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4.2.2  Aerob-psychrophile Schlammbehandlung
4221 Versuchsdurchfiihrung und Begleitparameter

Alle aufgenommenen Begleitparameter zeigen den stabilen Verlauf des Experiments
(Anhang, Tabelle 8-38). Die Stabilisierungsgrenze, gekennzeichnet durch ein Verhéltnis
BSBs zu CSB < 0,15 %), wurde nach etwa 11 Tagen erreicht. Der pH-Wert sank mit der

Zeit von 7,3 auf etwa 5.

4222 Bisphenol A

Die Konzentration von BPA in der Festphase wies im aerob-psychrophilen Experiment
einen asymptotischen Verlauf auf, mit einer Abnahme von ~215 pg-kg' TR auf
~50 pug - kg TR (Abbildung 4-5, Anhang Tabelle 8-39). Nach 3 d, 6 d bzw. 10 d be-
trug die BPA-Konzentration im Schlamm 176 pg-kg' TR, 78 ug-kg' TR bzw.
56 pg - kg'! TR und die Eliminationsrate damit 18 %, 64 % bzw. 74 %. Ab dem 10. Tag
blieben die BPA-Konzentration im Reaktor bei ~ 50 pug - kg TR und die Eliminations-
rate bei ~ 75 % anndhernd konstant. In der Fliissigphase war BPA mit einer Ausnahme

nicht nachweisbar.
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Abbildung 4-7:  Bisphenol A-Konzentration im stabilisierten Schlamm,
aerob-psychrophile Schlammbehandlung, Laborversuch

Batch-Verfahren, statisch;
BPA: Bisphenol A; TR: Trockenriickstand
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4.2.3 Aerob-thermophile Schlammbehandlung
4231 Versuchsdurchfiihrung und Begleitparameter

Die simulierte aerob-thermophile Kldrschlammbehandlung verlief intensiv, so dal} be-
reits nach 64 h die Stabilisierungsgrenze mit einem BSBs/CSB-Verhiltnis von < 0,15
53] erreicht wurde (Anhang, Tabelle 8-40). Bis zu diesem Zeitpunkt waren 34 % des
CSB und 65 % des BSBs abgebaut, diese Werte steigerten sich bis Stunde 87 weiter

deutlich auf 63 bzw. 89 %. Der TOC sank von 36 % zu Beginn auf ~ 25 % nach 87 h.
4232 Bisphenol A

Die BPA-Konzentration betrug in der Startprobe 98,0 pg- 1" und damit 56,4 % der
Nominalkonzentration (Anhang, Tabelle 8-41). Nach einer anfianglich stirkeren Ab-
nahme des BPA-Gehaltes von 1.750 pg - kg™ TR im Feststoff bzw. 98 ug - 1" insgesamt
auf etwa 1.300 pg - kg™ TR (73 pg - I'") kommt es zu einer Stagnation, der in der zwei-
ten Hilfte des Versuches ein ansteigenden Trend auf etwa 1.600 pg-kg' TR
(94 pg - 1) folgt (Anhang, Tabelle 8-42). Der an den Feststoff des Mischschlammes
gebundene Anteil des gesamten BPA lag zwischen 88,2 und 93,8 %, einem leichten

Anstieg innerhalb der ersten 15,5 h folgte eine kontinuierliche leichte Abnahme.
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Abbildung 4-8:  Bisphenol A-Konzentration im behandelten Schlamm, aerob-
thermophile Schlammbehandlung, Laborversuch

Batch-Verfahren, statisch; BPA: Bisphenol A
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4.2.4 Simultan-aerobe Schlammstabilisierung
4.24.1 Versuchsdurchfiihrung und Begleitparameter

Nach Laufzeiten von z. T. mehreren Monaten war es wegen gravierender Probleme
meist mit dem Schlamm der aeroben Stufen bei allen 4 Versuchen kurz vor Beginn der
Probenahmen fiir die BPA-Messungen notwendig, die Anlagen neu zu starten oder zu-
mindest einen weitgehenden Austausch des Schlammes vorzunehmen. Bei einer hyd-
raulischen Aufenthaltszeit von 14 — 17 h (Anhang, Tabelle 8-54) wurde der gesamte
Wasserkorper vor Beginn der Probenahmen dennoch mindestens dreimal vollstindig
ausgetauscht. Nach 2 d Durchfluf} sollte zudem die Adsorption von BPA an Oberfli-
chen des Versuchsaufbaus beendet sein. Als Woche 1 wird jeweils die erste Woche be-
zeichnet, in der eine Probenahme fiir die Bestimmung der BPA-Konzentrationen statt-

fand, die Einbeziehung der Daten in Auswertung und Interpretation beginnt z. T. spéter.

Bei Versuch bl erfolgte in Woche 1 ein echter Neustart, d. h. Abbau, Reinigung, Auf-
bau und Neustart der Anlage, bei Versuch b2 wurde in Woche 1 der gesamte Schlamm
gegen 51 frischen belebten Schlamm aus einer kommunalen Kliranlage ausgetauscht,
und bei den Versuchen m1 und m2 mufite 2 d vor Beginn der BPA-Messungen neu ge-
startet werden. In Versuch m1 konnte aufgrund von Problemen mit der Biozonose der
Denitrifikationsstufe in Woche 4 keine Probenahme aus diesem Becken erfolgen. In den
Versuchen bl und b2 gab es in Woche 5 eine Havarie der Pumpe fiir den Zulauf, so daf3
zeitweilig keine Nahr-/BPA-Losung zugefiihrt wurde. Die Biozdnose in Versuch bl

brach voriibergehend zusammen, so daf keine Proben genommen werden konnten.

Die MeBwerte der Begleitparameter zur Uberpriifung der Versuchsdurchfiihrung sind
im Anhang wiedergegeben (Temperatur aller 4 Versuche: Tabelle 8-43; Versuch bl:
Tabelle 8-45; Versuch b2: Tabelle 8-46; Versuchml: Tabelle 8-47; Versuch m2:
Tabelle 8-48). Die Richtwerte aus den DIN- °!1 und OECD- **?! Vorschriften fiir den
Sauerstoffgehalt in der Nitrifikationsstufe sowie die DOC- und CSB-Elimination wur-
den in allen Versuchen iiber den gesamten Verlauf eingehalten (Tabelle 4-6). Anhaltend
nicht eingehalten wurden teilweise die Kenngrofen zur Nitrifkation: Der Richtwert der
Nitritstickstoffkonzentration im Ablauf wurde in den Versuchen b2, m1 und m2 iiber-
schritten, der Richtwert der Ammoniumstickstoffkonzentration im Ablauf in Ver-
such m2. Alle anderen Richtwerte wurden durchgéngig eingehalten oder bei schwan-

kendem Verlauf nur zeitweilig bzw. leicht iiberschritten (Anhang, Tabelle 8-50).
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Tabelle 4-6:  Einhaltung der Richtwerte nach OECD 303A bzw. DIN EN ISO 11733,
simultan-aerobe Schlammstabilisierung, Laborversuche
Parameter Richtwert Versuch bl | Versuchb2 | Versuch ml | Versuch m2
CSB-Elimination >80 % + + + +
DOC-Elimination >80 % + + + +
BPA-Elimination ° >90 % + + + +
NO,-N / Ablauf <0,6l mg- 1" ) - - -
NH,-N / Ablauf <0,78 mg - I ) (+) (+) -
TR / NI >2,5(1-3) + + + +
g 1!
pH-Wert / DN 7,5+0,5 ) + ) +
0, /NI >2mg- 1" + + + +
T 18 (20) —25°C + + ) +)

+  Richtwert iiber die gesamte Versuchsdauer eingehalten;

(+) Richtwert zeitweilig oder/und leicht liberschritten;

- Richtwert stark oder/und dauerhaft iberschritten;

° siche nachfolgendes Kapitel; BPA: Bisphenol A; CSB: Chemischer Sauerstoffbedarf; DN: Denitrifika-
tion/sbecken; DOC: dissolved organic carbon; NH4-N: Ammoniumstickstoffkonzentration; NI: Nitrifika-
tion/sbecken; NO,-N: Nitritstickstoffkonzentration; O,: Sauerstoffkonzentration; T: Temperatur;

TR: Trockenriickstand

Die CSB-Elimination aus dem Abwasser betrug 83 — 93 %, und der DOC wurde zu 89 —
96 % eliminiert (Anhang, Tabelle 8-50). Aufgrund der hohen Sonneneinstrahlung auf
das unbeschattete Gebdude kam es in der ersten Hilfte der Versuche m1 und m2 im
Hochsommer 2001 trotz Verdunklung und Klimatisierung des Labors zur zeitweisen
Uberschreitung des Richtwertes der Temperatur (Anhang, Tabelle 8-43). Der pH-Wert
sank bei 3 der 4 Versuche in der letzten Woche mit 6,93 — 6,99 knapp unter die Grenze
des Richtwertintervalls (Anhang, Tabelle 8-44). Der Trockenriickstand tiberschritt in
den aeroben Stufen bei Versuch bl in Woche 7 und 8, bei Versuch b2 in Woche 8 sowie
bei Versuch ml in Woche 3 die obere Grenze des Richtwertintervalls nach DIN 11733
45U Trotz Einschrinkungen in Bezug auf die Nitrifikation speziell bei Versuch m2

kann die Durchfiihrung der Experimente insgesamt als erfolgreich bewertet werden.

Zusitzlich zu den nach DIN 11733 " und OECD 303A *** erhobenen Begleitparame-
tern wurden in den Uberstinden die Leitfihigkeit (Anhang, Tabelle 8-51) und die Or-
thophosphatkonzentration (Anhang, Tabelle 8-52) bestimmt. Die Leitfdhigkeit lag bei
340 pS - cm’ (AL/ml; Abkiirzungen siche Kapitel 3.2.4) bis 706 uS - cm™ (ZL/m2).
Vom Zu- zum Ablauf fand bei allen Versuchen eine Absenkung um 17 — 21 % statt

(Anhang, Tabelle 8-53), im Mittel iiber alle Versuche von ~ 550 uS:-cm’ auf
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~450 S - cm™. Die Orthophosphatkonzentration betrug zwischen 7,4 mg - 1! (AL/b1)
und 20,0 mg - I'' (DN/m2). Eine Entwicklungstendenz iiber die Zeit ist nicht erkennbar.

Die nominale hydraulische Aufenthaltszeit betrug bei allen Versuchen jeweils 6,0 h in
in den Denitrifikations- und Nitrifikationsbecken, 4,0 h in der Nachkldarung und 16 h im
gesamten System (Kapitel 3.2.4). Die Wasserkorper von Denitrifikations- und Nitrifika-
tionsbecken wurden nominal innerhalb von 1,43 h bzw. 1,82 h einmal ausgetauscht. Die
schwankende Forderleistung der Schlauchpumpen verursachte einige Abweichungen
von den Nominalvolumenstrdmen, die jedoch nur in Ausnahmefillen zu Abweichungen
der Aufenthaltszeiten > 10 % von den Sollwerten fiithrten: Im Versuch m2 war die Auf-
enthaltszeit im Gesamtsystem in den Wochen 2 und 3 zu niedrig, in der Nachkldrung

dagegen in den Wochen 4 und 5 zu hoch (Anhang, Tabelle 8-54).

Das Schlammalter betrug nominal sowohl in den DN-Becken als auch den NI-Becken
20 — 21 d (Kapitel 3.2.4). Eine Abweichung trat mit 30 d in der 1. Woche der Versuche
ml und m2 und mit 22,1 d in Woche 6 des Versuches m1 auf (Anhang, Tabelle 8-55).
Grund waren im ersten Fall der Start der Anlagen in der Woche zuvor, wéhrend der pro
Becken einmal 50 ml Probe fiir die Begleitanalytik entnommen wurden, und im zweiten
Fall, daB3 an einem Tag wegen eines Defekts des Riihrers im DN-Becken keine Probe-
nahme mdoglich war, was auch durch die Erh6hung des tdglichen Probenahmevolumens

auf 300 ml nicht mehr ausgeglichen wurde (0,95 1 statt 1,05 | in dieser Woche).

Verdnderungen im Zustand der Schlduche und die begrenzt mogliche Regelung der
Pumpendrehzahl fiihrten hiufig zu Abweichungen von den nominalen und zu schwan-
kenden Volumenstromen (Anhang, Tabelle 8-56). Von besonderer Bedeutung sind die
beiden Zulaufvolumenstrome Leitungswasser (LW) und Konzentrat der Nahr-/BPA-
Losung (K), die iiber die zugefiihrten Konzentrationen und Massenstrome an BPA ent-
scheiden. Der Volumenstrom LW war in den meisten Fallen um <5 % zu niedrig (no-
minal 446 ml), im Versuch m1 schwankend um + 5 % und im Versuch m2 um <20 %
zu hoch. Der Volumenstrom K war in den meisten Fillen um < 10 % zu niedrig (nomi-
nal 54 ml). Ausnahmewerte bildeten die Félle bl/Woche 2 mit + 10 %, b2/Woche 1 mit
+ 20 % und m2/Woche 2 mit - 25 %. In diesen 3 Wochen weicht das Verhiltnis LW:K
um mehr als + 20 % vom Sollwert 8,26 ab (Abbildung 4-9).

Da es in den meisten Féllen zusammen mit einem zu geringen Zulauf an Wasser auch

zu einem zu geringen Zulauf an Analytenlésung kam, miifite in diesen Féllen keine oder
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nur eine geringfiigige Abweichung der BPA-Konzentration im Gesamtzulauf vom
Sollwert 10 pug - I festzustellen sein. Der BPA-Massenstrom im Zulauf jedoch miiBte
dann zu niedrig ausgefallen sein (nominal 12 bzw. 120 pg - d). Im Versuch m2 ist des-

halb mit z. T. deutlich zu niedrigem BPA-Massenstrom im Zulauf zu rechnen.

Verhaltnis der Quotienten der Volumenstréme
Zulauf Wasser (LW) : Zulauf Nahr-/Analytenlosung (K)
im Vergleich zum Nominalwert 8,26
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Abbildung 4-9:  Verhiltnis der Quotienten aus den Volumenstréomen von Zu-
lauf Wasser und Zulauf Nihr-/Analytenlosung in den einzelnen
Versuchen zum Sollwert von 8,26; simultan-aerobe Schlamm-
stabilisierung, Laborversuche

b2/3: Versuch 2, Woche 3; b1/4: Versuch bl, Woche 4; m2/3: Versuch
m2, Woche 3; m2/2: Versuch m2, Woche 2; BPA: Bisphenol A

4242 Bisphenol A

Im Versuchml lagen die Zulaufkonzentrationen von BPA bei 670 — 890 ng - I
(Abbildung 4-10, Anhang Tabelle 8-57) und somit bei ca. 70 — 90 % der Sollkonzentra-
tion von 1 pg - I" (Kapitel 3.2.4). Im Uberstand der DN-Stufe betrug die BPA-Konzen-
tration 350 ng - I" in Woche 1 und im weiteren Verlauf 180 — 130 ng - 1", In der Was-
serphase der NI wurden BPA-Konzentrationen von 220 ng - "' in Woche 1 und 80 —
130 ng - I"' in den Wochen 2 bis 4 ermittelt. Die Ablaufwerte betrugen in der 1. Woche
220 ng - 1" und ab der 2. Woche 50 — 85 ng - I"'. In den Wasserphasen von DN und NI
und im Ablauf sanken die BPA-Konzentrationen im Versuch m1 also von Woche 1 zu

Woche 2 um etwa 50 — 75 % auf ein dann etwa gleichbleibendes Niveau.

In Versuchm?2 betrugen die BPA-Konzentrationen im Zulauf 700 — 900 ng - 1"
(Abbildung 4-11, Anhang Tabelle 8-57). In der DN-Fliissigphase sank die Konzentrati-
on an BPA allmihlich von 420 ng - I'' auf 220 ng - 1", im NI-Uberstand von 350 ng - I
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auf 170 ng - I'', im Ablauf betrug sie 100 — 300 ng - I'". Im gesamten Versuchsverlauf
waren die BPA-Konzentrationen in den Wasserphasen von DN und NI und im AL ho-
her als die entsprechenden Werte aus Versuch ml. Insbesondere der Anstieg der Ab-
laufkonzentration von 100 ng - "' in Woche 2 auf 300 ng - I"' in Woche 5 bei gleichzei-

tig sinkenden Konzentrationen in den DN- und NI-Uberstéinden fillt auf.

1,0

09 f

0,8 f
07t Versuch ml
T 06 f
2 o5t ;él,'\,
T 04t = NI
“ 03 N <AL

02 | \S/E]

0,0 | i | | |

0 1 2 3 4 5 6

Dauer (Wochen)

Abbildung 4-10: Bisphenol A-Konzentration im Uberstand, simultan-aerobe
Schlammstabilisierung, Versuch m1

AL: Ablauf; BPA: Bisphenol A; DN: Denitrifikation/sbecken; NI: Nitrifi-
kation/sbecken; ZL: gesamter Zulauf
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Abbildung 4-11: Bisphenol A-Konzentration im Uberstand, simultan-aerobe
Schlammstabilisierung, Versuch m2

AL: Ablauf; BPA: Bisphenol A; DN: Denitrifikation/sbecken; NI: Nitrifi-
kation/sbecken; ZL: gesamter Zulauf
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Die BPA-Konzentrationen im DN-Schlamm waren in Versuch m1 wéhrend der gesam-
ten Versuchsdauer mit 60 + 20 pg- kg’ TR auf gleichbleibend niedrigem Niveau
(Abbildung 4-12, Anhang Tabelle 8-57). Die Werte im Schlamm der NI schwankten
von Woche zu Woche im Bereich 40 — 120 pg - kg™ TR.

In Versuch m2 sanken die BPA-Konzentrationen iiber die gesamte Versuchsdauer im
DN-Schlamm von 110 auf 60 pg-kg' TR und im NI-Schlamm von 100 auf
30 ug - kg TR (Abbildung 4-12, Anhang Tabelle 8-57). Nur in Woche 3 kam es durch

einen sprunghaften Anstieg der Werte zu einer Unterbrechung dieser Tendenz.
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Abbildung 4-12: Bisphenol A-Konzentration im Schlamm, simultan-aerobe
Schlammstabilisierung, Versuche m1 und m2

BPA: Bisphenol A; DN: Denitrifikation/sbecken; NI: Nitrifikati-

on/sbecken
Fiir die Versuche bl und b2 wurde die nominale Zulaufkonzentration auf 10 pg - 1"
festgelegt (Kapitel 3.2.4). In Versuch bl wurde diese jedoch in Woche 7 deutlich um
60 % unterschritten und in Woche 8 um 25 % iiberschritten (Abbildung 4-13, Anhang
Tabelle 8-57). Im Uberstand der DN-Stufe sank die BPA-Konzentration von 4,3 pg - I
in Woche 3 im Verlauf des Versuches um > 90 % auf 0,4 ug - 1" in Woche 8. Die BPA-
Konzentration im NI-Uberstand war durchgehend etwas niedriger und sank fast parallel
von 3,5 pug-1" in Woche 3 unter die Nachweisgrenze in Woche 8. Auch die BPA-
Konzentration im Ablauf zeigte von Woche 3 zu Woche 8 eine Absenkung mit anné-
hernd parallelem Verlauf von 4,2 auf 0,2 pg - I, In mehreren Wochen lag die BPA-

Konzentration im AL somit iiber der im NI-Uberstand ermittelten.
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Abbildung 4-13: Bisphenol A-Konzentration im Uberstand, simultan-aerobe
Schlammstabilisierung, Versuch b1

AL: Ablauf; BPA: Bisphenol A; DN: Denitrifikation/sbecken; NI: Nitrifi-
kation/sbecken; ZL: gesamter Zulauf
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Abbildung 4-14: Bisphenol A-Konzentration im Uberstand, simultan-aerobe
Schlammstabilisierung, Versuch b2

AL: Ablauf; BPA: Bisphenol A; DN: Denitrifikation/sbecken; NI: Nitrifi-
kation/sbecken; ZL: gesamter Zulauf
Im Versuch b2 wurde die BPA-Nominalkonzentration im Zulauf in den Wochen 3 und
4 um > 50 % und in Woche 8 um ~ 25 % tiberschritten sowie in Woche 7 um 60 % un-
terschritten (Abbildung 4-14; Anhang, Tabelle 8-57). Die BPA-Konzentrationen in den
Uberstinden von DN und NI sowie im Ablauf sanken kontinuierlich von 4,2 ug - "',

2,6 ng - 1" bzw. 4,1 pg - 1" in Woche 3 auf 0,2 pg - I, unter die Nachweisgrenze bzw.
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auf 0,3 pg - I'" in Woche 8. Mit Ausnahme von Woche 7 war die BPA-Konzentration im
Ablauf héher als im Uberstand der NI.

Die Entwicklung der BPA-Konzentrationen in den DN-Schlimmen verlief in den bei-
den Versuchen bl und b2 parallel (Abbildung 4-15, Anhang Tabelle 8-57). Einer deutli-
chen Absenkung von Woche 3 zu Woche 4 von 1.100 bzw. 1.200 pg - kg TR auf 700
bzw. 550 pg - kg TR folgte eine schwichere Absenkung von Woche 4 zu Woche 6 auf
310 bzw. 350 pg - kg TR. Auch die BPA-Konzentrationen in den NI-Schldmmen folg-
ten auf einem etwas niedrigeren aber gleichen Niveau diesem Verlauf. Ausnahmen bil-
den nur die Wochen 3 und 4 des Versuches bl, in denen im Schlamm der NI-Stufe kei-
ne weitere Absenkung der BPA-Konzentration unter die Werte des DN-Schlammes er-
folgte. Das spitestens in Woche 6 erreichte BPA-Niveau von 300 — 400 pg - kg™ TR in
den DN-Schlimmen bzw. 100 — 200 pg - kg'' TR in den Schlimmen der NI-Stufen wird

anschlieBend beibehalten.
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Abbildung 4-15: Bisphenol A-Konzentration im Schlamm, simultan-aerobe
Schlammstabilisierung, Versuche b1 und b2

BPA: Bisphenol A; DN: Denitrifikation/sbecken; NI: Nitrifikati-
on/sbecken





