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Synopsis

Synopsis

This scientific study looks into the possibility of circulating industrial water in
breweries in order to reduce the total amount of fresh water required. Tests for a
possible use for the industrial water were carried out in a big German brewery. The
results of these tests revealed, while taking into consideration the guidelines in The
German Drinking Water Regulation (TwVO), that each year approximately 76.000 m?
of drinking water could be replaced with industrial water. The 76.000 m*® of drinking
water corresponds to 7% of the brewery's total fresh water requirement. It is only
possible to replace the drinking water with industrial water, if the industrial water does

not come into contact with the product being made.

For this reason a division of the different waste water streams into modules was
worked out. Two waste water streams were chosen for the treatment and supply of
industrial water required. The treatment of a beer and water mixture from the bottling
plant was investigated as a production integrated possibility. As an End-Of-Pipe
solution, the treatment of the brewery's own anaerobic pre-treated waste water was
selected. In both cases reverse osmosis was the centrepiece of the water treatment

measures.

The industrial water production was objectively tested according to the guidelines
stated in the German Drinking Water Regulation of 2001 (TwVO).

By treating the beer and water mixture from the bottling plant with reverse osmosis,
the treated water kept to all the maximum permitted values in the German Drinking
Water Regulation (TwVO) except for that of the COD. An increased concentration of
ethanol of approximately 1 g/l was the cause for the increased COD values. The

specific costs of the treatment ran at 0,80 €/m?® industrial water.

The anaerobic waste water was treated using a combination of sedimentation, ultra
filtration and reverse osmosis. Apart from the parameters ammonium and odour all of
the maximum permitted values in the German Drinking Water Regulation (TwVO)
were kept to. The odour was completely removed from the water with an active

carbon filter. The costs of the water treatment before sanitising and removing the
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odour and ammonium ran at 1,79 €/m?3 industrial water. The ultra filtration caused the

largest costs at 0,86 €/m?® industrial water.

After removing the ammonium from the industrial water, water of drinking water
quality was made. If this step is necessary or not depends on the area of the brewery

in which the industrial water will be used.

The circulation of industrial water in breweries is definitely feasible. The potential to
save water in the brewery, where these tests were carried out, was at 7% of the total
fresh water demand and 11,5% of the waste water amount. With the further
increasing drinking water shortage and the rising waste water costs, the circulation of
industrial water will have to be considered, especially in areas with water shortages

when planning and setting up breweries.

This investigation showed that industrial water of almost drinking water quality can be
recovered by treating various waste water streams with membrane technology. By
using this industrial water in various steps of the brewing process, it is possible to
make a large contribution to a more ecological way to brew beer and it helps improve
a brewery's image. In addition it is possible that the circulation of industrial water can
lead to the cutting down on costs. This all depends on the economic conditions, like
the current fresh water and sewage costs, the price of power but also the amount of

industrial water used.
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Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

1.1  Einleitung

Die Vereinten Nationen haben 2003 zum ,Internationalen Jahr des SufRwassers®
erklart. Dadurch soll weltweit auf den verantwortungsvollen und nachhaltigen
Umgang mit frischem, klarem und sauberem Trinkwasser hingewiesen werden, um

auch in Zukunft die natirlichen Wasservorkommen zu erhalten.

Auch die Brauindustrie kann durch die Einsparung von Trinkwasser einen Beitrag zur
Erhaltung von naturlichen Wasservorkommen leisten. Brauereien haben mit 4 bis 10
Litern pro Liter Bier einen verhaltnismalig hohen Wasserverbrauch. Eine Senkung
des Trinkwasserverbrauchs hatte in erster Linie eine Senkung der Betriebskosten zur
Folge, da nicht nur Frischwasser- sondern auch Abwasserkosten eingespart werden
konnten. Ein weiterer positiver Nebeneffekt ware eine 06kologischere
Produktionsweise, welche durch gezielte KommunikationsmalRnahmen zu einer

generellen Imageverbesserung der Brauerei beitragen kdnnte.

Ansatze zur Einsparung von Frisch- und Abwasser sind in der Brauerei bereits
allgegenwartig. Der sparsame Umgang, die Mehrfachverwendung oder die
Anschaffung und Einfuhrung neuartiger Anlagen und Technologien sind

MaRnahmen, mit denen versucht wird, den Wasserverbrauch zu senken.

Daruber hinaus wurde in dieser Arbeit untersucht, ob ein Brauchwasserkreislauf in
einer Brauerei technisch realisierbar und wirtschaftlich sinnvoll ist. Ware dies der
Fall, ergabe sich eine Okologischere Produktionsweise, mit der sowohl Trink- als

auch Abwasser und folglich Produktionskosten eingespart werden kénnten.

Die Untersuchungen hierzu wurden in einer groRen deutschen Brauerei
durchgefuhrt. Anhand des Wasserhaushalts konnten mogliche Einsparpotentiale
ausgearbeitet werden. Durch Untersuchungen mit verschiedenen
Aufbereitungsverfahren, insbesondere der Membranverfahren, konnte ein Beitrag zur

Kreislauffuhrung von Brauchwasser erarbeitet werden.
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1.2 Problemstellung und Vorgehensweise

In Abbildung 1 ist ein theoretischer Wasserkreislauf einer Brauerei dargestellt. Neben
den normalen Wegen des Frisch- und Abwassers wird hier zusatzlich die Mdglichkeit

einer Kreislauffihrung durch eine produktionsintegrierte Wasseraufbereitung

dargestellt:
Frischwasser
(Brauchwasser)
Qualitat ? Menge ?
Brauerei: Aufbereitung
Frischwasser Alle Wasserverbraucher Wie ?
(Trinkwasser) Ressourcenaufwand ?
Wirtschaftlichkeit?

Woher ?

Abwasser

v Abwasser

Abbildung 1: Schema des produktionsintegrierten Abwasserrecycling

Das Ziel ist, bei geeigneten Verbrauchern, Trinkwasser durch aufbereitetes
Brauchwasser zu ersetzen. Die Qualitat des Brauchwassers mufd den Anforderungen
der einzelnen Verbraucher genugen, so dal® der Produktionsablauf nicht
beeintrachtigt wird. Die ermittelte Menge Trinkwasser, welche durch Brauchwasser
ersetzt werden kann, mufld durch geeignete Verfahren aus ebenfalls geeigneten
Abwasserstromen hergestellt werden. Wichtige Kriterien fur die Art der Aufbereitung
sind zum einen die erforderliche Qualitdt und zum anderen der bendtigte
Ressourcenaufwand, da dieser den wirtschaftlichen Erfolg des
Brauchwasserkreislaufs malfigeblich beeinflu3t. Die mdglichen Einsparungen an

Frisch- und Abwasser ergeben sich aus der Menge Brauchwasser, welche im

2
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Kreislauf gefuihrt wird. Demgegenlber stehen die Kosten, die die bendtigten

Aufbereitungsmalinahmen erfordern.

Die Problemstellung der Arbeit laf3t sich nach Abbildung 1 demnach in zwei

Fragesatzen darstellen:

e Welche? Menge Trinkwasser kann Wo? im Gesamtprozel3 durch

Brauchwasser mit Welcher? Qualitat ersetzt werden.

e Wie? und mit welchem Ressourcenaufwand kann die Woher? enthommene
Abwassermenge aufbereitet werden um, die Wirtschaftlichkeit des

Brauchwasserkreislaufs zu wahren.

Wo? / Wohin?

Wohin mit dem aufbereiteten Brauchwassers ist die wichtigste Frage, die zuerst

beantwortet werden muf3. Ohne die Kenntnis potentieller Abnehmer ist ein
Brauchwasserkreislauf nicht denkbar. Um die Frage Wo? / Wohin? beantworten zu
kénnen, mussen die gesetzlichen Vorschriften und Richtlinien beachtet werden. Bei
Brauereien handelt es sich um Lebensmittelbetriebe. In der Trinkwasserverordnung
von 2001 ist Uber die Verwendung von Trinkwasser in Lebensmittelbetrieben

folgendes zu lesen:

,rrinkwasser ist alles Wasser, ungeachtet seiner Herkunft und seines
Aggregatszustandes, das in einem Lebensmittelbetrieb fur die Herstellung,
Behandlung, Konservierung oder zum Inverkehrbringen von Erzeugnissen oder
Substanzen, die fur den menschlichen Gebrauch bestimmt sind, sowie zur Reinigung
von Gegenstanden und Anlagen, die bestimmungsgemal mit Lebensmitteln in
Beruhrung kommen konnen, verwendet wird, soweit die Qualitat des verwendeten

Wassers die Genuftauglichkeit des Enderzeugnisses beeintrachtigen kann® (1,2).

Somit mull bei der Verwendung von Brauchwasser, unter Bericksichtigung der
gultigen Trinkwasserverordnung, in Verbraucher mit und jene ohne Produktkontakt
unterschieden  werden. Allen  Verbrauchern mit  Produktkontakt  muf

Trinkwasserqualitat zugefuhrt werden. Einsparpotentiale kdnnen sich demnach nur

3
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bei Verbrauchern oder Prozelyschritten ergeben, welche keinerlei Produktkontakt

aufweisen.

Qualitat?

Die Frage nach der bendtigten Brauchwasserqualitat ist allgemein nicht zu
beantworten, da die verschiedenen Verbraucher unterschiedliche Anforderungen an
diese stellen. Soll eine einheitliche Brauchwasserqualitat eingesetzt werden, muf}
sich diese nach den Verbrauchern mit den ,hochsten® Ansprichen richten. Somit
kommen Verbraucher mit zu hohen Qualitatsansprichen ebenfalls nicht in Frage. In

jedem Fall mul ein reibungsloser Ablauf weiterhin garantiert werden.

Woher?

Von welchen Prozelischritten soll das anfallende Abwasser aufbereitet werden? Die
Beantwortung dieser Frage bedarf der Kenntnis tUber Art und Menge der einzelnen
Abwasserstrome. Es liegt nahe, dall verschiedene Abwasserqualitaten
unterschiedliche Aufbereitungsmalinahmen erfordern. Die Abwasserqualitdten der
Brauerei sind in Menge und Zusammensetzung sehr unterschiedlich. In dieser Arbeit
wurde versucht, die verschiedenen Abwasserstrome nach deren Inhaltsstoffen und
den Gesichtspunkten einer moglichen Aufbereitung in verschiedene Gruppen zu
unterteilen. Wichtige Parameter hierbei waren Menge, Feststoffgehalt, CSB,
Salzfracht, Temperatur, pH-Wert sowie Art und Menge von Reinigungsmitteln und
chemischen Produkten. Auf Basis dieser Aufstellung wurden die zur Aufbereitung

geeigneten Abwasserteilstrome ermittelt.

Wie? / Ressourcenaufwand?

Diese beiden Fragen sind sehr eng miteinander verknupft. Von der Art der
Aufbereitung sind direkt die Kosten des Brauchwasserkreislaufes abhangig. Es stellt
sich also die Frage, ob die geforderte Menge und Qualitdt durch wirtschaftlich

sinnvolle Aufbereitung aus den vorliegenden Abwasserstromen erstellt werden kann.

Auf der Grundlage der vorliegenden  Abwasserqualitaten und den
verfahrenstechnischen Maglichkeiten zur Abwasserbehandlung muissen Wege

gefunden werden, die bendtigte Brauchwasserqualitat zu erzeugen.
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Sind diese Verfahren gefunden, kdnnen unter Berlcksichtigung der aufbereiteten
Brauchwassermenge, die spezifischen Kosten der einzelnen Verfahrensschritte
ermittelt werden. Daraus kann abgeleitet werden, bei welchen Rahmenbedingungen,
wie beispielsweise den Kosten flir Wasser oder Energie, ein ProzelRwasserkreislauf

wirtschaftlich sinnvoll wére.

o Vorgehensweise

Zur leichteren Orientierung wird im folgenden kurz die Vorgehensweise bei der

Lésung der Problemstellung aufgezeigt.

Theoretische Grundlagen

Zunachst werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen der gangigsten
Abwasseraufbereitungsverfahren sowie der Wasseraufbereitungsverfahren in der
Brauerei beschrieben. Auf Basis dieser Aufstellung kann spater eine Auswahl von
Aufbereitungsverfahren getroffen werden, mit denen weitere Untersuchungen

durchgefuhrt werden.

Bedarfsberechnung des Ersatzes von Frischwasser durch Brauchwasser

Im zweiten Schritt wird die Frisch- und Abwassersituation der Untersuchungsbrauerei
charakterisiert. Der Frischwasserbedarf der Hauptverbraucher wird anhand von
Mengen und Qualitdten beschrieben. Aus dieser Zusammenstellung und den
vorgehenden Uberlegungen wird das Substitutionspotential von Trinkwasser durch

Brauchwasser ermittelt.

Einteilung der verschiedenen Abwasserstrome in Module

Durch die Einteilung der verschiedenen Abwasserstrome nach
aufbereitungstechnischen Gesichtspunkten in Module werden jene Module und
Abwasserstrome ermittelt, welche zu weiteren Aufbereitungsversuchen geeignet

erscheinen.

Verfahrensauswahl

Basierend auf den theoretischen Grundlagen und der Qualitat der ausgewahlten

Abwasserstrome werden Verfahren zur Aufbereitung des Abwassers ausgewahlt.

5
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Durchfuhrung der Aufbereitungsversuche

Nach der Festlegung geeigneter Parameter der einzelnen Aufbereitungsverfahren
folgt eine Bestimmung der erzeugten Brauchwasserqualitat in Abhangigkeit des
Aufbereitungsverfahrens sowie der gewahlten Verfahrensparameter. Dabei stellt sich
die Frage, welche Brauchwasserqualitat mit Hilfe der einzelnen Verfahren erreicht
werden kann. Weiterhin soll geklart werden, welche technischen Schwierigkeiten wie
z. B. die Reinigbarkeit von Filtern bei der Aufbereitung auftreten kénnen. Aus den
gewonnen Versuchsdaten werden im folgenden die Kosten ermittelt, die sich aus den

Aufbereitungsverfahren und den gewahlten Parametern ergeben.

Diskussion und Ausblick

In der anschlieenden Diskussion wird zunachst die Brauchwasserqualitat beurteilt.
Aus dieser Beurteilung konnen weitere zusatzlich notige Aufbereitungsmalinahmen
abgeleitet werden. Schlie3lich wird die Wirtschaftlichkeit des Brauchwasserkreislaufs

im Hinblick auf die gegebenen Rahmenbedingungen diskutiert.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Frischwasserarten und -qualitaten in der Brauerei

In folgender Abbildung sind die wichtigsten Wasserarten in der Brauerei schematisch
dargestellt. Anhand der Darstellung werden im folgenden die wichtigsten Begriffe und

Bezeichnungen erlautert:

FRISCHWASSER (INPUT)

Brunnenwasser (Rohwasser) und Stadtwasser

Trinkwasser nach TwVO 2001 KEIN Trinkwasser nach TwVO 2001
Prozesswasser Brauwasser Sanitar- Brauchwasser Kihlwasser Kesselspeise-
wasser wasser
—_ =

BRAUEREI

S~
ABWASSER (OUTPUT)

Kategorie A | Kategorie B | Kategorie C | Kategorie D Kategorie Z

Abbildung 2: Die wichtigsten Wasserarten der Brauerei

Unter Frischwasser versteht man ganz allgemein den gesamten Input aller
Verbraucher. Hierbei kdnnen je nach Verbraucher verschiedene Qualitdten gefordert
werden. Analog dazu wird durch den Begriff Abwasser der gesamte Output aller

Verbraucher bezeichnet. Die einzelnen Abwasserstrome unterscheiden sich in
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Menge und Zusammensetzung sehr stark voneinander und konnen dadurch in

unterschiedliche Kategorien unterteilt werden (vgl. Abschnitt 4.1.2).

In der Regel bezieht eine Brauerei ihr Frischwasser sowohl aus eigenen Brunnen als
auch aus Wasserwerken bzw. Ooffentlichen Versorgern. Je nach bendtigter

Wasserqualitat handelt es sich bei den Brunnen um Tief- oder Flachbrunnen.

Als Rohwasser wird unbehandeltes Brunnenwasser bezeichnet. Dieses kann auch
bereits ohne Aufbereitung Trink- oder Brauwasserqualitat aufweisen. Wird
Rohwasser in der Lebensmittelproduktion in Produktionsschritten eingesetzt, in
denen ein direkter oder indirekter Produktkontakt entsteht, muld dieses laut TwVO

2001 Trinkwasserqualitat aufweisen (vgl. Abschnitt 1.2).

Wasser mit moglichem oder sicherem Produktkontakt wird in dieser Arbeit als
ProzeRwasser bezeichnet. Prozellwasser mit besonderen Qualitatsanforderungen
stellt das Brauwasser dar. Beim Brauwasser werden zusatzlich zu den Grenzwerten
der TwVO weitergehende Forderungen an die Qualitdt, wie zum Beispiel die
lonenzusammensetzung und Harte des Wassers, gestellt (3,4,5). Gangige Verfahren
zur Verbesserung der Rohwasserqualitat in der Brauerei sind im Abschnitt 2.3

dargestellt.

Wasser, welches zu sanitaren Zwecken eingesetzt wird, unterliegt nicht zwingend
der TwVO. Als Beispiel ware Wasser zur Toilettenspulung zu nennen. In dieser
Arbeit wird jedoch flr das gesamte Sanitarwasser Trinkwasserqualitat gefordert. Es

werden nur Einsparpotentiale im eigentlichen Produktionsprozeld gesucht.

Bei allen Ubrigen Produktionsschritten, in denen kein Produktkontakt moglich ist,
kann Frischwasser verwendet werden, welches nicht der TwVO 2001 unterliegt.
Dieses Wasser wird in dieser Arbeit als Brauchwasser bezeichnet. Aufgrund der
verschieden Anforderungen der einzelnen Produktionsschritte ist es nicht sinnvoll,
eine einheitliche Brauchwasserqualitat zu definieren. Welche Qualitaten letztendlich

erforderlich sind, wird im spateren Verlauf Abschnitt 4.1.3 erortert.



Frischwasserarten und Qualitaten in der Brauerei

Kuhlwasser wird zur Kuhlung verwendet und kann direkt, nachweislich ohne
Veranderung der Zusammensetzung, einer Sickergrube oder einem Schluckbrunnen
wieder zugefuhrt werden. Es entsteht somit kein zu behandelndes Abwasser. Das
Klhlwasser mul} in der Regel der TwVO nicht entsprechen. Dennoch werden auch
an Kuhlwasser Qualitatsanforderungen gestellt. Schwierigkeiten in Kuhlkreislaufen

konnen durch Korrosion, Ablagerungen oder mikrobiologisches Wachstum auftreten.

Kesselspeisewasser wird zur Dampferzeugung bendtigt. Es unterliegt je nach Art des
Dampferzeugers speziellen Richtlinien und stellt somit ebenfalls spezielle

Qualitatsanforderungen (6,7).



Abwasserinhaltsstoffe und Uberblick ausgewahlter Aufbereitungsverfahren

2.2 Verfahrenstechnik der Wasser- und Abwasseraufbereitung

In diesem Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen ausgewahlter
Aufbereitungsverfahren dargestellt. Dabei wurde versucht, jene Verfahren und
Merkmale zu betonen, welche sowohl fir die Versuchsdurchfihrung als auch fir
weitergehende Uberlegungen von besonderem Interesse waren. Dieses Kapitel soll
somit nicht als ein vollstandiger und detaillierter Verfahrensuberblick verstanden
werden. Vielmehr soll dieses Kapitel einen knappen Uberblick Uber géngige
Aufbereitungsverfahren  geben. Das  Hauptverfahren der  untersuchten
Aufbereitungsprozesse war die Membrantechnologie. Aus diesem Grund werden die
wichtigsten theoretischen Grundlagen der Membranverfahren etwas ausfuhrlicher

erlautert.

2.2.1 Abwasserinhaltsstoffe und Uberblick ausgewahlter

Aufbereitungsverfahren

Bank et al. gliedert die Abwasserinhaltsstoffe in I6sliche und unlésliche Stoffe. In
Abbildung 3 wird deutlich, dal3 die Beseitigung der unloslichen Inhaltsstoffe, mit
Ausnahme der Flockung von suspendierten Schwebestoffen, ausschlieRlich auf
mechanischem Wege erfolgt (8,9,10,11). Dementsprechend erfolgt die Entfernung
von geldsten Abwasserinhaltsstoffen entweder auf biologischem oder chemisch-

physikalischem Weg.

Im Hinblick auf spatere Untersuchungen ist besonders die Entfernung organischer,
geldster Inhaltsstoffe interessant. Da die Unkehrosmose bislang meist zur
Entfernung von anorganischen Inhaltsstoffen wie Salzen eingesetzt wird, fuhrt Bank

diese bei der Entfernung organischer Inhaltsstoffe nicht auf.

Dennoch wird die Umkehrosmose z. B. bei Deponiesickerwassern auch zur
Entfernung von organischen Inhaltsstoffen bereits erfolgreich eingesetzt (39). Im
Vordergrund  stehen  hierbei die  Reduzierung von  Stickstoff- und
Phosphorverbindungen sowie die Reduzierung von BSBs und CSB. Ein wesentlicher

Bestandteil der Untersuchungen dieser Arbeit war zu Uberprifen, inwieweit die
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Abwasserinhaltsstoffe und Uberblick ausgewahlter Aufbereitungsverfahren

Umkehrosmose zur weitgehenden Entfernung geldster, organischer Inhaltsstoffe wie

beispielsweise des CSB geeignet ist.

Abwasserinhaltsstoffe

ungelost gelost

grobe Feststoffe, absetzbare Stoffe Schwimmstoffe suspendierte organisch anorganisch
Sperrstoffe Schwebstoffe
. . biologisch biologisch
anorganisch —l L organisch l L abbaubar _I nicht abbaubar—l
Sedimentation, Sedimentation, Sedimentation, Flotation, Flockung mit mikrobiologische _che_m,-_p'zs.zei ihem.-phys. Ben.
Filtration (Filtration) (Filtration) Filtration imentation, Ui 17,7 R I Y Y A
Filtration z.B. z.B.
_______________________ —_ —_———— ] [ — — — Adsorption lonenaustausch
Rechen, Siebe Sandfang Vorklé 1 V i ), (Vorklarbecken), i Umkehrosmose
Olabscheidung, Biologie becken, Tropf- Destillation Eindampfung
Fettfang kérper, aerobe Strippung Neutralisation
und anaerobe Oxidation Féllung/ Flockung
Reaktoren Féllung/ Flockung

Abbildung 3: Wichtige Abwasserinhaltsstoffe und Verfahren zu deren Beseitigung
(11)
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Abwasserinhaltsstoffe und Uberblick ausgewahlter Aufbereitungsverfahren

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Parameter zur Charakterisierung von Abwasser

dargestellt. Neben den hier dargestellten Parametern ist die Abwassermenge ein

wichtiger Parameter zur Beschreibung von Abwasserstromen. Schwankungen

sowohl in der Zusammensetzung, als auch in der Menge sind ebenfalls wichtig fur

die korrekte Beschreibung von Abwasserstromen.

Tabelle 1: Abwasserinhaltsstoffe und zugehérige Parameter

Abwasserinhaltsstoffe Parameter / Analytik
Allgemein Temperatur
pH-Wert
Sinnespriifung Farbung
Tribung

Geruch (Geschmack)

Ungeldste Inhaltsstoffe
e grobe Feststoffe
e Sinkstoffe
e Schwebstoffe

e Schwimmstoffe

absetzbare Stoffe

abfiltrierbare Stoffe, Trockensubstanz

Tribung

Zusammensetzung (Nges, Pges, BSBs, CSB, TOC..)

Geloste Inhaltsstoffe
biologisch abbaubare
e C-Verbindungen
e N-Verbindungen
e P-Verbindungen
biologisch nicht abbaubare
e Salze bzw. lonen
e Schwermetalle

e organische Problemstoffe (HKW,Pestizide)

BSBs5, CSB, TOC, DOC
NH4'N, NOZ'N, NO3'N, Nanorganischa NgeSa TNb
PO4-P, Pyes

Leitfahigkeit
lonenanalyse, Einzelbestimmung

AOX, Einzelbestimmung

Besondere (fisch-) toxische Inhaltsstoffe
e  Ammonium
e Cyanid

e Schwermetalle

NH4-N

Einzelbestimmung
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Sedimentation

2.2.2 Physikalische Verfahren

2221 Sedimentation

Unter Sedimentation versteht man die Abtrennung von Feststoffen aus Abwasser
durch die Schwerkraft. Im Falle einer laminaren Umstromung betragt die
Sinkgeschwindigkeit eines kugelformigen Partikels mit dem Durchmesse d, bei einer
stationaren Sinkbewegung nach Stokes w, ..

_dilp,-n)

" 18-n,

Die Sinkgeschwindigkeit nimmt somit proportional zur Dichtedifferenz zwischen
Teilchen und Fluid mit dem Quadrat der TeilchengroRe und mit zunehmender
Temperatur bzw. abnehmender Viskositdt zu. Nach Tabelle 2 hat eine
Temperaturanderung um 10 K von 20 auf 30° C eine Erhéhung der
Absetzgeschwindigkeit in Wasser um den Faktor 1,25 zur Folge. Somit stellt die
Temperatur fir den Absetzvorgang eine wichtige GroRe dar. Die physikalische
Anwendungsgrenze flr die Sedimentation im Erdschwerefeld liegt nach Bohnet bei

mittleren Partikeldurchmessern von 1 ym (12).

Tabelle 2: Dichte sowie kinematische und dynamische Zahigkeit von Wasser in Abhangigkeit der

Temperatur (13)
Temperatur [°C] | Dichte [kg/m3] | kin. Zahigkeit | dyn. Zahigkeit
v[™s] 10° n [kg/m-s]
5 1000 1,520 1,520
10 999,7 1,307 1,307
20 998,2 1,004 1,002
30 995,7 0,801 0,798

Nach Kunz verringert sich in polydispersen Systemen mit einem Feststoffanteil von
grolBer 2 % die Absetzgeschwindigkeit expotentiell, da sich die enthaltenen
Feststoffe gegenseitig beim Absetzen behindern. Vauck und Miller bezeichnet
diesen Vorgang als gestortes Sedimentieren (14). Weiterhin ist die gemessene

Absetzgeschwindigkeit niedriger, da im Falle realer Systeme die Partikel nicht
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Sedimentation

kugelférmig sondern platten- oder fadenférmig vorliegen. Um diesen Sachverhalt zu
berlcksichtigen, konnte man die theoretische Beziehung nach Stokes mit der

Suspensionsdichte und —Zahigkeit modifizieren (15):

P =P (05 = 01) €y TRGIM T (Gl. 2)
M =1y (L 8,5-C,) [P "S] wevveeececececeeeeeeeee ettt (Gl. 3)
mit c, = Feststoffvolumenanteil = Feststoffvolumen/Gesamtvolumen

d2(p, - o)

= IS Gl. 4
W, = =g S g ] (Gl 4)

Wichmann, Geiger et al. beschreiben in Ihren Ausfuhrungen, dall die
Sinkgeschwindigkeiten in Suspensionen mit erhohten Partikelkonzentrationen nur

durch experimentelle Versuche zu ermitteln sei (16,17).
Zur Dimensionierung von durchstromten Absetzbecken wird allgemein die aktive

Oberflache bestimmt. Die aktive Oberflache eines durchstromten Absetzbeckens ist

nach dem Oberflachensatz malRgeblich an der Dimensionierung beteiligt:

Oberflache [m?] = Beckendurchsatz/Sinkgeschwindigkeit des Grenzpartikels

Durch den Einbau von n schragliegenden Platten in den Abscheider kann diese zu

Ot =NOp; mCOSA woviiiiiiiiiiiiiie e (Gl. 6)

erhoht werden. Somit kann auf gleichem Raum der Beckendurchsatz erhéht werden.
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Sedimentation

In Abbildung 4 ist ein einfacher, durchstromter Schragklarer dargestellt. Durch die
eingebauten Platten wird die aktive Oberflache erhoht. Mit Hilfe eines solchen
Schragklarers konnen kontinuierlich grobe Feststoffe ohne gro3en Energieaufwand

entfernt werden.

Rohwasser- Einlaufkammer (Schlammkratzer | Platten - Kldrer Klarwasser -
Ablauf
4y

Abbildung 4: Schragklarer nach Grombach (18)
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Dekanter, Separator und Zentrifugen

2222 Dekanter, Separatoren und Zentrifugen

Die Wirkung von Separatoren, Dekanter und Zentrifugen beruht auf der Erhéhung
der Zentrifugalbeschleunigung. ,Dekanterzentrifugen gehéren zu den kontinuierlich
arbeitenden Zentrifugen, deren Feststoffabscheidung auf dem Prinzip der
Sedimentation beruht. ... Bildlich gesehen kann die Dekanterzentrifuge als
Klarbecken aufgefallt werden, dessen ,Wirksamkeit* um den Faktor der
angreifenden Zentrifugalbeschleunigung im Vergleich zum Erdfeld erhoht ist” (19).
Die Abtrennung beruht also auf dem Dichteunterschied zwischen Feststoff und Fluid.
Mittels Dekanterzentrifugen koénnen koérnige aber auch kompressible, pastose

Materialien mit Partikelgréf3en bis zu wenigen um abgetrennt werden.

100%

90%

80% -
% i

Dekanter - -

. € aﬁ f:n ’ / / 7 _ Schubzentrifuge / %Z/
. i o

\ . ////////%?,,

60% "

50%

40%

30%

Feststoffvolumenkonzentration ¢y / 1

20% Separator

10%

0% ””””””” ¥ 1
0,1 1 10 100 1000 10000
PartikelgroBe x / mm

Abbildung 5: Einsatzgebiet der Dekanterzentrifuge im Vergleich zu anderen

Zentrifugentypen (19)
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Dekanter, Separator und Zentrifugen

Die Beziehung nach Stokes fir die Sedimentationsgeschwindigkeit (Gl. 1) erweitert

sich im Zentrifugalfeld durch den einheitslosen Faktor C.

r, mittlerer Radius [m]

o,  Winkelgeschwindigkeit [1/s]

dﬁ(pp _pl)'c

= O [MYS] e

" 18-n,

Weiterhin 1Bt sich die abzutrennende Grenzkorngrofle X

folgendermalden berechnen:

9 77| vin 1
Xt 2 1|~ - N D 3 YO
d (pp B pl) Ny (Rdr + I:eniv)' L

n; Viskositat der Losung 0,001 kg/m*s
Ny Trommeldrehzahl 33,3 1/s
vV, Durchsatz 30 m%h
Ryr Trommelradius 300 mm
Ruv Niveauradius 275 mm
L Klarlange 880 mm

vereinfacht

Als Beispiel fur den Grenzkorndurchmesser berechnete Stahl bei einer 2,7-fachen

Dichte des Feststoffs gegentber dem Fluid mit den oben gegebenen Beispieldaten

einen Grenzdurchmesser von 2,1 uym (20). Zum Vergleich hat gewdhnlicher

Ziegelstein eine 2,6-fache Dichte und Granit eine 2,8-fache Dichte von Wasser (21).

High-Density-Lipoproteine weisen dagegen nur die 1,21-fache Dichte gegenlber

Wasser auf (22,23).
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Flotation

2.2.2.3 Flotation

Bei der Flotation gelten sinngemal} die gleichen Gesetzmaligkeiten wie bei der
Sedimentation. Treibende Kraft ist die niedrigere Dichte des Partikels gegenuber der
des Fluids. Dies wird durch Anlagerung feiner Luftblasen an den Partikeln erreicht.
Durch Einblasen von mit Luft gesattigtem Wasser in das Flotationsbecken werden
Luftblasen, je nach gewahltem Sattigungsdruck, von 5 bis 20-10° mm mittleren
Durchmesser erzeugt. Dadurch werden Steiggeschwindigkeiten zwischen 0,01 und
0,1 m/s erreicht (24). Je feiner die Luftblasen, um so besser lagern sie sich an
Partikeln an, aber um so langsamer steigen sie auf. In der Abwasseraufbereitung
werden insbesondere organische Verunreinigungen durch Flotation abgetrennt.
Abbildung 6 =zeigt eine Flotationsvorrichtung mit Druck-Entspannung in einem

Langsklarbecken:

1 Rohwasser 6 SchlammabiaB8

2 luftgesdttigtes Wasser 7 Ldngsrgumer

1 6 J Mischzone 8 Skimmer
4 Klarwosser 9 Wasserriickfiihrung
5 FlotatablaB zur Luftsittigung

Abbildung 6: Schematische Darstellung Flotationsbecken mit Raumer (13)
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Flotation

Bisher existieren keine zuverlassigen mathematischen Beschreibungen um den

Flotationsvorgang darzustellen. Neis stellt die EinfluRgroRen fir den

Flotationsprozel} wie folgt dar (16):

Tabelle 3: EinfluRgréfRen auf die Flotation

Gasphase Fliissige Phase Feste Phase

Gegebene - Temperatur des Wassers und Loslichkeit - Viskositat - Konzentration
oder schwer des Gases - Oberflachenspannung - GroéRen- bzw.
beeinfluBbare | - GroRenverteilung der Gasblasen - Leitfahigkeit Dichtenverteilung
KenngréRen - Kollisionswirksamkeit/Anhaftung - pH-Wert der Feststoffe

- Oberflachen-

eigenschaften
Wahlbare - Blasengrofle -Oberflachenbe- - Oberflachen-
KenngréRen - Blasenaufstiegsgeschwindigkeit schickung feststoffbelastung

- Sattigungsdruck - Rucklaufvolumenstrom - Eindickzeit

- Realisierung des Entspannungsvorganges
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Siebung

2224 Siebung

Unter Siebung versteht man in der Abwasseraufbereitung die Trennung einer festen
von einer flussigen Phase durch ein im wesentlichen zweidimensionales Stab- oder
Netzwerk (18,25). Zur Grobstoffentfernung werden, je nach der GroRe der
abzutrennenden Stoffe, Rechen oder Siebe eingesetzt. Eine grobe Einteilung von

Rechen und Sieben zeigt Tabelle 4.

Tabelle 4: Einteilung zweidimensionaler Netzwerke zur Feststoffentfernung

Typ Maschenweite [mm] Flachenbelastung [m*/(m**h)]
Grobrechen 200 - 500 100 — 3000

Feinrechen 20 - 200 50 — 300

Lochblende 1-20 20 -200

Trommelsiebe 0,015-1 10 - 100

Die ausgesiebten Feststoffe werden sowohl bei Rechen als auch Sieben regelmaliig
oder kontinuierlich mechanisch entfernt. Es werden zahlreiche Bauformen
unterschieden. Abbildung 7 zeigt ein Trommelsieb mit Abspritzvorrichtung zur

Entfernung des gebildeten Filterkuchens:

Abspritzwasser

)

Schwemmwasser

Axigle Schwemmwasser - Ableitung

Axiale Rohwasser - Einfiibrung
Abnehmbare Siebplatien

Dichtungsring ~

~af=== Rohwasser
Filtrat

i

ISR e

Abbildung 7: Trommelsieb mit Abspritzvorrichtung (18)

20
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2225 Filtration

Die Filtration bezeichnet die Trennung von suspendierten Feststoffpartikeln aus einer
flussigen Phase. Es werden die Oberflachenfiltration und die Tiefenfiltration
unterschieden. Bei der Oberflachenfiltration werden Partikel durch Poren, welche
kleiner als die abzutrennende Partikelgréf3e sind, an der Oberflache zurlickgehalten.
Dabei ist wichtig, dal® die abzutrennenden Partikel grofRer als die Filterporen sind.
Gelangen Partikel in die Filterporen, konnen diese irreversibel verblockt werden. Dies
fuhrt langfristig zu einer Leistungsminderung der Filterschicht. Bei der Tiefenfiltration
werden die Partikel im Inneren einer porésen Filterschicht durch verschiedene

Anlagerungsmechanismen zurtickgehalten. Abbildung 8 verdeutlicht dies:

Suspension

Filterschicht mit

Trubstoﬂoblugerung

Filtrat

Filtrat

Abbildung 8: Prinzip der Oberflachen- und Tiefenfiltration (17)

Die Anschwemmfiltration stellt im Grunde ebenfalls eine Tiefenfiltration dar, bei der
das Filtermittel, wie beispielsweise Kieselgur, mit dem zu filtrierenden Medium auf
eine Stutzschicht aufgebracht wird. Auf die Oberflachenfiltration wird genauer im
Kapitel Membranfiltration eingegangen. Im Folgenden werden die grundlegenden

Dinge der Tiefenfiltration kurz erlautert.
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Filtration

Aufgrund der Komplexizitat von Tiefenfiltern kénnen nach Hancke keine
zuverlassigen verfahrenstechnischen Berechnungsmethoden angegeben werden.

Die Grunde sind in dem Ineinandergreifen folgender Vorgange zu suchen (26).

I) Transportvorgange
- Diffusion
- Sedimentation
- Einfangmechanismen

- Hydrodynamische Effekte

Il) Anlagerungsmechanismen
- zwischenmolekulare Krafte
- elektrische Krafte
- Adsorptionsvorgange

- Chemische Vorgange

lll) AbreiBvorgange durch Scherkrifte

Allgemein kann man den Filtrationsablauf bei Tiefenfiltern in die drei Phasen
Anfiltrieren (bis t1), die eigentliche Filtration (t1 bis t2) und den Durchbruch (t4)
einteilen. (vgl. Abbildung 9) Die Filtration wird entweder durch Erreichen des
zulassigen oder gewtinschten maximalen Differenzdruckes am Filter (t3) oder durch
den Durchbruch (t4), das Erreichen der maximal zulassigen Trubstoffkonzentration
im Permeat, beendet. Das Ansteigen der Trubstoffkonzentration im Permeat ist in
den meisten Fallen auf eine Belegung der mdglichen Anlagerungsstellen im
Filtermittel zurlckzufliihren. Nach erfolgter Filtration mul der Filter rickgespult bzw.

gereinigt werden.
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Filtration

S
a| (8]
<3 .

N

b 8
3 X
— ’.‘-
Q ——
> A o
X b1 8
20 ! D
el 1 .

0 I R A o
' "HL ‘

74

Filterlaufzeit t :

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Ablaufs einer Tiefenfiltration (27)

Bei Schnellfiltern, deren Laufzeit gewohnlich 1 bis 10 Tage und die
Filtrationsgeschwindigkeit 3 bis 20 m/h betragt, erfolgt die Reinigung bzw.
Regenerierung durch kombiniertes Ruckspllen von Luft und Wasser. Durch die
Luftspilung werden anhaftende Partikel von dem Filtermaterial abgelost. Der
Abtransport der geldsten Verunreinigungen wird durch die Wasserspulung realisiert.
Eine Ausnahme bildet die Schnellfiltration mit Aktivkohle. Um das
Adsorptionsvermogen der Aktivkohle wieder herzustellen, mul3 diese nach dem

Durchbruch thermisch regeneriert werden. (siehe Kapitel Aktivkohleadsorption)

Langsamfilter  zeigen Laufzeiten  von bis zu einem Jahr und
Filtrationsgeschwindigkeiten von 0,05 bis 0,5 m/h. Die Reinigung ist wesentlich
aufwendiger, da die oberste Filterschicht abgehoben und mechanisch gereinigt

werden muf.

Weiter werden Tiefenfilter in Einschicht und Mehrschichtfilter, sowie in offene und
geschlossene, druckbeaufschlagte Filter unterschieden. Mehrschichtfilter zeichnen
sich dadurch aus, daf® das Filterbett aus zwei oder mehreren unterschiedlichen

Materialien und Korngrof3en, die getrennt Ubereinander angeordnet sind, besteht.
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Filtration

Dabei besitzen die oberen Schichten geringere Dichten als die unteren, damit nach
der Ruckspulung die gewunschte Schichtfolge wieder hergestellt werden kann. Die
Filtrationsgeschwindigkeiten sind hoher als bei Einschichtfiltern. Bei der
Feststoffentfernung ist eine Kombination aus Bimskies, Anthrazit und Sand Ublich.
Die Schichthdhen betragen gewdhnlich 1 m bei Einschicht- und bis zu 2 m bei
Mehrschichtfiltern. Die Grofle der Kornung betragt je nach vorliegender
Rohwasserqualitat und gewunschter Wasserqualitat zwischen 0,4 und 3,0 mm.

Der Vorteil der Druckfiltration liegt in der hdoheren erzielbaren
Filtrationsgeschwindigkeit. Eine  weitere  Verfahrensmdglichkeit  stellt  die
Trockenfiltration dar. Bei ihr durchstromen Flussigkeiten und Gase gleichzeitig das
Filtermaterial. Dies wird dadurch ermoglicht, da® der Flussigkeitsspiegel sich
unterhalb des Filterbodens befindet. Dieses Verfahren wird angewendet, wenn
Oxidationsvorgange oder Gasaustausch wahrend der Filtration erwinscht sind.
Anwendung findet dieses Verfahren haufig bei der Ammoniumentfernung im

Trinkwasser.

Neben dem eigentlichen  Abscheiden von Partikeln konnen  auch
Adsorptionsvorgange und je nach Filtermaterial chemische und biologische
Vorgange ablaufen. Die Filtermaterialien werden in reaktive und nicht reaktive
Materialien unterteilt und durch KorngroRe, Porositat und Ungleichférmigkeitsgrad
spezifiziert. Der Ungleichférmigkeitsgrad wird durch Siebversuche bestimmt. Er wird
berechnet als Quotient aus der Maschenweite, bei der 60 Massenprozent das
Prifsieb passieren, und der Maschenweite, bei der 10 Massenprozent das Prufsieb
passieren. Je steiler die Siebsummenlinie, um so kleiner wird demnach U. In der

Literatur werden fur U Werte von kleiner als 1,4 bis 1,5 gefordert.
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Abbildung 10: Beispiel einer Siebsummenlinie (27)

Typische Filtermaterialien zur Feststoffentfernung sind Sand und Kies. Zur
Enteisenung werden auch Kunststoffe wie bspw. Styropor eingesetzt. Bei der
Entsauerung wird meist halbgebrannter Dolomit oder Jurakalk verwendet. Aktivkohle

findet Einsatz zur Entfernung von organischen Restverschmutzungen.

Magnetfilter

Magnetfilter entfernen aus flissigen Medien ferromagnetische Verbindungen. Der
Vorteil dieser Filter liegt darin, dal3 kleinste Teilchen von 0,1 ym abgeschieden

werden. Magnetfilter finden vor allem im Kraftwerksbereich Anwendung.

Membrantechnik

Die Membrantechnik stellt das Hauptaufbereitungsverfahren dieser Arbeit dar und

wird aus diesem Grund im nachfolgenden Abschnitt gesondert und ausfuhrlicher
behandelt.
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Membranfiltration

2.2.2.6 Membranfiltration

2.2.2.61 Membranverfahren allgemein

Die Membranverfahren lassen sich den Filtrationstechniken zuordnen. Seit ungefahr
15 Jahren spielt die Membrantechnologie als alternative Verfahrenstechnik in der
Stofftrennung eine immer grélRere Rolle. Da mittels Membranverfahren hochst
selektiv Stoffe abgetrennt werden kénnen, wird sich dieser Trend voraussichtlich
auch in Zukunft fortsetzen. Durch zahlreichere Einsatzgebiete reduzieren sich die
Anschaffungs- und Betriebskosten fur Membranverfahren standig. In den Bereichen
Wasseraufbereitung und Abwasserbehandlung gewinnt diese Technologie immer

mehr an Bedeutung.

Tabelle 5 enthalt die Systeme, die mit Membranen behandelt werden, und die

treibenden Krafte, die den Transport bewirken.

Tabelle 5: Ubersicht Membranverfahren (28)

System Operation Treibende Membrantyp
Kraft
Gas/Gas Gasseperation Ap dicht (pords)
Elektrolyt/Wasser Umkehrosmose/Nanofiltration Ap dicht (feinporig)
Dialyse AC pords
Elektrodialyse AE dicht
Membrandestillation AT pords
org. Substrat/Wasser Pervaporation Ap dicht
Umkehrosmose/Nanofiltration Ap dicht (feinporig)
org. Substrat/org. Substrat Pervaporation Ap dicht
Makromolekul/Wasser Ultrafiltration Ap pords
(Kolloide/Wasser)
Wasserige Suspension Mikrofiltration Ap pords

Die in dieser Arbeit angewandten Verfahren beschranken sich auf die Mikrofiltration,

die Ultrafiltration und die Umkehrosmose.
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In der nachfolgenden Abbildung 11 sind die unterschiedlichen Arbeitsbereiche sowie
die Einsatzgebiete der einzelnen Filtrationstypen dargestellt. Die Ubergénge der

einzelnen Filtrationsarten sind flieRend, so dald sich diese nicht eindeutig

voneinander abgrenzen lassen.
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Abbildung 11: Arbeitsbereiche  und Einsatzgebiete = druckgetriebener

Membranverfahren (29)

Zusatzlich zu dem gewinschten Verfahren mussen bei der Planung von Anlagen
weitere Uberlegungen hinsichtlich der eingesetzten Membran, dem gewahlten

Modultyp sowie der Modulschaltung getroffen werden.
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Membranklassifizierung

Membranen lassen sich im allgemeinen nach folgenden Kriterien einordnen:

» Herkunft: biologisch oder synthetisch

=  Werkstoff: flissig oder fest. Bei festem Material: organisch oder anorganisch
= Morphologie: pords oder dicht

»  Struktur: symmetrisch oder asymmetrisch

» Herstellung: Phaseninversion oder Komposit

In dieser Arbeit wurden nur synthetische, feste, organische Membranen verwendet.

Bei der Ultra- bzw. Mikrofiltration kdnnen mittels poréser Membranen nur Partikel

abgetrennt werden, wahrend bei der Umkehrosmose mittels dichter Membranen

auch geldste und kolloidal geldste Inhaltsstoffe zurlickgehalten werden kdnnen. Die

Ursache hierfur ist in der unterschiedlichen Membranstruktur zu sehen. Ein wichtiges

Unterscheidungsmerkmal der einzelnen Membranen ist daher die Morphologie. Es

wird in Poren- und dichte Losungsdiffusionsmembranen unterschieden. Bei der

Losungsdiffusionsmembran handelt es sich um eine kompakte Filterschicht, in der

sich der zu permeierende Stoff vor der Diffusion durch die Membran |6sen mul}. Bei

der Porenmembran erfolgt der Transport

(Abbildung 12).

durch die Membran rein konvektiv

Lésungs-Diffusions-
Membran

Porenmembran

Umkehrosmose
Pervaporation
Gaspermeation

Ultrafiltration
Mikrofiltration
Dialyse

Abbildung 12: Losungs-Diffusions- und Porenmembran (29)
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Module in der Membrantechnologie

Kernstuck jeder Membrananlage ist das Modul, d.h. die technische Anordnung der
Membranen. Nach Rautenbach mussen bei der Modulentwicklung im wesentlichen

die folgenden, zum Teil widerspruchlichen, Anforderungen berucksichtigt werden:

= gute, gleichmaRige Uberstrdmung der Membran (keine Totwasserzonen)
= mechanische, chemische und thermische Stabilitat

= grofRe Packungsdichte

= kostengunstige Fertigung

» gute Reinigungsmdglichkeiten

» kostengunstige Moglichkeit des Membranwechsels

= geringe Druckverluste

Sieht man von konstruktiven Einzelheiten ab, so lassen sich die Module auf 2

Bauklassen und 6 Bauarten zurlckfihren (29).

Tabelle 6: Einordnung verschiedener Modulbauformen

Schlauchmembranen Flachmembranen
Rohrmodul Plattenmodul
Kapillarmodul Wickelmodul
Hohlfasermodul Kissenmodul

In dieser Arbeit wurden zur Ultrafiltration Rohr- und Hohlfasermodule, zur

Umkehrosmose Wickelmodule eingesetzt.

Das Rohrmodul

Das Rohrmodul enthalt eine schlauchférmige, an der Innenwand eines druckfesten
Rohres anliegende Membran. Das Rohr ist entweder selbst pordos oder mit
gleichmalig verteilten Bohrungen zur Ableitung des Permeates ausgestattet. Zur
Erhdhung der Packungsdichte von <80 m?*m? bis auf 200 m?/m? wird haufig ein
Blndel von Rohrmodulen in einem Mantelrohr untergebracht. Durch die
Turbulenzen, die in Rohrmodulen entstehen, wird eine gute Spulwirkung der
Membrane im Betrieb erzielt. Deshalb eignet sich das Rohrmodul gut zur Reinigung
von verschmutzten, partikelhaltigen Flussigkeiten. Die in dieser Arbeit verwendete
Form hatte einen Innendurchmesser von 14,1 mm.
29



Mikrofiltration und Ultrafiltration

Permeat- Permeat Feed
Sammelrohr

Dichtungsring

Retentat Membran Membranstutzrohr Anschlussgewinde

Abbildung 13: Schematischer Aufbau eines Rohrmoduls (30)

Das Hohlfasermodul

Hohlfasermodule sind ahnlich wie Rohrmodule aufgebaut. Die Rohre sind durch
dinne, geblndelte, spaghettiformige Hohlfasern ersetzt. Der eigentliche Unterschied
liegt somit in den wesentlich engeren Stromungskanalen. Dadurch resultiert eine
wesentlich hohere Packungsdichte. Hohlfasermodule haben eine Packungsdichte
von <10000 m?/m® und einen Innendurchmesser von 40 — 1400 pym. Die in dieser
Arbeit verwendete Form hatte einen Innendurchmesser von 800 um. Ein grolRer

Vorteil der Hohlfasermodule ist, dal3 diese permeatseitig spulbar sind.

Das Wickelmodul

Beim Wickelmodul werden eine oder mehrere Membrantaschen zusammen mit je
einem netzahnlichen Kunststoffgewebe (Retentatspacer) spiralformig um ein
Permeatsammelrohr gewickelt. Dabei bestehen die Membrantaschen aus zwei
Membranen, zwischen denen ein feines Kunststoffgewebe (Permeatspacer) liegt.
Wahrend die Taschen an drei Seiten geschlossen sind, ist die vierte Seite offen und

wird an das perforierte Permeatrohr angeschlossen.
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Die zu trennende Flussigkeit tritt an der Stirnseite als sogenannter Feedstrom ein
und stromt axial durch das Rohr. Das Permeat flie3t innerhalb der pordsen

Stutzschicht spiralformig dem Sammelrohr zu, um von dort aus zentral abgeleitet zu

werden.
Anti-Telescoping
Device
- > 3 o Ll
o «— Feed Channel Spacer
X <— Membrane
le ., -l b
permed X
concetPE SR R

Permeate Collection Material

Membrane . 48 %,%

Feed Channel Spacer -

Outer Wrap

Abbildung 14: Schematischer Aufbau eines Spiral-Wickelmoduls (31)

Die feedseitigen Spacer dienen dabei nicht nur als Abstandhalter fur die beiden
Membranen, sondern haben aullerdem die Aufgabe, besonders bei geringen
Uberstromungsgeschwindigkeiten durch  Verwirbelung des Feedstroms der
Konzentrationspolarisation entgegenzuwirken und damit den Stoffaustausch positiv

zuU beeinflussen.

Die wesentlichen Nachteile des Spiral-Wickelmoduls gegenuber anderen
Modulbauarten liegen in der schlechten Reinigungsmaoglichkeit, da diese Modulart in
der Regel weder ruckspulbar noch mechanisch zu reinigen ist und in den zum Tell

langen permeatseitigen Stromungswegen.
Vorteile sind die hohe Packungsdichte (>1000 m#*m3), eine relativ einfache und

kostengunstige Fertigung, der geringe Energieverbrauch durch das sehr gunstige

Verhaltnis von Stromungsquerschnitt zu Membranflache, eine stabile Bauform, die
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eine hohe Festigkeit gegentber Druck und DruckstéRen aufweist, und der einfache

Modulwechsel.

Die bei dieser Arbeit verwendeten Module werden im Kapitel 3 ,Material und

Methoden“ genauer beschrieben.

Anordnung von Modulen

In der Praxis konnen Module unterschiedlich angeordnet werden. Hier wird
grundsatzlich zwischen zwei Arten von Schaltungen unterschieden, der Reihen- und
der Parallelschaltung. Bei der wohl bekanntesten Anordnung, der so genannten

Tannenbaumstruktur, werden beide Arten von Schaltungen miteinander verknUpft.

Permeat/

——| Filtereinheit I__ Filtrat
e e o o — o — — — — — — — — — — — — >

1

1

1 1

—>| Filtereinheit E:— 1

1

1

1

. . . 1
Filtereinheit

Konzentrat/
Retentat

Vorlage/
Feed

_.| Filtereinheit

qf---_--

_.| Filtereinheit

------qf---_---

_.| Filtereinheit &l_

Abbildung 15: Tannenbaumschaltung

Den groften Vorteil dieser Art von Schaltung bietet der sehr geringe Energiebedarf,

da lediglich eine Pumpe vor der ersten Filtereinheit bendtigt wird.
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Eine weitere Moglichkeit der Modulanordnung stellt die Kaskadenschaltung dar, die

vom Verfahren her einer Rektifikationsanlage ahnelt.

Filtereinheit

»—> Filtereinheit

> Filtereinheit

Feed Filtereinheit

e o= -
)

Filtereinheit —;

e [ -
}

Filtereinheit |— Retentat

Abbildung 16: Beispiel einer Kaskadenschaltung

Hier wird sowohl eine extreme Anreicherung der zu entfernenden Inhaltsstoffe im
Retentat, als auch ein sehr hoher Reinheitsgrad des Permeates erreicht. Die
Trenneigenschaft einer solchen Anlage ist dadurch als hervorragend anzusehen. Der
Nachteil hier ist der grol3e Energie- sowie Investitionsbedarf, da jede Filtereinheit

eine eigene Pumpe bendtigt.

Allein durch diese Beispiele der Modulanordnung wird deutlich, wie wichtig diese flr
den Filtrationsprozely ist. Durch die vielseitigen Schaltmdglichkeiten kann die
Membranfiltration in den unterschiedlichsten Bereichen eingesetzt werden; sie bietet

somit oft eine interessante Alternative zu herkdmmlichen Trennverfahren.
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2.2.2.6.2 Mikrofiltration und Ultrafiltration

Mit Hilfe der Ultra- bzw. Mikrofiltration konnen Partikel von ca. 0,01 bis 10 ym Grofe
zuruckgehalten werden. Die abzutrennenden Stoffe in der Ultra- und Mikrofiltration
liegen in ungeléstem Zustand vor. Die transmembrane Druckdifferenz liegt zwischen
0,5 und 10 bar.

Der Trennmechanismus hierbei beruht auf einem Siebeffekt durch die mikropordse
Membranstruktur. Somit erfolgt der Stofftransport bei der Ultra- und Mikrofiltration in
erster Linie konvektiv. Da insbesondere bei der Mikrofiltration neben dynamischen
auch statische Trennverfahren zum Einsatz kommen, wird hier kurz auf die

wesentlichen Unterschiede der beiden Filtrationsverfahren eingegangen.

Beim statischen Betrieb, auch Dead-End-Filtration genannt, wird die Membran
orthogonal von der Suspension durchstromt, wobei sich ein zeitlich anwachsender
Filterkuchen ausbildet, da sich alle von der Membran zurickgehaltenen Partikel
ablagern. Die Deckschicht wachst im allgemeinen proportional zum Filtratvolumen.
Die aufgebaute Schicht mul® Uber eine permeatseitige Ruckspulung in bestimmten
Intervallen entfernt werden. Die Dead-End-Filtration wird hauptsachlich bei Lésungen
mit niedrigen Partikelkonzentrationen angewendet. Der Vorteil der Dead-End-
Filtration besteht darin, dal} kein behandlungsbedurftiges Restvolumen entsteht, und

der bendtigte Energiebedarf gering ist (32).

statischer Betrieb dynamischer Betrieb
"dead end" "cross flow"

Abbildung 17: Prinzip der Dead-End- und der Cross-Flow-Filtration (29)
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Im Gegensatz zum statischen Betrieb werden bei der dynamischen oder auch Cross-
Flow-Filtration durch eine membranparallele Uberstrémung Partikel durch
entstehende Scher- und Auftriebskrafte an der Oberflache der Deckschicht
mitgerissen und konnen so in die Vorlage zurlckgefihrt werden. Zusatzlich zu
diesen hydrodynamischen Effekten kénnen auch diffusive Effekte dazu beitragen,
der Deckschichtbildung entgegenzuwirken. Diese sind auf den
Konzentrationsgradienten der Inhaltsstoffe zwischen der Deckschicht und der
Kernstromung zuruckzufuhren. Nach Rautenbach Uberwiegen bei der Ultrafiltration
die diffusiven Effekte, wahrend bei der Mikrofiltration die hydrodynamischen Effekte
uberwiegen. Die Deckschicht kann in vielen Fallen durch die Membranuberstromung
kontrolliert werden, sie ist also reversibel. Die folgende Abbildung verdeutlicht die

Permeatflisse bei einer reversiblen und irreversiblen Deckschichtbildung.

= 4
E
reversible
Tl a Deckschichtbildung
1
o
>
= stationarer Permeatfiuf3
= Ve # O
D 4+
S
& irreversible
Deckschichtbildung Vp => 0
(0]
t=0 .
Zeit t th]

Abbildung 18: Permeatflu® und Deckschichtbildung wahrend der Mikro- und
Ultrafiltration (29)

Kommt es hierbei zu einem Zustand, bei dem der Massenstrom der mitgerissenen
und abgelagerten Partikel identisch ist, stellt sich ein konstanter Permeatflu® ein.
Dieser erhoht sich bei Temperaturerhdhung, héherer Uberstrémung und Abnahme

der Feststoffkonzentration im Feed.

35



Mikrofiltration und Ultrafiltration

Wasser

Hoéhere Strémungsrate

Héhere Temperatur

Flux

Geringere Produkt-
konzentration

Druck- /  Stoffibergangskontrollierter
kontrollierter / Bereich
Bereich

L

Transmembraner Druck

Abbildung 19: Verallgemeinerte Korrelation zwischen Betriebsparameter und
Permeatflu® bei der Mikro- und Ultrafiltration (33)

Abbildung 19 ist zu entnehmen, dal} ab einem gewissen transmembranen Druck der
Permeatflu® nicht mehr durch weitere Drucksteigerung erhoht werden kann. Durch
weitere Druckerhéhung wird der Permeatflul® zwar kurzzeitig gesteigert, dieser wird

sich aufgrund der wachsenden Deckschicht jedoch wieder auf das Ausgangsniveau

begeben.
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Abbildung 20: Zusammenhang zwischen transmembranem Druck und
Deckschichtbildung (29)
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Die Modulgeometrie ist im Hinblick auf die Deckschichtbildung ebenfalls ein wichtiger
EinfluRfaktor, da durch sie und durch die Uberstromgeschwindigkeit die resultierende
Wandschubspannung an der Deckschicht bestimmt wird. Somit kann einerseits
durch eine Erhdhung des Feedstroms und die damit verbundene erhohte
Uberstromgeschwindigkeit und andererseits durch die Wahl eines engeren
Feedkanals die Wandschubspannung erhoht, und somit die Deckschicht verringert
werden. Es muld jedoch darauf hingewiesen werden, dal3 zu enge Feedkanale zur

Verstopfung des Moduls fihren kdnnen.

Steigerung der Wandschubspannung

Ausgangs-
zustand Wandschub- = dvg 1
Spannung dy tan o

‘Membran
mep
Geschwin-

digkeits-
profil

VE1 > VEo dh2 < dhpo

Abbildung 21: Beispiel fur die Bedeutung der Modulgeometrie anhand der
Steigerung der Wandschubspannung (29)

Wahrend die Porenweite mal3geblich an der Deckschichtbildung beteiligt ist, werden

durch die Deckschicht zusatzlich Inhaltsstoffe zurtckgehalten. Somit hangt die

Permeatqualitat stark von der Ausbildung der Deckschicht ab.
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Fouling

,Ein erheblicher Grenzfaktor bei der Anwendung der Membranprozesse, speziell bei
Multikomponenten-Stromen, ist, was vereinfacht als das Fouling der Membran
bezeichnet wird. Fouling manifestiert sich als Abnahme des Flux mit der Betriebszeit,
und genau genommen tritt diese Fluxreduzierung auf, wenn alle Betriebsparameter
wie Druck, Stromungsrate, Temperatur und Konzentration des Produktstroms

konstant gehalten werden® (33).

Fouling stellt somit einen limitierenden Faktor bei Membranprozessen dar. Ist die
Foulingneigung des Produktstroms an der verwendeten Membran zu hoch, wird der
gesamte Membranprozel3 unwirtschaftlich. Mit Hilfe der dargestellten Modelle lafRt

sich der zu erwartende weitere Verlauf des Permeatflul® mathematisch beschreiben.

Nr.  Modell Literatur
1 Ji=Jy £P Sheppard und Thomas, 1970
Kuo und Cheryan, 1983
2 Ji=do g0t Sheppard und Thomas, 1970
3 J=do VP Merin und Cheryan, 1980
4 J=ed vyt Matthews, et al., 1978
5  y=A+Be" Mehta, 1971
6 (bo-h=h-dHA-e" Probstein, et al., 1981
7 £:1 Loay [JL/,-Q—1 —Jo AUt} Gutman, 1977
Je AU 1+ ca/Al)

Jrist der Flux zu jeder beliebigen Zeit, Vist das Permeatvolumen, die Indexe O und 1
bezeichnen den Flux am Nullzeitpunkt oder nach 1 Minute

Abbildung 22: Mathematische Modelle des Fouling (33)

Ist der Permeatflud nach einiger Zeit unter einen festgelegten Volumenstrom
gesunken, mufd dem Fouling mit der Reinigung der Membranoberflache
entgegengewirkt werden. Im Idealfall lalt sich der Ausgangsfluld durch eine
Reinigung wiederherstellen. Kann der Ausgangsfluf® nicht wiederhergestellt werden,
mul? entweder die Art oder die Intensitdt der Reinigung geandert werden.
Mdglicherweise mussen zudem andere Membranen aus unterschiedlichen

Materialien oder mit anderen Trenngrenzen eingesetzt werden.
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Membranarten in der Mikrofiltration

Wichtig bei der Wahl der Membran sind die vorliegenden Filtrationsbedingungen
bzw. die chemische Zusammensetzung des Unfiltrats. Membranwerkstoffe konnen
empfindlich gegentber zu hohen Temperaturen, extremen pH-Werten, starken

mikrobiologischen Belastungen und oxidativen Substanzen sein.

Die Membranen bestehen entweder aus organischen Polymerwerkstoffen oder seit
einigen Jahren auch aus anorganischen Sinterwerkstoffen. Letztere bieten eine hohe
thermische und chemische Resistenz sowie sehr gute mechanische Eigenschaften
(34,35).

Zu den verwendeten organischen Werkstoffen zahlen unter anderem:

= Polypropylen (PP)

= Polytetrafluorethylen (PTFE)
= Celluloseester

= Polyamid

= Polysulfon

= Polyvinylidenfluorid (PVDF)
= Polycarbonate

Zu den moderneren anorganischen Sinterwerkstoffen gehoren:

=  keramische Werkstoffe wie Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid
= Glas
=  Edelstahl

= faserverstarkter Kunststoff
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Modularten in der Mikro- und Ultrafiltration

Bei der Mikrofiltration kommen Rohr-, Kapillar-, Hohlfaser-, Platten- und
Kissenmodule zum Einsatz. Diese unterscheiden sich unter anderem in den
Reinigungsmoglichkeiten. Zum Teil ist es moglich, die Membranen permeatseitig
rickzuspllen, um somit die Deckschicht abzubauen. Die intervallweise
Permeatriickspllung, bei der sich im Mittel hohe Permeatflisse erreichen lassen,
kann durch eine kurzzeitige permeatseitige Druckerhdhung herbeigefuhrt werden.
Voraussetzung hierfur sind permeatseitig druckstabile Membranen, wie z.B. jene aus

keramischen Werkstoffen.

Der Stofftransport in der Ultra- und Mikrofiltrationsmembran

Die Grundlage fur den Stofftransport bei der Ultra- und Mikrofiltration bildet das

Porenmodell.

Die Porositat ¢ wird tUber den Quotient aus Porenvolumen Vpo, und Gesamtvolumen

Vges €ines Korpers definiert.

Zusatzlich wird die Membranstruktur Gber die volumenspezifische Oberflache S

charakterisiert.

(Gl. 11)

Zur Beschreibung der Kapillarstréme wird das Hagen-Poiseuille-Gesetz angewandt:

_ On . AP

KAP — By L (Gl. 12)
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Lo e, (Gl. 13)

d. - 4g
T AN O teeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeseeaeesseeareasesseesreteetereateterenriteeraritrearraii Gl. 14
sowie
V m”
V = —P = P
KAP £ P (Gl. 15)

als Zusammenhang zwischen mittlerer Geschwindigkeit in den Kapillaren und
Permeatflu® ergibt sich ein Zusammenhang zwischen dem Permeatflu® und der
Druckdifferenz, der Triebkraft.

Die Membrankonstante A

6‘3
- 77(1_ 8)252(V)2/1H (Carman-Kozeny).........cccevvceniiiniiiinicecceee, (GI. 17)

laRt sich einfach experimentell mittels eines Reinwasserversuches ermitteln.

Bei praktischen Filtrationsvorgangen mit ungelésten Partikeln treten Phanomene wie
z.B. eine Deckschichtbildung wahrend des Filtrationsprozesses auf, die, wie schon
erwahnt, ab einem bestimmten transmembranen Druck den Permeatflud limitieren.
Hierzu reicht das Porenmodell zur korrekten Beschreibung der Vorgange an der
Membran nicht mehr aus. Es werden hydrodynamische Modelle, wie z.B. das
Ablagerungsmodell nach Rautenbach, oder das Deckschichtmodell nach Ripperger
bendtigt, auf die hier nicht mehr genauer eingegangen werden soll (36). Abbildung
23 verdeutlicht, daf} die Deckschicht und nicht die PorengroRe malgeblich am
Permeatflul® beteiligt ist.
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10FM

Abbildung 23: Deckschicht auf Mikrofiltrationsmembran (36)

Dennoch ladt sich anhand der Carman-Kozeny-Konstante eine Aussage Uber die
Leistungsfahigkeit einer Membran treffen. Der zu erwartende Permeatflul? liegt zwar
meist weit unter dem ermittelten Wasserwert, aber insbesondere zur Validierung
einer erfolgten Reinigung ist die Konstante von grof3er Bedeutung. Ist der Wert dem
vor der Verwendung der Membran identisch, ist davon auszugehen, dal® die zuvor
gebildete Deckschicht wahrend der Reinigung vollstandig entfernt wurde und somit

die Membran bei der durchgefiihrten Reinigung sauber wurde.
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Ausbeute des Filtrationsvorganges

Bei der Membranfiltration wirken sich somit die Parameter Temperatur, durch den
Einflud auf die Viskositat, die Konzentration des abzutrennenden Stoffes, die
gewahlte Uberstromung, durch den Einflul auf die Deckschichtbildung und der
transmembrane Druck als Triebkraft direkt auf die Filtrationsleistung aus. Ein weiterer

wichtiger Parameter ist die Ausbeute (A). Sie berechnet sich aus dem

Permeatvolumenstrom (V, ) und dem Retentatvolumenstrom (V, ).

VP 0,
A= +V.R)-100 7 T (Gl. 18)

p

Die Ausbeute gibt somit an, wieviel Prozent des Ausgangsvolumens in Permeat
uberfuhrt wird. Je héher die Ausbeute eines Filtrationsprozesses gewahlt wird, um so
héher wird die Feedkonzentration. Somit wirkt sich die Ausbeute ebenfalls direkt auf

die Filtrationsleistung aus.

Riickhalt von Inhaltsstoffen

Der Ruckhalt ist ein wichtiger Parameter zur Beschreibung der Trennleistung einer
Membran. Dabei kann entweder der Rickhalt von Summenparametern wie dem CSB
oder der Ruckhalt einzelner Inhaltsstoffe wie einzelner Anionen oder Kationen
bestimmt werden. Der Ruckhalt in Prozent berechnet sich aus der Konzentration im

Permeat (c, ) und der Konzentration im Feed (c. ) folgendermalen:

R:(l—C—Pj-loo 3 T (GI. 19)

Ce

Dabei ist zu beachten, dal} je nach Wahl der Ausbeute die Feedkonzentration in der
Regel wesentlich hoher ist als die Konzentration der Vorlage. Der Ruckhalt gibt somit
an, um wieviel Prozent Inhaltsstoffe durch den Filtrationsprozely zurlickgehalten

wurden.
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Mikrofiltration und Ultrafiltration

Energieverbrauch bei der Ultrafiltration

Einen wichtigen Faktor zur Ermittlung der Kosten einer Ultrafiltrationsanwendung
stellt der Energieverbrauch dar. Abbildung 24 stellt einen typischen

Ultrafiltrationsprozel® dar.

Er

T 4} T
Qe— Waérme- ‘——l
1—_ tauscher

F R o
Produktstrom (F) <P —~ QP Membran ? >
Q = Modul Konzentrat (R)

i

Ep Ea @

Permeat (P)

Y/ L

Abbildung 24: ,Feed and Bleed-Ultrafiltrationsverfahren® (33)

Zur Aufrechterhaltung des Filtrationsprozesses werden demnach drei verschiedene

Energien bendtigt, die Gesamtenergie betragt E = E1 + Ep + Eq:

1) Er — Thermische Energie zur Kiihlung oder Aufheizung des Mediums
2) Ep — Druckenergie flr gewunschten transmembranen Druck

3) Eq — Rezirkulationsenergie zur Férderung des Feedvolumenstroms

Nach Cheryan lassen sich die Energien folgendermal3en berechnen:
Ep = Pr F = Pp -(PHR) oo, (Gl. 20)

Eg = AP Q oot (Gl. 21)

Da Q >> F, kann zur Berechnung der bendétigten Energie, Ep gegeniber Eq
vernachlassigt werden. Daraus laft sich nach Cheryan Eq mit J als Permeatflu® und

A als Membranflache, folgendermalRen naherungsweise berechnen (33):

E, (K /m?) = 5909’4'%/? ............................................................................... (Gl. 22)
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Nanofiltration und Umkehrosmose

2.2.2.6.3 Nanofiltration und Umkehrosmose

Die Nanofiltration und die Umkehrosmose unterscheiden sich durch den
unterschiedlichen Ruckhalt von lonen. Mit der Umkehrosmose kdnnen sowohl
einwertige als auch zweiwertige lonen mit Uber 90% zurickgehalten werden. Die
Nanofiltration ist ionenselektiv. Bei ihr kann man eine fraktionierte lonentrennung
beobachten. Wahrend einwertige lonen wie Chlorid durch die Membran teilweise
permeieren, kdnnen zweiwertige lonen wie z.B. Mg** oder Sulfat in hohem MaRe
zuruckgehalten werden. Dieses Merkmal basiert auf Ladungsgruppen auf bzw. in der
Membran, die Uber elektrostatische Wechselwirkungen mehrwertige lonen an der

Permeation hindern.

Membranarten in der Nanofiltration und Umkehrosmose

Es werden hauptsachlich Kompositmembranen eingesetzt, bei denen aktive
Membranschicht und Stutzstruktur aus unterschiedlichem Material bestehen. Die
aktive Schicht besteht aus einer dichten Polymerschicht von ca. 0,2-0,3 um Dicke, in
der die eigentliche Trennung erfolgt. Zur Abfangung der Druckkrafte ist diese Schicht
mit einer pordsen Stutzschicht unterlegt, die wiederum auf Vliesstoff aufgebracht ist.
Stutzschicht und Vlies stellen prinzipiell eine Ultrafiltrationsschicht dar, auf welche die

eigentliche Trennschicht nachtraglich aufgebracht wird.

aktive Schicht bis zu
2500 & = 1/ge00 mm
Dicke

Tragesmaterial Polyesternets
biz zu 5o pm Dicke bis zutas pm Dicks

KOMPOSIT-MEMBRAM

Abbildung 25: Schematischer Aufbau und Schnitt durch eine Kompositmembran
(37)
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Nanofiltration und Umkehrosmose

Der Stofftransport in der Nanofiltrations- und Umkehrosmosemembranen

mittels des Losungs-Diffusionsmodells

Das Losungs-Diffusionsmodell eignet sich zur Beschreibung des Stofftransports in
Umkehrosmose- und Nanofiltrationsmembranen. Es ist jedoch zu beachten, dal}
dieses Modell speziell im Falle von Nanofiltrationsmembranen nur bei walrigen
Losungen mit elektrisch neutralen, organischen Komponenten angewendet werden
darf. Bei ionogenen Losungen mit mehreren gelosten Salzen (z.B.
Regenerationswasser aus lonentauscher) ist die Beschreibung des Stofftransportes
mathematisch zu aufwendig. Aufgrund der verschieden geladenen Teilchen treten
elektrostatische Wechselwirkungen im Inneren der Membran auf. Diese Effekte
werden vom Ldsungs-Diffusionsmodell nicht bertcksichtigt, welches daher nicht zur
Beschreibung des Stofftransportes herangezogen werden kann. Eine Moglichkeit
hierfur bietet die Nernst-Planck-Gleichung (Modell der mikroporésen Membran) (38).
Die Beschreibung des NF-Stofftransportes mit diesem Modell setzt aber u. a. eine
quantitative Kenntnis der Festionenkonzentration in der Membran voraus, die in der
Regel nicht bekannt und auch nicht mef3bar ist. Selbst wenn sie bekannt ware,
enthielt das Modell bereits fur binare Systeme noch 6 freie Parameter, deren
Anpassung aus Experimenten nicht sinnvoll ware (39). Dies hat zur Folge, daly man
in diesem Fall bei der Beschreibung des Stofftransportes auf ein rein empirisches

Vorgehen mit Filtrationsversuchen von realen Gemischen zurtickgreifen muf3.
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Nanofiltration und Umkehrosmose

Zur Beschreibung des Stofftransports walrig/organischer Systeme in RO-
Membranen ist das erweiterte Losungs-Diffusionsmodell jedoch gut geeignet. Es wird
davon ausgegangen, dald der Transport durch die Membran in drei Schritten
vonstatten geht (vgl. Abbildung 26).

Diese sind:

1) Absorption des permeierenden Stoffes in der Membran

2) Das Diffundieren des in der Membran geldsten Stoffes durch die Membran
(dies legt zugrunde, dal} der Stofftransport in der Membran rein diffusiv
erfolgt)

3) Desorption aus der Membran in das permeatseitige Losungsmittel

Feed Mermbran Fermeat

l TR l
S G

BN P

Abbildung 26: Schematische Darstellung des Stofftransports in Losungs-Diffusions-

Membranen

Zusatzlich basiert das Losungs-Diffusions-Modell auf folgenden Vorstellungen:

1. FeldgréfRen wie Konzentration, Flu® oder Temperatur in der Membran kénnen
durch stetige und differenzierbare Funktionen erfalt werden.
2. An den Phasengrenzen zwischen Membran und angrenzender LoOsung

herrscht chemisches Gleichgewicht. Es gilt also:

Hie = Hi vt > o T b e, (Gl. 23)




Nanofiltration und Umkehrosmose

Nach Teorell 1Rt sich der Fluld bzw. der flachenspezifische Stoffmengenstrom einer

Komponente <i> durch eine Membran beschreiben durch:

kmol

m?s

FIUB[
mol - m

2
}: Konzentration{km—gl} * Beweglichkeit{ mol kT }*Triebkraft[ k] } ........ (Gl. 24)
m S.

Danach findet kein Flul3 mehr statt, sobald die Triebkraft gleich Null ist. Ist die
Triebkraft von rein diffusiver Natur, so ist alleine das elektro-chemische Potential flr
den Stofftransport verantwortlich. Da in diesem Falle von ungeladenen Inhaltsstoffen

auszugehen ist, reduziert sich das elektrochemische Potential ;:

I i A o (Gl. 25)

auf das chemische Potential ;.

Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik findet ein Stofftransport zwischen zwei
benachbarten Systemen immer dann statt, wenn die Differenz des chemischen
Potentials der beiden Systeme positiv ist. Somit kann ein Filtrationsvorgang nach

dem L6sungs-Diffusionsmodell nur dann erfolgen wenn:

i Feed = i Prmeat TS «veeeeeeeeeeee ettt ettt e, (Gl. 26)

Die Definition fur das chemische Potential von Komponenten in Flussigkeiten lautet:

p; =0T, p,Cp) +RT -Ina, (T, po,cj)+\7j(p— Po) .....(Gl. 27)

Somit ist

A Fee 7
Hi reed — Hi permeat = Alul =RT- InLd_‘_vi(pFeed - pPermeat) ....(Gl. 28)

i,Permeat
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Nanofiltration und Umkehrosmose

Analog erhalt man mit der allgemeinen Definition fir den osmotischen Druck:

RT
7;(T,p,C;) :—T-Inaj(T, p.C;)

.................................................... (Gl. 29)
J
RT ai Permeat
i Feed — 7Ci Permeat — A7Z—i =—-In— Gl. 30
Vi ai,Feed ( )

Aus Gleichung 28 und Gleichung 30 ergibt sich die Triebkraft fur die Komponente i:

Ay \7|
§—=a'(Ap—A7Ti) ............................................................................ (Gl. 31)

m

Die Triebkraft ist somit der Differenz aus dem hydrostatischen, transmembranen
Druckunterschied und der osmotischen Druckdifferenz zwischen Feed und Permeat

proportional.

Die allgemeine FluB-Gleichung nach Teorell

mol - m?

s-kJ

kmo

m?s

F|UB|: I}: Konzentration{km—gl}* Beweglichkeit{ }*Triebkraft{ k] } ........ (Gl. 32)
m

laRt sich nach dem Fick’schen Gesetz auch folgendermalden formulieren:

, duj’
ny=-c;-b- S (Gl. 33)

Die Nernst-Einstein-Gleichung liefert eine Beziehung zwischen der Beweglichkeit

und dem thermodynamischen Diffusionskoeffizienten.

M
b _B
RT ..................................................................................................... (
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Nanofiltration und Umkehrosmose

Nimmt man eine konstante Wasserkonzentration Uber der aktiven Schicht an, lafit

sich Gleichung 33 integrieren. Dies ergibt fur den Wasserflul} folgende Beziehung:

s ~M DVI?//I A/uw
w T w RT ST s (Gl. 35)

o/

I
Mit Gleichung 31 und der Beziehung mW = nW ) I\/Iwerhéilt man fur den

flachenspezifischen Massenstrom des Wasserflusses:

~

DM v
" _ ~M wooTw _
w=Cy ‘M, RT 5. Ap-Az,) (Gl. 36)

Mit

ergibt sich

m’ =A"-(Ap-Ar,)

w

Somit ist der WasserfluR durch die Membran zur Druckdifferenz  (Ap-Ax,)

proportional.
Der Proportionalitatsfaktor A™ wird auch als Membrankonstante bezeichnet, da sie

bei vernachlassigbarer Membrankompaktierung und geringen Salzkonzentrationen

(Wasserwert) druck- und konzentrationsunabhangig ist.
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Nanofiltration und Umkehrosmose

Analog zum Wasserflul} ergibt sich flir die permeierende Komponente j:

Es ist zu beachten, dal® die Proportionalitatskonstante temperaturabhangig ist.
Dadurch sollte die Bestimmung der Konstante mittels Wasserversuch immer bei
gleicher Temperatur erfolgen. Bei Annahme einer konstanten Gesamtkonzentration

in der Membran

und der Beschreibung des Sorptionsverhalten der permeierenden Komponente in der

Membran mittels den Langmuir-Isothermen, erhalt man: (40,41)

k-c.
c/' = ggs“k}; .............................................................................................. (Gl. 41)
J.F
mit ¢; . =W,

und dem Arrheniusansatz zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit:

A(T)

[l
>,
|
™
>
S
|
©
VR
=~
|
e
N—
%f_/
©
N
n

das erweiterte Losungsdiffusionsmodell:
* k.W T 1 1
m' =A J1—-———"F 1. (Ap=Db -AW.)-—2.exp{— - =
n=A ( 1+k'Wi,F} (Ap—b,, -AW,) - p{ QW[T TOJ}.(GI.43)

\ J\ /AN
T ¥ Y Y

Membran- Sorptionstherm Drucktherm Temperaturtherm

konstante
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Nanofiltration und Umkehrosmose

Es enthalt im isothermen Fall funf Parameter: A*, B*, k, by, b;. Der Parameter A*
kann direkt aus dem Reinwasserversuch bestimmt werden (Wifr=), die
Proportionalitatskonstante by, kann aus der Messung der Gefrierpunktsabsenkung
der Ldsung gegenuber reinem Wasser bestimmt werden. Damit bleiben im

isothermen Fall drei Parameter, die Uber eine Anndherung an Melidaten ermittelt

werden konnen.
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Membranverfahren in der Abwasseraufbereitung

22.2.6.4 Membranverfahren in der Abwasseraufbereitung

Die Einsatzgebiete der Membrantechnik sind heute ungeheuer Vvielfaltig.
Neuentwicklungen bei Membranen, Modulen und der ProzefRfluhrung eroffneten den
Membranverfahren Anwendungen, die vor wenigen Jahren noch als undenkbar
galten. Im folgenden ist eine Auswahl verschiedener Einsatzmoglichkeiten der
Membrantechnologie aufgefihrt (42,43,44,45):

Getrankeindustrie:

- Aufbereitung von Kuhlwassern

- Klarungs- und Konzentrierungsverfahren in der Getrankeindustrie, Klarfiltration
von Fruchtsaft

- Molkeentsalzung

- Substitution von Anschwemmfiltern

- CIP-Laugenentsalzung

- Kreislauffihrung von Teilstromen der Flaschenwaschmaschine

- Recycling von Bridenkondensaten

- Aufbereitung von Filterrickspulwassern

- Nitrat- und Harteentfernung

- Tensidruckgewinnung

Lebensmittelindustrie:

- Fa. Puron plant: Membranbelebungsanlage eines Malzereiunternehmens in
Belgien: Gesamtmembranfliche 8000m? , gréRte Membrankldranlage in
Belgien, nach Fertigstellung tagliche Aufbereitung von taglich rund 2 Mio. Litern
Fabrikabwasser, Inbetriebnahme fur September 2004 geplant (46)

- Zuckerabwasseraufbereitung

- Abwasseraufbereitung aus Ketchup- und Senfproduktion

- Wasser aus Waffelproduktion

- Abwasser aus der Schokoladenindustrie
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Membranverfahren in der Abwasseraufbereitung

Im weiteren finden die Membranverfahren u. a. in der Arzneimittelindustrie,
Halbleiterindustrie, Automobilindustrie und Chemieindustrie in verschiedenartigsten

Prozessen Anwendung.
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Gasaustausch

2.2.2.7 Gasaustausch

Mit dem Begriff ,Gasaustausch® wird die Absorption oder Begasung von gasformigen
Stoffen in Wasser und die Desorption oder das Strippen von Gasen aus der Lésung
in die Gasphase verstanden. Die Konzentration eines Gases in einer Flussigkeit ist
abhangig von der Henry-Konstante und dem Partialdruck des zu I6senden Gases in
der Umgebung. Die Beziehung ist durch das Gesetz von Henry-Dalton gegeben und

stellt einen Gleichgewichtszustand dar:

Danach ist die Sattigungskonzentration C, des gelésten Gases in Wasser bei
Atmospharendruck gleich der Konzentration des gleichen Gases in der umgebenden
Gasphase multipliziert mit dem Absorptionkoeffizient a. Demnach steigt die
Ldslichkeit eines Gases in Wasser mit zunehmendem Absorptionskoeffizienten, der

sowohl temperatur- als auch gasdruckabhangig ist:

Tabelle 7: Sattigungskonzentration und Absorptionskoeffizienten ausgewahlter Stoffe in Wasser (18)

Gas Siattigungskonzentration Absorptionskoeffizient a
[g/m?] bei 20° C

Sauerstoff 44 0,031
Stickstoff 19 0,015
Kohlenstoffdioxid 1700 0,88
Ammoniak 530000 650
Schwefeldioxid 113000 39
Schwefelwasserstoff 3900 2,6
Chlor 7200 2,3
Chlordioxid 80000 29
Ozon 790 0,37
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Gasaustausch

Absorptionsvorgange stellen das Anreichern von Sauerstoff zur Enteisenung, das
Ldsen von Chlorgas zur Desinfektion und das Lésen von Ozon zur Oxidation von
biologisch schwerabbaubaren Substanzen dar. Die Desorption findet Anwendung bei
der Kohlenstoffdioxid Entfernung zur Entsduerung, bei der Entgasung von
Brauwasser (Austreiben des Sauerstoffs), bei der Austreibung von geruchsaktiven
Stoffen oder kurzkettigen, organischen Kohlenstoffverbindungen sowie dem Strippen

von Ammoniak.

Mdgliche Verfahren zum Gasaustausch sind die Verregnung, die Rieselung, die
Verdisung und die Blasen- oder Druckbellftung. Zur Entgasung wird die thermische
Entgasung als Riesel- oder Kaskadenentgaser oder die Vakuumentgasung

eingesetzt.
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2.2.3 Chemische Verfahren

2.2.31 Oxidation

Generell wird die Oxidation von Trinkwasser bei Wassern mit weniger als 1 mg/|
Sauerstoff und einem Redoxpotential von weniger als +100 mV notwendig. Mégliche
Oxidationsmittel sind Luftsauerstoff, technischer Sauerstoff, Chlor, Chlordioxid,
Ozon, Wasserstoffperoxid, Kaliumpermanganat sowie die Kombination aus UV-

Strahlung und H>O, oder Ozon.

Oxidationsverfahren kommen zur Anwendung bei:
e Desinfektion
e Strukturelle Veranderung und Entfernung anorganischer Stoffe (z.B. Eisen,
Mangan, Ammonium, Arsen)

e Strukturelle Veranderung und Entfernung organischer Stoffe

Im Hinblick auf spatere Ausfihrungen wird an dieser Stelle auf die Oxidation von
Ammonium hingewiesen. Friher wurde die Oxidation von Ammonium mittels
Chlorung durchgefiuihrt. Diese ist aufgrund der entstehenden Halogenverbindungen
jedoch nicht mehr erlaubt. Nach Grombach lassen sich hdhere Ammoniumgehalte
durch technischen Sauerstoff, MehrfachbelUftung oder Trockenfiltration zu Nitrat

oxidieren. Die Dosierung betragt etwa 30 g/m® (18).

Eine weitere Mdglichkeit der Entfernung von Ammonium bietet die biologische
Oxidation zu Nitrat mittels der Bakteriengattungen Nitrosomas und Nitrobacter nach

folgendem Reaktionsschema:

1. Stufe Nitritation
NH; +1,50, > NO; + H,O +2H*  [Nitrosomas]

2. Stufe Nitration
NO; + 0,5 O, > NOj5’ [Nitrobacter]

Dabei entstehen aus 1 mg Ammonium 3,5 mg Nitrat. Die Umsetzung erfolgt auf

Festbettreaktoren (Trockenfilter). Als Tragermaterial dient Kies oder Aktivkohle (47).
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Féllung und Flockung

2.2.3.2 Fallung und Flockung

Fallung bezeichnet die Uberfiihrung von echt oder kolloidal gelésten Bestandteilen in
eine unldsliche und abtrennbare Form. Flockung bezeichnet die Uberflihrung fein
suspendierter und kolloidaler Stoffe in eine abtrennbare Flockenform. Durch
Aggregation der Inhaltstoffe kdnnen durch Vergrélierung der Partikeldurchmesser
abtrennbare Makroflocken gebildet werden. Die Abtrennung der Inhaltstoffe erfolgt
durch Sedimentation, Flotation oder Filtration (48). In der Wasseraufbereitung und
der Abwasserbehandlung finden Fallung- und Flockungsvorgange oft zeitgleich statt,

so daf eine strenge Unterscheidung kaum mdglich ist.

Generell kann man die Flockung in vier Verfahrensschritte unterteilen (47):

Tabelle 8: Die vier Phasen der Flockung

Verfahrensschritt Hinweis zur Realisierung

Speichern, Ansetzen und Ldsen des Flockungsmittels

1. Dosierung und Einmischung | Schnelle, homogene Verteilung erforderlich, zumeist hohe

Turbulenz zweckmaRig

2. Entstabilisierung Aufhebung von abstoRenden Oberflachenkraften zwischen

Kolloiden und Suspensa. Fallung geloster Stoffe

3. Mikroflockenbildung Aggregation der entstabilisierten Dispergentia zu kleinen Flocken

4. Makroflockenbildung Aggregation von Mikroflocken zu abtrennbaren Makroflocken.
Gegebenfalls durch Dosierung von Flockungshilfsmitteln.

Relativ langsam gegenuber Mikroflockenbildung

Abtrennen der vorhandenen Flocken mittels Absetzverfahren, Flotation oder Filtration

Die kolloidalen Wasserinhaltsstoffe sind nach auf3en hin meist negativ geladen uns
somit elektrostatisch stabilisiert (49,50). Durch diese negativen Oberflachenkrafte
kommt es zu einer Abstol3ung, die eine Aggregation der Teilchen verhindert, so dal}
diese stabil in Schwebe bleiben. Durch Zugabe von Metallsalzen mit positiven
Ladungen kann dieser stabile Zustand entstabilisiert werden. Die bei der Hydrolyse
der Metallsalze gebildeten, positiv geladenen Metall-Hydroxo-Komplexe werden an

den Kolloidoberflachen adsorbiert. Dadurch erfolgt eine teilweise oder vollstandige
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Féllung und Flockung

Ladungsneutralisation und somit eine Verringerung des Oberflachenpotentials und

der gegenseitigen Abstol3ung. Dies fuhrt zu einer Mikroflockenbildung.

Kolloidale Wasserinhaltsstoffe werden bei Flockungsreaktionen mit Al- oder Fe-lll-
Salzen somit hauptsachlich durch Adsorptionskoagulation aber auch durch Mitfallung
entstabilisiert. Der Adsorptionskoagulationsmechanismus ist dadurch
gekennzeichnet, dal® die bendtigte Flockungsmittelmenge der Kolloidoberflache
proportional ist, und eine Uberdosierung zu Umladung und Restabilisierung des
Kolloids fuhren kann. Adsorptionskoagulation und Mitfallung finden unter praktischen

Verhaltnissen meistens zeitgleich statt.

Grombach fal3t die wichtigsten praktischen Erkenntnisse der Flockung bei der

Wasseraufbereitung folgendermafllen zusammen (18):

e Die Salze des dreiwertigen Eisen und Aluminiums sind besonders geeignet.

e Die Flockung ist stark pH-Wert abhangig und sollte in jedem Fall dber 5,5
liegen.

e Die Wirkung der Flockungsmittel nimmt mit steigender Temperatur zu.

e Zur Flockung werden 0,7 — 7 g/m® Al- bzw. 1,7 — 17 g/m® Fe-lonen benétigt.
Werte bis 100 g/m? kénnen bei groRer Belastung nétig sein. Dies ergibt Werte
bis 300 ppm Fe-III-ClI.

¢ Die Flockungseigenschaften kdnnen durch Flockungshilfsmittel verbessert
und optimiert werden.

e Oft ist eine anschlieRende Regulierung des pH-Wertes notwendig.
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In Abbildung 27 ist eine Vorrichtung zur kontinuierlichen Flockung und Abscheidung

dargestellt:

~ ~

I@I@I @ I

1 Rohwasserzulauf

2 pH - Einstellung

3 Entstabilisierungschemikalie
4 Flockungshilfsmittel

5 Schlammabfiihrung a pH - Optimierung
6 Gitterriihrer b Entstabilisierung
7 Parallelplatten ¢ Koagulation

8 Klarwasserablauf d Sedimentation

Abbildung 27: Schematische Darstellung eines klassischen Flockungsverfahren
(13)

Nach der Einstellung des optimalen pH-Werts (a), erfolgt im nachsten Becken die
Dosierung des Flockungsmittels. Dort findet die Entstabilisierung (b) und
Mikroflockenbildung statt. AnschlieBend folgt die Makroflockenbildung durch
Koagulation (c). Die gebildeten Flocken werden im nachfolgenden

Sedimentationsbecken abgetrennt.

2233 Sonstige chemische Verfahren

Die Verfahren Enteisenung, Entmanganung, Entsauerung, Entsalzung, Entgasung

und Desinfektion werden in Kapitel 2.3 erlautert.
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2.2.4 Adsorptive Verfahren

2241 lonenaustausch

lonentauscher sind feste, unldsliche und in der Wasseraufbereitung meist
synthetische Polyelektrolyte, die ihre beweglichen lonen gegen lonen gleicher
Ladung aus dem umgebenen Medium austauschen konnen. Der dadurch zustande

kommende lonenaustausch erfolgt reversibel und stéchiometrisch (18).

Die haufigsten Anwendungsgebiete in der Trinkwasseraufbereitung sind:

e Entfernung von Kationen wie Calcium- und Magnesiumionen zur Enthartung
e Entfernung von Anionen wie Nitrat, Sulfat und Chlorid
e Entfernung von Huminstoffen

e Entfernung von Metallspuren

lonenaustauscher bestehen aus einer schwammartigen, hochmolekularen Matrix,
ublicherweise aus vernetztem Polystyrol oder Polyacrylat, an deren Polymergerust
bestimmte lonen fest gebunden sind, die so genannten Festionen oder
Ankergruppen. lhre Ladung wird durch eine aquivalente Menge beweglicher
Gegenionen im Austauscherkorn kompensiert. Beide zusammen bilden nach aul3en
eine neutral geladene funktionelle Gruppe. Die Selektivitat eines Austauschers
gegenuber verschiedener lonen wird durch die Art der funktionellen Gruppe, aber
auch durch die Porositat und die Vernetzung des Austauschers beeinfluRt. In
Lebensmittelbetrieben ist besonders darauf zu achten, dal} die eingesetzten Harze

lebensmittelecht sind.

Wenn alle Gegenionen ausgetauscht sind, ist die Kapazitat des Austauschers
erschopft, er mull regeneriert werden. Dies geschieht, indem mit einer
Regenerierlosung gespult wird. Diese enthalt in hohen Konzentrationen das
ausgetauschte Gegenion. Dadurch kommt es zu einer Umkehrung des
Austauschvorganges und der Austauscher wird wieder in seine urspringliche Form

versetzt.
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In folgender Tabelle sind verschiedene lonenaustauscher mit Ankergruppe und

Gegenion, typische Einsatzgebiete und Regeneriermittel dargestellt.

Tabelle 9: Verschiedene lonenaustauscher und typische Einsatzgebiete (18)

TYP Zur Ankergruppe Gegenion Regeneriermittel:
Verminderung WaiRrige Losung von

Kationentauscher

stark sauer Ca, Mg Cl,S0,4,NO;, H” HCI, H,SO,
HCO; Na" NaCl
schwach sauer Ca, Mg HCO3;, CO; H* HCI, H,SO,,
H* CO,
Na* NaOH
Anionentauscher
stark basisch Alle Anionen Alle Kationen Cl, NaCl, HCI
Cl, SOs4 NOs | Na, K, Ca, Mg | SO,* Na,SO04, H,SO,
HCO;
schwach basisch | Anionen  starker | Alle Kationen cr NaCl
Sauren Na, K, Ca, Mg | OH NaOH
Cl, SO4, NO3 (fr. Basenform)
HCO5 CO,

Rheinheimer und Semmens berichten von einer Ammoniumentfernung mittels
selektivem lonenaustausch (51,52). Als Austauscher dienen hierbei Clinopilolyte, die
den natlrlichen Zeolithen zuzuordnen sind. Diese bevorzugen Ammonium
gegenuber anderen Kationen wie Calcium oder Magnesium und sind somit zur
Ammoniumentfernung im Trinkwasser geeignet. Die Restkonzentration an
Ammonium im Ablauf der Austauscherfilter liegt, unabhangig von der
Zulaufkonzentration meist um 0,5 mg/l. Die Regeneration erfolgt bei hohen pH-

Werten mittels Calcium- oder Natriumsalzen.
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2.2.4.2 Aktivkohle Adsorption

Unter Adsorption versteht man die Anlagerung von geldsten oder gasformigen
Stoffen an Feststoffoberflachen. Adsorbens wird der Feststoff genannt, an dessen
Oberflache der Stoff, das Adsorptiv, sich anlagert. Es wird in zwei Arten der
Adsorption unterschieden. Bei der physikalischen Adsorption wird das Adsorptiv
meist durch Van der Waals-Kréfte unspezifisch an die Oberflache des Adsorbens
gebunden. Dabei werden bevorzugt unpolare, hydrophobe Wasserinhaltsstoffe an
die Oberflache gebunden. Die chemische Adsorption ist wesentlich spezifischer. Bei
ihr wird die Struktur des Adsorptivs durch chemische Reaktion mit dem Adsorbens
verandert. Zwischen Adsorbens und Adsorptiv stellt sich ein Gleichgewicht ein.

Dieses kann mit Hilfe der Freundlich-Isotherme beschrieben werden:

K 0™ oo (Gl. 45)

q: Menge des adsorbierten Stoffes [g]
M: Gewicht des Adsorbens [kg]

Kre:  Freundlich-Konstante

C: Konzentration Adsorptiv [g/kg]

n: Freundlich-Exponent

Die Gleichgewichtswerte g/M und ¢ werden im Versuch mit Pulveraktivkohle
bestimmt. Tragt man g gegen c doppelt logarithmisch auf, so erhalt man mit der

Umformung:

Ig(%j T 1T IO (Gl. 46)

die Darstellung einer Geraden mit Kr als Achsenabschnitt und n als Steigung.

Diese Adsorptionsisotherme stellt die maximale Beladbarkeit des Adsorbens
gegenuber eines Adsorptivs oder eines Summenparameters wie CSB, AOX usw.
dar. In Abbildung 28 sind Isothermen ausgewahlter Adsorptive an

Wasserreinigungskohlen dargestelit:
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Abbildung 28: Isothermen ausgewahlter Adsorptive an Wasserreinigungskohlen
(53)

Ein wichtiges Adsorbens in der Wasser- und Trinkwasseraufbereitung stellt die
Aktivkohle dar. Aktivkohle ist ein Sammelbegriff. Sie besteht nahezu aus reinem
Kohlenstoff. Das unterschiedliche  Adsorptionsverhalten der  verschiedenen
Aktivkohlearten ist auf die unterschiedlichen verwendeten Rohstoffe,
unterschiedliche spezifische Oberflachen und Porositaten zurtckzufuhren. Somit
haben die Aktivkohlearten unterschiedliche Affinitaten zu den einzelnen Adsorptiven.
Aktivkohle kommt in der Natur nicht vor, sie muf® technisch hergestellt werden.
Mogliche Rohstoffe sind Torf, Holz, Holz-, Braun-, Steinkohle oder organischer
Abfall. Die Herstellungschritte sind Verkokung, und anschlieBender Abbrand unter
Wasserdampf oder COj-Atmosphare bei 750 bis 1100° C (Aktivierung). Bei der
Aktivierung vergast ein Grofdteil des Ausgangsmaterials, wodurch die Hohlrdume
oder Poren und damit die hohe spezifische Oberflaiche von 800-1200 m?%g gebildet
werden. Die Durchmesser der Poren betragen 25 nm und mehr bei Makroporen, in
denen der Transport des Adsorptivs von der Kornoberflache in das Korninnere
stattfindet. Mikroporen haben Durchmesser von 0,4-2,0 nm. In ihnen findet die

eigentliche Anlagerung statt (54,55,56).
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Anwendung findet die Aktivkohle in Kornform, mit KorngroRen zwischen 0,4 bis 4,0
mm, und in Pulverform (0,01 bis 0,1 mm). Kornkohle kann thermisch reaktiviert
werden und wird in Aktivkohle oder Mehrschichtfiltern eingesetzt. Pulverkohle wird
nicht regeneriert und wird somit bei einem Kohlebedarf von 5-50 g/m® nach
einmaligem Gebrauch verworfen. Die Reaktivierung findet bei ahnlichen
Bedingungen wie die Aktivierung statt. Bei ihr werden die gebundenen organischen
Verbindungen ausgegast und somit die Poren oder ,Bindungsstellen“ des Adsorbens
von Anlagerungen befreit. Bei der Reaktivierung ist mit Verlusten von bis zu 15% zu

rechnen.

Aktivkohle wird in erster Linie zur Schonung des Wassers eingesetzt. Dabei knnen
Geruch- und Geschmacksstoffe, Verfarbungen, organische Wasserinhaltsstoffe,
halogenierte organische Wasserinhaltsstoffe, freies Chlor und Mikroverunreinigungen
aus dem Wasser entfernt werden. Haufig kommt es in Aktivkohlefiltern auch zu einer
gewiunschten Bildung von Biofilmen, durch die organische Verbindungen, wie z.B.
Ammonium, oxidiert werden koénnen. Ist die Bildung eines Biofilms nicht erwinscht
mul3 mit geeigneten SterilisationsmalRnahmen wie der Dampfung des

Aktivkohlefilters einer Biofilmbildung entgegengewirkt werden.
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In Abbildung 29 und 30 sind Einsatzverfahren von Pulveraktivkohle in Kombination

mit einer Fallung und Flockung sowie ein Aktivkohlefilter fur Kornkohle schematisch

dargestellt.

A-Kohle Flockungsmittel
Reinwasser
Rohwasseré $
I Flockungs- [> Absetzbecken od.
> [mi T> | geniiter Sandfilter D
Schlamm

A-Kohledosierung mit Flockungsmittelzugabe

Flockungsmittel

Rohwasser .
Reinwasser

N . Flockungs- Absetzbeck od.
> Mischbehalter > | genater > | sandtiiter ‘|7

A-Kohle

% Reinwasser
I—(> Reaktionsbehdlter |—>| Filter |—>

A-Kohledosierung nach Absetzbecken/Filter

Schiamm

Abbildung 29: Verfahrensmadglichkeiten fur die Zugabe von Pulveraktivkohle (13)
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Abbildung 30: Schematische Darstellung eines Aktivkohlefilters der Fa. Uhde (11)
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2.2.5 Biologische Verfahren

2251 Aerobe Behandlung von Abwasser

Bei der biologischen Abwasserbehandlung werden die im Wasser befindlichen
organischen Komponenten durch eine Mischkultur von Bakterien umgesetzt. Die
dazu nétige Bakterienmischkultur kann sich hierzu entweder im Wasser in Schwebe
befinden oder an Tragermaterialien als biologischer Biofilm oder Rasen angebracht
sein. Daher wird bei der aeroben Abwasserbehandlung in Belebtschlammverfahren
und Verfahren mit Festbettreaktoren unterschieden. Belebtschlammverfahren
konnen kontinuierlich oder chargenweise als SBR-Verfahren betrieben werden. Als
Festbettreaktoren dienen Tropf- und Tauchkdrper, biologische Abwasserfilter sowie
Flie3bett und Wirbelschichtreaktoren.

In einer aerob arbeitenden Klaranlage werden die organischen Bestandteile des
Abwassers in einem bellfteten Reaktor mit Sauerstoff verarbeitet. Die Bakterien
verbrauchen hierbei den Sauerstoff und produzieren aus den organischen
Komponenten hauptsachlich Kohlendioxid und Wasser. Bei dem reinen BSBs-Abbau
mit ausreichend vorhandener Biomasse und Substrat ist der Sauerstoff der
limitierende Faktor. Um die aerobe Umsetzung aufrecht zu erhalten, muld eine
Sauerstoffkonzentration von mindesten 2 mg/l vorliegen. Diese muf3 kunstlich
aufrechterhalten werden. Die in diesem Prozeld umgesetzte Energie wird von den
Bakterien zum Wachstum und dem Aufbau von Biomasse verwendet. Dabei wird
etwa die Halfte der angebotenen Substrate in neue Bakteriensubstanz umgesetzt
(57,58).

Zusatzlich zu der Reduzierung des BSB ist bei der aeroben Abwasserreinigung die
Entfernung von N- und P-Quellen ein wichtiges Ziel. Auf diese biologische,
weitergehende Abwasserreinigung wird in dieser Arbeit nicht naher eingegangen, da
in der Untersuchungsbrauerei das Wasser mittels einer anaeroben Vorklarung
behandelt wird. Ausflhrliche Informationen zur N- und P-Eliminierung stellen
Rheinheimer, Teichmann et al dar (51,59,60,61).
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2.2.5.2 Anaerobe Behandlung von Abwasser

Zum besseren Verstandnis fur die vorliegende Arbeit wird auf die Anaerobie naher
eingegangen. Bei anaeroben Vorgangen sind Abbaugeschwindigkeit und
Bakterienwachstum wesentlich geringer als bei der Aerobie. Es werden nur 5 bis
10% des angebotenen Kohlenstoffs in Bakterienmasse umgesetzt. Dadurch wird in
einem anaeroben Reaktor das organische Material ohne Sauerstoff zu Biogas
umgesetzt, das einen Methananteil von bis zu 80% besitzen kann. Dieser anaerobe
Abbau kann in vier verschiedene, aber eng miteinander verknupfte Stufen unterteilt
werden: Hydrolyse, Acidogenese, Acetogenese und Methanogenese. An den vier
verschiedenen Prozessen sind drei Bakteriengruppen beteiligt. In der folgenden
Abbildung sind die Stufen des anaeroben Abbaus organischer Verbindungen

dargestellt:
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Kohlenhydrate, Fette, Eiweifle

hydrolisierende
Bakterien

sehr langsam

geldste organische Substrate

Zucker, Glycerin, Aminosduren, Fettsduren

sdurebildende
Bakterien

schnell

methanogene Substanzen

nichtmethanogene Substanzen

Formiat, Acetat H,/CO,, Methanol

Propionat, Butyrat u. a. Alkohole, Aldehyde

Methan- langsam (Acetat)

Bakterien sehr schnell (H./CO»)

acetogene
Bakterien

methanogene Substanzen

H,/CO,, Acetate

Methan- - langsam (Acetat)
Bakterien sehr schnell (H-/CO-)
~ 60 Vol-% .CH4
~ 40 Vol-% Cco,
Spurengase H,S, NH;, Ha,...

Abbildung 31: Die vier Prozelschritte der Biogasbildung (62)

Die ersten zwei Schritte des anaeroben Abbaus werden von acidogenen, also
versauernden Bakterien durchgefuhrt. Diese Bakterien hydrolisieren organische
Polymere, wie Kohlenhydrate, Fette und Eiweile durch die Freisetzung von Exo-
Enzymen, welche aullerhalb der Bakterienzelle arbeiten. So werden die oben
genannten grof3en Molekule zu kleineren Einheiten abgebaut, die von der Zelle

aufgenommen werden konnen. Bei den Abbauprodukten handelt es sich um Zucker,

Fettsauren, Glycerin und Aminosauren.
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Der weitere Abbau der gebildeten Zucker erfolgt hierbei Uber das Zwischenprodukt
Pyruvat, welches durch verschiedene Bakteriengruppen zu den bekannten
Garungsprodukten abgebaut wird. Nachfolgendes Schema zeigt mogliche

Stoffwechselwege ausgehend von Glucose:

Glucose
Milchséure <= Milchsdure [¢ Pyruvat » Hefen [— Ethanol
bakterien
A
Propionséure- Coli- e
Bakterien Aerogenes- Clostridien
l Gruppe
Oxalacetat v . .
Ameisensaure Acetat
l Acetyl-CoA
Succinat Ethanol
l v l\A
. Acetat Butyrat Aceton
Propionat
v
Acetoin l l
Butanol Isopro-
v panol
Butandiol

Abbildung 32: Schema moglicher Stoffwechselwege des anaeroben
Kohlenhydratabbaus (63)

Der Abbau der Fettsauren erfolgt Uber den Stoffwechselweg der B-Oxidation.
Fettsduren sind chemisch relativ inert, weshalb ihre Reaktionsfahigkeit dadurch
erhoht wird, dald sie in Thioester Uberfuhrt werden. Durch eine Folge von vier
Reaktionen wird die Fettsaurekette in Cy-Bruchstiicke, die aktivierte Essigsaure
(Acetyl-CoA), zerlegt. Da die vier Reaktionen das B-C-Atom betreffen, heildt der
Abbau B-Oxidation (22).

Glycerin und Aminosauren werden z.B. Uber eine Transaminierung mit

anschlielRender Desaminierung oder Uber die Stickland-Reaktion umgesetzt.
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Somit werden in der Versauerungsphase die Produkte Kohlendioxid, Wasserstoff,
Alkohole, Essigsaure und andere niedermolekulare organische Sauren gebildet.
Diese stellen energiereiche Verbindungen dar, die anschlielend weiter abgebaut

werden mussen. Hier setzt dann der Methanstoffwechsel ein.

Die methanogenen Bakterien setzen Essigsaure zusammen mit Wasserstoff und
Kohlendioxid zu Methan um. Andere mogliche Substrate fur die Methanogenese, wie
Formiat, Methanol, Kohlenmonoxid und Methylamine, sind in den meisten anaeroben
Abbauprozessen nur von nebensachlicher Bedeutung. Es kann jedoch festgehalten
werden, dal} alle Methanbakterien sehr substratspezifisch sind. Der grofdte Teil der
bei diesem Prozel} umgesetzten Energie bleibt im Methan gespeichert, so dal3 den
Bakterien nur wenig Energie fur die Biomassebildung zur Verfugung steht. Die im
Methan gespeicherte Energie kann zum Betrieb von Verbrennungsmotoren oder

Heizkesseln verwendet werden.

Bei der Kombination von aerober und anaerober Technik handelt es sich um einen
zweistufigen Prozefl. Hierbei wird in der anaeroben Stufe der grofte Teil des

organischen CSB umgesetzt. Die aerobe Stufe wird zur Nachklarung verwendet.

Anaerobe Stufe:
- Umsetzung des grdéliten Anteils an organischem Material
- Energiertiickgewinnung in Form von Biogas
- Geringe Produktion von UberschuRRschlamm
Aerobe Stufe:
- Oxidation von geruchsintensiven Schwefel- und Stickstoffverbindungen
- Teilweise weitere Umsetzung des organischen Restmaterials

- Teilweise Entfernung von Stickstoff und Phosphor
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Flr einen reibungslosen anaeroben Abbau sind die folgenden Parameter und
EinfluRfaktoren entscheidend (64).

e Temperatur

e pH-Wert

e Durchmischung
e Spurenelemente

e Substratzusammensetzung

Chemische Reaktionen, und damit auch biochemische Reaktionen, sind stark
temperaturabhangig. Bisherige Erfahrungen zeigen jedoch, dal} versduernde
Bakterien hinsichtlich ihrer Umgebungstemperatur relativ unempfindlich und flexibel
sind. Es sind zwei ausgepragte Temperaturoptima zu lokalisieren, zum einen im

mesophilen Bereich bei 35°C, zum anderen im thermophilen Bereich bei 48 bis 55°C.

Die ungestorte Entwicklung von Mikroorganismen ist sehr eng mit einem optimalen
pH-Wert verbunden. Vor allem die anaerobe Biozdnese ist als sehr pH-spezifisch
einzustufen. In der Literatur wird der Toleranzbereich fur den pH-Wert allgemein von
pH=6,8 bis pH=7,5 angegeben. Sind Industrieabwasser mit extremem Charakter zu
behandeln, ist die Vorschaltung einer pH-Regulierung oder eines Kalamitatentanks

haufig unumganglich.

Maligebliche Bedingung fir eine hohe Abbauaktivitdit der Bakterien ist die
ausreichende Versorgung der aktiven Biomasse mit abbaufahigem Substrat und
gleichzeitig der Abtransport der Stoffwechselprodukte der Organismen. Dadurch
ergibt sich die Forderung einer intensiven Reaktorumwalzung, welcher jedoch die
symbiotische Lebensweise von acetogenen und methanogenen Bakterien entgegen

steht, die durch eine allzu intensive Durchmischung gestort werden kann.
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Bei der Substratzusammensetzung spielen vielerlei Dinge eine Rolle. Hier sollen nur

kurz die wichtigsten EinfluRfaktoren genannt werden.

¢ Verhaltnis von Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor

e EinfluR hemmender und toxischer Stoffe

o Feststoffgehalt

e Sauerstoff

e Schwefelverbindung insbesondere Sulfat

e Organische Sauren
e Nitrat- und Ammoniumstickstoff

e Schwermetalle

Auch das Vorhandensein von Spurenelementen ist fir den normalen Ablauf von

Lebensvorgangen unentbehrlich. Ein volliges

Fehlen wichtiger Spurenelemente ruft

schwere Mangelerscheinungen hervor und kann sogar zum Absterben der

Organismen fuhren. Bank stellt die wichtigsten Kriterien fur die Auswahl anaerober

und aerober Verfahren wie folgt zusammen:

Tabelle 10: Auswahlkriterien anaerober und aerober

(11)

Behandlungsverfahren flr Industrieabwéasser

anaerob

anaerob

nur bei hochkonzentrierten Abwassern einsetzbar
(CSB>1500 mg/l)

bei geringer Schmutzkonzentration

relativ warmes Wasser erforderlich (T>25 °C)

kaltes Wasser moglich

keine toxischen Stoffe erlaubt

toxische Stoffe bedingt erlaubt

alkalische Abwasser ohne Vorneutralisation

behandelbar

Vorneutralisation bei alkalischen Abwassern

erforderlich

diskontinuierlicher Betrieb mdglich

nur kontinuierlicher Betrieb

keine bedeutende N- oder P-Eliminierung

integrierte N- und P-Eliminierung maoglich

sehr wenig Uberschufschlamm

viel UberschuRschlamm

hohe Raumbelastung

geringe Raumbelastung

kaum Wartung erforderlich

hoher Wartungsaufwand

Investitionen hoher

geringe Investitionskosten

geringe Betriebskosten, kaum Nahrstoffe nétig

hohe Betriebskosten, Nahrstoffe erforderlich
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2.3 Moglichkeiten der Wasseraufbereitung fir die verschiedenen

ProzeBRanforderungen in der Brauerei

In vielen Fallen entspricht das Brunnen- oder Stadtwasser nicht den Anforderungen
fur Prozel3-, Brau-, Kihl- oder Kesselspeisewasser. Dadurch ist eine Aufbereitung
des Rohwassers in Brauereien die Regel. Inwieweit die Mallnahmen gehen,
bestimmt die Rohwasserqualitat. In folgender Tabelle sind die Ziele und gangigen

Verfahren zur Verbesserung der Rohwasserqualitat in Brauereien dargestellt:

Tabelle 11: Rohwasseraufbereitung in der Brauerei

Ziel der Aufbereitung gangige Verfahrensbeispiele
Entfernung von Schwebestoffen und Tribung - Sand-/Kiesfilter
Entfernung von geldstem Eisen und Mangan - Beliftung/Oxidation

- Mangan-Bakterien
- Sand-/Kiesfilter

Entsauerung - Filtration Uber erdalkalische Filtermaterialien

- Neutralisation mit Laugen

Entcarbonisierung - physikalisch: Strippen
(Entfernung von Hydrogencarbonat) - chemisch: Zugabe von geldschtem Kalk
Enthartung (Entfernung von Ca”", Mg”" ) - Kalkfallung
Entsalzung - lonentauscher

- Umkehrosmose
Desinfektion, Hygienisierung - Filtration

- UV-Strahlung

- Chlorung

- Ozonung

- Chlordioxidbehandlung
Entgasung - CO, — Wasche

- Vakuumentgasung

- Reduktion mittels \Wasserstoff

- thermische Entgasung

Aufgrund der Komplexizitat der oben aufgefuhrten Verfahren folgt nun im einzelnen

nur eine kurze Skizzierung dieser, um die wichtigsten Sachverhalte darzustellen:
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Schonung - Entfernung von Schwebestoffen und Triibung

Um Ablagerungen und Verstopfungen aller Art zu vermeiden, muissen alle
unloslichen Stoffe aus dem Rohwasser entfernt werden. Die Entfernung von
unléslichen Schwebestoffen bis 50 mg/l wird meist Uber Quarzsand- bzw. Kiesfilter
erreicht (65). Die Filtrationsgeschwindigkeiten betragen 4-20 m/h. Ublich ist eine
Kombination aus Hydroanthrazit und Sand. Die Schichthéhen betragen gewoéhnlich
1m und 1,5 m. Die Grole der Koérnung betragt je nach vorliegender
Rohwasserqualitat und gewunschter Wasserqualitat zwischen 0,4 und 2,5 mm. Steigt
der Filtrationswiderstand im Filter Uber einen definierten Wert, ist eine Ruckspulung
des Filters notwendig. Je nach Verfahren werden 2-15% des behandelten Wassers

als Ruckspulwasser verbraucht und fallen somit als Abwasser an.

Entfernung von gelostem Eisen

Meist werden nicht nur unldsliche Schwebestoffe, sondern auch 16sliche Eisen- und
Mangansalze Uber Kiesfilter abgeschieden. Diese mussen entfernt werden, da sie
sonst nach Kontakt mit Sauerstoff, zu Verfarbungen oder Verkrustungen und
Korrosion an Rohrleitungen neigen. Die I6slichen Eisensalze sind meist Eisen-II-
Hydrogencarbonat und Eisen-lI-Sulfat. Neben den geldsten Eisen-lI-Salzen kommt
Eisen(lll) auch organisch, an Huminsaure gebunden, in kolloidaler Form vor. In den
ersten beiden Fallen lassen sich die I6slichen Fe-ll-Verbindungen durch intensive
BelGftung in unlosliche Fe-lll-Verbindungen oxidieren und nach Flockenbildung
ausfiltrieren. Bei der Bellftung werden Sauerstoffkonzentrationen von 8g O2/m* H,0
angestrebt. Bei organisch gebundenem Eisen reicht eine Bellftung meist nicht aus.
Dieses lalkt sich durch Zugabe von Oxidationsmitteln (Ozon, Chilor,
Kaliumpermanganat) und Flockungsmitteln (Al-SO4, Fe-IlI-Cl) ausflocken und

anschlie3end ausfiltrieren (66).

Entfernung von gelostem Mangan

Die zweiwertigen, |6slichen Mangansalze werden in vierwertige, unldsliche Salze
uberfuhrt. Im Gegensatz zur Oxidation des Eisens findet eine Oxidation des
Mangans mit Luftsauerstoff nur bei hoheren pH-Werten statt. Durch Filterung Uber
dolomitische Filtermaterialien (Ca(CO3)-Mg(COs)) bei pH-Werten kleiner 7,8 kann
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das lésliche Manganbikarbonat in Manganhydroxid Uberfiihrt werden. Dieses laft

sich dann anschlieRend zu der unldslichen Mn**-Form oxidieren. (Mangan-Dreieck).

Haufig wird die Entmanganung unter Einsatz von Oxidationsmitteln wie Ozon oder

Kaliumpermanganat durchgefihrt.

Oft sind auch Mangan-Bakterien, welche das Mn?* biochemisch zu Mn** oxidieren,
an der Entmanganung beteiligt. lhre Ansiedlung im Filter kann durch gezielte Wahl
des Filtermaterials positiv beeinflult werden. Die Anlaufzeit einer biologischen

Entmanganung betragt zwischen zwei Wochen und mehreren Monaten (66).

Entsduerung

Kohlendioxid, welches Uber die Calcitsattigung hinaus in Wassern enthalten ist, wird
auch als Uberschissiges aggressives CO, bezeichnet. Dieses mul} durch
Entsauerungsverfahren aus dem Wasser entfernt werden, da sonst
Korrosionsvorgange zu  befurchten sind. Tabelle 12 stellt  mogliche
Entsauerungsmittel sowie bendtigte Mengen zur Entfernung von 10 g aggressivem
COzdar.

Tabelle 12: Mdglichkeiten der Entsduerung (13)

Verbrauch an Zunahme der Bemerkung

Entsduerungsmittel [g] | Carbonatharte [°d]

Ausblasen mit nur bei hohen CO,
Luftstrom Konzentration
Marmorsplit 25 1,28 lange Kontaktzeit*

bis ¢(HCO3)<1,5mmol/l
bis Calcitsattigung

halbgebr. Dolomit 13 0,85 bis ¢(HCO3)<2,5mmol/l
(MgO-CaCo0,) Uber Calcitsattigung hinaus
Kalk, Ca(OH), 10 0,64 lange Kontaktzeit*
Atznatron 10 0 teuer

Uber Calcitsattigung hinaus

Soda (wasserfrei) 25 0 teuer

Uber Calcitsattigung hinaus
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Die Zunahme der Carbonatharte ist auf die Bildung von Ca- oder Mg-

Hydrogencarbonat zurtckzufuhren:

CaCO; + CO;, + H,0 Ca(HCO3)2

Entcarbonisierung

Die Entcarbonisierung wird zur Senkung der Carbonatharte eingesetzt. Eine
Moglichkeit, die Carbonatharte in Nichtcarbonatharte umzuwandeln, ist die

Saureimpfung:
Ca(HCO3); +2HCI — CaCl; + 2H,0 + 2CO,

Die entstehende freie Kohlensaure wird gewodhnlich nachtraglich, beispielsweise

durch BellUftung, entfernt. Zu beachten ist die Erhdhung des Anionengehaltes.

Bei der Entcarbonisierung durch Zugabe von geldéschtem Kalk wird das vorhandene
Hydrogencarbonat des Wassers mit Calciumhydroxid als Kalkmilch oder Kalkwasser

zur Reaktion gebracht. Das entstandene Calciumcarbonat ist unléslich und fallt aus:
Ca(HCO:3), + Ca(OH), —~ 2 CaCO3| + 2H,0

Zur Klarung wird zusatzlich ein Kiesfilter bendtigt. Man unterscheidet zwischen
Langsam- und Schnellentcarbonisierung. Neben der Entcarbonisierung findet

zusatzlich eine Teilenthartung (Kalkfallung) und eine Teilentsalzung statt (17).

Enthartung/Entsalzung mittels lonentauschern

Ein Ubliches Verfahren zur Enthartung von Wasser in Brauereien stellt der
Kationentauscher dar. Die Enthartung basiert auf dem Austausch der Kationen Ca**
und Mg®* mit einer ladungsaquivalenten Menge H*-lonen. Dieser Austausch findet in
Kunstharzen, die funktionelle chemische Gruppen wie beispielsweise --SOj3

enthalten, statt.
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Durch anschliefiende Behandlung mittels Anionentauscher kann das enthartete
Wasser vollentsalzt werden. Hierbei werden die Anionen SO4* > NOs > CI" > HCO3’
> OH durch eine ladungsaquivalenten Menge OH™- lonen ausgetauscht.

Vollentsalztes Wasser findet unter anderem als Kesselspeisewasser Verwendung.

Enthartung/Entsalzung mittels Kalkfallung

Die Enthartung/Entsalzung mittels Kalkfallung entspricht im wesentlichen der
Entcarbonisierung mittels Kalkwasser (s.0.). Sie beruht auf folgenden vier

wesentlichen Reaktionen (67):

CO, + Ca(OH), >  CaCoO;+H,0
Ca(HCO;), + Ca(OH), >  2CaCO;| +2H,0
Mg(HCO;), + Ca(OH), >  MgCO; + CaCO;| + 2 H,0
MgCO; + Ca(OH), >  Mg(OH),/+ CaCO;|

Enthartung/Entsalzung mittels Umkehrosmose

Mit Hilfe der Umkehrosmose kann ebenfalls Wasser enthartet werden. Eine genaue

Beschreibung des Verfahrens ist in Abschnitt 2.2.2.6. nachzulesen.

Entgasung

Sauerstoff schadigt durch Oxidation die Qualitat und die Geschmackstabilitat des
Bieres und beschleunigt Alterungsprozesse. Um den Kontakt des im Wasser
geldsten Sauerstoffs mit fertigem Bier im Filterkeller, beim Einmaischen oder Lautern
zu unterbinden, ist es sinnvoll, Prozel3wasser in der Brauerei zu entgasen. Mdgliche
Verfahren zur Entgasung sind Strippen mit CO,, die Vakuum-Entgasung, die
katalytische Reduktion mittels Wasserstoff oder die Wasserentgasung mittels

Hohlfasermembranen (68).
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Desinfektion und Hygienisierung

Bei der Desinfektion kann in physikalische und chemische Verfahren unterschieden
werden. Bei den physikalischen Verfahren sind die Sterilfiltration und die UV-

Bestrahlung zu erwahnen.

Desinfektion mittels Filtration

Die Sterilfiltration beruht auf dem mechanischen Ruckhalt von Bakterien und Viren
durch Membranfilter mit sehr geringen Porenweiten. Diese liegen je nach
Anwendung zwischen 0,003 pym (Ultrafiltration) und 1um (Mikrofiltration). Nachteilig
ist die Verblockungsneigung, sowie die Gefahr einer physikalischen oder chemischen

Beschadigung der Membranen und die damit verbundene Durchlassigkeit des Filters.

Desinfektion mittels UV-Strahlung

Durch energiereiche UV-Strahlung mit 254 nm Wellenlange, die mittels
Quecksilberdampf gefullter Quarzlampen erzeugt wird, lassen sich Mikroorganismen
ebenfalls abtéten. Die Abtotung beruht auf der photochemischen Zersetzung
wichtiger Bestandteile der Keimzelle. GroRe Probleme bereiten jedoch
Verschmutzungen an Lampen sowie Trubungen und Verfarbungen im Wasser.
Durch sie wird die Strahlungsdurchlassigkeit und somit die Wirkung der UV-
Behandlung herabgesetzt. Aus diesem Grund betragt die Schichtdicke des zu
behandelnden Wassers meist nur bis zu 45 mm. Die Trubung des Wassers sollte
kleiner als 0,2 NTU sein (66).
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Bei den chemischen Verfahren wird die Chlorung, die Ozonung und die Behandlung

mit Chlordioxid eingesetzt.

Desinfektion mittels Chlorung

Bei der Chlorung unterscheidet man die direkte Chlorung, bei der Chlorgas direkt
dem zu behandelndem Wasser zudosiert wird, und die indirekte Chlorung, bei der
wird Chlorgas zuerst in Wasser geldst und anschlieRend als Chlorwasser zudosiert
wird. Die oxidative Wirkung der Chlorung beruht auf der Bildung der hypochlorigen
Saure, die bei der Losung von Chlorgas in Wasser entsteht. Zusatzlich bildet sich
HCI.

Clz + H,0 - HCI +HOCI

Da HOCI ein starkeres Oxidationsmittel ist als die dissoziierte Form CIO", 1alt die
Desinfektionswirkung ab pH 6 mit steigendem pH-Wert nach. Eine weitere
Mdglichkeit der Chlorung stellt die Zugabe von flussigem Natriumhypochlorit (NaOCI)
oder festem Calciumhypochlorit (Ca(OCIl),) dar. Die Anwendungskonzentration liegt
gewohnlich unter 1,2 mg/l. In Ausnahmefallen darf bis 6 mg/l Cl, zudosiert werden.
Nach der Anwendung mussen Konzentrationen von 0,1-0,3 (0,6) mg/l nachweisbar
sein. Der Vorteil der Chlorung liegt in der sicheren Desinfektion, ein grol3er Nachteil
beruht auf der Reaktion mit organischen Wasserinhaltsstoffen. Neben der Bildung
von geruchsaktiven Substanzen aus phenolischen Verbindungen (Chlorphenole)
muf} die Bildung von Chlorid, CO,, AOX, Trihalogenmethanen und die Modifikation

organischer Verbindungen erwahnt werden (69).

Trihalogenmethane, deren Grenzwert in der TwVO mit 0,05 mg/l festgelegt ist,
werden durch die Reaktion mit Huminstoffen gebildet (70). Organische Verbindungen
kénnen nach der Modifikation mit Chlor eine verbesserte biologische Abbaubarkeit
besitzen, so dal} diese fur Mikroorganismen nach Aufzehrung des dosierten Chlors
leichter zuganglich sind. Um einer Wiederverkeimung vorzubeugen wird deshalb

nach der Chlorung eine Restkonzentration gefordert (s.0).
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Desinfektion mittels Chlordioxid

Chlordioxid ist ein explosives Gas. Aus diesem Grund kann es nur direkt vor der
Dosierung hergestellt werden. Zur Herstellung dienen das Salzsaure- und das
Chlorverfahren. Bei erst genannten wird Salzsdure, bei dem letzt genannten
Chlorwasser mit einer waldrigen Natrium-Chlorit-Losung (NaClO;) zur Reaktion

gebracht.

2CIO; +Cl2 > 2CI'+ 2 CIO;

Die Anwendungskonzentration liegt gewdhnlich unter 0,4 mg/l. Nach der Anwendung
mussen Konzentrationen von 0,05-0,2 mg/l nachweisbar sein. Der Vorteil von
Chlordioxid gegenuber Chlor liegt in der hoheren oxidativen Wirkung sowie der
geringeren (langsameren) Reaktion mit organischen und insbesondere phenolischen
Verbindungen. Die Oxidationsgeschwindigkeit ist pH-Wert unabhangig, damit zeigt
CIlO; auch bei pH 8-9 eine gute desinfizierende Wirkung. Ein Nachteil birgt sicherlich

der hohe Aufwand gegenuber der Chlorung und die damit hdheren Kosten.

Desinfektion mittels Ozon

Ozon wird durch elektrische Entladung aus (Luft-)Sauerstoff gewonnen. Die oxidative
Wirkung des Ozons ist sehr hoch, die abtétende Wirkung gegeniber Bakterien und
Viren wird von anderen Desinfektionsmitteln nicht erreicht. Im Gegensatz zu Cl, oder
ClO; besitzt Ozon (O3) keine Depot- oder Langzeitwirkung. Ozon reagiert innerhalb
10 bis 60 Minuten mit den Wasserinhaltsstoffen und zerfallt. Vorteilhaft gegenuber
der Chlorung ist, dall bei der Ozonung kaum stérende Geruchs- und
Geschmackstoffe entstehen. Ahnlich wie bei der Chlorung werden auch bei der
Behandlung mit Ozon organische Verbindungen modifiziert, was eine bessere
biologische Abbaubarkeit der Inhaltsstoffe zur Folge hat. Dieser Effekt wird bei
schwerabbaubaren Wassern genutzt. Nachteilig sind der hohe apparative Aufwand
und die hohen Investitionskosten. Bei dem Einsatz von Ozon sind in jedem Fall die

vorgeschriebenen maximalen Arbeitsplatz Konzentrationen (MAK) einzuhalten (71).

81



Analytik

3 Material und Methoden

3.1 Analytik

Die folgenden Bestimmungen wurden im Labor des Forschungszentrums
Weihenstephan fiur Brau- und Lebensmittelqualitat der Technischen Universitat

Mianchen und im Abwasserlabor der Brauerei Paulaner in Miinchen durchgeftihrt.

3.1.1 Summenparameter

CSB-Wert
Zur Bestimmung des CSB wurde ein Spektralphotometer der Firma DR LANGE

verwendet. Des weiteren kamen folgende Schnelltests von DR LANGE zum Einsatz:

e LCK 314 (15-150mg O,/l)
e LCK 214 (100-1000mg O,/!)
« LCK 014 (1000-10000mg Ox/l)

TOC/DOC
Die Bestimmung des TOC erfolgte nach DEV Bd. 4 H 3 (72).

Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit wurde mittels eines ,testo®240“-Gerates bestimmt.

pH-Wert
Das verwendete pH-Meter war vom Typ ,,pH 535 Multical®" des Herstellers WTW.

p- und m-Wert
Die Bestimmung erfolgte nach MEBAK Band | Kapitel 1.1.11 (73).
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3.1.2 lonenbestimmungen

Die Bestimmung der lonen erfolgte nach folgenden Richtlinien:

e Kationen: EN ISO 11885 E22
e Anionen: EN ISO 10304-1 D19

3.1.3 Ethanolbestimmung

Die Ethanolbestimmung erfolgte nach MEBAK 111 1.1.1 (73)

3.1.4 Farbungs- und Trubungsmessung

Die Farbungs- bzw. Tribungsmessung wurde zum objektiven Vergleich der Wirkung

der einzelnen Flockungsversuche herangezogen. Die Messung erfolgte mit einem

Photometer der Fa. Shimadzu Typ UV 120-01 bei einer Wellenlange von 594 nm. Da

die Trubung des untersuchten Abwassers unterschiedlich stark war, wurde bei jeder

Versuchsreihe eine Eichgerade als Vergleichskurve erstellt. Die Eichgerade wurde

aus der Extinktion einer

Verdinnungsreihne des 30 Minuten abgesetzten

Rohabwassers ermittelt. Verdinnt wurde das Abwasser mit destilliertem Wasser.

R? = 0,9997

-
(en}
(en)

(0]
(en)

50% H,0

(2]
(en)

50% Abwasser

!

[%]

-

/

100% H.0

n
D

5

/

10% H,O
90% Abwasser

/
* ‘ 0

Verdiinnung des Abwassers

-0,4

-0,2

0 0,2 0,4

gemessene Extinktion

0,6

0,8

Diagramm 1: Extinktion einer Verdinnungsreihe des Abwasser ,CIRCOX"
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Die hier gezeigte Gerade ist als Beispiel zu verstehen, da sich auf Grund der
Veranderung des Abwassers immer unterschiedliche Steigungen ergaben. Der

Nullwert von destilliertem Wasser wurde immer bei —0,300 eingestellt.

Die Extinktion des Uberstandes der Flockungsversuche wurde anschlieRend bei
gleichen Einstellungen gemessen. Mit Hilfe der erstellten Eichgerade konnte diese in
eine prozentuale Verdinnung des Abwassers umgerechnet werden. Diagramm 2
zeigt beispielhaft die berechnete Verdinnung nach Zugabe von Fe-IlI-Cl in

verschiedenen Konzentrationen.

70
60

50

40

30

20

10 -

Trubung im Vergleich zur
Verdiinnungsreihe [%)]

100 200 400 600 800 1000

O Zugabe Fe-lI-Cl [ppm]

Diagramm 2: Gemessene Tribung bei Zugabe von Fe-IlI-Cl

3.1.5 Bestimmung des Filtertrockenruckstandes

Die Bestimmung des Filtertrockenrickstandes erfolgte gema® MEBAK | 1.1.9.2
(7373).
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3.1.6 Bestimmung der abfiltrierbaren Stoffe

Die Bestimmung der abfiltrierbaren Stoffe erfolgte mittels Filtration Uber 0,45 pm
Membran-Rundfilter aus Cellulose-Acetat. Die Filter wurden in einem
Trockenschrank bei Standardbedingungen getrocknet und vor und nach der Filtration
mittels Feinwaage gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz und dem Filtratvolumen
wurde die Konzentration in mg/l berechnet.

3.1.7 Bestimmung des Silt Density Index (SDI)

Viele Membranhersteller von Umkehrosmosemembranen geben einen maximalen
SDI an. Wird dieser Wert Uberschritten, muf® nach Angaben der Hersteller mit
Membranfouling gerechnet werden. Zur Bestimmung des SDI, wird die zu
untersuchende LAosung durch einen 0,45 pm Filter mit 47 mm Durchmesser bei 2,1
bar filtriert. Gemessen wird die Zeit t4, welche bendtigt wird, um ein Probenvolumen
von 500 ml zu filtrieren. Die Zeitmessung wird gestartet, sobald sich ein konstanter
Volumenstrom eingestellt hat. Nach der Bestimmung von ty wird die Filtration weitere
15 Minuten fortgesetzt (T). Danach wird die Zeit t, bestimmt, welche bendtigt wird,
um weitere 500 ml zu filtrieren. Aus den gemessenen Daten errechnet sich der SDI

folgendermalen:

In der Regel wird von Membranherstellern ein SDI<5 gefordert (74).

3.1.8 Untersuchungsparameter nach TwVO 2001

Die MelRmethoden der aufgefihrten Parameter sind dem Anhang zu entnehmen.
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3.2 Material

3.2.1 Versuchsanlagen

Zur Durchfuhrung der Untersuchungen wurden zwei Versuchsanlagen der Firma
Ecolab verwendet. Dabei handelte es sich um eine Anlage zur Mikro- bzw.
Ultrafiltration und eine Anlage zur Umkehrosmose. Der prinzipielle schematische

Aufbau der beiden Versuchanlagen war gleich:

Retentat

___________

Daten-

Vorlage

...........

Permeat

Abbildung 33: Schematischer Aufbau der Membranfiltrations-Versuchsanlagen

Beide Anlagen wurden nach einem Feed-And-Bleed Verfahren betrieben (vgl.
Abschnitt 2.2.2.6.2). Gemessen wurden jeweils die Volumenstrome von Zirkulat (Qz),
Permeat (Qp) und Konzentrat (Qk) , die Dricke vor und nach dem Filtermodul (Py,
Pn) und die Temperatur des Feedstroms (Tz). Bei der Umkehrosmose konnte

zusatzlich die Leitfahigkeit des Permeatstroms gemessen werden.
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Die Versuchsanlage zur Mikro- oder Ultrafiltration konnte mit verschiedenen Modulen
uber Schlauche mit Milchrohranschlul3 (DN 25) bestuckt werden. Die Pumpe der
Versuchsanlage konnte nicht frequenzgesteuert werden, dies fuhrte teilweise zu
Modulen. Die

Versuchsdurchfiihrung mit

Schwierigkeiten bei den unterschiedlichen verwendeten

Ultrafiltrationsanlage wurde wahrend der einem
elektronischen Datenschreiber ausgerustet. Dies war notig, um die Ergebnisse von
Langzeitversuchen auch bei Abwesenheit Uber Nacht auswerten zu konnen. Die
elektronisch aufgezeichneten Daten konnten mittels Diskette auf den PC exportiert

und dort in einer Tabellenkalkulation ausgewertet werden.

Die Umkehrosmoseanlage war mit vier, in Reihe geschalteten Modulen des Typs

BW30-4040, fest bestiickt. Dies ergab eine gesamte Membranflache von ca. 30 m?.

Tabelle 13 sind die wichtigsten verwendeten Bauteile und MeRRgerate zu entnehmen:

Tabelle 13: Verwendete Messgerate

Gerat TYP Herstellerfirma
Datenschreiber Eco-graph Endress + Hauser
Thermometer Omnigrad M TR 10 Endress + Hauser
Druckmessung Cerabar S Endress + Hauser
DurchfluBmessung Promag 33 / 53 Endress + Hauser
Flllstandsmessung Liquipoint T FTW 31 Endress + Hauser
Pumpe UF CRN 4-220 S Grundfos

Pumpe RO CRN 4-220 Grundfos
Dosierpumpe Elados EMP |l Ecolab
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3.2.2 Verwendete Filter und Filtermodule

Zu den Ultrafiltrationsversuchen wurden folgende Filter eingesetzt:

Mehrrohrmodule, Firma Nadir:

Tabelle 14: Kennzahlen der Mehrrohrmodule (75)

Modultyp MH12-NN MH12-NN MH25-NN MH25-NN
Membrantyp DUS 400 DUS 1010 DUY L DUY M
Membranmaterial Polyethersulfon | Polyethersulfon | Polyacrylnitril | Polyacrylnitril
Innendurchmesser, Einzelrohr 14,1 14,1 14,1 14,1
[mm]

Membranfliache [m?] 1 1 2 2
MWCO [kDa] 40 100 40 20
WasserfluR, 25°C, 1bar [I/m**h] 130 210 130 70
Temperaturbestandigkeit [°C] 60 60 45 45
pH-Bereich 1-13 1-13 2-12 2-12
Empfohlene Uberstromrate 09-1,2 09-1,2 09-12 09-1,2
[m>/h]

Uberstromrate [m/s] 1,6 -21 1,6 -21 1,6 -2,1 1,6 -2,1
Hohlfasermodul, Firma Nadir:

Tabelle 15: Kennzahlen des Hohlfasermoduls (75)

Modultyp FS10-FS

Membrantyp FUS 0382

Membranmaterial Polyethersulfon

Hohlfaserdurchmesser, innen/auf3en [mm] 0,8/1,3

Membranflache [m?] 5,3

MWCO [kDa] 30

WasserfluB, 25°C, 1bar [I/m**h ] 509

Temperaturbestandigkeit [°C] <95

pH-Bereich 1-14

Uberstrémrate, fir 1m/s [m°/h] 3,8
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Zur Umkehrosmose wurden Wickelmodule der Firma Filmtec eingesetzt. In unten

stehender Tabelle sind die wichtigsten Kennzahlen der Membran aufgefuhrt:

Tabelle 16: Kennzahlen der Umkehrosmosemembran (76)

FILMTEC-Membran

Bezeichnung BW30-4040
Filtrationsflache 7.6 m°
empfohlener Betriebsdruck 15,5 bar
maximaler Permeatflul 8,3m’/d
Salzriickhalt bei definierten Standardbedingungen | 99,5%
maximaler Feedstrom 3,6 m°/h
maximale Temperatur 45 °C
maximaler Druck 41 bar
maximaler Druckabfall 1 bar
pH-Bereich wahrend der Filtration 2-11
pH-Bereich wahrend kurzer Reinigung 1-12
maximale Konzentration an freiem Chlor <0,1 ppm
maximaler SDI-Index 5
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3.2.3 Verwendete Reinigungsmittel

Zur Reinigung der Versuchsanlagen wurden verschiedene saure, alkalische und
enzymatische Reinigungsmittel der Firma Ecolab verwendet. Die einzelnen Mittel
sind in nachfolgender Tabelle kurz charakterisiert. Die Datenblatter mit weiteren
Informationen zu den aufgeflhrten Reinigungsmitteln kdnnen Uber den Hersteller

bezogen werden.

Tabelle 17: Uberblick tiber verwendete Reinigungsmittel (77)

Mittel Art Entfernung Konzen- | Temperatur- Komponenten
von: Tration Bereich
[%]
P3-Ultrasil 53 - pulvrig Proteinen 0,5-1,5 Bis 55 °C - Enzyme
- neutral - Komplexbildner
- enzymatisch - anionische Tenside
- tensidhaltig - Puffersubstanzen
P3-Ultrasil 73 - flissig mineralischen, 0,5-1,5 Bis 85 °C - organische Sauren
- sauer fett-, protein-, - Tenside
- tensidhaltig und 6lhaltigen
Belagen
P3-Ultrasil 75 - flissig mineralischen 0,3-1,5 Bis 85 °C - Salpetersaure
- sauer Belage - Phosphorséaure
- tensidfrei
P3-Ultrasil 112 | - flissig Proteinen und | 1,5-3,0 Bis 85 °C - org. Sequestrierungsmittel
- alkalisch organischen - anionische Tenside
- tensidhaltig Ruckstanden - Emulgatoren
- Alkalitréger

90




Material

3.2.4 Verwendete Fallungs- und Flockungsmittel

Die in dieser Arbeit verwendeten Fallung- und Flockungsmittel sind in folgender

Tabelle dargestellt. Weitere Informationen zu den Mitteln sind bei den Herstellern

erhaltlich.

Tabelle 18: Verwendete Fallungs- und Flockungsmittel

Hersteller: Mittel: Art: Abkiirzung: Dosierung
Sudchemie P150 Fest, Bentonit P150 k.A
P150A Fest, Bentonit P150A k.A
P220 Fest, Bentonit P220 k.A
P250 Fest, Bentonit P250 0,5-2 kg/m3
P289 Fest, Bentonit P289 0,5-2 kg/m3
P290 Fest, Bentonit P290 0,5-3 kg/m?
P290A Fest, Bentonit P290A 0,5-3 kg/m?
P294 Fest, Bentonit P294 0,5-2 kg/m?
Henkel 8720 Fest, Anionisch 8720 0,2-5 g/m?®
8721 Fest, Anionisch 8721 0,2-5 g/m?®
8740 Fest, Anionisch 8740 0,2-5 g/m?®
8763 Fest, Anionisch 8763 0,2-5 g/m?®
8765 Fest, Anionisch 8765 0,2-5 g/m?
8766 Fest, Anionisch 8766 0,2-5 g/m?
Biesterfeld Aquarhone 18D Flussig, Al, Fe 18D k.A.
AICl; Ldésung Al-ll1-Cl k.A
Sonstige FeCls Loésung Fe-llI-Cl k.A.
Tabelle 19: Kosten der flissigen Fallungs- und Flockungsmittel (78)
Mittel Kosten [€/100 kg]
Eisen-IlI-Chlorid (40%ige L&sung) 26
Aluminium-Ill-Chlorid (30%ige Losung) 41
Aquarhone 18 D PAC 46
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3.2.5 Dekanter

Klar-Dekanter der Firma Westfalia Separator vom Typ CA 22.-01-00.

Leistung

Trommeldrehzahl:
Zentrifugalbeschleinigung (b/g)
Regulierscheibe:
Motor-Wechselscheibe:
Dekanter-Wechselscheibe:
Motorleistung:

Mdgliche Differenzdrehzahl:

bis 4 m*h

5100 U/min

3200

150 mm, 8191-6726-070
8191-3357-300
8191-3356-260

11 kW

8,12 und 20 U/min
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Dekanter-Wechselscheibe
Cyclo-Getriebe

Riemenscheibe (Trommelantrieb)
Trommel-Hauptlager (Rillenkugellager)
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Separationsraum

Volimanteltrommel
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Feststoffaustrag

Lager Cyclo-Getriebewelle (Rillenkugellager)
Schalscheibe
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Abbildung 34: Schematische Darstellung des Dekanters — ,Westfalia Separator HB
CA22“ (79)

Tabelle 20: Verschiedene Einstellungen des Dekanters

Druck [bar] | Differenzdrehzahl [1/min]
Dekanter Einstellung | 0,1 8
Dekanter Einstellung Il 2 8
Dekanter Einstellung 111 0,1 20
Dekanter Einstellung IV 2 20
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3.2.6 Sonstige verwendete Gerate

. Faltenfilter:
Rundfilter 589 Schwarzband
(Schleich&Schill)

o Labor-Rundfilter:
Cellulose-Nitrat-Filter der Porenweiten 12 um bis 0,025 um
(Sorbius Typ SM113...)

° Dead-End-Filter:
Kerzenfilter der Firma Seitz & Schenk
Porenweite: 0,45 pym

Material Cellulose-Acetat
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3.3 Versuchsdurchfuhrung

3.3.1 Reinigung der Membranfilter

Wie bereits in Abschnitt 3.3.3 erwahnt, standen vier verschiedene Reinigungsmittel
zur Verfugung: zwei sauere, ein alkalisches und ein enzymatisches Reinigungsmittel.
Die sauren Mittel dienten zur Entfernung von mineralischen Belagen. Die zusatzlich
enthaltenen Tenside fUhren zu einer Entfernung von protein-, fett-, und délhaltigen
Belagen. Das alkalische Reinigungsmittel wird zur Entfernung von organischer
Verschmutzung verwendet, durch die eingesetzten Enzyme werden Proteine

abgebaut.

Prinzipiell bestand die Madglichkeit, diese Mittel in verschiedenen Reihenfolgen
einzusetzen, oder auch einzeln, um den Reinigungserfolg der einzelnen Mittel
separat zu ermitteln. AulRerdem konnten im Reinigungsprozel} des weiteren folgende

Parameter entsprechend dem Sinner’schen WirkungsKreislauf variiert werden:

- transmembraner Druck

- Uberstrémungsgeschwindigkeit

- Temperatur

- Konzentration des Reinigungsmittel
- Reinigungsdauer

- Reinigung permeat- oder feedseitig

Bei den Hohlfasermodulen bestand die Moglichkeit, die Membran permeatseitig
rickzuspulen. Bei den verwendeten Mehrrohr- und Wickelmodulen bestand diese
Madglichkeit nicht.

Bei feedseitiger Reinigung galt es zu untersuchen, inwieweit sich eine hohe
Uberstromungsgeschwindigkeit mit daraus resultierenden hohen Scherkraften auf
den Reinigungserfolg auswirkt. Aufgrund der Versuchsanlage hatten hohere
Uberstrémungsgeschwindigkeiten auch immer héhere transmembrane Driicke zur
Folge. Weiterhin wurde die Effizienz einer Reinigung mit sehr geringem
transmembranen Druck und entsprechend niedrigeren Uberstromgeschwindigkeiten

untersucht.

95



Versuchsdurchfiihrung

Zusatzlich wurde die optimale Reihenfolge und Konzentration der Mittel sowie die
ausreichende Reinigungsdauer ermittelt. Die Validierung der Reinigung erfolgte

durch die Bestimmung des Wasserwertes.
3.3.2 Bestimmung des Wasserwertes

Der Wasserwert gibt den Wasserflul einer Membran in Abhangigkeit des
transmembranen Druckes an. Da dieser temperaturabhangig ist, wird er bei
konstanter Temperatur ermittelt. Im Idealfall wird der Wasserwert mit vollentsalztem
Wasser aufgenommen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Wasserwert immer
mittels Stadtwasser mit gleichbleibender Qualitat bestimmt. Alle Angaben des

Wasserwertes beziehen sich auf 25 °C.

Mithilfe des Wasserwertes kann sehr zuverlassig die Effizienz einer erfolgten
Reinigung bewertet werden. Dazu wird der ermittelte Wert vor der Filtration mit dem
Wert des gereinigten Filters nach der Filtration verglichen. Bei einer erfolgreichen

Reinigung mufd der Wasserwert den Ausgangswert theoretisch erreichen.

Wasserwert BW30-4040 T=25 °C

y = 28,816x
R?=0,9937

— 400,00

<

2 200,00

N

a

0,00 T T T T T
0,0 2.0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Druck [bar]

Diagramm 3: BW30-4040 - Beispiel eines Wasserwertes
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3.3.3 Durchfiihrung der Féllungs- und Flockungsversuche

Die Durchfuhrung der Flockungsversuche erfolgte nach einem standardisierten Jar-
Test mit folgenden Randbedingungen:

- Becherglas 11 mit Ruhrer

- Wasservolumen 500 ml

- Schnellrihrphase 30 s, 300 Upm

- Langsamruhrphase 20 min, 40 Upm

- Sedimentationszeit 30 min
Zur Beurteilung der Fallung/Flockung wurde der Uberstand auf Triibung,

Trockensubstanz, den CSB sowie auf Aluminium untersucht.

Abbildung 35: Beispiel eines Fallungs- und Flockungsversuchs mit

unterschiedlichen Einsatzkonzentrationen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

41 Darstellung des Wasserhaushaltes am Beispiel einer GroRbrauerei
4.1.1 Frischwassersituation

Die in diesem Kapitel dargestellten Werte stammen aus dem Jahr 2001 und basieren
auf den gemittelten Jahreswerten. Sie stellen somit die Zahlen zu Beginn der
Untersuchungen dar. Neben einem geringen Anteil Stadtwasser werden in der
Untersuchungsbrauerei im wesentlichen funf verschiedene Wasserarten und

Wasserqualitaten verwendet. Diese sind:

1
2

) Rohwasser mit Chlordioxid versetzt (Trinkwasserqualitat)
)
3) Brauwasser (Trinkwasserqualitat)
)
)

Rohwasser zur Limoausmischung (Trinkwasserqualitat)

4
5

Vollentsalztes Wasser

Kuhlwasser

Die Brauerei ist in einen oberen und einen unteren Betrieb geteilt. Im unteren Betrieb
befindet sich die Produktion bis zum Garkeller. Im oberen Betrieb werden die
Produktionsschritte vom Garkeller bis zur Abfullung durchgefuhrt. Die Mengen und

die prozentualen Anteile der Frischwasserarten sind Tabelle 21 zu entnehmen:

Tabelle 21: Mengen und Anteile der einzelnen Frischwasserarten der Untersuchungsbrauerei — Stand
2001

Wasserqualitat Menge [m’/a] Anteil in Prozent

Rohwasser mit ClO, unterer Betrieb

(Sudhaus bis Garkeller) 64.942 59
Rohwasser mit CIO, oberer Betrieb

(Garkeller bis Abfiillung) 467.498 42,6
Brauwasser gesamt 421.473 38,4
Kihlwasser aus Flachbrunnen 132.960 12,2
Kesselspeisewasser vollentsalzt 4.364 0,4
Rohwasser fur Limonade 5.236 0,5
SUMME 1.096.473 100
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Die folgende Tabelle zeigt die einzelnen Wasserverbrauche nach Abteilungen

verglichen mit Literaturdaten.

Tabelle 22: Vergleich des spezifischen Wasserverbrauchs der Untersuchungsbrauerei
Literaturdaten — Stand 2001

mit

Bereich Untersuchungsbrauerei Literaturwerte (80,81,82)
Frischwasser [m*/hl VB] Frischwasser [m¥hl VB]
Wasseraufbereitung 0,019 k. A.
Sudhaus/ 0,180 0,130-0,236
Wirzekuhlung
Gar- und 0,031 0,032-0,080
Lagerkeller 0,016 0,024-0,067
Filterkeller/ 0,014 0,010-0,109
Drucktankkeller
Flaschen- und 0,090-0,210
FaRkeller 0,092 0,008-0,067
Dampferzeugung 0,002 0,001-0,030
Luftkompressoren 0,053 0,012-0,050
Kihlwasser
Sonstiges 0,045 0,100-0,300
Gesamt 0,45 0,407-1,149
Sonstiges Wasseraufbereitung
Luftkompressoren 10,0% 4,2%

und Kihlwasser

11,7%
Sudhaus und
W rzekihlung
Dampferzeugung/ 39,9%
0,4%

Gér- und
Lagerkeller
10,4%

Flaschen- und
Falkeller

20,3% Filterkeller
3,1%

Diagramm 4: Prozentuale Verteilung der Wasserverbrauche einzelner Abteilungen

der Untersuchungsbrauerei
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Tabelle 22 ist zu entnehmen, dal3 der spezifische Wasserverbrauch der
Untersuchungsbrauerei bereits zu Beginn der Untersuchungen mit 0,45 m® pro hl VB

sehr niedrig lag.

Im folgenden werden die einzelnen Wasserqualitaten kurz beschrieben.

Rohwasser mit ClO,

Dieses Wasser wird, gemeinsam mit dem Brauwasser, aus den Tiefbrunnen 3, 4 und
5 gewonnen. Nach dem Fordern wird das Wasser beluftet und anschlielend mittels
Mehrschichtfiltern von dem ausgefallten Eisen- und Manganoxid getrennt. Vor dem
Einsatz im Betrieb wird das Wasser mit Chlordioxid versetzt und in den Reserven
R2A und R2B gespeichert. Die Zahlen in Abbildung 36 geben die Nummern der

Wasseruhren an.

Sterillutt

Brunnen 4

Brauwaszer
547 Fitterkeller

Puffertank

3 x Kieshettfiter

420

Brauwasser
urterer Betrieh

Chlor-

L werdunstungzkondensstor
dicxid

oberer Betrieh

R2 A R2B
Chlar- Chiar- R ( 4w Kationentauscher :]
Hyerophor | giowig | | dioxid
1
Rohwwazsser gesamt 421 ; | | 780
oherer Betrigh #——2 l
Treibwazzer
Limoausmischung

731156

Yollertsalzung
Kesselspeizewaszer

Abbildung 36: Vereinfachte, schematische Darstellung der Wasseraufbereitung der

Untersuchungsbrauerei.
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Das Wasser wird groftenteils im Flaschenkeller als Kalt- und auch Warmwasser
verwendet. Wie bereits erwahnt mu® dieses Wasser nach der
Trinkwasserverordnung 2001 bei der Moglichkeit eines Produktkontaktes
Trinkwasserqualitat aufweisen. Abbildung 36 zeigt die jahresdurchschnittlichen,

prozentualen Anteile der Hauptverbraucher.

Tabelle 23: Rohwasserverbrauch der Untersuchungsbrauerei — Stand 2001

Verbraucher Menge [m°/a] Anteil in Prozent
Flaschenwaschmaschinen 88.104 18,8%
Pasteur 27.720 5,9%
Einspeisung WW Verteiler 79.116 16,9%
Filterkeller/CIP 8/CIP 9/CIP 13 33.096 7.1%
Flaschenkeller 73.464 15,7%
Falkeller/Einwegverpackung 12.672 2.7%
CIP 10 9.972 2,1%
Lagerkeller/CIP 14 27.984 6,0%
sonstiges 115.370 24,7%
SUMME 467.798 100%

Rohwasser zur Limoausmischung

In der Untersuchungsbrauerei wurden im Jahr 2001 5.760 m® Frischwasser zur
Limonadenausmischung bendtigt. Das hierfur verwendete Wasser mufly der TWVO

entsprechen.

Brauwasser

Dieses Wasser wird gemeinsam mit dem Rohwasser, aus den Tiefbrunnen 3, 4 und
5 gewonnen. Nach dem Foérdern wird das Wasser beluftet und anschliellend mittels
Kiesbettfilter von Eisen und Mangan befreit. Vor dem Einsatz im Betrieb wird das

Wasser mittels eines Kationenaustauschers enthartet (Abbildung 36).

Der Brauwasseranteil am Gesamtwasserverbrauch liegt bei ca. 44 %. Die folgende
Tabelle zeigt die Mengenaufteilung des verwendeten Brauwassers. Mit Brauwasser

zum UB wird jenes Wasser bezeichnet, welches in das Sudhaus gelangt und damit

101



Wasserhaushalt der Untersuchungsbrauerei - Frischwassersituation

groflitenteils direkt zur Wirzebereitung Verwendung findet. Das Wasser, welches in
den Verdunstungskondensatoren Verwendung findet, hat keinen Produktkontakt und

unterliegt somit nicht der Trinkwasserverordnung von 2001.

Tabelle 24: Brauwasserverbrauch der Untersuchungsbrauerei

Verbraucher Menge [m’/a] Anteil [%]
Brauwasser fur Verdunstungskondensatoren 16.775 4.0%
Brauwasser zum Filterkeller 34.940 8.3%
Brauwasser zum UB (Sudhaus) 369.755 87.7%
SUMME 421.470 100%

Vollentsalztes Kesselspeisewasser

Das Kesselspeisewasser machte mit einem Verbrauch von 4.800 m® im Jahr 2001
nur einen geringen Anteil am Gesamtverbrauch aus. Das Wasser wird mittels
Kationen- und Anionentauscher vollentsalzt. Das Wasser unterliegt speziellen
Richtlinien (6,7).

Kiihlwasser aus Flachbrunnen

Dieser Wasserstrom betrug mit ca. 144.000 m® monatlich etwa 12 % des gesamten
Wasserbedarfs des Jahres 2001. Das Wasser wird aus einem Flachbrunnen
gefordert und ohne AufbereitungsmalRnahmen direkt als Kihlwasser genutzt. Nach
der Kuhlung wird es direkt wieder einem Schluckbrunnen zugefuhrt und ist somit fur

eventuelle Aufbereitungsmalinahmen uninteressant.
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4.1.2 Abwassersituation — Zur Aufbereitung geeignete Abwasserstrome

Das Ziel der Untersuchungen war die gezielte Suche nach geeigneten
Abwasserstromen zur Aufbereitung und nicht das Erstellen eines Abwasserkatasters,
welches eine komplette Aufstellung aller Abwasserstrome mit Mengen und
Inhaltsstoffen der verschiedenen Abteilungen der Brauerei beinhaltet. Derartige
Untersuchungen wurden von Heidemann, Rosenwinkel und Seyfried sowie anderen

in Brauereien verschiedener GroRenordnungen bereits durchgefuhrt (83,84).

Um der Aufgabenstellung nachgehen zu kénnen, welche Abwasserstrome zur
Aufbereitung geeignet sind, mussen einige Voruberlegungen angestellt werden.
Generell stellt sich die Frage, ob Abwasserstrome einzeln oder getrennt aufbereitet

werden sollen.

Eine getrennte Aufbereitung hat in vielerlei Hinsicht Vorteile. Werden
Abwasserstrome gezielt voneinander getrennt aufbereitet, kann eine Durchmischung
verschiedener Abwasser verhindert werden. Durch eine Vermischung von
Abwasserstromen verschiedener Zusammensetzung wird das Mischprodukt in seiner
Zusammensetzung in der Regel komplexer, da nach einer Vermischung mehr
verschiedenartige Inhaltsstoffe vorliegen. Dies wurde eine anschlieRende
Aufbereitung weiter erschweren. Ein Beispiel ware die Vermischung eines
partikelhaltigen Abwasserstromes, der keine stérenden geldsten Inhaltsstoffe enthalt
(Ruckspulwasser aus Enteisenung), mit einem partikelfreien aber durch gelOste
Bestandteile stark belasteten Abwasserstrom (Bier-Wasser-Gemisch). Dadurch
wlrde ein Abwasserstrom entstehen, der sowohl durch geléste als auch durch
ungeldste Inhaltsstoffe belastet ist. Eine Ausnahme ware eine Verdlinnung von

Abwasserstromen mit anderen, sehr schwach, aber ahnlich verschmutzen Stromen.

Ein weiterer Vorteil der getrennten Aufbereitung liegt darin, dald das Abwasser am
Ort der Entstehung aufbereitet werden kann, und somit lange Transportwege
wegfallen. l|dealerweise konnen die so aufbereiteten Abwasserstrome bei den
gleichen oder anderen ortsnahen Verbrauchern wieder eingesetzt werden. Das
bedeutet, dall auch die Wahl einer mdglichen Wiederverwendung des

Brauchwassers die Wahl der geeigneten Abwasserstrome beeinflul3t. Es missen
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somit verstarkt dort Abwasserstrome untersucht werden, wo eine Wiederverwendung
des Brauchwassers moglich ist. Dadurch konnen lange Transportwege des

Brauchwassers vermieden und zusatzliche Kosten eingespart werden.

Die getrennte, produktionsintegrierte Aufbereitung stellt drei wesentliche

Voraussetzungen an die jeweiligen Abwasserstrome:

1) Der Abwasserstrom sollte sammelbar sein und eine gewisse Mindestmenge
uberschreiten.

2) Der Abwasserstrom sollte einen bestimmten Verschmutzungsgrad nicht
uberschreiten.

3) Die Menge und Zusammensetzung des Abwasserstroms sollte nicht zu stark

variieren.

Ad 1) Eine getrennte Aufbereitung der einzelnen Verbraucher setzt voraus, dal’ eine
gewisse Abwassermenge, je nach Art der Aufbereitung, vorhanden sein muf3, um

diese wirtschaftlich betreiben zu konnen.

Das Sammeln mehrerer kleiner, gleichartiger, aber Ortlich getrennter
Abwasserstrome, wie diese Dbeispielsweise bei verschiedenen CIP-Anlagen
vorliegen, ist prinzipiell denkbar. Bei bestehenden Brauereien ist dies in der Regel
jedoch mit einem sehr hohen Aufwand fir Verrohrungen verbunden. Dies flhrt dazu,
dal} diese MalRinahmen unwirtschaftlich werden. Im Falle der Untersuchungsbrauerei
ware eine nachtragliche Installation eines Brauchwasserleitungsnetzes mit
unverhaltnismalig grolem Aufwand verbunden. Es ist zu bedenken, dal} bei der
Einbeziehung verschiedener CIP-Anlagen in einen maoglichen
Brauchwasserkreislauf, neben den weiterhin bendtigten Trinkwasserleitungen
zusatzlich Brauchwasserzuleitungen und Abwasser-Sammelleitungen bendtigt
werden. Da der CIP-Prozel} aufgrund der letzten Frischwasserausspulung weiterhin
auf Trinkwasser angewiesen ist, mufdten somit alle Leitungen zweifach ausgefiihrt
werden, um ein Vermischen von Brauch- und Trinkwasser zu verhindern. Bei
Neubauten von Brauereien konnten derartige Uberlegungen jedoch mit in die
Planung aufgenommen werden. Aus diesen Grinden werden die Abwasserstrome

der CIP-Anlagen bei den folgenden Uberlegungen nicht weiter berticksichtigt.
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In den Untersuchungen dieser Arbeit kamen deshalb nur Abwasserstrome mit
ausreichendem Volumenstrom oder aber mehrere, gleichartige und Ortlich nahe

gelegene Abwasserstrome in Betracht.

Ad 2) Es liegt nahe, dall die Aufbereitung von Abwasser mit zunehmender
Verschmutzung immer komplexer wird. Aus diesem Grund sollten die zur
Aufbereitung ausgewahlten Abwasserstrome moglichst wenig belastet sein. Sehr
viele Abwasserstrome einer Brauerei beinhalten viele Produkt- oder
Nebenproduktreste und sind dadurch besonders stark organisch verschmutzt.
Abgesehen von den Reinigungsvorgangen (CIP) sind in den Bereichen Sudhaus,
Gar- und Lagerkeller sowie Filterkeller CSB-Konzentrationen im Abwasser von
4.000-180.000 mg/l zu erwarten. Tabelle 25 verdeutlicht dies anhand einiger

Beispiele:

Tabelle 25: Beispiele fiir hoch belastete Abwasserteilstrome und CIP-Abwasser in der Brauerei (85)

Abteilung Abwasserteilstrom Art CSB-Konzentration
[mgll]

Sudhaus Wirze Separieren Produkt/Nebenprodukt 155.000
Treberprellsaft Produkt/Nebenprodukt 40.000

alkalische Reinigung Wirzeweg | CIP 930

Gar- Hefeweilbier Separieren Produkt/Nebenprodukt 180.000
und Lagerkeller | Uberschaumen ZKG Produkt/Nebenprodukt 156.000
Kellerleitung vorreinigen Produkt/Nebenprodukt 22.500

ZKG Hauptreinigung CIP 2.200

ZHF-Spilung CIP 1.000

Filterkeller Kieselgurpref3saft Produkt/Nebenprodukt 34.400
Drucktank Vorreinigung CIP 4.400

Ad 3) Geeignete Abwasserstrome sollten konstante Volumenstrome aufweisen. Bei
starken Schwankungen in der Abwassermenge sind sonst unverhaltnismafig grol3e
Puffertanks notwendig, um eine konstante Aufbereitung zu ermdoglichen. Eine zu

lange Pufferung von Abwasserstromen birgt zudem biologische Risiken.
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Tabelle 26 gibt einen Uberblick liber die wichtigsten anfallenden Abwasserstréme in
den einzelnen Abteilungen einer Brauerei, sowie Uber den durchschnittlichen CSB

des Gesamtabwassers der jeweiligen Abteilungen.

Tabelle 26: Beispiele fuir Abwasseranfallstellen in der Brauerei (80,86,87).

Abteilung @ CSB Menge Abwasseranfall Abwasserart /| Kommentar
[mg/l] [m*/hl VB]
Wasser- <15 0,019 | - Ruckspllung Mehrschichtfilter | - partikelhaltig, kaum geloste
aufbereitung Inhaltsstoffe
- Regeneration lonentauscher - stark salzhaltig, partikelfrei
Sudhaus 3000 0,029 | CIP-Reinigung - partikelhaltige Abwéasser aus
- Maischebottich CIP-Prozessen
- Lauterbottich
- Wirzepfanne
- evt. Separator, Whirlpool
- Leitungen
Rohrleitungen leeren
Treberpreflsaft - partikelhaltige Abwasser mit
Glattwasser Produkt- oder Nebenprodukt-
Heiltrub resten und zum Teil sehr
Kuhltrub hohen CSB-Frachten.
Garkeller 800 - 2000 0,047 | CIP-Reinigung - partikelhaltige Abwasser aus
Lagerkeller - Hefereinzucht CIP-Prozessen oder
- Hefetank partikelhaltige Abwasser mit
- Gartank, Lagertank Produkt- oder Nebenprodukt-
- Separator resten und zum Teil sehr
- Leitungen hohen CSB-Frachten und
Hefeprelsaft Feststoffkonzentrationen.
Hefe-Bier-Gemisch
(separieren)
Gelager
Filterkeller 3000 0,033 | CIP-Reinigung -teilweise sehr hohe
Drucktankkeller - Tanks Produktreste in Vor- und
- Filter Nachlauf der Filtration.
- Kieselgurpresse Sehr hohe Frachten in
Filter Vor- und Nachlauf KieselgurpreRsaft.
KieselgurpreRsaft
Flaschenfllerei 800 - 1200 0,097 | Reinigung -mit Ausnahme der
- Flaschen Flaschenwaschmaschine
- Kisten meist partikelfreie Abwasser
- Fuller mit geringen Produktresten
Fuller spulen, leeren und niedrigen CSB-Frachten.
Vakuumpumpe
Vollgutdusche
Pasteur
Ettikettierer
Transport
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Wie bereits erwahnt ist es nicht Sinn der Untersuchungen auf die Zusammensetzung
aller Abwasserstrome im Detail einzugehen. Wesentlich im Hinblick auf eine

mogliche Aufbereitung sind jedoch drei Dinge:

1) Grundsatzlich ist partikelhaltiges Brauchwasser nicht geeignet, so dal} in
jedem Fall eventuell vorhandene Partikel entfernt werden muassen. Dies fuhrt dazu,
dald bei einer Aufbereitung partikelfreie Abwasser vorzuziehen sind.

Bis einschliellich zum Bereich Filterkeller ist mit hohen Produkt- und
Nebenproduktresten zu rechnen. Dies sind in erster Linie Treber, Glattwasser. Heil3-
und Kuhltrub, Gelager, Hefe-Bier-Wasser-Gemische und Kieselgur sowie
Kieselgurpref3saft. All diese Produkt- und Nebenproduktstrome weisen sehr hohe
CSB-Konzentrationen und/oder hohe Feststoffkonzentrationen auf. Dies fuhrt dazu,
dal} in diesen Bereichen mit Ausnahme der CIP-Abwasser mit sehr hoch belasteten,

und meist stark partikelhaltigen Abwasserstromen zu rechnen ist.

2) Im Bereich Flaschenkeller entsteht die groRte Abwassermenge. Mit Ausnahme
der Flaschenwaschmaschine sind die Abwasser im Flaschenkeller meist partikelfrei
oder nur sehr schwach partikelhaltig. Neben der Flaschenwaschmaschine und der
Bandschmierung handelt es sich bei den Abwasserstromen im wesentlichen um Bier-

Wasser-Gemische mit CSB-Konzentrationen unter 2000 mg/l.

3) Der Bereich Wasseraufbereitung ist gesondert zu betrachten. In diesem
Bereich handelt es sich entweder um partikelfreie, aber sehr salzhaltige
Abwasserstrome aus den lonenaustauschern, oder um stark partikelhaltige
Abwasser, mit wenigen oder kaum storenden geldsten Inhaltsstoffen aus der

Enteisenung und Entmanganung.
Aufgrund dieser oben genannten Uberlegungen, wurde versucht, die verschiedenen

Abwasserstrome nach aufbereitungstechnischen Gesichtspunkten in Modulen zu

definieren.
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Ein wesentliches Charakteristikum flr Abwasserstrome aus aufbereitungstechnischer
Sicht
Abwasserstrome in partikelhaltige und partikelfreie Abwasser aufgeteilt werden.
Weiterhin hinsichtlich
unterscheiden. Durch die Parameter Leitfahigkeit, pH-Wert, Temperatur und CSB

ist die Menge an unléslichen Feststoffen. Demnach kdénnen alle

lassen sich Abwasser ihrer gelésten Inhaltsstoffe

konnen sieben verschiedene Abwassertypen unterschieden werden:

Tabelle 27: Gruppeneinteilung der verschiedenen Abwasserstréome nach Art der Verschmutzung

1)

- kein oder kaum geléster CSB

- keine erhohte Salz- oder Chemikalienkonzentration
- gemaRigter pH-Wert.

unter Beriicksichtigung des Warmehaushaltes direkt
wieder verwendbar

2)

- kein geléster CSB

- keine Belastung durch hohe Salzfrachten
- keine R&D-Mittel

nach reiner Fest/Fllssig-Trennung wieder
verwendbar

- kein geloster CSB,
- hohe Salzfrachten und/oder
- extreme pH-Werte durch Chemikalien

Beispiele:
Regenerationswasser lonentauscher

Beispiele: Beispiele:
Kiihlwésser, Pasteur, evt. Vollgutduschen Riicksplilwasser Mehrschichtfilter
3) 4)

- wenig geloster CSB
- gemaRigte pH-Werte
- Wasser biologisch vorbehandelt

|Beispiele:
Abwasser aus anaerober oder aerober
Abwasserbehandlung

o)

- mittlere geloster CSB Konzentration
- gemaRigter pH-Wert

- wenige oder keine R&D-Mittel

Beispiele:
Bier-Wasser-Gemische, Schwaden, Briiden
2. Stufe Kastenwascher
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Diese sieben Gruppen unterscheiden sich hinsichtlich einer moglichen Aufbereitung.
Wahrend bei den Gruppen 1) und 2) keine Aufbereitung oder nur eine fest-flissig-
Trennung notig ist, ist bei der Gruppe 7) eine Entfernung von ungel6sten und
geldsten Inhaltsstoffen notwendig. Zusatzlich mufd mit sehr hohen Salzfrachten und
extremen pH-Werten gerechnet werden. Diese mussen entfernt bzw. neutralisiert
werden. Das Vorhandensein verschiedenartiger Reinigungs- und Desinfektionsmittel
sowie anderer Chemikalien kann die Aufbereitung zusatzlich negativ beeinflussen.

Aufgrund der obigen Uberlegungen, wurden somit genauere Untersuchungen und
Versuche zur Aufbereitung der Abwasserkategorien 4) und 5) durchgefihrt. Die
Mengen und die Zusammensetzung der Abwasserstrome sind in den Kapiteln 4.2.1
Aufbereitung von Bier-Wasser-Gemischen bzw. 4.3.1 Aufbereitung von anaerob

vorbehandeltem Abwasser naher beschrieben.
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4.1.3 Mogliche Einsparpotentiale von Trinkwasser durch

Brauchwasserkreislauffuhrung

Potentielle Verbraucher fur eine Brauchwasserzuleitung sind bei den Wasserarten
,Rohwasser® und ,Brauwasser, aufgrund der Verdunstungskondensatoren, zu
suchen. Tabelle 28 stellt das theoretische Einsparpotential an Frischwasser dar.
Aufgefuhrt sind alle Verbraucher, bei denen ein Ersatz der derzeitigen
Wasserqualitat durch Brauchwasser geeigneter Qualitdt denkbar ist. Da von einer
Brauchwassertemperatur von >25 °C auszugehen ist, wurden alle Verbraucher, bei
denen der Warmehaushalt beeintrachtigt werden konnte, in dieser Aufstellung
weggelassen. Beispiele hierfur waren der Pasteur oder die Vakuumpumpe. Diese
beiden Verbraucher bendtigten zum Zeitpunkt der Untersuchungen zusatzliche

41.300 m® Rohwasser pro Jahr.
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Tabelle 28: Mdgliche Einsparpotentiale fir Trinkwasser — Stand 2001

Verbraucher derzeitige Qualitat Menge [m®/a]
Allgemein

Verdunnungswasser fir NaOH von 50% auf 30% | Rohwasser (Chlordioxid) 2.000
Garagen, Hof, Vorweiche im Winter usw. Rohwasser (Chlordioxid) 500
Bereich Flaschenkeller

Bandschmierung Rohwasser (Chlordioxid) 13.500
Vollgutduschen Rohwasser (Chlordioxid) 13.500
Kastenwascher 2. Stufe Rohwasser (Chlordioxid) 8.000
Bereich Kiihlung

Verdunstungskondensatoren (oberer Betrieb) Brauwasser 16.700
Lagerkeller

Verdunstungskondensatoren (unterer Betrieb) Brauwasser 5.000
Wirzekihlung, ZKT-Kihlung

CO,-Wascher / Kiihlung Rohwasser (Chlordioxid) 2.000
Bereich CIP

Zuspeisewasser zur heillen Laugereinigung Rohwasser (Chlordioxid)
(CIP2,13a,13b,CIP-Falreinigung) [evt. CIP 6,8]

Zuspeisewasser zur kalten Laugereinigung Rohwasser (Chlordioxid) 15.000
(CIP4,5,9,14,15)

SUMME 76.200

Die Zahlen in obiger Tabelle basieren entweder auf Messungen mit Wasseruhren
oder auf eigener Messung durch auslitern. Die Werte sind Mittelwerte und wurden
gerundet. Der kursiv gedruckte Wert fur die CIP-Verbrauche wurde anhand des
Der Anteil

dargestellten Vorgaben durch Brauchwasser ersetzt werden konnte, lag somit im

Laugeverbrauchs berechnet. an Trinkwasser, welcher unter den

Falle der Untersuchungsbrauerei im Jahre 2001 bei 76.200 m® oder ca. 7 %.
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Die in obiger Tabelle dargestellten Verbraucher haben unterschiedliche
Anforderungen an  die  bendtigte = Wasserqualitat. Eine  einheitliche
Brauchwasserqualitat l1alt sich daher nicht definieren. Bei Verwendung einer
Brauchwasserqualitat ist somit immer der Verbraucher mit den hdchsten
Anforderungen malgeblich. Dies fuhrt dazu, dal® einzelne Verbraucher
ausgeschlossen werden mussen. Als Beispiel ware das Kesselspeisewasser zu
nennen. Ohne auf die unterschiedlichen Anforderungen der einzelnen Verbraucher
einzugehen, werden im folgenden die Anforderungen an das Brauchwasser
dargestellt, die generell berlcksichtigt werden sollten. Das Brauchwasser muf

demnach:

e partikelfrei sein, um Ablagerungen und Verstopfungen aller Art zu vermeiden

e eine geringe Harte aufweisen, um Ablagerungen und Steinbildung zu
vermeiden

o stapelbar sein

¢ nicht korrosiv sein

e klar und geruchsfrei sein

e mikrobiologisch Trinkwasserqualitat aufweisen

Korrosionen sind meist auf Sauerstoff, schwefeldioxidhaltige Gase, Kohlensaure
oder hohe Chlorid- und  Sulfatkonzentrationen  zurtckzufihren.  Zu
Feststoffablagerung oder Steinbildung kommt es meist durch CaCO3; oder CaSOs;.
Ablagerungen biologischer Art und Biofilmbildung entstehen durch Wachstum von
Bakterien, Algen und Pilzen. Auf diese Inhaltsstoffe sollte bei der Beurteilung der

Brauchwasserqualitat besonders geachtet werden.
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Werden die Ergebnisse der Kapitel 4.1.2 und 4.1.3 zusammengefalit, so ergibt sich
somit, unabhangig von der Art der Aufbereitung, das theoretisch mdgliche

Einsparpotential. Dieses ist in Abbildung 37 nochmals schematisch dargestelit.

Istzustand Sollzustand
Trinkwasser Trinkwasser
Brunnenwasser Brunnenwasser
y A
ca. 1100 T. m3/a ca. 1024 T. m3/a

| _Brauchwasser ca. 76 T. m3/a

y A

Brauerei Brauerei Aufbereitung
A

y A

Anaerobie Anaerobie
y A

ca. 660 T. m%a ca. 582 T. m%a
kommunale kommunale
Abwasserreinigung Abwasserreinigung

Abbildung 37: Trinkwassereinsparungspotential der Untersuchungsbrauerei

Demnach kénnten ca. 76.000 m® Trinkwasser durch Brauchwasser anhand der
dargestellten Beispiele ersetzt werden. Dies ergabe eine prozentuale Einsparung an

Trinkwasser von ca. 7 % und eine Einsparung an Abwasser von ca. 11,5 %.

Wirden bei der Aufbereitung die gelésten und ungeldésten Inhaltsstoffe weitgehend
beseitigt, kame dies bei einer Reduzierung des gesamten Abwasseranfalls um

11,5 % einer Aufkonzentrierung des Abwassers um den Faktor 1,13 gleich. Es ist zu
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prifen, ob bei einer derartigen Aufkonzentrierung der einzelnen Inhaltsstoffe
Grenzwertuberschreitungen, im Hinblick auf eine mogliche Zahlung von
Starkverschmutzerzuschlagen, zu beflrchten sind. Beispielsweise betragt der

maximal zulassige CSB 1000 mg/I (88).
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4.1.4 Auswahl der Verfahren zur Abwasseraufbereitung

Bei der Aufbereitung des Abwassers mussen drei grundlegende Dinge realisiert

werden:

1) Entfernung der ungelosten Feststoffe, Partikel und Suspensa

Abbildung 38 zeigt nochmals einen Uberblick Uber die bereits beschriebenen
Moglichkeiten der fest-flissig Trennung. In dieser ist die Trennung mittels
Industriezentrifugen nicht dargestellt. Dennoch zeigt die Abbildung, daf® die Wahl des
geeigneten Verfahrens sowohl von den vorliegenden Partikelgro3en als auch von der
Partikelkonzentration abhangt. Enthalt das Abwasser keine partikularen Inhaltsstoffe,

kann auf diesen Verfahrensschritt verzichtet werden.

Konzentration (gm-3)}

10 S —+4-
Vorreinigung in Teichen
10 4
13 3 B Flocken + Sandfang Rechen mit
Absetzen «+ Rechenreiniqung
Schneltfilter
102 4+
4 4
° Flockung +
Filtern
Siebmaschine
1 .
Schnell -
filter
o,
0,01 B keine Aufbereitung Lochblech
+
10-5 10 -4 10-3 10-2 10 -1 1 10 102 103 104

grosste Abmessung der Partikel (mrm)

Abbildung 38: Einsatzbereiche der Aufbereitungsverfahren zur Feststoff-Entfernung
(18)

Zur Entfernung von Feststoffen wurden die Verfahren Sedimentation, Sedimentation

mittels Dekanter, Fallung/Flockung und Filtration untersucht.
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2) Die Entfernung aller storenden gelosten Inhaltsstoffe

Zur Reduzierung geldster Inhaltsstoffe wie dem CSB oder einzelner lonen wird in
dieser Arbeit in erster Linie die Umkehrosmose verwendet. Im Vorfeld ist eine
Reduzierung geloster Inhaltsstoffe durch Fallung/Flockung denkbar. Eine
weitergehende Abwasserreinigung ware anschlielend durch lonentausch,
Adsorption, oder Oxidation moglich. Diese weitergehenden Behandlungen konnten
auch zur Beseitigung von Spurenstoffen, Verfarbungen oder Geruchen dienen.

3) Hygienisierung des Abwassers

Damit eine biologische Stabilitdt des Brauchwassers gewahrleistet werden kann,
mufd das Abwasser hygienisiert bzw. desinfiziert werden. Versuche zur Desinfektion
wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuhrt. Theoretisch sind alle bereits

erwahnten Desinfektionsverfahren zur Hygienisierung denkbar.

Zur Beurteilung des hergestellten Brauchwassers wurden die vorgegebenen
Parameter der Trinkwasserverordnung 2001 herangezogen. Obwohl es nicht Ziel
war, die gegebenen Grenzwerte einzuhalten, waren die Parameter der
Trinkwasserverordnung 2001 gut geeignet, eine objektive Aussage uUber die Qualitat
des erzeugten Brauchwassers durch einen Vergleich der jeweiligen Parameter zu

treffen.
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4.2 Produktionsintegrierte Alternative zur Brauchwasserkreislauffuhrung -

Aufbereitung von Bier-Wasser-Gemischen

4.2.1 Charakterisierung des Abwassers

Unter Bier-Wasser-Gemischen werden in dieser Arbeit alle Abwasserstrome
bezeichnet, welche im wesentlichen aus den Komponenten Bier und Wasser
bestehen. Verunreinigungen durch Chemikalien sollten bei der Aufbereitung dieser
Abwasserstrome nicht oder nur in sehr geringem MalRe vorhanden sein. Nach der
Einteilung in Kapitel 4.1.2 handelt es sich somit um die funfte Abwassergruppe. Wie
schon beschrieben ist das Gemisch aus Bier und Wasser in der Brauerei ein
Abfallprodukt, welches in den verschiedensten Abteilungen anzutreffen ist. Tabelle
29 gibt einen Uberblick Uber gangige Abwasserstrome die aus Bier und Wasser
zusammengesetzt sind. Aus ihr geht hervor, daf jahrlich 52.700 Kubikmeter nur sehr
schwach verschmutztes Wasser anfallen. Die Mengen des Vor- und Nachlaufs im

Filterkeller variierten sehr stark, deshalb konnte keine Menge angegeben werden.

Tabelle 29: Anfallende Abwasserstrome aus Bier und Wasser

Abteilung Verbraucher Zusammensetzung Menge
[m*/a]
Garkeller Jungbierleitungen Bier/Wasser/Tribstoffe 3.000
Filterkeller Vor- und Nachlauf und | Bier/Wasser n. b.
Leitungen
Flaschenkeller Vakuumpumpe Bier/Wasser ca. 1%ig 27.000
Vollgutduschen Spuren von Bier und Bandschmier- 13.500

mittel in Wasser

Kistenwascher 2. Stufe Spuren von Lauge in Wasser 8.000
Etikettierer Wasser 1.200
SUMME 52.700
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4.2.2 Gesamtkonzept der produktionsintegrierten Kreislauffuhrung im Bereich

Flaschenkeller

die

Flaschenkeller zusammen, so betrigt die Menge knapp 50.000 m¥a.

im Bereich
Der

ist

Rechnet man schwach verschmutzten Abwasserstrome

Abwasserstrom der Vakuumpumpen macht den grof3ten Anteil aus und
gleichzeitig am starksten verschmutzt. Aus diesem Grund wurde das Abwasser der
Vakuumpumpe, stellvertretend flir das Gemisch oben genannter Abwasser,
Aufbereitungsversuchen unterzogen. In Abbildung 39 ist schematisch das mogliche

Gesamtkonzept der Aufbereitung im Bereich Flaschenkeller dargestellit.

Filterkeller
Vor- u. Nachlauf
x m3/a

Vakuumpumpen|
(Kihlwasser)
27.000 m¥a

Vollgut-
duschen
13.500 m3/a

Kistenwascher
2. Stufe
8.000 m?/a

Etikettierer
(Kuhlwasser)
1.200 m3/a

Sonstige Bier-
Wasser-Gemische
x m3/a

S
~~
~

\ /
~~~~~ 49.700 m¥a

Grobsieb

v

Puffertank

v

Umkehrosmose
- Ausbeute 70 % ?

v
Hygienisierung

v

Puffertank

35.000 m?/a
¥

Vollgutduschen
13.500 m3¥/a

Kistenwascher
8000 m?/a

Bandschmierung
13.500 m¥a

Laugeverdiinunng
17.000 m3¥a

Abbildung 39: Gesamtkonzept zur Brauchwasserkreislauffihrung im Flaschenkeller
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Da das Wasser weitgehend partikelfrei ist, besteht das eigentliche
Aufbereitungsverfahren aus einer Umkehrosmosebehandlung der schwach
verschmutzten Abwasserstrome. Bei einer Ausbeute von 70 %, was einer 3,3 fachen
Aufkonzentrierung entspricht, wiirden sich ca. 35.000 m*a Permeat ergeben. Dieses
konnte ortsnah bei den Verbrauchern Bandschmierung, Vollgutduschen und
Kistenwascher wieder eingesetzt werden. Da die einzelnen Verbraucher im
Flaschenkeller voneinander abhangig sind, sind diese in der Regel gleichzeitig in
Betrieb, was einen direkten Einsatz ermoglichen sollte. Vor dem Einsatz ist eine
Hygienisierung des hergestellten Brauchwassers angedacht, um einen einwandfreien

mikrobiologischen Zustand des Brauchwassers zu gewahrleisten.

Aufgabe fur dieses Konzept war zu untersuchen, inwieweit die Umkehrosmose zur
Entfernung von organischen, geldsten Wasserinhaltsstoffen geeignet ist. Durch die
Bestimmung geeigneter Betriebsparameter wie resultierender Druck, Ausbeute,
Standzeit und Art der Reinigung sollten Aussagen uber Foulingpotential, erzielbare
Permeatflisse und somit die Kosten der Umkehrosmosebehandlung getroffen
werden. Das entstandene Permeat sollte auf die Eignung als Brauchwasser fur die

oben erwahnten Verbraucher analysiert werden.
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4.2.3 Stofftransport von Bier-Wasser-Gemischen in RO-Membranen

Bei dem Abwasser der Vakuumpumpe handelt es sich um ein reines Bier-Wasser-
Gemisch. Je nach Einstellung und Fullerauslastung betragt die Bierkonzentration
etwa 0 bis 3 %. Dies entspricht CSB-Werten von ca. 100 bis 4.500 mg/l. Um das
generelle Verhalten von Umkehrosmosemembranen gegenuber organisch-walrigen
Systemen kennenzulernen, wurden zunachst Vorversuche durchgefihrt. In den
Voruntersuchungen wurde gezeigt, inwieweit die Parameter resultierender Druck,
Konzentration und Temperatur den Stofftransport einer Umkehrosmosemembran
beeinflussen. Als Modellldsung diente, im Hinblick auf die Aufbereitung des

Abwassers der Vakuumpumpen, ein zweiprozentiges Bier-Wasser-Gemisch.

Wie bereits erwahnt, kann die mathematische Beschreibung des Stofftransports
durch Umkehrosmosemembranen mit dem erweiterten LOsungs-Diffusionsmodell
nach Rautenbach erfolgen. In diesem Abschnitt soll ermittelt werden, ob der
Stofftransport von Bier-Wasser-Gemischen sich auch mit o. g. Modell beschreiben
lafkt. Aufgrund der vielen verschiedenen Einzelkomponenten im Bier wird die
mathematische Beschreibung nur auf das Losungsmittel Wasser angewendet. Die
Beschreibung des Stofftransports geldster Inhaltsstoffe erfolgt durch Analysen des
Permeates. Zur Beschreibung der Permeatqualitat werden die beiden Parameter

CSB [mg/l] und Ethanol [mg/I] herangezogen.

Der Permeatmassenstrom des Losungsmittels (Wasser) berechnet sich

folgendermalien:

N PR S\ T R TVANSL sy [P i S
m’ = A (1 1+k'Wi,FJ (Ap-b, -AW,) T exp{ QWLT Toj} ...(Gl. 48)
N J\ AN J

Membran- Sorptionstherm Drucktherm Temperaturtherm

konstante

Aus der Gleichung geht hervor, da® der Permeatvolumenstrom konzentrations-,

druck-, und temperaturabhangig ist. Die chemische Zusammensetzung,
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insbesonderen der osmotische Druck des zu filtrierenden Mediums, nimmt ebenfalls

Einfluss auf den Permeatvolumenstrom. Falls T =T, und W, =0 reduziert sich

obige Gleichung zu: My, = Ay = AD e (Gl. 49)

Somit kann die Membrankonstante Ag* ermittelt werden, indem der Wasserfluf? als

Funktion des resultierenden Druckes aufgetragen wird.

Wasserwert Filmtec BW30-4040 bei 25° C berechnet auf
verschiedene Temperaturen

E 400

% 300 -

(2

= 200

G

L

© 100

=

D 0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Druck [bar]

‘ ¢ 31°C = 25°C 15°C ——Linear (31°C) ——Linear (25°C) —— Linear (15°C)
A*(31° C)=34,05x A*(25° C) = 28,816x A*(15° C) = 21,185x

Diagramm 5: BW30-4040 - Ermittlung der Membrankonstante Ay*

Durch Angleichung der Rechnung an den gemessenen Wasserflulz bei
Konzentrations-, Druck und Temperaturvariation kdnnen die Konstanten k, by, und Q
der Gleichung 48 bestimmt werden. Bei dem Gemisch aus hellem Vollbier und

Wasser ergeben sich folgende Werte fur die gesuchten Konstanten:
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Durchfluss = f(Druck)
A=34 [I/h*bar], bw=0,00032 [bar/(mg/l)], k=0,000025 [I/mg]

1000,0
900,0
800,0
700,0
600,0
500,0
400,0 -
300,0
200,0 -
100,0 -

0,0

Durchfluss [I/h]

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0
Druck [bar]

+ Rechnung Helles 2%, 31 °C = MelRpunkte

Diagramm 6: BW30-4040 - Permeatflu® als Funktion des Druckes

Mit Hilfe von Diagramm 6 koénnen Aussagen uUber den zu erwartenden Flul3 bei
Dricken oberhalb der durchgefiihrten Versuche von maximal 16 bar getroffen
werden. Die berechnete Gerade geht, anders als der ermittelte Wasserwert,
aufgrund des osmotischen Drucks von Bier-Wasser-Gemischen nicht durch den
Ursprung. Somit mussen mindestens ca. 3 bar Druck aufgebracht werden, um einen
Permeatflu® Uberhaupt zu erzeugen. Aus diesem Grund ist es nicht sinnvoll, den
ermittelten PermeatfluR in 1/(m**h*bar) anzugeben. In dieser Arbeit wird der FluR
immer in 1/(m?h) mit zugehdérigem Filtrationsdruck angegeben. Eine Umrechnung
des gemessenen Permeatfluld von beispielsweise 10 auf 20 bar ist mittels der

dargestellten Funktion jedoch mdglich.

An dieser Stelle mu} darauf hingewiesen werden, dal® bei den hier dargestellten
Werten und Berechnungen auftretendes Fouling- und Scaling auf der Membran nicht
bertcksichtigt werden. Dennoch geben die Daten wertvolle Hinweise auf den zu
erwartenden Flul3 zu Filtrationsbeginn bei neuen bzw. gereinigten Membranen. Im
Falle von auftretendem Scaling oder Fouling liegt der Flul} unter dem theoretisch
ermittelten. Nach einer erfolgreichen Reinigung sollte jedoch wieder der theoretisch
ermittelte Flu® vorhanden sein. Auf das Foulingverhalten von Bier-Wasser-

Gemischen wird spater in diesem Kapitel eingegangen.
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Im folgenden Diagramm wurde die Konzentration des Bieres in Wasser variiert. Die
berechneten Werte ergeben eine Aussage Uber Permeatflisse bei hdheren
Konzentrationen. Die Konzentrationsangabe W;r wurde in der Berechnung als CSB
[mg/l] eingesetzt. Eine Umrechnung der Bierkonzentration in den jeweiligen CSB der
Verdunnung erfolgte mittels Verdunnungsreihe. Das Foulingverhalten mul3 wie
bereits erwahnt zusatzlich bertcksichtigt werden.

Durchfluss = f(Bierkonzentration)
A=34 [I/h*bar], bw=0,00032 [bar/(mg/l)], k=0,000025 [I/mg]

300,0
250,0 |, ,
200,0 - B R A

150,0
100,0 -

Durchfluss [I/h]

50,0

0,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

Bierkonzentration [%]

+ Rechnung 10 bar, 31 °C = MeRpunkte |

Diagramm 7: BW30-4040 - Permeatflul als Funktion der Konzentration
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Diagramm 8 zeigt das FluRverhalten bei Temperaturvariation. Dieses wurde bei
Temperaturschwankungen wahrend der Versuchsdurchfuhrung zur Umrechnung auf

die jeweils gewahlte Standardtemperatur verwendet.

Durchfluss = f(Temperatur)
A=34 [I/lh*bar], bw=0,00032 [bar/(mg/l)], k=0,000025 [I/mg],
Q=1000 [K]
350,0
— 300,0
-= *
S2500 1 eeaeeserereeeetee
@ 2000} FRURRNPY "TRLL ' Shdhbdnt o
B 4500 |isesssssrssssnereseteet? )
-_E-’ 150,0 {veerssse
5 1000
Q 500
0,0 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0
T [°C]
« Rechnung Helles 2%, p=10 bar = MefR punkte

Diagramm 8: BW30-4040 - Permeatfluld als Funktion der Temperatur

Entscheidend fur die Beschreibung der Membrantrennleistung ist aber nicht allein der
Permeatvolumenstrom sondern auch dessen Qualitat. Der Permeatmassenstrom
geldster Bestandteile laldt sich analog zum Massenstrom des Losungsmittels bei

konstanter Temperatur durch die folgende Formel ermitteln:

= * k .Wi,F
Mp =By 1+k-W,, (Ap—bi-AW,) (GI. 50)
\ J \ J
Y Y
Membran- Sorptionstherm Drucktherm
konstante
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Diagramm 9 ist zu entnehmen, dal® der Massenstrom gelOster Inhaltsstoffe bei Bier-
Wasser-Gemischen bei niedrigen Konzentrationen nahezu proportional zur
Feedkonzentration zunimmt. Das Diagramm stellt nur eine theoretische Berechnung

dar und keine MeRRwerte.

Massenstrom CSB = f(CSB Feed)
pres=10 bar, T=31 °C, k=0,000025 I/mg, B*=296 mg/(h*bar)

140
m
8 120
£ 100
S = 80
® D 60|
g R
m 40 |
© 20 -
E 0 T T T T T

0,5 5,5 10,5 15,5 20,5 25,5
CSB Feed [g/l]

Diagramm 9: BW30-4040 - Berechneter CSB-Massenstrom

Da eine standige Messung des CSB-Permeatmassenstroms bzw. der CSB-
Konzantration im Permeat nur mit hohem apparativem Aufwand maoglich ist, wurde in
den nachfolgenden Untersuchungen nicht der Permeatmassenstrom sondern der
Ruckhalt zur Beurteilung der Trennleistung der Membran herangezogen. Dieser wird

folgendermalien ermittelt:

Riickhalt(%) =100 | 1 — Zremeat

CFeed

Somit konnten durch Messung ausgewahlter Inhaltsstoffe im Feed und im Permeat

Aussagen uber den Membranruckhalt dieser Inhaltsstoffe getroffen werden.

125



Aufbereitung von Bier-Wasser-Gemischen

Fur die weiteren Untersuchungen war von Interesse, inwieweit sich der Ruckhalt
durch Erhohung der Feedkonzentration andert. Diagramm 10 ist zu entnehmen, dal}
der Ruckhalt mit steigender Feedkonzentration nahezu konstant bleibt. Der
Permeatmassenstrom mufl3 daher mit steigender Feedkonzentration, wie in

Diagramm 9 gezeigt, linear zunehmen.

CSB-Riickhalt in Abhangigkeit der Bierkonzentration

100%
90% +
80%
70% +
60%
50% +
40% -
30% +
20% -
10% -

0%

Riickhalt [%]

8% 10% 15% 20% 25% 30%

Bierkonzentration

o T=31 °C, pres=11,5 bar

Diagramm 10: BW30-4040 — CSB-Rickhalt als Funktion der Feedkonzentration
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Wird der resultierende Druck variiert, erhoht sich der Ruckhalt mit zunehmendem
Druck. Die Zunahme ist nicht proportional zur Druckerh6hung. Diagramm 11 ist zu
entnehmen, dall die Zunahme des Rilckhaltes naherungsweise mittels

Ausgleichskurve logarithmisch berechnet werden kann.

CSB-Riickhalt als Funktion des resultierenden Druckes

80

70
60 e

50 - ‘//f"'-
40 -
30 -
20
10
0 ‘ \ \ \
0 5 10 15 20 25

Riickhalt [%]

Druckres [bar]
y = 11,434Ln(x) + 35,079
R? =0,9875 & T=31°C, Helles 2%

Logarithmisch (T=31 °C, Helles 2%)

Diagramm 11: BW30-4040 - CSB-Ruckhalt als Funktion des Druckes

Aus Diagramm 11 geht auch hervor, dal® eine Umkehrosmose von Bier-Wasser-
Gemischen bei einem resultierendem Druck von mehr als 10 bar zu betreiben ist. Bei

Driicken unter 10 bar nimmt der Rickhalt stark ab.
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4.2.4 Beurteilung der Permeatqualitat

Wie bereits im Kapitel ,Material und Methoden“ erwahnt, zeichnet sich die
verwendete Umkehrosmosemembran durch einen Salzruckhalt bei
Standardbedingungen von 99,5 % aus. Der CSB-Ruckhalt bei Bier-Wasser-
Gemischen betragt jedoch nur etwa 60 %. Ursache hierfur ist das im Bier enthaltene
Ethanol, welches bei den Standardversuchsbedingungen nur zu etwa 40 %
zuruckgehalten wurde. Um diesen Sachverhalt zu untersuchen, wurde der Ruckhalt

einer 2%-igen Losung mit alkoholfreiem Bier bestimmt.

Tabelle 30: BW30-4040 - CSB-Ruckhalt bei hellem Vollbier und alkoholfreiem Bier

Verdiinnung2 % | CSB Vorlage | CSB Permeat | Riickhalt [%]
alkoholfreies Bier 874 43 95%
helles Vollbier 3081 1190 61%

Dieser liegt mit 95 % deutlich héher als bei hellem Vollbier. Der verbleibende CSB im
Permeat des alkoholfreien Bieres kann ebenfalls auf Ethanol zurtckgefuhrt werden.

Alkoholfreies Bier weist in der Regel eine Alkoholkonzentration bis 0,5 Vol. % aus.

In Tabelle 31 sind die rechnerisch ermittelten Alkoholkonzentrationen und CSB-
Werte im Permeat dargestellt, wenn eine zweiprozentiges, ,alkoholfreies® Bier-
Wasser-Gemisch bei Standardbedingungen (Ruckhalt Ethanol ca. 40 %) einer
Umkehrosmosebehandlung unterzogen wird. So ist bei einer Ausgangskonzentration
von 0,2-0,3 Vol % im alkoholfreien Bier ein CSB des Permeates von 40 bis 60 mg/l
zu erwarten. Diese Konzentration entspricht dem in Tabelle 30 dargestellten
MeRwert.

Tabelle 31: Rechnerische Ethanolkonzentrationen im RO-Permeat bei Gemischen von alkoholfreiem

Bier und Wasser

Ethanol [Vol %] in Ethanol GG % [g/l] der Ethanol GG % [mg/l] | CSB Permeat
alkoholfreiem Bier | 2%-igen Verdiinnung im Permeat / R [40%} | Rechnerisch [mg/l]
0,5 0,080 48,0 100
0,4 0,064 38,4 80
0,3 0,048 28,8 60
0,2 0,032 19,2 40
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Daraus kann geschlossen werden, dal} ein sehr groRer Teil des verbleibenden CSB
im Permeat aus Ethanol, welches durch die Membran permeiert ist, resultiert. Tabelle
32 unterstreicht diese These. Der Tabelle ist zu entnehmen, dal} in den untersuchten
Fallen ca. 100% des gemessenen CSB auf die vorliegende Ethanolkonzentration im

Permeat zurlickzufihren sind.

Tabelle 32: Gemessene Ethanol- und CSB-Konzentrationen im RO-Permeat von Bier-\Wasser-

Gemischen
Ethanol [g/l] CSB [mg/1], CSB Ethanol [mgl/l], Anteil Ethanol an
gemessen gemessen rechnerisch Faktor csB
0,58 1190 1206 2,05 101,38%
0,47 1001 978 2,13 97,66%
0,39 815 811 2,09 99,53%
0,31 644 645 2,08 100,12%
0,20 419 416 2,10 99,28%
0,13 273 270 2,10 99,05%
0,11 229 229 2,08 99,91%

Der gemessene Anteil des Ethanol am Gesamt-CSB lag bei Standardbedingungen in
der Vorlage bei 67 % und im Retentat bei 56 %.
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Tabelle 33 ist die lonenzusammensetzung des RO-Permeat zu entnehmen. Mit
Ausnahme von Bor und Natrium liegt der Ruckhalt der einzelnen lonen Uber 90 %.

Die Konzentrationen der einzelnen lonen im Permeat sind somit sehr gering.

Tabelle 33: lonenzusammensetzung der Bier-Wasser-Vorlage und RO-Permeat Bier-Wasser-

Gemisch unter Standardbedingungen

Kationen Vorlage | Permeat | Riickhalt [%]
Ag [ug/l] 0,18 < 0,01 100,0
Al [ug/l] 1,01 < 0,01 100,0
B [mg/l] 0,09 0,04 51,7
Ba [ug/l] 32,40 0,64 98,0
Ca [mg/l] 84,00 0,50 99,4
Co [ug/] 0,65| <0,01 100,0
Fe [mg/l] 0,01 < 0,01 100,0
K [mg/l] 14,18 1,40 90,1
Mg [mg/l] 23,19 < 0,01 100,0
Mn [mg/l] 0,00 < 0,01 100,0
Mo [ug/l] 26,00 2,41 90,7
Na [mg/l] 19,05 3,07 83,9
Sr [ug/l] 213,00 1,51 99,3
Zn [mg/l] 0,18 < 0,01 100,0

Anionen Vorlage | Permeat | Riickhalt [%]
Fluorid [mg/l] 0,085 < 0,01 100,0
Chlorid [mg/1] 35,73 0,71 98,0
Nitrit [mg/l] 1,205| <0,01 100,0
Nitrat [mg/I] 14,12 < 0,01 100,0
Sulfat [mg/I] 27,68 0,03 99,9
Phosphat [mg/I] 18,02 < 0,01 100,0

Das untersuchte RO-Permeat eines Bier-Wasser-Gemisches enthalt somit neben
sehr geringen Mengen an Natrium, Kalium und Chlorid eine Ethanolkonzentration
von bis zu 1 g/l oder einem Promille. Die hohe Oxidierbarkeit des Permeates ist auf
das vorhandene Ethanol zurtuckzufuhren. Das Permeat war stets klar, farb- und

nahezu geruchslos.
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4.2.5 Langzeitversuche und Zusammenfassung der Ergebnisse

Bei der theoretischen Berechnung des Stofftransports in RO-Membranen wird das
Foulingpotential des zu filtrierenden Abwassers nicht berlcksichtigt. Diagramm 12
stellt eine Filtration eines Bier-Wasser-Gemisch Uber 44 Stunden dar. Bei dem
dargestellten Versuch wurden wahrend der gesamten Filtrationsdauer die
Vorlagenkonzentration und alle Ubrigen Parameter nahezu konstant gehalten. Die
Tatsache, dal® der Permeatvolumenstrom Uber den gesamten Zeitraum abnimmt,
lakt Fouling an der Membranoberflache vermuten. Die Abnahme verlauft nicht linear
sondern entspricht im wesentlichen den mathematischen Foulingmodellen von
Cheryan et al.. Der durchschnittliche Permeatflud betragt 24,8 I/m?*h. Der hier
dargestellte Filtrationsverlauf ist als typisch fur die Filtration von Bier-Wasser-

Gemischen anzusehen. Andere Langzeitversuche brachten sehr &ahnliche

Ergebnisse.
Ca. 2% Helles Vollbier, T=25°C, pres=16 bar, A=50 %
?&E 50
N, —
= 30 <
7] \_\-‘
S 20 + -—
G
<
e 10 + r /
S 0 CSB-VL = 3900 mg/|| | CSB-VL = 3750 mg/l | [CSB-VL =3770 mg/l |
(= : : : : ; ; : : : : :
0 4 8 12 15 19 23 27 31 35 39 42
Zeit [h]

Diagramm 12: BW30-4040 - Langzeitfiltration von Bier-Wasser-Gemischen |
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Diagramm 13 zeigt einen weiteren Filtrationsversuch, bei dem die Bierkonzentration
in der Vorlage hoher war als in Diagramm 12. Der resultierende Druck lag mit 14,5
bar ca. 10 % unter dem im vorigen Versuch. Erwartungsgemal® ist der
durchschnittliche Flul® durch den niedrigeren Druck und die hdhere Konzentration
geringer. Der Kurvenverlauf ist dem hier gezeigten dennoch recht ahnlich. Der
durchschnittliche Permeatfluld, bei einer Filtrationsdauer von 70 Stunden, betrug in
diesem Versuch 14,6 I/h*m?, die durchschnittliche Vorlagenkonzentration, gemessen
als CSB, betrug ca. 5300 mg/I.

3,5% -4% Helles Vollbier, T=25° C, pres=14,5 bar
A=50 %

I
o

|CSB ca. 4800 mg/|

w W
o O
| |

Durchfluss [I/m#*h]
cwdad

| CSB ca. 6200 mg|

|CSB ca. 5300 mg/|| /

N
a1
|

4 8 12 15 19 23 27 31 35 39 42 46 50 54 58 61 65 69
Zeit [h]

o

Diagramm 13: BW30-4040 - Langzeitfiltration von Bier-Wasser-Gemischen |l
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Der folgende Versuch stellt eine Filtration des Abwassers einer Vakuumpumpe dar.
Der durchschnittliche Permeatfluy ohne Fullerstillstandszeit Uber 68 Stunden betrug
30,6 I/m?*h. Der durchschnittliche CSB des Abwassers bzw. der Vorlage lag bei ca.
1500 mg/l. Dem Diagramm ist zu entnehmen, dal} die unterschiedlichen abgeflllten
Sorten verschiedene Foulingpotentiale aufweisen. Der Verlauf beginnt mit einer
starken Abnahme des Permeatflusses wie bereits in den vorherigen Abbildungen.
Durch eine Storung des Bierfullers wurde 2,5 Stunden nicht gefllt. Die Anlage war
dennoch in Betrieb, so dal das Abwasser der Vakuumpumpe aus nahezu reinem
Wasser bestand. Der Permeatflud stieg in dieser Phase durch Ablésen der
gebildeten Deckschicht wieder an. Bei der darauf folgenden Fullung von Pils und
alkoholfreiem Bier wurde nach 13 Stunden ein Permeatflul von unter 30 I/m?*h
erreicht, der bis zur Fullung von Radler nur sehr langsam abnahm. Mit Beginn der
Flllung von Radler sank der Permeatflu® sofort konstant ab. Diese schlagartige
Abnahme ist vermutlich auf den hohen Zuckergehalt des Radlers zurlckzufihren.
Wahrend der Fullpause stand auch die Umkehrosmoseanlage. In dieser Zeit wurde
bewul3t keine Reinigung oder Zwischenspulung durchgefuhrt. Nach einer Pause von
ca. 12 Stunden wurde die Filtration mit hellem Vollbier fortgesetzt. Der Permeatfluf
sank anschlieend mit ahnlicher Steigung in den verbleibenden 22 Stunden auf

einen FIuB von unter 10 I/m?*h ab.

Vakuumpumpe, T=25° C, pres=14 bar, A=50%
50
Stérung Fuller| |Pils und Alkohalfrei| |Radler| [Stillstand Fuller|  [Helles|

iy 40 & el = il il
= a0 s
< 20 ~
2
S 10 —

I:I T T T T T

0 12 24 36 48 60 72
Zeit [Stunden]

Diagramm 14: BW30-4040 - Langzeitfiltration von Bier-Wasser-Gemischen Il
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Tabelle 34: Uberblick der Ergebnisse Umkehrosmose von Bier-Wasser-Gemischen

Parameter Ermittelter Wert
Verwendete Membran Filmtec BW30-4040
Resultierender Druck 15 bar
Feedvolumenstrom 1,8 m°/h
Ausbeute 55%*
durchschnittliche, lineare Abnahme des Permeatfluf} 0,4 I/m*/h oder 1,2 %
Dauer Reinigung 1,5h
Kosten Reinigung 0,22 €/m® Reinigung
empfohlene Standzeit flir maximalen Deckungsbeitrag 24 h
berechneter Deckungsbeitrag 429 €/m* *a
durchschnittlicher Permeatflu 28 I/m*h
Kosten flr Umkehrosmose 0,91 €/m*
Rickhalt CSB/TOC 60-65%
Ruckhalt Ethanol 40%
Ruckhalt sonstiger oxidierbarer, organischer Substanzen >99%
Verschlechterung Rickhalt CSB/TOC wahrend Filtration nein
Verschlechterung Rickhalt der lonen wahrend Filtration nein
EinfluR von unfiltriertem Bier (Hefe-Weillbier) nicht erkennbar
biologische Stabilitat keine durch C-Quelle aus Ethanol
Hygienisierungs- und Stabilisierungsmalnahmen unbedingt erforderlich

Die Ermittlung der Reinigungskosten, des maximalen Deckungsbeitrages und der
optimalen Standzeit ist im Abschnitt 4.3.5 ausfuhrlich beschrieben. Eine ausfuhrliche

Kostenberechnung ist dem Anhang zu entnehmen.

Grundsatzlich konnte gezeigt werden, dal} eine produktionsintegrierte Aufbereitung
von Bier-Wasser-Gemischen mit Hilfe der Umkehrosmose moglich ist. Eine
Hygienisierung des RO-Permeates ist zu empfehlen. Die Kosten der Aufbereitung
ohne Hygienisierung belaufen sich auf 0,91 €/m® Im Permeat konnten bei den
durchgefuihrten Untersuchungen Ethanolkonzentrationen zwischen 0,1 und 0,6 g/l
nachgewiesen werden. Die gemessenen CSB-Konzentrationen sind auf das
vorhandene Ethanol zurtckzufuhren. Bei der Pufferung des Brauchwassers ist die im

Brauchwasser vorhandene C-Quelle in Form von Ethanol zu berlcksichtigen.
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4.3 End-Of-Pipe  Alternative zur Brauchwasserkreislauffuhrung -

Aufbereitung von anaerob vorbehandeltem Abwasser

4.3.1 Charakterisierung des Abwassers der anaeroben Vorklarung

Das gesamte Produktionsabwasser der Untersuchungsbrauerei wird von zwei
parallel betriebenen anaeroben Linien vorgeklart. Die beiden Linien sind von zwei
verschiedenen Firmen. Eine Linie stammt von der Fa. WABAG ESMIL GmbH, die
andere von der Fa. Paques Water Systems (89,90). Da die Linie der Fa. WABAG
ESMIL GmbH aufgrund von Abwassermangel des ofteren stillstand, wurden alle
Untersuchungen dieser Arbeit mit dem Abwasser des ,CIRCOX“-Reaktors der
Paques-Linie durchgefiihrt. Abbildung 40 zeigt eine schematische Ubersicht der
Paqgues-Linie:

Y
i
= I D)

= 2 S
AHT (A ﬁ' A Hy ‘*{ T
Puffertank - IC Reaktor CIRCOX Realrtor

Abwasser- Ve80m3 V2500m) SRS
i 3 D289m H=196m Dadlm Hatdm
3 max = 250 mh

Abbildung 40: Schematische Darstellung der Abwasseraufbereitungsanlage der

Versuchsbrauerei (91)

Wie im Schema gezeigt ist, wird zunachst das gesamte Produktionsabwasser einem
Sammeltank zugefiihrt. Aus diesem wird das Abwasser in der Regel in den
Puffertank weitergeleitet. Dieser ist notwendig, um produktionsbedingten

Schwankungen der Abwassermenge entgegenzuwirken. Nur bei extremen
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pH-Werten unter drei oder Uber elf erfolgt eine Zwischenlagerung im so genannten

Kalamitatentank. Dieser ist in Abbildung 40 nicht dargestellt ist.

Im Versauerungstank wird das meist leicht saure Wasser mit NaOH auf einen pH-
Wert von 6,2 eingestellt und anschlieend in den Anaerobreaktor gepumpt. Dort
erfolgt der Abbau organischer Substanz durch Mikroorganismen zu Biogas, analog
zu den Erlauterungen in Abschnitt Fehler! Keine giiltige Verkniipfung.. Das erzeugte
Biogas hat einen Methangehalt von 80 % bis 83 % und wird als Heizmittel in einem

Mischbrenner fur Biogas, Erdgas und Leichtdl im Kesselhaus verbrannt.

Als letzter Behandlungsschritt folgt eine aerobe Behandlung im ,CIRCOX"-Reaktor.
In diesem befinden sich auf einem Tragermaterial angebrachte aerobe Organismen.
Durch starke Beluftung und Durchmischung werden leicht flliichtige, geruchsaktive,
meist stickstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen oxidiert. Die Reinigungsleistung
des ,CIRCOX“-Reaktors betrégt bis zu 5 kg CSB/m**d.

Da das Abwasser nach der Vorklarung die Grenzwerte fur eine Direkteinleitung noch
uberschreitet, muly dieses der zustandigen kommunalen Klaranlage zugeflhrt

werden.

Mit der Paques-Linie kann eine CSB-Fracht von bis zu 12.000 kg/d, oder eine
Abwassermenge von 100 m? pro Stunde, vorgeklart werden. Die Raumbelastung des
Anaerobreaktors liegt bei 22 kg CSB/m**d. Die durchschnittliche Abbaurate des CSB

beider Reaktoren zusammen liegt bei 84 %.

Die Vorklarung erfolgt aus zwei Grinden: Zum einen kann durch die Vorbehandlung
die Konzentration einzelner Inhaltsstoffe so gesenkt werden, dal} die
Untersuchungsbrauerei keine Starkverschmutzerzuschlage an die Kommune zu
entrichten hat. Dadurch kénnen ca. 1,65 €/m® Abwassergebiihren eingespart werden.
Der andere Grund ist der, dal’ durch die Biogasgewinnung der Bedarf an Erdgas um
15 bis 20 % gedeckt werden kann. Dadurch konnen durch die anaerobe

Vorbehandlung des Abwassers erhebliche Energiekosten eingespart werden.
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Die folgende Tabelle gibt die wichtigsten Daten und Summenparameter des

Abwassers des ,CIRCOX“-Reaktor wieder. Die Werte sind Mittelwerte aus einer

MefRzeit von 6 Monaten.

Tabelle 35: Abwasser ,CIRCOX* — Allgemeine Abwasserdaten

Abwasserparameter Wert
durchschnittliche Menge ca. 80 m¥h
Temperatur 27 °C
PH-Wert 7,6
Leitfahigkeit 4 mS/cm
CSB (unfiltriert ) 820 mg/l
BSBs 400 mg/I
CSB (filtriert mit Laborfilter) | 350 mg/I
CSB (1h abgesetzt) 520 mg/l
Trockensubstanz 400 mg/I
absetzbare Stoffe 15 ml/l
NH,4-N 31,0 [mg/l]
PO,-P 25,4 [mg/l]

Absetzverhalten

Zur Untersuchung des

Abwasser ,CIRCOX" in

Absetzverhaltens wurde ein Liter des aufgeschuttelten

einen Imhofftrichter gegeben und eine Stunde absetzen

gelassen. Das Abwasser hat einen erdigen, aber nicht unangenehmen Geruch. Das

Aussehen ist trib und gelb bis braunlich. Innerhalb weniger Sekunden sanken

wenige grobe Verunreinigungen von bis zu 5 mm Grol3e rasch zu Boden. Bei diesen

grolen Partikeln mit hoher Dichte handelt es sich um Basaltkugeln, dem

Tragermaterial fur die aeroben Mikroorganismen. Nach ca. 15 Minuten war ein

Bodensatz von 20 ml zu verzeichnen, der auch nach langerer Absetzzeit kaum

zunahm. Der Uberstand blieb weiterhin triib und wies keine merkliche Klarung auf.

Der Schlamm des abgesetzten Wassers war kornig bis samtweich und wies einen

sehr starken faulig-erdigen Geruch auf. Selbst nach 24 Stunden konnte keine starke

Trubungsverringerung festgestellt werden.
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Nach der Sedimentationsgleichung nach Stokes (Gl. 1) ist dieses Verhalten auf
e die geringe Dichtedifferenz zwischen Partikel und Fluid und/oder
e die geringen Partikeldurchmesser

zurlckzufuhren.

Um eine Aussage uber die GrolRe der tribungsverursachenden Partikel im Abwasser
treffen zu kénnen, wurde zunachst das Abwasser durch Rundfilter mit Porengréf3en
von 12 um bis 0,1 ym filtriert. AnschlieRend wurde die Trubung des Filtrats wie unter
Fehler! Keine giiltige Verkniipfung. beschrieben photometrisch bestimmt. Diese
Untersuchung sollte Auskunft dariber geben, ob eine Beurteilung der
Aufbereitungsmallnahmen mittels Tribung sinnvoll ist. Diagramm 3 zeigt die

Trubung der unterschiedlichen Filtrate.
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Diagramm 15: Abwasser ,CIRCOX® - Trubung des Filtrats unterschiedlicher

Porenweiten

Ein Grolteil der trGbungsverursachenden Schwebestoffe hat somit einen mittleren
Partikeldurchmesser zwischen 12 und 0,45 um. Daraus kann im Umkehrschluf
geschlossen werden, dal} in einem vorbehandelten Abwasser, welches Trubungen
uber 10 % aufweist, Partikel mit mittleren Durchmessern Uber 0,45 ym vorliegen

mussen.
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Eine weitgehende Entfernung der Tribung wird erst bei einer Entfernung der Partikel
mit Durchmessern bis 0,3 ym erreicht. Liegen Partikel mit mittleren Durchmessern
von 0,45 pym oder grofler in Losungen vor, wird die Messung des SDI nicht mehr
mdglich, da es bei der Messung zu einer sehr schnellen Verblockung des Testfilters
kommt. Somit lalt sich mit Hilfe der Tribungsmessung eine gute Aussage Uber die
Effektivitat der Vorbehandlung treffen, da bei einer nachweisbaren Trubung nach

Diagramm 15 eine RO-Tauglichkeit ausgeschlossen werden kann.

Nach der Sedimentationsgleichung von Stokes hat ein Partikel mit einem mittleren
Durchmesser von 1 ym und einer 2-fachen Dichte gegenliber Wasser etwa eine
Sedimentationsgeschwindigkeit von 0,002 m/h oder 0,2 cm/h. Somit kann bereits
anhand dieses Versuchs eine Klarung des Wassers durch eine reine Sedimentation
ohne Zugabe von Flockungsmitteln oder kunstliche Erhéhung der Schwerkraft

ausgeschlossen werden.

Von der gleichen Probe wurden die wichtigsten Kationen und Anionen des Abwasser
,CIRCOX" bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 36 dargestellt.

Tabelle 36: Abwasser ,CIRCOX" - lonenzusammensetzung

lonen Konzentration
Al [mg/l] 1,96
Ca [mg/l] 34,67
Cu [mg/1] 0,13
Fe [mg/l] 0,22
K [mg/l] 23,68
Mg [mg/l] 9,27
Mn [mg/l] 0,02
Na [mg/1] 1008,00
Zn [mg/l] 0,10
B [mg/l] 0,78
Ba [mg/l] 0,08
Co [mg/l] < 0,001
Mo [mg/1] 0,02
Pges [mg/l] 22,55
Si [mg/l] 7,60
SiO, [mg/l] 16,26
Sr [mg/l] 0,49
Cl [mg/l] 279,00
SO, [mg/1] 35,70
NO; [mg/l] <0,05
F [mg/l] 0,10
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Die Abwasserqualitat ist nicht gleichbleibend, sondern schwankt produktionsbedingt.
Die Schwankungen spiegeln sich in allen Parametern wieder. Stellvertretend fur die

restlichen Parameter ist in Abbildung 16 der gemessene CSB uber einen Zeitraum

von drei Monaten dargestellt.

CSB-Verlauf Ablauf Circox

2000

1500 -

1000 -

CSB [mg/l]

500 -

4.3.04
11.3.04
18.3.04
25.3.04
1.4.04
8.4.04
15.4.04
22.4.04
29.4.04 -
6.5.04

19.2.04
26.2.04

Diagramm 16: Abwasser ,CIRCOX"“ — Schwankung der CSB-Konzentrationen im

Ablauf ,CIRCOX"*
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4.3.2 Gesamtkonzept und EinfluBfaktoren der Aufbereitung

Ziel der Untersuchungen ist die Aufbereitung des anaerob vorbehandelten
ProzelRabwassers der Untersuchungsbrauerei zu Brauchwasser. Dieses soll alle
geforderten Qualitdtsmerkmale erfillen, so dall es dem Produktionsprozeld wieder
zugefuhrt werden kann. Da die Definition einer einheitlichen Brauchwasserqualitat
nur schwer moglich ist, wird stellvertretend fur alle bendtigten Qualitaten zur
Beurteilung des aufbereiteten Brauchwassers die Trinkwasserverordnung von 2001
zugrunde gelegt. Um den Anforderungen der Trinkwasserverordnung gerecht zu
werden, muften aus dem Abwasser somit alle stdrenden, ungeldsten und geldsten
Inhaltsstoffe, einschlielllich des Geruches und der Trubung, entfernt werden.
Zusatzlich mussen auch die mikrobiologischen Grenzwerte der
Trinkwasserverordnung eingehalten werden. Diese Anforderungen kdnnen mit einem
Verfahrensschritt alleine nicht umgesetzt werden. Ein geeignetes Verfahren zur
Entfernung von lonen und geldsten Inhaltsstoffen stellt die Umkehrosmose dar. Um
ausreichende Standzeiten der Umkehrosmose garantieren zu kdnnen, missen zuvor
die im Abwasser befindlichen ungelésten Partikel und Suspensa weitestgehend
entfernt werden. Fur die Einhaltung der mikrobiologischen Grenzwerte sind eventuell
zusatzliche, desinfizierende Malnahmen notig. Die einzelnen Phasen der

Aufbereitung und deren Zielsetzungen sind demnach folgende:

1) Vorbehandlung
e Entfernung grober Verunreinigungen und Partikel
e Weitgehende Entfernung feiner Partikel und Suspensa
e GroRtmogliche Senkung des ungeldésten und gelésten CSB

e SDI <5 bzw. Wasser mul} fur anschlieRende RO geeignet sein

2) Hauptbehandlung (Umkehrosmose)
¢ Weitgehende Entfernung stérender, geldster Inhaltsstoffe

e Weitgehende Entfernung von Geruch und Trubung

3) Nachbehandlung
e Entfernung storender, geloster Inhaltsstoffe

e Hygienisierung
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Ad 1) Die Aufgabe der Vorbehandlung besteht also in erster Linie darin, einen
wirtschaftlichen Betrieb der Hauptbehandlung, also der Umkehrosmose, zu
ermoglichen. Dies kann nur dadurch erreicht werden, indem die Stoffe, die die
Umkehrosmose storen, in der Vorbehandlung in ausreichendem Malie entfernt
werden. In dieser Arbeit wurden folgende Mdglichkeiten zur Entfernung von

Partikeln, Suspensa und kolloidal gelosten Inhaltsstoffen untersucht:

¢ Reine Sedimentation

e Dekanter

e Chemische Fallung/Flockung
e Mikro- oder Ultrafiltration

¢ Kombination oben genannter Verfahren

Im Vordergrund stand die Frage nach der Leistungsfahigkeit der einzelnen
Verfahren. Es wurde untersucht, ob ohne Kombination der oberen Verfahren eine
zufriedenstellende Wasserqualitat erzeugt werden konnte. Probleme bereitete die
Beurteilung der erzeugten Wasserqualitat. Zwar konnte die Effizienz der
verschiedenen Verfahren anhand der Parameter CSB, Tribung und abfiltrierbarer
Stoffe miteinander verglichen werden, es konnte jedoch mit diesen Parametern keine
Aussage bezuglich der Eignung des vorbehandelten Wassers fur eine anschlieRende

Umkehrosmose getroffen werden.

Mithilfe des Parameters SDI, der von den meisten Membranherstellern angegeben
wird, ist dies zwar prinzipiell moglich, dieser war jedoch nur nach einer Ultrafiltration
des Abwassers uUberhaupt bestimmbar. Aus diesem Grund wurde die Ultrafiltration
als unbedingt erforderlich angesehen. Zur Beschreibung der Ergebnisse der
Verfahren Sedimentation, Dekanter und Fallung/Flockung konnte der SDI somit nicht
herangezogen werden. Dies lal3t vermuten, dal® keines der Verfahren, fur sich alleine
angewendet, ausreichende Qualitaten liefert und somit Verfahrenskombinationen
noétig sind. Die folgende Abbildung stellt die aufgeflhrten Verfahrensmaoglichkeiten,
die wichtigsten wahlbaren EinfluRfaktoren und die daraus resultierenden

kostenrelevanten Einfluifaktoren des gesamten Aufbereitungsprozel’ graphisch dar.

142



Aufbereitung von anaerob vorbehandeltem Abwasser — EinfluRfaktoren der Aufbereitung

Gegebene Faktoren
*Brauchwassermenge
*Abwasserqualitat
swirtschaftliche
Rahmenbedingungen

Bt

Frei wahlbare EinfluRfaktoren

v v

Fallung/Flockung Sedimentation Dekanter
*Art der Chemie l—»| *Artdes Verfahrens *Art
*FHM ja/nein *Behaltergeometrie Leistung
*Art der Zugabe *Abschlammanteil [%] *Regulierscheibe
*Konzentration(en) +Differenzdrehzahl
*Art der Abtrennung *

Mikro- oder Ultrafiltration

*Modulart

*Membranmaterial

*Porenweite [kDa]

*Ausbeute [%]

«Uberstréomung [m3/h]
sresultierender Druck [bar]
+Standzeit [h]

- Anzahl Reinigungen [1/a]

- Durchschnittlicher Flux [I/m2*h]

v

Umkehrosmose
*Membrantyp

*Ausbeute [%]

«Uberstréomung [m3/h]
eresultierender Druck [bar]
«Standzeit [h]

- Anzahl Reinigungen [1/a]

- durchschnittlicher Flux [I/m2*h]

Resultierende,

kostenrelevante Faktoren
*Permeatqualitat RO, Art d. Nachbeh.
*mdgliche Kosten Flockung,
Sedimentation oder Dekanter [€/a]
*bendtigte Filterflache (UF+RO) [m?]
*Reinigungskosten (UF+RO) [€/a]
*Energiekosten (UF+RO) [€/a]
Investitionskosten (UF+RO) [€/a]
*Membranerneuerungskosten
*Kosten Nachbehandlung
*Kapitalkosten

=2>spezifische Gesamtkosten [€/m3]

Abbildung 41: Gegebene, frei wahlbare und resultierende EinfluRfaktoren der
Aufbereitung des Abwassers ,CIRCOX"
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Aus obiger Darstellung wird die Komplexizitdt der Aufgabenstellung deutlich.
Aufgrund der vielen, frei wahlbaren EinfluRfaktoren der Vor- und Hauptbehandlung
kdnnen nur bestimmte Verfahrenskombinationen mit festgelegten
Verfahrensparametern untersucht werden. Jede Veranderung eines Einfludfaktors
eines Verfahrens hat direkten Einflul auf die nachfolgenden Verfahren. Welche
Verfahren sich gegenseitig direkt beeinflussen, wird durch Pfeile dargestellt. Wichtig
ist, dald die Verfahren Fallung/Flockung und Dekanter nicht nur die nachfolgende
Ultrafiltration, sondern auch die Umkehrosmose stark beeinflussen konnen. Da auf
den Aufbereitungsschritt Ultrafiltration nicht verzichtet werden kann, ist eine direkte
Beurteilung der Verfahren Sedimentation, Dekanter, Fallung/Flockung im Hinblick auf

die Umkehrosmose eigentlich nicht moglich.

Ad 2)

Die Hauptbehandlung erfolgte mittels Umkehrosmose. Neben der maximal
erzielbaren Ausbeute und der daraus resultierenden Permeatqualitat waren die
Filtrationsparameter wie die Standzeit, der durchschnittliche Permeatflul, der
resultierende Druck, die Art der Reinigung usw. zu bestimmen. Diese Parameter sind
Grundlage der Kostenrechnung, mit der Aussagen uber die spezifischen Kosten der
Umkehrosmose getroffen werden. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen,
dald alle Verfahrensentscheidungen bis zur Umkehrosmose direkten Einfluld auf

diese Parameter haben.

Da Umkehrosmoseversuche fur spateres Upscaling nur bei ausreichender
Versuchsdauer und im halbtechnischen Malstab aussagekraftig sind, wurde in

dieser Arbeit auf Laborversuche mit Umkehrosmose-Testzellen verzichtet.

Ad 3)

Alle Substanzen, welche durch die Umkehrosmose nicht in ausreichendem Male
entfernt werden kdnnen, mussen entweder in einer zweiten Umkehrosmosestufe
oder anschlieRend in der Nachbehandlung, beispielsweise mittels adsorptiver oder
oxidativer Verfahren, beseitigt werden. Falls das Wasser nach der Hauptbehandlung
den mikrobiologischen Vorgaben nicht entspricht, mufl® dieses anschliefend
zusatzlich hygienisiert werden. Versuche zur Nachbehandlung wurden nur in sehr

begrenztem Rahmen durchgeflhrt.
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4.3.3 Vorbehandlung — Entfernung von dispersen Stoffen

In vorigen Abschnitt wurde bereits erlautert, dal® das Ziel der Vorbehandlung eine
weitgehende Entfernung disperser Stoffe aus dem Abwasser ,CIRCOX" ist. Dies ist
Vorraussetzung fur eine anschlieliende Hauptbehandlung mittels Umkehrosmose. Im
folgenden werden nun ausgewahlte Ergebnisse der Sedimentation mit und ohne

Dekanter und der Fallung/Flockung dargestellt.

4.3.3.1 Sedimentation und Dekanter

Sedimentation im Imhofftricher

Das Sedimentationsverhalten des Abwassers wurde bereits beschrieben. Um eine
Aussage Uber die Reduzierung des ungeldosten CSB in Abhangigkeit der
Sedimentationsdauer treffen Zu kdénnen, wurden wahrend eines
Sedimentationszeitraumes von 2 Stunden Proben entnommen. Die Probenentnahme
erfolgte aus einem Imhofftricher bei der 100 ml Markierung mittels Pipette. Die

Sedimentationshdhe betrug 0,25 m. Von den Proben wurde der CSB ermittelt.

1400
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400
200

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [min]

Nach 35 Minuten Abnahme um ca. 90 %

4

4

CSB [mgll]

Diagramm 17: Abwasser ,CIRCOX* - Sedimentationsverhalten
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Die Kurve zeigt einen typischen Sedimentationsverlauf. Nach 30 Minuten nahm der
CSB um ca. 45 % ab. Bezogen auf die absolute Gesamtabnahme nach zwei
Stunden, konnte der CSB nach 35 Minuten um ca. 90 % reduziert werden. Bei einer
Sedimentationsgeschwindigkeit der groben Partikel von 0,5 m/h, ergibt sich bei einer

Leistung von 15 m®h eine aktive Oberfliche von 30 m?.

Feststoffentfernung mittels Dekanter

In der Untersuchungsbrauerei bestand die Moglichkeit einen Klardekanter vom Typ
CA 22-01 (Fa. Westfalia) fur Untersuchungszwecke zu nutzen. Die wichtigsten
technischen Daten sowie eine schematische Darstellung des Gerates ist dem Kapitel
Fehler! Keine giiltige Verkniipfung. zu entnehmen. Der Dekanter hat eine Leistung bis 4
m? pro Stunde. Bei den nachfolgenden Versuchen wurde er mit einer Leistung von
ca. 1,5 m® pro Stunde betrieben, um einen méglichst hohen Abscheidegrad zu
erreichen. Der Auslauf des Dekanters wurde auf Tribung, CSB und abfiltrierbare

Stoffe untersucht.

- Tribung

Durch optische Beurteilung mit bloem Auge im Imhofftrichter konnten keine
absetzbaren Inhaltsstoffe sondern nur noch Schwebestoffe im Auslauf des Dekanters
nachgewiesen werden. Dennoch wies das Wasser eine deutliche Tribung auf. Die
Trubungsmessungen ergaben eine Reduzierung der Tribung gegenuber den
unabgesetzten Nullproben. Gegenluber den jeweils 30 Minuten im Imhofftrichter
sedimentierten Vergleichsproben ergab die Triubungsmessung jedoch stets einen
hoheren Wert.

- Abfiltrierbare Stoffe

Ein vergleichbares Ergebnis zeigte auch die Menge an abfiltrierbaren Stoffen. In dem
Abwasser, welches mit dem Dekanter behandelt wurde, konnten 185 mgl/l
abfiltrierbare Stoffe nachgewiesen werden. In einer Vergleichsprobe, die 30 Minuten
abgesetzt wurde, waren es nur 112 mg/l. Die unabgesetzte Probe enthielt 420 mg/I

abfiltrierbere Stoffe.
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- Chemischer Sauerstoffbedarf
Auch bei dem Bedarf an chemischem Sauerstoff konnte eine ahnliche Tendenz
festgestellt werden. Der CSB wurde gegenuber der Nullprobe zwar reduziert, lag

aber dennoch Uber dem der Vergleichsprobe.

Veranderung des CSB durch...
800
733
— 700 -
=
£
— 600 542
b 525 520 518
465 486
© 500 -
400 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Nullprobe 30 min. Dekanter Dekanter Dekanter Dekanter Dekanter
abgesetzt  Einstellung| Einstellung Il Einstellung Il Einstellung IV Durchschnitt

Diagramm 18: Abwasser ,CIRCOX" - Reduzierung des CSB durch verschiedene

Malnahmen

Die Einstellungen I-IV stellen unterschiedliche Dricke und unterschiedliche
Differenzdrehzahlen dar. Die genauen Einstellungen sind Kap. Fehler! Keine giiltige
Verkniipfung. Material zu entnehmen. Die Trennleistung des Dekanters lag bei dem
untersuchten Abwasser also unter der eines gewdhnlichen Sedimentationsvorganges

von 4 h/m.

Es liegt der Verdacht nahe, dald der Dekanter partikulare Inhaltsstoffe nicht nur
abtrennt, sondern auch gleichzeitig zerstort oder zerkleinert. Dies wiederum flhrt zu
einer noch schlechteren Abtrennbarkeit dieser Inhaltsstoffe. Im Vergleich zu einer
abgesetzten Probe resultieren daraus eine hohere Tribung sowie eine Erhohung der

abfiltrierbaren Stoffe und des chemischen Sauerstoffbedarfs.
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Nach Gleichung 20 kann die Grenzpartikelgro3e, welche durch den Dekanter
entfernt werden kann, in Abhangigkeit der Dichte berechnet werden. EinfluRgroRen
sind wie bereits beschrieben in erster Linie die Dichtedifferenz zwischen Partikel und

Fluid, die Geometrie des Dekanters, der Durchsatz sowie die Trommeldrehzahl.

Abbildung 19 zeigt die berechneten Werte des verwendeten Dekanters. Es wird
deutlich, dal® eine 2,4-fache Dichte der Trubstoffe nétig ist, um Partikel mit einem

mittleren Durchmesser von 5 pm abzutrennen

GrenzpartikelgroBe und Partikeldichte

30
2
:0 25
>
E . 20 -
= E
t 15
S = \
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c
o 5
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0 T T T T T T

1050 1500 1950 2400 2850 3300 3750

Fluiddichte = 1000 kg/m? o .
Viskositat = 0,001 kg/(m*s) Partikeldichte [kg/m°]

Diagramm 19: Berechnete GrenzpartikelgroRe des verwendeten Dekanters als
Funktion der Partikeldichte

Diese theoretisch berechnete Kurve der GrenzpartikelgroRe bestatigt das Ergebnis
der bisherigen Untersuchungen. Der Dekanter ist nicht in der Lage, vorliegende
Schwebestoffe mit mittleren Durchmessern von 1 um oder kleiner abzutrennen und

ist somit zur Vorbehandlung dieses Abwassers ungeeignet.
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Eine weitere Untersuchung zeigte, dal} die Konzentration verschiedener Kationen mit

der Ausnahme von Mangan ebenfalls leicht anstieg.

Tabelle 37: Abwasser ,CIRCOX* - Erhéhung der lonenkonzentrationen durch Dekanter

30 min. Behandlung

abgesetzt [mg/l] | mit Dekanter [mg/l] | absolute Zunahme [mg/] |
Al 0,774 0,927 0,153
Ca 20,390 21,460 1,070
Cu 0,066 0,078 0,012
Fe 0,154 0,181 0,027
K 16,700 17,830 1,130
Mg 7,790 7,844 0,054
Mn 0,018 0,018 0,000
Na 604,300 617,100 12,800
Zn 0,066 0,091 0,025

Aus den dargestellten Ergebnissen kann nicht ausgeschlossen werden, dal} der
Einsatz des Dekanters die nachfolgenden Aufbereitungsschritte zusatzlich erschwert.
Ob und inwieweit sich der Dekanter auf eine anschlielende Ultrafiltration oder
Umkehrosmose nachteilig auswirkt, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter

untersucht.

Rein qualitativ ware also einem einfachen Absetzverfahren der Vorzug vor dem hier
verwendeten Dekanter zu geben. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal} in
den durchgefihrten Untersuchungen weitere OptimierungsmalRnahmen wie z.B.
Austausch der Regulierscheibe aus Zeit und Kostengrinden nicht durchgefuhrt

wurden.
Ein groRRer Vorteil des Dekanters besteht jedoch zweifelsfrei in der kontinuierlichen

Feststoffabtrennung mit gleich bleibender Qualitat und dem geringen Platzbedarf.

Nachteilig wirkt sich der Energieverbrauch aus.
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4.3.3.2 Fallung und Flockung

Um das Absetzverhalten des Rohabwassers zu verbessern, wurden Untersuchungen
mit verschiedenen Fallungs- und Flockungsmitteln durchgeflhrt. Eine Liste der
verwendeten Chemikalien ist Abschnitt Fehler! Keine giiltige Verkniipfung. zu

entnehmen.

Die Fallung/Flockung bezeichnet die Uberfiihrung von suspendierten, kolloidal oder
echt geldsten Inhaltsstoffen in eine abtrennbare Form. Durch Anlagerung vieler
kleiner Partikel zu gréReren Konglomeraten kénnen héhere Absetzgeschwindigkeiten
erreicht werden und somit auch kolloidal oder echt geloste Inhaltsstoffe entfernt
werden. Dies fuhrt zu einer hoheren Absetzgeschwindigkeit, einer Klarung des
Uberstandes und zu einer Senkung der Inhaltsstoffe, gemessen als abfiltrierbare
Stoffe und CSB.

Zu Beginn der Untersuchungen wurden die vorliegenden Mittel im Labor mittels Jar-
Test untersucht. Als Kriterien wurden die Klarwirkung, die Reduzierung der
Feststoffe, die Reduzierung des CSB des jeweiligen Uberstandes und die Kosten der
eingesetzten Chemikalien pro m?® behandeltem Wasser herangezogen. Ein weiteres
wichtiges Kriterium war die Art der Anwendung. Da wahrend der Untersuchungen im
halbtechnischen Malistab keine Flockungsvorrichtungen oder kontinuierliche
Flockungsapparaturen zur Verfligung standen, war eine moglichst einfache

Handhabung der Fallungs- und Flockungschemikalien unbedingt notwendig.

Werden diese Gesichtspunkt bertcksichtigt, ergibt sich folgende Vorauswahl der

mdglichen Chemikalien:

- Produkte Fa. Siidchemie:

Diese Produkte werden in fester Form als Pulver geliefert. Die empfohlene
Anwendungskonzentration lag bei 0,5 — 2 kg pro m® Wasser. Bei einem
Wasserbedarf von ca. 20 m*/h wiren dies bis zu 40 kg/h oder bis zu 1000 kg/d. Aus
diesem Grund ist ein Einsatz, allein wegen der Problematik der Schlammentsorgung,
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undenkbar. Ohne genauer auf Details einzugehen sei gesagt, dal? diese Produkte

dennoch teilweise hervorragende Ergebnisse zeigten.
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- Produkte Fa. Henkel:

Diese Produkte werden in fester Form als Granulat geliefert. Vor der Anwendung
muf das Granulat in Wasser gelost werden. Bei den Produkten handelt es sich um
kationische oder anionische Polymere, deren Haltbarkeit stark begrenzt ist. Die
Lésung der Granulate in Wasser ist sehr aufwendig und kann nur mit speziell daftr
vorgesehenen Mischern erfolgen. Die Produkte zeigten nur gute Ergebnisse als
Flockungshilfsmittel, wenn eine Fallung/Flockung mit Metallsalzen vorausgegangen

war. Auf weitergehende Versuche mit diesen Produkten wurde daher verzichtet.

- Flussige Produkte:

Aus obigen Uberlegungen kamen fiir weitergehende Versuche nur Chemikalien in
flussiger Form in Frage. Die Handhabung dieser Produkte ist einfach. Durch
Zudosieren mittels Dosierpumpe bei der Befullung der Flockungstanks ist eine gute
Durchmischung gegeben. Ziel war es, das optimale Produkt und die optimale
Einsatzkonzentration zu bestimmen. Die Kosten sollten hierbei jedoch in einem
vertretbaren Rahmen bleiben. In der Auswahl standen somit zwei konfektionierte
Mittel, Aquarhone 18D und Aqualenc der Fa. Biesterfeld, sowie Ldsungen von
Eisen-llI-Chlorid und Aluminium-IlI-Chlorid. Diagramm 20 stellt die prozentuale
Reduzierung des CSB der verschiedenen flissigen Fallungs- und Flockungsmittel

dar.

Reduzierung des CSB nach 30 Minuten Absetzen

80
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30 A

Reduzierung [%]

20 -
10

Absetzen Aquarhone Aqualenc Fe-IlI-CI Al-1II-ClI Labor
18D 0,1 % 0,2% 100 ppm 100 ppm Faltenfilter

Diagramm 20: Abwasser ,CIRCOX® - Reduzierung des CSB durch verschiedene

Flockungsmittel
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Als Vergleichswerte wurde die Reduzierung des CSB bei einem reinen
Absetzvorgang ohne Chemikalien und bei einer Filtration mit einem Labor-Faltenfilter
angegeben. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 das Mittel Aquarhone 18D das beste
Resultat zeigte. Das zweitbeste Resultat zeigten Aluminum- und Eisen-IlI-Chlorid.
Die CSB-Reduzierung dieser beiden Mittel lag deutlich Uber der des reinen
Absetzvorgangs. Mit Ausnahme des Mittels Aqualenc konnten alle Mittel den CSB
starker reduzieren als ein konventioneller Laborfaltenfilter mit ca. 12 ym Porenweite.
Das Mittel Aqualenc zeigte stets die schlechtesten Flockungseigenschaften bei den
Vorversuchen, so dall keine weiteren Untersuchungen mit diesem Mittel

durchgefiuhrt wurden.

- Aquarhone 18D:
Im folgenden ist die Reduzierung des CSB, der Tribung und der abfiltrierbaren
Stoffe nach einer Behandlung von Aquarhone 18D in unterschiedlichen

Konzentrationen dargestellt.

Triibungsreduzierung durch Aquarhone 18 D

Triilbung entsprechend Eichgerade
[%]
N
o

0,12% 0,11% 0,10% 0,09% 0,07% 0,05%

Diagramm 21: Abwasser ,CIRCOX* - Reduzierung der Tribung durch Aquarhone
18D
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Diagramm 22: Abwasser ,CIRCOX" - Reduzierung des CSB und der abfiltrierbaren
Stoffe durch Aquarhone 18D

Aus den beiden Diagrammen wird deutlich, dal} die optimale Konzentration zwischen
0,1 und 0,11 % liegt. Bei dieser Konzentration wurde eine Reduzierung der Trubung
von Uber 60 % erzielt. Der CSB und die abfiltrierbaren Stoffe wurden gegenuber der
abgesetzten Nullprobe fast halbiert. Weiterhin lalkt Diagramm 22 eine Korrelation
zwischen dem CSB und den abfiltrierbaren Stoffen des Uberstandes erkennen. Dies
legt nahe, dal® ein Grofteil des im abgesetzten Abwasser befindlichen CSB in
ungeldster Form vorliegt. Aus einem Vergleich der Diagramme 21 und 22 wird der

ahnliche Verlauf von Tribung und abfiltrierbaren Stoffen deutlich.

Bei einer Einsatzkonzentration von 0,1% ergeben sich Kosten fur die
Flockung/Fallungsmittel von ca. 0,56 €/m® behandeltem Abwasser. Bei der
angestrebten Gesamtausbeute von 40 — 50 % waren dies Uber 2 €/m®
Brauchwasser. Die Kosten sind folglich viel zu hoch, so daR® auf weitere
Untersuchungen mit diesem Mittel verzichtet wurde, obwohl mit diesem Mittel die
besten Flockungsergebnisse erzielt wurden. Dennoch wurde deutlich, dal’ auch mit
diesem Mittel eine Klarung des Abwassers ,CIRCOX® nicht moglich ist. Dies zeigt,
dal alleine durch eine Fallung und Flockung eine ausreichende Vorbehandlung nicht

moglich war.

154



Aufbereitung von anaerob vorbehandeltem Abwasser — Hauptbehandlung mittels Umkehrosmose

- Eisen- und Aluminium-Ili-Chlorid

Im folgenden Diagramm ist die Reduzierung der Tribung bei der Zugabe von Eisen-
und Aluminium-IlI-Chlorid in unterschiedlichen Konzentrationen dargestellt. Auf eine
Darstellung der abfiltrierbaren Stoffe und des CSB wird an dieser Stelle aufgrund der

obigen Ausfuhrungen verzichtet.
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Diagramm 23: Abwasser ,CIRCOX" — Vergleich der Wirkung von Fe- und Al-Salzen

Dem Diagramm ist zu entnehmen, da® bei niedrigen Konzentrationen die
Trlibungsabnahme bei den Eisen und Aluminiumsalzen in etwa gleich zu bewerten
ist. In hoheren Konzentrationen ist die Abnahme bei Aluminiumsalz hoher. Bei
beiden Salzen ist jede Konzentrationserhohung mit einer Abnahme der Trubung
verbunden, so dal3 anhand dieses Versuches vermutet werden kann, dal} die
optimale Konzentration im Hinblick auf die Triibung des Uberstandes bei (ber
1000 ppm liegt. Aus wirtschaftlicher Sicht ist eine Konzentration von 1000 ppm mit
viel zu hohen Kosten verbunden. Diese wurden bei der Anwendung von Fe-lll-
Chlorid etwa 1,63 €/m> und bei Aluminium-llI-Chlorid etwa 3,83 €/m> Brauchwasser

ergeben.
Ein weiterer Grund, der gegen eine Anwendung von derart hohen Konzentrationen
spricht ist, die Aufsalzung des Abwassers und die damit verbundenen Probleme bei

der nachfolgenden Ultrafiltration und Umkehrosmose.
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Aufgrund der Tatsache, dal} die Kosten pro ppm von Aluminium-IlI-Chlorid in etwa
2,3 mal so hoch wie die von Eisen-lll-Chlorid sind und in vertretbaren
Konzentrationen die beiden Salzlésungen sich ahnlich verhalten, wurden die

nachfolgenden Versuche nur noch mit Eisen-IlI-Chlorid durchgeflhrt.

Ein wesentlicher Vorteil der Fallung/Flockung gegenuber dem reinen Absetzvorgang
liegt in der Absetzgeschwindigkeit. Um den Einflud von Eisen-IlI-Chlorid auf die
Absetzgeschwindigkeit zu untersuchen, wurden in einem Imhofftricher mit 25 cm
Hohe Versuche mit und ohne Flockungsmittel durchgefihrt. Der CSB des
Uberstands wurde in festgelegten Zeitabstanden im unteren Bereich bei der 150 ml

Markierung des Imhofftrichters gemessen.
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—e—Kein Fe-lll-CI —a— Fe-llI-Cl 100ppm Fe-lll-Cl 400ppm

Diagramm 24: Abwasser ,CIRCOX* - Sedimentationsgeschwindigkeit mit und ohne

Flockungsmittel

Die drei Kurven in obiger Abbildung zeigen deutlich, da® die geringsten CSB-Werte
im Uberstand mit einer Fe-llI-Cl-Dosage in Hohe von 400ppm erreicht wurden. Diese
Tatsache war aufgrund der Vorversuche zu erwarten. Wesentlich wichtiger war
jedoch, dal bei einer Dosierung von 100 ppm der CSB in den letzten 15 Minuten nur
noch um 24 mg/l abnahm. Bei dem Versuch ohne Chemiezugabe betrug die
Abnahme noch 110 mg/l. Dies macht deutlich, da® durch die Zugabe von 100 ppm
Eisen-llI-Chlorid die Absetzzeit mindestens halbiert werden kann. In diesem Fall lage
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eine angemessene Absetzzeit bei 10-15 Minuten flir 100 ppm, bei 400 ppm sogar
nur 5 Minuten. Demgegenuber stehen 30 Minuten ohne Chemiezugabe.

Die aktive Oberflache eines Sedimentationsbeckens wirde sich bei einer Leistung
von 15 m%h durch die Zugabe von 100 ppm Eisen-lll-Chlorid von 30 m? auf 10 m?

verringern.

Ein weiterer Vorteil der Fallung/Flockung gegenuber der reinen Sedimentation ist die
Reduzierung von kolloidal oder echt gelosten Inhaltsstoffen. Es kann angenommen
werden, dal} diese Stoffe zum Teil eine anschlieRende Ultrafiltration passieren, da
sie durch eine Porenmembran nicht zurlckgehalten werden konnen. Durch eine
Entfernung von kolloidal oder echt gelosten Inhaltsstoffen mittels Fallung/Flockung
sinkt das Foulingpotential von Ultrafiltration und Umkehrosmose. Die Zugabe von
lonen oder Flockungshilfsmitteln in zu hohen Konzentrationen kann sich aber auch
nachteilig auf anschlieRende Membranfiltrationen auswirken. Liebig konnte
nachweisen, dal} Flockungshilfsmittelkonzentrationen oberhalb von 2 ppm zu

verstarktem Membranfouling fuhren kdnnen (92).
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43.3.3 Behandlungskombinationen Flockung und Dekanter

Um die Abscheideleistung des Dekanters zu erhohen, wurde folgender Versuch
durchgefuhrt: Unmittelbar vor dem Dekantereinlauf wurde Flockungsmittel in die

Einlaufleitung zudosiert. Vom Ablauf des Dekanters wurde die Tribung gemessen.

Vergleich Klarung mittels Kombination Flockung/Dekanter
und Laborflockung/Absetzen
2 100
s _ 81 80
o X 80
)
g3 o
& S 40 33
25
= 20
g" -:
= 0
ca. 100 ppm Al-lll-Chlorid ca. 0,1 % Aquarhone 18D
E nach Dekanter B Laborprobe
Diagramm 25: Abwasser ,CIRCOX“ - Tridbung nach der Kombination
Flockung/Dekanter

Als Vergleich wurde ein Flockungsversuch unter Standardbedingungen mit den
gleichen Flockungsmittelkonzentrationen im Labor durchgefuhrt. Es ist deutlich zu
erkennen, dal auch bei diesem Versuch die Tribung im Ablauf des Dekanters zwar
unter der Rohwassertribung lag, aber dennoch weit Uber der der Laborprobe. Das
lalkt darauf schlielen, dald auch die durch Flockungsmittel erzeugten Agglomerate
durch den hier verwendeten Dekanter zerschlagen werden. Die Kombination aus
Flockung und Dekanter stellt in der Abtrennung von Feststoffen aus Abwasser eine
gangige Methode dar. In dieser Arbeit konnten keine positiven Ergebnisse mit dieser

Verfahrenskombination erzielt werden.
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4.3.3.4 Mikro- und Ultrafiltration

- Dead-End-Mikrofiltration 0,45 pym

Um zu untersuchen, ob eine Dead-End-Filtration fur das vorliegende Abwasser in
Frage kommt, wurde ein Filtrationsversuch mit einem Dead-End Cellulose-Acetat
Faltenfilter der Fa. Pall durchgefihrt. Da die Porenweite des Filters 0,45 um betrug,
handelte es sich definitionsgemals um eine Mikrofiltration. Es konnten ca. 700 Liter
innerhalb 30 Minuten filtriert werden, ehe der maximal zulassige Filtrationsdruck
erreicht wurde. Durch Ruckspulung konnte der Filter anschlieBend nur teilweise
freigespult werden. Bei der nachfolgenden Filtration wurde der maximal zuldssige
Eingangsdruck bereits nach weniger als 5 Minuten erreicht. Eine Dead-End-Filtration

ist folglich mit dem vorliegenden Abwasser nicht sinnvoll.

Weiterhin sollte gezeigt werden, ob mittels einer Mikrofiltration von 0,45 pym eine
ausreichende Qualitat fur die anschlieRende Umkehrosmose erzeugt werden kann.
Dazu wurde 5 Minuten nach Filtrationsbeginn das Permeat aufgefangen und dieses
anschliellend der Umkehrosmose zugefuhrt. Das Permeat zeigte mit bloRem Auge
keine Trubung. Die Reduzierung des CSB betrug durchschnittich 60 %. Den

Filtrationsverlauf der anschlieRenden Umkehrosmose zeigt Diagramm 26.

BW30-4040 nach 0,45 ym Dead-End-Filter
pres=12 bar, T=28 °C, A=50 %
250
e A

E 200 . - __""-\
2 150 I '.
2 : \
'§ 100 :
a 50

0 ' ; ; ; ; ; B

00:00 00:30 01:00 01:30 02:00

Zeit [h]

Diagramm 26: Umkehrosmose nach Mikrofiltration 0,45 ym
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Bereits nach einer Stunde ist ein fast linearer Abfall des Permeatflusses zu
verzeichnen. Dies verdeutlicht, dal} eine Mikrofiltration mit einer Porenweite von 0,45
pm einen wirtschaftlichen Betrieb der Umkehrosmose nicht ermdglicht. Um das
Foulingpotential der Umkehrosmose zu reduzieren, muf®3 also eine intensivere
Vorbehandlung und/oder eine wesentlich niedrigere Porenweite bzw. ein geringerer

Cut Off verwendet werden.

- Ultrafiltration

Im Bereich der Ultrafiltration wurden Versuche mit zwei verschiedenen Modultypen
und vier verschiedenen Membranen durchgefuhrt. Die genauen Spezifikationen
dieser Module sind im Kapitel Fehler! Keine giiltige Verkniipfung. Verwendete Filter

dargestellt.

4.3.3.41 Ultrafiltration mittels verschiedener Mehrrohrmodule

Die verwendeten Mehrrohrmodule sind laut Hersteller besonders fur Medien mit
hohen Feststoffgehalten geeignet. In einem Huillrohr sind 18 Einzelrohre mit einem
Innendurchmesser von 14,1 mm untergebracht. Bei den verwendeten Modulen
waren diese Einzelrohre seriell angebracht. Eine permeatseitige Rickspulung ist bei

den Mehrrohrmodulen nicht mdglich.

Die Verwendung der Module bedarf also prinzipiell keiner zusatzlichen
Vorbehandlung. In den nachfolgenden Versuchen wurde das zu behandelnde
Abwasser dennoch einer kurzen Sedimentation unterworfen, um die groben, schnell
absinkenden Partikel sowie die geruchsintensive, schlammartige Biomasse

grofdtenteils abzutrennen.

Die verschiedenen Membranen wurden zunachst auf folgende Kriterien untersucht:

e Reinigbarkeit
e Foulingpotential und PermeatfluR [I/m?*h]
e mogliche Standzeiten

e Permeatqualtat

160



Aufbereitung von anaerob vorbehandeltem Abwasser — Hauptbehandlung mittels Umkehrosmose

- Modul MH12-DUS 1010

Das Modul MH12-DUS 1010 ist ein Mehrrohrmodul mit einem nominellen Cut Off von
100 kDa.

Die Reinigbarkeit ist ein sehr wichtiger Parameter, da sie fur einen dauerhaften,
wirtschaftlichen Betrieb absolut notwendig ist. Diagramm 27 zeigt die Entwicklung

des Wasserwertes nach 6 Filtrationen.

Wasserwert MH12-DUS 1010

200 .

100 -

Wasserwert

[l/(bar*m?*h)]

neu 1 2 3 4 5 6

Anzahl der Filtrationen

Diagramm 27: MH12-DUS 1010 - Wasserwerte |

Der Wasserwert nahm nach jeder Filtration trotz sehr intensiver, teils mehrmaliger
Reinigung deutlich ab. Gereinigt wurde immer mit dem gleichen

Reinigungsprogramm, dieses bestand aus folgenden Schritten:

Tabelle 38: MH12-DUS 1010 - Standardreinigungsprogramm

Schritt Dauer [min] | Konzentration [GG%]
Vorspulen warm 30
Reinigung enzymatisch 45 2
Zwischenspilen 5
Reinigung sauer 30 1
Zwischenspllen 5
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Reinigung alkalisch 60 25

Nachspiilen 15

Da kein konstanter Wasserwert und somit keine erfolgreiche Reinigung erreicht

werden konnte, wurden die Versuche nach sechs Filtrationen abgebrochen.

Der Verdacht lag nahe, daly der Cut Off von 100 kDa zu hoch ist. Mdglicherweise
kdnnen sich Partikel mit sehr kleinen Durchmessern bei der Filtration statt an der
Oberflache in den vorhandenen Poren festsetzen. Partikel, welche sich in Poren
befinden, sind durch feedseitige Reinigungsmallnahmen kaum zu entfernen. Die
Wahl! der richtigen Porenweite ist hierbei entscheidend. Diese muf® so niedrig

gewahlt werden, dal} eine Verblockung der Poren eher die Ausnahme bleibt.

Der Filtrationsverlauf und das Foulingpotential zeigten trotz des sinkenden
Wasserwertes zufrieden stellende Ergebnisse. Abbildung 28 zeigt einen Typischen
Filtrationsverlauf mit dem Filter MH12-DUS 1010. Bereits nach wenigen Stunden ist

ein quasi stationarer Zustand zu erkennen.

MH12-DUS 1010, A=80%, pres=2,4 bar, T=30°C, v=2,1 m/s
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Diagramm 28: MH12-DUS 1010 - Filtrationsverlauf |

Auf Untersuchungen der Permeatqualitat und weitergehende Untersuchungen, etwa
der Eignung fur eine anschlieRende Umkehrosmose, wurde aufgrund der schlechten

Reinigbarkeit verzichtet.
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Im weiteren wurde zunachst die Reinigbarkeit, der Permeatflu® und das

Foulingverhalten eines baugleichen Moduls mit einer 40 kDa Membran untersucht.

- MH12-DUS 0410

Das Modul MH12-DUS 0410 ist ein Mehrrohrmodul mit einem nominellen Cut Off von
40 kDa. Mit diesem Rohrmodul wurden vier Langzeitversuche von jeweils einer
Woche durchgefuhrt. Die Messung der Wasserwerte nach den Reinigungen zeigten
eine sehr geringe Abnahme des Wasserflusses von 91 I/bar*m?*h auf 89 I/ bar*m®*h.
Im Vergleich zu den Reinigungsergebnisses der Membran MH12-DUS 1010 waren

diese Ergebnisse zufriedenstellend.

Wasserwert MH12-DUS 0410
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Diagramm 29: MH12-DUS 0410 - Wasserwerte |

Diagramm 30 ist ein typischer Filtrationsverlauf des Moduls MH12-DUS 0410 zu
entnehmen. Nach anfanglich sehr starker FluRabnahme stellte sich nach einer
Filtrationszeit von 70 Stunden ein Flul von 32 I/h ein. Die Abnahme in den letzten
50h betrug lediglich 4 I/h, war also sehr gering. Bei einer Ausbeute zwischen 70%
und 80% ergab sich bei dem hier beaufschlagten resultierenden Druck von 3,4 bar

ein durchschnittlicher Permeatflu®® von 37,4 I/h*mZ.
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MH12-DUS 0410 Pres=3,4 bar, A=70-80%, T=30 °C, v=2,1 m/s
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Diagramm 30: MH12-DUS 0410 — Langzeitversuch |

Aus dem so gewonnenen Filtrationsverlauf kann der weitere Filtrationsverlauf mit den
unter 2.2.2.6. beschriebenen Beziehungen mathematisch naherungsweise berechnet

werden. Zur mathematischen Berechnung wird die Beziehung

V(1) 2V 1) e, (Gl. 52)
mit:
V,,V, Volumenstrom zur Zeit t und Anfangsvolumenstrom

b Foulingkonstante

verwendet.

Aus dem gemessenen Kurvenverlauf kann die Foulingkonstante b naherungsweise
ermittelt werden. Diagramm 31 stellt den gleichen Filtrationsverlauf mit dem
berechneten zu erwartenden Fluf® dar. Der mittlere Flul® betragt nach 190 Stunden
32,8 I/m**h.
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Foulingpotential MH12-DUS 0410, b=0,105
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Diagramm 31: MH12-DUS 0410 - Foulingpotential
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Das erhaltene Permeat wurde auf den CSB-Wert sowie die wichtigsten Kationen und
Anionen analysiert. Die Daten hierzu und der Vergleich zur Vorlage sind in folgender

Tabelle aufgelistet:

Tabelle 39: lonenanalyse nach Ultrafiltration mit Cut-Off 40 kDa

,»CIRCOX*

MeRdaten [mg/l] abgesetzt Molsep 0410, 1,6 bar Riickhalt
CsB 742 63 91,51%
Nges 77,4 20,2 73,90%
Chlorid 265,49 258,55 2,61%
Nitrit < 0,01 < 0,01 n.b.
Bromid < 0,01 < 0,01 n.b.
Nitrat < 0,01 < 0,01 n.b.
Sulfat 18,65 18,17 2,57%
Pges 40,01 26,15 34,64%
Al 1,155 0,138 88,05%
B 0,549 0,468 14,75%
Ba 0,070 0,016 77,14%
Ca 32,710 31,880 2,54%
Co 0,002 < 0,001 n.b.
Cu 0,057 0,003 94,74%
Fe 0,249 0,013 94,78%
K 26,440 23,760 10,14%
Mg 10,410 9,393 9,77%
Mn 0,039 0,014 64,10%
Mo < 0,001 < 0,001 n.b.
Na 699,9 623,5 10,92%
Si 7,672 6,686 12,85%
Sr 0,429 0,362 15,62%
Zn 0,066 0,012 81,82%

Aus der Aufstellung wird deutlich, dall der CSB mit Uber 90 % in hohem Male
zurtckgehalten wird. Mittels 0,45 pym Mikrofiltration konnte der CSB zu nur 60 %
zuruckgehalten werden. Dies legt die Vermutung nahe, dald ein sehr gro3er Anteil
des CSB in ungeloster Form vorliegt. Gleiches gilt fur den Gesamtstickstoff, der mit

74 % zuruckgehalten wird. Die in hoheren Konzentrationen vorliegenden lonen wie
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Chlorid, Sulfat, Calcium, Kalium oder Natrium wurden erwartungsgemal nur sehr

schwach zurickgehalten, da diese in hohem Mal3e in geloster Form vorliegen.

Um den Ruckhalt der Membran wahrend eines Langzeitversuchs zu untersuchen,
wurden wahrend eines solchen Versuchs Uber den ganzen Zeitraum Permeatproben
genommen. Diese wurden zusammen mit Proben des jeweiligen
Feedvolumenstroms auf den CSB untersucht. Unter Berucksichtigung der Ausbeute

wurde der CSB-Ruckhalt der einzelnen Zeitpunkte berechnet:

MH12-DUS 0410, pres=3,4 bar, A=80%, T=30°, v=2,1 m/s
100

[{e}
o

80

Riickhalt CSB [%]

60 | | -

50 T T T T T
1h 10min 4h 24h 15min 28h 45h 50min 49h 69 h

Zeit

Diagramm 32: MH12-DUS 0410 - CSB-Ruckhalt bei Langzeitfiltrationsversuch

Der CSB-Ruckhalt war nach 25 Stunden Filtrationszeit mit 91% noch genauso hoch
wie zu Filtrationsbeginn. Nach ca. 50 Betriebsstunden war eine deutliche Abnahme
des CSB-Ruckhaltes zu verzeichnen. Im weiteren zeitlichen Verlauf wurde eine
Abnahme auf einen Wert von 74% nach 69 Stunden festgestellt. Es stellt sich die
Frage, ob diese Abnahme auf feedseitige Konzentrationspolarisation oder

mikrobiologisches Wachstum zurtckzufuhren ist.

Mit dem untersuchten Modul sind Filtrationszeiten von einer Produktionswoche oder
120 Stunden also durchaus moglich. Aufgrund der Abnahme des CSB-Ruckhaltes
nach 50 Stunden empfiehlt sich jedoch eine Reinigung, sobald der Ruckhalt sich

signifikant verschlechtert. Nach erfolgter Reinigung konnte der anfangliche
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Wasserwert und auch der CSB-RUckhalt wieder hergestellt werden. Auftretendes

Membranfouling ist somit beherrschbar.

Gegen einen Einsatz des Moduls sprechen der zu erwartende geringe Permeatflu®
von durchschnittlich maximal 40 I/m?*h. Dieser Wert ist fiir eine Ultrafiltration sehr
gering. Durch den geringen FluR und die sehr hohen Modulkosten von {iber 500 €/m?
ist eine wirtschaftliche Anwendung dieses Modultyps fraglich, da die Kosten fur
Membran und Membranerneuerung sehr hoch waren. Aus diesen Grunden wurde
auf weitere Untersuchungen mit diesem Modul verzichtet. Weitere Untersuchungen

wurden mit den wesentlich glinstigeren Hohlfasermodulen durchgefihrt.

4.3.3.4.2 Ultrafiltration mittels Hohlfasermodul

Die Membran des verwendeten Hohlfasermoduls hatte einen nominellen Cut Off von
30 kDa und eine Membranflache von 5,3 m?. Die einzelnen Fasern hatten einen
Innendurchmesser von 0,8 mm. Durch den engen Hohlfaserdurchmesser war dieses
Modul besonders anfallig gegenuber Verstopfung der einzelnen Hohlfasern, so daf
eine Vorbehandlung des Rohabwassers notwendig erschien. Die Verstopfung der
Hohlfasern konnte mit Hilfe der drei Vorbehandlungsverfahren Sedimentation,
Dekanter oder Fallung/Flockung sowie der Wahl geeigneter Betriebsparameter und

Reinigungsprogramme unterbunden werden.

Da die Art der Vorbehandlung, wie z. B. die Sedimentationsdauer, sich sehr stark auf
die Ergebnisse der Filtrationsversuche auswirken, wurde versucht, wahrend der
Filtrationsversuche die Art der Vorbehandlung moglichst konstant zu halten. Aus den
Daten von Vorversuchen wurde eine Sedimentationsdauer von 4 Stunden bzw. eine
Sedimentationsdauer von 2 Stunden in Kombination mit einer Fallung/Flockung (100
ppm Fe-llI-Cl) als Standard festgelegt. Zusatzlich wurden Leitungsfilter mit 0,5 mm
bzw. 0,1 mm Porenweite als Schutzfilter in der Saugleitung der Druckpumpe

eingesetzt.
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Die generellen Vor- und Nachteile des Hohlfasermoduls gegenliber dem

Mehrrohrmodul sind folgende:

Tabelle 40: Vor- und Nachteile des Hohlfasermoduls gegeniiber dem Mehrrohrmodul

Vorteile Nachteil

ca. 7,8-fache Packungsdichte Innendurchmesser nur 0,8 mm
dadurch Verstopfungsgefahr der Hohlfasern

zusatzliche Vorbehandlung nétig

fast 4-facher Wasserflul? pro Quadratmeter

wesentlich niedrigere Membrankosten pro

Quadratmeter

permeatseitige Ruckspulung und Reinigung maoglich

Temperaturtoleranz bis 90° C

Analog zu den Ergebnissen des Abschnitts Mehrrohnrmodul wird zuerst die

Reinigbarkeit des Hohlfasermoduls dargestellt.

- Reinigung

Die Reinigung des Hohlfasermoduls bereitete zu Beginn der Untersuchungen sehr
grol’e Probleme. Es wurde jedoch schnell deutlich, dal3 die Ursache fur die
erhaltenen schlechten Wasserwerte nicht durch eine Membranverblockung, sondern
durch eine Verstopfung einzelner Hohlfasern verursacht wurde. Durch die verlegten
Hohlfasern erfolgte keine Stromung des Rohwassers, was einer Reduzierung der zur
Verfligung stehenden Filtrationsflache gleichkam. Diagramm 33 zeigt die

gemessenen Wasserwerte der ersten sieben Versuchswochen.
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FS10-FUS 0382 - Wasserwerte |
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Diagramm 33: FS10-FUS 0382 - Wasserwerte |

In diesem Zeitraum wurde nach dem Standardprogramm zunachst sehr intensiv,
jedoch nur feedseitig gereinigt. Wahrend der ersten drei Versuche nahm der
Wasserwert leicht aber stetig ab. In der vierten Versuchswoche verstopften wahrend
eines Versuches durch eine Undichtigkeit im Schutzfilter mehrere Hohlfasern, so daf
auch durch sehr intensive, mehrmalige Reinigung nur weniger als 50% des
ursprunglichen Wasserwertes erreicht wurden. AnschlieBend wurde versucht,
zusatzlich zu der Standardreinigung durch Feedumkehr den urspringlichen
Wasserwert wiederherzustellen. Dies erbrachte jedoch ebenfalls nicht den

gewdunschten Erfolg.

Nach dem flnften Versuch wurde erstmals eine permeatseitige Rickspllung mit
Wasser zusatzlich zu der Standardreinigung durchgefuhrt. Dies brachte eine leichte
Verbesserung des Wasserwertes, jedoch keine Wiederherstellung des
Ausgangswertes. Der Verdacht lag nahe, dal® durch den Zwischenfall im vierten
Versuch einige Hohlfasern irreversibel verstopft worden waren. Aus diesem Grund
wurde zur weiteren Versuchsdurchfuhrung ein neuer Filter gleichen Bautyps

verwendet.
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Diagramm 34 zeigt die ermittelten Wasserwerte nach weiteren 7

Versuchsdurchfuhrungen.

FS10-FUS 0382 Wasserwerte I
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Diagramm 34: FS10-FUS 0382 - Wasserwerte ||

Nach den ersten zwei Versuchen sank der Wasserwert trotz intensivster

Bemuhungen wiederum ab.

Nach der dritten Versuchswoche wurde der Filter erstmals permeatseitig gereinigt.
Dazu wurde eine ausreichende Reinigungsmittelmenge angesetzt, um das
Filtermodul komplett mit Reinigungsmittel zu flllen. Das Modul wurde bei geringem
Druck von 0,2 bis 0,5 bar permeatseitig mit Reinigungsmittel gefullt. Nach einer
Verweilzeit von 10 bis 15 Minuten wurde dieses binnen weiterer 5 Minuten
permeatseitig mit warmem Wasser ausgesplult. Dieser Vorgang wurde nacheinander
mit enzymatischem, saurem und alkalischem Reiniger durchgefuhrt. Anschliel3end
folgte eine verkurzte und schwacher konzentrierte feedseitige Reinigung. Abbildung
34 ist zu entnehmen, dald durch dieses Reinigungsprogramm ab dem dritten Versuch
der Wasserwert immer wieder erreicht werden konnte. Weitere Versuche mit einem

dritten baugleichen Modul bestatigten dieses Ergebnis.

Durch die permeatseitige Vorreinigung konnten eventuell verstopfte Hohlfasern

wieder freigespullt werden, zusatzlich konnte das Reinigungsprogramm optimiert
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Die eingesetzten Reinigungsmittelmengen konnten reduziert und die
Tabelle 41 stellt das optimierte

werden.

gesamte Reinigungsdauer verkurzt werden.

Reinigungsprotokoll dar.

Tabelle 41: FS10-FUS 0382 - Optimiertes Reinigungsprogramm

Art der Reinigung Dauer /Art Konzentration | Temperatur | Wasswerwert
[min] [%] [°C] 25°C
permeatseitige Spilung
bei 0,2 bis 0,5 bar
10 Verweilzeit,
enzymatisch 5 ausspilen 1 50
10 Verweilzeit,
sauer 5 ausspllen 0,5 50
10 Verweilzeit,
alkalisch 5 ausspulen 1 50
Wasserwert 193
feedseitige Reinigung
sauer 15 1 50
alkalisch 30 1 50
Wasserwert 228

Der Tabelle ist zu entnehmen, dal} eine permeatseitige Reinigung alleine nicht

ausreichte, um den vorhergehenden Wasserwert wiederherzustellen. Eine

feedseitige, wenn auch kurze Reinigung war jeweils notig. Versuche zeigten, dal} auf

eine feedseitige, enzymatische Reinigung jedoch verzichtet werden konnte.
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- Langzeitversuch

Diagramm 35 stellt einen typischen Verlauf eines Langzeitversuches dar. Die
Filtrationspausen sind auf die langsame Befiillung (2 m®h) und die unterschiedliche

GroRe der Puffertanks mit Volumina von 5 und 9 m® zuriickzufiihren.

In den dargestellten Pausen wurde der Filter nicht gereinigt. Das im Filter
vorhandene Produkt wurde ebenfalls nicht entfernt. Dennoch ist zu Beginn der
einzelnen Filtrationsphasen ein wesentlich hoherer FlulR als am Ende der
vorhergehenden Phase zu beobachten. Dieser anfanglich hohere Flul® beruht
vermutlich auf einer Reduzierung der wahrend der Filtration gebildeten Deckschicht,
verursacht durch diffusive Vorgange wahrend der Filtrationspausen. Im weiteren
Filtrationsverlauf wird diese wieder nachgebildet, was zu einer Abnahme des
Permeatflul® fuhrte. Die Filtrationspausen sind bei der Berechnung der Mittelwerte in

Tabelle 42 nicht miteinbezogen.

FS10-FUS 0382, pres=3 bar, A=55 %, T=30 °C, v=1,5m/s
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Diagramm 35: FS10-FUS 0382 - Langzeitversuch |

173



Aufbereitung von anaerob vorbehandeltem Abwasser — Hauptbehandlung mittels Umkehrosmose

Tabelle 42: FS10-FUS 0382 - Berechnete Mittelwerte Filtration |

Mittelwert FluR [I/h] FluB [I/m**h]
Mittelwert 1 [I/h] 377 71
Mittelwert 2 [I/h] 360 68
Mittelwert 3 [I/h] 298 56
Mittelwert 4 [I/h] 314 59
Gesamt, @ 332 63

Bei der Beschreibung der Ergebnisse der Mehrrohrmodule wurde bereits erwahnt,
dald mit Hilfe der gewonnenen MelRdaten eine mathematische Naherung des zu
erwartenden Flul® berechnet werden kann. Dies wurde anhand der ersten

Filtrationsphase durchgeflnhrt:

FS10-FUS0382, pres=3 bar, A=55 %, T=30 °C, v=1,5 m/s
b=0,195
? 150
£
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2
=)
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5 0 : : : : : : : ‘
[a 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [h]

Diagramm 36: FS10-FUS 0382 — Foulingpotential |

Der theoretisch zu erwartende Mittelwert betragt ca. 49 I/h bei einer Filtrationsdauer
von knapp 90 Stunden. Nach einer Filtrationsdauer von 63 Stunden, der eigentlichen
Filtrationsdauer ohne Pausen, ergibt sich ein durchschnittlicher Fluf® von 52 I/h. Der
tatsachlich gemessene Flul3 lag bei 63 I/h, also wesentlich hoher. Wirde statt der
Pausen eine kurze, aber effektive Reinigung erfolgen, lage der durchschnittliche Fluf}
noch daruber. Die Frage, die zu beantworten ist, lautet also: Nach welcher
Filtrationsdauer ist eine Reinigung einerseits fur den maximal erzielbaren Fluf} und
andererseits fur die Wirtschaftlichkeit des Ultrafiltrationsprozesses angebracht?

Anzustreben ist der maximal erreichbare Deckungsbeitrag pro m? Filtrationsflache
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und Jahr. Die Berechnung des Deckungsbeitrages wird in dem Abschnitt 4.3.5.2.3

,<Auswirkungen der Standzeit auf die Kosten der Ultrafiltration® genauer beschrieben.

In Diagramm 37 ist ein weiterer Langzeitversuch dargestellt. In diesem Versuch
wurde die Uberstromung von 1,5 m/s auf 1,8 m/s erhoht. Alle anderen Parameter wie
resultierender Druck, Sedimentationsdauer, Temperatur usw. wurden moglichst
konstant gehalten. Vor den letzten beiden Filtrationsphasen wurde eine kurze, nur
permeatseitige Reinigung durchgefuhrt. Die Reinigung bestand lediglich aus einem

enzymatischen Schritt.

FS10-FUS 0382, pres=3 bar, A=55 %, T=30 °C, v=1,8 m/s
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Diagramm 37: FS10-FUS 0382 - Langzeitversuch Il

Tabelle 43: FS10-FUS 0382 - Berechnete Mittelwerte Filtration I

Mittelwert FluB [I/h] | FluB [I/h*m2]

Mittelwert 1 [I/h] 972 92
Mittelwert 2 [I/h] 830 78
Mittelwert 3 [I/h] n.b n.b
Mittelwert 4 [I/h] 710 67
Mittelwert 5 [I/h] 690 65
Mittelwert 6 [I/h] 944 89
Mittelwert 7 [I/h] 688 65
Mittelwert ohne Pause [I/h] 818 77
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Aus dem Vergleich der Tabellen 42 und 43 wird deutlich, dal® in dem zuletzt
dargestellten Versuch die ersten funf Mittelwerte wesentlich hoher sind. Da alle
Parameter aufer der Uberstromung konstant gehalten wurden, ist dies auf die
héhere Uberstrémung zuriickzufiihren. Die Abwasserqualitdt gemessen als CSB war

ebenfalls vergleichbar.

Es konnte gezeigt werden, dal® durch eine kurze permeatseitige Reinigung nach der
funften Filtrationsphase der durchschnittliche Permeatflul® im weiteren Verlauf stark
erhoht werden konnte. Dieser erreichte in der 6. Filtrationsphase mit einem

durchschnittlichen FIuR von 89 I/m**h fast den Wert der ersten Filtrationsphase.

Eine hohere Uberstrdomung driickt sich somit direkt in einem niedrigeren
Foulingpotential aus. Abbildung 38 ist der zu erwartende Filtrationsverlauf zu
entnehmen. Die Kurve verlauft wesentlich flacher als Diagramm 36. Der berechnete
Mittelwert liegt in diesem Fall bei 63 I/h gegenuber 49 I/h im vorhergehenden

Versuch.

FS10-FS FUS 0382, v=1,8 m/s, b=0,145

140
120
100
80

60 e
40
20

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zeit [h]

PermeatfluB [I/(m?*h)]

Diagramm 38: FS10-FUS 0382 — Foulingpotential Il

Weiterhin konnte festgestellt werden, dal3 durch eine kurze, permeatseitige,
enzymatische Reinigung fast der Ausgangszustand der Filtration wiederhergestellt

werden konnte.

176



Aufbereitung von anaerob vorbehandeltem Abwasser — Hauptbehandlung mittels Umkehrosmose

- Permeatqualitat und CSB-Riickhalt

Der CSB-Rlckhalt war bei den Hohlfasermodulen niedriger als bei den
Mehrrohrmodulen. Dies ist etwas verwunderlich, da die Membran des
Hohlfasermoduls einen niedrigeren nominellen Cut-Off von 30 kDa hatte. Mogliche
Ursachen hierfur kénnten die unterschiedlichen Betriebsdricke, Scherkrafte an der

Deckschicht und Ausbeuten sein.

Abbildung 39 zeigt, dal} der Ruckhalt wahrend eines Langzeitversuches in den
ersten 4 Stunden abnahm. Danach blieb er wahrend 73 Stunden, bei einem Wert von

75 %, ziemlich konstant. Die Membran wurde wahrend dieses Versuches nicht
gereinigt.

FS10-FUS 0382, A=50-60%, pres=3bar, T=30°C, v=1,8 m/s

90%
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Diagramm 39: FS10-FUS 0382 — CSB-Ruckhalt
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- Permeatseitige Riickspiilung

Da das Hohlfasermodul fir eine permeatseitige Rickspullung ausgelegt ist, wurde in
dem folgenden Versuch untersucht, inwiefern sich eine periodisch wiederkehrende,
permeatseitige Ruckspulung auf den Permeatflu® auswirkt, und in wieweit sich mit

dieser Methode auftretendes Membranfouling reduzieren Iaft.

Der Versuch wurde mit einem zuvor gereinigten Modul unter Standardbedingungen
durchgefuhrt. Die Ruckspulung erfolgte rein durch die Schwerkraft. Dies wurde
ermoglicht, indem der Permeatauslauf mittels eines Schlauches ca. 2,5 m Uber dem
Modul angebracht wurde. Dem so entstandenen zusatzlichen permeatseitigen
Gegendruck wurde wahrend des Filtrationsbetriebs durch eine entsprechende

Erhdhung des resultierenden Druckes entgegengewirkt.

Durch Abschalten der Pumpe und schlieBen der Feedzufuhr konnte so ein
permeatseitiger Druck von ca. 0,25 bar erzielt werden. Die ruckgespulte
Permeatmenge konnte Uber den Konzentratauslauf entweichen. Anfangs wurde alle

5 Minuten, spater alle 10 Minuten die Pumpe fur jeweils 30 Sekunden abgeschaltet:

__ 180
£
§’ 120 -
2
>
5
S 60
£
(V]
o r
O T T T T T T T T T
0:00 010 020 0:30 040 050 1:.00 110 1:20 1:30
Zeit [h]
‘—gemessene Daten berechneter Verlauf ‘

Diagramm 40: FS10-FUS 0382 — permeatseitige Ruckspulung |
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Im Diagramm sind die gemessenen Daten und eine berechnete Vergleichskurve
dargestellt. Der gemessene durchschnittliche Flul3 lag inklusive Pausen bei
104 I/ m**h. Der durchschnittliche FluR der Vergleichskurve lag bei 79 I/m?*h. Die
berechnete Vergleichskurve kann aufgrund der wenigen Datenpunkte keine exakte
Aussage Uber den weiteren Verlauf geben, sondern wurde lediglich zum besseren
Vergleich dargestellt. Es wird jedoch deutlich, dal® durch die Ruckspulung die
Filtrationskurve  deutlich  flacher verlauft, was einer Reduzierung des

Membranfoulings gleichkommt.

Um zu zeigen, dal® oben dargestelltes Sagezahnmuster auf die Rickspullung und
nicht etwa durch das An- und Ausschalten der Pumpe zurickzufihren ist, wurde der
gleiche Versuch erneut durchgefuhrt. In der ersten Stunde wurde wie zuvor alle 10
Minuten die Pumpe abgeschaltet, die Feedzufuhr blieb aber gedffnet. Dies hatte zur
Folge, daR kein permeatseitiger Uberdruck resultierte und somit keine Riickspulung
stattfand. In der zweiten Stunde wurde bei der Abschaltung der Pumpe die

Feedzufuhr geschlossen, so daR ein permeatseitiger Uberdruck resultierte:
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Diagramm 41: FS10-FUS 0382 — permeatseitige Ruckspulung Il

Die intervallartige permeatseitige Ruckspulung zeigte die gleichen Auswirkungen wie
in Abbildung 40. Da keine Mdglichkeit zur Automatisierung bestand, konnte dieser

Sachverhalt nicht in Langzeitversuchen untersucht werden. Es wurde jedoch
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deutlich, dald mit einer intervallartigen Riuckspulung der Permeatfluld deutlich erhdht

werden kann.
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4.3.3.5 Fazit der Vorbehandlung

Die Ergebnisse der durchgefuhrten Versuche zur Vorbehandlung (vgl. Abschnitt

4.3.3) lassen sich folgendermalien zusammenfassen:

- Dead-End-Mikrofiltration 0,45 pm

Eine Mikrofiltration mit 0,45 ym Porenweite erbrachte im Hinblick auf die Trubung
sehr gute Ergebnisse. Diese waren wesentlich besser als bei Sedimentation,
Dekanter oder Fallung/Flockung. Die Reduzierung des CSB betrug nur ca. 60 %.
Dennoch war das Permeat fur eine anschlielende Umkehrosmose ungeeignet. Dies
wurde bereits nach einem zweistindigen Filtrationsversuch deutlich, da bereits nach
einer Stunde der Permeatflul der Umkehrosmose stark abnahm. Eine Dead-End-
Filtration erscheint aufgrund des hohen Feststoffanteils und der damit verbundenen
aulerst geringen Filterstandzeit nicht praktikabel. Durch eine Filterrickspulung
konnte weder der Ausgangsfluld noch die anfangliche Filterstandzeit erreicht werden.

Dies deutet auf eine starke Verblockung und Verunreinigung der Poren hin.

- Cross-Flow-Ultrafiltration Rohrmodul (100 kDa, 40 kDa)

Bei der Verwendung von Rohrmodulen ist keine vorhergehende Aufbereitung des
Abwassers nétig. Aufgrund des gro3en Rohrdurchmessers von 14,1 mm ist dieses
Modul unempfindlich gegentber Verstopfung durch groRere Partikel. Darin liegt der
eigentliche Vorteil dieser Module. Dadurch, dal® bereits nach 5 bis 10 Stunden ein
quasi stationarer Zustand erreicht wird, stellen Standzeiten von 100 Stunden oder
mehr keine Probleme dar. Eine Verschlechterung der Permeatqualitat war nach 50

bis 80 Stunden zu beobachten.

Bei dem Cut Off von 100 kDa konnte kein erfolgreiches Reinigungskonzept
ausgearbeitet werden. Vermutlich ist ein Cut Off von 100 kDa zu grof3, so dafl
Partikel in die Poren gelangen und diese irreversibel verblocken. Dies wird durch die
Tatsache untermauert, dal} die Reinigung der 40 kDa Membran erfolgreich war. Der
anfangliche Wasserwert wurde bei der 40 kDa Membran nach den einzelnen

Filtrationen immer wieder erreicht.
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Mit den Rohrmodulen konnten Ausbeuten von Uber 80% bei einem
durchschnittlichen PermeatfluR von maximal 40 I/m%*h realisiert werden. Aus

technischer Sicht ergaben die Versuche mit Rohrmodulen somit keine Probleme.

Problematisch erweist sich jedoch die geringe Packungsdichte und die hohen
Membrankosten. Aufgrund der hohen Membrankosten von 500 €/m? kann ohne
weitere  Kostenberechnung ein  wirtschaftlicher Betrieb mit Rohrmodulen

ausgeschlossen werden.

- Dekanter

Der Dekanter zeigte im Hinblick auf Tribung, CSB und abfiltrierbare Stoffe das
schlechteste Ergebnis. Die abzutrennenden Trubstoffe haben PartikelgroRen bis
unter einem pm, daher ist der Dekanter ungeeignet. Zusatzlich zerschlagt der
Dekanter vermutlich groRere Partikel zu kleineren. Auch die Kombination aus
Fallung/Flockung und Dekanter brachte mit dem verwendeten Gerat keinen Erfolg.
Vorteilhaft ist der Dekanter einzig durch den geringen Raumbedarf. Nachteilig wirken
sich die hohen Investitionskosten und Wartungskosten aus (vgl. Fehler! Keine giiltige
Verkniipfung.). Eine ausreichende Standzeit der nachfolgenden Umkehrosmose

wurde aufgrund des sehr hohen Foulingpotentials nicht erreicht.

- Sedimentation

Die einfache Sedimentation zeigte im Hinblick auf die nachfolgende Ultrafiltration
ausreichende  Ergebnisse.  Nachteilig ist jedoch die sehr geringe
Sedimentationsgeschwindigkeit. Dies fuhrt bei der Sedimentation zu Verweilzeiten
von ca. 2-4 Stunden pro Meter und dadurch zu hohen aktiven Oberflachen. Mittels
spezieller Vorrichtungen wie bspw. Plattenabscheidern stellt die Sedimentation
dennoch ein brauchbares Verfahren zur Abtrennung der groben Partikel und
Verunreinigungen dar, um eine anschlieRende Ultrafiltration mit Hohlfasermodulen zu
ermoglichen. Eine ausreichende Standzeit der nachfolgenden Umkehrosmose wurde

aufgrund des sehr hohen Foulingpotentials nicht erreicht.
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- Fallung/Flockung

Mit Hilfe der Fallung/Flockung konnten eine bessere Klarwirkung als mittels Dekanter
oder reiner Sedimentation erzielt werden. Die bendtigten Konzentrationen, um gute
bis sehr gute Ergebnisse zu erzielen, waren jedoch sehr hoch. Dennoch konnte auch
mit vertretbaren Konzentrationen die Klarleistung gegentber der reinen
Sedimentation stark verbessert werden. Gut geeignet waren dreiwertige Eisen- und
Aluminiumsalze. Der grof3te melbare Vorteil liegt in der Beschleunigung der
Absetzgeschwindigkeit. Ein weiterer, nur schwer meflibarer Vorteil gegenuber der
Sedimentation liegt in der Reduzierung der kolloidal und echt geldsten Inhaltsstoffe.
Dies kdnnte vor allem im Hinblick auf die Standzeit der Umkehrosmose erhebliche
Vorteile bringen. Eine ausreichende Standzeit der nachfolgenden Umkehrosmose
wurde bei vertretbaren Einsatzkonzentrationen aufgrund des sehr hohen

Foulingpotentials ebenfalls nicht erreicht.

- Cross-Flow-Ultrafiltration mittels Hohlfasermodul (30 kDa)

Das Hohlfasermodul ist aufgrund des geringen Durchmessers der einzelnen
Hohlfasern sehr anfallig gegenuber Verstopfung. Diese macht sich in einer

sukzessiven Abnahme des Wasserwertes nach der Reinigung bemerkbar.

Durch eine entsprechende Vorbehandlung, die richtige Wahl der Betriebsparameter
,Uberstromung“ und ,Ausbeute‘ sowie mittels permeatseitiger Rickspilung und
Reinigung kann eine Verstopfung der Hohlfasern jedoch verhindert werden. Die

wichtigsten zu beachtenden Parameter sind folgende:

e Sedimentationsdauer in statischen Absetztank ohne Fallung/Flockung
mindestens 2 Stunden pro Meter

e SchutZfilter in Saugleitung der Ultrafiltrationspumpe mit 0,5 mm bis 0,1 mm
Maschenweite

e Ausbeute max. 65 %

e Uberstromung mindestens 1,8 m/s

¢ regelmafiges permeatseitiges Ruckspulen und Reinigen
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Werden diese Punkte beachtet, ist eine Ultrafiltration des Rohabwassers auch mittels

Hohlfasermodul moglich.

Bei einer Standzeit von 50 Stunden konnte ein durchschnittlicher Permeatflul® von 80
l/(m**h) erreicht werden. Die entspricht dem doppelten PermeatfluR des
Mehrrohrmoduls. Die Kosten des Hohlfasermoduls belaufen sich dabei nur auf ein
FUnftel des Mehrrohrmoduls.

Durch eine periodische permeatseitige Rulckspulung konnte der durchschnittliche
Permeatflu® in den durchgefihrten Untersuchungen um 15-20 % erhdht werden.
Eine kurze permeatseitige, enzymatische Reinigung erbrachte ebenfalls eine
beachtliche Erhdohung des durchschnittichen Permeatflu®. Alle anderen Vor- und
Nachteile des Hohlfasermoduls werden im direkten Vergleich mit den

Mehrrohrmodulen aufgefihrt.

- Vergleich zwischen Mehrrohr- und Hohlfasermodul

Die folgende Tabelle stellt tabellarisch die Vor- und Nachteile des Mehrrohr- und des

Hohlfasermoduls zusammen:

Tabelle 44: Vergleich zwischen Mehrrohr- und Hohlfasermodul

Parameter Mehrrohrmodul Hohlfasermodul
durchschnittlicher PermeatfluR [I/m**h] 40 70 - 80
(gewahlte Standzeit 50 h)

mogliche Ausbeute 80-95% <70 %
Membrankosten [€/m?] 500 100
Innendurchmesser [mm] 14,1 0,8
theoretische Packungsdichte [m*/m”] 48 376
Mogliche Verstopfung Nein Ja
Vorbehandlung erforderlich Nein Ja
Reinigung erfolgreich Ja Ja
max. Temperaturtoleranz [°C] 60 90
CSB-Ruckhalt 85-90 % 75-85%
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Generell l1alt sich festhalten, dal3 alle wirtschaftlichen bzw. kostenrelevanten
Gesichtspunkte fur das Hohlfasermodul sprechen. Werden alle wirtschaftlichen
Uberlegungen aufer acht gelassen, mifte der Vergleich ganz klar zugunsten des
Mehrrohrmoduls ausfallen. Die optimale Lésung ware ein Rohrmodul mit einem
Innendurchmesser zwischen 0,8 mm und 14,1 mm. Ein Modul dieser Anforderungen
wurde mit dem verwendeten Membrantyp jedoch nicht von der Fa. Nadir angeboten.
Weitere Optimierungsmallnahmen konnten somit darin bestehen, nach der Wahl der
geeigneten Membran einen optimalen Rohrdurchmesser zu finden, um die

Verstopfungsproblematik vollig auszuschliel3en.
Da die Verstopfungsproblematik wie bereits beschrieben beherrschbar ist, und aus

wirtschaftlicher Sicht das Hohlfasermodul erhebliche Vorteile bietet, fiel die Wahl auf

das Hohlfasermodul.
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Basierend auf den dargestellten Ergebnissen der Voruntersuchungen wurde somit
die dargestellte, halbtechnische Pilotanlage realisiert. Eine detaillierte Darstellung der
Anlagen Ultrafiltration und Umkehrosmose ist dem Abschnitt ,Material und

Methoden“ zu entnehmen.

Circox-Reaktor

Befiillung max. 2 m¥h g@ Fe-llI-CI
4 Dosierung

B

Nachbehandlung

400 I/h
Tank 3
V=0,4 m*
Umkehrosmose
2 |
700 I/h

Ultrafiltration

@ |

1100 I/h

Retentat Retentat
v

T

Abbildung 42: Schema der realisierten Pilotanlage

Die zwei Sedimentations- bzw. Flockungstanks wurden im Wechsel durch das
ablaufende Abwasser aus dem ,CIRCOX"-Reaktor befullt. Das Abwasser hatte eine
konstante Temperatur von ca. 30 °C. Als Tanks wurden alte Edelstahltanks der
Untersuchungsbrauerei verwendet. Die Volumina betrugen 5,5 und 9 m*. Da das
Abwasser aus dem Reaktor Ubergehebert werden mufite, betrug der maximale
Volumenstrom zur Beflllung nur 2 m? pro Stunde. Bei Bedarf konnte Fe-llI-Cl mittels
Dosierpumpe als Flockungs- und Fallungsmittel in der Beflllungsleitung zugegeben

werden.
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Nach einer Sedimentationsphase von zwei bzw. vier Stunden wurden die
Absetztanks abgeschlammt. Der geklarte Uberstand wurde Uber einen Schutzfilter
(0,1 — 0,5 mm) der Ultrafiltration mit einem Volumenstrom von ca. 1100 -1400 I/h
zugefihrt. Die Druck- bzw. Zirkulationspumpe der Ultrafiltration wurde von einer
Siemens S7 Steuerung angesteuert, so da} diese immer lief, wenn vorgeklartes
Abwasser in den Absetztanks zur Verfugung stand. Die Rezirkulation des
Feedstroms betrug ca. 7 m*h. Der resultierende Filtrationsdruck betrug ca. 3 bar. Die
Ultrafiltration wurde mit einer Ausbeute von 60 bis 65% betrieben, so dal} stundlich
etwa 700 — 900 Liter UF-Permeat entstanden.

Dieses wurde im zweiten Filtrationsprozel3 Uber einen kleinen Puffertank der
Umkehrosmoseanlage zugefuhrt. Die Umkehrosmose wurde mit einer Ausbeute von
55 bis 60% und mit resultierenden Dricken von 7,5 bis 10 bar betrieben, so dal}
stindlich ca. 400 bis 550 Liter RO-Permeat produziert wurden. Aufgrund des
limitierten Permeatflu® der Ultrafiltration von maximal 900 I/h konnten Uber langere
Filtrationszeiten keine Versuche mit hoheren Drucken als 10 bar durchgefuhrt
werden. Der Volumenstrom der Rezirkulation betrug ca. 2,1 m*h. Kontinuierlich

wurde die Leitfahigkeit des Permeats gemessen.

Da eine CSB-Messung aufgrund der geringen Belastung nicht moglich war, wurde
zur Bestimmung der Permeatqualitat eine Messung des TOC und ausgewahlter
Kationen und Anionen vorgenommen. Gegen Ende der Untersuchungen wurden
zusatzlich zwei Untersuchungen nach der Trinkwasserverordnung 2001
durchgefuhrt. Eine Untersuchung der mikrobiologischen Parameter erfolgte nicht.
Zum einen war eine sterile Probenahme nicht moglich, zum anderen ist nach der
Umkehrosmose ohnehin ein Desinfektionsschritt vorgesehen. Daher ist es
zweckmalig die mikrobiologische Beurteilung erst nach einer Desinfektion

anzusetzen.

Das Retentat der Ultrafiltration und der Umkehrosmose wurde zusammen mit dem

restlichen ,CIRCOX"“-Abwasser der kommunalen Klaranlage zugeleitet.
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4.3.4 Hauptbehandlung mittels Umkehrosmose

Ziel der beschriebenen Pilotanlage war die moglichst kontinuierliche Produktion von
Umkehrosmose-Permeat. Dadurch sollten Erkenntnisse dber die Wahl der
Betriebsparameter, den Permeatflu} sowie die Permeatqualitat der Umkehrosmose
gewonnen werden. Abbildung 43 sind die wesentlichen, zu ermittelnden

Fragestellungen sowie die wichtigsten EinfluRfaktoren des Prozesses zu entnehmen.

Betriebsparameter RO Qualitat UF-Permeat
*Ausbeute RO *Abwasserqualitat
*Resultierender Druck *Sedimentationsdauer
Uberstrémung *Fallung/Flockung
*Temperatur *Betriebsparameter UF

\/

Zu ermittelnde Fragen

*Foulingpotential?
*Permeatqualiat?

*mdgliche Standzeit?
*Reinigbarkeit ?

*Anzahl Reinigungen?

*Art der Reinigung?
—>durchschnittlicher FlulR?
->bendtigte Membranflache?

y
Resultierende Kosten

*Membrankosten
*Energiekosten
*Reinigungskosten
Investitionskosten
*Kapitalkosten

-> spezifische Gesamtkosten

Abbildung 43: Zu ermitteinde Parameter der Umkehrosmose und deren
EinfluRfaktoren
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In der Mitte der Abbildung sind die wichtigsten Fragestellungen dargestellt. Diese
mussen nacheinander beantwortet werden, da sie voneinander abhangig sind. So ist
beispielsweise die Permeatqualitat nicht nur von den Betriebsparametern, der Art der
Vorbehandlung und der Abwasserqualitdt abhangig, sondern auch von der
gewahlten Standzeit. Sind alle diese Fragen beantwortet, kdnnen daraus alle Kosten

des Umkehrosmoseprozesses abgeleitet werden.

Die dargestellten Fragen sind sehr stark von den EinfluRfaktoren Ausbeute, den
Betriebsparametern Druck und Uberstrémung sowie der Qualitét des Permeats der
Ultrafiltration abhangig. Zuverlassige Antworten auf die diese Fragen kénnen nur
gefunden werden, wenn diese EinflulRfaktoren konstant gehalten werden. Dies ist fur
die Ausbeute und die Betriebsparameter moglich, die Qualitat des
Produktionsabwassers und damit des Permeats der Ultrafiltration unterliegt jedoch
produktionsbedingten Schwankungen. Diese machen sich im Hinblick auf die
Umkehrosmose vor allem in der lonenzusammensetzung und dem Leitwert
bemerkbar. Die Vorbehandlung bestand bei allen dargestellten Versuchen aus der
Kombination Sedimentation und Ultrafiltration mittels des Moduls FS10-FS 0382.

Die Ausbeute der Umkehrosmose stellt den wichtigsten zu wahlenden Parameter
dar. Durch die Wahl der Ausbeute werden alle zu ermittelnden Faktoren direkt
beeinflul3t. Die Ermittlung der optimalen Ausbeute im Hinblick auf Permeatqualitat
und Wirtschaftlichkeit ist ein sehr komplexer Vorgang, der nur in lang angelegten
Untersuchungen zufriedenstellend geklart werden kann. In dieser Arbeit wurde eine
Ausbeute von 50 — 60 % angestrebt. Ob die Ausbeute, etwa durch intensivere
Vorbehandlungsmalinahmen oder andere Betriebsparameter, erhéht werden kann,

ist in weiteren Versuchen zu klaren.

Die Betriebsparameter Temperatur, Uberstrdmung und resultierender Druck haben
ebenfalls, wie bereits unter Fehler! Keine giiltige Verkniipfung. gezeigt, einen grof3en
Einflul auf das Gesamtergebnis. Die Temperatur ist durch die Ablauftemperatur
vorgegeben und somit als konstant anzusehen. Eine Variation der Uberstrémung
wurde nicht durchgefihrt. Diese wurde ebenfalls konstant gehalten. Der

resultierende Druck wurde im Bereich 7 bis 10 bar variiert.
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Aus dem Foulingpotential des Abwassers bei den jeweils eingehaltenen
Bedingungen ergibt sich direkt die maximale Standzeit. Hat der Permeatflul3 ein so
niedriges Niveau erreicht, dal3 die Filtration unwirtschaftlich wird, mufd gereinigt

werden. Daraus ergibt sich die Anzahl der Reinigungen pro Jahr.

Selbstverstandlich muf3 die Reinigbarkeit der Module gegeben sein. Die
Reinigbarkeit spiegelt sich direkt in der Membranlebensdauer wieder. Am Anfang der
Untersuchungen mufl} ein zuverlassiges und effektives Reinigungsprogramm
gefunden werden. Ist dieses gefunden, koénnen die Reinigungskosten durch
Optimierungsmalinahmen wie etwa Verkirzung des Reinigungsprogrammes oder
Verringerung der Einsatzkonzentrationen nach und nach gesenkt werden. Aus der
Anzahl der Reinigungen und dem Reinigungsprogramm ergeben sich die jahrlichen

Reinigungskosten.

Die erzielbare Permeatqualitat ist neben der Wirtschaftlichkeit die zentrale Frage der
Untersuchungen. Die Permeatqualitat ist moglicherweise auch von der gewahlten
Standzeit abhangig. Dies fuhrt dazu, dal® die Filterstandzeit zum einen durch einen
unwirtschaftlichen Permeatflu und zum anderen durch die Uberschreitung von
festgelegten Grenzwerten ausgewabhlter Inhaltsstoffe im Permeat bestimmt wird. Des
weiteren gibt die erzielte Permeatqualitat Aufschlul® uUber weitere mogliche oder

notwendige Nachbehandlungsmaflnahmen.

Der durchschnittliche Flul3 ergibt sich aus dem Foulingpotential, und dem
anfanglichem Flu3, der bestimmt wird durch Abwasserzusammensetzung, die
gewahlten Betriebsparameter, sowie die gewahlte Standzeit. Damit ist er der
wichtigste Parameter zur Bestimmung der Gesamtkosten. Aus ihm kdénnen die
benotigte Membranflache und damit alle Ubrigen Kosten zur Auslegung der Anlage

abgeleitet werden.
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- Reinigung

Die Reinigung der Umkehrosmose-Membranen erfolgte immer nach folgendem

identischen Ablauf:

Tabelle 45: Langes Reinigungsprogramm Umkehrosmose

Schritt Dauer [min] | Konzentration [GG%] | Temperatur [°C]
Vorspllen 5 40
Reinigung enzymatisch 40 1,5 40
Zwischenspulen 5 40
Reinigung sauer 15 0,5 40
Zwischenspulen 5 40
Reinigung alkalisch 50 2 40
Nachspilen 5

Die Reinigung erfolgte nur feedseitig bei sehr niedrigem resultierendem Druck, und
zwischenzeitlichen kurzen Druckerhdhungen zur Reinigung des Permeatraumes. Im
Wechsel zum langen Reinigungsprogramm wurde ein kurzes Reinigungsprogramm
gefahren, welches nur aus 30 Minuten alkalischer Reinigung bestand. In Diagramm

42 sind die Wasserwerte nach der jeweils wochentlichen langen Reinigung

dargestellt.
BW30-4040 Wasserwerte
— 3,5
;: 5 | 3,0 2.9 3,0
‘e ] 7 26 ] 26 2,6 2,5 2,5 2,5 2,6
% 251 ] ] ] — — — ]
o
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2 0,5 1+ -
0
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Diagramm 42: BW30-4040 — Wasserwerte
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Der anfangliche Wasserwert der neuen Membran konnte nur noch einmal erreicht
werden, dennoch war keine kontinuierliche Verschlechterung des Wasserwertes zu
verzeichnen. Die erreichten Wasserwerte pendelten sich auf einen ziemlich
konstanten Wert von ca. 2,6 I/(h*bar*m?) ein. Daraus kann geschlossen werden, daf

die Reinigbarkeit der Umkehrosmose Membran auch auf langere Sicht gegeben ist.

- Foulingpotential

Abbildung 43 zeigt den Beginn eines typischen Filtrationsverlaufs der
Umkehrosmose. Es ist gut zu erkennen, dal} nach ca. zwei Stunden der Fluf3 nicht

mehr weiter abnimmt.

BW30-4040, Pres=8 bar, T=30°C, A=55%

— 15 4
L
E 1 NMMT
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2 13 (-
=
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Q
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o
10 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Zeit [h]

Diagramm 43: BW30-4040 - Filtrationsverlauf UF-Permeat |

Der Verlauf lalt vermuten, da® es sich bei der FluRabnahme um Fouling mit
Deckschichtbildung handelt. Die anfangliche FluRabnahme ist jedoch auf die
Einstellung des Konzentrationsgleichgewichtes im Puffer- bzw. Vorlagetank

zuruckzufuhren.
Je nach gewanhlter Ausbeute, Ruckhalt und Kreislaufvolumen der Anlage dauert die

Einstellung einer konstanten Feedkonzentration unterschiedlich lange. In dem

dargestellten Fall stieg wahrend der ersten zwei Stunden die Leitfahigkeit des
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Feedvolumenstroms an. Durch die direkte Beziehung zwischen Leitfahigkeit,
lonenkonzentration und osmotischem Druck muf3 daher bei sonst konstanten

Betriebsparametern der Permeatflul} sinken.

Ein Gleichgewichtszustand ist erst erreicht, wenn der Massenstrom - der in Form von
UF-Permeat zugefuhrt wird - dem abgefuhrten Massenstrom — der Summe aus
Permeat und Retentat - gleicht. Diese Bedingung wird bei der Filtration uber einen
Puffertank praktisch nur dann erfullt, wenn der zugefuhrte Volumenstrom dem
abgefuhrten Volumenstrom entspricht. Ist dies der Fall, kann sich ein Gleichgewicht
einstellen. Diagramm 44 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen der Leitfahigkeit

des Feed- und dem Permeatflusses.

BW30-4040 Pres=8 bar, T=30 °C, A=55%

20 5

0| W |,
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Zeit [min]

—sa— PermeatfluR —e— Leitfahigkeit Feed

Diagramm 44: BW30-4040 - Permeatflul® als Funktion der Feedkonzentration

Nach der Einstellung einer gleichbleibenden Feedkonzentration erfolgte keine
weitere Abnahme des Permeatvolumenstroms. Aufgrund dieser Uberlegung kann ein
Fouling wahrend der ersten 6 Betriebsstunden ausgeschlossen werden. Bei der
Umkehrosmose von Bier-Wasser-Gemischen war dagegen bereits ein von Beginn an

auftretendes Fouling zu beobachten.
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- Standzeit und durchschnittlicher Permeatflu

Die Frage der optimalen Standzeit ist von einer moglichen Abnahme des
Permeatvolumenstroms und von der Veranderung der Permeatqualitdt abhangig.
Wirden beide Phanomene nicht eintreten, ware die optimale Standzeit theoretisch

unendlich grof3.

Das erste Beispiel zeigt einen Filtrationsverlauf Uber 65 Stunden. Die
Filtrationspausen sind auf die gleichen Ursachen wie bei der Ultrafiltration
zuruckzufuhren. Abgesehen von den angesprochenen Gleichgewichtseinstellungen
sind keine signifikanten Abnahmen des Permeatvolumenstroms zu verzeichnen. Vor
der zweiten Filtrationsphase erfolgte eine kurze Wasserspulung zur Aufnahme des
Wasserwertes. Eine Reinigung wurde wahrend der 65 Stunden nicht durchgefuhrt.
Der Permeatflu® war in der dritten Filtrationsphase recht konstant und betrug 18,7

l/m?*h.

BW30-4040, pres=10 bar, T=30° C, A=55-60%

Permeatflu [I/(m?h)]
o

Zeit [h]

Diagramm 45: BW30-4040 - Filtrationsverlauf UF-Permeat Il
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Das zweite Beispiel zeigte einen etwas anderen Filtrationsverlauf. Wahrend der
ersten 20 Stunden war der Permeatvolumenstrom nahezu konstant. Dieser konnte
nach 30 Stunden fortgesetzt werden. Eine Erhéhung der Ausbeute auf 60% flhrte zu
einer Abnahme des Permeatvolumenstroms durch eine Erhéhung der
Feedkonzentration. Wahrend der letzten zwei Stunden der vierten Filtrationsphase
war der Permeatflu® jedoch wieder konstant. Anschliel3end folgte eine Pause von
uber 10 Stunden. Nach dieser Pause sank der Permeatflu’ in kurzer Zeit deutlich ab.

Nach anschliel3ender erfolgter Reinigung verlief der Flul wieder konstant.

Der Verdacht liegt nahe, dal® es in diesem Fall durch die langen Pausen zu
mikrobiologischem Wachstum auf der Membranoberflache kam. Moglich ware auch,
dafd die Erhdhung der Ausbeute auf uber 60 % zu dem FlufRabfall beigetragen hat.
Vorausgegangene Untersuchungen haben gezeigt, da® Ausbeuten Uber 60% zu

keinem kontinuierlichen Permeatfluf} fiihren.

BW30-4040, pres=7,5 bar, T=30° C, A=55-60%

R Bl e e —

10 | ™

PermeatfluB [I/(m?h)]

O T e T T 1 b T T T T T

1 7 12 18 24 30 36 42 48 54
Zeit [h]

Diagramm 46: BW30-4040 - Filtrationsverlauf UF-Permeat Ill

Festzuhalten bleibt, dal® eine Standzeit von 40 Stunden bei einer Ausbeute von 55 %
in keiner der durchgefuhrten Untersuchungen zu extremen Abnahmen des
Permeatvolumenstroms fuhrte. Welche Standzeiten bei konstanten
Filtrationsbedingungen ohne Pausen realisierbar sind, muf} in weiteren Versuchen

ohne Filtrationspausen gezeigt werden.
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Im folgenden sind alle ermittelten durchschnittichen Permeatflisse von
Filtrationsversuchen mit einer Standzeit von 40 Stunden dargestellt. Der
durchschnittliche Permeatflul ist als Funktion des jeweiligen resultierenden Druckes
aufgetragen. Die Versuche wurden jeweils mit einer Ausbeute von ca. 55%
durchgefuhrt. Dadurch ist, abgesehen von den Schwankungen der Abwasserqualitat,
die Feedkonzentration der einzelnen Versuche als vergleichbar anzusehen. Die
Temperatur war ebenfalls konstant. Nach Gleichung 43 kann der Wasserflu3 bei

konstanter Konzentration und Temperatur durch die Beziehung

M, = C - (AP = ATT) eereeeeeeeeeeeee e e e eeeeeeee e ee e ee e e e (Gl. 53)

ausgedruckt werden. Dabei ist C nach GIl. 43 eine von der Konzentration, den

Membraneigenschaften und der Temperatur abhangige Konstante.
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Abbildung 44: Gemessene mittlere Permeatflisse der Umkehrosmose

Wird bei hoheren Filtrationsdricken ein vergleichbares Foulingverhalten
vorausgesetzt, konnen anhand von Abbildung 44 die zu erwartenden Permeatflisse
mit resultierenden Dricken oberhalb 10 bar dargestellt werden. Danach ist bei dem
empfohlenen Betriebsdruck der verwendeten Umkehrosmosemembran von 15,5 bar
ein durchschnittlicher Permeatflu® von Uber 30 | zu erwarten. Kurze
Filtrationsversuche bei Dricken Uber 10 bar bestatigten einen derartigen Fluf3. Ob

diese Abschatzung auch in Langzeitversuchen tatsachlich zutrifft, ist dennoch
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unbedingt in praxisnahen Versuchen Uber 40 Stunden oder mehr zu Uberprifen, da
der Einflul des erhohten transmembranen Druckes auf die Deckschicht und somit

auf ein verandertes Foulingverhalten nicht abschatzbar ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl® ein durchschnittlich Permeatflu® von
20 I/h**h bei Driicken von oberhalb 10 bar und Standzeiten von 40 Stunden ohne
Probleme zu realisieren ist. Diese Werte wurden zur Berechnung der spezifischen

Gesamtkosten verwendet.

- Beurteilung der Permeatqualitat

Zur Charakterisierung der RO-Permeatqualitat wurde dieses nach den Vorschriften
der TwVO untersucht. In nachfolgender Tabelle sind alle Substanzen aufgelistet, die
im Rahmen dieser Untersuchung Uberhaupt nachweisbar waren. Die
mikrobiologischen Parameter wurden nicht bestimmt, da eine sterile Probenahme
nicht moglich war und eine anschlieliende Hygienisierung des Permeats ohnehin
angedacht ist. Die untersuchten Proben wurden an der frisch gereinigten Anlage
nach einer Produktionsstunde und nach funf Produktionstagen genommen. In
diesem Zeitraum wurde die Anlage nicht gereinigt. Dadurch sollte gezeigt werden,
inwieweit sich einzelne Parameter innerhalb von einer Woche verschlechtern. Die
Ergebnisse der kompletten TwVO-Untersuchung befinden sich im Anhang. Die
Temperatur des aufbereiteten Brauchwassers entsprach in etwa der des Ablaufs der

Anaerobie und betrug zwischen 28 und 31 °C.
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Tabelle 46: Untersuchungen nach Trinkwasserverordnung 2001

Parameter Nach 1h | Nach 5 Tagen | Grenzwert TwVO 2001
Filtration Filtration
Chemische Parameter, deren Konzentrationen im Verteilungsnetz einschliel3lich der

Hausinstallation in der Regel nicht mehr erhdhen:

Bor [mg/l] 0,278 0,450 1,000
Fluorid [mg/I] <0,1 0,2 1,5
Nitrat [mg/l] 0,1 <0,1 50
Tetrachlorethen [mg/l] 0,0001 0,0001

Summe LHKW [mg/I] 0,0001 0,0001 0,01

Chemische Parameter,

deren Konzentrationen sich

Hausinstallation ansteigen kénnen:

im Verteilungsnetz einschlieBlich der

Nicht nachweisbar

Indikatorparameter:

Ammonium [mg/l] 4,6 10,2 0,5
Chlorid [mg/I] 3,7 12,6 250
Farbung [1/m] 0,1 0,1 0,5
Geruchsschwellenwert >100 >100 2
Leitfahigkeit [uS/cm] 166 483 2500
Natrium [mg/l] 29,7 92,1 200
TOC [mg/l] 1,4 <0,1

KMNO,-Index, Oxidierbarkeit 0,5 1,1 5
Sulfat [mg/I] 0,2 0,2 240
Triibung [NTU] 0,93 1,46 1
pH-Wert 7,18 7,05 6,5-9,5
m-Wert [mmol/l] 1,71 4,8

Karbonatharte [°d] 4.8 13,4

Restalkalitat [°d] 4.8 13,4

Kalium [mg/l] 0,9 2,3

Die in obiger Tabelle fett gekennzeichneten Werte haben den vorgeschriebenen
Grenzwert Uberschritten: Dies waren Ammonium, der Geruchsschwellenwert bei
beiden Proben und die Trubung bei der zweiten Probe. Alle anderen Parameter

waren unter den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung von 2001.
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4.3.5 Kosten- und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

In diesem Kapitel werden die Kosten der einzelnen Aufbereitungsschritte berechnet
und aufgefuhrt. Es werden alle Einflul3faktoren, welche die Kosten stark
beeinflussen, ausfuhrlichr diskutiert. Die Kosten der Vorbehandlung sind nur sehr
knapp auf Basis von Angaben verschiedener Herstellerfirmen aufgefluhrt. Die
spezifischen Kosten der Ultrafiltration und der Umkehrosmose beziehen sich auf ein
Scale-Up der dargestellten Pilotanlage. Die Anlage soll jahrlich 65.000 m?®
Brauchwasser produzieren. Das entspricht bei den dargestellten Ausbeuten

folgenden Stundenleistungen der einzelnen Verfahrensschritte:

Tabelle 47: Zugrundegelegte Leistungsdaten fiir Scale-Up der Pilotanlage

Produzierte Stundendurchsatz bei 91% Verfiigbarkeit
Wassermenge [m®*/a] | (Reinigungsdauer inklusive) [m°/h]
Vorbehandlung/Sedimentation 180.000 22,6
Ultrafiltration (A=65%) 118.000 14,4
Umkehrosmose (A=55%) 65.000 8,2
4.3.51 Kosten der Vorbehandlung

In nachfolgender Tabelle sind die Kosten pro m® behandeltem Abwasser der
untersuchten VorbehandlungsmalRnahmen dargestellt. Bei der durchgefihrten
Rechnung wird mit einer behandelten Abwassermenge von 180.000 m*/a gerechnet.
Die Kapitalkosten wurden mit einem Abschreibungszeitraum von 8 Jahren und einem
Zinssatz von 10% berechnet. Bei der Angabe der Kosten pro m® Brauchwasser wird
mit einer Gesamtausbeute der nachfolgenden Ultrafiltration und Umkehrosmose von
ca. 40% gerechnet, so dal sich die aufgefuhrten Kosten um den Faktor 2,5 erhdhen.
Somit kann, je nach zulassigen Gesamtkosten der Aufbereitung, das Optimum

zwischen Wirkung und Kosten bestimmt werden.
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Tabelle 48: Kostenuberblick der Vorbehandlungsmaflinahmen (18,78,93)

Absetztank Dekanter Fallung/Flockung
Kosten [€/m°] Fe-lll-Cl Al-lll-CI 18D
100 ppm 100 ppm 0,1 %
Investition und Abschreibung 0,068 0,100 k.A. k.A. k.A.
Wartung und Reparatur 0,005 0,020 k.A. k.A. k.A.
Energie 0,050 0,001 0,001 0,001
Chemie 0,065 0,153 0,560
gesamt pro m° vorbehandeltem 0,073 0,170 0,066 0,154 0,561
Wasser
gesamt pro m° Brauchwasser 0,183 0,425 0,165 0,385 1,402
- Absetztank

Der Absetztank ohne zusatzliche chemische Flockung stellt die kostengunstigste und
umweltvertraglichste Variante dar. Vorteilhaft ist, da® sowohl Energie- als auch
Chemiekosten entfallen. Die angegebenen Investitionskosten wurden mittels
Preisvergleich verschiedener TankgroRen grob abgeschatzt (94). Die Gesamtkosten
eines reinen Sedimentationsvorganges wiirden sich demnach auf etwa 0,18 € pro m®

Brauchwasser belaufen.

- Dekanter

Die Kosten des Dekanters setzten sich aus Kapital-, Energie und Wartungskosten

zusammen. Die Gesamtkosten belaufen sich auf 0,43 € pro m® Brauchwasser.

- Fallung/Flockung

Die Fallung/Flockung kann in Kombination mit Absetztank oder Dekanter
durchgefuhrt werden. Die Kosten addieren sich jeweils. Es wird deutlich, dal} bei
dem Mittel Aquarhone 18D, mit dem die besten Flockungsergebnisse erzielt wurden,
die spezifischen Kosten der Chemie mit 1,4 € pro m> Brauchwasser vergleichsweise
sehr hoch liegen. Die kostengunstigste Alternative stellt die Flockung mit 100 ppm

Fe-Ill-Cl L&sung mit 0,17 € pro m® Brauchwasser dar.
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4.3.5.2 Kosten der Ultrafiltration

Zu den wichtigsten EinfluRfaktoren der Ultrafiltration gehoren die Art der
Vorbehandlung, die gewahlten Betriebsparameter, die Dauer der Filterstandzeit und
daraus resultierend der Permeatflu pro m? Filterfliche bzw. pro m® umbautem
Filtervolumen. Prinzipiell ist die Filterstandzeit bei der Crossflow-Flitration frei
wahlbar, da der Permeatvolumenstrom in der Regel nur langsam abnimmt. Mit
zunehmender Standzeit nimmt der Einfluld auf die Kosten ab. In den obigen
Versuchen konnte gezeigt werden, dal} Standzeiten bis maximal eine Woche zu
realisieren waren, dies ist als relativ kurz anzusehen. Aus diesem Grund hat die
gewahlte Standzeit hat einen entscheidenden Einflul auf die Kosten, da durch sie
der durchschnittliche PermeatfluR pro m? und somit die benétigte Filterfliche stark
beeinflullt werden. Hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung des Permeatflud kann in

zwei unterschiedliche Falle unterschieden werden:

1) Ausbildung einer reversiblen Deckschicht

Der Permeatflul nimmt nach Ausbildung der Deckschicht nicht oder nur in sehr
geringem MalRe ab, da die Dicke der Deckschicht durch die Uberstrémung konstant
bleibt. Die Gesamtkosten werden mit steigender Standzeit immer niedriger. Eine
Reinigung wird erst erforderlich, wenn die Permeatqualitat den gewahlten Vorgaben

nicht mehr entspricht. Dieser Fall kann als ideal angesehen werden.

2) Ausbildung einer irreversiblen Deckschicht

Der Permeatflu® nimmt standig mit der Filtrationsdauer ab. In diesem Fall, der auch
den durchgefuhrten Untersuchungen entspricht, kdnnen durch die Bestimmung einer
optimalen Standzeit die Kosten minimiert werden. In Abbildung 45 sind die nétigen

Einflul3faktoren zur Ermittlung der Kosten flir diesen Fall dargestellt.
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Art d. Vorbehandlung

A 4
Abw. Qualitat Res. Druck Uberstrémung Ausbeute UF
[bar] [m®/h] [%]
— _
y
Ausbeute RO Kosten Energie
[%] g [€/a]
y
FluB und Flussabnahme Durchschnittlicher FluB y Benotigte Fix und
[/m**h] [I/m?**h] » Membranflidche > Investitionskosten —
m?] [€/al
Kosten Reinigung
| > [€/a]
Optimale Standzeit Kosten und Dauer pro Reinigung
> [h] < [€/m?], [h]

4

A

Anzahl Reinigung
[n/a]

Abbildung 45: EinfluRfaktoren und Kostenermittlung der Ultrafiltration bei
Ausbildung einer irreversiblen Deckschicht

Die Kosten lassen sich in Fix- und Investitions-, Energie- und Reinigungskosten
unterteilen. Die wichtigste EinfluRgrofRe zur Bestimmung dieser Kosten stellt die
bendtigte Membranflache dar. Diese hat sowohl Einflul® auf die Energiekosten durch
die Wahl geeigneter Pumpen, die Reinigungsmittelmenge und somit die
Reinigungskosten, und auch auf die Investitionskosten durch die bendtigte
Anlagengrofle bzw. das erforderliche umbaute Volumen. Um die bendtigte
Membranflache bestimmen zu kdnnen, mul} zuerst die Ausbeute der nachfolgenden
Umkehrosmose bekannt sein. Mit ihr wird die bendtigte Menge an Permeat der

Ultrafiltration berechnet.

Aufgrund der Tatsache, dald der Permeatfluld nicht konstant ist, muf® zur Berechnung
der bendtigten Membranflache der zu erwartende durchschnittliche Permeatflu aus
Versuchsergebnissen errechnet werden. Die entscheidenden EinfluligroRen fur den
durchschnittlichen FluR sind die Abwasserqualitat, die gewahlte Uberstromung, der

resultierende Druck und die optimale Standzeit.
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Die Abwasserqualitat wird mafRgeblich durch die Art der Vorbehandlung beeinfluf3t. In
Abschnitt 4.3.3 wurden verschiedene Moglichkeiten zur Vorbehandlung des
Abwassers untersucht. Der Zeitrahmen dieser Arbeit erlaubte nicht die Wirkung aller
untersuchten Verfahren auf die anschlieBende Ultrafiltration mittels Versuch zu
ermitteln. In Abschnitt 4.3.3 sind die Wirkungen und in Abschnitt 4.3.5.1 die Kosten
ausgewahlter Verfahren beschrieben. Generell kann gesagt werden, dalR mit
zunehmender Feststoffkonzentration im Abwasser der Flu® der Ultrafiltration

abnimmt.

4.3.5.21 Energiekosten der Ultrafiltration

Eine wichtige EinfluRgroRe auf den mittleren FluB stellt die gewéhlte Uberstrémung
dar (vgl. Theorie). Generell steigt mit hoéherer Uberstrémung der
Permeatvolumenstrom. Gleichzeitig steigen jedoch auch die Kosten der bendtigten
Pumpenenergie. Im Falle der gewahlten Parameter der durchgefuhrten Versuche

ergab sich aus Gleichung 22 ein Energieverbrauch von 1,3 — 1,5 kWh/m® Permeat.
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4.3.5.2.2 Reinigungskosten der Ultrafiltration

Nachfolgend sind zwei Reinigungsprogramme mit den zugehdrigen Frischwasser-
und Chemikalienkosten dargestellt. In der Rechnung wurden Frisch- bzw.
Abwasserkosten von 2 €/m* zugrunde gelegt. Die Kosten der verwendeten Reiniger
betrugen durchschnittlich 3 €/Kg. Das grof3e und das kleine Reinigungsprogramm

wurden abwechselnd durchgefuhrt.

Tabelle 49: Kosteniberblick lange Reinigung der Ultrafiltration

Kosten Kosten
Dauer Art Menge | Konzentration Chemie Wasser
[min] [m?] [Vol. %] [€/Schritt] [€/Schritt]
Vorspllen 5 verloren 6,5 13,0
Reinigung enzym. 40 |Kreislauf| 0,6 1,5 30,8 1,2
Zwischensplilen 1 verloren 1,3 2,6
Reinigung sauer 30 |Kreislauf| 0,6 0,5 10,3 1,2
Zwischensplilen 1 verloren 1,3 2,6
Reinigung
alkalisch 50 |[Kreislauf| 0,6 2 30,3 1,2
Nachspilen 3 verloren 3,9 7,8
SUMME 130 14,8 71,4 29,6
Kosten gesamt pro Reinigung 101,00 €
Kosten gesamt pro Reinigung
und m? Membranfliche 0,52 €
Tabelle 50: Kostentberblick kurze Reinigung der Ultrafiltration
Kosten Kosten
Dauer Art Menge | Konzentration Chemie Wasser
[min] [m*] [Vol. %] [€/Schritt] [€/Schritt]
Vorspilen 5 verloren 6,5 13,0
Reinigung
enzym. 30 |Kreislauf| 0,6 1,5 30,8 1,2
Nachspiilen 3 verloren 3,9 7,8
SUMME 38 11,0 30,8 22,1
Kosten gesamt pro Reinigung 52,88 €
Kosten gesamt pro Reinigung
und m? Membranfliache 0,27 €
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Aus den beiden Tabellen ergeben sich somit durchschnittliche Reinigungskosten von

0,39 €/Reinigung*m? und eine Reinigungsdauer von ca. 1,4 Stunden pro Reinigung.

4.3.5.2.3 Auswirkungen der Standzeit auf die Kosten der Ultrafiltration

Die Standzeit stellt neben dem Permeatflu® und der somit benétigten Flache einen
wichtigen Faktor zur Wirtschaftlichkeitsbetrachtung dar. Im folgenden Diagramm sind
die Anzahl der bendtigten Reinigungen und die resultierende maximale

Produktionsdauer in Abhangigkeit der Standzeit dargestellt.

Standzeit und Produktionsdauer
Dauer Reinigung=1,5 h, Verfugbarkeit 95%

1400 8300
1200 | 1 8100
{7900 ¢
c 0 —
_ 8 1000 +7700 § 8
£ c 800} 1 S
T S 7500 €
N |
89 g0t T730 3 8
c
< 2 400l 17100 2 8
(4 {6900 &
200+ 1 6700
0 6500

5 15 256 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 135 145
Standzeit [h]

Anzahl Reinigungen — - — - — Produktionsdauer [h/a]

Diagramm 47: Produktionsdauer und Anzahl der Reinigungen als Funktion der
Standzeit

Es liegt nahe, dal® mit zunehmender Standzeit die Anzahl der Reinigungen und somit
auch die Gesamtkosten der Reinigung abnehmen und dadurch die maximal mdgliche
Produktionsdauer und somit die Permeatmenge pro Jahr steigen. Aus obigem
Diagramm wird deutlich, dal} aus Kostengriinden eine Standzeit von mehr als 24
Stunden anzustreben ist. Um eine Aussage Uber die optimale Standzeit im Hinblick
auf die Wirtschaftlichkeit treffen zu kénnen, miassen der Filtrationsverlauf und
insbesondere die Abnahme des Permeatflud zusatzlich  betrachtet werden.
Abbildung 48 und 49 zeigen die unterschiedlichen Filtrationsverlaufe zweier

Versuche.
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PermeatfluB [I/m?h]

120

N
N
o
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Typischer Filtrationsverlauf FS10 |

2 3 4 5 7 8 9
Filtrationsdauer [h]

Diagramm 48: FS10-FUS 0382 — Filtrationsverlauf |

PermeatfluB [I/m?*h]

120

Typischer Filtrationsverlauf FS-10 I

110

100
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—_—
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Diagramm 49: FS10-FUS 0382 — Filtrationsverlauf ||

Die Filtrationsverlaufe der ubrigen durchgefuhrten Versuche lagen zwischen | und Il,

so dald die hier dargestellten Versuche als minimaler und maximaler Fluld bzw.

FluRabfall bezeichnet werden konnen.

Die beiden Kurven | und Il unterscheiden sich im Hinblick auf die Uberstrémung und

den jeweils resultierenden Druck. Bei Versuch Il wurde eine héhere Uberstréomung

gewahlt. Dadurch stellte sich anlagenbedingt ein hdherer resultierender Druck am
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Filtermodul ein. Wichtig fur die weiteren Betrachtungen sind jedoch nicht die
Absolutflisse, sondern die Abnahme des Flusses. In den folgenden Diagrammen ist
auf Basis der oberen Abbildungen der berechnete durchschnittliche Permeatflu3

[I/m?*h] in Abhangigkeit der Standzeit dargestellt.

Berechneter durchschnittlicher FluB als Funktion der Standzeit
Uberstromung niedrig, FluBabnahme hoch

70

VAN

60

FluR [I/(m?*h)]

1 1 21 31 41 51 61 71 81 91
Standzeit [h]

Diagramm 50: FS10-FUS 0382 — Flul} als Funktion der Standzeit |

Berechneter durchschnittlicher FluB als Funktion der Standzeit
Uberstromung hoch, FluRabnahme niedrig

90

85

80 -

FluB [I/(m?*h)]

75

70 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1 11 21 31 41 51 61 71 81 91
Standzeit [h]

Diagramm 51: FS10-FUS 0382 — Flul} als Funktion der Standzeit Il
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In beiden Fallen nimmt der durchschnittliche Permeatflud zunachst zu. Im Fall |
erreicht dieser ein Maximum bei ca. 15 Stunden, im Fall Il durch die niedrigere

FluRabnahme erst bei ca. 25 Stunden.

Durch die Darstellung des folgenden Zusammenhangs laldt sich der maximale

Deckungsbeitrag in Abhangigkeit der Standzeit darstellen:
DB(SZ) =V, (SZ)-P(SZ)-WP = AR(SZ)- KPR .....rvveeeeroeeeeeeesssseeeeeess e (Gl. 54)

DB = Deckungsbeitrag aus Produktionserlds abzuglich Reinigungskosten

\/'p = durchschnittlicher Permeatflu

P = Produktionsdauer

WP = Wasserpreis Festgelegt auf 2 €/m>
AR = Anzahl Reinigungen

KpR = Kosten pro Reinigung

(S2) ....als Funktion der Standzeit

Mit Hilfe der angegebenen Gleichung lalt sich der erzielbare Deckungsbeitrag als

Funktion der Standzeit darstellen:

Deckungsbeitrag Fall |,
Kosten Reinigung 0,4 €/m?, Dauer 1,5h

1000

? 950 \
g 900 -
w, Maximum:980 €/n? nach 28 h
m _|
a 850
800 T T T T T T T T T
1 11 21 31 41 51 61 71 81 91

Standzeit [h]

Diagramm 52: FS10-FUS 0382 — Deckungsbeitrag als Funktion der Standzeit |
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Deckungsbeitrag Fall Il,
Kosten Reinigung 0,4 €/m?, Dauer 1,5 h

1500
® 1450 -
.,Ti 1400 - R
o 1350 Maximum 1490 €/m? nach 39 h
1300 w w ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

1 11 21 31 41 51 61 71 81 91
Standzeit [h]

Diagramm 53: FS10-FUS 0382 — Deckungsbeitrag als Funktion der Standzeit Il

Nach den beiden oberen Berechnungen liegt demnach der maximale
Deckungsbeitrag und somit die ideale Standzeit im Fall | bei 28 und im Fall 1l bei 39
Stunden. Dies betragt wesentlich mehr als die erforderliche Standzeit flr den
maximalen durchschnittlichen Permeatflul3. Die durchgefiuihrten Versuche ergeben
also im Fall Il eine ideale Standzeit von ca. 40 Stunden und den damit verbundenen

maximalen Deckungsbeitrag von ca. 1490 €/m?.

Genaue Kenntnisse uUber den Permeatflul®, die Abnahme des Permeatflul}, die Dauer
der Standardreinigung sowie die Kosten pro Reinigung sind demnach notig, um die
in wirtschaftlicher Hinsicht optimale Standzeit zu ermitteln. Die Energiekosten sowie
die Anderung der Permeatqualitit wurden in obigen Uberlegungen nicht
berucksichtigt. Die Pumpenleistung wird wahrend der Produktion und der Reinigung
als nahezu konstant angesehen, demnach ist sie fur die obigen Betrachtungen
irrelevant. Im Falle der Permeatqualitat muld untersucht werden, ob sich diese im
berechneten Zeitraum zwischen den Reinigungszyklen nicht signifikant

verschlechtert.
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43524 Uberblick Kosten der Ultrafiltration

Zur genauen Berechnung der Gesamtkosten der Ultrafiltration sind sehr viele
Parameter notig. Diese beeinflussen sich gegenseitig in vielen Fallen. Die folgende
Tabelle stellt diese EinfluldigroRen dar. Dabei ist der Einfluld der einzelnen Parameter
auf die Gesamtkosten unterschiedlich grof3. Eine sehr gewichtiger Aspekt, welcher in
den durchgefuhrten Untersuchungen nicht ermittelt werden konnte, stellt die
Membranlebensdauer dar. In der nachfolgenden Kostenrechnung wurde diese mit
1,5 Jahren festgelegt. Der Einflul auf die Auswirkung langerer
Membranlebensdauern wird nach der Kostenrechnung diskutiert. Die angegebenen

Investitionskosten beruhen auf Preisangeboten der Fa. MFT, Koln (95).
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Tabelle 51: Parameter zur Kostenermittlung bei der Ultrafiltration

Parameter der Ultrafiltration Menge Einheit
Abschreibung Anlagentechnik 8 | Jahre
Lebensdauer Membranen 1,5 | Jahre
Wartung-/Reparaturkosten 3 | % der Investitionssumme
Zinssatz 10| %
bendtigte Mannjahre 0,05 | Jahre
Gehalt pro Mannjahr 40.000 | €
Investitionssumme Anlagentechnik ohne Membran 80.000 | €
Investitionssumme inkl. Membranerneuerung 184.390 | €
Maschinenverfugbarkeit 95| %
Standzeit 39|h
Anzahl Reinigungen 213
durchschnittliche Reinigungsdauer 1,5]h
Maschinenverfugbarkeit 333 |d
Kosten Wasser 2| €m®
Kosten Strom 0,06 | €/kWh
Kosten pro Modul 5000 | €
Pumpenleistung 1,5 | KW/m®
einsetzbare Wassermenge 65.000 | m*/a
Ausbeute Umkehrosmose 55| %
bendtigte Permeatmenge Ultrafiltration 118.182 | m°/a
durchschnittlicher PermeatfluR 80 | Liter/m**h
Anzahl Module 4
Flache pro Modul 50 | m?
bendtigter Feedvolumenstrom 74 [m3/h]
Membranfldche gesamt 185 | m?
durchschnittlicher PermeatfluR 14.770 | Liter/h

Aus den in obiger Tabelle gewahlten Gro3en ergeben sich die Gesamtkosten der

Ultrafiltration. In folgender Tabelle sind diese zusammengestellt:

Tabelle 52: Kostenulbersicht der Ultrafiltration

Kosten Menge | Einheit
Abschreibung 22.308 |€/a
Zinsen 1.785 | €/a
Personal 2.000 | €/a
elektrische Energie 10.636 | €/a
Wartung-/Reparatur 5.354 | €/a
Reinigung 15.483 | €/a
Summe 57.566 | €/a
Kosten pro m® Brauchwasser 0,86 | €/m®
Kosten pro m® UF-Permeat 0,47 | €/m®
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Somit liegen die Gesamtkosten der Ultrafiltration, unter Berticksichtigung der oben
angegebenen Parameter, bei 0,86 € pro m® erzeugtem Brauchwasser. Abbildung 46

ist die prozentuale Aufteilung der einzelnen Posten zu entnehmen:

Aufteilung der Kosten der Ultrafiltration

Reinigung
27%

Abschreibung
40%

Wartung und
Reparatur
9%
elektrische Energie

18% Personal
3%

Zinsen
3%

Abbildung 46: Prozentuale Aufteilung der Kosten der Ultrafiltration
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- Die Membranlebensdauer:

Die Lebensdauer der Membranen konnte wahrend des Versuchszeitraums nicht
bestimmt werden. Den EinfluR der Membranlebensdauer bei einer 8-jahrigen,
linearen Abschreibung verdeutlicht Abbildung 54:

1,4

1,3 \
1,2

Eaol \

% 0.9 AN

08

0,7 1
66—

Kosten UF fiir Brauchwasser

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Membranlebensdauer [a]

Diagramm 54: Spezifische Kosten als Funktion der Membranlebensdauer

Bei einer Membranlebensdauer von mehr als 4 Jahren sinken somit die spezifischen
Kosten auf unter 0,70 €/m*® Brauchwasser. Eine schonende Membranbehandlung
und insbesondere eine schonende, aber auch grindliche Membranreinigung stellen
daher sehr wichtige EinfluRfaktoren fur den wirtschaftlichen Erfolg einer Ultrafiltration

dar.
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4.3.5.3 Kosten der Umkehrosmose

Die Gesamtkosten der Umkehrosmose lassen sich im wesentlichen in gleicher Weise
wie die der Ultrafiltration berechnen. Ein gravierender Unterschied bestand jedoch in
dem Deckschichtverhalten der beiden Filtrationsverfahren. Wahrend bei der
Ultrafiltration die Ausbildung einer irreversiblen Deckschicht zu beobachten war,
zeigten die Ergebnisse der Umkehrosmose einen wesentlich konstanteren Verlauf.
Abbildung 55 ist der Verlauf der ersten zwanzig Stunden eines ausgewahlten

Versuchs zu entnehmen:

BW40-3030, T=30°C, pres=7,5 bar

16
15 1
N memwwm

13

. \ \
11 1

10 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \
1 3 6 8 11 13 16 18

Zeit [h]

Permeatfluf [I/m2h]

Diagramm 55: BW30-4040 - Filtrationsverlauf

Es ist gut zu erkennen, dal der Permeatfluld wahrend der ersten zwanzig Stunden
nahezu konstant bleibt. Die gewahlte Standzeit richtet sich somit nach einer
moglichen Verschlechterung der Permeatqualitat. Wahrend der
Versuchsdurchfihrung wurde die Umkehrosmose zweimal wdchentlich gereinigt,
was einer Standzeit von ca. 80 Stunden entspricht. Da die Ultrafiltration alle 40
Stunden gereinigt wird, wird zusatzlich eine Berechnung der spezifischen Kosten der
Umkehrosmose bei einer Standzeit von 40 Stunden durchgefuhrt. Der

Reinigungsablauf ahnelte dem der Ultrafiltration.
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Nachfolgend sind die gewahlten Parameter und die daraus resultierenden Kosten

tabellarisch dargestellt:

Tabelle 53: Parameter zur Kostenermittlung bei der Umkehrosmose

Parameter Menge Einheit
Abschreibung Anlagentechnik 8 | Jahre
Lebensdauer Membranen 3 | Jahre
Wartung-/Reparaturkosten 3 | % der Investitionssumme
Zinssatz 10 | %
bendtigte Mannjahre 0,05 | Jahre
Gehalt pro Mannjahr 40.000 | €
Investitionssumme Anlagentechnik ohne Membran 62.000 | €
Investitionssumme inkl. Membranerneuerung 80.548 | €
Maschinenverfigbarkeit 95| %
Standzeit 40 | h
Anzahl Reinigungen 208
durchschnittliche Reinigungsdauer 1,5]h
Maschinenverfligbarkeit ohne Reinigung 334 |d
Kosten Wasser 2| €/m’
Kosten Strom 0,06 | €/kWh
Kosten pro Modul 600 | €
Pumpenleistung 22 | kKW
ersetzbare Wassermenge 65000 | m*/a
Ausbeute RO 55| %
durchschnittlicher Permeatflu — 15 bar 20 | Liter/m**h
Anzahl Module 12
Flache Membran 35| m?
bendtigter Feedvolumenstrom 30 [ [m*/h]
Membranflache gesamt 406 | m®
durchschnittlicher Permeatflu — 15 bar 8115 | Liter/h

Tabelle 54: Kosten der Umkehrosmose

Standzeit | Standzeit

Kosten 40 h 80 h Einheit
Abschreibung 10.069 10.024 €/a
Zinsen 805 802 €/a
Personal 2.000 2.000 €/a
elektrische Energie 8.418 8.418 €/a
Wartung-/Reparatur 2.416 2.406 €/a
Reinigung 28.033 13.940 €/a
SUMME 51.741 37.589 €/a
Kosten pro m3 Brauchwasser 0,79 0,58, €/m3
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Somit liegen die Gesamtkosten der Umkehrosmose bei einer Standzeit von 40
Stunden bei 0,79 € pro m® Brauchwasser. Durch eine Verdoppelung der Standzeit
auf 80 Stunden reduzieren sich die Kosten auf 0,58 €/m® Brauchwasser. Dies
verdeutlicht nochmals wie grof3 der Einfluld der gewahlten Standzeit auf die Kosten
des Prozesses ist. Diagramm 56 ist die prozentuale Aufteilung der einzelnen Posten

zu entnehmen (Standzeit 80 Stunden):

Aufteilung der Kosten der Umkehrosmose

Abschreibung

Reinigun
gting 27%

38%

Zinsen
2%
Wartung und
Reparatur
6%

Personal
5%

elektrische Energie
22%

Diagramm 56: Aufteilung der Kosten der Umkehrosmose
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4.3.5.4 Uberblick der Gesamtkosten der Aufbereitung des Abwassers
,»CIRCOX*

In Tabelle 55 sind die Gesamtkosten der Aufbereitung des Abwassers ,CIRCOX"
ohne einer mdglichen Nachbehandlung dargestellt. Danach belaufen sich die
Gesamtkosten auf 1,79 €/m> Brauchwasser. *Der Wert fiir die Sedimentation ist als
Schatzwert zu verstehen. Im Falle eines Scale-Up ist angedacht die Sedimentation
und Flockung mit Hilfe einer kontinuierlichen Flockungsvorrichtung oder eines
Schragklarers durchzuflhren (vgl. Theorie Sedimentation und Fallung/Flockung). Die
dargestellten Kosten von 0,18 €/m> beziehen sich auf die eines ausreichend
dimensionierten Absetztanks. Dieser kommt jedoch aufgrund des hohen

Raumbedarfs nicht in Frage.

Tabelle 55: Gesamtkosteniiberblick der einzelnen Verfahrensschritte

Verfahrensschritt Kosten Brauchwasser [€/m°]

Sedimentations und 0,18

Flockungsvorrichtung (Anlagentechnik)*

100 ppm Fe-llI-Cl 0,17
Ultrafiltration 0,86
Umkehrosmose 0,58
GESAMT 1,79

Aufteilung der Kosten des Gesamtprozesses

Sedimentation

Umkehrosmose 10%
32% 100 ppm Fe-llI-CI
9%

Ultrafiltration
49%

Diagramm 57: Aufteilung der Kosten des Gesamtprozesses — Aufbereitung
Abwasser ,CIRCOX"
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4.3.6 Mogliche NachbehandlungsmaRnahmen

4.3.6.1 Entfernung des Geruches

Um das Wasser betriebsintern wieder verwenden zu konnen, ist es unumganglich,
den Fehlgeruch des Wassers zu entfernen. Dazu wurden im Labor
Nachbehandlungsversuche mit Pulveraktivkohle durchgefuhrt. Eine
Geruchsuntersuchung ergab, dald das Wasser nach einer Filtration Uber Aktivkohle
einen absolut reinen Geruch aufwies. Eine Entfernung der storenden

Geruchskomponenten mittels Aktivkohle ist demnach prinzipiell mdglich.

4.3.6.2 Entfernung von Ammonium

Wie bereits beschrieben entsteht bei dem anaeroben Abbau als Nebenprodukt
Ammonium. Generell entsteht Ammonium durch den mikrobiellen Abbau
stickstoffhaltiger organischer Verbindungen wie z.B. Proteine. Ammonium ist ein
relativ kleines Molekul und sehr gut wasserldslich. Aufgrund dieser Eigenschaften ist
Ammonium im Vergleich zu anderen Stoffen oder lonen ebenfalls gut in
Umkehrosmosemembranen [6slich. Dies fuhrt dazu, da® der Ammoniumrickhalt in
RO-Membranen bei nur ca. 95% liegt. Durch Herabsenkung des Feed pH-Werts auf
6-6,5 kdnnen Ruckhalte bis maximal 97% erreicht werden. Wie gezeigt liegt die
mittlere Ammoniumkonzentration im Abwasser des ,,CIRCOX"“-Reaktors bei etwa 30
mg/l. Folglich sind bei einer gewahlten Ausbeute von 55 % im RO-Permeat
Ammoniumkonzentrationen von 3 bis 4 mg/l zu erwarten. Im Falle der
durchgefuihrten Untersuchungen lagen die gemessenen Ammoniumkonzentrationen

zwischen 2 und 10 mg/l.

Eigentlich hat Ammonium in diesen Konzentrationen keine humantoxikologische
Bedeutung. Geogen bedingt sind im Trinkwasser Ammoniumkonzentrationen bis 30
mg/l zulassig (47). Dennoch bereitet Ammonium bei der Wasser- und

Trinkwasseraufbereitung Probleme.

Bei der Desinfektion mit Chlor kommt es zu einer hohen Chlorzehrung durch die

Bildung von Chloraminen (Knickpunktchlorung).
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Ammonium kann in Rohrnetzen und Wasserspeichern zu Verkeimungen fuhren. Es
ist Nahrstoff fur eine autochthone bakterielle Wasserflora, dies kann in Rohrleitungen
und Wasserspeichern zu einer starken Sauerstoffzehrung und Nitritbildung fuhren.
Nitrit ist schon in geringer Konzentration toxisch, der Grenzwert im Trinkwasser liegt

bei 0,1 mg/l. Ammonium kann zudem zusatzlich korrosionsférdernd wirken.

Aus diesen Grunden ist eine Entfernung des Ammoniums mit chemischen,
biologischen oder physikalischen Verfahren zu empfehlen. Untersuchungen zur

Entfernung des Ammoniums wurden in dieser Arbeit nicht durchgeflhrt,

Madglichkeiten hierzu sind in Tabelle 56 aufgeflhrt.

Tabelle 56: Moglichkeiten zur Entfernung von Ammonium (51)

Verfahren

Bemerkung

Physikalische Verfahren

Strippen

- Uberfiihrung des Ammonium in ausblasbares Ammoniak ph>10!

selektiver lonentausch

- Austausch Uber natlrliche Zeolithe

Chemische Verfahren

Knickpunktchlorung

- Problematische Nebenprodukte wie Halogenverbindungen

- zusatzliche Desinfektion

Oxidation mit Ozon

- Bildung von 3,6 mol Nitrat pro Mol Ammonium, teuer

- zusatzliche Desinfektion

Biologische Verfahren

Entfernung Uber | - Kombination Kiesfilter und Aktivkohlefilter
Mehrschichtffilter - Zusatzliche Eliminierung von Geruch und organischen Spurenstoffen
Entfernung Uber | - Zweistufiger Trockenfilter im Gleichstrom
Trockenfilter - Aktivkohle als Tragermaterial

- Zusatzliche Eliminierung von Geruch und organischen Spurenstoffen
Entfernung Uber | - Feiner Sand als biologisches Tragermaterial
Wirbelschichtreaktor - Aussplilung von Biomasse und Partikeln!
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4.3.6.3 Hygienisierung

Um die biologische Betriebssicherheit der ganzen Brauerei zu gewahrleisten muf}
das hergestellte Brauchwasser anschlieRend hygienisiert oder desinfiziert werden.
Die gangigsten Desinfektionsverfahren wurden bereits in Kapitel Fehler! Keine giiltige
Verkniipfung. dargestellt. Die Kosten flr die Desinfektion des Brauchwassers mittels

Chlordioxid wiirde zusatzlich ca. 0,04 €/m® kosten (96).
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5 Ausblick

Anhand des vorliegenden Konzeptes konnte gezeigt werden, dal} ein
Brauchwasserkreislauf in einer Brauerei technisch realisierbar und je nach
Rahmenbedingungen wirtschaftlich sinnvoll sein kann. Um diese Fragen zu
beantworten, muf3ten verschiedene einzelne Fragen untersucht werden. Diese

Fragen sind in Abbildung 47 nochmals dargestellt:

Frischwasser
(Brauchyfasser)

Brauerei: Aufbereitung
Frischwasser Alle Wasserverbraucher Wie ?
(Trinkwasser) Ressourcenaufwand
Wirtschaftlichkeit?

Woher ?

Abwasser

v Abwasser

Abbildung 47: Schema des produktionsintegrierten Abwasserrecycling

Zunachst wurde anhand des Frischwasserhaushaltes der Untersuchungsbrauerei
gezeigt, bei welchen Verbrauchern es uberhaupt denkbar ist, Frischwasser mit
Trinkwasserqualitat durch Brauchwasser zu ersetzen. Aufgrund der Vorgaben der
Trinkwasserverordnung 2001 wurden zunachst alle Prozesse genauer untersucht,
bei denen kein Produktkontakt mit dem produzierten Lebensmittel gegeben war. Aus
dieser Aufstellung ergab sich die einsetzbare Brauchwassermenge und somit das

mogliche Einsparpotential.
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Die bendtigte Brauchwasserqualitat der einzelnen Verbraucher ist sehr
unterschiedlich. Als Beispiel konnte der Vergleich zwischen dem Laugeansatz in
CIP-Anlagen, dem Reinigungswasser fur den Brauereihof oder dem Wasser,
welches in Verdunstungskondensatoren Anwendung findet, dienen. Bei dem Versuch
eine einheitliche Wasserqualitat zu definieren, muissen die Verbraucher mit den
hochsten Anforderungen an die Wasserqualitat berucksichtigt werden. Sind die
Anforderungen einzelner Verbraucher zu hoch oder nicht realisierbar, mul} auf eine
Einbeziehung dieser Verbraucher in den Brauchwasserkreislauf verzichtet werden.
Beispielsweise waren die Anforderungen fur Kesselspeisewasser im Hinblick auf die
Zusammensetzung zu hoch. Eine weitere wichtige Einschrankung bei der
Verwendung von Brauchwasser stellt die Brauchwassertemperatur dar. Diese ist
durch die Ablauftemperatur der Anaerobie mit ca. 30 °C vorgegeben. Verbraucher,
welche aufgrund ihres Warmehaushaltes Temperaturen von <15 °C fordern wie
beispielsweise der Pasteur oder die Vakuumpumpen sind demnach ebenfalls ohne
eine Kuhlung des hergestellten Brauchwassers auszuschliel3en. Eine Kuhlung des
Brauchwassers ist mittels verschiedener Warmetauscher sicherlich denkbar und
insbesondere in den kalten Jahreszeiten maéglich. In dieser Arbeit wurden dennoch
nur die Prozelschritte in Betracht gezogen, bei denen die Verwendung von
Brauchwasser mit Temperaturen von etwa 30 °C in Frage kommen. Die ermittelte
Trinkwassermenge, welche durch Brauchwasser ersetzt werden kann, betragt ca.
76.000 m*a. Das sind etwa 7% des gesamten Frischwasserbedarfs der

Untersuchungsbrauerei.

Um die Hauptaufgaben der Wasseraufbereitung zu definieren, wurden Kriterien
bestimmt, welche das hergestellte Brauchwasser in jedem Fall erflllen muf®. Das

Brauchwasser mufl} demnach:

e partikelfrei sein, um Ablagerungen und Verstopfungen aller Art zu vermeiden

e eine geringe Harte aufweisen, um Ablagerungen und Steinbildung zu
vermeiden

o stapelbar sein

¢ nicht korrosiv sein

e klar und geruchsfrei sein

e mikrobiologisch Trinkwasserqualitat aufweisen
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Aus den obigen Vorgaben ergeben sich die Grundaufgaben der Aufbereitung. Diese

sind:

e Entfernung aller ungel6sten Inhaltsstoffe und Trabungen

e Entfernung erhdhter Salzkonzentrationen insbesondere der Ca- und Mg-lonen

e weitgehende Entfernung oder Umwandlung aller biologisch leicht abbaubaren
C-, N-, oder P-Quellen

e Einstellung eines neutralen pH-Wertes

e Entfernung von stérenden Geriichen

e Desinfektion des Brauchwassers

Um eine Aussage Uber die Art der Aufbereitung und die damit verbundenen Kosten
treffen zu kdnnen, mufdte zunachst die Frage nach der Qualitat des aufzubereitenden
Abwassers gestellt werden. Prinzipiell kdnnen alle Abwasserstrome mit dem
heutigen Stand der Technik zu Wasser mit Trinkwasserqualitat aufbereitet werden.
Entscheidend ist aber die Tatsache, da} mit zunehmender Verschmutzung eine
Aufbereitung technisch immer aufwendiger und somit immer teurer wird. Da der
Brauchwasserkreislauf nicht nur technisch realisierbar, sondern auch wirtschaftlich
vertretbar sein sollte, lag es nahe, die einzelnen Abwasserstrome nach den zu
entfernenden Inhaltsstoffen in verschiedene Gruppen oder Module einzuordnen. Die
Einteilung des Abwassers in Module erfolgte mittels aufbereitungstechnischer
Kriterien. Dabei ergaben sich Abwassermodule, welche aufgrund der wenigen
geldsten oder ungeldsten Inhaltsstoffe keine oder nur eine verhaltnismaflig wenig
aufwendige Aufbereitung bendtigten. Andere Abwasser erforderten durch eine
Vielzahl an verschiedenen gelésten und ungelésten Inhaltsstoffen eine sehr
aufwendige Aufbereitung. Ein weiteres wichtiges Kriterium bei der Auswahl
geeigneter Abwasserstrome war zudem die vorhandene Abwassermenge. Anhand
von zwei unterschiedlichen Abwassermodulen wurden im folgenden die wesentlichen

Merkmale der Abwasseraufbereitung ausfuhrlich diskutiert:
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Aufbereitung von Bier-Wasser-Gemischen im Bereich Flaschenkeller als

produktionsintegrierte Lésung

Abwasser im Flaschenkeller bestehend aus dem Abwasser der Vakuumpumpen,
Vollgutduschen, Kistenwascher und sonstigen Bier-Wasser-Gemischen wurde zu
weiteren Untersuchungen herangezogen. Das Gemisch all dieser Abwasserstrome
stellt im wesentlichen ein Bier-Wasser-Gemisch mit einem Bieranteil von ca. einem
Prozent dar. Die Menge betrdgt ca. 52.700 m® jahrlich. Somit kénnte bei einer
realisierbaren Ausbeute von 65% knapp 35.000 m® Brauchwasser pro Jahr
aufbereitet werden. Falls nur filtriertes Bier gefullt wird, ist dieses Wasser zudem
weitgehend partikelfrei. Die Aufgabe der Aufbereitung bestand also darin, die

ungeldsten Bestandteile zu entfernen.

Das Abwasser wurde direkt einer einstufigen Umkehrosmose zugefihrt. Mit
Ausnahme des im Bier enthaltenen Ethanols konnten alle geldsten und ungeldsten
Inhaltsstoffe aus dem Abwasser weitgehend abgetrennt werden. Aufgrund der
Tatsache, dal® keine Behandlung vor der Umkehrosmose durchgefihrt wurde, zeigte
das Abwasser ein hohes Foulingpotential, so dal} alle 40 Stunden eine Reinigung der
Membran durchgefuhrt werden sollte. Versuche mit unfiltriertem, tribem Bier zeigten
kein zusatzlich erhohtes Foulingpotential. Die ermittelten spezifischen Kosten
betrugen dennoch nur 0,91 €/m®> RO-Permeat. Demgegeniiber stehen Kosten fiir

Frisch- und Abwasser der Untersuchungsbrauerei von etwa 2 €/m°.

Dadurch, dald das im Abwasser befindliche Ethanol zu nur 40% zuruckgehalten
werden konnte, ergab sich ein CSB-RUckhalt bei Standardbedingungen von maximal
65%. Im Permeat lag somit eine biologisch leicht abbaubare C-Quelle in Form von
Ethanol vor. Dies konnte Probleme bei der Aufbewahrung des Brauchwassers
bereiten. Mit Ausnahme der Oxidierbarkeit entsprachen alle anderen Parameter den
Anforderungen der Trinkwasserverordnung 2001. Aufgrund der Ethanolproblematik
wurden weitergehende Untersuchungen zur Aufbereitung des Abwassers aus dem

Flaschenkeller nicht durchgefuhrt.
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Allerdings sollte noch geklart werden, ob und in wieweit sich eine
Ethanolkonzentration von bis zu 0,1 Gewichtsprozent bei ausreichenden
Desinfektionsmalinahmen negativ auf eine Verwendung als Brauchwasser auswirkt.
Es stellt sich weiterhin die Frage, ob Reaktionen des Ethanols durch die
verschiedenen DesinfektionsmalRnahmen auftreten und ob das Brauchwasser nach
erfolgter Desinfektion stapelbar ist. Weiterhin sollte untersucht werden, wie die
storenden Ethanolkonzentrationen aus dem Brauchwasser sinnvoll entfernt oder
umgewandelt werden konnten. Nach Klarung dieser Fragen stunde einer
Aufbereitung und anschlieRenden Wiederverwendung von Bier-Wasser-Gemischen

im Bereich Flaschenkeller nichts entgegen.

Aufbereitung von anaerob vorbehandeltem Abwasser als End-Of-Pipe Losung

Vorteilhaft bei der Aufbereitung dieses Abwasserstroms ist die sehr groRe Menge
von ca. 80 m*h und der vorhergehende mikrobiologische Abbau geldster
Abwasserinhaltsstoffe. Nachteilig wirkt sich der verhaltnismaRig hohe Salzgehalt
sowie der hohe Gehalt an Schwebestoffen aus. Der Auslauf der Anaerobie stellt
neben dem beschriebenen Teilstrom im Flaschenkeller den einzigen Abwasserstrom
dar, der eine ausreichende hydraulische Menge bei niedrigen gelésten CSB-Werten
und neutralem pH-Wert aufweist. Die Aufgabe der Aufbereitung bestand also im
wesentlichen darin, die Partikel, insbesondere die Schwebstoffe, und die ungeldsten
Stoffe weitgehend zu entfernen. Somit beinhaltete die Aufbereitung des Abwassers
der Anaerobie einen wesentlichen Aufbereitungsschritt mehr, namlich die Entfernung

der dispersen Stoffe.

Die Entfernung der Schwebe- und Trubstoffe bereitete die groRten Schwierigkeiten
bei der Aufbereitung des Abwassers. Eine vollstandige Entfernung der
Schwebestoffe konnte mit den Mallnahmen Sedimentation, Fallung und Flockung,
Behandlung mit einem  Dekanter oder einer Kombination dieser
Behandlungsverfahren nicht erreicht werden. Das vorbehandelte Abwasser war in
keinem dieser Falle flr eine anschlieRende Umkehrosmose geeignet. Durch
Mikrofiltration konnte ebenfalls kein flir eine Umkehrosmose geeignetes Permeat
erzeugt werden. Nur mittels Ultrafiltration konnten Partikel und Suspensa in
ausreichendem Male entfernt werden. Probleme bereitete jedoch die Reinigung der

Ultrafiltrationsmembranen. Wahrend bei einem Cut-Off von 100 kDa keine
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zufriedenstellende Reinigung erzielt werden konnte, war eine Reinigung von

Membranen mit einem Cut-Off von 40 kDa erfolgreich.

Zur Ultrafiltration wurden Mehrrohr- und Hohlfasermodule verwendet. Bei den
Mehrrohrmodulen war der erzielte Permeatflud zu niedrig und die Modulkosten zu
hoch, so dall eine wirtschaftliche Aufbereitung des Abwassers mittels
Mehrrohrmodulen nicht moglich war. Ausbeuten Uber 80% konnten problemlos

realisiert werden. Eine Vorbehandlung war nicht zwingend notig.

Die Hohlfasermodule zeigten einen fast vierfachen Permeatflu@ und waren
wesentlich gunstiger. Durch eine Intervallweise permeatseitige Ruckspulung konnte
der Permeatflul® weiter erhdht werden. Ein weiterer Vorteil bestand zudem in der
wesentlich hdheren Packungsdichte der Module. Schwierigkeiten bereitete eine
Verstopfung der einzelnen Hohlfasern. Dieser konnte jedoch durch geeignete
VorbehandlungsmalRnahmen wie ausreichender Sedimentation und Schutzfiltern, der
Durchfuhrung von permeatseitiger Reinigung und Ausbeuten unter 65%
entgegengewirkt werden. Durch die Ultrafiltration konnte der CSB des Abwassers um
ca. 80% reduziert werden. Die spezifischen Kosten der Ultrafiltration inkl.
vorangegangener Sedimentation und Fallung/Flockung belaufen sich auf ca. 1,21
€/m> Brauchwasser. Durch eine Fallung/Flockung mit 100 ppm Eisen-lll-Chlorid vor
der Ultrafiltration konnte die Sedimentationsgeschwindigkeit stark erhéht werden.
Zusatzlich war eine leichte Reduzierung des gelésten CSB zu beobachten. Eine
derartige Flockung ist sicherlich sinnvoll, war aber nicht zwingend notwendig. Die
Flockung erhohte die spezifischen Kosten durch den Chemikalieneinsatz um 0,17
€/m® Brauchwasser. Ein EinfluR der Flockung auf die anschlieRende Umkehrosmose

konnte nicht beobachtet werden.

Die nachfolgende Umkehrosmose zeigte recht unterschiedliche Ergebnisse. Bei
Ausbeuten zwischen 50% und 55% konnte kaum Fouling beobachtet werden. Bei
héheren Ausbeuten Uber 65% konnte bereits nach wenigen Stunden eine deutliche
Abnahme des Permeatfluld verzeichnet werden. Unter Standardbedingungen wurde
ein durchschnittlicher PermeatfluR von 20 I/m*h realisiert. Die Reinigung der
Membranen war stets erfolgreich und wurde alle 40 bis 80 Stunden durchgefihrt. Die

spezifischen Kosten der Umkehrosmose beliefen sich auf ca. 0,58 €/m® bei 80
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Stunden und 0,79 €/m? bei 40 Stunden Standzeit. Diese kénnten aber durch langere
Standzeiten von bis zu einer Woche auf 0,5 €/m® gesenkt werden. Das Permeat der
Umkehrosmose entsprach mit Ausnahme zweier Parameter den Vorgaben der
Trinkwasserverordnung von 2001. Zum einen wies das Permeat einen leicht erdigen
bis stark fauligen Geruch auf. Diese Gerliche konnten jedoch durch Versuche mit
Pulveraktivkohle  vollstandig  beseitigt werden. Zum anderen lag die
Ammoniumkonzentration des Permeates mit etwa 5 bis 10 mg/lI deutlich Uber dem
Grenzwert von 0,5 mg/l. Eine Entfernung des Ammoniums ist mit den
verschiedensten Verfahren moglich. Durch eine biologische Oxidation des
Ammoniums in Mehrschichtenfilter mit Aktivkohle kénnten in einem Verfahrenschritt
Ammonium und Geruch beseitigt werden. Eine anschlieBende Desinfektion des

Permeates ist in jedem Fall empfehlenswert.

Die spezifischen Kosten einer Aufbereitung bestehend aus den Schritten
Sedimentation und Fallung/Flockung, Ultrafiltration mittels Hohlfasermodul und
Umkehrosmose mittels Wickelmodul betragen somit bei den dargestellten
Parametern und Rahmenbedingungen 1,79 €/m> Alle weiteren Kosten, die
beispielsweise durch zusatzliche Verrohrung verursacht werden, sind in dieser
Kalkulation nicht berutcksichtigt. Kosten fur eine anschlieRende Desinfektion des

Permeates der Umkehrosmose sind ebenfalls nicht bertcksichtigt.

In  weiteren  Versuchen sollte geklart werden, inwieweit derartige
Ammoniumkonzentrationen, sowohl bei der Desinfektion als auch bei einer
anschlieBenden Verwendung als Brauchwasser, zu Beeintrachtigungen fuhren
konnen. Desweiteren sollte untersucht werden, welches der angesprochenen
Verfahren zur Beseitigung des Ammoniums aus dem Brauchwasser geeignet ist und

wie hoch die spezifischen Kosten sind.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Moglichkeit einer Brauchwasserkreislauffihrung in
Brauereien zur Einsparung von Frischwasser untersucht. Die Untersuchungen eines
mdglichen Brauchwassereinsatzes in der Untersuchungsbrauerei haben ergeben,
dall unter Berlcksichtigung der gultigen Trinkwasserverordnung jahrlich ca.
76.000 m® Trinkwasser, was etwa 7% des gesamten Frischwasserbedarfs entspricht,
durch Brauchwasser ersetzt werden konnten. Dies ist uberall dort moglich, wo ein

Kontakt des eingesetzten Wassers mit dem Produkt ausgeschlossen werden kann.

Deshalb wurde eine Einteilung der verschiedenen Abwasserstrome in Module
erarbeitet. Aus dieser wurden zur Aufbereitung und Bereitstellung des bendtigten
Brauchwassers zwei Abwasserstrome ausgewahlt. Als produktionsintegrierte
Mdglichkeit wurde die Aufbereitung von Bier-Wasser-Gemischen im Bereich
Flaschenkeller untersucht, als End-Of-Pipe Ldsung wurde die Aufbereitung des
Ablaufs der brauereieigenen Anaerobie gewahlt. In beiden Fallen stellte die

Umkehrosmose das Kernstuck der Aufbereitungsmafinahmen dar.

Um eine objektive Beurteilung der erzeugten Brauchwasserqualitat treffen zu
konnen, wurde dieses nach den Vorgaben der Trinkwasserverordnung von 2001

untersucht.

Im Falle des Bier-Wasser-Gemisches konnten durch eine Aufbereitung mittels
Umkehrosmose alle Grenzwerte, mit Ausnahme der Oxidierbarkeit, eingehalten
werden. Die erhdhte Oxidierbarkeit des Brauchwassers ist auf eine erhohte
Ethanolkonzentration von ca. 1 g/l zurlckzufihren. Die spezifischen Kosten der

Aufbereitung beliefen sich auf ca. 0,80 €/m® Brauchwasser.

Das Abwasser der Anaerobie wurde durch eine Kombination aus Sedimentation,
Ultrafiltration und Umkehrosmose aufbereitet. Mit Ausnahme der Parameter
Ammonium und Geruch wurden alle Grenzwerte der gultigen Trinkwasserverordnung
eingehalten. Der Geruch lieR sich mittels Aktivkohle vollstandig entfernen. Die

Aufbereitungskosten ohne Desinfektion und Geruchs- bzw. Ammoniumentfernung
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beliefen sich auf 1,79 €/m?® Brauchwasser. Die Ultrafiltration verursachte mit 0,86

€/m> Brauchwasser dabei die groften Kosten.

Durch eine anschlieBende Ammoniumentfernung kénnte aus dem gewonnenen
Brauchwasser Wasser mit Trinkwasserwasserqualitat erzeugt werden. Ob dieser
Schritt notwendig ist, bleibt jedoch offen und hangt vom Einsatzgebiet des

Brauchwassers ab.

Ein Brauchwasserkreislauf in Brauereibetrieben ist durchaus realisierbar. Das
Einsparpotential lag in der Untersuchungsbrauerei bei ca. 7% des gesamten
Frischwasserbedarfs und 11,5% des Abwasseranfalls. Bei immer weiter
zunehmender Trinkwasserknappheit und steigenden Abwasserkosten wird eine
Brauchwasserkreislauffiihrung besonders in Gebieten mit Wassermangel in Zukunft

bereits bei der Planung und Einrichtung von Brauereien zu berucksichtigen sein.

In dieser Untersuchung wurde gezeigt, dal® die Aufbereitung verschiedener
Abwasserstrome zu Brauchwasser mit anndhernder Trinkwasserqualitat unter
Anwendung der Membrantechnik technologisch moglich ist. Durch den Einsatz
dieses Brauchwassers in verschiedenen Schritten des Brauprozesses kann ein
grolder Beitrag zur 6kologischeren Produktionsweise und somit zur Imageaufwertung
einer Brauerei geleistet werden. Je nach wirtschaftlichen Rahmenbedingungen, wie
den gultigen Frisch- und Abwasserkosten, den Energiepreisen, aber auch der
einsetzbaren Brauchwassermenge, kann ein Brauchwasserkreislauf zusatzlich zu

Kosteneinsparungen fuhren.
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Abklrzungsverzeichnis

Vv Abkurzungsverzeichnis

A

AOX
BSBs
BW30-4040
CIP
CSB
Cut-Off
DOC
FHM

HI

k. A.
kDa
MF

NF

Nanorganisch

Nges
NH,-N
NO2-N
NO5-N
Pges
PO,-P
PO*
Pres

R
R&D
RO
TN,
TKN

TOC
UF

Ausbeute der Membranfiltrationen in Prozent

an Aktivkohle adsorbierbare organische Halogenverbindungen
Biologischer Sauerstoffbedarf

Bezeichnung fur Umkehrosmosemodul (siehe Material)
Cleaning In Place

Chemischer Sauerstoffbedarf

Nominelle Trenngrenze bei Ultrafiltrationsmembranen [kDa]
gesamter geloster organisch gebundener Kohlenstoff
Flockungshilfsmittel

Hektoliter

keine Angabe

Kilo Dalton / Trenngrenze bei Ultrafiltrationsmembranen
Mikrofiltration

Nanofiltration

Summe anorganisch gebundener Stickstoffe: NHs-N +NO2-N
+NO3-N

Summe aller organisch und anorganisch gebundenen Stickstoffe
Ammoniumstickstoff

Nitritstickstoff

Nitratstickstoff

Gesamtphosphor

Phosphoranteil im Phosphat

Phosphat-lon

Resultierender Filtrationsdruck bei der Membranfiltration
Ruckhalt

Reinigungs- und Desinfektionsmittel

Reverse Osmosis / Umkehrosmose

Gesamt gebundener Stickstoff

Kjeldahl-Stickstoff, Summe aus organischem Stickstoff und dem
NH4-N

gesamter organisch gebundener Kohlenstoff

Ultrafiltration
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Abklrzungsverzeichnis

VB

helles Vollbier mit 12% Stammwirze
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Anhang

Vi Anhang

Alle MefRdaten der Ultrafiltration und Umkehrosmose wurden elektronisch mittels
Datenschreiber aufgezeichnet. Da einzelne Messungen Mefreihen mit bis zu 60.000
Datenpunkten ergaben, wird hier auf die Darstellung der Daten der

Filtrationsversuche verzichtet.
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Anhang

Kosteniibersicht der Aufbereitung von Bier-Wasser-Gemischen mittels

Umkehrosmose
Fehler! Keine glltige Verknipfung.

Reduzierung ausgewahlter Parameter durch die Aufbereitung des Abwassers
»CIRCOX*:

Abwasser RO — Permeat
,,CIRCOX* (nach 5 Tagen, ohne Reinigung)

Temperatur [°C] 27 28
PH-Wert 7,6 7,05
Leitfahigkeit [mS/cm] 4 0,483
CSB ( unfiltriert ) [mg/1] 820 <15
TOC [mg/l] n.b. <0,1
Oxidierbarkeit [mg/l] n.b. 1,1
BSBs[mg/l] 400 n.b.
Trockensubstanz [mg/l] 400 n.n.
Absetzbare Stoffe [ml/l] 15 n.n.
Al [mg/l] 4,51 <0,01
Ca [mg/l] 36,73 <0,01
Cu [mg/l] 0,29 <0,01
Fe [mg/l] 0,87 <0,01
K [mg/l] 47,04 2,3
Mg [mg/l] 9,39 <0,01
Mn [mg/l] 0,04 <0,01
Na [mg/l] 925,9 92,1
Zn [mg/l] 0,25 <0,01
B [mg/l] 0,76 0,449
Ba [mg/l] 0,16 <0,001
Co [mg/l] <0,001 <0,001
Mo [mg/l] 0,02 <0,001
Pges [mg/l] 25,65 <0,1
Si [mg/l] 10,8 0,362
SiO, [mg/l] 23,1 0,77
Sr[mg/l] 0,53 <0,001
Climg/1] 279 12,6
SO, [mg/1] 35,47 0,2
NO; [mg/l] <0,05 <0,1
NO, [mg/l] <0,05 <0,05
NH4-N [mg/l] 30 4,6/10,2*
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Anhang

Ruckhalt der Umkehrosmose bei Abwasser ,,CIRCOX* anhand ausgewahlter

Parameter

(Ausbeute 55%, pres=10 bar)

| [mgl/l] Feed Permeat | Riickhalt [%]
Al 0,088 0
B 0,322 0,231 28,3%
Ba 0,043 0 99,9%
Ca 82,54 0 99,9%
Co 0 0 -
Cu 0 0 -
Fe 0,239 0 99,9%
K 47,04 1,738 96,3%
Mg 27,44 0 99,9%
Mn 0,059 0 99,9%
Mo 0 0 -
Na 1483 87,31 94,1%
P 75,68 0 99,9%
P 76,7 0 99,9%
Si 16,83 0,358 97,9%
Si 16,6 0,362 97,8%
Sr 1,091 0 99,9%
Zn 0,01 0 99,9%
F 0 0
Cl 945,19 49,5 94,8%
SO, 32,2 0,12 99,6%
PO, 194,5 0 99,9%
TOC 30 <0.1 99,9 %
pH-Wert 8,08 6,9 -
Leitfahigkeit [uS/cm] 9680 556 -
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Anhang

Daten der Trinkwasseranalysen nach einer Filtrationsdauer von einer Stunde:

Wissenschaftszentrum Weihenstephan fur
Erndhrung, Landnutzung und Umwelt

TECHNISCHE
: UNIVERSITAT
MUNCHEN
Forschungszentrum fir
Brau- und Lebensmittelqualitit
Alte Akademie 3
85354 Freising-Weihenst
Telefon 0 81 61/71-33 31
Telefax 0 81 61/71
E-Mail: blg@wzw.tum.de

Forschungszentrum fiir Brau- und Lebensmittelqualitét
Alte Akademie 3, 85354 Freising

Probenehmer: S. Walter
Probenort:
Bezeichnung: P-RO-1h

Kommentar:

Forschungszentrum Weihenstephan BLQ Kundennummer PUV
Labor Dr. Glas Eingang 06.07.2004
Zertifiziert am 22.07.2004
Weihenstephaner Steig 23 e
PID 1 16575
85350 Freising - Weihenstephan Betriebsberatung :
Matrix: Wasser

Die untersuchte Probe erfullt NICHT die Anforderungen der TrinkwV in 2 Parametern!

e Untersucht

ngen nach Trinkwasserverordnung

Chemische Parameter

Anlage 2 (zu §6 Abs. 2)

Teil I: Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschlieRlich
der Hausinstallation in der Regel nicht mehr erhéht
Nr. Bezeichnung MefRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit
1 Acrylamid 0,0001 mg/l n.b. mg/l
2 Benzol DIN 38407-F9 0,001 mg/l <0,001 mgl/l
3 Bor EN ISO 11885 E22 1,00 mgl 0,278 mgl/l
4 Bromat DIN EN ISO 10304-1 0,010 mg/l <0,001 mg/l
5 Chrom DIN EN 1233: 1996-08 0,050  mg/l <0,001 mg/l
6 Cyanid DIN 38405-D13 0,05  mg/l <0,01 mg/l
7 1,2-Dichlorethan DIN EN ISO 10301 0,0030 mg/l <0,0001 mg/l
8 Fluorid DIN EN ISO 10304-1 1,5  mg/l <0,1 mg/l
9 Nitrat DIN EN ISO 10304-1 50,0 mg/l 0,1 mg/l
10 1 Desethyl-Atrazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mg/l <0,00001 mg/l
2 Desisopropyl-Atrazin DIN EN 1SO 11369 F12 0,00010 mg/l <0,00001 mg/l
3 Desethyl-Terbuthylazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010 mg/| <0,00001 mg/l
4 Atrazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010 mg/l <0,00001 mg/l
5 Simazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mg/l <0,00001 mg/l
6 Propazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mgll <0,00001 mgl/l
7 Terbuthylazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mgl/l <0,00001 mg/l
8 Sebuthylazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mgl/l <0,00001 mg/l
9 Desmetryn DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mgl/l <0,00001 mgl/l
10 Ametryn DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mg/l <0,00001 mg/l
11 Prometryn DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mg/l <0,00001 mgll
. 12 Terbutryn DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mgll <0,00001 mgl/l
13 Cyanazin DIN EN ISO 11369 F12 0,00010 mg/l <0,00001 mg/l
14 Methoprotryn DIN EN ISO 11369 F12 0,00010  mg/l <0,00001 mg/t

BANKVERBINDUNG: Staatsoberkasse BAYERN fiir TUM-Weihenstephan, HYPOVE REINSBANK FREISING

KTO.-Nr. 4 001 001 (BLZ 700 211 80) S.W.L.F.T-CODE:HYVEDEMM 4138

Steuernummer 854/23092

Deutscher
Akkreditierungs

Die Akkredetierung gilt nur auf die in der Urkunde angefihrten Verfahren.
Die in den zitierten Normen und Ri i @
werden Die beziehen sich auf die
Prifgegenstande. Dieser Priifbericht darf ohne die Genehmigung des Registrlernummer
fiir Brau- und L

nicht auszugsweise vervielfaltigt werden.

Prifberichtsnummer: 16575
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Anhang

t TECHNISCHE Wissenschaftszentrum Weihenstephan fiir
m',}fgﬁggm Ernahrung, Landnutzung und Umwelt

Forschungszentrum fiir
Brau- und Lebensmittelqualitét

Alte Akademie 3
85354 Freising-Weihens
Telefon 0 81 61/71-33 31, -

Forschungszentrum fir Brau- und Lebensmittelqualitat Teief@( 08161/71-41 81
Alte Akademie 3, 85354 Freising E-Mail: big@wzw.tum.de

an
332,-33 33, -5628

Chemische Parameter Anlage 2 (zu §6 Abs. 2)

Teil I:  Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschlieRlich
der Hausinstallation in der Regel nicht mehr erh6ht

Nr. Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit

15 Hexazinon DIN EN ISO 11369 F12 0,00010 mg/| <0,00001 mg/l

11 Summe s-Trazine 0,00050 mg/| 0,00000 mg/l

12 Quecksilber DIN EN 12338-E31 0,0010 mg/l <0,0005 mg/l

13 Selen DIN 38405-23: 1994-10 0,010  mgll <0,001 mg/l

14 1 Trichlorethen DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l

2 Tetrachlorethen DIN EN ISO 10301 0,0001 mgl/l

3 Summe LHKW 0,0100 mg/l 0,0001 mg/l
Chemische Parameter Anlage 2 (zu §6 Abs. 2)

Teil I: Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschlieRlich
der Hausinstallation ansteigen kann

Nr.  Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit
1 Antimon DIN 38405-32: 2000-05 0,005 mg/l <0,001 mg/l
2 Arsen DIN EN ISO 11969: 1996-0 0,010 mg/l <0,001 mg/l
3 Benzo-(a)-Pyren DIN 38407-F8 0,00001 mg/l <0,00001 mg/l
4 Blei DIN 38406 E6 1998-07 0,010 mg/l <0,001 mg/l
5 Cadmium DIN EN ISO 5961: 1995-05 0,005 mg/l <0,001 mg/l
6 Epichlorhydrin 0,0001 mg/l n.b. mgl/l
7 Kupfer EN ISO 11885 E22 2,0 mg/l <0,01 mg/l
8 Nickel DIN 38406-11: 1991-09 0,020 mg/l <0,001 mg/l
9 Nitrit DIN EN ISO 10304-1 0,50 mg/l <0,05 mg/l
10 1 Benzo-(k)-Fluoranthen DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
2 Benzo-(b)-Fluoranthen DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
3 Indeno-(1,2,3-cd)-Pyren DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
4 Benzo-(ghi)-Perylen DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
5 Summe PAK 0,00010 mg/l 0,00000 mg/l
11 1 Trichlormethan DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
2 Bromdichlormethan DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
3 Dibromchlormethan DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
4 Tribrommethan DIN EN ISO 10301 <0,0005 mg/l
5 Summe Trihalogenmethane 0,0500 mg/l 0,0000 mg/l
12 Vinylchlorid 0,0005 mg/l n.b. mgl/l
Indikatorparameter Anlage 3 (zu §7)I
Nr. Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit
1 Aluminium EN ISO 11885 E22 0,20 mg/l <0,01 mg/l
2 Ammonium DIN 38406-E5-2 0,50 mg/l 4,60 mg/l +++
3 Chlorid DIN EN ISO 10304-1 250,0 mg/l 3,7 mg/l
4 Clostridium perfringens n.b. Anz/100ml

BANKVERBINDUNG: Staatsoberkasse BAYERN fiir TUM-Weihenstephan, HYPOVEREINSBANK FREISING
KTO.-Nr. 4 001 001 (BLZ 700211 80) S.W.LF.T-CODE:HYVEDEMM 418
Steuernummer 854/23092

Deutscher
Akkreditierungs

Die Akkredetierung gilt nur auf die in der Urkunde angefiihrten Verfahren.

Die in den zitierten Normen und Ris i @

werden Die P beziehen sich auf die

s Dieser Prifbericht ot Snne die Senonmigung dos Registriernummer

nicht auszugsweise vervielfaltigt werden. DAP‘PL-348000
Prufberichtsnummer: 16575 Seite 2 von 3
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Anhang

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
MUNCHEN

Y

Forschungszentrum fiir Brau- und Lebensmittelqualitat
Alte Akademie 3, 85354 Freising

Wissenschaftszentrum Weihenstephan fiir
Erndhrung, Landnutzung und Umwelt

Forschungszentrum fir

Brau- und Lebensmittelqualitat
Alte Akademie 3

85354 Freising-Weihenstephar
Telefon 0 81 61/71-33 31, -33 32, -33 33, -5628
Telefax 0 81 61/71-41 81

E-Mail: blg@wzw.tum.de

llndikatorparameter

Anlage 3 (zu §7)|

Nr. Bezeichnung MeRmethode

5 Eisen ENISO 11885 E22
6 Férbung DIN EN ISO 7887-C1
7 Geruchsschwellenwert DEV B1/2
8 Geschmack
9 Koloniezahl bei 22 °C
10 Koloniezahl bei 36 °C
11 Leitfahigkeit DIN EN 27888-C8
12 Mangan EN ISO 11885 E22
13 Natrium ENISO 11885 E22
14 TOC DIN 38409-H3
15 Oxidierbarkeit, KMNO4-Index DIN 38409-H5
16 Sulfat DIN EN ISO 10304-1
17 Triibung DIN EN ISO 27027-C2
18 pH-Wert DIN 38404-C5
19 Tritium
20 Gesamtrichtdosis
21 Calcium EN ISO 11885 E22
22 Magnesium EN ISO 11885 E22
23 m-Wert MEBAK | 1.1.11.
24 Gesamthirte MEBAK | 1.1.10.
25 Calciumhirte EN ISO 11885 E22
26 Magnesiumhirte EN ISO 11885 E22
27 Carbonathirte MEBAK | 1.1.10.
28 Nichtcarbonathirte MEBAK | 1.1.10.
29 Restalkalitit
30 Kalium EN ISO 11885 E22

Grenzwerte Ergebnis

unterer oberer Einheit MeRwert Einheit
0,20 mg/l <0,01 mg/l
0,5 1/m 0,1 1/m

2 >100

n.b,

n.b.

n.b.
2500  pS/cm 166  pS/cm
0,05 mg/l <0,01 mg/l
200 mg/l 297  mgll
1,4 mg/l
5,0 mg/l 0,5 mg/l
2400  mg/l 0,2 mg/l
1,00 NTU 0,93 NTU

6,50 9,50 7,18
100 B/l n.b. Bq/l
0,1 mSv/Jahr n.b. mSviJahr
<0,01 mg/l
<0,01 mg/l
1,71 mmol/l
<0,1 °d
<0,1 °d
<0,1 °d
438 °d
<0,1 °d
48 °d
0,9 mg/l

Die untersuchte Probe erfiillt NICHT die Anforderungen der TrinkwV in 2 Parametern!

0
Dr. &s

BANKVERBINDUNG: Staatsoberkasse BAYERN fiir TUM-Weihenstephan, HYPOVEREINSBANK FREISING

KTO.-Nr. 4 001 001 (BLZ 700 211 80)

Die Akkredetierung gilt nur auf die in der Urkunde angefiihrten Verfahren.

Die in den zitierten Normen und Ri i

werden Die
Dieser

beziehen sich
icht darf ohne die des
fiir Brau- und Le
nicht auszugswelse vervielfzltigt werden.

auf die

Prifberichtsnummer: 16575

249

SW.LF.T.-CODE:HYVEDEMM 418
Steuernummer 854/23092

Deutscher
Akkreditierungs
Rat

Registriernummer
DAP-PL-3480.00
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Anhang

Daten der Trinkwasseranalysen nach einer Filtrationsdauer von 80 Stunde:

TECHNISCHE
: UNIVERSITAT
. MUNCHEN

Alte Akademie 3, 85354 Freising

hiungszentrum fiir Brau- und Lebensmittelqualitét

Forschungszentrum Weihenstephan BLQ
Labor Dr. Glas

Weihenstephaner Steig 23

85350

Matrix:

Probenehmer: Auftraggeber

Freising - Weihenstephan

Wasser

Probenort:

Bezeichnung: RO 08.07.2004

Kommentar:

Wissenschaftszentrum Weihenstephan fir
Erndhrung, Landnutzung und Umwelt

Forschungszentrum fir
Brau- und Lebensmittelqualitat

Alte Akademie 3
85354 Freising-Wel
Telefon 0 81 61/71-

Telefax 0 81 61/71-

Kundennummer
Eingang
Zertifiziert am
PID

henstey

2

41

E-Mail: blg@wzw.tum.de

PUV
09.07.2004
22.07.2004
16710

Betriebsberatung :

Die untersuchte Probe erfilllt die Anforderungen der TrinkwV.

-33 33, -562¢

-

o]

Periodische und RoutinemiRBige Untersuchungen nach Trinkwasserverordnung

Chemische Parameter

Anlage 2 (zu §6 Abs. 2)

Teill:  Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschlieBlich
der Hausinstallation in der Regel nicht mehr erhéht
Nr. Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit
1 Acrylamid n.b. mg/l
2 Benzol DIN 38407-F9 <0,001 mgl/l
3 Bor EN ISO 11885 E22 0,449  mgll
4 Bromat DIN EN ISO 10304-1 <0,001 mgl/l
5 Chrom DIN EN 1233: 1996-08 <0,001 mgl/l
6 Cyanid DIN 38405-D13 <0,01 mg/l
7 1,2-Dichlorethan DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
8 Fluorid DIN EN ISO 10304-1 02  mgi
9 Nitrat DIN EN ISO 10304-1 <0,1 mgll
10 1 Desethyl-Atrazin DIN EN ISO 11369 F12 n.b. mgl/l
2 Desisopropyl-Atrazin DIN EN ISO 11369 F12 n.b. mg/l
3 Desethyl-Terbuthylazin DIN EN ISO 11369 F12 n.b. mg/l
4 Atrazin DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mgl
5 Simazin DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mgl
6 Propazin DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mgi
7 Terbuthylazin DIN EN ISO 11369 F12 n.b. mgl/l
8 Sebuthylazin DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mgl
9 Desmetryn DIN EN ISO 11369 F12 n.b. mgl/l
10 Ametryn DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mgll
11 Prometryn DIN EN ISO 11369 F12 n.b. mg/l
12 Terbutryn DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mgll
13 Cyanazin DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mg/
14 Methoprotryn DIN EN ISO 11369 F12 nb.  mgll

BANKVERBINDUNG: Staatsoberkasse BAYERN fiir TUM-Weihenstephan, HYPOVEREINSBANK FREISING

KTO.-Nr. 4 001 001 (BLZ 700 211 80)

Steuernummer 854/23092

Die Akkredetierung gilt nur auf die in der Urkunde angefiihrten Verfahren.
Die in den zitierten Normen und Rit i

werden . Die beziehen sich auf die
P . Dieser Prifbericht darf ohne die g des
F fur Brau- und L

nicht auszugsweise vervielfaltigt werden

Prifberichtsnummer: 16710
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Deutscher
Akkreditierungs
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Registriernummer
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Anhang

TECHNISCHE Wissenschaftszentrum Weihenstephan fiir
. UNIVERSITAT u
MUNCHEN Erndhrung, Landnutzung und Umwelt

Forschungszentrum fiir
Brau- und Lebensmittelqualitét

Alte Akademie 3

85354 Freising-Weihenstephan

Telefon 0 81 61/71-33 31, -33 32, -33 33, -5628
Telefax 0 81 61/71-41 81

Forschungszentrum fiir Brau- und Lebensmittelqualitat ) .
E-Mail: blg@wzw.tum.de

Alte Akademie 3, 85354 Freising

Chemische Parameter Anlage 2 (zu §6 Abs. 2)

Teil l:  Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschlieRlich
der Hausinstallation in der Regel nicht mehr erh6ht
Nr. Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit

15 Hexazinon DIN EN ISO 11369 F12 n.b. mg/l

11 Summe s-Trazine 0,00000 mg/l
12 Quecksilber DIN EN 12338-E31 <0,0005 mg/l
13 Selen DIN 38405-23: 1994-10 <0,001 mg/l
14 1 Trichlorethen DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
2 Tetrachlorethen DIN EN ISO 10301 0,0001 mg/l
3 Summe LHKW 0,0001 mg/l

Chemische Parameter Anlage 2 (zu §6 Abs. 2)

Teil ll: Chemische Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschlieRlich
der Hausinstallation ansteigen kann
Nr. Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit
1 Antimon DIN 38405-32: 2000-05 <0,001 mg/i
2 Arsen DIN EN ISO 11969: 1996-0 <0,001 mg/l
3 Benzo-(a)-Pyren DIN 38407-F8 <0,00001 mgl/l
4 Blei DIN 38406 E6 1998-07 <0,001 mg/l
5 Cadmium DIN EN ISO 5961: 1995-05 <0,001 mg/l
6 Epichlorhydrin n.b. mg/l
7 Kupfer EN ISO 11885 E22 <0,01 mg/l
8 Nickel DIN 38406-11: 1991-09 <0,001 mg/l
9 Nitrit DIN EN ISO 10304-1 <0,05 mg/l
10 1 Benzo-(k)-Fluoranthen DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
2 Benzo-(b)-Fluoranthen DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
3 Indeno-(1,2,3-cd)-Pyren DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
4 Benzo-(ghi)-Perylen DIN 38407-F8 <0,00001 mg/l
5 Summe PAK 0,00000 mg/l
11 1 Trichlormethan DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
2 Bromdichlormethan DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
3 Dibromchlormethan DIN EN ISO 10301 <0,0001 mg/l
4 Tribrommethan DIN EN ISO 10301 <0,0005 mg/l
5 Summe Trihalogenmethane 0,0000 mg/l
12 Vinylchlorid n.b. mg/l
Indikatorparameter Anlage 3 (zu §7)|
Nr. Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit
1 Aluminium EN ISO 11885 E22 <0,01 mg/l
2 Ammonium DIN 38406-E5-2 10,20 mg/l
3 Chlorid DIN EN ISO 10304-1 12,6 mg/l
4 Clostridium perfringens n.b. Anz/100ml

BANKVERBINDUNG: Staatsoberkasse BAYERN fur TUM-Weihenstephan, HYPOVEREINSBANK FREISING
KTO.-Nr. 4 001 001 (BLZ 700 211 80) S.W..LF.T-CODE:HYVEDEMM 418
Steuernummer 854/23092

Deutscher
Akkreditierungs

Rat
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Anhang

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
MUNCHEN

Forschungszentrum fiir Brau- und Lebensmittelqualitat

Alte Akademie 3, 85354 Freising

Wissenschaftszentrum Weihenstephan fiir
Erndhrung, Landnutzung und Umwelt

Forschungszentrum fir

Brau- und Lebensmittelqualitat

Alte Akademie 3

85354 Freising-Weihenstephan

Telefon 0 81 61/71-33 31, -33 32, -33 33, -5628
Telefax 0 81 61/71-41 81

E-Mail: blg@wzw.tum.de

mdikatorparameter Anlage 3 (zu §7)j
Nr. Bezeichnung MeRmethode Grenzwerte Ergebnis
unterer oberer Einheit MeRwert Einheit

5 Eisen EN ISO 11885 E22 <0,01 mg/l

6 Férbung DIN EN ISO 7887-C1 0,1 1/m

7 Geruchsschwellenwert DEV B1/2 >100

8 Geschmack n.b.

9 Koloniezahl bei 22 °C n.b.
10 Koloniezahl bei 36 °C n.b.
11 Leitfahigkeit DIN EN 27888-C8 483  uSicm
12 Mangan EN ISO 11885 E22 <0,01 mg/l
13 Natrium EN ISO 11885 E22 92,1 mg/l
14 TOC DIN 38409-H3 <0,1 mgl/l
15 Oxidierbarkeit, KMNO4-Index DIN 38409-H5 1,1 mg/l
16 Sulfat DIN EN ISO 10304-1 0,2 mg/l
17 Triibung DIN EN ISO 27027-C2 1,46 NTU
18 pH-Wert DIN 38404-C5 7,05
19 Tritium n.b. Bg/l
20 Gesamtrichtdosis n.b. mSviJahr
21 Calcium EN ISO 11885 E22 <0,01 mg/l
22 Magnesium EN ISO 11885 E22 <0,01 mg/l
23 m-Wert MEBAK | 1.1.11. 4,80 mmol/l
24 Gesamthirte MEBAK 11.1.10. <0,1 °d
25 Calciumhirte EN ISO 11885 E22 <0,1 °d
26 Magnesiumhirte EN ISO 11885 E22 <0,1 °d
27 Carbonathirte MEBAK | 1.1.10. 13,4 °d
28 Nichtcarbonathirte MEBAK | 1.1.10. <0,1 °d
29 Restalkalitit 13,4 °d
30 Kalium EN ISO 11885 E22 23 mg/l

Dr. Qlgs
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