wird durch die hohen Anteile sulfidisch gebundenen Kupfers
(ca. 20 %) in gering dotierten kommunalen Schldmmen belegt, s. 5.3.2. Fiir nicht-
dotierte kommunale Kldrschlimme wurden etwa 40 - 87 % des Gesamtkupfergehalts in
der sulfidisch gebundenen Form nachgewiesen [Forstner, 1981; Hoffmann, 1982;
Bever, 1990].

6.3.2 Bindungsformen von Kupfer in Belebtschlimmen

Die vergleichende sequentielle Extraktion Cu-dotierter Schlimme verschiedener Her-
kunft und Zusammensetzung ergab eine schlammspezifische Belegung der vorhande-
nen Bindungsstellen, gekennzeichnet durch ein unterschiedliches Ausmal3 der phasen-
spezifischen Beladung, s. 5.3.2. Im Vergleich mit den Laborschlimmen ergab sich fiir
den kommunalen Belebtschlamm ein zu stabileren Bindungsformen verschobenes Ver-
teilungsmuster, welches bei gering dotierten Schlimmen (5 und 10 mg/l) deutlich und
bei hoher dotierten (100 und 200 mg/1) tendenziell hervortrat.

Auslaugungsversuche, in denen Cu-dotierte Schlimme mit Aqua bidest. bei neutralem
pH-Wert eluiert wurden, bestétigten aufgrund der deutlich geringeren wassermobili-
sierbaren Anteile der kommunalen Schlimme (8 - 14 %) im Vergleich mit den Labor-
schldammen (18 - 28 % (TSy) rsp. 20 - 33 % (TS,)) das zu stabileren Bindungsformen
verschobene Verteilungsmuster des kommunalen Schlamms.

Die bevorzugte Bindungsform fiir Cu war unabhéngig von Schlammart und Metall-
dotierung die austauschbar gebundene Fraktion, die durch lockere Bindungen von
Metallkationen mit oberfldchenaktiven Gruppen organischer und anorganischer Fest-
stoffphasen gekennzeichnet ist und auf Ionenaustauschvorgéingen sowie unspezifischer
Physisorption basiert. Das Ausmal} der Beladung dieser Fraktion variierte zwischen 40
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bis 90 % des Gesamtgehalts in Abhingigkeit von Metalldotierung, Schlammart und
Adsorbensangebot. Steigende Metalldotierungen fiihrten ebenso wie die Verringerung
der Adsorbensgehalte zu einer Verlagerung zugunsten labil gebundener Fraktionen,
bevorzugt der austauschbaren Kationen. Der stets hohere Anteil der austauschbar
gebundenen Fraktionen in Laborschlimmen im Vergleich mit den kommunalen
Schldimmen korrespondiert mit ihren hoheren Gehalten an oTS und Exopoly-
sacchariden.

Fiir die an schwach sowie an stark sauren Gruppen gebundenen Cu-Anteile ergaben
sich deutliche Hinweise auf eine Abhingigkeit von Metalldotierung, Schlammart und
Adsorbensgehalt. Bei beiden Schlammarten und niedriger Dotierung waren ca. 30 %
des gebundenen Kupfers an schwach saure Gruppen rsp. ca. 20 % an stark saure
Gruppen gebunden. Bei hohen Ausgangsbelastungen waren die an stark sauren Grup-
pen gebundenen Anteile beider Schlammarten sowie der an schwach saure Gruppen
gebundene Anteil der Laborschlamme riickldufig, wihrend der Anteil dieser Fraktion in
kommunalen Schlimmen konstant blieb. Die fiir beide Schlammarten vergleichbare
Beladung der schwach sauren Gruppen (in mg/kg TS 9,5 (L-BS); 10,2 (k-BS)) deutet in
Verbindung mit dem wesentlich hoheren anorganischen Feststoffanteil des kommu-
nalen Schlamms (40 %) im Vergleich zum Laborschlamm (13 %) auf hohe Anteile
carbonatisch gebundenen Kupfers im kommunalen Schlamm hin. Ein direkter Nach-
weis carbonatisch gebundenen Kupfers und Zinks in Feststoffen von Primér- und Be-
lebtschlammen gelang Schulze u. Gunkel [1988] mittels Rasterelektronenmikroskopie
in Verbindung mit energiedispersiver Rontgenmikroanalyse (REM-EDS).

Nur bei hohen Ausgangsbelastungen werden aus Amino-N-Komplexen geringe Cu-
Anteile (bis 6 %) desorbiert, bei geringen Dotierungen ist diese Fraktion bedeutungslos.
In Verbindung mit der Abnahme der an stark saure Gruppen gebundenen Anteile deutet
dies auf eine in beiden Schlimmen vergleichbare Verlagerung zugunsten der weniger
stabil gebundenen Amino-N-Komplexe hin.

Die Anteile an sulfidisch gebundenen Kupfers waren nur bei niedrigen Dotierungen und
nur fliir kommunalen Schldmme mit ca. 20 % von Bedeutung. Die ist auf die An-
reicherung im Verlauf der Klédranlagenpassage zuriickzufiihren, da bei hohen Dotie-
rungen keine Zunahme des sulfidisch gebundenen Kupfers beobachtet wurde. Daran
wird deutlich, dal wahrend der Metalldotierung (Reaktionzeit 1 h) keine nennenswer-
ten Cu-Anteile in das Zellinnere aufgenommen werden und auBlerhalb der Zellen nur
wenige freie SH-Gruppen vorliegen.

Die mineralisch gebundenen Kupferfraktionen waren bei beiden Schlammarten fiir alle
Ausgangsbelastungen vernachlédssigbar gering.

Erwartungsgemél unterscheidet sich das im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltene
Verteilungsmuster der Bindungsformen fiir Cu in dotierten Schlimmen deutlich von
denen, die fiir nicht-dotierte kommunale Belebt- und Klidrschlamme ermittelt wurden.
In nicht-dotierten Schlimmen wird Cu iiberwiegend in stabilen Bindungsformen
wiedergefunden. In Abhidngigkeit von Schlammart (Belebt- oder Klarschlamm) und
Schlammbehandlung (biologisch oder thermisch konditioniert) ist der Hauptanteil von
Cu in sulfidischen (40 - 87 %) sowie in miBig reduzierbaren Fraktionen (10 - 35 %)
gebunden, wihrend die restlichen Phasen mit Einzelanteilen <5 % von untergeordneter
Bedeutung sind [Bever, 1990, Gutekunst, 1986, Hoffmann, 1982].
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6.3.3 Der Einflufl von Exopolysacchariden auf die Biosorption von Kupfer

Der EinfluB3 von Exopolysacchariden auf die Biosorption von Metallen wurde in Rein-
kulturen exopolysaccharidbildender Bakterien [Norberg u. Persson; 1984; Rudd et al.;
1984], in Belebtschlaimmen [Sterritt u. Lester, 1986; Stephenson et al., 1987] sowie
direkt an extrahierten Exopolysacchariden [Steiner, 1976; Rudd et al.; 1984; Lawson,
1984; Schmiechen et al., 1992] untersucht. In allen Untersuchungen wurde eine Kor-
relation zwischen Exopolysaccharidgehalt und Metallanreicherungskapazitit nachge-
wiesen, mit zunehmenden Exopolysaccharidgehalt steigt die Anreicherungskapazitit
an. Der Vergleich der Metallanreicherung an extrahierten Polymeren mit der paralleler
nativer unbehandelter Proben ergab bei vergleichbarem Adsorptionsverhalten fiir die
extrahierten Polysaccharide i.d.R. geringere Bindungskapazitdten als die der unbehan-
delten Proben. Die Ursache dafiir wurde zumeist auf Strukturdnderungen der extra-
hierten Polymere infolge der Extraktionsbedingungen zuriickgefiihrt.

Um den EinfluB von Exopolysacchariden auf die Biosorption von Cu in Belebt-
schldammen verschiedener Herkunft und Zusammensetzung direkt zu erfassen, wurde in
der vorliegenden Arbeit die Extraktion exopolysaccharidgebundener Cu-Anteile
untersucht. Verglichen wurden zwei Extraktionsverfahren, eine auf die Extraktion der
Exopolysaccharide und der daran gebundenen Cu-Anteile gerichtete Dampfextraktion
und eine auf die Freisetzung der austauschbaren Cu-Anteile gerichtete Desorption
mittels NH4-Acteat mit nachfolgender Dampfextraktion.

Mittels Dampfextraktion wurden aus Laborschlimmen 2 - 4-fach héhere Cu-Anteile im
Vergleich mit den kommunalen Schlimmen freigesetzt, in Abhdngigkeit von der
Metalldotierung, s. 5.3.3. Die Exopolysaccharidgehalte der Laborschlimme waren
gegeniiber den kommunalen Schlimmen um einen Faktor von 3 erhoht. Mittels der
Kombination aus Desorption und nachfolgender Dampfextraktion wurden aus Labor-
schldammen 3 - 5-fach hohere Cu-Anteile im Vergleich mit den kommunalen Schlim-
men freigesetzt.

Die Anteile desorbierbaren und dampfextrahierbaren Kupfers waren in kommunalen
Schldmmen etwa gleich groB3. In den Laborschlimmen wurde der iiberwiegende Anteil
als desorbierbare Fraktion freigesetzt, der dampfextrahierbare Cu- Anteil blieb nahezu
konstant, unabhingig von der vorgeschalteten Desorption. Fiir die Bindung von Me-
tallen an Exopolysacchariden wurden Kationenaustausch und Komplexbildung als
dominierende Mechanismen nachgewiesen [Hunt, 1986]. Fiir die Exopolysaccharid-
fraktion der Laborschlimme scheinen Kationenaustausch und unspezifische Physi-
sorption die dominierende Bindungsmechanismen darzustellen, die auf stabileren Bin-
dungen beruhenden komplexgebundenen Anteile sind von untergeordneter Bedeutung.
Fiir die Exopolysaccharidfraktion kommunaler Schlimmen sind Kationenaustausch und
unspezifische Physisorption sowie Komplexbildung im nahezu gleichen Ausmal} an der
Bindung von Cu beteiligt. Damit werden die Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen
erginzt und in ihrer Aussage bestatigt.
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6.4 Zusammenfassung

e Das MikroaufschluBBverfahren nach Zauke et al. [1995] wurde erfolgreich auf Ab-
wasser- und Schlammproben {ibertragen, die Gleichwertigkeit mit bewédhrten Auf-
schluBBverfahren wurde nachgewiesen. Der Einsatz des Mikroaufschlusses in der
Routineanalytik im GroBserienbetrieb fiihrte neben validen MeBergebnissen zur ef-
fektiven Reduktion von Zeit-, Material- und Personalaufwand.

e Fiir die KA Emden-Larrelt wurde eine vollstindige Abbildung der Cu- und Zn-
Strome der Gesamtanlage und der internen Stoffkreisldufe erreicht. Grundlage dafiir
war die Kombination aus verfahrensangepaliter Probenahme, weitgehend optimierter
AufschluB- und MeBtechnik sowie permanenter Qualitdtssicherung der
Analysenergebnisse.

e Verfahrensbedingt ist die VK der Ort der groBiten Schwermetallentnahme mittels
Rohschlammabzug. Abgetrennt werden partikulér gebundene Fraktionen des Zulaufs
und des UberschuBschlamms (Cu, Zn) sowie geloste Fraktionen (Zn). Die
Anreicherungsmechanismen sind Sedimentation, Flockenfiltration und Féllung.
Mittels Sorption, Mitfallung und aktiver Aufnahme werden gebundene und geloste
Metalle in der BB angereichert. Die Anreicherung von Cu an organische und anor-
ganische Partikel der Belebtschlamme erfolgt im Vergleich zu Zn wesentlich stabi-
ler. Die Zunahme geldsten Zinks in der BB beruht auf der labilen Bindung von Zink
an suspendierte Feststoffe, die insbesondere von pH-Wert und Redoxpotential
beeinflufit werden. Die gleichartige Metallriickhaltung in der Schlammbehandlung
beruht auf der Fixierung bereits gebundener Metallfraktionen in stabilen sulfidischen
Bindungen, die unter reduzierenden Bedingungen im Faulturm wéhrend des
anaeroben Abbaus der Biomasse erfolgt.

e Die Anreicherung von Cd und Cu an Belebtschlamme verschiedener Herkunft ergab
hohe Beladungskapazititen, die ebenso wie das Adsorptionsverhalten, die An-
reicherungsmechanismen und Bindungsformen schlammspezifisch gepridgt waren.
Die Ursache wurde stofflichen Unterschieden, insbesondere den Exopolysacchari-
den, zugeordnet, deren Quantitdt und Qualitdt von Schlammbelastung und -alter
beeinflult werden. Das Adsorptionsverhalten der unterschiedlichen Schlammarten
kann gezielt fiir den Einsatz verschiedener Anwendungen genutzt werden. Der
kommunale Schlamm kann bei geringen, der Laborschlamm bei hohen Belastungen
optimal eingesetzt werden, zu priifen wiren Verfahrenskombinationen fiir die Vor-
und Feinreinigung belasteter Abwésser.

e Belebtschlimme sind zum Einsatz als Bioadsorber fiir die Behandlung metallbela-
steter Abwésser geeignet, die Anreicherung erfolgt bis in den Prozentbereich bei
geringen in der wiBrigen Phase verbleibenden Restmetallgehalten. Die Metallbin-
dung ist bei neutralem pH im wéBrigen Milieu relativ stabil, wie die Bestimmung
der wassermobilisierbaren Anteile zeigte. In Verbindung mit den Ergebnissen der
sequentiellen Extraktionen wird aber gleichfalls deutlich, daB3 bei pH 3 und dem
Einsatz eines starken Komplexbildners auch das im kommunalen Schlamm stabiler
gebundene Kupfer fast vollstindig desorbierbar ist. Im Hinblick auf eine Wieder-
verwertung der metallbeladenen Belebtschlimme kann die Kombination von Bio-
sorption/Desorption eine attraktive Perspektive zur kostengilinstigen Behandlung
metallbelasteter Abwasser bei gleichzeitig reduzierter Umweltbelastung bieten.
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8 Anhang

Tabelleniibersicht:

Tab. Al: Ergebnisse der Validierung des Mikroaufschlusses und der AAS-MefBtechnik fiir
Kupfer(A) und Zink (B) in Abwasser-(1) und Schlammproben (2) der KA Emden-Larrelt

Tab. A2: Volumenstrome fiir Zulauf und Tribwasser der KA Emden-Larrelt vom 23.11. -
30.11.1995

Tab. A3: Ergebnisse der Schlammspiegelmessungen

Tab. A4: Kupfer im Abwasser: Konzentrationen, Unsicherheitsbeitrige und Wirkungsgrade
der Riickhaltung

Tab. A5: Zink im Abwasser: Konzentrationen, Unsicherheitsbeitrage und Wirkungsgrade
der Riickhaltung

Tab. A6: Kupfer- (A), Zink- (B) und Feststoffgehalte im Abwasser (Tagesmischproben
(TM; 24 h-MP))

Tab. A7: Metall- und Feststoffgehalte in Rohschlimmen der VK I und II; Gradientenstich-
(A) und Tagesmischproben (B)

Tab. A8: Kupfer-, Zink- und Feststoffgehalte in Belebt- und UberschuBschlimmen aus Str. I
(A) und II (B)

Tab. A9: Kupfer-, Zink- und Feststoffgehalte in Nacheindicker- (NE) und Klirschlimmen
(KS)

Tab. A10: Frachten und Unsicherheitsbetrdge fiir Kupfer in der Abwasserbehandlung in
2 h-Mischproben (A) und als Tagesfrachten (B)

Tab. All: Frachten und Unsicherheitsbetrdge fiir Zink in der Abwasserbehandlung in
2 h-Mischproben (A) und als Tagesfrachten (B)

Tab. A12: Frachtberechnung fiir Kupfer und Zink in Triibwéssern
Tab. A13: Metallfrachten im Zulauf: Gesamt-, Triilbwasser- (TW) und kommunale Fracht
Tab. A14: Metallfrachten und Unsicherheitsbetrdge in Schlammen

Tab. A15: Kupfer-(A) und Zinkfrachten (B) in der Abwasser- und Schlammbehandlung,
dargestellt als Frachtsummen pro Tag und Verfahrenseinheit sowie mittlere Tagesfrachten
der einzelnen Verfahrenseinheiten sowie Berechnungen (C) zur Metallbilanz (Bilanzraum 1)
und deren Unsicherheitsbetriage

Tab. A16: Gegeniiberstellung der Gesamt- und gelosten Metallgehalte in Abwasser- und
Schlammproben

Tab. A17: Trockensubstanz im Abwasser: Konzentrationen, Frachten und Wirkungsgrade
der Feststoffriickhaltung (2 h-MP)

Tab. A18: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfdhigkeit bei 25 °C (Lf,s) in Abwasserproben
(2 h-MP)
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Tab. A19: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfdhigkeit bei 25 °C (Lf,s) in Abwasserproben
(24 h-MP)

Tab. A20: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitféhigkeit bei 25 °C (Lf,5) in Rohschldmmen
aus Vorklarung I und II

Tab. A21: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfdhigkeit bei 25 °C (Lf5) Schlémmen aus
Belebung I und II sowie dem Nacheindicker

Tab. A22: Organische und Nahrstoftbelastung im Abwasser: Konzentrationen und Frachten

Tab. A23: Analysendaten fiir Emder Trinkwasser



Tab. Al:

Ergebnisse der Validierung des Mikroaufschlusses und der AAS-Meftechnik fiir Kupfer und Zink in Abwasser- und Schlammproben der KA Emden-Larrelt

Kupfer-Gehalt in pg/l

Zink-Gehalt in pg/l

ZTM VKITM NKITM ZTM VKITM NKITM
MA DEV* MA DEV* MA DEV* MA DEV* MA DEV* MA DEV*

AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP

245 230 255 231 754 770 7,6 714 68 63 155 287 303 316 309 71,6 62,6 783 650 335 158 21,0 148

252 231 263 232 713 739 752 721 78 O 68 156 320 310 320 312 72,7 837 81,3 698 222 21,0 21,0 153

254 233 265 232 781 767 782 725 80 U 68 157 323 314 322 315 80,1 842 813 746 222 212 270 186

254 243 270 234 785 757 8,6 733 80 73 158 333 330 325 346 832 870 833 767 253 244 280 192

257 245 272 241 792 748 850 744 81 M 73 159 341 330 359 350 83,2 876 89,3 80,7 33,7 249 33,0 205

257 245 273 246 80,6 738 854 746 84 VD 78 160 347 337 363 352 853 899 943 843 39,0 347 34,0 226

258 248 278 253 81,5 747 854 752 86 1 89 16,1 352 339 368 353 92,7 922 973 89,1 422 546 43,0 29,1

262 251 279 256 81,7 731 862 756 89 U 89 162 362 343 369 366 98,0 928 993 90,7 443 585 44,0 403

269 263 281 278 840 759 870 788 103 D 92 163 362 352 372 387 101 948 993 958 453 nb. 540 622

MW 256 243 271 245 796 751 81,8 742 83 7,7 159 MW 336 329 346 343 853 861 893 80,8 342 31,9 339 27,0
CI1.95% 505 823 646 12,0 202 1,04 425 174 073 0,80 0,21 CL9% 184 12,5 187 204 79 74 65 78 7,1 132 86 119
s 6,56 10,7 840 156 2,63 135 552 226 0,95 1,04 027 s 239 163 243 265 103 96 85 102 92 162 112 154

Varianz 43 114 70 243 690 1,82 30,5 511 091 1,09 0,07 Varianz 570 265 593 700 106 923 71,8 104 853 261 126 238

Kupfer-Gehalt in mg/l Zink-Gehalt in mg/1
U RS 16,00 m NE US1 RS 16,00 m NE
MA MW MA MW MA MW MA MW MA MW MA MW

AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP

2,55 2,64 251 217 13,1 134 13,7 12,7 124 13,7 12,7 121 2,88 281 299 279 176 159 178 16,1 17,1 157 159 153

2,59 2,69 253 221 134 137 13,7 12,7 125 13,8 13,0 122 294 281 305 28 178 160 179 162 173 157 159 154

2,60 272 258 222 135 137 138 128 12,7 13,9 13,0 122 2,99 283 305 28 180 160 181 164 173 160 159 154

2,60 2,72 258 224 13,6 139 140 129 12,7 140 13,1 123 3,00 284 308 2,8 181 161 181 165 174 163 159 154

2,63 275 259 224 13,7 139 140 13,1 12,7 140 13,1 123 3,03 287 3,09 290 182 162 182 166 17,5 16,5 16,1 154

2,64 277 259 226 13,7 140 142 132 12,8 144 13,1 123 3,08 290 3,12 290 182 163 182 168 18,0 16,6 16,2 15,5

2,70 2,84 263 226 13,9 141 143 133 12,8 14,6 13,1 124 3,10 294 314 2,92 188 172 184 168 18,0 16,6 164 156

2,72 290 265 228 157 149 145 148 138 14,7 13,6 138 3,11 296 3,16 297 197 173 184 169 185 16,7 16,5 159

2,82 296 267 232 157 149 145 158 139 148 13,6 138 3,11 306 3,18 3,18 206 176 185 19,7 186 17,0 175 174

MW 265 278 259 224 140 141 141 13,5 129 142 13,1 126 MW 3,03 289 3,09 291 185 165 182 169 17,7 163 162 157
CI1.95% 006 0,08 004 003 07 04 02 08 043 034 021 0,52 CI1.95% 0,06 0,06 005 009 077 050 019 083 042 036 039 0,52
s 0,08 0,10 0,05 0,04 1,0 05 03 1,1 0,55 0,44 028 0,68 S 0,08 0,08 006 0,11 100 0,65 024 108 054 047 051 0,67

Varianz 0,007 0,011 0,003 0,002 0,93 026 009 1,19 031 020 008 0,46 Varianz 0,01 0,01 0,00 0,01 0,99 042 006 1,16 029 022 026 045

KA = Kldranlage; ZTM,

VK I TM, NK I TM = Tagesmischproben aus Zulauf (ZTM), Vorkldrung I (VK I TM) und Nachkldrung I (NK I TM),; US I = Uberschufsschiamm I, RS I 6,00 m = Rohschlamm aus

Vorkldrung I, Wassertiefe 6,00 m); NE = Nacheindickerschlamm,; MA = Mikroaufschlufs; DEV* = Aufschluf3 nach DIN 38 406-E7/ES, modifiziert; MW = Mikrowellenaufschluf3; AAS = Atomabsorptions-
spektrometrie; ICP = Atomemissionsspektrometrie; C.1. 95 % = Konfidenzintervall 95 %; s = Standardabweichung; (1) = MefSwerte unterhalb Nachweisgrenze;



Tab. A2: Volumenstrome fiir Zulauf und Triibwasser der KA Emden-Larrelt vom 23.11. - 30.11.1995

Datum Uhr- Volumenstrom in m*/h Volumenstrom in m*/2h
zeit Zulauf Triib- Zulauf Triib-
Str.I  Str.II Gesamt wasser Str.I  Str.II  Gesamt wasser
23.11. 01:00 122 126 248 2,7
02:00 120 122 242 2,7 242 248 490 5,4
03:00 122 125 247 3.4
04:00 178 178 356 34,2 300 303 603 37,6
05:00 163 167 329 12,9
06:00 246 253 499 25,8 409 419 828 38,7
07:00 335 338 673 12,9
08:00 324 330 653 25,8 659 667 1326 38,7
09:00 361 367 728 10,0
10:00 313 318 631 13,2 674 684 1359 23,2
11:00 313 316 630 3,0
12:00 299 302 601 2,2 613 619 1231 5,1
13:00 327 331 657 32,0
14:00 310 315 625 12,3 637 645 1282 442
15:00 297 297 594 5,6
16:00 265 271 536 0,7 562 568 1130 6,3
17:00 273 275 549 1,6
18:00 296 305 601 3,2 570 580 1149 4,8
19:00 292 294 586 1,9
20:00 253 259 513 43 546 553 1099 6,2
21:00 200 205 405 2,5
22:00 233 240 473 42 433 445 878 6,7
23:00 217 225 442 3,8
24:00 145 148 293 3,8 362 373 735 7,6
24.11. 01:00 132 134 266 5,0
02:00 132 134 266 0,8 264 268 532 5,8
03:00 129 131 260 0,8
04:00 156 158 314 0,8 285 289 574 1,5
05:00 186 188 374 0,8
06:00 259 262 521 46,1 445 450 895 46,9
07:00 369 374 743 17,5
08:00 348 351 699 54,6 717 724 1441 72,1
09:00 398 406 804 52,7
10:00 323 332 655 54,0 720 739 1459 106,7
11:00 344 347 691 51,6
12:00 318 322 640 24,2 662 670 1331 75,8
13:00 323 325 648 20,1
14:00 298 304 602 0,5 621 629 1250 20,5
15:00 306 308 614 5,7
16:00 259 260 519 1,2 565 568 1133 6,8
17:00 340 338 678 2,0
18:00 267 272 539 1,6 606 611 1217 3,6
19:00 313 315 627 3,7
20:00 240 248 487 3,4 553 562 1115 7,1
21:00 218 217 435 4,1
22:00 229 237 466 4,0 446 454 901 8,2
23:00 198 201 398 6,3
24:00 126 127 253 5,0 324 327 651 11,4
25.11. 01:00 175 177 352 3,4
02:00 127 130 257 3,8 302 307 609 7,1
03:00 123 125 248 3,8
04:00 147 149 296 3,8 270 274 544 7,5
05:00 131 132 263 4,0
06:00 203 204 407 41,0 334 336 670 45,0




Fortsetzung Tab. A2

Datum Uhr- Volumenstrom in m*/h Volumenstrom in m*/2h
zeit Zulauf Triib- Zulauf Triib-
Str.I  Str.II Gesamt wasser Str.I  Str.II  Gesamt wasser
25.11. 07:00 248 253 501 12,9
08:00 301 308 609 39,2 550 561 1110 52,0
09:00 377 383 760 30,8
10:00 331 336 667 2,3 708 719 1427 33,1
11:00 270 278 548 1,2
12:00 308 313 622 1,8 579 591 1170 3,0
13:00 327 335 662 0,9
14:00 289 294 582 0,9 615 629 1244 1,8
15:00 276 280 556 2,0
16:00 329 333 662 0,2 605 613 1218 2,2
17:00 343 353 695 1,5
18:00 306 310 616 1,6 649 663 1312 3,0
19:00 268 274 542 2,1
20:00 232 241 473 3,0 499 515 1015 5,1
21:00 232 239 471 1,4
22:00 235 243 478 1,6 467 482 949 3,0
23:00 161 165 325 0,1
24:00 162 166 328 0,1 323 331 653 0,3
26.11. 01:00 117 122 238 1,5
02:00 116 118 233 1,3 232 239 472 2,8
03:00 113 117 231 1,3
04:00 114 117 231 1,3 228 235 462 2,6
05:00 137 137 274 3,7
06:00 130 133 263 3,6 267 270 537 7,3
07:00 194 197 391 36,9
08:00 253 261 514 16,5 446 459 905 53,4
09:00 344 350 694 5,8
10:00 285 288 573 3,2 629 638 1267 9,1
11:00 381 381 762 1,9
12:00 298 302 599 2,7 678 683 1361 4,6
13:00 329 335 664 39,9
14:00 248 250 498 10,8 577 585 1162 50,7
15:00 232 240 472 0,3
16:00 228 229 457 0,3 460 469 929 0,7
17:00 245 254 499 2,8
18:00 296 298 594 1,5 541 552 1093 4,3
19:00 241 246 487 1,7
20:00 221 226 447 3,9 462 472 934 5,5
21:00 211 215 426 2,0
22:00 218 221 440 1,9 430 436 866 3,8
23:00 179 181 359 1,9
24:00 147 149 296 2,7 325 330 655 4,5
27.11. 01:00 117 119 236 1,5
02:00 119 117 236 1,5 235 236 472 3,1
03:00 114 114 228 1,5
04:00 144 147 291 2,4 258 261 519 3,9
05:00 147 155 302 0,7
06:00 258 264 522 47,7 406 418 824 48,4
07:00 330 338 669 24,5
08:00 364 369 733 53,9 694 707 1402 78,4
09:00 405 411 816 39,8
10:00 347 352 699 18,0 752 763 1515 57,8
11:00 372 379 750 56,5

12:00 361 365 726 58,5 733 743 1477 115,0




Fortsetzung Tab. A2

Datum Uhr- Volumenstrom in m*/h Volumenstrom in m*/2h
zeit Zulauf Triib- Zulauf Triib-
Str.I  Str.II Gesamt wasser Str.I  Str.II  Gesamt wasser
27.11. 13:00 281 285 566 60,4
14:00 252 259 511 474 533 544 1077 107,9
15:00 282 288 570 6,5
16:00 266 270 536 0,3 548 558 1106 6,8
17:00 240 247 486 1,7
18:00 267 268 535 1,5 507 515 1022 3,2
19:00 270 279 549 2,7
20:00 247 250 496 3,8 517 528 1045 6,5
21:00 176 187 363 6,0
22:00 245 246 491 5,4 421 432 854 11,4
23:00 144 157 301 6,2
24:00 135 137 272 49 279 294 573 11,1
28.11. 01:00 126 133 259 3,1
02:00 123 125 248 5,7 249 258 507 8.8
03:00 121 120 241 4.8
04:00 112 114 227 1,0 233 234 467 5,8
05:00 178 180 358 1,0
06:00 219 224 444 47,8 398 404 802 48,8
07:00 311 314 624 21,0
08:00 379 383 762 51,7 690 697 1387 72,7
09:00 354 362 715 56,6
10:00 307 311 617 61,9 660 672 1332 118,5
11:00 340 346 686 53,7
12:00 279 287 565 63,9 618 633 1251 117,6
13:00 306 313 619 58,0
14:00 239 249 488 42,6 545 561 1106 100,6
15:00 231 231 463 3,6
16:00 223 231 454 4,0 455 462 917 7,6
17:00 242 250 493 4,0
18:00 292 298 590 3,7 534 549 1083 7,7
19:00 229 234 463 2,1
20:00 216 228 444 3,4 444 462 906 5,5
21:00 207 210 417 2,1
22:00 207 216 423 4.4 414 426 840 6,5
23:00 144 144 289 5,7
24:00 128 135 263 42 272 280 552 10,0
29.11. 01:00 101 100 201 6,7
02:00 106 108 214 6,4 207 208 415 13,1
03:00 117 115 232 6,3
04:00 99 99 198 1,6 216 214 431 7,9
05:00 149 154 303 0,3
06:00 236 238 474 18,1 385 392 777 18,4
07:00 284 294 578 8,4
08:00 387 398 785 52,2 671 691 1362 60,6
09:00 401 410 811 72,7
10:00 349 360 709 54,0 750 769 1520 126,7
11:00 325 335 660 66,9
12:00 351 359 711 63,9 676 695 1371 130,7
13:00 351 361 712 55,8
14:00 297 305 602 42,3 648 666 1314 98,1
15:00 220 227 447 11,9
16:00 222 227 449 1,4 442 454 896 13,3
17:00 272 282 554 3,9

18:00 227 231 457 2,9 499 512 1011 6,7




Fortsetzung Tab. A2

Datum Uhr- Volumenstrom in m*/h Volumenstrom in m*/2h
zeit Zulauf Triib- Zulauf Triib-
Str.I  Str.II Gesamt wasser Str.I  Str.II  Gesamt wasser
29.11. 19:00 290 299 589 3,2
20:00 217 220 438 3,3 507 520 1027 6,5
21:00 203 213 416 3,3
22:00 214 213 427 6,5 417 426 843 9,9
23:00 154 166 320 5,2
24:00 136 140 276 7,0 291 306 596 12,2
30.11. 01:00 64 72 136 5,9
02:00 114 117 231 6,9 178 189 367 12,7
03:00 107 105 212 5,0
04:00 71 75 146 1,7 178 180 358 6,7
05:00 151 152 303 0,2
06:00 255 256 511 20,1 406 408 814 20,3

Tab. A3: Ergebnisse der Schlammspiegelmessungen

Schlammspiegelhohe Differenz zum Soll-

ab Beckensohle Schlammspiegel
in m in m

Vorkli-  Vorkla- Vorkli-  Vorkla-

rung I rung I1 rung I rung I1
24.11. 0,75 1,15 -0,25 0,15
25.11. 0,90 1,15 -0,10 0,15
26.11. 1,15 1,20 0,15 0,20
27.11. 1,15 1,65 0,15 0,65
28.11. 1,40 1,60 0,40 0,60
29.11. 1,40 1,40 0,40 0,40

30.11. 1,40 1,60 0,40 0,60




Tab. A4: Kupfer im Abwasser: Konzentrationen, Unsicherheitsbeitrdige und Wirkungsgrade der Riick-

haltung
Kupfer Wirkungsgrad (s. Gl. 36)
Da- Uhr- Zulauf Abl Abl AblL Str. I Str. II Ge-
tum zeit Gesamt VK1 VK II NK samt
T U T . T . T u. VKI BBI VKIIBBII

ug/l - % ug/l % pg/l % pg/l % % % % % %
23.11. 08:00 768 48 64,5 16 643 1,1 92 18,5 91,6 858 91,6 857 98,8
10:00 474 5,7 755 49 81,3 0,8 11,2 159 84,1 852 82,9 86,2 97,6
12:00 286 4,5 83,7 19 956 68 92 21,3 70,7 89,0 66,5 90,3 96,8
14:00 358 44 87,5 19 985 1,9 12,0 21,8 75,6 863 72,5 87,8 96,7
16:00 192 23 85,1 0,6 972 53 13,8 20,4 55,7 83,8 49,3 859 928
18:00 133 10,0 78,0 3,1 894 49 10,5 34,5 41,3 86,6 32,7 88,3 92,1
20:00 124 22 74,0 5,1 857 3,1 11,3 7,2 40,5 84,7 31,1 86,8 90,9
22:00 133 47 67,1 1,7 86,0 2,1 10,6 88 49,5 84,3 353 87,7 92,1
24.11. 00:.00 100 1,9 57,0 23 67,2 2,7 10,3 7,7 43,1 81,9 33,0 84,6 89,7
02:00 788 1,1 50,5 29 639 24 13,0 11,4 359 743 18,9 79,7 83,5
04:00 76,0 0,6 47,8 39 5777 23 68 187 37,1 858 24,0 88,2 91,1
06:00 148 1,0 640 39 651 58 76 78 568 881 56,1 88,3 949
08:00 448 1,2 856 34 778 24 82 12,3 80,9 904 82,6 89,4 98,2
10:00 288 23 61,2 1,7 995 40 54 19,3 788 91,1 65,5 94,5 98,1
12:00 274 59 73,6 3,8 952 1,7 123 453 73,1 83,2 65,2 87,1 95,5
14:00 200 24 690 19 862 55 93 23,6 656 8., 57,0 89,2 954
16:00 132 39 79,5 7,7 90,5 64 94 33,0 39,8 832 31,6 89,6 92,9
18:00 141 93 77,9 22 985 49 12,77 342 44,6 83,7 29,9 87,1 90,9
20:00 142 45 80,9 7,6 844 21 90 93 43,0 88,9 40,6 89,4 93,7
22:00 187 1,7 778 1,8 854 09 94 11,7 584 87,9 544 88,9 95,0
25.11. 00:00 131 34 652 06 745 26 81 75 50,4 87,6 43,3 89,1 938
02:00 105 1,1 632 6,1 634 63 80 195 40,0 874 399 874 924
04:00 854 19 60,9 53 58,7 88 68 187 28,7 888 31,3 884 92,0
06:00 121 1,2 57,5 12 749 11,3 76 78 52,6 86,8 38,1 89,9 93,7
08:00 619 44 90,6 42 84,1 9,0 6,7 163 854 92,6 86,4 92,0 98,9
10:00 658 3,3 133 42 854 28 55 124 79,8 959 87,0 93,6 99,2
12:00 271 7,7 745 0,7 979 29 58 255 72,5 92,1 63,8 94,0 978
14:00 246 3,8 79,3 23 102 1,0 7,0 59 67,8 91,1 584 93,1 97,1
16:00 138 10,2 84,4 21 105 22,3 7,0 13,2 38,7 91,7 23,8 934 949
18:00 167 7,0 84,5 26 100 3,8 6,7 6,1 49,3 92,1 39,9 93,3 96,0
20:00 161 48 87,6 39 979 34 6,5 10,5 455 92,5 39,0 93,3 959
22:00 138 2,0 84,5 58 923 277 6,1 12,0 38,8 92,8 33,1 934 95,6
26.11. 00:00 118 6,2 74,6 57 760 1,0 6,6 9,1 36,8 91,1 35,5 91,3 944
02:00 96,6 14,6 664 46 725 1,9 64 273 31,3 904 250 91,2 934
04:00 893 73 632 68 723 48 72 98 29,2 88,6 19,0 90,0 91,9
06:00 85,5 0,5 66,5 45 73,7 32 57 14 222 914 13,8 92,2 9373
08:00 491 08 66,2 1,5 729 1,9 10,6 28,3 86,5 83,9 852 854 97,8
10:00 429 3,1 66,4 3,0 99,7 33 11,1 17,7 84,5 83,3 76,8 88,9 974
12:00 220 3,3 84,8 1,5 115 2,6 7,5 20,3 61,4 91,2 47,5 93,5 96,6
14:00 341 34 948 41 93,7 1,1 89 27,6 722 90,7 72,5 90,5 974
16:00 192 0,7 89,7 39 86,0 1,7 11,5 17,8 534 87,1 553 86,6 94,0
18:00 189 43 84,1 19 873 1,0 83 31,5 554 90,2 53,7 90,5 95,6
20:00 173 39 94,1 35 924 28 55 23,8 456 94,1 46,5 94,0 96,8
22:00 131 45 81,8 24 99,7 09 54 122 37,7 93,5 24,1 94,6 959
27.11. 00:.00 118 1,3 658 20 834 42 52 74 443 92,1 294 93,8 95,6
02:00 969 3,7 61,6 09 700 19 60 21,2 36,5 90,2 27,8 91,4 93,8




Fortsetzung Tab. A4

Kupfer Wirkungsgrad (s. Gl. 36)

Da- Uhr- Zulauf Abl Abl AblL Str. 1 Str. 11 Ge-
tum zeit Gesamt VK1 VK II NK samt

c c u. c u. €T u. VKI BBI VKIIBBII

ug/l - % ug/l % pg/l % pg/l % % % % % %

27.11. 04:00 82,5 3,0 588 24 723 27 25 (1) 28,7 95,7 12,4 96,5 97,0
06:00 175 09 61,0 7,1 733 64 59 451 651 90,3 58,0 91,9 96,6
08:00 452 11,9 572 6,1 91,2 1,5 11,7 6,7 87,3 79,5 79,8 87,2 974
10:00 219 52 83,6 1,8 113 3,6 11,5 144 61,8 86,2 48,6 89,8 94,7
12:00 421 3,0 96,8 5,7 103 23 134 18,8 77,0 86,2 75,5 87,1 96,8
14:00 451 24 98,9 56 127 48 13,1 155 78,1 86,7 72,0 89,6 97,1
16:00 481 1,6 102 3,0 104 9,0 13,3 155 78,8 87,0 78,5 87,2 97,2
18:00 699 3,8 78,6 55 855 1,5 11,9 44 88,8 84,8 87,8 86,0 98,3
20:00 210 8,1 73,8 1,0 832 1,7 12,9 19,1 64,9 82,6 60,4 84,5 93,9
22:00 163 9,7 729 1,6 851 29 98 33 55,3 86,6 47,9 88,5 94,0
28.11. 00:.00 139 38 704 53 71,5 1,9 9,6 22 492 864 484 86,6 93,1
02:00 115 3,6 62,8 6,6 64,0 52 10,2 155 45,6 83,8 44,5 84,1 91,2
04:00 150 19 574 29 704 29 84 11,8 61,8 853 53,2 88,0 94,4
06:00 168 1,9 64,0 20 980 3,0 87 17,3 61,8 86,3 41,5 91,1 94,8
08:00 448 1,2 856 34 778 24 82 12,3 80,9 904 82,6 89,4 98,2
10:00 288 23 61,2 1,7 995 40 54 19,3 788 91,1 65,5 94,5 98,1
12:00 274 59 73,6 3,8 952 1,7 123 453 73,1 83,2 65,2 87,1 95,5
14:00 200 24 690 19 862 55 93 236 656 8., 57,0 89,2 954
16:00 391 38 104 29 139 3,0 6,1 97 73,4 94,1 64,4 95,6 984
18:00 527 4,0 923 52 114 1,8 9,1 134 825 90,2 784 92,0 98,3
20:00 268 4,0 81,1 21 973 19 78 13,4 69,8 904 63,7 92,0 97,1
22:00 195 05 804 29 96,1 1,5 87 22,0 58,8 89,1 50,8 90,9 0955
29.11. 00:.00 156 3,8 66,8 1,7 81,7 34 8,6 11,3 573 87,1 47,7 894 945
02:00 153 2,5 599 0,7 74,0 3,1 92 223 60,7 84,6 51,5 87,6 94,0
04:00 150 19 574 29 704 29 84 11,8 61,8 853 53,2 88,0 94,4
06:00 168 1,9 64,0 20 980 3,0 87 17,3 61,8 863 41,5 91,1 94,8
08:00 338 26 682 58 924 30 kP. kP. 798 kP. 72,7 kP. kP.
10:00 284 7,9 86,1 73 142 51 kP. kP. 69,7 kP. 49,8 kP. kP.
12:00 382 55 955 6,6 134 6,0 kP. kP. 750 kP. 649 kP. kP.
14.00 271 33 83,0 3,7 132 63 kP. kP. 694 kP. 515 kP. kP.
16:00 250 80 857 68 121 6,2 kP. kP. 657 kP. 51,6 kP. kP.
18:00 255 12,7 91,6 98 113 43 kP. kP. 64,1 kP. 558 kP. kP.
20:00 190 7,6 83,5 50 166 7,7 kP. kP. 56,0 kP. 124 kP. k.P.
22:00 177 124 843 74 140 72 kP. kP. 523 kP. 209 kP. kP
30.11. 00:00 170 88 70,1 82 166 2,6 LkP. kP. 589 kP. 25 kP. kP.
02:00 182 22 556 3,7 71,7 33 kP. kP. 695 kP. 60,7 kP. kP.
04:00 250 2,1 476 27 659 39 kP. kP. 81,0 kP. 73,7 kP. kP.
06:00 252 40 kP. kP. kP. kP. kP. kP. LkP. kP. kP. kP. kP.
Mittelwert 249 43 758 3,7 93,6 38 87 159 60,1 88,1 51,1 89,9 952
Minimum 76,0 - 47,6 - 57,7 - 2,5 - 22,2 743 2,5 79,77 83,5
Maximum 768 - 132,9 - 166 - 13,8 - 92 959 92 96,5 99
] 158 - 14 - 24 - 2,5 - - - - - -
Anzahl 84 84 83 83 83 83 72 71 83 72 83 72 72

VK = Vorklirung; BB = Belebung; C = mittlere Konzentration (n = 5); u' .= relative Unsicherheit des Kon-
zentrationswertes(s. Gl.18); s = Standardabweichung; n = Anzahl; (1) = Wert unterhalb der Nachweisgrenze;

k.P. = keine Probe, kursiv: Werte berechnet aus zeitgleichen Proben im Wochengang; fett gedruckt: Werte

gesetzt als 50 % Wert der Nachweisgrenze;



Tab. A5: Zink im Abwasser: Konzentrationen, Unsicherheitsbeitrdige und Wirkungsgrade der Riick-

haltung
Zinkkonzentration Wirkungsgrad (s. Gl. 36)
Da- Uhr- Zulauf Abl Abl AblL. Str. 1 Str. II Ge-
tum zeit Gesamt VK1 VK II NK samt

T U T . T . T u. VKI BBI VKIIBBII

ug/l - % ug/l % pg/l % pg/l % % % % % %
23.11. 08:00 1291 2,0 88,0 52 102 3,7 356 6,7 93,2 59,5 92,1 65,0 97,2
10:00 754 1,3 116 3,7 112 4,1 348 64 84,6 70,1 85,2 68,8 954
12:00 402 13 109 24 114 322 322 42 72,8 70,6 71,5 71,8 92,0
14:00 602 1,6 123 28 123 29 32,7 11,8 79,6 73,4 79,5 73,5 94,6
16:00 307 3,3 111 44 110 2,2 384 10,0 63,7 65,5 64,1 651 87,5
18:00 179 3,2 106 46 945 37 424 64 409 599 47,2 551 76,3
20:00 190 1,8 101 5,0 879 2,1 48,7 49 46,7 51,9 53,77 44,6 744
22:00 191 09 74,1 4,1 40,1 59 41,1 5,5 61,3 445 79,0 <0 78,5
24.11. 00:.00 128 7,8 88,8 3,8 393 46 344 10,3 30,8 61,3 694 124 732
02:00 109 5,1 149 179 61,6 11,2 348 6,5 86,3 <0 434 43,5 68,0
04:00 122 49 59,1 63 538 62 30,7 84 51,6 48,1 56,0 42,9 74,9
06:00 258 33 732 45 988 4,7 305 80 71,6 583 61,7 69,1 88,2
08:00 669 24 81,9 45 148 1,5 358 84 87,8 56,3 77,8 759 94,7
10:00 440 0,5 93,5 49 123 29 409 39 787 563 72,1 66,6 90,7
12:00 38 1,9 834 3,7 100 22 357 1,5 78,4 57,2 74,1 64,3 90,7
14:00 303 4,5 91,9 45 108 3,8 37,8 48 69,6 58,8 64,1 65,1 87,5
16:00 227 9,0 101 24 117 34 31,6 43 554 68,8 484 73,1 86,1
18:00 201 2,1 97,5 25 112 5,1 41,2 24,0 51,6 57,7 44,2 63,3 79,5
20:00 201 44 141 1,4 105 6,1 488 4,7 29,7 65,5 47,7 53,6 75,7
22:00 238 23 110 2,1 106 2,6 41,2 6,3 53,9 624 553 61,2 82,7
25.11. 00:00 208 4,1 84,8 3,1 944 38 337 103 592 60,3 54,6 643 83,8
02:00 166 2,7 73,8 3,5 793 57 32,7 89 556 557 52,3 58,8 80,3
04:00 135 1,6 743 7,5 862 7,7 30,7 84 451 58,7 36,3 644 77,3
06:00 172 51 70,5 4,6 522 4,6 305 80 589 56,7 69,6 41,6 82,2
08:00 1017 0,8 86,8 79 74,1 4,1 36,0 7,5 91,5 58,6 92,7 51,5 96,5
10:00 1088 1,1 107 3,2 80,6 2,0 322 &8 90,2 70,0 92,6 60,1 97,0
12:00 375 1,7 93,7 42 753 57 324 94 750 654 799 57,0 91,4
14:00 334 1,6 94,1 22 92,0 53 31,7 11,7 71,9 66,3 72,5 65,5 90,5
16:00 189 2,0 93,7 38 979 1,8 324 94 50,4 654 482 66,9 82,9
18:00 244 69 858 26 100 3,1 283 19 64,8 67,0 58,8 71,8 88,4
20:00 268 2,7 84,2 2,7 924 43 244 7,1 68,6 71,0 65,5 73,6 90,9
22:00 191 3,7 69,9 6,1 842 43 254 97 63,5 63,6 56,0 69,8 86,7
26.11. 00:00 135 4,1 599 9,7 63,3 5,1 39,7 15,5 55,6 33,7 53,1 373 70,5
02:00 115 2,1 448 6,6 51,5 6,1 374 58 60,9 16,5 55,0 27,3 67,3
04:00 111 3,4 40,7 7,8 43,6 89 332 80 63,2 18,6 60,7 23,9 70,1
06:00 82,3 2,8 62,0 32 602 38 292 87 246 529 269 514 64,5
08:00 675 1,0 68,6 54 71,5 94 246 638 89,8 64,1 894 655 964
10:00 621 2,1 772 62 106 6,1 228 69 87,6 70,5 82,9 78,5 96,3
12:00 367 3,0 95,7 32 112 27 21,2 74 73,9 779 69,4 81,2 942
14:00 571 19 103 49 108 2,8 19,5 10,5 81,9 81,1 81,1 82,0 96,6
16:00 292 28 86,1 6,2 84,6 59 222 14,0 70,5 742 71,0 73,7 92,4
18:00 197 29 78,1 25 787 44 258 11,0 604 67,0 60,1 67,2 869
20:00 176 2,7 76,0 2,6 81,2 58 252 149 56,8 66,9 53,8 69,0 85,7
22:00 125 58 692 44 81,0 23 243 94 445 649 35,1 70,0 80,5
27.11. 00:00 99,7 24 523 53 61,2 64 30,6 13,9 476 414 38,6 50,0 69,3
02:00 82,7 19 46,1 55 576 59 29,6 7,7 443 358 30,3 48,7 64,2




Fortsetzung Tab. A5

Zinkkonzentration Wirkungsgrad (s. Gl. 36)

Da- Uhr- Zulauf Abl Abl AblL Str. 1 Str. II Ge-
tum zeit Gesamt VK1 VK II NK samt

T U T U T U © u. VKI BBI VKIIBBII

ug/l - % ug/l % pg/l % pg/l % % % % % %

27.11. 04:00 70,5 3,9 43,1 84 51,2 2,7 22,0 10,2 388 49,0 27,3 57,1 68,8
06:00 208 0,7 614 6,7 61,2 7,5 241 44 70,6 60,7 70,7 60,6 88,4
08:00 687 25 71,3 48 87,5 3,1 265 114 89,6 62,8 87,3 69,7 96,1
10:00 359 2,1 97,6 38 105 53 23,1 83 72,8 76,3 70,6 78,1 93,6
12:.00 553 3,6 117 44 118 7,9 19,3 13,7 78,8 83,6 78,6 83,7 96,5
14:00 626 29 191 59 132 14 225 10,8 69,5 882 78,9 83,0 96,4
16:00 586 3,2 114 53 112 52 250 10,9 80,5 78,2 80,9 77,7 95,7
18:00 756 1,7 999 3,8 957 42 332 6,6 86,8 66,8 87,3 653 95,6
20:00 273 6,2 107 3,0 106 74 34,0 104 61,0 68,1 61,1 68,0 87,5
22:00 203 52 100 5,1 107 7,2 30,0 7,7 50,5 70,1 47,2 71,9 85,2
28.11. 00:00 165 3,7 940 6,8 86,6 3,6 30,7 1,5 432 674 47,6 64,6 81,5
02:00 112 2,7 79,5 3,6 769 5,7 30,2 132 292 62,0 31,5 60,8 73,1
04:00 96,5 7.6 67,5 6,7 744 34 297 79 30,1 56,0 22,9 60,1 69,2
06:00 173 5,7 92,1 5,5 103 1,5 349 11,2 46,8 62,1 40,5 66,1 79,8
08:00 713 1,6 90,5 23 118 54 358 2,6 87,3 60,4 83,4 69,7 95,0
10:00 503 1,5 97,6 3,1 126 2,2 32,0 43 80,6 67,2 74,9 74,7 93,6
12:00 708 1,9 111 3,8 133 2,7 29,1 9,2 84,3 73,8 81,2 78,1 95,9
14:00 523 1,8 111 4,0 128 2,7 26,8 8§l 78,7 75,9 75,6 79,0 94,9
16:00 443 2,8 118 29 122 2,1 249 173 73,4 78,8 72,5 79,6 944
18:00 543 2,1 110 23 100 2,0 294 20,8 79,8 73,3 81,6 70,7 94,6
20:00 322 6,8 973 47 938 75 354 2,1 69,8 63,6 70,9 62,3 89,0
22:00 182 7,1 98,7 1,6 930 4,0 318 83 45,7 67,7 48,8 65,8 82,5
29.11. 00:00 145 53 742 75 749 7,8 333 10,2 48,7 55,1 48,3 555 77,0
02:00 141 49 63,7 41 618 3,7 31,6 11,2 54,7 504 56,0 48,8 77,5
04:00 155 59 62,5 64 59,1 8,6 32,7 74 59,8 47,7 61,9 44,7 79,0
06:00 194 59 798 25 929 6,0 339 78 58,8 57,5 52,0 63,5 825
08:00 477 2,5 925 23 114 42 kP. kP. 80,6 kP. 76,1 kP. kP.
10:.00 504 1,0 127 1,2 135 39 kP. kP. 748 kP. 733 kP. kP.
12:.00 583 0,6 121 29 123 47 kP. kP. 792 kP. 788 kP. kP.
14:.00 431 13 112 45 107 3,8 kP. kP. 739 kP. 751 kP. kP.
16:00 292 1,7 107 3,3 119 4,0 kP. kP. 634 kP. 593 kP. kP.
18:00 340 2,7 114 25 107 2,9 kP. kP. 664 kP. 685 kP. kP.
20:00 239 2,1 101 3,3 111 6,0 kP. kP. 57,6 kP. 534 kP. kP.
22:00 203 24 102 1,7 107 3,8 kP. kP. 495 kP. 474 kP. kP
30.11. 00:00 199 24 920 57 803 1,8 kP. kP. 538 kP. 59,7 kP. kP.
02:00 232 24 720 38 725 39 kP. kP. 690 kP. 688 kP. kP.
04:.00 306 24 56,5 23 636 1,8 kP. kP. 81,5 kP. 792 kP. kP.
06:00 304 22 kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP.
Mittelwert 343 3,1 89,1 44 926 45 31,5 8,6 64,6 61,9 63,3 62,9 852
Minimum 70,5 - 149 - 393 - 193 - 24,6 16,5 229 124 64,2
Maximum 1291 - 191 - 148 - 48,8 - 93 88,2 93 83,7 97
] 243 - 25 - 25 - 6,2 - - - - - -
Anzahl 84 84 83 83 83 83 7272 83 71 8 71 72

VK = Vorklirung; BB = Belebung; C = mittlere Konzentration (n = 5); u' .= relative Unsicherheit des
Konzentrationswertes(s. GIl.18); s = Standardabweichung; n = Anzahl; k.P. = keine Probe; kursiv: Werte
berechnet aus zeitgleichen Proben im Wochengang;



Tab. A6: Kupfer- (A), Zink- (B) und Feststoffgehalte im Abwasser (Tagesmischproben (TM; 24 h-MP))

A Kupfer Trockensubstanz
Zulauf VKITM VKIITM NKITM NKIITM ™™ Zulauf VKITM VKIITM ™™™
Datum C u', C u', C u', c u', c u', c u', c c c [
pg/l % pg/l % pg/l % pg/l % pg/l % ng/l % g/l g/l g/l g/l
23.11. 306 3,4 84,0 438 117 04 83 29 11,0 279 9025 32 1,37 1,26 1,24 18,0
24.11. 218 4.4 63,9 1,2 85,8 1,0 16,2 8,8 10,6 16,9 1096 4,1 1,44 1,19 1,21 3,66
25.11. 251 7,9 55,2 1,8 77,3 64 19,7 9,6 83 14,6 6370 34 1,64 1,12 1,11 15,9
26.11. 227 4,0 57,6 5,0 704 24 9,3 21,6 7,7 80,4 7546 2,6 n.b. 1,31 1,37 15,0
27.11. 415 6,4 674 59 89,4 25 94 114 10,8 37,5 766 3,7 1,97 1,41 1,42 2,16
28.11. 371 4,1 76,0 5,8 952 372 9,8 2,8 14,0 5,5 442 2,7 2,15 1,50 1,51 1,85
29.11. 292 7,9 65,1 7,6 70,5 2,3 52 29,7 6,6 12,7 k.P.  k.P. 2,54 2,04 1,96 k.P.
Mittelwert 297 5,4 67,0 4,6 86,5 2,6 11,6 124 9,9 279 4207 3,3 1,85 1,40 1,40 9,42
Minimum 218 - 55,2 - 70,4 - 5,2 - 6,6 - 442 - 1,37 1,12 1,11 1,85
Maximum 415 - 84,0 - 117 - 19,7 - 14,0 - 9025 - 2,54 2,04 1,96 18,0
S 73,9 - 10,1 - 16,4 - 53 - 2,5 - 3866 - 0,45 0,31 0,28 7,61
Anzahl 7 7 7 7 7 7 6 7 7 7 6 6 6 7 7 6
B Zink Trockensubstanz
Zulauf VKITM VKII TM NKITM NKII TM W Zulauf VKITM VKITM W
Datum Cc u', Cc u', C u', C u', C u', C u', C C C C
ug/l % pg/l % ng/l % ng/l % ng/l % pg/l % g/l g/l g/l g/l
23.11. 391 1,6 91,8 3.8 99,5 39 429 1,6 39,6 10,7 13779 32 1,37 1,26 1,24 18,0
24.11. 252 2,5 89,5 5,1 102 1,3 46 5,0 42,8 10,0 1738 1,8 1,44 1,19 1,21 3,66
25.11. 348 2,1 31,3 38 54,9 3,6 165" 2,0 452 10,5 10751 4,1 1,64 1,12 1,11 15,9
26.11. 396 1,6 68,9 52 97,5 6,9 105" 3,5 48,6 7,2 11132 3,8 n.b. 1,31 1,37 15,0
27.11. 487 2,3 90,0 2,1 99,9 3,6 91,7' 2,6 30,2 6,2 1159 1,8 1,97 1,41 1,42 2,16
28.11. 435 1,6 82,7 4,1 91,3 5,1 246" 6,3 347 3,1 888 3,5 2,15 1,50 1,51 1,85
29.11. 356 1,8 87,8 1,6 96,3 24 238" 6,0 335 1,7 k.P. k.P. 2,54 2,04 1,96 k.P.
Mittelwert 381 1,9 774 3,7 91,7 3.8 447 39 392 7,1 6575 3,0 1,85 1,40 1,40 9,42
Minimum 252 - 31,3 - 54,9 - 429 - 30,2 - 888 - 1,37 1,12 1,11 1,85
Maximum 487 - 91,8 - 102 - 46,4 - 48,6 - 13779 - 2,54 2,04 1,96 18,0
s 74,0 - 21,8 - 16,6 - 2,5 - 6,7 - 5919 - 0,45 0,31 0,28 7,61
Anzahl 7 7 7 7 7 7 2 7 7 7 6 6 6 7 7 6

VK = Vorkldrung, NK = Nachklirung; TW = Triibwasser;
tes (s. Gl. 18); s = Standardabweichung; n = Anzahl; k. P.

C = mittlere Konzentration (Cu, Zn: n = 5; TS: n = 2); u' .= relative Unsicherheit des Konzentrationswer-
= keine Probe; ' = Wert zur Mittelwertbildung nicht benutzt, da Proben kontaminiert;



Tab. A7: Metall- und Feststoffgehalte (TS) in Rohschldmmen der VK I und Il; Gradientenstich- (A)
und Tagesmischproben (B)

A Kupfer Zink TS
Da-  Tiefe VKIRS VKIIRS VKIRS VKIIRS VKI1I VKII
tum abWsp. Cc u. ers C u. crs c u. ecrs c u, ers C C

m mg/l % mg/kg mgl % mgkg mgl % mgkg mgl % mgkg g/l g/l

24.11. 6,00 16,5 3,7 423 15,8 1,2 432 26,0 50 667 25,1 3,2 686 39,0 36,6
5,00 10,7 3,5 357 13,7 2,7 422 16,9 6,6 563 20,8 3,0 640 30,1 32,5
4,25 13,2 3,2 413 12,5 2,4 423 19,7 3,1 618 18,8 2,3 633 32,0 29,6
4,00 11,6 4,5 412 11,8 2,6 421 17,1 5,4 606 17,6 3,6 626 28,2 28,1
3,75 12,6 1,8 421 11,6 2,5 426 19,3 52 643 18,0 4,0 659 30,0 273
3,50 13,4 33 440 11,2 2,4 398 20,0 3,5 656 17,0 2,6 602 30,5 28,2
25.11. 6,00 15,5 3,0 437 13,7 3,5 418 22,4 2,5 633 20,5 42 628 354 327
5,00 12,0 1,3 416 12,6 3,3 415 17,3 2,8 603 19,8 2,8 650 28,8 30,5
4,25 12,8 1,8 424 12,2 2,0 436 19,1 2,4 633 18,6 5,3 666 30,2 28,0
4,00 10,9 4,8 420 11,4 1,7 437 16,6 2,4 638 17,6 5,0 674 26,0 26,0
3,75 11,5 3,2 423 11,1 2,2 442 17,4 3,2 637 16,6 3,3 658 27,3 252
3,50 11,6 3,3 418 12,4 3,4 452 17,8 1,7 637 18,1 2,1 663 279 274
26.11. 6,00 9,6 29 434 143 1,8 415 13,2 2,1 595 19,5 2,7 565 22,1 345
5,00 12,2 3,9 445 13,1 2,5 457 16,9 44 614 17,2 1,8 599 27,5 28,7
4,25 10,9 1,2 421 10,6 2,7 418 144 1,5 557 14,2 3,6 561 25,8 253
4,00 10,9 6,4 451 11,1 44 444 149 53 618 14,0 3,3 562 24,1 25,0
3,75 11,1 3,4 440 10,8 1,5 459 15,1 3,8 597 13,8 5,0 588 253 234
3,50 9,8 2,2 421 10,6 4,5 402 12,7 3,7 547 15,6 3,2 593 23,3 264
27.11. 6,00 14,4 3,5 458 14,1 2,6 444 18,6 1,7 591 18,8 3,6 589 31,5 31,8
5,00 12,0 4,0 456 13,4 3,4 455 15,6 1,7 594 18,2 1,7 616 26,3 29,5
4,25 12,9 3,0 461 11,0 2,9 442 16,9 1,5 604 15,1 4,2 608 28,0 249
4,00 11,3 6,3 459 11,6 4,5 388 14,1 4,5 569 15,6 2,9 523 24,77 299
3,75 124 1,6 463 10,3 3,4 428 16,0 2,0 598 13,9 3,3 577 26,8 24,0
3,50 13,3 4,5 491 12,5 5,3 510 17,1 2,6 630 14,1 3,1 575 27,1 24,5
28.11. 6,00 144 6,6 492 14,1 1,8 460 20,1 8,0 689 18,4 1,3 601 29,2 30,6
5,00 11,9 2,7 466 12,0 1,4 421 15,7 3,8 616 16,2 2,3 566 25,5 28,6
4,25 11,2 3,0 466 11,3 2,4 439 149 2,9 620 14,5 2,2 564 24,0 25,8
4,00 11,3 1,7 460 11,2 5,8 400 14,7 2,6 597 13,7 3,9 491 24,6 279
3,75 12,2 5,2 452 12,5 1,8 446 16,0 3,0 593 16,3 2,5 583 26,9 28,0
3,50 10,8 1,8 460 11,5 4,1 442 13,6 3,1 580 143 2,3 550 23,5 26,0
29.11. 6,00 14,6 4,8 430 17,1 54 495 20,2 43 596 233 22 677 33,9 345
5,00 11,9 1,1 432 11,2 3,8 423 16,1 1,6 585 14,5 2,2 552 27,5 264
4,25 11,8 3,5 422 11,7 1,5 421 16,0 5,5 574 16,5 2,4 596 27,9 27,7
4,00 11,5 6,2 435 13,0 5,1 443 15,2 477 579 17,2 5,7 588 26,3 293
3,75 11,4 4,7 450 11,2 4,1 382 15,6 2,5 618 15,6 1,6 531 252 294
3,50 12,4 6,2 481 12,4 5,2 461 16,3 3,0 634 17,0 2,8 634 25,7 26,8
30.11. 6,00 13,9 1,9 435 15,4 1,6 448 18,8 1,7 588 20,5 1,2 596 32,0 343
5,00 9,7 23 417 12,5 2,2 446 12,9 2,7 554 16,1 1,6 578 23,3 279
4,25 11,6 3,4 413 12,1 3,0 442 15,4 5,8 547 15,6 3,4 573 28,1 273
4,00 12,4 3,9 454 11,6 2,2 416 154 1,6 563 14,8 1,9 531 273 279
3,75 13,0 6,9 470 11,6 0,3 396 15,2 0,8 548 15,3 1,9 519 27,8 294
3,50 10,7 1,8 395 12,1 4,9 419 13,4 23 494 152 4,2 524 27,1 29,0

Mittelwert 12,1 3,5 439 12,3 3,0 433 16,7 3,3 601 17,0 3,0 595 27,7 285

Minimum 9,6 - 357 103 - 382 12,7 - 494 13,7 - 491 22,1 234
Maximum 16,5 - 492 17,1 - 510 260 - 689 251 - 686 39.0 36,6

s 5 - 26 15 - 25 2,7 - 37 26 - 48 34 3,0
Anzahl 42 42 42 42 42 42 42 492 42 42 42 A2 2 R

VK I RS, VK II RS = Rohschlamm Vorklirung I bzw. II; C = mittlere Konzentration (n = 5, TS: n = 2); u' .=
relative Unsicherheit des Konzentrationswertes (s. Gl. 18); crs = Konzentration auf TS bezogen; s=
Standardabweichung;



Fortsetzung Tab. A7: Tagesmittelwerte fiir Cu, Zn und TS in Rohschlimmen aus VK I und 11

B Kupfer Zink TS

Da- VKIRS VK II RS VKIRS VK II RS VKI VKII
tum C u, ecrs C u, ecrs C u, ecrs C u., ers Cc C
mg/l % mg/kg mgl % mgkg mgl % mgkg mg/l % mgkg g/l g/l

24.11. 13,0 3,3 411 12,8 2,3 420 19,8 48 626 19,5 3,1 641 31,6 30,4
25.11. 12,4 2,9 423 12,2 2,7 433 18,4 2,5 630 18,5 3,8 657 29,2 283
26.11. 10,8 3,3 436 11,7 2,9 432 14,5 3,5 588 15,7 3,3 578 24,7 27,2
27.11. 12,7 3,8 465 12,2 3,7 444 16,4 2,3 598 159 3,1 581 27,4 274
28.11. 12,0 3,5 466 12,1 2,9 435 15,8 3,9 616 156 2,4 559 25,6 27,8
29.11. 12,2 44 442 12,7 4,2 438 16,6 3,6 598 17,4 2,8 596 27,8 29,0
30.11. 11,9 3,4 431 12,5 2,4 428 152 2,5 549 16,3 24 554 27,6 29,3
Mittelwert 12,1 3,5 439 12,3 3,0 433 16,7 3,3 601 17,0 3,0 595 27,7 28,5
Minimum 10,8 - 411 11,7 - 420 145 - 588 157 - 578 24,7 27,2
Maximum 13,0 - 436 12,8 - 433 19,8 - 630 19,5 - 657 31,6 30,4
s 0,7 - 205 04 - 75 L9 - 27,6 LS - 3906 2,3 1,1
Anzahl 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7

VK I RS, VK II RS = Rohschlamm Vorklirung I bzw. II; C = mittlere Konzentration (n = 6),; u' .= relative
Unsicherheit des Konzentrationswertes (s. Gl. 18); cys = Konzentration auf TS bezogen; s= Standardab-
weichung;



Tab. A8: Kupfer-, Zink- und Feststoffgehalte in Belebt- und Uberschuf3schlimmen aus Str. I (A) und II (B)

A Kupfer Zink TS
Datum BB172 BB 1 74 US1 BB 172 BB 1 74 US1 BB172 BB1Z4 USI
m an CTs m Sqo CTs m an CT1s m an CTs m Sqo CT1s m an CT1s m m m
mg/l % mg/kg mg/l % mg/kg mg/l % mg/kg mg/l % mg/kg mg/l % mg/kg mg/l % mg/kg g/l g/l g/l
24.11. 1,64 2,2 337 1,68 7,2 376 2,86 1,7 417 2,22 3,7 455 1,94 1,2 433 3,30 2,0 481 4,87 4,47 6,86
25.11. 1,82 5,2 379 1,97 4,1 440 2,86 6,5 417 2,06 1,2 429 1,97 3,3 441 290 2,9 422 4,79 4,47 6,86
26.11. 2,01 5,8 366 2,02 3,3 390 2,42 1,7 356 2,38 3,1 434 2,29 1,8 442 3,17 1,6 466 5,49 5,17 6,80
27.11. 2,06 1,5 358 1,91 5,2 369 2,45 29 375 2,32 2,8 402 2,17 42 419 2,84 3,0 435 5,76 5,19 6,54
28.11. 1,84 2,3 326 1,69 5,5 328 2,21 3,5 324 2,17 1,3 384 2,07 7,0 402 2,84 6,2 416 5,64 5,15 6,83
29.11. 2,37 3,6 410 2,01 5,5 371 2,66 2,6 407 2,63 3,8 456 2,23 34 412 285 14 437 5,78 5,42 6,53
30.11. 1,93 3,3 293 1,84 4,7 320 2,66 47 377 2,21 1,5 336 2,22 20 387 297 2,1 420 6,58 5,75 7,06
MW  1,95341 353 1,87 5,08 370 2,59 3,39 382 2,28 2,48 414 2,13 3,26 419 298 2,75 440 5,56 5,09 6,78
Min 1,64 - 293 1,68 - 320 2,21 - 324 2,06 - 336 1,94 - 387 284 - 416 4,79 4,47 6,53
Max 2,37 - 410 2,02 - 440 2,86 - 417 2,63 - 456 229 - 442 330 - 481 6,58 5,75 7,06
S 0,2 - 382 0,1 - 399 0,2 - 35 0,2 - 43 0,1 - 21 0,2 - 25 0,6 0,5 0,2
n 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
B Kupfer Zink TS
Datum BB 11 72 BB 11 74 Us 11 BBII 72 BB 11 74 s BBIIZ2 BBIIZ4 USII
[SR CTs C u. ers c u. ers c u crs c u. ecrs c u. ecrs C C C
mg/l % mgkg mg/l % mgkg mg/l % mgkg mg/l % mgkg mg/l % mgkeg mg/l % mgkg g/l g/l g/l
24.11. 2,45 2,0 455 2,57 3,4 442 2,75 1,3 416 2,55 24 474 2,78 09 478 3,22 2,0 488 5,38 5,82 6,61
25.11. 2,13 1,8 396 1,93 2,6 331 2,89 1,2 437 2,34 1,0 435 2,17 2,7 372 3,07 2,7 464 5,38 5,82 6,61
26.11. 2,44 2,4 419 2,08 2,9 415 2,58 3,0 386 2,87 3,3 492 2,34 1,5 468 3,23 2,8 483 5,83 5,00 6,69
27.11. 2,31 1,5 375 1,96 3,8 398 2,70 4,6 395 2,64 27 428 2,24 09 455 299 14 437 6,17 4,93 6,84
28.11. 1,86 5,3 306 1,69 2,7 329 2,47 5,2 359 2,67 4,6 438 2,11 3,5 413 2,83 39 411 6,08 5,12 6,89
29.11. 2,36 4,6 399 2,06 2,2 411 2,61 6,1 405 2,54 3,3 429 2,16 39 430 2,81 49 436 5,92 5,02 6,45
30.11. 2,28 1,5 347 2,30 6,1 401 3,04 44 408 2,81 6,2 429 2,41 1,5 421 3,09 3,2 416 6,56 5,73 7,44
MW 226 2,73 385 2,08 3,40 390 2,72 3,68 401 2,63 3,37 446 2,32 2,13 434 3,03 3,00 448 5,90 5,35 6,79
Min 1,86 - 306 1,69 - 329 2,47 - 359 2,34 - 428 2,11 - 372 281 - 411 5,38 4,93 6,45
Max 2,45 - 455 2,57 - 442 3,04 - 437 2,87 - 492 2,78 - 478 3,23 - 488 6,56 5,82 7,44
S 0,2 - 498 03 - 46,7 0,2 - 35 0,2 - 27 0,2 - 39 0,2 - 30 0,3 0,4 0,2
n 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7

TS = Trockensubstanz, C = mittlere Konzentration (n = 5; TS: n = 2); u'.= relative Unsicherheit des Konzentrationswertes (s. Gl. 18),; crs = Konzentration bez. auf TS-Ge-
halt; MW = Mittelwert; Min = Minimum, Max = Maximum, s = Standardabweichung; n = Anzahl; BB = Belebung,; Z2 = Zone 2; Z4 = Zone 4, Us = Q@mﬁ%:ﬁwnw?\:\:



Tab. A9: Kupfer-, Zink- und Feststoffgehalte in Nacheindicker- (NE) und Kldrschldmmen (KS)

Datum Kupfer Zink TS
Nachein- Klir- Nachein- Klir- NE KS
dicker schlamm dicker schlamm
c u. e¢rs c u. e¢rs c u. c1s c u. ecrs cC C

mg/l % mg/kg mgl % mgkg mgl % mgkg mgl % mgkeg gl gl

24.11. 17,7 2,5 548 113 3,3 547 28,4 3,5 880 182 1,8 880 32,3 207
25.11. kP. kP. kP. kP. kP. kP kP. kP. kP. kP. kP. kP kP. kP.
26.11. kP. kP. kP. kP. kP. kP kP. kP. kP. kP. kP. kP kP. kP.
27.11. 17,6 2,4 530 110 1,6 532 26,9 3,1 811 172 14 831 33,2 207
28.11. 16,1 0,8 514 104 2,2 534 25,3 1,2 806 159 2,8 815 31,4 195
29.11. 14,1 3,6 530 106 3,5 540 20,1 2,1 754 161 3,8 814 26,6 197
30.11. 12,7 2,6 513 109 14 556 18,2 2,3 735 162 0,6 827 24,8 196

MW 157 24 527 109 24 542 238 24 797 167 2,1 833 29,7 200

Min 12,7 - 514 104 - 532 20,1 - 754 159 - 814 26,6 195

Max 17,7 - 548 113 - 547 284 - 880 182 - 880 33,2 207
S 22 - 144 34 - 10,1 44 - 569 96 - 270 3,7 58
n 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

TS = Trockensubstanz; C = mittlere Konzentration (n = 5; TS: n = 2),; u'.= = relative Unsicherheit der
Konzentration (s. Gl. 18); crs = Konzentration bez. auf TS-Gehalt; MW = Mittelwert; Min = Minimum;
Max = Maximum, s = Standardabweichung; n = Anzahl; k.P. = keine Probe



Tab. A10: Frachten und Unsicherheitsbetrdige fiir Kupfer in der Abwasserbehandlung in 2 h-Mischproben (A) und als Tagesfrachten (B)

A Uhr- Volumen- Kupfergehalt Kupferfrachten Kupferfrachten Kupferfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) X Str. I+ Str. 11 Fracht Amﬁmav
in m’/2h in pg/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h in %
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
Izu Iz, Iap Ty 174 Iav  Lap Mz, Iy Iy

23.11. 08:00 659 667 768 64,5 64 9,2 506 425 6,1 513 429 6,1 1018,9 854 12,2 229 224 29,0
10:00 674 684 474 75 81 11,2 320 50,9 75 325 55,6 7,7 644,2 106,5 152 23,1 22,6 274
12:00 613 619 286 84 96 9,2 175 51,2 5,7 177 59,1 5,7 351,6 1104 11,4 22,8 22,9 30,9
14:00 637 645 358 87 98 12,0 228 55,7 17,6 231 63,6 7,7 459,1 1193 154 22,8 224 31,2
16:00 562 568 192 85 97 138 108 47,8 7,7 109 552 78 216,8 103,0 15,5 22,5 22,7 303
18:00 570 580 133 78 89,4 10,5 75,6 44,4 6,0 77,0 51,8 6,1 152,6 96,2 12,1 24,5 22,7 41,1
20:00 546 553 124 74 85,7 11,3 67,8 40,4 6,2 68,8 474 6,2 136,6 87,8 12,4 22,5 22,8 235
22:00 433 445 133 67,1 86,0 10,6 57,6 29,1 4,6 59,1 38,3 47 116,7 67,3 9,3 229 224 240
24.11. 00:00 362 373 100 57,0 67,2 10,3 36,3 20,6 3,7 37,4 25,1 3,9 73,7 45,77 7,6 22,4 22,5 23,6
02:00 264 268 79 50,5 63,9 13,0 20,8 133 34 21,1 17,1 3,5 419 30,5 6,9 22,4 225 25,1
04:00 285 289 76 478 5777 6,8 21,6 13,6 1,9 22,0 16,7 2,0 43,6 30,3 39 224 22,6 29,1
06:00 445 450 148 64,0 651 76 66,0 28,5 34 66,7 293 34 132,7 57,7 6,8 22,4 229 23,7
08:00 717 724 448 85,6 78 8,2 321 614 59 325 56,4 6,0 646,3 117,8 11,8 224 22,6 25,5
10:00 720 739 288 61,2 99 54 208 44,1 39 213 73,5 4,0 420,6 117,6 7,9 22,5 22,6 29,5
12:00 662 670 274 73,6 95 123 181 48,7 8,2 183 63,7 83 3643 1125 164 23,1 22,6 50,5
14:00 621 629 200 69,0 86 9,3 124 42,8 58 126 54,2 58 250,5 97,0 11,6 22,5 22,7 325
16:00 565 568 132 80 90 9,4 74,6 449 53 75,1 514 54 149,8 96,3 10,7 22,7 23,5 399
18:00 606 611 141 77,9 99 12,7 85,2 472 7,7 85,8 60,2 7,8 171,0 107,4 15,5 24,2 22,77 40,9
20:00 553 562 142 81 84 9,0 78,4 44,7 5,0 79,8 474 5,0 158,3 92,1 10,0 22,8 23,0 24,2
22:00 446 454 187 78 85 9,4 83,6 34,7 4,2 85,0 38,8 43 168,6 73,5 &5 22,4 224 253
25.11. 00:00 324 327 131 652 74,5 81 42,5 21,1 2,6 43,1 244 27 85,6 455 53 22,6 224 23,6
02:00 302 307 105 63,2 634 80 31,8 19,1 24 324 19,5 25 64,2 38,6 49 22,4 232 29,7
04:00 270 274 8 60,9 58,7 68 23,0 16,4 1,8 234 16,1 1,9 46,4 32,5 3,7 22,4 23,5 29,1
06:00 334 336 121 57,5 749 76 40,5 19,2 25 40,7 252 2,6 81,2 444 5,1 22,4 23,7 23,7
08:00 550 561 619 90,6 84,1 6,7 340 49,8 3,7 347 47,2 38 687,7 97,0 74 22,8 234 27,7
10:00 708 719 658 133 854 55 466 94,1 3.9 474 614 3,9 939,6 1555 7,8 22,6 22,6 25,6
12:00 579 591 271 74,5 97,9 5,8 157 43,1 34 160 579 35 316,6 101,0 6,8 23,7 22,5 33,9
14:00 615 629 246 79,3 1024 7,0 151 48,8 473 155 644 44 306,0 1132 8,8 22,7 224 23,1
16:00 605 613 138 84,4 1049 7,0 83,3 51,1 4.2 84,3 643 43 167,7 1154 8,5 24,6 27,0 26,0




Fortsetzung Tab. A10

A Uhr- Volumen- Kupfergehalt Kupferfrachten Kupferfrachten Kupferfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) X Str. I+ Str. 11 Fracht Amﬁmav
in m’/2h in pg/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h in %
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
Izu Iz, Iap Ty 174 Iav  Lap Mz, Iy Iy

25.11 18:00 649 663 167 84,5 100 6,7 108 54,8 473 110 664 44 218,6 121,2 8,8 23,4 22,6 232
20:00 499 515 161 87,6 979 6,5 80,2 43,7 33 82,8 50,5 34 163,0 942 6,6 22,9 22,7 24,7
22:00 467 482 138 84,5 92,3 6,1 64,5 39,5 28 66,5 44,5 29 130,9 84,0 5,8 22,5 22,8 254
26.11. 00:00 323 331 118 74,6 76,0 6,6 38,1 24,1 2,1 39,0 25,1 22 77,1 49,2 43 23,2 22,7 24,1
02:00 232 239 97 664 72,5 64 224 154 1,5 23,1 173 1,5 45,6 32,8 3,0 26,7 22,6 353
04:00 228 235 8 632 723 7.2 203 144 1,6 209 17,0 1,7 413 314 33 23,5 23,1 244
06:00 267 270 85,5 66,5 73,7 5,7 228 17,7 1,5 23,1 199 1,6 459 37,6 3,1 22,4 22,7 224
08:00 446 459 491 66,2 72,9 10,6 219 29,5 4,7 225 33,5 49 444,6 63,0 9,6 22,4 224 36,1
10:00 629 638 429 66,4 100 11,1 270 41,8 17,0 274 63,7 7,1 5442 1054 14,1 22,6 22,6 28,5
12:00 678 683 220 84,8 115 75 149 57,5 5,1 150 78,6 5,1 298,8 136,2 10,2 22,6 22,5 30,2
14:00 577 585 341 95 94 8,9 197 54,7 5,1 200 549 5,2 396,5 109,5 10,3 22,6 22,6 35,5
16:00 460 469 192 89,7 86,0 11,5 88,5 413 53 90,2 40,3 54 178,7 81,6 10,7 224 22,6 28,6
18:00 541 552 189 84,1 87,3 83 102 455 45 104 48,2 4,6 206,3 93,7 9,0 22,8 224 38,6
20:00 462 472 173 94,1 924 55 79,8 434 25 81,6 43,6 2,6 1614 87,1 5,1 22,7 22,6 32,7
22:00 430 436 131 81,8 99,7 54 56,4 351 23 57,3 43,5 23 113,7 78,6 4,6 22,8 224 255
27.11. 00:00 325 330 118,2 65,8 83,4 5,2 384 214 1,7 39,0 27,5 1,7 77,5 49,0 34 22,4 22,6 23,6
02:00 235 236 96,9 61,6 70,0 6,0 228 145 14 229 16,5 14 45,7 31,0 29 22,7 224 30,8
04:00 258 261 82,5 58,8 723 25 21,3 152 0,6 21,5 18,8 0,7 428 34,0 13 22,6 22,5 n.b.
06:00 406 418 175 61,0 73,3 59 70,8 24,7 24 73,0 30,7 25 143,8 554 49 22,4 234 503
08:00 694 707 452 572 91,2 11,7 314 39,7 8,1 320 64,5 83 633,2 104,2 164 253 228 233
10:00 752 763 219 83,6 113 11,5 165 629 8,7 167 86,0 8,8 332,1 1489 174 23,0 22,5 26,6
12:00 733 743 421 97 103 134 309 71,0 98 313 76,7 9,9 6219 147,8 19,7 22,6 22,8 29,2
14:00 533 544 451 99 127 13,1 241 528 17,0 245 68,9 7,1 486,2 121,6 14,1 22,5 23,0 27,2
16:00 548 558 481 102 104 133 264 56,0 73 268 57,8 74 5322 113,8 14,7 224 233 272
18:00 507 515 699 78,6 855 11,9 354 398 6,0 360 44,0 6,1 714,2 83,9 122 2277 22,7 22,8
20:00 517 528 210 74 8 129 109 38,1 6,6 111 439 6,8 219,6 82,0 134 23,8 224 294
22:00 421 432 163 73 85 9,8 68,7 30,7 4,1 70,5 36,8 4,2 139,2 67,5 84 24,4 22,5 22,6




Fortsetzung Tab. A10

A Uhr- Volumen- Kupfergehalt Kupferfrachten Kupferfrachten Kupferfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) 2 Str. 1+ Str. 11 Fracht Amﬁm@mv in
in m*/2h in png/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h A
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
HN: HHN: H>U HH>U ~N__ ~>_u H>c ~~N__ MHZU HH>E

28.11. 00:00 279 294 139 70,4 71,5 9,6 38,7 19,7 27 40,7 21,0 2.8 79,4 40,7 5,5 2277 22,7 22,5
02:00 249 258 115 62,8 64,0 10,2 28,7 15,6 25 29,8 16,5 2,6 58,5 322 5.2 22,6 23,1 272
04:00 233 234 110,2 53,0 60,0 8,9 25,7 12,3 2,1 258 14,1 2,1 51,5 264 4,1 23,1 22,8 23,7
06:00 398 404 149 70,4 129 10,0 59,2 28,0 4,0 60,1 52,0 4,0 1194 80,0 8,0 229 225 229
08:00 690 697 553 76,0 107 82 381 524 5,7 385 74,5 5,7 766,3 1269 114 22,8 23,0 253
10:00 660 672 342 82,8 115 6,5 226 54,7 43 230 773 44 455,8 131,9 8,6 22,8 22,7 24,1
12:00 618 633 514 &4 136 7,2 318 51,7 44 325 86,2 45 643,0 1379 9,0 22,8 22,6 273
14:00 545 561 372 87 131 5,8 203 47,2 3.2 209 73,8 33 411,5 121,0 6,4 224 22,5 23,6
16:00 455 462 391 104 139 6,1 178 472 28 181 644 28 358,8 111,6 5,6 2277 22,6 244
18:00 534 549 527 92 114 9,1 281 49,3 48 2890 624 5,0 570,4 111,7 9,8 2277 22,7 26,1
20:00 444 462 268 81,1 973 78 119 36,0 35 124 450 3,6 243,1 81,0 7,1 2277 22,5 26,1
22:00 414 426 195 80,4 96,1 8,7 80,9 33,3 3,6 83,2 40,9 3,7 1640 743 73 224 225 314
29.11. 00:00 272 280 156 66,8 81,7 8,6 426 182 24 43,7 22,8 24 86,3 41,0 4,8 2277 22,5 25,1
02:00 207 208 153 59,9 74,0 9,2 31,6 124 19 31,8 154 1,9 63,3 27,8 3,8 22,5 22,5 31,6
04:00 216 214 150 57,4 70,4 84 32,5 124 1,8 32,2 151 1,8 64,8 27,5 3,6 224 225 253
06:00 385 392 168 64,0 98,0 8,7 64,6 24,7 34 65,7 384 34 130,2 63,1 6,8 224 225 283
08:00 671 691 338 68,2 92 kP 227 458 k.P. 234 639 kP 461,0 109,6 k.P. 22,5 22,8 k.P.
10:00 750 769 284 86 142 k.P. 213 64,6 k.P. 218 110 k.P. 431,3 1742 k.P. 23,7 23,2 k.P.
12:00 676 695 382 95 134 k.P. 258 64,5 k.P. 265 93,2 kP 5239 157,8 k.P. 23,0 23,2 k.P.
14:00 648 666 271 83 132 k.P. 176 53,8 k.P. 181 87,6 k.P. 356,3 1414 k.P. 22,6 229 kP.
16:00 442 454 250 86 121 k.P. 110 37,9 k.P. 113 54,8 k.P. 223,77 92,7 k.P. 23,8 233 kP.
18:00 499 512 255 92 113 k.P. 127 45,7 k.P. 131 57,7 k.P. 257,7 1034 k.P. 25,7 23,6 k.P.
20:00 507 520 190 84 166 k.P. 96,3 424 k.P. 98,7 86,4 k.P. 195,0 128,8 k.P. 23,6 233 kP.
22:00 417 426 177 84 140  k.P. 73,6 35,1 k.P. 75,3 59,6 k.P. 148,9 94,7 k.P. 25,6 23,5 k.P.
30.11. 00:00 291 306 170 70,1 166,1 k.P. 49,5 204 k.P. 52,1 50,8 k.P. 101,6 71,1 k.P. 24,0 23,2 k.P.
02:00 178 189 182 55,6 71,7 k.P. 324 99 kP 344 13,5 k.P. 66,8 234 kP. 22,5 22,6 kP.
04:00 178 180 250 47,6 659 k.P. 44,5 85 k.P. 45,1 11,9 kP. 89,7 204 kP. 22,5 22,6 kP.
06:00 406 408 252 kP. kP. kP 102  k.P. k.P. 103 k.P. k.P. 205,1 kP. kP. 22,5 k.P. kP.




Fortsetzung Tab. A10

A Uhr- Volumen- Kupfergehalt Kupferfrachten Kupferfrachten Kupferfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) 2 Str. 1+ Str. 11 Fracht Amﬁm@mv in
in m*/2h in png/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h A
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
HN: HHN: H>U HH>U ~N__ ~>c H>c ~~N__ MHZU HH>E

Mittelwert 480 489 249 75,8 93,6 8,7 134 37,6 473 137 454 44 271 83,0 8,7 23,0 22,8 283
Minimum 178 180 76,0 47,6 57,77 25 203 12,3 0,6 209 14,1 0,7 413 264 13 224 224 224
Maximum 752 769 768 133 166 14 506 94,1 9,8 513 86,2 99 1019 155 19,7 26,7 27,0 50,5
s 161 164 158 14 24 2 112 17 2,1 114 22 2] 226 38 42 - - -
Anzahl 84 84 84 83 83 72 84 83 72 84 83 72 84 &3 72 84 83 71

VK I, VK I, = Zulauf Vorkldrung I bzw. II; VK 1, VK 114, = Ablauf Vorkldrung I bzw. II; NK 1, NK 11, = Ablauf Nachkldrung; Zul. = Zulauf; Oy .. = mittlere Gesamt

.ges

unsicherheit eines Frachtergebnisses (2 h-MP; s. Gl. 21); s= Standardabweichung; kursiv gedruckt: Werte berechnet als Mittelwerte zeitgleicher Proben des Wochengangs,
fett gedruckt: Werte gesetzt als 50 % Wert der Nachweisgrenze, k.P. = keine Probe

Fortsetzung Tab. A10: Tagesfrachten und Unsicherheitsbetrige der Tagesfrachten fiir Kupfer in der Abwasserbehandlung

A Uhr- Volumen- Kupfergehalt Kupferfracht Kupferfracht Kupferfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom (Mittelwert/d) Str. I (Fy) Str. II (Fy) 2 Str. I+ Str. 11 Tagesfracht (ugq)
in m*/d in pg/l in g/d in g/d (Fy) in g/d ing
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
174 1y, Iap 11,y Iz, | N | NS Iz, Iy, Iy,
23.11. 4693 4761 308 76,9 87,2 11,0 1538 362 51,3 1559 414 52,1 3097 776 103 313 63,0 10,2
24.11. 6245 6337 185 68,7 809 9,5 1301 445 58,4 1320 534 59,2 2621 978 118 219 68,6 9.9
25.11. 5903 6017 237 804 864 6,8 1589 501 39,4 1619 542 40,1 3208 1042 79,5 296 74,2 6,5
26.11. 5271 5369 213 77,7 86,8 7.9 1265 420 433 1289 486 44,2 2554 906 87,5 212 644 7,7
27.11. 5930 6037 297 75,9 90,8 9,8 1977 467 63,9 2012 572 65,0 3988 1039 129 324 74,7 11,7
28.11. 5520 5653 306 78,6 1050 8,2 1939 447 435 1983 628 44,6 3922 1076 88,1 318 76,5 17,2
29.11. 5692 5827 231 77,2 113,7 8,8 1453 457 94 1489 705 9,6 2942 1162 19,0 229 84,6 2,7
30.11. 1052 1083 214 57,8 101,2 k.P. 229 38,7 k.P. 234 76,2 k.P. 463 115 k.P. 58,0 17,6 0,0

Mittelwert/d 5758 5869 249 74 94 9 16137 454" 520 1644 5720 520 32560 10257 1040 2817 76® 9O
VK Iz, VK 11, = Zulauf Vorkldrung I bzw. II; VK 1, VK 114, = Ablauf Vorkldrung I bzw. II; NK 1,5, NK 114, = Ablauf Nachkldrung, ); Zul. = Zulauf; F, = Tagesfracht (s. GI. 22);
X = Summe; Upqy = Unsicherheit der Tagesfracht (s. Gl. 23); k.P. = keine Probe; D= mittlere Tagesfracht ( M ;8. Gl 24); @ = mittlere Unsicherheit der Tagesfracht

xﬂf ;5. Gl 25);




Tab. Al1: Frachten und Unsicherheitsbetrdige fiir Zink in der Abwasserbehandlung in 2 h-Mischproben (A) und als Tagesfrachten (B)

A Uhr- Volumen- Zinkgehalt Zinkfrachten Zinkfrachten Zinkfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) X Str. I+ Str. 11 Fracht Ammmgv
in m’/2h in pg/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h in %
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
HN: HHN: H>U HH>U ~N__ ~>_u H>c ~~N__ MHZU HH>E

23.11. 08:00 659 667 1291 88,0 102 35,6 850 58,0 23,5 81 68,0 23,8 1711,4 1259 4773 224 22,8 233
10:00 674 684 754 116 112 348 508 78,5 235 516 76,3 23,8 10245 154,8 473 224 22,7 233
12:00 613 619 402 109 114 322 246 67,0 19,7 249 70,7 19,9 494,6 137,8 39,6 224 22,5 22,8
14:00 637 645 602 123 123 32,7 383 783 20,8 380 79,6 21,1 772,1 1579 41,9 224 225 253
16:00 562 568 307 111 110 384 173 62,6 21,6 174 62,5 21,8 346,7 125,1 43,4 22,6 22,6 24,5
18:00 570 580 179 106 94,5 424 101,9 60,2 24,1 103,8 54,8 24,6 205,7 115,0 48,7 22,6 22,7 233
20:00 546 553 190 101 87,9 48,7 103,6 55,2 26,6 1050 48,6 269 208,6 103,8 53,5 224 22,7 229
22:00 433 445 191 74,1 40,1 41,1 82,9 32,1 17,8 85,1 17,9 183 168,0 50,0 36,1 224 229 23,0
24.11. 00:00 362 373 128 88,8 39,3 344 46,5 32,2 125 47,9 14,7 12,8 94,4 46,8 253 23,77 22,8 24,6
02:00 264 268 109 14,9 61,6 348 28,7 39 92 292 16,5 93 57,9 20,4 185 229 26,8 233
04:00 285 289 122 59,1 53,8 30,7 34,7 16,8 8,7 353 15,5 89 70,1 324 17,6 229 232 239
06:00 445 450 258 732 98,8 305 1149 32,6 13,6 116,1 44,4 13,7 2309 77,0 273 22,6 22,8 23,7
08:00 717 724 669 81,9 148 358 480 58,7 25,6 485 107,4 25,9 964,1 166,1 51,6 22,5 22,6 239
10:00 720 739 440 93,5 123 409 317 67,4 294 325 90,6 30,2 642,0 1579 59,7 224 22,7 22,7
12:00 662 670 386 83,4 100 35,7 255 55,2 23,6 258 67,0 239 513,6 122,2 475 224 22,6 224
14:00 621 629 303 91,9 108 37,8 188 57,0 235 190 68,3 23,8 378,3 1253 473 22,8 22,7 229
16:00 565 568 227 101 117 31,6 128,1 57,1 17,8 128,9 66,6 17,9 257,0 123,7 35,8 24,1 22,6 22,8
18:00 606 611 201 97,5 112 41,2 122,1 59,1 25,0 123,0 68,6 25,2 245,0 127,7 50,2 22,5 22,7 32,8
20:00 553 562 201 141 105 488 111,1 78,1 27,0 113,1 59,1 274 2242 137,2 54,4 22,8 22,8 228
22:00 446 454 238 110 106 41,2 106,1 489 18,4 108,0 48,2 18,7 214,1 97,1 37,1 22,5 22,5 232
25.11. 00:00 324 327 208 84,8 944 337 67,3 274 10,9 68,1 30,9 11,0 1354 583 21,9 2277 22,6 24,6
02:00 302 307 166 73,8 79,3 32,7 50,2 223 99 51,0 24,3 10,0 101,2 46,6 19,9 22,5 229 24,1
04:00 270 274 135 743 86,2 30,7 36,5 20,0 83 37,1 23,6 84 73,6 43,6 16,7 224 23,6 239
06:00 334 336 172 70,5 52,2 30,5 574 23,6 10,2 57,6 17,5 10,2 1150 41,1 204 229 22,8 23,7
08:00 550 561 1017 86,8 74,1 36,0 559 47,7 19,8 570 41,6 20,2 1129,4 89,3 39,9 22,4 232 23,6
10:00 708 719 1088 107 80,6 32,2 770 75,8 22,8 783 58,0 23,1 15527 133,8 459 224 22,5 240
12:00 579 591 375 93,7 753 324 217 54,2 18,7 221 44,5 19,1 438,2 98,8 379 224 229 243
14:00 615 629 334 94,1 92,0 31,7 206 57,9 19,5 210 57,9 20,0 415,9 115,8 39,5 22,4 22,7 252
16:00 605 613 189 93,7 979 324 1143 56,7 19,6 115,7 60,0 19,8 230,1 116,7 39,4 22,4 22,6 24,3




Fortsetzung Tab. A1l

A Uhr- Volumen- Zinkgehalt Zinkfrachten Zinkfrachten Zinkfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) X Str. I+ Str. 11 Fracht Ammmgv
in m’/2h in pg/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h in %
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
Iz, 11z, Tap Ty 1z, Iav  Lap Mz, Iy Iy

25.11. 18:00 649 663 244 85,8 100 283 158 55,7 18,4 162 66,5 18,8 320,0 1222 37,2 234 225 224
20:00 499 515 268 84,2 924 244 133,8 42,0 12,2 138,1 47,6 12,6 271,9 89,7 24,7 22,5 22,6 235

22:00 467 482 191 69,9 842 254 89,4 32,7 11,9 92,2 40,6 123 181,7 73,2 24,1 22,7 23,0 244

26.11. 00:00 323 331 135 59,9 63,3 39,7 43,5 19,3 12,8 44,6 20,9 13,1 88,2 40,3 26,0 22,7 23,7 27,2
02:00 232 239 115 44,8 51,5 374 26,6 10,4 8,7 274 123 9,0 54,0 22,7 17,7 22,5 23,2 23,1

04:00 228 235 111 40,7 43,6 332 252 93 175 26,0 10,2 7,8 51,2 19,5 153 22,6 239 23,7

06:00 267 270 82,3 62,0 60,2 292 22,0 16,5 17,8 222 162 179 442 32,8 15,7 22,5 22,6 24,0

08:00 446 459 675 68,6 71,5 24,6 301 30,6 11,0 310 328 11,3 610,6 63,4 223 224 23,6 234

10:00 629 638 621 77,2 106 228 391 48,5 143 397 67,7 14,5 787,1 116,3 28,9 22,5 232 234

12:00 678 683 367 95,7 112 21,2 249 649 144 251 76,7 144 500,1 141,7 28,8 22,6 22,6 23,6

14:00 577 585 571 103 108 19,5 320 594 11,2 334 63,2 11,4 663,0 122,6 22,6 224 2277 24,7

16:00 460 469 292 86,1 84,6 2272 1344 39,6 10,2 1369 39,6 104 271,4 79,2 20,6 22,5 232 264

18:00 541 552 197 78,1 78,7 258 107 42,2 14,0 109 43,4 14,2 2154 85,7 28,2 22,5 22,6 249

20:00 462 472 176 76,0 81,2 252 81,2 35,1 11,6 83,1 384 11,9 1644 73,4 235 22,5 22,8 269

22:00 430 436 125 69,2 81,0 243 53,6 29,7 104 54,4 353 10,6 108,0 65,1 21,0 23,1 22,6 2473

27.11. 00:00 325 330 99,7 52,3 61,2 30,6 324 17,0 10,0 32,9 20,2 10,1 654 37,2 20,1 22,5 23,1 26,3
02:00 235 236 82,7 46,1 57,6 29,6 194 10,8 7,0 19,5 13,6 7,0 39,0 24,5 139 224 23,1 23,6

04:00 258 261 70,5 43,1 51,2 22,0 182 11,1 5,7 18,4 134 5,7 36,6 245 114 22,7 232 24,6

06:00 406 418 208 61,4 61,2 24,1 84,5 249 98 87,2 25,6 10,1 171,7 50,5 19.9 224 23,5 228

08:00 694 707 687 71,3 87,5 26,5 477 49,5 184 486 61,9 18,8 963,1 1114 37,2 22,5 22,7 25,1

10:00 752 763 359 97,6 105 23,1 270 734 174 274 80,4 17,6 543,6 153,8 35,0 22,5 22,8 239

12:00 733 743 553 117 118 19,3 405 86,1 14,2 411 879 143 815,8 173,9 28,5 22,6 23,3 26,2

14:00 533 544 626 191 132 225 334 101,88 12,0 341 72,0 12,2 674,9 173,8 24,2 22,5 22,8 248

16:00 548 558 586 114 112 25,0 321 62,7 13,7 327 62,5 13,9 648,3 1252 27,6 22,6 23,0 249

18:00 507 515 756 99,9 95,7 332 383 50,6 16,8 380 493 17,1 772,0 99,9 33,9 224 22,7 233

20:00 517 528 273 107 106 34,0 141 55,1 17,6 144 56,1 18,0 2854 111,2 35,6 23,2 23,1 24,7

22:00 421 432 203 100 107 30,0 854 422 12,6 87,7 46,3 13,0 173,1 88,5 25,6 23,0 23,2 23,6




Fortsetzung Tab. A1l

A Uhr- Volumen- Zinkgehalt Zinkfrachten Zinkfrachten Zinkfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) X Str. I+ Str. 11 Fracht Ammmgv
in m’/2h in pg/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h in %
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
Izu Iz, Iap Ty 174 Iav  Lap Mz, Iy Iy

28.11. 00:00 279 294 165 94,0 86,6 30,7 46,2 26,3 8,6 48,6 254 9,0 94,8 51,7 17,6 2277 23,0 224
02:00 249 258 112 79,5 76,9 30,2 279 19,8 7,5 29,0 199 7.8 56,9 39,7 153 22,5 229 26,0
04:00 233 234 96,5 67,5 74,4 29,7 22,5 15,77 6,9 226 174 7,0 45,1 33,2 139 23,6 23,0 23,7
06:00 398 404 173 92,1 103 349 68,8 36,6 13,9 69,9 41,6 14,1 138,7 78,2 28,0 23,1 22,7 25,0
08:00 690 697 713 90,5 118 358 492 624 24,7 497 82,6 25,0 989,3 145,0 49,7 224 22,7 22,5
10:00 660 672 503 97,6 126 32,0 332 64,5 21,2 338 85,0 21,5 670,1 1494 427 224 22,5 22,8
12:00 618 633 708 111 133 29,1 438 68,6 18,0 448 84,2 184 886,1 152,77 36,4 224 22,6 24,2
14:00 545 561 523 111 128 26,8 285 60,6 14,6 293 71,7 15,0 5782 1323 29,6 224 22,6 23,8
16:00 455 462 443 118 122 249 201 53,5 113 205 56,3 11,5 406,3 109,8 22,8 22,5 22,5 23,5
18:00 534 549 543 110 100 294 290 58,7 15,7 298 54,9 16,1 587,8 113,6 31,8 22,5 22,5 30,5
20:00 444 462 322 973 93,8 354 143 432 15,7 149 434 164 2919 86,6 32,1 234 232 225
22:00 414 426 182 98,7 93,0 31,8 75,2 40,9 13,2 77,4 39,6 13,6 152,6 80,5 26,8 23,5 22,6 239
29.11. 00:00 272 280 145 74,2 74,9 333 394 20,2 9,1 40,5 209 93 79,9 41,2 184 23,0 23,6 24,6
02:00 207 208 141 63,7 61,8 31,6 29,1 13,2 6,5 293 12,9 6,6 58,4 26,1 13,1 22,9 22,7 25,0
04:00 216 214 155 62,5 59,1 327 33,6 13,5 7,1 33,3 12,7 7,0 66,9 26,2 14,1 23,1 23,6 23,6
06:00 385 392 194 79,8 92,9 339 74,6 30,8 13,1 75,8 36,4 133 150,5 67,2 26,4 23,1 22,8 23,7
08:00 671 691 477 92,5 114 k.P. 320 62,1 k.P. 330 78,8 k.P. 650,2 140,9 k.P. 22,5 22,6 kP.
10:00 750 769 504 127 135 k.P. 378 953 k.P. 388 104 k.P. 766,3 198,8 k.P. 224 22,5 kP.
12:00 676 695 583 121 123 k.P. 394 81,9 kP. 405 85,7 k.P. 7994 167,6 k.P. 224 22,7 kP.
14:00 648 666 431 112 107 k.P. 280 72,9 k.P. 287 71,5 k.P. 566,8 1444 k.P. 224 22,7 kP.
16:00 442 454 292 107 119 k.P. 129 47,3 k.P. 132 539 kP 261,7 101,2 k.P. 224 22,7 kP.
18:00 499 512 340 114 107 k.P. 170 57,1 k.P. 174 55,0 k.P. 3444 112,1 k.P. 22,5 22,5 kP.
20:00 507 520 239 101 111  k.P. 121,3 51,5 kP. 1243 57,9 kP. 245,6 109,3 k.P. 22,5 229 kP.
22:00 417 426 203 102 107 k.P. 84,4 42,6 k.P. 86,4 454 k.P. 170,8 88,1 k.P. 22,5 22,6 kP.
30.11. 00:00 291 306 199 92,0 80,3 k.P. 57,8 26,7 k.P. 60,8 24,5 k.P. 118,6 51,3 k.P. 22,5 22,8 k.P.
02:00 178 189 232 72,0 72,5 k.P. 41,2 12,8 k.P. 43,8 13,7 k.P. 85,1 26,5 kP. 22,5 22,7 kP.
04:00 178 180 306 56,5 63,6 k.P. 544 10,0 k.P. 552 11,5 k.P. 109,5 21,5 k.P. 22,5 22,5 kP.
06:00 406 408 304 kP. kP. kP 123 k.P. k.P. 124 k.P. k.P. 247,5 kP. kP. 22,5 k.P. kP.




Fortsetzung Tab. A1l

A Uhr- Volumen- Zinkgehalt Zinkfrachten Zinkfrachten Zinkfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom Str. I (F) Str. II (F) X Str. I+ Str. 11 Fracht Ammmgv
in m’/2h in pg/l in g/2h in g/2h (F) in g/2h in %
VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK
I 11, Lap 114, I, Ly Ly Iy, I, Iy
Mittelwert 480 489 343 89,1 92,6 31,5 190 44,4 15,1 193 473 154 383 91,7 30,6 22,6 229 242
Minimum 178 180 70,5 149 393 193 18,2 3,9 5,7 184 10,2 5,7 36,6 19,5 114 224 225 224
Maximum 752 769 1291 191 148 49 850 101,8 294 861 107,4 30,2 1711 173,9 59,7 24,1 26,8 32,8
s. 161 164 221 25 25 6,3 158 23 59 160 25 6,0 318 46 12,0 - - -
Anzahl 84 84 84 83 83 72 84 83 72 84 83 72 84 &3 72 84 83 72

VK I, VK I, = Zulauf Vorkldrung I bzw. II; VK 14, VK I1,, = Ablauf Vorkldrung I bzw. II; NK 1, NK Il,, = Ablauf Nachkldrung,; Zul. = Zulauf; Uy

= mittlere Ge-

,ges

samtunsicherheit eines Frachtergebnisses (2 h-MP; s. Gl. 21); s= Standardabweichung; kursiv gedruckt: Werte berechnet als Mittelwerte zeitgleicher Proben des Wochen
gangs; fett gedruckt: Werte gesetzt als 50 % Wert der Nachweisgrenze; k.P. = keine Probe

Fortsetzung Tab. A11: Tagesfrachten und Unsicherheitsbetrige/d fiir Zink in der Abwasserbehandlung

B Uhr- Volumen- Zinkgehalt Zinkfracht Zinkfracht Zinkfracht Unsicherheit der
Datum zeit strom (Mittelwert/d) Str. I (Fy) Str. II (Fy) 2 Str. I+ Str. 11 Tagesfracht (ugq)
in m*/d in pg/l in g/d in g/d (Fy) in g/d ing

VK VK Zul. VK VK NK VK VK NK VK VK NK Zul. VK NK Zul. VK NK

174 1y, Iap 11,y Iz, | N | NS Iz, Iy, Iy,
23.11. 4693 4761 489 104 98,0 382 2449 492 178 2482 478 180 4931 970 358 507 80,9 30,5
24.11. 6245 6337 273 864 978 37,0 1932 567 234 1960 667 238 3892 1234 472 323 89,1 34,6
25.11. 5903 6017 366 849 84,1 30,9 2459 516 182 2506 513 186 4965 1029 368 471 72,1 26,7
26.11. 5271 5369 289 71,8 78,55 27,1 1763 406 134 1795 457 137 3557 863 271 308 64,3 19,1
27.11. 5930 6037 375 91,8 91,3 26,7 2572 585 155 2617 589 158 5189 1174 313 423 87,6 22,7
28.11. 5520 5653 374 972 105 30,9 2422 551 171 2476 622 175 4898 1173 347 404 83,6 254
29.11. 5692 5827 309 96,5 101 32,9 2054 588 358 2107 635 362 4161 1223 72,0 341 90,7 9,0
30.11. 1052 1083 260 73,5 72,1 kP. 277 49,6 k.P. 284 49,7 k.P. 561 99,3 k.P. 69,4 14,0 k.P.
Mittelwert/d 5758 5869 342 88 91 32 22750 543M 1820 2318 5801 1851 45931 11220 36710 407® 84% 28@

VK Iz, VK I, = Zulauf Vorkldrung I bzw. II; VK 1, VK 114, = Ablauf Vorkldrung I bzw. II; NK 14, NK 1, = Ablauf Nachklirung; ); Zul. = Zulauf; F, = Tagesfracht (s.
Gl. 22); £ = Summe; Ugq = Unsicherheit der Tagesfracht (s. Gl. 23); k.P. = keine Probe; W= mittlere Tagesfracht (F, ; s. GI. 24); @ = mittlere Unsicherheit der Tagesfracht

xﬂf ;5. Gl 25);



Tab. A12: Frachtberechnung fiir Kupfer und Zink in Triibwdssern

Da- Volumenstrome der einzelnen Triibwisser Kupfer (¢(Cu)) Kupferfrachten der einzelnen Triibwasserstrome
tum in m’/d in mg/m’ in g/d

TW TW Fikalschlamm Filtrat-/Trinkwasser W Trw TW TW Fikalschlamm Filtrat-/Trinkwasser

Ges. NE Zu VE Ges. FW |TrWw Ges. Ges. NE Zu VE Ges. FW Trw

Q4 Q14 Qs Q6 (Q15)| (Q16) | (Q17) Ad A17* F4 F,14 F,5 F,6 F415 F416 F417
23.11. | 191 146 32 0 13 0 13 9025 0,195 1728 1318 289 0 3 0 3
24.11. | 366 61 5 6 294 123 171 1096 0,195 401 67 5 7 322 289 33
25.11. | 163 147 0 0 16 0 16 6370 0,195 1037 1034 0 0 3,1 0 3,1
26.11. | 149 138 0 0 11 0 11 7546 0,195 1123 1120 0 0 2,1 0 2,1
27.11. | 453 64 97 24 268 164 104 766 0,195 347 49 74 18 205 185 20
28.11. | 510 58 21 39 392 181 211 442 0,195 225 25 9 17 174 133 41
29.11. | 504 23 54 46 381 168 213 768 0,195 387 18 41 35 293 251 42
30.11. | 406 29 89 19 269 115 154 768 0,195 312 22 68 15 207 177 30
MW 364 74 38 19 233 107 126 3348 0,195 548 334 28 13 172 148 25
Da- Volumenstrome der einzelnen Triibwisser Zink (c(Zn)) Zinkfrachten der einzelnen Triibwasserstrome
tum in m’/d in mg/m’ in g/d

TW TW Fikalschlamm Filtrat-/Trinkwasser W Trw TW TW Fikalschlamm Filtrat-/Trinkwasser

Ges. NE Zu VE Ges. FW |TrWw Ges. Ges. NE Zu VE Ges. FW Trw

Q4 Q14 Qs Q6 (Q15)| (Q16) | (Q17) Ad A17* F4 F,14 F,5 F6 F415 F416 F417
23.11. | 191 146 32 0 13 0 13 13779 0,42 2638 2012 441 0 6 0 6
24.11. | 366 61 5 6 294 123 171 1738 0,42 636 106 9 10 511 439 72
25.11. | 163 147 0 0 16 0 16 10751 0,42 1751 1744 0 0 7 0 7
26.11. | 149 138 0 0 11 0 11 11132 0,42 1657 1652 0 0 5 0 5
27.11. | 453 64 97 24 268 164 104 1159 0,42 525 74 112 28 310 267 44
28.11. | 510 58 21 39 392 181 211 888 0,42 453 51 19 35 348 259 89
29.11. | 504 23 54 46 381 168 213 1262 0,42 636 29 68 58 481 391 90
30.11. | 406 29 89 19 269 115 154 1262 0,42 513 37 112 24 340 275 65
MW 364 74 38 19 233 107 126 5246 0,42 882 528 46 22 286 233 53

TW = Triibwasser; Ges. = Gesamt;, NE = Nacheindicker; FW = Filtratwasser; TrW = Trinkwasser; Zu = Zulauf; VE = Voreindicker, Q4, 05, 06, Q14, A4 =
Durchfluf3- (Q) und Analytikmefstellen (A); (Q15, Q16, Q17) = berechnete Durchfliisse, s. nachfolgende Angaben,; * = exemplarische Trinkwasseranalyse aus
Kldranlagenlabor; Fd(4) - Fd(17) = Tagesfracht, Berechnung s. nachfolgende Angaben, kursiv gedruckt = Werte nicht zur Mittelwertbildung benutzt, da zur Be-
rechnung der TW-Frachten die iibliche Betriebspraxis die tibliche Betriebspraxis (5 Tage Siebbandpresse, 2 Tage vermehrter TW-Abschlag aus dem NE) zugrunde
gelegt wurde



Fortsetzung Tab. A12

Berechnung von Triibwasserstromen (Vol. (TWx))

Q15) Vol. Filtrat/Trinkwasser (FW/TrW): AVol. = Vol. TW-Ges. - (Vol. TW-NE + Vol TW-FS-Zu + Vol TW-FS-VE).
Q16) Vol. Filtratwasser (FW): AVol. = Vol. FW/TrW - Vol TrW

017) Vol Trinkwasser (TrW): AVol. = Vol. TW-FW/TrW. - (Vol. NE-Schlamm + Vol. Kldrschlamm)

Berechnung von Triibwasserfrachten (F,; (TWx))

FA4) F(TW-Ges.) = Vol.(TW-Ges.) * c(Me(TW-Ges.))

F.14) F(TW-NE) = Vol.(TW-NE) * ¢(Me(TW-Ges.))

F.5) F(FS-Zu) = Vol. FS-Zu * c¢(Me(TW-Ges.))

F.6) F(FS-VE) = Vol.(FS-VE) * c¢(Me(TW-Ges.))

Fu15) F(FW/TrW): AF = F (TW-Ges.) - (F(TW-NE) + F(FS-Zu) + F(FS-VE))
F.16) F(FW): AF(FW) = F(FW/TrW) - F(TrW)

Fu17) F(TrW) = Vol. TrW * ¢(Me(TrW))



Tab. A13: Metallfrachten im Zulauf: Gesamt-, Triibwasser- (TW) und kommunale Fracht

Volumenstrom Konzentration

Frachten im Zulauf

Da- Uhr-  Zulauf Triib- Triibwasser Zulauf Triibwasser kommunal
tum zeit  Gesamt wasser Gesamt
Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn
m’/2h mg/m’ g/2h g/2h g/2h

23.11. 08:00 1326 38,6 9025 13779 1019 1711 349 532 670 1179
10:00 1359 23,2 9025 13779 644 1024 209 319 435 705

12:00 1231 5,1 9025 13779 352 495 46 71 305 424

14:00 1282 442 9025 13779 459 772 398.5 608 61 164

16:00 1130 6,3 9025 13779 217 347 56,7 86,6 160 260

18:00 1149 4,7 9025 13779 153 206 42.8 65,4 110 140

20:00 1099 6,2 9025 13779 137 209 55,6 84,9 81,0 124
22:00 878 6,7 9025 13779 117 168 60,4 92 56,4 75,9
24.11. 00:00 735 7,6 1096 1738 73,7 94,4 8,3 13,2 65,4 81,2
02:00 532 5,8 1096 1738 41,9 57,9 6,3 10,0 35,6 47,9

04:00 574 1,5 1096 1738 43,6 70,1 1,7 2,7 41,9 67,4

06:00 895 46,9 1096 1738 133 231 51,4 81 81,3 149

08:00 1441 72 1096 1738 646 964 79 125 567 839

10:00 1459 107 1096 1738 421 642 117 185 304 457

12:00 1331 75,8 1096 1738 364 514 83,0 132 281 382

14:00 1250 20,5 1096 1738 251 378 22,5 35,6 228 343

16:00 1133 6,8 1096 1738 150 257 7,5 11,9 142 245

18:00 1217 3,6 1096 1738 171 245 3,9 6,2 167 239

20:00 1115 7,1 1096 1738 158 224 7,8 12,3 151 212

22:00 901 8,2 1096 1738 169 214 8,9 14,2 160 200

25.11. 00:00 651 11,4 6370 10751 85,6 135 72,3 122 13,3 13,4
02:00 609 7,1 6370 10751 64,2 101 452 76,3 19,0 24,9

04:00 544 7,5 6370 10751 46,4 73,6 48 81 -1 -7
06:00 670 449 6370 10751 81,2 115 286 483 -205 -368

08:00 1110 51,9 6370 10751 688 1129 331 558 357 571
10:00 1427 33,1 6370 10751 940 1553 211 355 729 1197

12:00 1170 3,0 6370 10751 317 438 19,2 32,4 297 406

14:00 1244 1,8 6370 10751 306 416 11,3 19,1 295 397

16:00 1218 2,2 6370 10751 168 230 13,8 233 154 207

18:00 1312 3,0 6370 10751 219 320 19,3 32,6 199 287

20:00 1015 5,1 6370 10751 163 272 32,6 55,0 130 217

22:00 949 3,0 6370 10751 131 182 18,8 31,8 112 150

26.11. 00:00 653 0,3 7546 11132 77,1 88,2 2,1 3,2 75,0 85,0
02:00 472 2,8 7546 11132 45,6 54,0 21,2 31,3 24.4 22,7

04:00 462 2,6 7546 11132 41,3 51,2 19,3 28,5 21,9 22,7

06:00 537 7,3 7546 11132 45,9 442 55 81 -9 -37

08:00 905 53,2 7546 11132 445 611 402 593 43 18

10:00 1267 9,0 7546 11132 544 787 68,2 101 476 686

12:00 1361 4.6 7546 11132 299 500 35 51 264 449

14:00 1162 50,5 7546 11132 397 663 381 562 15 101

16:00 929 0,7 7546 11132 179 271 5,3 7,8 173 264

18:00 1093 42 7546 11132 206 215 32,1 47,3 174 168

20:00 934 5,5 7546 11132 161 164 41,5 61,2 120 103

22:00 866 3,8 7546 11132 114 108 28,9 42,7 84,7 65,4

27.11. 00:00 655 4.5 766 1159 77,5 65,4 3,5 5,2 74,0 60,1
02:00 472 3,0 766 1159 45,7 39,0 2.3 3,5 43,4 35,5

04:00 519 3,9 766 1159 42,8 36,6 3,0 4.5 39,8 32,1

06:00 824 48,3 766 1159 144 172 37,0 56,0 107 116

08:00 1402 78,3 766 1159 633 963 60,0 90,7 573 872

10:00 1515 58 766 1159 332 544 442 67 288 477

12:00 1477 115 766 1159 622 816 87,9 133 534 683

14:00 1077 108 766 1159 486 675 82,5 125 404 550




Fortsetzung Tab. A13

Volumenstrom Konzentration Frachten im Zulauf

Da- Uhr-  Zulauf Triib- Triibwasser Zulauf Triibwasser kommunal
tum zeit  Gesamt wasser Gesamt

Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn

m’/2h mg/m’ g/2h g/2h g/2h

27.11. 16:00 1106 6,8 766 1159 532 648 5,2 7,9 527 640

18:00 1022 3,2 766 1159 714 772 2.4 3,7 712 768

20:00 1045 6,5 766 1159 220 285 5,0 7,5 215 278

22:00 854 11,4 766 1159 139 173 8,7 13,2 131 160

28.11. 00:00 573 11,1 442 888 79,4 94,8 49 9.8 74,5 85,0

02:00 507 8,8 442 888 58,5 56,9 3,9 7,8 54,7 492

04:00 467 5,8 442 888 51,5 45,1 2,6 5,1 49,0 40,0

06:00 802 48,7 442 888 119 139 21,5 433 97,8 95,4

08:00 1387 73 442 888 766 989 32,1 64 734 925

10:00 1332 118 442 888 456 670 52,3 105 404 565

12:00 1251 118 442 888 643 886 51,9 104 591 782

14:00 1106 101 442 888 412 578 44 .4 89,3 367 489

16:00 917 7,6 442 888 359 406 3,3 6,7 355 400

18:00 1083 7,7 442 888 570 588 34 6,8 567 581

20:00 906 5,5 442 888 243 292 2.4 4.9 241 287

22:00 840 6,5 442 888 164 153 2.9 5,8 161 147

29.11. 00:00 552 9,9 768 1262 86,3 79,9 7,6 12,6 78,6 67,4

02:00 415 13,1 768 1262 63,3 58,4 10,1 16,5 53,3 41,9

04:00 431 7,9 768 1262 64,8 66,9 6,1 10,0 58,7 56,9

06:00 777 18,4 768 1262 130 150 14,1 23,2 116 127

08:00 1362 61 768 1262 461 650 46,6 77 414 574

10:00 1520 127 768 1262 431 766 97 160 334 606

12:00 1371 131 768 1262 524 799 100 165 423 634

14:00 1314 98,1 768 1262 356 567 75,4 124 281 443

16:00 896 13,3 768 1262 224 262 10,2 16,8 213 245

18:00 1011 6,7 768 1262 258 344 5,2 8,5 253 336

20:00 1027 6,5 768 1262 195 246 5,0 8,2 190 237

22:00 843 9,9 768 1262 149 171 7,6 12,4 141 158

30.11.  00:00 596 12,2 768 1262 102 119 9,4 15,4 92,2 103

02:00 367 12,7 768 1262 66,8 85,1 9,8 16,1 57,0 69,0

04:00 358 6,7 768 1262 89,7 110 5,2 8,5 84,5 101

06:00 814 20,3 768 1262 205 247 15,6 25,6 189 222




Tab. A14: Metallfrachten und Unsicherheitsbetrdge in Schlimmen

UberschuBschlamm I UberschuBschlamm IT

Datum Vol.- Kupfer Zink Vol.- Kupfer Zink
strom C Fqy upqg Cc Fq upqg strom C Fqy upqg Cc Fq upqg
m/d gm' gd gd gm® gd gd m/d gm' gid gd gm® gd gd
24.11. 151 2,86 432 123 3,30 498 142 108 2,75 297 85 3,22 348 99
25.11. 152 2,86 433 124 290 439 125 108 2,89 312 89 3,07 331 94
26.11. 152 242 367 105 3,19 484 138 109 2,58 280 80 3,25 353 100
27.11. 151 245 371 106 2,84 430 122 108 2,70 292 83 299 324 92
28.11. 151 221 334 95 284 429 122 107 2,47 265 75 2,83 303 86
29.11. 152 2,66 403 115 2,85 432 123 108 2,61 281 80 2,81 302 86
30.11. 151 2,66 402 115 2,97 449 128 108 3,04 329 94 3,09 335 95
F, 151 2,59 392 112 298 452 128 108 2,72 294 84 3,04 328 93
U, in% 28,5 28,4 28,5 28,4

VKIRSI VKIIRSII

Datum Vol.- Kupfer Zink Vol.- Kupfer Zink
strom C Fq upg C Fq upg strom C Fq upg C Fq upg
m/d gm’ gd gd gm' gd gd m/d gm’ gd gd gm' gd gd
24.11. &9 13,0 1153 329 19,8 1759 501 82 12,8 1045 297 19,5 1596 453
25.11. 78 12,4 968 276 18,4 1440 410 88 12,2 1070 304 18,5 1622 461
26.11. &9 10,8 954 272 14,5 1288 367 39 11,7 452 128 15,7 605 172
27.11. 88 12,7 1115 318 16,4 1435 409 96 12,2 1162 330 15,9 1524 433
28.11. 148 12,0 1769 504 154 2279 650 132 12,1 1594 453 15,6 2052 583
29.11. 148 12,2 1813 517 16,6 2454 699 105 12,7 1338 380 17,4 1823 518
30.11. 140 11,9 1667 475 15,2 2128 607 130 12,5 1631 463 16,3 2113 600
F, 111 12,1 1348 384 16,6 1826 520 96 12,3 1185 336 17,0 1619 460
U in% 28,5 28,5 28,4 28,4

NE KS

Datum Vol.- Kupfer Zink Vol.- Kupfer Zink
strom C Fqy upqg c Fq upqg strom C Fqy upqg c Fq upqg
m’/d gm' gid gd gm® gd gd m/d gm' gd gd gm® gd gd
24.11. 154 17,7 2723 773 28,4 4372 1242 24 113 2717 772 182 4370 1241
25.11. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP
26.11. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP
27.11. 224 17,6 3946 1121 26,9 6035 1714 36 110 3956 1124 172 6185 1757
28.11. 262 16,3 4278 1215 25,3 6623 1881 42 104 4385 1245 159 6695 1901
29.11. 248 14,1 3495 993 20,1 4969 1411 33 106 3558 1010 161 5368 1524
30.11. 154 12,7 1962 557 18,2 2810 798 19 109 2121 602 162 3164 899
F, 149 15,7 2344 666 23,8 3544 1007 22 109 2391 679 167 3683 1046
U, in% 28,4 28,4 28,4 28,4

VK I RS, VK II RS = Rohschlamm Vorkldrung I bzw. 1I; NE = Nacheindickerschlamm,; KS = Kldrschlamm;
Vol.-strom = Volumenstrom; C = mittlere Konzentration (n = 5); F, = Tagesfracht (s. Gl. 22); upy= Unsi-

cherheit der Tagesfracht (s. Gl 23); k.P. = keine Probe; F, = mittlere Tagesfracht (s. Gl 24); F, T,

mittlere Unsicherheit der Tagesfracht;



Tab. A15: Kupfer-(A) und Zinkfrachten (B) in der Abwasser- und Schlammbehandlung, dargestellt als Frachtsummen pro Tag und Verfahrenseinheit sowie
mittlere Tagesfrachten der einzelnen Verfahrenseinheiten sowie Berechnungen (C) zur Metallbilanz (Bilanzraum 1) und deren Unsicherheitsbetrige

A Kupferfrachten (Fg) in Str. I Kupferfrachten (Fg4) in Str. 11 Summe der Kupferfrachten (Fg) aus Str. I + Str. II
Datum in g/d in g/d in g/d
VKI | VKI | NKI | USTI | RSI | VKII | VKII | NKII |USII | RSII| Zul T™W VK NK |[USI+II|RSI+II| NE KS
Zu Ab Ab Zu Ab Ab

23.11. | 1538 | 362 51 kP. | kP. | 1559 414 52 kP. | kP. | 3097 | 1724* | 776 103 k.P. k.P. k.P. k.P.

24.11. | 1301 | 445 58 432 | 1153 | 1320 534 59 297 | 1045 | 2621 | 401 978 118 729 | 2198 | 2723 | 2717
25.11. | 1589 | 501 39 433 | 968 | 1619 542 40 312 | 1070 | 3208 | 1037 | 1042 | 79,5 746 | 2038 k.P k.P

26.11. | 1265 | 420 43 367 | 954 | 1289 486 44 280 | 452 | 2554 | 1123 | 906 87,5 648 1406 | k.P. k.P.

27.11. | 1977 | 467 64 371 | 1115 | 2012 572 65 292 | 1162 | 3988 | 347 1039 | 129 664 | 2277 | 3946 | 3956
28.11. | 1939 | 447 44 334 | 1769 | 1983 628 45 265 | 1594 | 3922 | 225 1076 | 88,1 599 | 3363 | 4278 | 4385
29.11. | 1453 | 457 9 403 | 1813 | 1489 705 10 281 | 1338 | 2942 | 387 1162 | 19,0 684 | 3151 | 3495 | 3558
30.11. | 229 39 k.P 402 | 1667 | 234 76 kP. | 329 | 1631 | 463 312 115 k.P. 731 | 3298 | 1962 | 2121

Summe | 11290 | 3138 | 309 | 2743 | 9439 | 11505 | 3956 315 | 2057 | 8292 | 22795 | 3833 | 7094 | 624 | 4800 | 17731 | 16405 | 16736
F 1613 | 454 52 392 | 1348 | 1644 572 52 294 | 1185 | 3256 | 548 1025 104 686 | 2533 | 2344 | 2391

B Zinkfrachten (F,) in Str. I Zinkfrachten (Fy) in Str. 11 Summe der Zinkfrachten (F,) aus Str. I + Str. I1
Datum in g/d in g/d in g/d
VKI | VKI | NKI | UST | RSI | VKII | VKII | NKII | USII | RSII | Zul ™™ VK NK |USI+II|RSI+II| NE KS
Zn Ab Ab Zn Ab Ab

23.11. | 2449 | 492 178 | kP. | kP. | 2482 478 180 | k.P. | k.P. | 4931 | 2632* | 970 358 k.P. k.P. k.P. k.P.

24.11. | 1932 | 567 234 | 498 | 1759 | 1960 667 238 | 348 | 1596 | 3892 | 636 1234 | 472 846 | 3355 | 4372 | 4370
25.11. | 2459 | 516 182 | 439 | 1440 | 2506 513 186 | 331 | 1622 ] 4965 | 1751 | 1029 | 368 771 3062 | k.P. k.P.

26.11. | 1763 | 406 134 | 484 | 1288 | 1795 457 137 | 353 | 605 | 3557 | 1657 | 863 271 837 1893 | k.P. k.P.

27.11. | 2572 | 585 155 | 430 | 1435 | 2617 589 158 | 324 | 1524 | 5189 | 525 1174 | 313 754 | 2959 | 6035 | 6185
28.11. | 2422 | 551 171 | 429 | 2279 | 2476 622 175 | 303 | 2052 | 4898 | 453 1173 | 347 732 | 4331 | 6623 | 6695
29.11. | 2054 | 588 36 432 | 2454 | 2107 635 36 302 | 1823 | 4161 636 1223 | 72,0 734 | 4278 | 4969 | 5368
30.11. | 277 50 k.P. | 449 | 2128 | 284 50 k.P. | 335 | 2113 | 56l 513 99 k.P. 784 | 4241 | 2810 | 3164
Summe | 15927 | 3755 | 1090 | 3162 12784 16227 | 4011 | 1110 | 2297 |11335]| 32154 | 6171 | 7765 | 2200 | 5459 | 24119 | 24809 | 25782
F 2275 | 543 182 | 452 | 1826 | 2318 580 185 | 328 | 1619 | 4593 882 1122 | 367 780 | 3446 | 3544 | 3683

d
Zul. = Zulauf zur Kldranlage; VK = Vorklirung; NK = Nachkldrung; Zu bzw. Ab = Zu- zu bzw. Ablauf aus; I, Il = Strafe I bzw. II; US = Uberschufsschlamm; RS = Roh-
schlamm; TW = Triibwasser; NE = Nacheindicker, KS =Kldrschlamm; k.P. keine Probe; F, = Tagesfracht (s. GI. 22); M_ = mittlere Tagesfracht (s. Gl. 24); a = Wert zur

Ermittlung der mittlerenTagesfracht nicht benutzt, da zur Auswertung die iibliche Betriebspraxis der Schlammbehandlung Betriebspraxis(5 Tage Siebbandpresse, 2 Tage vermehrter
TW-Abschlag aus dem NE) zugrunde gelegt wurde;




Fortsetzung Tab. A15: Berechnungen (C) zur Metallbilanz (Bilanzraum 1) und deren Unsicher-
heitsbetrdge

C Fracht und Unsicherheit fiir Fracht und Unsicherheit fiir
Kupfer Zink
Fd uFd ﬁer Fd uFd ﬁer
g/d g/d % g/d g/d %
Zul. 3256 280 8,6 4593 409 8,9
TW-Ges. 548 55 10,1 882 87 9,9
k-Abw 2708 285 10,5 3711 418 10,5
TrTW 25 2 9,0 53 4 7,6
FS 41 4 10,1 68 7 9,9
KA-E 2774 285 10,3 3832 418 10,9
Abl. 104 9 9,0 367 28 7,6
KS 2391 679 28.4 3683 1046 28.4
KA-A 2495 679 27,2 4050 1046 25,8

Zul. = Zulauf zur Kliranlage; TW-Ges. = Triibwasser-Gesamt; k-Abw = kommunales Abwasser; TrTW =
Trinkwasser; FS = Fékalschlamm (Summe FS-Voreindicker + FS-Zulauf); KA-E = Kldranlageneintrag, Abl.
= Ablauf aus Kldranlage (Summe NK I + NK II); KS = Kldrschlamm; KA-A = Kldranlagenaustrag; fett ge-

druckt: berechnete Frachten ( F q ) und Unsicherheitsbetrige ( HF ] JU'F o5 in Anlehnung an Gl. 25), deren

Berechnung mit nachstehenden Formeln erfolgte

Frachtberechnung der verschiedenen Strome

&

. (k-Abw)= F, (zul)- F, (TW-Ges.)

F, (KA-E)= F, (zul)+ F, (TrtW)+ F, (FS)

&

s (KA-A)=F, (Abl)+ F (KS)

Berechnung der Unsicherheitsbetrige der verschiedenen Strome

mittlere Unsicherheit der Tagesfracht mittlere relative Unsicherheit der Tagesfracht
u —-r
( u F d ) ( UFr d )
U
a — (T 2 (5 2 —r _FOeAbw)
uF(k*AbW) d _\/(uF(ZUL)d) +(uF(TW—Ges.)d) u F(k—AbW)d = 100
(k=Abw)q
Ug
u =./(u 24 2. [ 2 —r _ FRAE)
Ura-g) _\/ (Urgea, )+ Urerawy, )+ Urges), ) Wrikas), =—=——2*100
(KA-E)g
U
= — |5 2 (= 2 —r _ FERA-A)
Urka-a), —\/ (Upapy, )"+ (Urs), ) Wrikan, =—=——2=*100



Tab. A16: Gegeniiberstellung der Gesamt- und geldsten Metallgehalte in Abwasser- und Schlammproben

Probe Gesamt-Kupfer Kupfer gelost Gesamt-Zink Zink gelost Anteil Meg an
Anﬂwg.v Ao—nmm_.v ANﬂme.v ANﬂWw_.v memm.
in pg/l in pg/l in pg/l in pg/l in %

s. Tab.* 23.11. 24.11. MW  23.11. 24.11. MW 23.11.  24.11. MW  23.11. 24.11. MW Cu Zn

Zulauf A6 306 218 262 32,5 30,9 31,7 391 252 321 140 784 109 12 34
™W A6 9025 1096 5061 20,7 7,7 14,2 13779 1738 7759 68,8 71,4 70,1 0,3 0,9
Vorklérung I A6 84 63,9 73,9 31,9 31,6 31,8 91,8 89,5 90,7 81,3 81,9 &8l,6 43 90

Vorklarung 11 A6 117 85,8 101 28,7 443 36,5 99,5 102 101 80,2 82,7 81,5 36 81
Nachklérung I A6 8,3 16,2 12,3 9,0 7,1 8,0 42,9 46,4 44,7 46,7 47,2 46,9 65 105
Nachklarung I1 A6 11,0 10,6 10,8 9,2 7,4 8,3 39,6 42,8 41,2 42,4 45,0 43)7 77 106
BBI1Z72 A8 1639 1818 1729 19,0 8,8 13,9 2216 2057 2137 90,5 98,5 94,5 0,81 4,4
BB174 A8 1679 1966 1823 16,6 14,0 15,3 1937 1970 1954 87,8 104,8 96,3 0,84 4,9
BBIIZ2 A8 2449 2133 2291 13,0 11,4 12,2 2549 2341 2445 89,3 84,6 86,9 0,53 3,6
BB 1174 A8 2570 1928 2249 13,2 14,5 13,8 2782 2167 2475 86,9 94,1 90,5 0,62 3,7
US1 A8 2861 2857 2859 21,6 10,1 15,9 3299 2895 3097 89,7 79,4 84,5 0,56 2,7

Us 1 A8 2750 2888 2819 20,0 10,7 154 3224 3067 3146 88,0 92,2 90,1 0,54 2,9
RS 16,00 m A7 16472 15468 15970 23,5 9,8 16,7 26016 22380 24198 97,5 72,6 85,1 0,10 0,35
RS 15,00 m A7 10740 11972 11356 14,1 9,7 11,9 16928 17340 17134 70,1 80,4 75,3 0,10 044
RST4,25m A7 13196 12792 12994 11,8 4,9 8,4 19740 19116 19428 64,8 64,2 64,5 0,06 0,33
RS 14,00 m A7 11588 10904 11246 174 10,6 14,0 17060 16580 16820 73,7 64,0 68,8 0,12 041
RST3,75m A7 12600 11548 12074 18,1 13,0 15,5 19268 17412 18340 69,9 70,1 70,0 0,13 0,38
RST13,50 m A7 13424 11632 12528 16,7 11,8 14,3 20004 17760 18882 75,6 64,0 69,8 0,11 0,37
RS 116,00 m A7 15804 13680 14742 17,5 11,9 14,7 25120 20544 22832 68,8 60,8 64,8 0,10 0,28
RS 115,00 m A7 13700 12640 13170 146 11,0 12,8 20772 19804 20288 66,7 63,2 64,9 0,10 0,32
RS1I4,25m A7 12544 12200 12372 16,0 52 10,6 18764 18608 18686 68,8 54,5 61,7 0,09 0,33
RS 114,00 m A7 11832 11368 11600 16,2 7,5 11,9 17600 17552 17576 63,4 1109 87,2 0,10 0,50
RS1I3,75m A7 11636 11136 11386 146 89 11,7 17976 16596 17286 59,8 54,1 56,9 0,10 0,33
RS 113,50 m A7 11228 12356 11792 153 6,1 10,7 16972 18136 17554 58,1 52,4 55,3 0,09 0,31
NE A9 17708 k.P. 17708 162 kP. 162° 28435 k.P. 28435 72,2 629 67,6 0,09 0,24

TW = Triibwasser; BB I, Il = Belebung I bzw. II; Z2, Z4 = Zone 2 bzw. 4; US I, I = Uberschufischlamm I bzw. II; RS I, Il = Rohschlamm I bzw. II aus angegebener Tiefe
in m ab Wasserspiegel; NE = Nacheindicker; k.P. = keine Probe; * = Daten aus angegebener Tab. des Anhangs der vorliegenden Arbeit zusammengestellt; b = keine
Mittelwertbildung moglich, da kein Betrieb der Siebbandpresse am Meftag



Tab. A17: Trockensubstanz im Abwasser: Konzentrationen, Frachten und Wirkungsgrade der

Feststoffriickhaltung (2 h-MP)

Da- Uhr- Volumen- TS-Gehalt TS-Frachten Wirkungs-
tum  zeit strom grad
in m*/2h in kg/m’ in kg/2h in %
VK VK Zul. VK VK VK VK VK VK VK VKII
Ize 1z, L Iza  Mzy Ly sy I

23.11. 08:00 659 667 2,47 1,18 1,16 1627 1648 777 774 52,2 53,0
10:00 674 684 1,84 1,16 1,16 1240 1259 782 794 37,0 37,0
12:00 613 619 1,55 1,14 1,17 949 959 698 724 26,5 24,5
14:00 637 645 326 1,17 1,18 2076 2104 745 762 64,1 63,8
16:00 562 568 1,51 1,23 1,19 849 857 692 676 18,5 21,2
18:00 570 580 1,47 1,23 1,26 837 852 701 731 16,3 14,3
20:00 546 553 1,44 1,25 1,30 786 796 682 719 13,2 9,7
22:00 433 445 1,35 1,31 1,22 585 600 568 543 3,0 9,6
24.11. 00:00 362 373 1,30 1,28 1,20 471 485 464 448 LS 7,7
02:00 264 268 1,25 1,20 1,20 330 335 317 322 4,0 4,0
04:00 285 289 1,30 1,22 1,10 370 376 347 318 6,2 154
06:00 445 450 1,62 1,27 1,23 721 729 565 553 21,6 24,1
08:00 717 724 2,23 1,43 1,36 1599 1615 1025 985 359 39,0
10:00 720 739 1,74 1,19 1,25 1253 1285 857 923 31,6 28,2
12:00 662 670 1,93 1,19 1,20 1277 1292 788 803 38,3 37,8
14:00 621 629 1,96 1,21 1,23 1217 1233 751 774 38,3 37,2
16:00 565 568 1,96 1,24 1,26 1107 1114 700 716 36,7 35,7
18:00 606 611 1,55 1,24 1,27 940 946 752 775 20,0 18,1
20:00 553 562 1,41 1,23 1,14 779 793 680 641 12,8 19,1
22:00 446 454 1,40 1,16 1,17 625 636 518 531 17,1 16,4
25.11. 00:00 324 327 1,33 1,13 1,13 430 436 366 370 15,0 15,0
02:00 302 307 1,23 1,14 1,14 371 378 344 350 73 73
04:00 270 274 1,17 1,19 1,13 315 321 321 310 -1,7 34
06:00 334 336 1,29 1,12 1,12 431 433 375 376 13,2 13,2
08:00 550 561 2,35 1,15 1,22 1292 1318 632 684 51,1 48,1
10:00 708 719 2,45 1,18 1,23 1734 1762 835 885 51,8 49,8

12:00 579 591 1,61 1,15 1,14 932 952 666 674 28,6 29,2

14:00 615 629 2,20 1,12 1,12 1354 1383 689 704 49,1 49,1

16:00 605 613 1,50 1,09 1,20 908 919 660 735 27,3 20,0

18:00 649 663 1,61 1,17 1,22 1045 1067 759 808 273 242
20:00 499 515 1,37 1,19 1,16 684 706 594 598 13,1 15,3
22:00 467 482 1,28 1,09 1,15 598 617 509 554 14,8 10,2
26.11. 00:00 323 331 1,19 1,06 1,12 384 394 342 370 10,9 59
02:00 232 239 1,16 1,09 1,07 269 278 253 256 6,0 78
04:00 228 235 1,16 1,07 1,06 264 272 244 249 7,8 8,6
06:00 267 270 1,25 1,05 1,08 333 338 280 292 16,0 13,6
08:00 446 459 244 1,22 1,23 1088 1120 544 564 50,0 49,6

10:00 629 638 2,21 1,38 141 1389 1411 868 900 37,6 36,2

12:00 678 683 1,68 1,31 1,33 1140 1147 889 908 22,0 20,8

14:00 577 585 349 1,27 1,24 2012 2042 732 726 63,6 64,5

16:00 460 469 2,04 1,33 1,27 938 956 612 595 34,8 37,7

18:00 541 552 1,54 1,34 1,32 833 850 725 729 13,0 14,3
20:00 462 472 1,50 1,35 1,38 693 708 623 652 10,0 8,0
22:00 430 436 1,50 1,76 1,38 645 654 756 602 -17,3 8,0
27.11. 00:00 325 330 1,46 1,66 1,33 475 482 540 439 -13,7 8,9
02:00 235 236 1,37 1,27 1,34 322 324 299 317 73 22




Fortsetzung Tab. A17

Da- Uhr- Volumen- TS-Gehalt TS-Frachten Wirkungs-
tum  zeit strom grad
in m*/2h in kg/m’ in kg/2h in %
VK VK Zul. VK VK VK VK VK VK VK VKII
Ize 1y, L Iza Mz Ly sy I

27.11. 04:00 258 261 1,33 1,32 1,34 343 347 341 350 0,8 -0,8
06:00 406 418 1,66 1,38 1,40 673 695 560 586 16,9 15,7
08:00 694 707 2,65 1,48 1,52 1840 1874 1028 1075 44,2 42,6
10:00 752 763 1,86 1,41 1,41 1399 1419 1060 1076 242 242
12:00 733 743 2,16 1,39 1,18 1584 1606 1019 877 35,6 45,4
14:00 533 544 2,60 1,41 1,44 1387 1414 752 783 45,8 44,6
16:00 548 558 2,78 1,30 1,37 1524 1551 713 764 53,2 50,7
18:00 507 515 2,67 1,40 1,39 1353 1375 709 716 47,6 47,9
20:00 517 528 1,81 1,42 1,45 936 956 734 766 21,5 19,9
22:00 421 432 1,78 1,48 1,49 750 770 623 644 16,9 16,3
28.11. 00:00 279 294 1,78 1,48 1,46 498 523 414 429 16,9 18,0
02:00 249 258 1,76 1,42 1,46 438 455 354 377 19,3 17,0
04:00 233 234 1,87 1,41 1,45 436 438 328 340 24,6 225
06:00 398 404 2,16 1,59 1,66 859 872 632 671 26,4 23,1
08:00 690 697 3,16 1,92 1,99 2179 2203 1324 1387 39,2 37,0
10:00 660 672 2,06 1,79 1,79 1360 1384 1182 1203 13,1 13,1
12:00 618 633 2,39 1,63 1,61 1478 1513 1008 1019 31,8 32,6
14:00 545 561 2,35 1,47 1,46 1280 1319 801 820 374 379
16:00 455 462 2,85 1,40 1,38 1296 1318 637 638 50,9 51,6
18:00 534 549 2,04 1,36 1,34 1090 1119 726 735 33,3 343
20:00 444 462 1,82 1,41 1,35 808 841 626 624 22,5 258
22:00 414 426 1,72 1,37 1,40 713 733 568 597 20,3 18,6
29.11. 00:00 272 280 1,66 1,37 1,37 452 464 373 383 17,5 17,5
02:00 207 208 1,39 1,33 1,35 288 290 275 281 43 29
04:00 216 214 1,83 1,33 1,37 396 392 288 294 273 25,1
06:00 385 392 1,70 1,38 1,57 655 666 532 615 18,8 7,6
08:00 671 691 2,49 1,63 1,74 1671 1722 1094 1203 34,5 30,1
10:00 750 769 243 1,71 1,74 1823 1870 1283 1339 29,6 284
12:00 676 695 2,64 1,82 1,96 1785 1834 1231 1361 31,1 25,8
14:00 648 666 3,20 2,27 2,10 2073 2131 1471 1398 29,1 344
16:00 442 454 2,96 2,52 2,57 1310 1343 1115 1166 14,9 13,2
18:00 499 512 2,62 2,26 2,35 1308 1342 1128 1204 13,7 10,3
20:00 507 520 1,81 2,00 1,97 918 940 1014 1023  -10,5 -8,8
22:00 417 426 1,83 1,86 1,81 762 780 775 772 -1,6 1,1
30.11. 00:00 291 306 1,93 1,92 1,78 561 590 558 544 0,5 7.8
02:00 178 189 1,89 1,84 1,81 336 357 327 342 2,6 42
04:00 178 180 1,86 1,85 1,69 331 336 329 305 0,5 9,1
06:00 406 408 1,97 kP. k.P. 800 804 k.P. k.P. k.P. k.P.

Mittelwert 480 489 1,90 1,39 1,39 955 973 632 642 243 2477
Minimum 178 180 1,2 1,1 1,1 264 272 244 249 -17,3 -0,8
Maximum 752 769 3,5 2,5 2,6 2179 2203 1324 1387 64,1 64,5
S 161 164 0,6 0,3 0,3 505 514 277 287 17 16
Anzahl 84 84 84 83 83 84 84 83 83 83 83
Zul. = Zulauf; VK I, VK Ilz, = Zulauf Vorkldrung I bzw. I[;VK 1, VK 114, = Ablauf Vorkldirung I bzw. II;

s = Standardabweichung; kursiv: berechnet aus Werten zeitgleicher Proben des Wochengangs, k.P. = keine
Probe;




Tab. A18: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfdhigkeit bei 25 °C (Lf3s) in Abwasserproben (2 h-MP)

Da- Uhr- Zulauf Abl. Abl. Abl.
tum  zeit Vorklirung I Vorklirung II Nachklirung

pH T szs pH T szs pH T Lf25 pH T Lf25

°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm

23.11. 08:00 7,76 153 2738 775 122 2,09 7,76 11,5 2,13 7,14 114 1,86
10:00 7,78 143 2,02 7,79 11,8 2,08 781 11,4 205 722 11,1 1,85
12:00 7,77 14,1 191 7,75 123 1,99 7,76 11,7 1,99 725 10,8 1,89
14:00 7,69 14,1 2,04 7,70 12,0 2,05 7,75 11,4 204 728 11,3 192
16:00 7,64 141 2,11 7,67 11,9 2,04 7,72 113 2,04 727 113 1,93
18:00 7,70 14,0 2,27 7,67 12,0 2,07 7,68 11,3 210 7,19 10,6 1,93
20:00 7,76 13,7 2,28 767 122 217 7,70 11,8 2,19 728 10,5 1,95
22:00 7,75 13,7 2,09 761 12,6 2,16 7,69 12,0 2,17 728 112 1,94
00:00 7,80 14,0 2,07 753 123 2,15 7,72 11,6 2,15 729 12,1 1,93
24.11. 02:00 7,98 150 2,12 766 12,1 2,15 7,76 11,7 2,16 742 11,6 1,93
04:00 7,99 154 224 766 12,7 2,16 7,77 11,9 2,15 725 kP. 238
06:00 7,96 14,8 2,50 769 kP. 252 776 11,9 231 724 kP. 239
08:00 7,78 11,1 2,62 768 kP. 272 783 11,1 248 749 104 1095
10:00 7,90 10,6 2,33 782 103 234 7582 11,0 259 761 99 1,95
12:00 7,79 10,5 2,13 7,76 10,8 227 7,77 114 2,19 757 97 196
14:00 7,77 10,6 2,22 7,69 10,7 227 7,71 112 2,17 7,58 104 1,95
16:00 7,71 10,6 2,19 768 98 219 7,71 10,7 2,17 7,51 10,8 1,94
18:00 7,77 10,7 2,19 771 9,7 2,16 7,68 10,6 2,18 7,56 103 1,93
20:00 7,79 10,6 2,11 7,69 104 2,08 7,71 11,1 212 759 98 1,92
22:00 7,82 10,9 2,01 7,67 113 2,14 769 114 209 759 104 1,89
00:00 7,87 11,3 2,03 774 105 2,11 7,71 11,0 2,09 726 kP. 230
25.11. 02:00 7,99 11,6 2,03 784 10,1 2,05 7,75 11,0 2,09 730 kP. 228
04:00 8,08 12,4 2,07 7,79 11,1 221 780 113 2,08 725 kP. 238
06:00 8,02 12,1 2,11 778 102 2,16 7,76 113 2,15 724 kP. 239
08:00 7,79 13,8 2,50 7,74 9,7 228 7,78 109 229 732 12,0 1,87
10:00 7,77 13,0 2,38 7,79 9,8 227 783 109 227 735 11,0 1,85
12:00 7,75 13,0 2,03 7,75 104 2,15 782 112 2,13 736 11,7 186
14:00 7,72 13,5 2,05 7,73 99 206 7,78 10,6 2,05 7,38 11,9 1,85
16:00 7,69 12,9 2,01 769 94 205 776 10,1 2,05 7,38 11,8 1,89
18:00 7,79 12,5 2,25 7,70 93 2,15 7,70 102 2,16 742 10,7 1,91
20:00 7,66 12,5 1,99 7,66 10,1 2,09 7,71 10,8 2,08 7,40 102 1,93
22:00 7,69 13,1 1,95 7,65 109 2,05 7,70 11,7 2,03 736 11,3 1,95
00:00 7,76 13,5 2,01 7,71 10,1 2,04 7,70 10,7 2,03 7,36 12,8 196
26.11. 02:00 7,88 14,1 2,08 782 99 205 7,75 10,7 2,05 735 11,6 1,98
04:00 7,95 14,5 220 792 10,8 2,06 7,84 11,1 2,05 733 11,7 1,99
06:00 7,95 14,7 2,45 780 10,7 2,03 7,80 12,3 2,02 733 12,6 1,99
08:00 7,69 16,5 2,99 7,67 104 227 7,75 11,9 232 764 54 1,97
10:00 7,73 14,9 2,98 766 103 2,61 772 11,8 2,61 7,61 49 201
12:00 7,75 146 226 765 11,0 248 7,72 122 236 7,60 49 203
14:00 7,65 14,6 237 759 10,5 240 7,67 12,0 232 7,56 51 2,06
16:00 7,57 14,5 237 759 95 236 766 11,8 232 7,56 48 2,08
18:00 7,57 142 247 759 95 238 762 11,5 242 7554 48 2,10
20:00 7,62 143 2,65 757 10,1 246 764 11,9 253 7,50 50 2,10
22:00 7,68 150 2,61 757 112 2,63 7,62 123 258 749 50 2,12
00:00 7,76 16,1 2,49 765 104 2,57 7,65 123 2558 748 58 2,12
27.11. 02:00 7,81 16,0 2,38 7,74 102 2,51 7,69 12,4 257 747 52 2,12
04:00 7,89 174 237 782 11,5 3,55 773 12,7 2,553 745 52 2,12
06:00 7,85 16,7 2,71 7,73 57 256 778 57 254 743 58 2,10

s = Standardabweichung; kursiv gedruckt: berechnet aus Werten zeitgleicher Proben des Wochengangs,
k.P. = keine Probe; 2 h-MP = 2 h-Mischproben,



Fortsetzung Tab. A18

Da- Uhr- Zulauf Abl. Abl. Abl.
tum  zeit Vorklirung I Vorklirung II Nachklirung
pH T Lf,s pH T Lf,s pH T Lf,s pH T Lf;s
°C  mS/cm °C  mS/cm °C mS/cm °C mS/cm

27.11. 08:00 7,38 10,9 3,07 774 54 274 178 64 2,73 7,13 98 2,17
10:00 7,54 9,6 2,45 7,76 51 256 774 66 248 717 91 2,19
12:00 7,46 99 223 7,73 49 241 774 63 236 714 94 222
14:00 7,50 102 2,47 772 51 242 771 57 245 7,14 99 233
16:00 7,41 9,5 232 7,70 52 236 773 62 235 7,04 9,1 243
18:00 7,47 9,0 238 7,72 51 238 768 63 237 7,05 85 241
20:00 7,53 92 2,64 769 55 247 770 62 249 717 86 245
22:00 7,55 94 2,73 769 59 266 7,69 57 262 715 95 2,57
00:00 7,64 9,6 2,89 774 52 264 769 59 2,66 7,4 102 2,53
28.11. 02:00 7,79 10,7 2,92 7,78 53 2,60 7,78 57 2,67 7,15 95 244
04:00 7,86 10,5 323 797 62 320 784 58 265 7,05 9,9 245
06:00 7,84 10,7 3,69 752 84 309 764 98 3,09 712 106 2,49
08:00 7,36 88 4,07 755 72 3,70 764 91 3,72 701 47 245
10:00 7,46 80 348 758 7,1 340 764 94 331 7,05 48 241
12:00 745 7.8 2,79 757 83 3,13 761 99 292 7,04 46 246
14:00 7,47 84 276 756 7,9 288 761 91 265 7,09 45 249
16:00 7,48 7,9 234 757 63 253 763 85 2,77 706 45 2,57
18:00 7,45 80 226 758 63 238 762 86 240 7,04 48 263
20:00 7,52 82 2,40 758 74 237 761 95 246 7,08 47 266
22:00 7,56 83 2,77 758 87 2,65 761 102 256 7,09 47 285
00:00 7,61 9,0 291 768 74 259 765 95 261 7,05 48 295
29.11. 02:00 7.77 9.9 2,82 7,76 7,7 255 7,73 99 262 7,10 50 2,94
04:00 7,80 10,5 2,76 781 84 264 778 10,6 2,61 7,06 49 295
06:00 7,78 103 2,82 763 60 278 762 75 291 7,07 50 299
08:00 7,46 10,9 3,68 761 55 321 763 7,1 325 kP. kP. kP
10:00 7,55 9,5 3,39 7,60 54 335 764 69 333 kP. kP. kP
12:00 7,55 94 3,61 757 56 351 763 73 3,69 kP. kP. kP
14:00 7,52 9,8 441 754 57 439 759 73 432  kP. kP. kP
16:00 7,48 10,0 4,91 754 52 468 757 70 473  kP. kP. kP
18:00 7,54 94 4,18 754 53 417 7153 67 433  kP. kP. kP
20:00 7,59 9,5 3,14 754 56 3,72 758 70 3,74 kP. kP. kP.
22:00 7,59 10,1 3,03 757 61 3,65 765 83 3,52 kP. kP. kP
00:00 7,63 10,9 322 767 54 356 766 79 346 kP. kP. kP
30.11. 02:00 7,71 12,3 3,11 7,78 55 354 771 72 347 kP. kP. kP
04:00 7,76 13,0 3,04 789 60 344 777 7,5 343 kP. kP. kP
06:00 7,75 12,7 3,10 kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP. kP

Mittelwert 7,70 11,9 2,60 768 87 259 7,71 98 256 730 86 2,19
Minimum 7,36 7.8 1091 752 49 1,9 753 57 1,99 7,01 45 1,85
Maximum 8,08 17,4 491 797 12,7 468 7,84 12,7 473 764 12,8 2,99

s 0,16 2,46 0,60 0,10 2,51 0,59 0,07 2,18 058 0,18 2,89 031
Anzahl 84 84 84 83 83 83 83 83 83 72 66 72

s = Standardabweichung; kursiv gedruckt: berechnet aus Werten zeitgleicher Proben des Wochengangs,
k.P. = keine Probe; 2 h-MP = 2 h-Mischproben;



Tab. A19: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfihigkeit bei 25 °C (Lf>s) in Abwasser-
proben (24 h-Mischproben)

Datum Zulauf Abl. Abl.
Vorklirung I Vorklirung II
pH T Lf;s pH T Lf;s pH T Lf;s
°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm
23.11. 7,84 13,5 2,16 7,63 12,5 2,10 7,74 11,9 2,11
24.11. 7,81 10,9 2,19 7,56 10,6 2,19 7,71 10,9 2,20
25.11. 7,53 11,1 2,16 7,26 84 2,13 7,47 9,5 2,13
26.11. 7,62 16,7 2,57 7,56 13,8 2,46 7,58 144 245
27.11. 7,31 9,6 2,63 7,15 7,7 2,56 7,31 10,1 2,52
28.11. 7,25 11,3 2,90 6,99 82 278 7,12 8,2 2,81
29.11. 6,97 93 3,70 7,03 7,7 3,68 7,08 71,7 3,68
Mittelwert 7,48 11,8 2,62 7,31 9,8 2,56 7,43 104 2,56
Minimum 6,97 93 2,16 6,99 7,7 2,10 7,08 7,7 2,11
Maximum 7,84 16,7 3,70 7,63 13,8 3,68 7,74 144 3,68
S 0,32 2,6 0,55 0,27 2,5 0,55 0,27 2,3 0,56
Anzahl 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Datum Abl. Abl. Triib-
Nachklirung I Nachklirung I1 wasser
pH T Lf;s pH T Lf;s pH T Lf;s
°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm
23.11. 7,41 119 1,78 7,15 11,2 1,80 7,41 11,2 4728
24.11. 7,14 9,7 1,92 7,32 10,3 1,90 7,62 8,5 3,20
25.11. 6,99 10,7 1,88 7,38 84 1,89 7,31 84 3,66
26.11. 6,88 13,6 1,94 7,21 13,1 1,92 7,30 14,7 425
27.11. 6,64 5.8 1,99 6,74 74 2,09 7,24 11,6 3,01
28.11. 6,52 7,6 241 6,59 46 241 7,41 64 3,22
29.11. 6,25 8,1 2,71 6,34 6,2 2,68 k.P. kP. k.P.
Mittelwert 6,83 9,6 2,09 6,96 8,7 2,10 7,38 10,1 3,60
Minimum 6,25 5,8 1,78 6,34 4,6 1,80 7,24 64 3,01
Maximum 7,41 13,6 2,71 7,38 13,1 2,68 7,62 14,7 428
S 0,39 2,7 0,34 0,40 3,0 033 0,13 3,0 0,55
Anzahl 7 7 7 7 7 7 6 6 6

s = Standardabweichung; k.P. = keine Probe



Tab. A20: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfihigkeit bei 25 °C (Lf>s) in Rohschldim-
men aus Vorkldrung I und 11

Datum Tiefe VKIRS VKII RS
(ab Wsp.) pH T Lf,s pH T Lf,s
m °C mS/cm °C mS/cm
24.11. 6,00 6,49 9,6 3,65 6,25 11,4 3,55
5,00 6,51 11,1 3,52 6,33 12,4 3,61
4,25 6,43 11,4 3,63 6,28 12,7 3,59
4,00 6,46 11,5 3,54 6,34 12,6 3,50
3,75 6,41 12,1 3,57 6,37 12,6 3,63
3,50 6,37 11,1 3,55 6,38 12,8 3,58
25.11. 6,00 6,55 15,5 2,63 6,35 15,5 2,52
5,00 6,53 14,7 2,70 6,35 15,5 2,57
4,25 6,54 14,8 2,26 6,40 15,8 2,34
4,00 6,58 14,8 2,63 6,74 15,4 2,25
3,75 6,53 15,4 2,57 6,51 14,6 2,52
3,50 6,52 15,2 2,69 6,55 14,9 2,20
26.11. 6,00 6,61 13,1 2,63 6,39 14,0 2,23
5,00 6,45 13,1 2,69 6,44 13,6 2,51
4,25 6,42 13,3 2,80 6,39 13,9 2,75
4,00 6,43 13,2 2,61 6,59 13,9 2,84
3,75 6,36 14,4 2,74 6,71 14,3 2,85
3,50 6,50 13,2 2,81 6,29 14,2 2,59
27.11. 6,00 6,31 14,1 2,70 6,34 13,8 2,58
5,00 6,33 13,7 2,93 6,39 14,5 2,72
4,25 6,32 14,0 2,85 6,32 13,9 2,76
4,00 6,41 14,0 2,38 6,41 14,2 2,67
3,75 6,34 13,9 2,85 6,46 14,1 2,79
3,50 6,39 13,8 2,85 6,49 14,4 2,70
28.11. 6,00 6,43 10,0 2,61 6,59 14,7 3,23
5,00 6,34 12,3 2,96 6,74 12,3 3,21
4,25 6,63 12,1 3,24 6,46 13,4 2,78
4,00 6,49 12,2 2,95 6,50 13,4 2,77
3,75 6,41 12,4 2,87 6,45 13,3 2,79
3,50 6,40 12,6 3,16 6,42 13,4 2,78
29.11. 6,00 6,40 10,4 3,39 6,32 13,3 3,15
5,00 6,48 11,8 3,38 6,37 12,8 3,09
4,25 6,45 12,3 3,09 6,27 13,1 3,11
4,00 6,46 11,8 3,21 6,49 12,8 2,69
3,75 6,40 11,6 3,26 6,63 12,7 3,17
3,50 6,33 12,2 3,25 6,68 14,4 3,02
30.11. 6,00 6,49 9,6 3,65 6,25 11,4 3,55
5,00 6,51 11,1 3,52 6,33 12,4 3,61
4,25 6,43 11,4 3,63 6,28 12,7 3,59
4,00 6,46 11,5 3,54 6,34 12,6 3,50
3,75 6,41 12,1 3,57 6,37 12,6 3,63
3,50 6,37 11,1 3,55 6,38 12,8 3,58
Mittelwert 6,44 12,6 3,06 6,43 13,6 2,98
Minimum 6,31 9,6 2,26 6,25 11,4 2,20
Maximum 6,63 15,5 3,65 6,74 15,8 3,63
Standardabweichung 0,1 1,6 0,41 0,13 1,1 0,45
Anzahl 42 42 42 42 42 42

VK I RS = Rohschlamm aus Vorkldrung I; VK II RS = RS aus Vorkldrung II; Wsp. = Was-
serspiegel;



Tab. A21: pH-Wert, Temperatur (T) und Leitfihigkeit bei 25 °C (Lf>s) in Schiimmen
aus Belebung I und 1l sowie dem Nacheindicker

Datum BB1Z2 BB 174 US1I

pH T Lf,s pH T Lf,s pH T Lf,s
°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm
23.11. 7,22 5,7 240 7,23 7,0 241 6,27 5,1 2,39
24.11. 6,92 14,6 1,90 6,91 139 1,88 7,16 8,0 1,84
25.11. 7,04 72 1,84 7,06 7,2 1,84 7,16 59 1,86
26.11. 7,13 104 2,02 7,11 10,6 2,02 7,31 114 1,89
27.11. 7,41 6,5 2,14 7,23 6,6 2,17 7,29 40 2,05
28.11. 7,22 5,7 240 7,23 7,0 241 6,27 5,1 2,39
29.11. 7,04 5,8 3,05 7,06 52 3,06 7,13 4.8 2,76
Mittelwert 7,14 8,0 2,25 7,12 82 225 6,94 63 2,17
Minimum 6,92 5,7 1,84 6,91 5,2 1,84 6,27 4,0 1,84
Maximum 7,41 14,6 3,05 7,23 13,9 3,06 7,31 11,4 276
S 0,2 34 0,4 0,1 3,0 0,4 0,5 2,6 0,4
Anzahl 7 7 7 7 7 7 7 7 7

Datum BB 11 72 BB 11 Z4 Us1I

pH T Lf,s pH T Lf,s pH T Lf,s
°C mS/cm °C mS/cm °C mS/cm
23.11. 727 59 240 7,73 5,6 241 7,31 5,1 2,39
24.11. 6,98 13,8 1,88 6,97 142 1,87 7,28 8,0 1,86
25.11. 7,11 7,6 1,83 7,08 7,5 1,84 7,24 59 1,86
26.11. 7,09 12,0 2,01 7,09 9,7 2,03 6,96 11,1 191
27.11. 7,26 5,8 2,12 7,21 5,5 2,15 7,35 4,0 2,02
28.11. 727 59 240 7,73 5,6 241 7,31 5,1 2,39
29.11. 7,06 6,2 3,03 7,07 5,1 3,05 7,16 4.8 2,76
Mittelwert 7,15 82 224 727 7,6 225 7,23 6,3 2,17
Minimum 6,98 5,8 1,83 6,97 5,1 1,84 6,96 4,0 1,86
Maximum 7,27 13,8 3,03 7,73 142 3,05 7,35 11,1 2,76
S 0,1 33 0,4 0,3 33 0,4 0,1 25 0,4
Anzahl 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Datum NE

pH T szs
°C mS/cm

23.11. 6,82 162 482
24.11. k.P. kP. kP.
25.11. k.P. kP. k.P.
26.11. 6,96 21,7 5,88
27.11. 6,96 54 6,74
28.11. 6,82 162 482
29.11. 6,90 134 471
Mittelwert 6,89 14,6 5,39
Minimum 6,82 54 4,71
Maximum 6,96 21,7 6,74

S 0,1 59 0,9

Anzahl 5 5 5

BB = Belebung; Z = Zone; Us = Uberschu/o’schlamm; NE = Nacheindickerschlamm, s = Standardabweichung;
k.P. = keine Probe



Tab. A22: Organische und Ndihrstoffbelastung im Abwasser: Konzentrationen und Frachten

A BSB;s in mg/l BSBs-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 195 121 142 3 2450 2349 1585 36 468 723 862
24.11. 260 118 122 3 502 3272 1510 38 184 737 773
25.11. 235 111 141 4 2790 2801 1504 45 455 655 848
26.11. 221 111 121 9 1730 2352 1235 90 258 585 650
27.11. 369 131 158 3 232 4416 1731 36 612 777 954
28.11. 349 143 165 3 233 3899 1722 34 745 789 933
29.11. 335 132 155 4 n.b. 3859 1654 41 n.b. 751 903
Mittelwert 281 124 143 4 1323 3278 1563 46 453 717 846
Minimum 195 111 121 3 232 2349 1235 34 184 585 650
Maximum 369 143 165 9 2790 4416 1731 90 745 789 954
S 69 12 17 2 1152 813 171 20 210 73 105
Anzahl 7 7 7 7 6 7 7 7 6 7 7
B CSB in mg/1 CSB-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 736 257 305 42 13800 8866 3387 506 2636 1535 1852
24.11. 828 353 378 51 1500 10419 4600 642 276 2205 2396
25.11. 980 295 307 49 7930 11681 3588 584 3606 1741 1847
26.11. 675 319 368 62 13000 7183 3658 660 1937 1682 1976
27.11. 1100 356 403 42 1350 13164 4544 503 826 2111 2433
28.11. 1060 352 390 48 1460 11843 4148 536 1087 1943 2205
29.11. 968 375 390 52 nb. 11150 4407 599 n.b. 2134 2273
Mittelwert 907 330 363 49 6507 10615 4047 576 1728 1907 2140
Minimum 675 257 305 42 1350 7183 3387 503 276 1535 1847
Maximum 1100 375 403 62 13800 13164 4600 660 3606 2205 2433
S 163 42 40 7 5908 2013 498 63 1243 258 248
Anzahl 7 7 7 7 6 7 7 7 6 7 7
C Py, in mg/l Py -Frachtin kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 12,7 577 6,4 nb. nb. 153 73 n.b. n.b. 34 39
24.11. 96 58 6,6 nb. nb. 121 78 n.b. n.b. 36 42
25.11. 13,1 58 6,2 nb. nb. 156 72 n.b. n.b. 34 37
26.11. 142 7,5 7,1 nb. nb. 151 77 n.b. n.b. 40 38
27.11. 16,1 5,1 6,4 nb. nb. 193 69 n.b. n.b. 30 38
28.11. 159 52 6,4 nb. nb. 178 65 n.b. n.b. 29 36
29.11. 152 6,5 82 0,5 nb. 175 84 6,2 n.b. 37 47
Mittelwert 13,8 5,9 6,7 0,5 nb. 161 74 6,2 n.b. 34 40
Minimum 9,6 5,1 6,2 nb. nb. 121 65 n.b. n.b. 29 36
Maximum 16,1 7,5 82 nb. nb. 193 84 n.b. n.b. 40 47
S 23 08 0,7 nb. nb. 23,4 7 n.b. n.b. 4 4
Anzahl 7 7 7 1 n.b. 7 7 0 n.b. 7 7

Zul. = Zulauf; VK = Vorkldrung; NK = Nachklirung, TW = Triibwasser, s = Standardabweichung;
n. b. = nicht bestimmt, k.P. keine Probe; 1 = Datenmaterial nach STAWA [1995]



Fortsetzung Tab. A22: Stickstoffbelastung im Abwasser: Konzentrationen und Frachten

D Nges. in mg/1 Nges-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 71,9 5277 548 9,6 nb. 866 647 91 211 315 333
24.11. 66,7 57,1 59,9 10,4 n.b. 839 736 106 93 357 380
25.11. 76,6 532 574 74 nb. 913 660 64 165 314 346
26.11. 75,1 37,2 59,1 12,7 n.b. 799 513 125 163 196 317
27.11. 84,3 51,8 63,6 7,8 nb. 1009 691 69 116 307 384
28.11. 85,7 62,3 64,3 10,1 n.b. 957 707 90 118 344 363
29.11. 79,5 62,9 62,1 94 nb. 916 720 85 n.b. 358 362
Mittelwert 77,1 53,9 60,2 9,62 n.b. 900 668 90 144 313 355
Minimum 66,7 37,2 54,8 7,40 n.b. 799 513 64 93 196 317
Maximum 85,7 62,9 64,3 12,7 n.b. 1009 736 125 211 358 384
s 6,7 86 34 1,8 nb. 71 75 21 43 56 24
Anzahl 7 7 7 7 0 7 7 7 6 7 7
E Norg. in mg/l Norg-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 26,7 84 11,5 27 nb. 321 120 24 166 50 70
24.11. 258 17,6 21,2 2° nb. 325 244 25 32 110 134
25.11. 335 13,8 245 2° nb. 400 229 24 133 82 148
26.11. 192 -7.4 149 2° nb. 204 41 21 133 -39 80
27.11. 357 84 195 27 nb. 427 168 24 46 50 118
28.11. 38,1 18,5 18,5 2° nb. 426 207 22 40 102 104
29.11. 351 17,3 172 2°  nb. 405 199 23 n.b. 99 100
Mittelwert 30,6 11,0 182 2° nb. 358 173 n.b. 92 65 108
Minimum 19,2 -7,4 11,5 2° nb. 204 41 n.b. 32 -39 70
Maximum 38,1 18,5 24,5 2° nb. 427 244 n.b. 166 110 148
s 6,8 9,1 42 0 n.b. 81 71 n.b. 58 52 28
Anzahl 7 7 7 0 0 7 7 n.b. 6 7 7
F TKN in mg/1 TKN-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 70,0 50,8 52,9 nb. 1103 843 625 n.b. 211 303 321
24.11. 65,8 56,1 59,2 nb. 254 828 725 n.b. 93 350 375
25.11. 75,8 52,5 56,8 nb. 1013 904 652 n.b. 165 310 342
26.11. 72,9 352 57,5 nb. 1095 776 494 n.b. 163 186 309
27.11. 82,8 50,7 62,3 nb. 255 991 677 n.b. 116 301 376
28.11. 84,9 61,2 634 nb. 231 948 697 n.b. 118 338 359
29.11. 77,2 61,2 60,7 nb. nb. 889 702 n.b. n.b. 349 354
Mittelwert 75,6 52,5 59,0 nb. 659 883 653 n.b. 144 305 348
Minimum 65,8 352 529 nb. 231 776 494 n.b. 93 186 309
Maximum 84,9 61,2 63,4 nb. 1103 991 725 n.b. 211 350 376
s 6,8 89 36 nb. 452 74 78 n.b. 43 57 26
Anzahl 7 7 7 nb. 6 7 7 n.b. 6 7 7

Zul. = Zulauf; VK = Vorkldrung; NK = Nachklirung, TW = Triibwasser, s = Standardabweichung;
n. b. = nicht bestimmt, k.P. keine Probe; 2 = Literaturwert zur Berechnung gesetzt [Koppe u.Stozek,

1993]



Fortsetzung Tab. A22: Stickstoffbelastung im Abwasser: Konzentrationen und Frachten

G NH,-N in mg/l NH,-N-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 41,4 40,5 39,5 3,9 236 499 482 47,2 45 242 240
24.11. 39,2 37,5 37,2 3,8 166 493 470 47,8 61 234 236
25.11. 41,5 38,0 31,7 2,9 200 495 415 34,8 33 224 191
26.11. 51,6 40,6 41,0 3,0 203 549 434 31,5 30 214 220
27.11. 45,7 41,2 414 4,1 153 547 494 48,8 69 244 250
28.11. 46,0 41,7 44,1 3,8 152 514 479 42,5 78 230 249
29.11. 39,8 423 422 3,7 nb. 458 487 42,9 n.b. 241 246
Mittelwert 43,6 40,3 39,6 3,6 185 508 466 42,2 53 233 233
Minimum 39,2 37,5 31,7 2,9 152 458 415 31,5 30 214 191
Maximum 51,6 42,3 44,1 4,1 236 549 494 48,8 78 244 250
s 44 1,8 41 05 34 32 30 7 20 11 21
Anzahl 7 7 7 7 6 7 7 7 6 7 7
H NO,-N in mg/l NO,-N-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. 0,01 0,81 0,01 0,31 n.b. 0,1 4,9 3,7 n.b. 4,8 0,1
24.11. 0,04 0,04 0,02 031 n.b. 0,5 0,4 3.9 n.b. 0,2 0,1
25.11. 0,02 0,02 0,01 047 n.b. 0,2 0,2 5,6 n.b. 0,1 0,1
26.11. 0,01 0,03 0,01 0,77 nb. 0,1 0,2 8,2 n.b. 0,2 0,1
27.11. 0,01 0,01 0,02 040 n.b. 0,1 0,2 4,8 n.b. 0,1 0,1
28.11. 0,02 0,02 0,03 0,39 nb. 0,2 0,3 4,4 n.b. 0,1 0,2
29.11. 0,01 0,01 0,01 0,54 n.b. 0,1 0,1 6,2 n.b. 0,1 0,1
Mittelwert 0,02 0,13 0,02 0,46 n.b. 0,2 0,9 53 n.b. 0,8 0,1
Minimum 0,01 0,01 0,01 0,31 n.b. 0,1 0,1 3,7 n.b. 0,1 0,1
Maximum 0,04 0,81 0,03 0,77 n.b. 0,5 4,9 82 n.b. 4,8 0,2
s 0,01 0,30 0,01 0,16 n.b. 0,1 1,8 1,6 n.b. 1,8 0,0
Anzahl 7 7 7 7  nb. 7 7 7 n.b. 7 7
I NO;3-N in mg/l NOj;-N-Fracht in kg/d
Datum Zul. VKIVKII NK TW Zul. VK NK TW VKI VKII
23.11. L9 L,I 1,9 33 nb. 23,0 17,7 40,1 n.b. 6,3 11,5
24.11. 0,8 1,0 0,7 43 nb. 9.9 10,6 54,1 n.b. 59 4,7
25.11. 0,8 0,7 06 20 nb. 8,9 7,5 24,0 n.b. 4,0 3,5
26.11. 2,1 1,9 1,6 8,0 nb. 22,8 18,8 85,0 n.b. 10,2 8,5
27.11. LS LI 1,3 1,3 nb. 17,5 144 15,6 n.b. 6,6 7.8
28.11. 0,7 1,0 08 39 nb. 83 10,2 43,1 n.b. 5,5 4,6
29.11. 23 1,6 14 32 nb. 26,0 17,1 36,4 n.b. 9,2 7,9
Mittelwert 1,4 1,2 1,2 3,7 nb. 16,6 13,8 42,6 n.b. 6,8 6,9
Minimum 0,7 0,7 0,6 1,3 nb. 83 7,5 15,6 n.b. 4,0 3,5
Maximum 2,3 1,9 19 8,0 nb. 26,0 18,8 85,0 n.b. 10,2 11,5
s 0,7 04 05 22 nb 7,5 4,4 22,6 n.b. 2,2 2,8
Anzahl 7 7 7 7  nb. 7 7 7 n.b. 7 7

Zul. = Zulauf; VK = Vorkldrung; NK = Nachklirung, TW = Triibwasser, s = Standardabweichung;

n. b. = nicht bestimmt; k.P. keine Probe;



Tab. A23: Analysendaten fiir Emder Trinkwasser

Stadtwerke Emga
Martin-Faber-Strans
26725 Emdan
Postiach 22 45
26702 Emdan

Reinwasseranalyse

Ks s

I e
Beurteilung siehe Textabschnitt Nr. 2.7.2 ’I

i n w J’
Bezeichnung Borssum ?
Entnahmetag 28.01.1997;
Entnahmezeit gl5
Untersuchungsbeginn im Labor
Zugehorige Betriebsdaten
Forderleistung m3/h
Druck bzw. Druckdifferenz bar
Abpump- bzw. Laufzeit
Laufzeit maximal h
Entnahmetiefe unter Gelédnde m
Sensorische Feststellungen
Aussehen klar D klar
Farbe farblos 2 farblos
Bodensatz ohne @ ohne
Geruch leich] ohne @ ohne
Geschmack unauffallig ]| @ unauffillig
Chemisch-physikalische Analyse
Triibung (nach ISO 7027) FNU 0,43 1,5
Spektraler Abs.-Koeff. bei 436 nm m™! 0,18 ®0,5
Spektraler Abs.-Koeff. bei 254 nm m™! 8,98
Wassertemperatur °C 9,8 @25
Elektrische Leitfdhigkeit bei 25°C puS/cm 595 ® 2000
pH-Wert ' 7,50 ©6,5-9,5
pH-Wert nach CaCO,-Séttigung, Schnelltest nach DIN 7,42 ©6,5-9,5
ApH nach DIN 38404-C 10-3, experimentell +0,08 ® 0 bis -0,10
ApH-Anzeige, Kalkas-Gerat 0 ® Q0 bis -0,05
Is, Sattigungsindex, ber. nach DIN 38 404-Teil 10/3 +0,03 @0 bis -0,20
Redox-Spannung, U, mV +495
Saurekapazitét bis pH 8,2, K, , mol/m?3 0
Basekapazitat bis pH 8,2, Kaaz mol/m?3 0,28
Séurekapazitét bis pH 4,3, Kg , 5 mol/m?3 3,33 ¥=20
Basekapazitat nach H'- Austausch, Kgaa mol/m? 2,33
Pufferungsquotient (c in mol/m?) ¢lCh +2¢(S0,7) 0,69 P <1




Fortsetzung Tab. A23

Lfd. Nr. 4 Tgpmasesﬁ;
Hartebereich It. . Waschmittelgesetz” v. 12. 6. 1975 2 Mw | gw |Dimen-
Summe Erdalkalien (Gesamthérte) mol/m3 | °dH 2,19 |12,3 ®1_5" mol/m?
Erdalkalihydrogenkarbonate (Karb.-H.) mol/m? | *dH 1,66 | 9,3 %% mol/m3
Calcium (Ca) mol/md | *aH | 1,83 10,3 |® 400 | mgn
Magnesium (Mg) mol/m® | *dH 0,3 | 2,0 |© 50 | mgr
Summe Alkalien, ber. als Na mol/m? | mg/l| 1,44 |33 ONa | 1501,
Eisen (Ges.-Fe, Sulfosalicyls.-Methode) | mmol/m? | mg/1| 2,7 | 0,15 w 02 | mgn
Mangan (Gesamt-Mn) mmol/m? | mg/1{<0,05 |<0,005 [ 0,05 | mgri
Aluminium (Gesamt-Al) mmol/m? | mg/1] 0,2 |<0,01 [® 02 | mgn
Ammonium (NH,) mmol/m? | mg/1] 1,1 0,02 [ 05 | mon
Nitrit (NO,) mmol/m? | mg/I [<0,05 |<0,005 |® | o |
Nitrat (NO,) mol/m?® | mg/1} 0,031 | 1,93 @ 50 | mgt
Chlorid (Cl) mol/m? [ mg/1] 2,30 (82 | f o5 |
Fluorid (F) mmol/m3 | mg/I| 6,1 0,12 |¢ 15 | mon
Sulfidschwefel, ber. als H,S * | mmol/m® | mg/1| O o |®

Sulfat (SO,) mol/m? | mg/l j<0,01 <1 ¢ 240 | mg/
Ges. Phosphat, ber. als PO, mmol/m® | mg/I| 0,36 | 0,034 ¢ 6,7 | mgn
Orthophosphat, ber. als PO, mmol/m3 | mg/1} 0,33 | 0,031

Hydrolisierbares Phosphat, PO, mmol/m?® | mg/1} 0,03 | 0,003

Kieselsdure, ber. als Si0, mol/m® | mg/l § 0,393 {23,7 v 40 | mgn
Freies Kohlendioxid (CO,) * mol/m® | mg/1} 0,28 (12,3

Oxidierbarkeit Mn VIl — Mn Il, mg/! 0, [kwo-v} 3,5 [13,8 |® 5 |mgoyi
Sauerstoff (0,) *| mol/m®*|mg/1f 0,67 [10,7 |3 mg/!
Gesamtchlor (Cl,) * | mmol/m® | mg/!

Freies Chior (Cl,) * | mmol/m? | mg/I 03 | mon
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