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1 Einleitung

In Membranbioreaktoren (MBR) wird biologische Abwasserreinigung mit
Membrantechnik kombiniert. Die in Modulen angeordneten Membrane wer-
den zum Rickhalt der Biomasse in einem Belebtschlammbecken verwen-
det. Im gegenstandlichen Fall der submers installierten Module sorgt eine
bodennahe Druckbeliftung fir den aeroben Abbau von organischen Inhalts-
stoffen sowie fiir die Abscherung der Schlammpartikel von der Membrano-
berflache.

In der Galvanikindustrie wird bei der Oberflachenbehandlung von Metaller-
zeugnissen Abwasser generiert, welches Chrom, Eisen, Zink und andere
Schwermetalle enthélt. Es finden sich aber auch organische Inhaltsstoffe
aus der Entfettung der Metalloberflachen in geléster Form im Abwasser, die
Uber den Summenparameter CSB abwassertechnisch beschrieben werden
kénnen.

An dem betreffenden Standort des Galvanikbetriebes wird das Abwasser
primér in einer Flockung/Fallungsstufe durch Zugabe von Chemikalien wie
Calciumhydroxid, Eisen(lll)-Chlorid, Polysulfide, Salzsaure und Natronla-
ge aufbereitet. Der entstandene Hydroxid- und Sulfidschlamm wird in einer
Kammerfilterpresse abgepresst. Die Konzentrationen an CSB, Schwerme-
tallen (z.B. Zink, Eisen, Chrom) und auch abfiltrierbaren Stoffen im Filtrat
Uberschreiten die Grenzwerte einer Direkteinleitung in den Vorfluter oder
auch einer Indirekteinleitung in eine kommunale Kléranlage teilweise erheb-
lich.

Um diese Qualitatsanforderungen zu erflllen, ist eine Nachreinigung des
Filtrates zwingend notwendig. Dafur kommen grundsétzlich verschiedene
Verfahren wie Umkehrosmose, Nandfiltration, Aktivkohle, lonenaustausch
oder eine biologische Reinigung in Frage.

Das zu reinigende Filtrat ist mit Calcium geséttigt, daher sind Umkehrosmo-
se oder Nanofiltration aufgrund der zwingenden Aufkonzentrierung und da-
mit einhergehenden Uberschreitung der Léslichkeitsgrenzen nicht geeignet.
Beim Aktivkohle- oder lonenaustauschverfahren missen hohe Mengen an
Aktivkohle bzw. Harz aufgewendet werden, welche nicht nur gekauft, son-
dern dann in weiterer Folge auch entsorgt werden missen.

Der Vorteil der membranbiologischen Reinigung liegt darin, dass die be-
treffenden Inhaltsstoffe aufgrund einer Nachféllung im Belebtschlamm und
einem vollstdndigen Partikelriickhalt an der Membran nicht nur aus dem
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Abwasser entfernt, sondern im Fall der Organik zu einem Grof3teil eliminiert
werden.

Selbstverstandlich werden Schwermetalle durch Mikroorganismen nicht ab-
gebaut, sondern durch verschiedene Mechanismen wie die Anlagerung von
ausgeféllten Metallen an Belebtschlammflocken, Bindung, Adsorption, und
Komplexierung von gelésten Metallionen durch extrazellulare polymere Sub-
stanzen (EPS), Oberflachenadsorption und Diffusion von Metallionen in
Schlammflocken aus dem Abwasser entfernt [1,2,3,6].

In héheren Konzentrationen kénnen diese Substanzen aber auch eine in-
hibierende oder sogar toxische Wirkung auf die Biomasse der biologischen
Abwasserreinigungsanlage zeigen. In der Literatur gibt es unterschiedliche
Angaben zur Aufnahmekapazitat und zur Inhibierung durch Schwermetalle
in der biologischen Abwasserreinigung [4,7,8].

In diesem Beitrag wird die Auslegung, die Errichtung und die Betriebser-
fahrung einer MBR-Anlage zur Nachreinigung von Galvanikabwassern be-
schrieben. Der Fokus dieser grotechnischen Installation liegt auf der Ent-
fernung von Zink und CSB

2 Material und Methoden

Von Mai bis Juli 2017 wurde eine MBR-Pilotanlage am Standort des Galva-
nikbetriebes installiert, um die grundsatzliche Eignung des Verfahrens fest-
zustellen und das technische sowie unternehmerische Risiko einzugrenzen.
Auf Basis der Ergebnisse wurde die Grofanlage konzipiert, welche dannim
September 2018 errichtet wurde.

2.1 Abwassercharakteristik

Wahrend des Betriebes der Pilotanlage und der GroRRanlage wurden lau-
fend Messungen zur Charakterisierung des Abwassers durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Ohne weitere Abwasserbehandlung kénnen die von der Behdrde fir die Di-
rekteinleitung in den Vorfluter vorgegebenen Grenzwerte fir CSB
(200 mg/L), Zink (1,0 mg/L), absetzbare Stoffe (0,3 mL/L) und abfiltrierbare
Stoffe (30 mg/L), wie auch in Tabelle 1 ersichtlich ist, nicht eingehalten wer-
den. Aus diesem Grund wurde ein Membranbioreaktorprozess zur Nachrei-
nigung des Ablaufs vorgeschlagen.
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Tabelle 1: Abwassercharakteristik

Pilotanlage (05-07/17) Grolanlage (09-12/18)

Parameter Bereich Mittel Bereich Mittel
pH-Wert [-] 3,6-8,8 7,7 6,5-8,0 7,2
Leitfahigkeit 30-308 164 86-200 148
[mS/cm]

Temperatur [°C] 18,7 — 25,8 23,2 19,5 -251 23,4
CSB [mg/L] 80-1.120 317 130 - 700 311
Calcium — Ca [mg/L] 210 -1.559 838 499 — 2.247 1.304
Zink — Zn [mg/L] 0,1-44 1,0 0,3-6,9 3,0

Eisen — Fe [mg/L] 0,07 -10,70 0,17 0,10-10,20 0,14

2.2 Pilotanlage

Der Pilotversuch wurde von Mai 2017 bis Juli 2017 durchgefuhrt. Im Fol-
genden sind die wesentlichen Eckdaten zur Pilotanlage kurz dargestellt:

* Membranmodul 3 Elemente & 5 m? (getauchte Hohlfasermembran,
Material PVDF, Trenngrenze 0,05 um)

» Durchsatz 6 m3/d

+ MBR-Volumen 54 m3

« Lufteintrag 9 Nm3/h

* Nahrstoffquelle Komplexer Flussigdinger

» Kohlenstoff-Quelle  Essigsaure

Der Prozess wurde ohne Impfschlamm gestartet.
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Abbildung 1: MBR-Pilotanlage

2.3 GroBanlage

Die Ergebnisse des Pilotversuches wurden ausgewertet und basierend dar-
auf wurde die GroRRanlage konzipiert, welche im September 2018 den Be-
trieb aufgenommen hat.

Im Folgenden sind die Eckdaten der Grofdanlage zusammengefasst:

* Membranmodul 400 m? (getauchte Hohlfasermembran,
Material PVDF, Trenngrenze 0,05 pm)

* Durchsatz 5 m3/h bzw. 120 m®/d

» MBR-Volumen 34 m3

* Lufteintrag 110 Nm3/h

* Nahrstoffquelle Komplexer Flissigdiinger

» Kohlenstoff-Quelle Essigsaure

» CSB-Fracht 54 kg/d (=120 m3/d bei 450 mg CSB/L)

+ CSB-Raumbelastung 1,50 kgcsg/m3-d)
» CSB-Schlammbelastung 0,10 kgcsg/kgrs-d)
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Abbildung 2: MBR-GroRRanlage

2.4 Inbetriebnahme GroBanlage

Fur die Inbetriebnahme der GroRanlage wurde 1 m? Impfschlamm einer na-
hegelegenen MBR-Anlage zur Reinigung flissiger Abfalle verwendet. Die
Essigsdure-Dosierung wurde zu Beginn auf 300 mg CSB/L s €ingestellt,
um das Schlammwachstum im MBR zu férdern. Nach Erreichen der Voll-
last wurde die Essigsaure-Dosierung auf 100 mg CSB/Lzyay verringert. Die
Dunger-Dosierung wurde abhangig von der CSB-Fracht auf das Verhaltnis
CSB : P =200 : 1 eingestellt.

3 Ergebnisse
3.1 Pilotanlage

Als Ergebnis der Pilotierung war zusammenfassend festzuhalten, dass eine
MBR-Anlage die grundsatzliche Eignung besitzt, das Filtrat der Kammerfil-
terpressen auf Direkteinleiter-Qualitat zu reinigen. Im Folgenden sind die
wesentlichen Ergebnisse kurz aufgelistet:

« Zulaufmenge @4,9 m3/d

+ CSB-Zulauf (inkl. ES) @405 mg/L

* Dosierung Essigsaure @100 mg CSB/L

» Trockensubstanzgehalt 10,8 g/L

+ CSB Raumbelastung 0,37 kgcss/m3-d)

* CSB Schlammbelastung 0,035 kgcsg/kgrs-d)
* Flux brutto 15,5 L/(m?:h)

+ Permeabilitat 187 L/(m?-h-bar)
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CSB-Abbau

Der im Bescheid geforderte CSB-Grenzwert von 200 mg/L wurde bis Mitte
Juni 2017 fallweise Uberschritten und konnte ab diesem Zeitpunkt durch-
gehend deutlich unterschritten werden. CSB-Abbauraten von bis zu 90 %
wurden erreicht.

CSB Pilotanlage - Zulauf und Ablauf

2.000 100%
1.800
1.600 80%
1.400 —
= R
% 1200 60% e~
E o
— 1.000 %
3 800 40% o
600 ¢
400 20%
200 .
0 - A . Byt 0%
1 A A A )
10> 10> 10> e e e
@0‘9 .150‘3 ,&p.,ab 0@..61 .Le..@ ,\:5.0%

——CSB-Zulauf -+ CSB-Ablauf —CSB-Grenzwert -+ CSB Abbau

Abbildung 3: CSB Pilotanlage — Zulauf und Ablauf

Zn-Entfernung
Bei einer Serienmessung Anfang Juli konnte eine Zn-Entfernung von Uber
60 % erzielt werden. Die gemessenen Werte sind in nachfolgender Tabelle 2

angefihrt.
Tabelle 2: Zink-Serienmessung Pilotanlage

Datum Mittelwert B19  Mittelwert Filtrat  Entfernung
[mg/L] [mg/L] [%]

03.07.2017 0,450 0,150 67

04.07.2017 0,457 0,079 83

05.07.2017 0,287 0,078 73

06.07.2017 0,076 0,006 92

07.07.2017 0,224 0,057 74

Mittel 0,298 0,074 75
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Weitere Erkenntnisse

Innerhalb der ersten Woche setzte bereits die Bildung von Biomasse und
damit gekoppelt ein deutlicher CSB-Abbau ein, obwohl kein Impfschlamm
zur Inbetriebnahme verwendet wurde. Nach 2 Wochen konnte bereits der
CSB-Grenzwert von 200 mg/L eingehalten werden, trotz der realisierten Zu-
laufsteigerung. Der Zn-Gehalt im Filtrat lag fallweise zu hoch, wenn erhdhte
Zulaufwerte auftraten.

Die Zn-Reduktion beruht auf der Einbindung im Belebtschlamm und die
Zn-Konzentration im Filtrat h&ngt nattrlich auch vom Zn-Gesamtgehalt im
Schlamm ab.

Fur die Zn-Elimination und Grenzwerteinhaltung ist daher eine regelmafi-
ge Uberschussschlammentnahme erforderlich. Um das dafiir erforderliche
Schlammwachstum zu garantieren, ist die Zugabe einer leicht abbaubaren
Kohlenstoff-Quelle (z.B. Essigsaure) notwendig.

Im Zulauf (Filtrat der Kammerfilterpressen) befindet sich zudem nicht aus-
reichend Phosphor, folglich muss ein Flissigdiinger mit Phosphor-Anteil do-
siert werden.

3.2 GroBanlage

Wahrend der Inbetriebnahme konnten die positiven Ergebnisse aus der Pi-
lotanlage bestétigt werden. Im Folgenden sind die wesentlichen groftech-
nischen Ergebnisse (Zeitraum Oktober — Dezember 2018) kurz aufgelistet:

» CSB-Zulauf (inkl. ES) @300 mg/L

» CSB-Ablauf 76 mg/L

* Dosierung Essigsaure @100 mg CSB/L

» Trockensubstanzgehalt 18,2 g/L

+ CSB Raumbelastung 0,39 kgcsa/(m3-d)

* CSB Schlammbelastung 0,021 kgcsg/(kgrs-d)
* Permeabilitat 230 L/(m?-h-bar)

CSB-Abbau
Das Diagramm zeigt stabile CSB-Abbauraten in der GroRanlage von Be-
ginn an. Der Ablauf-Grenzwert von 200 mg/L wird seit der Inbetriebnahme
eingehalten.
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CSB GroBanlage- Zulauf und Ablauf
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Abbildung 4: CSB Grofanlage — Zulauf und Ablauf

Schlammwachstum

Zur Berechnung des tatsachlichen Schlammwachstums wurde ein dreiwd-
chiger Zeitraum ab dem 15. Tag der Inbetriebnahme ausgewéhlt. In dieser
Zeit stieg der TS-Gehalt um 295 kg bei einer CSB-Zulauffracht von 294 kg.
Daraus ergibt sich ein spezifisches Schlammwachstum von 1,0 kg TS/kg
CSB.

Das gewollt hohe Schlammwachstum wird fir die Schwermetallreduktion
angestrebt und ist einerseits auf die leicht abbaubare Kohlenstoffquelle (Es-
sigsaure) und andererseits auf die Inkorporation der abfiltrierbaren Stoffe
der vorgeschalteten Fallungs-/Flockungsanlage zuriickzufihren.

Tabelle 3: Schlammwachstum

Zeitraum 21 d
Schlammwachstum 295 kgTS
CSB-Fracht 294 kg CSB

Spez. Schlammwachstum 1,0 kg TS/kg CSB
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Zink-Entnahme
Im Janner 2019 wurde eine Analyse des Belebtschlammes durchgefihrt.
Dabei konnte folgende Werte erhoben werden:

Tabelle 4: Analyseergebnisse Belebtschlamm

Trockensubstanz 1,38 %
Chrom gesamt (als Cr) 3.310 mg/kg TS
Zink (als Zn) 8.440 mg/kg TS

Bei einer CSB-Zulaufkonzentration von 450 mg/L (inklusive ext. CSB) und
dem spezifischen Schlammwachstum von 1,0 kg TS/kg CSB resultiert eine
Entfernungsleistung von 3,8 mg/Legjat Zink (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5: Zink-Entnahme

Zulaufmenge 40 m3d
CSB-Fracht 18 kg CSB/d
Spez. Schlammwachstum 1,0 kg TS/kg CSB
Schlammwachstum 18 kg TS/d

Spez. Zinkaufnahme 84 gkgTS

Zink-Entfernung gesamt 153 g/
Zink-Entfernung relativ 3,8 mg/L

Schaumentwicklung

Wenn es in den vorgelagerten Reinigungsschritten (Flockung, Fallung, Kam-
merfilterpresse) zu Stérungen kommt, kann dies kurzfristige StoRbelastun-
gen der Biologie mit Schwermetallen bewirken. Bei zu hohen Konzentratio-
nen fuhrt dies in weiterer Folge zu einem Absterben der Biomasse [5]. In
MBR-Anlagen kann abgestorbene Biomasse zu massiver Schaumentwick-
lung fuhren.

Am Tag nach einer tberméaBRigen Schaumentwicklung wurden im Filtrat der
MBR-Anlage 53,1 mg Zn/L gemessen. Laut Majid (2010) [5] muss einem
Ablaufwert von etwa 50 mg/L ein Zulaufwert von etwa 200 mg/L vorange-
hen. Die tatséchlichen Zulaufwerte wurden in diesem Zeitraum nicht erfasst.
Geht man aber davon aus, dass die Konzentration im Zulauf tatsachlich bei
etwa 200 mg/L lag, so ist die Schaumentwicklung mit groRer Wahrschein-
lichkeit auf ein Absterben der Biomasse zurtuckzufuhren.
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4 Erkenntnisse

Die wichtigsten Erkenntnisse aus der Planung und dem Betrieb der Pilot-
und GrofRanlage sind hier kurz zusammengefasst:

4.1 Sinnhaftigkeit der Pilotierung

Vor allem in der Industrie kann die Abwassermenge und -zusammensetzung
betriebsbedingt stark schwanken und auch die Inhaltsstoffe sind sehr be-
triebsspezifisch. Die Durchfihrung eines Pilotversuches bietet dabei erheb-
liche Vorteile, um das Abwasser, die Betriebsbedingungen, aber auch die oft
entscheidende menschliche Komponente in der Betriebsfihrung kennen zu
lernen. Bei der in diesem Beitrag vorgestellten Anlage konnte mit der Pilo-
tierung die grundsatzliche Eignung des Prozesses festgestellt und dadurch
auch das technische und unternehmerische Risiko fir Planer, Lieferant und
Auftraggeber minimiert werden.

4.2 Schlammwachstum

Um das fur die Zinkentnahme geforderte Schlammalter zu gewahrleisten, ist
die Zugabe einer leicht abbaubaren Kohlenstoffquelle notwendig. Die Zuga-
be von 300 mg CSB/L wahrend der Inbetriebnahme und spéater
100 mg CSBI/L erweist sich als ausreichend. Es ist jedoch zu beachten,
dass die Zugabe der leicht abbaubaren Kohlenstoffquelle zu einem erhéh-
ten spezifischen Schlammanfall fiihrt, wie im Falle der dargestellten Anlage
1,0 kg TS/kg CSB.

Der Anfall an biologisch-physikalischem Uberschussschlamm der MBR-An-
lage ist im Vergleich zum Fallungsschlamm der chemischen Abwasserbe-
handlung mengenmallig untergeordnet. Er wird daher nicht separat behan-
delt, sondern einfach in den Reaktionsbehélter der Flockung abgefuihrt und
gemeinsam mit dem Galvanikschlamm in den bestehenden Kammerfilter-
pressen abgepresst.

Allgemein kann der Schlammanfall abhangig von der Abwassercharakte-
ristik und den eingesetzten Zusatzstoffen sehr stark schwanken. Vor allem
im Industriebereich ist die Abwasserzusammensetzung sehr betriebsspezi-
fisch.

4.3 CSB-Abbau

Sowohl bei der Pilot- als auch bei der GroRanlage konnte ein stabiler CSB-
Abbau von Uber 80 % erreicht werden. Daraus kann geschlossen werden,
dass der CSB im Zulauf als auch die Essigséure als externe Kohlenstoff-
Quelle von der vorhandenen Biomasse effizient abgebaut werden kann und
die Nahrstoffversorgung ausreichend ist. Auch wahrend der hohen Zink-
Belastungen konnte der hohe CSB-Abbaugrad beibehalten werden.
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4.4 Membraneignung

Die Permeabilitat zeigt wahrend der Pilotphase und nach drei Monaten Be-
trieb der Grofanlage keine Beeintrachtigung. Die wochentliche alkalische
und saure In-Situ-Membranreinigung ist dafir jedoch essentiell. Zusétzlich
ist erfahrungsgemaf noch eine halbjéhrliche intensive Reinigung “on Air*
erforderlich. Bei Bedarf kann die Membran auch getaucht in Reinigungs-
I6sung in einem externen Becken behandelt werden, dies war aber bisher
nicht erforderlich.

Allgemein ist eine konservative Auslegung der Membranflache mit ausrei-
chend hydraulischen Reserven anzuraten. Somitist man auch bei Anderung
der Abwassermenge flexibel und die geringe Belastung fuhrt zu einer héhe-
ren Lebensdauer und einem entspannten Anlagenbetrieb.

4.5 Schaumbildung

In jeder biologischen Abwasserreinigung kann aus verschiedenen Griinden
Schaum im Belebtschlammbecken entstehen. In gegenstandlichen Fall wur-
de die Schaumbildung durch das Absterben der Biomasse infolge einer au-
Rergewodhnlichen Belastung mit gelésten Schwermetallen verursacht. Aus-
reichende MalRnahmen zur Schaumerkennung und -bekampfung wie au-
tomatische Messsonden, Sprilhsysteme und eine Entschdumer-Dosierung
sind daher in der GroRRanlage installiert. Von einer stadndigen Entschaumer-
Dosierung ist jedoch abzuraten, da die Biologie sich adaptiert und nach Ian-
gerer Zeit der Entschdumer rasch abgebaut wird und seine Wirkung verliert.
Daher ist es auch empfehlenswert, den Entschaumer-Typ immer wieder mal
zu wechseln. Der eingesetzte Entschdumer muss aus Griinden der Mem-
brankompatibilitat silikonfrei sein.

Die Erfahrung mit dem Einsatz einer MBR-Anlage als nachgeschaltete Rei-
nigungsstufe fur galvanische Abwésser zeigt deutlich, dass die MBR-Tech-
nologie aufgrund des frei wahlbaren und einfach regelbaren Schlammalters
gut an verschiedene Abwasserarten angepasst werden kann. Die kostenef-
fiziente Errichtung aufgrund des reduzierten Platzbedarfs und hohe Abbau-
raten zahlen zu den wesentlichen Vorteilen.

In den letzten Jahren konnten von unserem Ingenieurbiro MBR-GrofRanla-
gen zur Behandlung von Abwassern in folgenden Sparten realisiert werden:

+ Kommunales Abwasser (Anpassung einer Teichklaranlage)

Flassige Abfalle (Nachreinigung nach Verdampfung und Flotation)

Oberflachenwasser von Abfallbehandlungsbetrieben

L]

Biodieselerzeugung

» Deponiesickerwasser

L]

Getrankeabfillung (Anpassung einer SBR-Anlage)
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