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1 Motivation

Seit Beginn der 1980er Jahre wird in den Ablaufen deutscher Klaranlagen vermehrt die geldste
organische Phosphorfraktion (GOP = Gesamt-P — Partikularer P — 0-PQO4-P) nachgewiesen
(Grohmann und Horstmann, 1989). Diese Beobachtung fallt mit dem Beginn der Aufnahme
von Phosphonaten in die Formulierungen von Vollwaschmitteln (Grohmann und Horstmann,
1989) und dem Beginn des Einsatzes in technischen Prozessen (Reichert, 1996) zusammen.
Die GOP-Fraktion erwies sich weder als fall- noch hydrolisierbar (Reichert, 1996), erschwerte
also Klaranlagenbetreibern die Einhaltung der gesteckten Minderungsziele von Nahrstoffen in
Gewassern im Rahmen der Wasserrahmenrichtlinie. Die Phosphonate PBTC, HEDP, NTMP,
EDTMP und DTPMP (s. Abb. 1.1) sind aufgrund ihrer hohen Komplexstabilitat, Persistenz
(Gledhill und Feijtel, 1992) und unterstéchiometrischen Wirksamkeit als , Thresholder* (Maise,
1984) vielseitig eingesetzte Komplexbildner. So werden sie in der Papier- und Textilindustrie
verwendet, sind Bestandteil von Haushalts- und Industriereinigungsmitteln sowie Kosmetikar-
tikeln, werden in der Membrantechnologie als Antiscalants eingesetzt, in Kiihlsystemen als
Hartestabilisatoren herangezogen und finden au3erdem Verwendung in der Baustoffindustrie,
Galvanik, Olgewinnung und Medizin. 1998 betrug der weltweite Verbrauch von Phosphonaten
56.000 t (Davenport et al., 2000; Nowack, 2003). Ein Gesamtverbrauch von 94.000 t in 2012

(EPA, 2003) zeigt einen deutlich zunehmenden Verbrauch dieser Substanzen.
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Abb. 1.1:  Strukturformeln wichtiger Phosphonséauren (basierend auf ACS, 2016).

Phosphonate unterliegen natirlichen Eliminationsmechanismen (Nowack und Stone, 2000;
Matthijs et al., 1989; Schowanek und Verstraete, 1990), die fir eine langfristige Freisetzung
bioverfiigbaren Phosphats in Gewéssern sprechen, sodass ein Beitrag von Phosphonaten an
der Eutrophierung nicht ausgeschlossen werden kann (Studnik et al., 2015). Ferner werden
Phosphonate mit der Schwermetallremobilisierung in Gewassern (Gledhill und Feijtel, 1992;
Bordas und Bourg, 1998; Nowack, 2003), den umstrittenen Abbauprodukten Glyphosat und
AMPA (Klinger et al., 1998) und der Storung der Phosphatféllung auf Klaranlagen in Verbin-
dung gebracht (Horstmann und Grohmann, 1984 und 1986). Eine Elimination von Phospho-
naten aus Industrieabwasser, bevor dieses Klaranlagen oder natirliche Gewasser erreicht, ist
daher besonders erstrebenswert. Bisher gibt es jedoch noch kein etabliertes Verfahren zur

gezielten Elimination von Phosphonaten aus Abwasser.
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2 Arbeitspakete des Vorhabens

2.1 Verifizierung der Ergebnisse zu den Fenton- und Flockungs-Verfahren

Im vorangegangenen Projektabschnitt erwies sich die Behandlung von Papiermaschinenab-
wasser mit Fenton-Reagenz speziell bei sehr niedrigen Dosierungen von Fe(ll) und H,O, als
sehr erfolgreich. So erwies sich im Bereich unterstéchiometrischer H.O2-Dosierungen eine er-
hohte Fe-Dosierung sogar als nachteilig fir die Gesamt-Phosphor-Elimination. Die niedrigste
untersuchte Dosierung — 6 mg/L Fe(ll) und 85 mg/L H20: (lediglich 4 % bezogen auf den CSB)
— resultierte in einer 80-prozentigen Phosphor-Elimination. Diese Dosierung erwies sich somit
als wirtschaftlich sinnvolle Alternative zur reinen Flockung mittels Fe(lll), wo mehr als die 20-
fache Eisendosierung erforderlich war, um Uberhaupt eine Heterogenisierung der Probe zu
bewirken. Die Versuche zeigten somit, dass eine gezielt hohe Phosphor-Elimination auch ohne
grol3en Metalleinsatz und CSB-Abbau moglich war. Fir Ca-haltige Abwasser mit niedriger
CSB-Konzentration ergab sich, dass das teurere Fenton-Verfahren nur bei ausdrticklicher An-
forderung des vollstandigen Phosphonataufschlusses angewendet werden sollte. Bei dieser
Form von Abwéassern erwies sich das adsorptiv wirksame Flockungsverfahren mit FeCls bzw.
Ca(OH); als kostengunstiger und zielfiihrender. Die Durchflihrung der Versuche an bisher nur
einer Stichprobe ermdglicht jedoch noch keine genaue Aussage Uber in der Regel anzuwen-
dende B-Werte zur Elimination des Phosphors aus Abwassern mit niedriger CSB-Konzentra-

tion. Hierzu bedurfte es weiterer Untersuchungen:

e Konnen die Ergebnisse — CSB-schonende Elimination bei sehr niedriger Fe- und HzO»-
Dosierung — aus den Fenton-Versuchen in Untersuchungen an weiteren Stichproben von
Papiermaschinenabwasser verifiziert werden?

e Konnen diese Ergebnisse bei anderen Abwassern mit hoher CSB-Konzentration bestatigt
werden, um eine allgemein verlassliche Aussage fiir stark organisch belastete Abwasser
treffen zu kdnnen?

e Lassen sich typische B-Werte fir das Flockungsverfahren durch Versuche mit mehreren

Stichproben von Abwasser mit niedriger CSB-Konzentration eingrenzen?
2.2 Erweiterung des Abwasserspektrums

Abb. 2.1 liefert eine Ubersicht liber die Einsatzgebiete von Phosphonaten und erlautert den
typischen Abwasseranfall sowie typische Abwasserzusammensetzungen der jeweiligen Bran-
chen. Phosphonatbelastetes Industrieabwasser lasst sich vereinfacht in zwei Gruppen eintei-
len. Zum einen sind dies meist klare, organisch nur gering belastete Konzentrate, mit einer in

der Regel hohen Wasserharte und charakteristisch hoher Anionenkonzentration. Zum anderen
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sind dies organisch belastete Abwasser beispielsweise aus Spulprozessen oder der Papier-

und Textilindustrie.

Im vorangegangenen Projektabschnitt waren die Laboruntersuchungen zeit- und kostenbe-
dingt auf vier Abwasser limitiert, sodass Abwasser aus der Textilindustrie noch keiner tiefer-
gehenden Prifung unterzogen werden konnten. Um gesicherte Aussagen lber das Verhalten
von Phosphonaten in Abwassern mit erh6hter organischer Belastung machen zu kdnnen,

empfahl es sich, Untersuchungen an gerade diesem Abwasser durchzufihren.

Einsatzgebiete von Phosphonaten:

Membranfiltration, ’ Industrie- Baustoff- Haushalts-
. Textil- und Phosphonat- L - - M . - . -
Kuhlwasser- . . - reinigungs- industrie, Olgewinnung reinigungs- Kosmetik Medizin
L Papierproduktion produktion o ) ?
konditionierung mittel Galvanik mittel
\ J \ J J J \ J\ J
Y [ [ [ Y Y
Zumeist Nachweislicher Beitrag Abwasser aus Spiilprozessen  In dieser Arbeit In Deutschland Phosphonat gelangt in kommunales
Direkteinleitung  von Indirekteinleitern  (z. B. Getrankeherstellung) nicht betrachtet irrelevant Abwasser. Eine gezielte Elimination
kénnte mittels neuartiger Sanitarsysteme
l l l (NASS) gemaR der Auftrennung in
Membrankonzentrat  Papiermaschinen- Phosphonat- 3-Stoffstrom-Systeme erreicht werden:
und Kiihlwasser abwasser und produktions- Grauwasser, Braunwasser, Gelbwasser
eines Kuhlturms = Bleichflottenabwasser abwasser
Konzentrate Organisch belastete Abwasser
Membrankonzentrat Kuhlwasser Papierproduktion Textilproduktion Phosphonatproduktion
(Nanofiltration) * (Kraftwerk/Industrie) ** (Papiermaschine) * (Bleichflotte) * (Sptilprozesse) *
Gesamt-P 1,1-1,8 mg/L 0,4-5,0 mg/L 0,3-3,9 mg/L 10 mg/L 125-785 mg/L
CsB ca. 15 mg/L <100 mg/L (i. d. R.) 1g/L 0,5-2 g/L 3-8 g/L In
Triibung klar klar triib triib trib dieser
pH 7,7-7,9 7,6-9,5 7-8 >8,9 5-9 [ Arbeit
Ksa3 26,5 mmol/L > 1 mmol/L 6-7 mmol/L 6 mmol/L 5-20 mmol/L unter-
sucht
Sonstiges Sehr hohe Harte Zusammensetzung Sehr feststoffhaltig Harte abhangig Harte moderat
(120 °dH) abhangig von Grund-, (Schlamm: 50 mg/L P, vom Rohwasser
Sehr instabil Oberflachen- oder 15 g/L CSB) H,0,-haltig
(Ausfallungen) Leitungswasser Enthéalt Lignine, Tannine,
Leime, Carbonate usw.

Abb. 2.1:  Einsatzgebiete von Phosphonaten und entsprechende Abwassertypen nach dem Teilstrom-
abwasserkonzept (* eigene Untersuchungen, ** Gartiser und Urich, 2002). i. d. R.: in der

Regel.

2.3 Leitfaden zur Elimination von Phosphonaten aus Abwasser

AbschlieRendes Ziel sollte die Erstellung eines Leitfadens lUber die Eliminationsmdglichkeiten
von Phosphonaten aus Abwassern verschiedener Branchen sein. Hierzu sollten samtliche Er-
gebnisse aus dem von der Willy-Hager-Stiftung geférderten Vorhaben ,Entwicklung von tech-
nischen Verfahren zur Elimination von Phosphonaten unter Berlcksichtigung der spezifischen
Abwassermatrix“ (erster und zweiter Projektabschnitt) mit einflieRen. Der Leitfaden wird in die-
ser Kurzfassung nicht behandelt. Er bildet in der Langfassung des Abschlussberichts ein ei-
genes, in sich geschlossenes, Kapitel von 34 Seiten, dessen verkirzte Darstellung nicht sinn-

voll erscheint.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Elimination mittels Fe3*/Al3*/Lauge (Fallung/Flockung)

3.1.1 Fe* angewandt auf Abwassermatrix (Versuch 1)
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Abb. 3.1: Zusammensetzung von Membrankonzentrat nach Behandlung mittels Fallung/Flockung ab-

hangig von der Eisendosierung (Rohprobe: 1,54 mg/L Po, 0,54 mg/L 0-POs-P).

Rohabwasser wurde mit verschiedenen Konzentration aus FeCls versetzt, fir 15 min geruhrt
und anschlieBend zur Sedimentation abgestellt. Der Uberstand wurde analysiert. Abb. 3.1
zeigt die Ergebnisse des Versuchs mit Membrankonzentrat. Eine grauliche, gestrichelte Linie
verdeutlicht die dosierte Fe(lll)-Konzentration. Es kann dem Diagramm entnommen werden,
dass dieses zugegebene Eisen unabhangig von der Dosierkonzentration im Uberstand in der
Regel nur noch zu Konzentrationen kleiner als 1 mg/L wiedergefunden werden konnte. Das
Ausbleiben der Gesamt-P- und o0-POs-Elimination im sehr niedrigen Dosierbereich (8 < 0,4:
entspricht < 20 uM Fe(ll)) spricht fiir eine nur wenig stérende Komplexbildung des Flockungs-
mittels in dieser Probe. Ausgehend von einer geschatzten DTPMP-Konzentration von 3 mg/L
(5,3 uM) in der Probe lag das Eisen bei einem 3-Wert von 0,4 in einem mindestens vierfachen
Uberschuss vor. In Flockungsversuchen mit Reinstwasser (vorangegangener Projektab-
schnitt) war ein negativer Einfluss des DTPMP auf den Ausfall von Fe(OH)s selbst noch bei
einem 40-fachen Uberschuss festgestellt worden. Offensichtlich verringerten die im Membran-
konzentrat in sehr hohen Konzentrationen vorliegenden Erdalkalimetalle diesen Effekt (Klinger
et al., 1998; Fettig et al., 2000). Eine 80-prozentige P-Elimination wurde mittels B-Werten zwi-

schen 7 und 8 erreicht.

Organisch belastetes Abwasser wurde ebenfalls mit verschiedenen Konzentrationen aus
FeCls behandelt, fur 15 min gerdhrt und anschlielRend zur Sedimentation abgestellt. Der dabei
entstandene Uberstand wurde abgezogen und neutralisiert, gefolgt von einer erneuten Sedi-
mentation. Die Kurvenverlaufe aus Abb. 3.2 hinsichtlich Phosphor, CSB und pH &hneln denen

aus bereits im ersten Projektabschnitt durchgefiihrten Versuchen mit Papier- und Phosphonat-



produktionsabwasser sehr. Es ist sehr gut die bereits bekannte ausbleibende Schlamment-
wicklung und die damit einhergehende fehlende P- und CSB-Elimination unterhalb einer be-
stimmten Flockungsmittelkonzentration zu sehen. Bei Phosphonatproduktionsabwasser war
fur eine nahezu vollstandige P-Elimination ein 3-Wert von 0,8 (7,2 mM Fe(lll), pH 5,0) (s. Abb.
3.2 rechts) erforderlich. Bei Papierproduktionsabwasser war hierfur erst ein B-Wert oberhalb
von 20 (2,1 mM Fe(lll), pH 4,9) (s. Abb. 3.2 links) naétig.
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Abb. 3.2: Zusammensetzung zweier Produktionsabwésser nach Behandlung mittels Fallung/Flo-
ckung abhangig von der Eisendosierung vor und nach Neutralisation (Rohprobe Papierpro-
duktion: 3,3 mg/L Py, 0,04 mg/L 0-PO.-P, 1,2 g/L CSB, pH 7,5; Rohprobe Phosphonatpro-
duktion: 270 mg/L Po, 15 mg/L 0-POs-P, 4,8 g/L CSB, pH 6,8).

In beiden organisch belasteten Abwasserproben reicherte sich unterhalb der besagten Dosier-
konzentrationen das zugegebene Fe(lll) homogen an (s. Abb. 3.2). Erst oberhalb dieser Kon-
zentration wurde weniger Eisen in den Proben wiedergefunden als zuvor zugegeben worden
war. Dies korrelierte mit dem in diesem Dosierbereich auftretenden und mit Anstieg der Fe(lll)-
Dosierung zunehmenden Schlamm (PA: max. 10 %, PR: max. 20 % Schlammvolumen). Nach
Abzug und Neutralisation des Uberstands wurde in nahezu allen Proben dieselbe Fe-Konzent-
ration wie vor der Neutralisation wiedergefunden. Neuer eisenhaltiger Schlamm fiel durch die
Neutralisation somit nicht an (sind keine Symbole in Abb. 3.2 diesbezlglich dargestellt, wurde
7



an dieser Stelle keine Schlammentwicklung beobachtet), weshalb keine weitere signifikante
Gesamt-P-Elimination beobachtet werden konnte. Die zur Neutralisation nétige NaOH-Dosie-
rung stieg erwartungsgemarn mit Zunahme der Fe(lll)-Dosierung an.

Bereits in vorangegangenen Versuchen des ersten Projektabschnitts war bei Papierprodukti-
onsabwasser fir die Bildung von Flocken und die damit einhergehende P-Elimination eine
sehr hohe Flockungsmitteldosierung festgestellt worden. In V1 konnte nachgewiesen werden,
dass Dosierungen unterhalb dieser Flockungsmittelkonzentration lediglich mit einer homoge-
nen Anreicherung des Flockungsmittels in der Probe einhergingen. Eine solche Beobachtung
deutet auf komplexbildende Substanzen in der Probe hin. Die erfassten 3-Werte (vorangegan-
gener Projektabschnitt: § = 86, Versuch 1: 3 = 20) unterschieden sich sehr stark voneinander,
wenngleich der CSB der zwei Abwasserproben nicht sehr stark variierte (vorangegangener
Projektabschnitt: 1,0 g/L CSB, Versuch 1: 1,2 g/L). Vielmehr @hnelten sich auch die bei den
angegebenen B-Werten dosierten Fe(lll)-Konzentrationen (vorangegangener Projektab-
schnitt: 2,5 mM Fe(lll), Versuch 1: 2,1 mM Fe(ll)). Die Flockungsmittelkonzentration, oberhalb
derer die Flockenbildung erst eintrat, schien somit unabhéngig von der P-Konzentration (vo-
rangegangener Projektabschnitt: 1,1 mg/L P, V1: 3,3 mg/L P), also dem DTPMP-Gehalt der
Probe, zu sein. In Papiermaschinenabwasser kénnen produktionsbedingt verschiedene Sub-
stanzen wie CaCOgs, Leime, Farbstoffe, Faserstoffe, Zellulose, Tannine und Lignine enthalten
sein. Sundin (2000) beispielsweise beobachtete, dass Lignine, also phenolische Makromole-
kile, ebenfalls erst oberhalb einer bestimmten kritischen Flockungsmittelkonzentration (Al(111))
ausfielen. Lignine tragen unter anderem funktionelle Gruppen wie Brenzcatechin (1,2-Dihyd-
roxybenzol), welches zur Komplexbildung mit mehrwertigen Metallkationen fahig ist (Sundin,
2000).

3.1.2 NaOH und Ca(OH); angewandt auf Membrankonzentrat (Versuch 2)

Abb. 3.3 fasst die Ergebnisse eines Versuchs mit Membrankonzentrat zusammen, in dem ver-
schiedene Konzentrationen aus NaOH und Ca(OH). in den Proben eingestellt, diese Proben
fir 15 min geruihrt und der Uberstand aus einer anschlieBenden Sedimentation analysiert wur-

den.

Selbst kleinste Konzentrationen an Ca(OH). und NaOH im mmol/L-Bereich fihrten zum Ausfall
von weil3en Flocken und gingen mit einer Gesamt-P- sowie 0-PO4-P-Elimination einher. Diese
war bei Einsatz von Ca(OH), weitaus starker ausgepréagt (die Skalierung in Abb. 3.3 bezieht
sich auf die zudosierte OH™-Konzentration; eine Dosierung von beispielsweise 10 mM OH-
entsprach folglich einer Dosierung von 5 mM Ca(OH),). Fir eine mindestens 80-prozentige
Gesamt-P-Elimination war eine NaOH-Dosierung von ca. 20 mM (pH 9,2) erforderlich, wah-

rend derselbe Effekt bereits mit 3 mM Ca(OH): eintrat. Erneut (s. Abb. 3.1) wurde mit einem
8



Anteil von ca. 0,2 mg/L P eine organische Phosphorfraktion festgestellt, die weder durch NaOH

noch durch Ca(OH); eliminierbar war.
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Abb. 3.3:  Zusammensetzung von Membrankonzentrat nach Behandlung mit NaOH und Ca(OH). ab-
hangig von der Laugendosierung (Rohprobe: 1,52 mg/L Py, 0,58 mg/L 0-PO4-P, pH 7,8,
112 °dH, 678 mg/L Ca?*, 72,1 mg/L Mg?").

Der pH-Wert stieg durch NaOH stérker an und erreichte bei der hochsten Dosierung einen
Wert von 9,7. Durch Ca(OH). wurde lediglich ein pH-Anstieg auf 8,2 beobachtet. In Abb. 3.3
(oben) ist eine graue, gestrichelte Linie dargestellt, die den pH-Wert darstellt, der sich aufgrund
der entsprechenden Laugendosierung in Wasser ohne jegliche Pufferkapazitat einstellen
wuirde. Ein groRer Unterschied dieses theoretischen Werts zum gemessenen Wert spricht

demnach fir eine gute Pufferkapazitat des Abwassers und den Ausfall von Metallhydroxiden.

Das Membrankonzentrat wies eine sehr hohe Wasserharte von 112 °dH auf. Diese Harte
nahm mit ansteigenden Konzentrationen an NaOH sowie Ca(OH). sukzessive ab. Die Ab-
nahme der Wasserharte korrelierte sehr gut mit den im Uberstand der Proben nachgewiese-
nen Ca?"-Konzentrationen. NaOH bewirkte eine bessere Ca?*-Elimination als Ca(OH),, was
angesichts des Ca-Eintrags durch Kalkmilch in die Proben logisch erscheint. Mg?* wurde selbst

bei héchsten Laugendosierungen kaum bis gar nicht eliminiert.



3.1.3

Verfahrenstechnische Schlussfolgerungen

Fallung/Flockung:
Fe3t/pA3* oo oTT oo

! i
- . . i FB: Flockungsbecken |
Hydcr:oxgﬁch/ﬁl FSI:_['mg. | SB: Sedimentationsbecken |
a(OH),/Na LNB: Neutralisationsbecken |
L
Konzentrat — Gereinigtes
SB Abwasser
FB
Fallung/Flockung:
3+/A[3+
Fe3*/Al Schlamm NaOH
L L
Organisch -
belastetes —] Gereinigtes
Abwasser SB, Abwasser
FB NB

Schlamm (sauer oder neutral)

Abb. 3.4:  Vorschlag fur die verfahrenstechnische Umsetzung einer kontinuierlich betriebenen Abwas-

serreinigungsanlage nach dem Fallung/Flockung-Prinzip fir phosphonathaltige Abwasser.

In Abb. 3.4 sind fiir phosphonathaltige Konzentrate sowie flir organisch belastete Abwasser

mit Phosphonatkontamination Vorschlage beziglich einer verfahrenstechnischen vor-Ort-Um-

setzung des Fallung/Flockung-Verfahrens mit dem Ziel einer gezielten Phosphorelimination

wiedergegeben. Im Folgenden sind diese Schemata erlautert:

¢ Konzentrat:

O

Aufgrund der in der Regel guten Pufferkapazitat von Konzentraten verbleibt der pH-
Wert trotz Flockungsmitteldosierung im moderaten Bereich, sodass eine nachgeschal-
tete pH-Korrektur im Regelfall nicht erforderlich ist.

Selbiges gilt fur die hydroxidische Fallung mittels Ca(OH). bei Membrankonzentrat, bei
welchem bereits bei pH-Werten um 8 sehr hohe Gesamt-P-Eliminationsraten erreicht
werden kénnen. Wird die hydroxidische Fallung mittels NaOH durchgefiihrt, so tritt
selbst bei Membrankonzentrat eine hohe Gesamt-P-Elimination erst bei pH-Werten
oberhalb von 9 ein.

Zur Gesamt-P-Elimination empfiehlt sich Ca(OH),, NaOH dagegen ermdglicht eine

bessere Enthartung des Membrankonzentrats.

e Organisch belastetes Abwasser:

O

Bei organisch belasteten Abwassern erfolgte eine Flockenbildung und somit eine Ge-
samt-P-Elimination erst oberhalb einer bestimmten Flockungsmittelkonzentration (Bki).
Durch die Flockungsmitteldosierung sinkt der pH. Diese pH-Absenkung ist forderlich

fur den Ausfall des Flockungsmittels, da durch tiefere pH-Werte das Flockungsmittel
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der Komplexbindung durch Phosphonate oder andere Komplexbildner im Rohabwas-
ser entzogen wird. Die Flockung sollte bei dem pH-Wert, der sich durch die Flockungs-
mitteldosierung einstellt, erfolgen.

o Kleinere Flockungsmitteldosierungen (< Bkit) konnten dadurch erreicht werden, dass
die angesprochene Komplexbildung durch die parallele Dosierung einer Saure wie
H.SO4 umgangen wird. Fur jeden Einzelfall muss im Vorfeld ein pH-Optimum diesbe-
zuglich ermittelt werden.

o Die Feststoffabtrennung sollte unmittelbar dem Flockungsbecken nachgeschaltet er-
folgen. Eine Erh6hung des pH-Werts vor der Feststoffabtrennung kann einen Ruck-
gang der Gesamt-P-Elimination bewirken.

o Nach der Feststoffabtrennung kann — wenn nétig — eine Neutralisation erfolgen. Nach
der Neutralisation konnen neue Feststoffe ausfallen, die in einer weiteren Feststoffab-
trennstufe entfernt werden mussen. Oberhalb von B fallt Fe3* bereits in der ersten
Feststoffabtrennstufe nahezu vollstandig aus, sodass eine Feststoffabtrennung nach
der Neutralisation in der Regel nicht notwendig ist. AI** dagegen kann sich bei Dosie-
rungen etwas oberhalb von By in der sauren Probe anreichern und féllt so eventuell

nach einer Neutralisation wieder aus (s. erster Projektabschnitt).

Fur beide Falle — Konzentrate und organisch belastete Abwasser — missen bestimmte Punkte

bei einer technischen Umsetzung des Fallung/Flockung-Verfahrens bedacht werden. Diese

Punkte sind:

In Abb. 3.4 ist die Feststoffabtrennung in Form von Sedimentationsbecken dargestellt. Die
Feststoffabtrennung kann ebenfalls Gber andere Verfahren, wie z. B. einer Filtration, erfol-
gen. In jedem Fall gilt es die dispergierende Wirkung der Phosphonate zu beachten. Diese
kénnen dazu beitragen, dass ein signifikanter Anteil des Gesamt-P im Ablauf weiterhin kol-
loidal bzw. gel6st vorliegt und somit die Abtrennbarriere passiert (Horstmann und Groh-
mann, 1984 und 1986).

Eine Vereinfachung der Gesamt-P-Elimination aus dem Abwasser kann bereits durch eine
sachgemale Wabhl des in der Produktion eingesetzten Phosphonats und dessen angemes-
sene Dosierungsmenge erreicht werden. So sinkt die Adsorptionsaffinitat von Polyphos-
phonaten mit ihrer Anzahl an Phosphonogruppen (HEDP > NTMP > EDTMP > DTPMP)

(Nowack und Stone, 2006). PBTC lasst sich in dieses Schema nicht einheitlich einordnen.

Tab. 3.1 fasst Dosierkonzentrationen zusammen, die fiir eine mindestens 80-prozentige Phos-

phorelimination aus phosphonathaltigen Industrieabwassern in den selbst durchgefuhrten Ver-

suchen erforderlich waren.
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Tab. 3.1: In selbst durchgefiihrten Untersuchungen ermittelte zur mindestens 80-prozentigen Ge-

samt-P-Elimination erforderliche Flockungsmitteldosierung.

Reinstwasser Konzentrat Organisch belastetes Abwasser
MK KA PA PR BL

Bso % Bso % Brrit

6-15/4-7* 5-8 6-7 15-90 ** 0,6-0,8 5-6

C80 %, Ca(OH), C80 %, Ca(OH), C80 %, Ca(OH),
k. A. 3mM 1mM Verfahren nicht empfohlen
C80 %, NaOH C80 %, NaOH C80 %, NaOH

k. A. 20 mM 3 mM Verfahren nicht empfohlen

* Fe3* | AIR* (fur Polyphosphonate), ansonsten gelten B-Werte sowohl fiir Fe®* als auch fir Al*; ** Die entspre-
chenden Stoffmengen variierten weniger stark: 1,6—-2,5 mM Fe®* bzw. Al**; MK: Membrankonzentrat; KA: Kraft-
werkkihlturmabflut; PA: Papiermaschinenabwasser; PR: Phosphonatproduktion; BL: Bleichflottenabwasser eines
Textilveredlers; k. A.: keine Angaben

3.2 Elimination mittels UV/Fe?*, UV/Fe?*/H,0,, Fe2*/H,0, (Fenton)

3.2.1 Fe?/H,0, angewandt auf organisch belastete Abwasser (Versuch 3)

Ergebnisse aus vorangegangenen Versuchen hatten nahegelegt, dass bei organisch belaste-
ten Abwasserproben fir eine erfolgreiche und chemikaliensparende Gesamt-P-Elimination mit
Fenton-Reagenz die Durchfiihrung folgender Neutralisationsvariante angestrebt werden
sollte: Reaktion — Sedimentation — Neutralisation des Uberstands — Sedimentation. Ferner
war bestatigt worden, dass die Reaktion unter Einsatz von H,SO. (pH 2,5) erfolgen sollte,
wenngleich Phosphonate scheinbar bei hoheren pH-Werten besser mittels Fenton-Reagenz
zu 0-PO4 umgesetzt werden koénnen. Ein wesentlicher Einfluss von UV-Strahlung auf die
0-PO4-Produktion sowie die Gesamt-P-Elimination durch Fenton-Reagenz war fir tribes Pa-
pierproduktionsabwasser nicht beobachtet worden (vorangegangene Versuche). Ahnlich an-
gesetzte Versuche mit jeweils drei frisch gezogenen Proben aus der Phosphonat- und Papier-
produktion (ohne DTPMP-Aufstockung, s. Tab. 3.2) wurden folglich gemaR dieser Erkennt-
nisse durchgefihrt (pH 2,5; dargestellte Neutralisationsvariante; ohne UV), um bisherige Er-
gebnisse wie z.B. die sehr gute P-Elimination aus Papierproduktionsabwasser bei Einsatz von
verhaltnismagig kleinen Fenton-Reagenz-Dosierungen auf ihre Belastbarkeit zu Uberpriifen
und den Einfluss wechselnder Abwasserzusammensetzungen auf das Fenton-Verfahren be-

urteilen zu kénnen.

Abb. 3.5 gibt die Ergebnisse aus drei &hnlich durchgefihrten Versuchen mit Papierprodukti-
onsabwasser wieder, wahrend Abb. 3.6 die Ergebnisse aus Versuchen mit drei verschiedenen
Abwasserproben aus der Phosphonatproduktion zusammenfasst. Die x-Achse beschreibt die
gemall CSB stdochiometrisch erforderliche H.O>-Dosierung in %. Der organisch gebundene
Phosphor in den Rohproben wurde in der Regel mit héheren Fenton-Reagenz-Dosierungen

starker zu 0-PO4 umgesetzt. Unabhéngig von der P-Konzentration erfolgte bei Papierproduk-
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tionsabwasser stets eine 0-PO4-Produktion zwischen 30 und 40 %. In Phosphonatprodukti-
onsabwasser trat unabhangig von der Gesamt-P-Konzentration der jeweiligen Rohprobe
ebenfalls stets eine &hnliche ca. 15-prozentige Oxidation des organisch gebundenen Phos-
phors zu 0-PO4-P ein.

Tab. 3.2: In den Versuchen verwendete Proben der untersuchten Abwéasser.

Probe Gesamt-P 0-POs-P CSB pH
mg/L mg/L g/L -

Abwasser aus der Papierproduktion:

PAl 3,9 0,06 0,9 7.4
PA2 1,9 0,09 11 7.4
PA3 1,4 0,14 0,9 7.4
Abwasser aus Spulprozessen der Phosphonatproduktion:

PR1 785 40 59 6,6
PR2 125 6 7,7 7,0
PR3 200 9 5,2 51

Kleine Fenton-Reagenz-Dosierkonzentrationen riefen keine 80-prozentige Gesamt-P-Elimina-
tion — wie noch in vorangegangenen Versuchen — hervor, wenngleich tatsachlich bei untersto-
chiometrischen H,O»-Dosierungen eine schwach ausgepragte Umkehr der Dosis-Wirkungs-
Beziehung — hohe Fe-H>O»-Verhaltnisse verringerten die Gesamt-P-Elimination — auftrat. In
den vorangegangenen Versuchen war die Abwasserprobe der Papierproduktion mit 10 mg/L
DTPMP (insgesamt ca. 3 mg/L P) aufgestockt worden, da vor der Probenahme produktions-
bedingt kein DTPMP eingesetzt worden war. In den drei Abwasserproben des hier diskutierten
Versuchs wurde keine Aufstockung durchgefiihrt, sodass nicht mit Sicherheit davon ausge-
gangen werden kann, dass sich der Gesamt-P in den Proben ausschliel3lich aus DTPMP zu-
sammensetze. Mdgliche Abbauprodukte mit einem vom DTPMP differierenden Eliminations-
verhalten in Gegenwart von Fenton-Reagenz kénnten so zu den von den vorangegangenen
Versuchen abweichenden Ergebnissen gefiihrt haben. Eine mindestens 80-prozentige Ge-
samt-P-Elimination wurde folglich erst bei erwartungsgemalf’ héheren Fenton-Reagenz-Dosie-
rungen erreicht (PAL1: > 0,28 g/L Fe(ll), B > 39, > 50 % H,0,, > 0,92 g/L H,02; PA2: 0,34 g/L
Fe(ll), B =96, 50 % H.0,, 1,1 g/L H.O2; PA3: 0,17 g/L Fe(ll), B = 68, 50 % H,0, 1,1 g/L H.0y).

Bei den drei Abwasserproben aus der Phosphonatproduktion verhalf ein gréReres Fe-H,O»-
Verhaltnis tUber den gesamten H,O,-Dosierbereich stets zu einer starker ausgepragten Ge-
samt-P-Elimination. Beste Gesamt-P-Eliminationsraten wurden bei den jeweiligen drei Proben
wie folgt erzielt: PR1: > 0,3 Fe/H.O2, > 0,94 g/L Fe(ll), B > 0,66, > 25 % H,0,, > 3,1 g/L H20y;
PR2: > 0,09 Fe/H.O,, > 0,55 g/L Fe(ll), B > 2,4, > 25 % H.O,, > 4,1 g/L H.O,, PR3: > 0,09
Fe/H,O,, > 0,50 g/L Fe(ll), B > 1,4, > 25 % H,0,, > 2,8 g/L H,0,.

Der CSB wurde sowohl bei Papier- als auch bei Phosphonatproduktionsabwasser mit hohen

Fe-H,0.-Verhaltnissen und hohen H,O2-Dosierungen zunehmend stark eliminiert. Bei beiden
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Abwassern konnte selbst mit den héchsten Dosierkonzentrationen im Rahmen des Versuchs
eine 80-prozentige CSB-Elimination nicht Giberschritten werden. Die in den Rohproben enthal-
tenen Feststoffe sedimentierten bereits infolge eines Anséauerns auf pH 2,5, sodass der CSB
auch schon ohne die Dosierung von Fenton-Reagenz signifikant abnahm.

Eisen wurde zu den Abwasserproben aus der Phosphonatproduktion in weitaus hoheren Kon-
zentrationen dosiert als dies fur Papierproduktionsabwasser der Fall war (s. grauliche, gestri-
chelte Linien in Abb. 3.5 und Abb. 3.6). Dennoch wurde das dosierte Eisen in den Proben der
Papierproduktion in nahezu allen Proben fast vollstandig wiedergefunden, wahrend das do-
sierte Eisen in Proben der Phosphonatproduktion zu grof3en Teilen ausgefallen war. In Ab-
schnitt 3.1.1 wurde bereits angefiihrt, dass Lignin z. B. zu sehr hohen Konzentrationen in der
Probe vorliegen und Uber funktionelle Gruppen wie Brenzcatechin zur Komplexbildung des
dosierten Eisens beitragen kann (Sundin, 2000). Durch Komplexbildung wird der Fenton-Re-
aktion der Katalysator entzogen, was in kleineren Abbauraten organischer Probenbestandteile

sowie geringeren Mengen ausgefallenen Eisens, also Adsorbens, resultiert.

0-PO,-P (homogen) (mg/L) Gesamt-P (Uberstand) (mg/L) Gesamt-Fe (Uberstand) (mg/L)

Fe(Il)/H,0, (9/9):

0.00 300
3,5 - 00,
o ~0--0,01 250 A
’ --0---0,02
25 --0--0,03 200 1
2,0 A1 -@--0,09 150 A
1,5 -@-0,16
’ —e—0,30 100 + —o -
1,0 A e -_ e
0,5 CSB (Uberstand) (mg/L) 50 1 oo e- d .
0,0 0 K Bunmalagaafiinis
16 0O 10 20 30 40 50 60
’ Ci,0,* 100 % - CSBy? - 2,125 (%)
12 Dosiertes Fe(ll) bei entsprechenden
08 Fe(Il)/H,0,-Verhéltnissen (g/g):
) 0,01 0,09
0,02 0,16
04 0,03 0,30
0,0 350
1,2 300 H
1,0 250
0,8 200 H
0,6 150
0.4 100 - N
02 50 { ST -
00 0 0 el

Abb. 3.5:

0 10 20 30 40 50 O

Cho, * 100 % - CSB,? - 2,125 (%)

10 20 30 40 50 60 0

10 20 30 40 50 60

Cryo, - 100 % - CSBy™ - 2,125 (%)

0

10 20 30 40 50 60

Cio, * 100 % - CSB,? - 2,125 (%)

0-PO4-Umsetzung sowie Gesamt-P, CSB und Gesamt-Fe im Uberstand infolge einstiindi-

ger Behandlung von Abwasser aus der Papierproduktion mit Fenton-Reagenz bei pH 2,5.
Rohproben v. 0. n. u.: PA1, PA2, PA3 (Tab. 3.2).
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0-PO,-P (homogen) (mg/L) Gesamt-P (Uberstand) (mg/L) Gesamt-Fe (Uberstand) (mg/L)

Fe(I)/H,0, (9/9): 800
O--0,00 700 -
--0--0,01 |

--0- 002 600
--@--0,03 500 A
-@--0,09 400 +
--@-0,16 300 A
—e— 0,30 200 A

CSB (Uberstand) (g/L) 100 - =
0 $maisiogpeens

;,8 ] 700 A

0 Oz e Qe g 600 -

5,0 A ?\\\\‘ﬁo\ 8 500 -

4,0 N 400 -

3,0 S | 300

2,0 200 -

1.0 100 4/ 8=
0.0 . . . . . 0 &= B~ GECD © i
45 - 0 10 20 30 40 50

Cro, - 100 % - CSBy - 2,125 (%)

Dosiertes Fe(ll) bei entsprechenden
Fe(I)/H,0,-Verhaltnissen (g/g):

0,01 0,09

0,02 0.16

: 0,03 0.30
e - — ¢ —%—== [ ool
0 10 20 30 40 500 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Cho, " 100 % - CSB,? - 2,125 (%) Crio, 100 % - CSBy " - 2,125 (%)

Abb. 3.6: 0-PO4-Umsetzung sowie Gesamt-P, CSB und Gesamt-Fe im Uberstand infolge einstiindi-
ger Behandlung von Abwasser aus der Phosphonatproduktion mit Fenton-Reagenz bei pH
2,5. Rohproben v. o. n. u.: PR1, PR2, PR3 (Tab. 3.2).

3.2.2 UV/IFe*[Fe®*/AI* angewandt auf H.O2-haltiges Bleichabwasser (Versuch 4)

Abwasser einer oxidativen Bleiche eines Textilbetriebs mit einer ungefahren H.O,-Konzentra-
tion von 3,5 g/L sowie einem pH von 8,9 (Alkalisierung durch NaOH in der Produktion) wurde
unter Variation verschiedener Versuchsparameter (mit und ohne H>SO4; mit und ohne UV;
Neutralisationsvariante 1: ,Reaktion — Neutralisation — Sedimentation“ und 2: ,Reaktion —
Sedimentation — Neutralisation des Uberstands — Sedimentation“) mit Fe(ll), Fe(lll) und
Al(Il) behandelt. Kerngedanke war die katalytische Aktivierung des in der Probe vorhandenen
H2.0O, (Fenton- bzw. Fenton-ahnliche Reaktion). Abb. 3.7 fasst die Ergebnisse diesbeziiglich

Zusammen.

Wourde kein H,SO4 zur Probe zugegeben, so bewirkte die hdchste Fe(ll)-Dosierung eine Ab-
senkung des pH-Werts von urspriinglich 8,9 auf 3,1, wahrend die Ansétze mit H,SO, relativ
konstant bei pH 2,5 verblieben. Weder Fe(ll) — ob mit oder ohne UV-Bestrahlung —, noch Fe(lll)
oder Al(Ill) bewirkten eine signifikante 0-PO4-Entwicklung. DTPMP wurde mdoglicherweise nur
zu kleineren phosphonogruppenhaltigen Molekilen abgebaut, die mit der Analytik des 0-PO,
nicht erfasst werden konnten. Ferner ist es mdglich, dass Hydroxylradikale eher mit reaktive-

ren Probenbestandteilen reagierten, sodass DTPMP sich einem Abbau weitestgehend entzog.

Bei Durchfiihrung der Neutralisationsvariante 2 trat eine wesentlich bessere Gesamt-P-Elimi-

nation ein, wurde im Vorfeld der Fe(ll)-Zugabe mittels H,SO4 ein pH von 2,5 eingestellt. Durch
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die Neutralisation wurden in den meisten Proben frischer Fenton-Schlamm und somit weitere
Phosphorverbindungen ausgefallt. Abb. 3.7 suggeriert, dass dies in Proben mit h6heren Re-
aktions-pH-Werten durch zusatzliche UV-Bestrahlung verstarkt eintrat. Die fur eine nahezu
vollstdndige Gesamt-P-Elimination mindestens erforderliche Fe(ll)-Konzentration blieb davon
jedoch unbeeinflusst. Diese betrug bei der Neutralisationsvariante 2 bei Einsatz von H»SOa,
also einem Reaktions-pH von 2,5, 75 mg/L Fe(ll) (1,3 mM Fe(ll), B = 4,2) und bei fehlendem
Einsatz von H,SO.4, also bei Reaktions-pH-Werten zwischen 3,1 und 8,9, 175 mg/L (3,1 mM
Fe(ll), B =9,7, pH 4,7).

Der CSB wurde durch Fe(ll) bei der Neutralisationsvariante 2 bereits grof3tenteils wahrend der
ersten Sedimentationsphase eliminiert. Bei pH 2,5 konnte trotz hdchster Fe(ll)-Dosierungen

eine CSB-Elimination von tber 95 % hinaus nicht erreicht werden.

Die zur maximalen Gesamt-P-Elimination mindestens erforderliche Fe(ll)-Dosierung bei feh-
lendem Einsatz von H,SO4 (pH 3,1-8,9) unterschied sich nicht wesentlich von der angewen-
deten Neutralisationsvariante. So konnte bei der Neutralisationsvariante 1 eine Fe(ll)-Mindest-
konzentration von 175 mg/L (3,1 mM Fe(ll), B = 9,7, pH 4,7) festgestellt werden. Wurde die
Neutralisationsvariante 1 unter Einsatz von H.SO, (pH 2,5) durchgefiihrt, stellte sich eine sig-
nifikant kleinere Mindestkonzentration von 125 mg/L Fe(ll) (2,2 mM Fe(ll), B = 6,9) heraus.

Die Dosierung dreiwertiger Metalle in Form von Fe(lll) und Al(lll) bewirkte eine nahezu voll-
standige Gesamt-P-Elimination oberhalb einer Metallkonzentration von 1,8 mM (B = 5,5,
125 mg/L Fe(lll) (pH 5,7), 48 mg/L Al(lll) (pH 6,5)) (Neutralisationsvariante 2 ohne H>SOs-
Einsatz (pH 2,6-8,9)). Mit zunehmenden Dosierkonzentrationen wurde im sauren Uberstand
vermehrt Gesamt-P nachgewiesen. Eine solche Beobachtung war bereits so &hnlich mit Pa-
pier- und Phosphonatproduktionsabwasser gemacht worden. Durch die Neutralisation wurde
der noch im sauren Uberstand in Losung verbliebene Gesamt-P ausgefallt. Der CSB erfuhr
durch Fe(lll) eine weitaus starker ausgepragte Elimination als durch Al(lII).
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3.2.3 Verfahrenstechnische Schlussfolgerungen

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Katalytische Photolyse: |

I UV-FSR: UV-Freispiegelreaktor !
Katalysator: H.SO,/ | RB: Reaktionsbecken !
FesO = | SB: Sedimentationsbecken }
. NaOH | NB: Neutralisationsbecken !
L[ UV-Strahler \ ¢ Lo e ]
H,S0,/NaOH ; |
Gereinigtes
Konzentrat SB
UV-FSR NB Abwasser
Fenton:
Fenton-Reagenz: Schiamm
FeSO,/H,0, Ca(OH),/NaOH
H,SO, ! |
Waseer S5 N/ Abwaseer
RB NB
Photo-Fenton:
Fenton-Reagenz: Schlamm (sauer)
FeSO./H,0, Ca(OH),/NaOH
L[ UV-Strahler \
H,SO, : I
Rohab- -
waseer S5 NS/ Abwasser
UV-FSR NB

Schlamm (sauer)

Abb. 3.8:  Vorschlag fur die verfahrenstechnische Umsetzung einer kontinuierlich betriebenen Abwas-
serreinigungsanlage nach dem UV/Fe?*- und Fenton-Prinzip fir phosphonathaltige Abwas-

ser.

In Abb. 3.8 sind Vorschlage fur die verfahrenstechnische Umsetzung von Abwasserreini-
gungsanlagen wiedergegeben, die auf dem UV/Fe?*- oder Fenton-Prinzip basieren. Beziiglich
des UV/Fe?*-Verfahrens gilt es folgende Punkte zu beachten:

o Beider Neutralisation fallt, wenn ausreichend Luftkontakt besteht, in der Regel das dosierte
Eisen wieder aus, sodass die zusatzliche Dosierung eines Fallmittels eventuell nicht not-
wendig ist.

¢ Phosphonate unterliegen ebenfalls mittels UV/Fe?®*, also mittels dreiwertigem Eisen, einer
katalytischen Photolyse (Matthijs et al., 1989; Gledhill und Feijtel, 1992). Fe(OH)s ist Uber
einen groReren pH-Bereich schlechter l6slich als Fe(OH)., sodass Uberdosierungen von
Fe3* zur Trubung und damit zur Abschwachung des UV-Lichts beitragen kénnen.

o Fir die Oxidation von Aminophosphonaten sind starkere UV-Strahler erforderlich als dies
fur stickstofffreie Phosphonate der Fall ist.

e Die Anwendung des UV/Fe?*-Verfahrens empfiehlt sich fur klare Konzentrate.

¢ Andere Komplexbildner im Abwasser kdnnen das dosierte Eisen ebenfalls komplexbinden

und so die Elimination des Phosphonats storen.
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o Wahrend der Reaktionsphase sollte das Phosphonat nahezu vollstandig aufgeschlossen
werden, sodass keine zur Komplexbildung fahigen Abbauprodukte im Ablauf des Reakti-
onsbeckens (z. B. UV-Freispiegelreaktor) enthalten sind. So kann eine mégliche Neutrali-
sation direkt dem Reaktionsbecken nachgeschaltet erfolgen (Neutralisationsvariante 1).

Bezlglich des (Photo-)Fenton-Verfahrens gilt es folgende Punkte zu beachten:

o Fir organisch belastete Abwasser empfiehlt sich die Durchfiihrung der Neutralisationsvari-
ante 2 (Reaktion — Sedimentation — Neutralisation des Uberstands — Sedimentation).

o Fallt das dosierte Eisen bereits vollstandig bei einem tiefen pH-Wert aus, ist eventuell eine
Schlammabtrennung im Anschluss an die Neutralisation nicht erforderlich.

e Das Fenton-Verfahren kann in der Hinsicht vorteilhaft gegentiber dem Fallung/Flockung-
Verfahren sein, als dass durch die Oxidation des Phosphonats im Abwasser im Einzelfall
kleinere Eisendosierungen moglich sein kénnen. Gleichzeitig werden jedoch durch das An-
sauern, die H,O.-Dosierung und die erforderliche Neutralisation Chemikalien dosiert, die im
Fallung/Flockung-Verfahren nicht erforderlich sind.

¢ Die Anwendung oxidativer Verfahren zur Elimination von Phosphonaten aus Abwasser ist
folglich eher dann sinnvoll, wenn der Aufschluss des Phosphonats und nicht lediglich die
Elimination des Gesamt-P angestrebt wird.

e Ein wesentlicher Einfluss von UV-Strahlung, entsprechend 3 kWh/m3, auf die 0-POs-Pro-
duktion sowie die Gesamt-P-Elimination durch Fenton-Reagenz konnte fur tribes Papier-
produktions- und Bleichflottenabwasser nicht beobachtet werden. Fir die erfolgreiche Oxi-
dation des Phosphonats muissen folglich an jede Situation spezifisch angepasste UV-Strah-
ler mit wesentlich héheren Leistungen eingesetzt werden.

¢ In Bleichflottenabwasser liegt H,O, bereits in genligend hoher Konzentration vor, sodass
die Dosierung von weiterem H,O- nicht erforderlich ist.

e Tab. 3.3 fasst Dosierkonzentrationen zusammen, die flir eine mindestens 80-prozentige
Phosphorelimination aus phosphonathaltigen organisch belasteten Industrieabwéssern in

den eigenen Versuchen erforderlich waren.

Tab. 3.3: In dieser Arbeit ermittelte, zur mindestens 80-prozentigen Gesamt-P-Elimination erforderli-

che, Fenton-Reagenz-Dosierungen fur organisch belastete Abwasser.

pH 2,5/N2 PA PR BL *
Fe2* g/L 0,15-0,35 0,4-1,0 0,075
B - 40-100 0,6-2,5 42
H202 g/L ca. 1 3-5 in Abwasser
H202 ** % ca. 50 25-50 in Abwasser
H2S04 (pH 2,5) mM 10-12 35-40 5-6

PA: Papiermaschinenabwasser, PR: Phosphonatproduktionsabwasser,
BL: Bleichflottenabwasser eines Textilveredlers, * Nur eine Stichprobe untersucht, ** Anteil an der geméaR CSB
der Rohprobe stéchiometrisch erforderlichen Dosierung
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