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Zusammenfassung

Die Wirksamkeit von frisch gefalltem reaktiven Aluminium­
hydroxid aus der Neutralisation von Beiz- und Anodisierlosun­
gen der aluminiumverarbeitenden Industrie zur Elimination
von Phosphor aus kommunalem Abwasser wurde in Laborun­
tersuchungen getestet und mit der Effizienz handelsublicher
Fallungschemikalien verglichen_ Im Ergebnis der Untersu­
chungen wurde auf einer Kldranlage mit einer Ausbaugrof3e
von 28 000 EW die bisher zur Phosphorfallung eingesetzte
Eisenchloridsulfat-Lbsung durch eine Aluminiumhydroxidsus­
pension ersetzt. Die Einleitung erfolgte unmittelbor nach Neu­
tralisation der aluminiumhaltigen Produktionsstrome direkt
in den stadtischen Abwassersammler. Uber einen Zeitraum

von mehr als vier jahren konnte der im Rahmen des Abwas­

serabgabengesetzes erkldrte Uberwachungswert von 0,8 bzw.
0,6 mg/I Phosphor sicher eingehalten werden.

Schlogworter: Industrieabwasser; Abwasserreinigung; Kommunal; Phosphorelimi­
nation; Fallungsmittel; Aluminiumverbindung; Salz
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Summary

Experiences with the Use of an Aluminium Hydroxide

Suspension from Aluminium Surface Treatment
Plants for Phosphorus Removal in Municipal Sewage
Treatment Plants

The effectiveness of using freshly precipitated reactive alumin­
ium hydroxide from the neutralisation of pickling and anodiz­
ing solutions from the aluminium processing industry to re­
move phosphorus from municipal wastewaters was tested in
laboratory tests and compared to the effectiveness of com­
mercial/y available precipitating agents. As a result of the
trials, at a sewage treatment plant for 28,000 p. e. the iron
chlorid sulphate solution which had been used so far for
phosphorus precipitation was replaced by an aluminium hy­
droxide suspension. Immediately after the neutralisation of
the aluminium-containing production flows, the suspension
was discharged directly into the municipal collector. For a per-



iod of more than four years, we were able ta fully comply
with the manitoring value of 0.8 or 0.6 mg/I for phosphorus,
as laid down the Wastewater Charges Act.

Key words: industrial wastewater. wastewater treatment. municipal. phosphorus
removal. precipitant. aluminium salts

1. Einleitung

Phosphor ist neben Stickstoff als essenzieller Nahrstoff fUr
Wasserorganismen eine der wesentlichen Ursachen fUr die
Eutrophierung der Gewasser. Deshalb hat die verstarkte Eli­
mination von Phosphorverbindungen im Rahmen der kommu­
nalen Abwasserbehandlung einen besonderen Stellenwert.
Fur Seen und gestaute Gewasser als Vorfluter gilt eine Phos­
phorkonzentration im Bereich von 5-10 J..LgJI als kritisch, fUr
langsame Fliel3gewasser solite die Konzentration nicht mehr
als 100-200 J..LgJIbetragen. Das war fUr den Gesetzgeber der
Anlass, die Mindestanforderungen an die Phosphorkonzentra­
tion im Ablauf kommunaler Klaranlagen in den vergangenen
Jahren wiederholt zu verscharfen. Zum gegenwartigen Zeit­
punkt fordert die "Verordnung uber Anforderungen an das
Einleiten von Abwasser in Gewasser" vom 21. Marz 1997 im
Anhang 1 "Hausliches und kommunales Abwasser" fUr Anla­
gen der Grol3enklasse 4 einen Mindestwert von 2 mgJI P und
fur die Grol3enklasse 5 einen von 1 mgJI P [1], wobei in Ab­
hangigkeit von einer speziellen Vorflutersituation auch noch
niedrigere Konzentrationen gefordert werden konnen, da
1 mg P uber Pflanzenwachstum mit nachfolgender Hydrolyse
zu einem Sauerstoffverbrauch von 150 mg fUhren kann. Zur
sicheren Einhaltung der gesetzlichen Anforderungen sind Be­
triebswerte anzustreben, die bei etwa 50 % des Uberwa­
chungswertes liegen.

Phosphor kann im Gegensatz zum Stickstoff nicht durch
UberfUhrung in den gasfOrmigen Zustand aus dem Abwasser­
strom entfernt werden. Eine Elimination ist nur in Form un­

loslicher, sedimentierbarer Verbindungen moglich. Das kann
entweder durch Fallungsreaktionen unter Verwendung geeig­
neter Fallungschemikalien in Kombination mit Sorptionspro­
zessen und durch Inkorporation in die mikrobielle Zellstruk­
tur erfolgen.

2. Zur Phosphorelimination verwendete Fallmittel

Zur Phosphorelimination werden zur Zeit auf kommunalen
Klaranlagen bevorzugt saure Eisen- und Aluminiumsalze
(ChlorideJSulfate) eingesetzt. Die Grunde dafUr sind zum
einen die niedrigen Loslichkeitsprodukte der entsprechenden
Phosphate zwischen 0,03 - 3 mgJl, bezogen auf P, in einem
pH-Bereich von 5-7, niedrige Kosten und gute VerfUgbarkeit
(Verwendung eisen- und aluminiumhaltiger Beizen aus der
Metallgewinnung und -bearbeitung) und zum anderen posi­
tive Auswirkungen auf den weiteren Klarprozess (Verbesse­
rung des Schlammindexes, Faulgasentschwefelung bei Ein­
satz von Eisensalzen). Teilweise kommen, wenn auch mit un­
tergeordneter Bedeutung, Kalkhydrate oder Kalkmilch zum
Einsatz.

Neben sauren Eisen- und Aluminiumsalzen wird Aluminium

zunehmend auch in Form basischer Aluminate eingesetzt. die

aus Tonerden oder direkt aus Bauxit gewonnen werden oder
als Nebenprodukte in der aluminiumbe- und -verarbeitenden
Industrie anfallen. Die Verwendung basischer Aluminate hat
den Vorteil, dass keine zusatzliche Aufsalzung des Abwassers
erfolgt und der Prozess der Nitrifikation bei Wassern mit ge­
ringer Saurekapazitat nicht durch eine pH-Wert-Absenkung
beeintrachtigt wird.

Neben der gewunschten Ausfallung schwer loslicher Phos­
phate werden in Konkurrenzreaktionen gleichzeitig Hydroxide
gebildet, die gemeinsam mit den Phosphaten sedimentieren.
Obwohl diese Hydroxide aufgrund ihrer grol3en reaktiven
Oberflache sorptiv den Prozess der Phosphoretimination un­
terstutzen, ist demzufolge ein stochiometrischer Fallmittelzu­
satz in der Regel nicht ausreichend.

Bei Einsatz von Fallmitteln auf der Basis saurer oder alka­

lischer Eisen- bzw. Aluminiumverbindungen ist die erste
Spontanreaktion eine Hydrolyse, verbunden mit der Bil­
dung amorpher, reaktiver Metallhydroxide. In den nachfol­
genden AusfUhrungen wird gezeigt, dass neben der Bildung
schwerloslicher Metallphosphate Adsorptionsmechanismen
an den primar gebildeten Metallhydroxidflocken wesentlich
zur Phosphorelimination aus kommunalem Abwasser beitra­
gen.

3. Einsatz von Aluminiumhydroxid als Fallmittel

Wahrend der Einsatz saurer Eisen- und Aluminiumsalze bzw.

alkalischer Aluminate zur Phosphatfallung auf kommunalen
Klaranlagen den Stand der Technik darstellt, wurde Alumi­
nium in Form von Hydroxidsuspensionen in Deutschland bis­
her technisch nicht verwendet, obwohl die prinzipielle Fahig­
keit von Aluminiumhydroxiden zur Bindung von Phosphaten
umfassend beschrieben war [2, 3, 4] und in Kanada und Sud­
afrika Aluminiumhydroxid bereits erfolgreich technisch in
kommunalen Klaranlagen zur Phosphorelimination Verwen­
dung fand [5, 6, 7].

Galarneau und Gehr [8] wiesen in labor- und grol3technischen
Untersuchungen nach, dass durch Zusatz von Aluminiumhy­
droxid im Molverhaltnis AI: P = 8: 1 sowohl in Modelllosungen
als auch im realen kommunalen Abwasser phosphorhaltige
Verbindungen mit hoher Effizienz eliminiert werden konnen,
wobei die Eliminationsrate fUr Orthophosphate und polykon­
densierte Phosphate > 95 % und fUr organisch gebundene
Phosphate ca. 40% betragt [7]. Metcalf und Eddy Ine. [91 er­
mittelten bei einem Molverhaltnis von 2-3: 1 Eliminations­
raten von 85 % fur polykondensierte Phosphate, von 70% fUr
Orthophosphate und von 15 % fur organisch gebundene Phos­
phate.

Neben dem pH-Wert besitzen Struktur und Amorphitat der
Hydroxidflocke einen signifikanten Einfluss auf die Bindungs­
affinitat, da mit zunehmendem Alter ein Kristallisationspro­
zess einsetzt, bei dem nichtstrukturell gebundene reaktive
Hydroxidgruppen in feste Bruckenbindungen einbezogen und
in das Kristallgitter definiert eingebunden werden und somit
nicht mehr als reaktive Gruppen zur VerfUgung stehen. Sims
und Ellis [41 wiesen durch Rontgenstrukturuntersuchungen
den Einfluss dieses Alterungsprozesses auf die amorphe
Struktur und die Sorptionskapazitat van frisch gefalltem Alu­
miniumhydroxid nach.
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4. Einsatz einer technischen Aluminiumhydroxid­
suspension zur Phosphorelimination auf einer
kommunalen KUiranlage im Ruhreinzugsgebiet

4.1 Herkunft des Aluminiumhydroxids

In Deutschland werden jahrlich ca. 200000 t Strangpresspro­
file und ca. 50000 t Walzbleche aus Aluminium oberflachen­
veredelt. Zusammen mit Zubehorteilen und sonstigen Anwen­
dungen liegt der Antei!, der in Eloxal- und Anodisierwerken
jahrlich bearbeitet wird, in der GroBenordnung von 50 Mio.
m2. Die verwendeten Aluminiumlegierungen enthalten keine
Schwermetalle, lediglich Silicium und Magnesium werden zu­
legiert. Im Prozess der Oberflachenbehandlung werden nach
vorhergehender Reinigung die WerkstUcke Uberwiegend zu­
nachst mit Natronlauge gebeizt, um Riefen und Kratzer von
den mechanischen Herstellungsprozessen (Pressen, Walzen)
zu entfernen. Dies erfolgt mit verdUnnter Natronlauge, der
spezielle Additive zugefUgt werden, um ein dekoratives sei­
denmattes Finish zu erzielen. Diese speziellen Additive stam­
men vorzugsweise aus der Zuckerchemie, sind vollstandig
biologisch abbaubar und weisen in der Regel Lebensmittel­
qualitat auf. Der Prozess des deko.rativen Beizens erfordert ei­
nen gleichmaBigen Abtrag von ca. 100 g Aluminium je m2.

Das Aluminium geht dabei als Aluminat in Losung. In ver­
dUnnter Schwefelsaure werden die WerkstUcke anschlieBend
unter Gleichstrom anodisiert bzw. eloxiert, d. h. eine schUt­

zende Oxidschicht wird aufgebracht. Im Gegensatz zur Galva­
notechnik wird hierbei keine Schicht aufgetragen, sondern
die Oxidschicht wachst in das Metall hinein. Die Oberflache in

ihrer ursprUnglichen Form, einschlieBlich des dekorativen
Beizfinishs, bleibt somit erhalten. In einem weiteren Schritt
kann die Oberflache eingefarbt werden. Abschlief3end wird
die Oxidschicht mit vollentsalztem Wasser bei Temperaturen
> 96°C verdichtet, um eine entsprechende Korrosionsbestan­
digkeit zu erzielen.

Die alkalischen und sauren SpUI- bzw. Badlosungen enthalten
Aluminium in geloster Form und werden in der Regel einer ge-
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genseitigen Neutralisation mit pH-Wert-Feineinstellung unter­
worfen, wobei eine lockere, grof3volumige, schwer absetzbare
Hydroxidflocke gebildet wird, die selbst unter Zusatz von
Flockungshilfsmitteln nur zu einer Suspensionsdichte von
10-15 g/I sedimentiert. Stand der Technik ist es, diese Sus­
pension Uber Filterpressen abzufiltrieren, zu deponieren oder
einer Verwertung zuzufUhren. Aufgrund der sorptiven Eigen­
schaften und des hohen Reinheitsgrades ist unter bestimm­
ten Voraussetzungen ohne groBe technische Aufwendungen
eine Verwertung in der kommunalen Abwasserreinigung zur
Phosphorelimination denkbar.

In einem Eloxalwerk mit einer Produktionskapazitat von jahr­
lich 1 200000 m2 zu behandelnder Oberflache, das ca. 2 km

von einer kommunalen Klaranlage entfernt in die stadtische
Kanalisation einleitet, wurden zur unmittelbaren Dosierung
der neutralisierten alkalischen und sauren aluminiumhaltigen
Beiz- und Anodisierlosungen im Anschluss an die Neutrali­
sationsanlage ein 20 m3 fassendes Sedimentationsbecken 50­
wie 2 Behalter mit je 20 m3 als Pumpenvorlage errichtet, aus
denen eine eingedickte Suspension von Aluminiumhydroxid

(-10 g/I A1203) entsprechend den Vorgaben des Klarwerkbe­
treibers direkt in den stadtischen Abwasserkanal dosiert wer­

den kann. Das Aluminiumhydroxid enthalt keine Schwerme­
talle in relevanten Konzentrationen.

4.2 Untersuchungen im labormaBstab

Um FunktionsstOrungen der Klaranlage und eine Gefahrdung
der Qualitat der Abwasserbeschaffenheit auszuschlieBen,
wurde im Vorfeld einer grof3technischen Erprobung die Effi­
zienz der Phosphorelimination mittels Aluminiumhydroxid
umfassend in laborversuchen geprUft und mit der Wirksam­
keit der Ublicherweise eingesetzten kommerziellen Fallmittel
verglichen. Zu diesem Zweck wurde Aluminiumhydroxid durch
Neutralisation von Aluminiumsulfat mittels Natronlauge bzw.
von Natriumaluminat durch Schwefelsaure hergestellt. Als
phosphorhaltige wassrige Medien dienten Modelllosungen,



M = Modell-Losung Orthophosphat (4.5 mgfl ortho-Phosphat-P), KA = kommu·
nales Abwasser (4.2 - 5.5 mgfl Pges.)

") = schlecht sedimentierbar

Tabel/e 1: Phosphoreliminationsrate [%} in Abhangigkeit vom
eingesetzten Fal/mittel und vom j/- Wert

I3-Wert

Fallmittel

0,51,02,04,4

M
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chloridlosung mit 50 gjl Fe) Uber einen Zeitraum von 10 min
in Konzentrationen entsprechend ~-Werten von 0,5-4,4 zuge­
setzt, wobei p = 1 dem Zusatz von einem Mol Wirksubstanz
(Fe/AI) pro Mol zu eliminierendem Phosphor entspricht. Nach
einer weiteren Riihrzeit von 25 min wurden die Fallungs­
ansatze zur Sedimentation in Spitztrichter (Imhoff-Trichter)
UberfUhrt. Nach einer Sedimentationszeit von 2 h wurde

das weitestgehend schwebstofffreie Uberstandswasser auf
P(ges.) nach DIN 38406 - E22 untersucht. Temperatur und
pH-Wert wurden wahrend der Fallungsreaktionen konstant
gehalten (21°C, pH 7;5).

Oh ne BerUcksichtigung der KanalflielSstrecke betragt bei mitt­
leren hydraulischen Bedingungen die Aufenthaltszeit bis Ab­
lauf Belebung in der Abwasserbehandlungsanlage ca. 5 h. So­
mit lagen die in den Laboruntersuchungen gewahlten Reak­
tionszeiten wesentlich ungUnstiger.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der verschiedenen Fallungs­
versuche zusammengefasst. Vergleicht man die erzielten Eli­
minationsraten bei unterschiedlichen p-Werten, 50 erkennt
man mit steigender Dosierung bei alien getesteten Fallmitteln
einen Anstieg der Eliminationsrate, wobei im Falle des sed i­
mentierten kommunalen Abwassers (Ablauf Vorreinigung) im
Vergleich zur Modellosung prinzipiell die hoheren Elimina­
tionsraten erreicht werden. Ein Vergleich der Fallmittel unter­
einander ergibt fUr Eisenchlorid bei Einsatz von kommunalem
Abwasser die besten Ergebnisse Uber den gesamten Konzen·
trationsbereich. Bei niedrigeren Dosierungen im p-Wert-Be­
reich von 0,5 - 2,0 werden teilweise bei Einsatz von Modell­
losung und Aluminat bzw. Hydroxid vergleichsweise hohere
Eliminationen erreicht.

Bei einem p-Wert von 4.4 wird mit Eisenchlorid sowohl bei
der orthophosphathaltigen Modelllosung als auch bei realem
Abwasser mit einer Eliminationsrate von 97 % eine nahezu
quantitative Ausfallung der Phosphorverbindungen erreicht.
Die mit frisch gefalltem Aluminiumhydroxid erzielten Elimina­
tionsraten liegen vergleichsweise bei 75 % (Modelllosung)
und 79 % (Abwasser). Aluminat zeigt mit 89 bzw. 87 % Elimi­
nation eine etwas hohere Effizienz als Aluminiumhydroxid.
Unterschiede in der Wirksamkeit zwischen Hydroxiden, aus­
gefallt aus einer Aluminiumsulfatlosung mittels Natronlauge
bzw. gewonnen aus Natriumaluminat durch Neutralisation mit
Schwefelsaure, konnten nicht festgestellt werden.

Standzeit [dl

Abb. 1: Einfluss der Standzeit von Aluminiumhydroxid auf die
Sorptionsaktivitat

die Phosphor ausschlielSlich in ionogener Form als Ortho­
phosphat enthielten, sowie reale Klaranlagenzulaufe nach
Vorklarung, bei denen der losliche Phosphoranteil nur etwa
60% betrug. Zur Quantifizierung des Alterungsprozesses
(Obergang von amorpher zu kristalliner Struktur) wurden Hy­
droxide mit unterschiedlichen Standzeiten eingesetzt.

4.3 Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Zur DurchfUhrung der Fallung wurden in einem 2-Liter-Reak­
tionsgefalS 1000 ml der jeweiligen phosphorhaltigen Losung
(Konzentrationsbereich 4,5 - 5,5 mgjl P) vorgelegt und bei
einer RUhrerdrehzahl von 500 Ujmin das Fallmittel (Alumi­
niumhydroxid-jAluminatlosung mit ca. 30 gjl AI, Eisen-III-

368

4.4 Einfluss der Standzeit auf die AktivitiH
des Aluminiumhydraxids

Untersuchungen zum Einfluss der Standzeit auf die Aktivitat
des Aluminiumhydroxids ergaben die in Abbildung 1 darge·
stellten Abhangigkeiten. Daraus ist erkennbar, dass die Wirk­
samkeit von frisch gefalltem amorphen Hydroxid etwa iiber
einen Zeitraum von 24 h erhalten bleibt. Danach ist ein RUck­
gang der Aktivitat mit fortschreitender Standzeit erkennbar,
der nach etwa vier bis fUnf Tagen einen annahernd stationa­
ren Zustand erreicht. Im Falle der Modelllosung (ausschlielS­
lich Orthophosphat-Phosphor) liegt die Reaktivitat des Hydro­
xids noch bei etwa 50% des Ausgangswertes, im Falle des
vorgeklarten kommunalen Abwassers bei 60%. Interessanter­
weise tritt die Wirkung des Alterungsprozesses bei Einsatz
des kommunalen Abwassers, das neben den in ionogener
Form vorliegenden Orthophosphaten ungeloste Polyphos­
phate und organisch gebundenen Phosphor enthalt, zeitlich
verzogert ein. Das steht im Einklang mit den Ergebnissen van
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Galarneau und Gehr [8]. die bei ihren Untersuchungen eben­
falls einen vergleichsweise erhohten RUckgang der Sorptions­
kapazitat von gealtertem Aluminiumhydroxid fUr Orthophos­
phat-Phosphor beobachten konnten. Zusammenfassend kann
aus den Untersuchungen im LabormaBstab abgeleitet wer­
den, dass bei Einsatz von frisch gefalltem Aluminiumhydroxid
mit einer Standzeit bis zu etwa 24 h bei einem p-Wert um 4
eine ausreichend sichere Phosphorelimination aus kommuna­
lem Abwasser moglich ist.

5. Untersuchungen im groBtechnischen Maf3stab

Aufgrund der positiven Ergebnisse mit Aluminiumhydroxid zur
Phosphorelimination im LabormaBstab wurde versucht, die
bisher praktizierte Phosphorfallung mittels Eisenchloridsulfat
auf einer kommunalen Klaranlage des Ruhrverbandes mit
einer AusbaugroBe von 28000 EW auf eine Aluminiumhydro­
xidsuspension umzustellen, die kontinuierlich in einem Uber
die stadtische Kanalisation angeschlossenen Eloxalbetrieb
anfallt. Die Entfernung zwischen Einleitungsstelle und Klaran­
lage betragt ca. 2 km.

Bei der Klaranlage handelt es sich um eine nitrifizierende Be­
lebungsanlage mit einem Trockenwetterzufluss im 24-Stun­
denmittel von 99 lis. entsprechend 8 554 m3/d. Nachdem das
Abwasser im Zuflussbereich mittels einer archimedischen

Schnecke auf Klaranlagenniveau gehoben wird. durchflieBt es
zunachst einen Gegenstromrechen und nachfolgend einen be­
IUfteten Sandfang mit anschlieBendem rechteckigen Vorktar­
becken. Nach der Vorklarung wird das Abwasser in zwei paral­
lel betriebenen druckbelUfteten Becken biologisch gereinigt.
Die Phosphorfallung erfolgte simultan mit einer Eisenchlorid­
sulfatlosung. Nach Verlassen der Nachklarung durchflieBt das
gereinigte Abwasser zur Feinreinigung drei nachgeschaltete
Schonungsteiche.

Versuchsdu rchFiihrung

Die VersuchsdurchfUhrung erstreckte sich Uber einen Zeit­

raum von vier Monaten und beinhaltete die vier folgenden
Phasen:
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1. Ermittlung des Ausgangszustandes der Klaranlage bezUg­
lich Belastung und Wirkungsgrad bei Einsatz von Eisen­
chloridsulfat und Simultanfallung
WFe-Wert = 1.5)

2. Paralleler Einsatz von Eisenchloridsulfat und Aluminium­
hydroxid
CPFe-Wert= 1 und PAI-Wert = 2.7)

3· Vollstandiger Ersatz von Eisenchloridsulfat durch Alumini­
umhydroxid
WAI-Wert = 2,7)

4. Reduzierung der Hydroxideinsatzmenge
CPAI-Wert= 1,8).

Da aufgrund des alterungsbedingten Aktivitatsverlustes die
Lagerzeit des Hydroxids so ku rz wie moglich gehalten werden
sollte, erfolgte die Einleitung an der Anfallstelle direkt in das
Offentliche Abwassernetz. Somit diente im Vorfeld der Klar­
anlage der Abwassersammler Uber eine FlieBstrecke von ca.

2 km bereits als Misch- und Reaktionssystem fUr die Fallungs­
und Sorptionsprozesse.

Da jedoch die geltende Ortssatzung die Einleitung von Alumi­
nium auf 10 mg/l begrenzt. wurde vor Beginn der Untersu­
chung die Genehmigung des Kanalbetreibers und der Unteren
Wasserbehorde eingeholt.

Beschaffenheit des Zulaufabwassers

Die Beurteilung und Quantifizierung eines eventuellen Ein­
flusses verschiedener Fallmittel und Verfahrenstechnologien
auf die Reinigungsleistung einer Ktaranlage sowie die Be­
schaffenheit des gereinigten Abwassers erfordern die Kennt­
nis der Beschaffenheit des Abwasserzulaufs. Deshalb wurde

Uber den gesamten Untersuchungszeitraum der Zulauf zur
Klaranlage auf die wesentlichen abwasserrelevanten Kenn­
groBen untersucht. Wie die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen,
stellt sich das Abwasser im Mittel als relativ gleichmaBig be­
lastet dar. Somit war die Voraussetzung gegeben, fallmittel­
bedingte EinflUsse auf den Betriebszustand der Klaranlage
zuordnen und interpretieren zu konnen.



U:.J!''('''' .

Phase
Kenngrol3e

I11IIIIVMittel

pH-Wert

7,47,37,57.47,4

Leitfahigkeit

~S/cm631 558636613610

WasserfluB

lis100 140102116115

mg/l

kgldmg/lkgldmg/lkgldmg/lkgldmg/lkgld

CSB

36128262633115319276932331313172960

BSBs

1331019/45')951193/52')110961146')1091036/44')1121052145')

abfiltrierbareStoffe

25721731621917192169515614771921816

TN

3124625297312673028529274

TKN

3023622255292512827327254

TKN:BSBs

0,230,230,230,210,260,260,260,260,240,24

GesamtP

3,8302,9353,53303,130. 3,331

gel6sterP

2,0160,78,81,3111,4141.412

ungel6sterP

1,8142,2262,2191,7161,919

") BsB\·EliminationinVorklarstufein%

Tabelle 2: Mitt/ere Zu/aufbeschaffenheit der K/ijran/age im Untersuchungszeitraum (vier Monate)

Untersu-
AblaufEliminationsrate

chungs-

Kenn-ZulaufKATeich
phase

gr613e
(mg/l)
(mgl1)(mg/l)(%)

Pges.

3,80,663,183

I

Pgel.2,00,321,784

PFe= 1,5

CSB3612833392

BSBs

133412997

TIN

20,012,67.433

Pges.

2,90,252,791

11

Pgel.0,700,200,571
PFe= 1,5 PAl= 2,7

CSB2632324091

BSBs

9539297

TIN

15,88,87,044

Pges.

3,50,343,290

III

Pgel.1,30,211,184

PAl= 2,7
CSB3192629392

BSBs

110310797

TIN

21,014,86,230

Pges.

3,10,502,684

IV

Pgel.1,40,30 .1,179

PAl= 1,8
CSB3232929491

BSBs

109310697

TIN

18,012,95,128

Tabelle 3: Ab/aufbeschaffenheit und Reinigungs/eistung wah­
rend der vier Untersuchungsphasen

Reinigungsleistung und Ablaufbeschaffenheit

Die wesentlichen Ergebnisse bezuglich Reinigungsleistung und
Ablaufbeschaffenheit sind in der Tabelle 3 zusammengefasst.
Sie zeigen, dass die Umstellung van Eisenchloridsulfat auf Alu­
miniumhydroxid zur Phosphorelimination weder zu negativen
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Auswirkungen auf den Abbau der organischen Schmutzstoffe
noch zu einem Ruckgang der Phosphoreliminationsrate FUhrt.

Bezogen auf den (SB und BSBs' werden uber den gesamten
Untersuchungszeitraum Reinigungsleistungen von 92 bzw.
97% erreicht. Fur Phosphor konnte bei Einsatz von Aluminium
als Hydroxidsuspension (Wirkstoff ungelast) im Vergleich zur
traditionellen Simultanfallung mit Eisenchloridsulfat (Wirkstoff
gelast) eher eine bessere Eliminationsrate erzielt werden, wie
ein Vergleich der Ergebnisse van Untersuchungsphase I mit
83% und Untersuchungsphase III mit 90% Elimination zeigt.
Diese Tendenz ist auch am arithmetischen Mittel der P(ges.)­
Konzentration an der Messstelle Ablauf Schanungsteich FUr
den Gesamtzeitraum der jeweiligen Versuchsphasen erkenn­
bar (Phase I = 0,66 mgJI P; Phase III = 0,34 mgJI P; Phase IV
= 0,50 mgJI P). Allerdings ist hierbei zu berucksichtigen, dass
in den Phasen III und IV vergleichsweise ha here Wirksubstanz­
konzentrationen eingesetzt wurden.

BekanntermaBen besteht bei Anlagen mit vorgeschalteter Fal­
lung die Gefahr einer uberproportionalen Elimination von
leicht abbaubaren Kohlenstoffverbindungen im Vorfeld der
biologischen Stufe, was zu Problemen bei der Stickstoffelimi­
nation (Denitrifikation) FUhren kann. Unter Einbeziehung des
Kanalnetzes als Misch- und Fallungssystem ist dies besonders
zu beachten. Nach wasserrechtlichem Genehmigungsbe­

scheid ist die Ableitung von Stickstoff (Nanorg) FUrdie Anlage
auf 15 mgJI begrenzt. Diese Konzentration konnte jedoch in
alien vier Untersuchungsphasen im Mittel eingehalten wer­
den. Betrachtet man die Zulauffrachten zur Anlage und die

Eliminationsraten der Vorklarung FUrdie KenngraBe BSBs als
MaB FUr bioverFUgbare Kohlenstoffverbindungen, so ist mit
Umstellung auf Hydroxidfallung keine wesentliche Verande­
rung festzustellen (Tabelie 2). Das fur die Denitrifikation rele­

vante Verhaltnis TKN: BSBs von im Mittel 0,24 im Zutauf zur
Klaranlage verringert sich im Ablauf der Vorklarung auf 0,30,
ermittelt im Rahmen einer mehrtagigen Klaranlagenintensiv­
untersuchung im Jahre 1998. Diese Verschiebung des TKNJ

BSBs-Verhaltnisses in der Vorklarung ist als vergleichsweise
niedrig zu betrachten. Demzufolge ist eine Beeintrachtigung
einer eventuellen Denitrifikationsstufe durch uberproportio­

nale BSBs-Elimination nicht zu besorgen.
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Ein Vergleich der Werte fUr den mittleren 5chlammindex der
verschiedenen Versuchsphasen ergab keinen Hinweis auf
eine Verschlechterung der 5chlammeigenschaften bezUglich
Flockenstruktur und Absetzeigenschaften nach Umstellung
auf Aluminiumhydroxid. Der 5chlammindex lag fUr die Ver­
suchsphasen I. III und IV konstant bei 135 mlfg. In der Phase
II verbesserte er sich auf einen mittleren Wert von 105 mlfg.
was im Zusammenhang mit der parallelen Dosierung von
Eisen und Aluminium stehen konnte.

Unter BerUcksichtigung der AbwasserUberwachung mittels 2­
5tunden-Mischproben bzw. qualifizierter 5tichprobe wurden
fUr die Phase III 2-Stunden-Ganglinien am Ablauf 5chonungs­
teich fUr die KenngroBe P(ges.) aufgenommen. Die Unter­
suchungen ergaben bei einem Tagesmittel von 0.34 mgfl
P(ges.) eine 5chwankungsbreite in den 2-h-Mischproben von
0.30-0.37 mgfl P(ges.). sodass auch bei Anwendung der
qualifizierten 5tichprobe (Q5T) als Probenahmeart eine Uber­
schreitung des erklarten abwasserabgaberelevanten Wertes
von 0.6 mgfl P(ges.) nicht zu besorgen ist.

Die chemische Phosphorelimination bedingt zwangslaufig
einen erhohten 5chlammanfall auf der Klaranlage. der unter
BerUcksichtigung der zusatzlich mit ausgefallten Abwasser­
inhaltsstoffen bei Anwendung von Eisen etwa 2.5 und bei Alu­
minium etwa 4.0 g T5fg Metall betragt. Werden diese Werte
zugrunde gelegt. errechnet sich bei einer Phosphortages­
fracht von 30 kg bei Verwendung von Eisen als Fallmittel
W = 1.5) ein 5chlammanfall von 203 kgfd T5; bei Verwendung
von Aluminium W = 5) erhoht sich der rechnerische 5chlamm­
anfall auf 522 kgfd T5. Demnach ergibt sich fUr die
Hydroxidfallungsvariante ein Mehranfall an 5chlamm von 319
kgfd T5. entsprechend 116 tfa. Bezogen auf die Gesamt­
schlammasse der Anlage von etwa 740 tfa T5 entspricht das

einem Anteil von etwa 15%. DemgegenUber steht eine Ver­
minderung der Ableitung von Chlorid- und 5ulfationen. Dar­
Uber hinaus wirkte sich der Einsatz der neutralen bis schwa ch

basischen Hydroxidsuspension positiv auf die Nitrifikations­
leistung aus. da 5tbrungen des Nitrifikantenwachstums auf·
grund von zeitweise auftretenden pH-Wert-Absenkungen
nicht mehr auftraten.

6. Ergebnisse im langzeiteinsatz von
Aluminiumhydroxid zur Phosphorelimination

Nachdem die Eignung von frisch gefalltem Aluminiumhydroxid
zur Elimination von Phosphor aus kommunalem Abwasser in
einem viermonatigen Pilotversuch unter technischen Bedin­
gungen auf einer kommunalen Klaranlage nachgewiesen und
stabile Verhaltnisse bezUglich Reinigungsleistung und Phos­
phorablaufkonzentrationen sicher dokumentiert werden konn­
ten. wurde dem Eloxalbetrieb die Genehmigung zur Einleitung
seiner Hydroxidlosung im Dauerbetrieb erteilt. Zur 5icherung
eines stabilen Klaranlagenbetriebs waren mit der Genehmi­
gungserteilung bestimmte Auflagen verbunden. So ist bei­
spielsweise seitens des Einleiters die kontinuierliche Bereit­
stellung einer ausreichenden Hydroxidmenge mit hoher Akti­
vitat auch an Wochenenden und Feiertagen zu gewahrleisten.
die Dosiermenge zu dokumentieren und entsprechend den
Vorgaben des Klaranlagenbetreibers zu variieren. DarUber
hinaus sind bestimmte Qualitatsstandards bezUglich der
5chwermetallbelastung einzuhalten.

Nach Abschluss der Untersuchungsphase IV erfolgte die
Phosphorelimination auf der Klaranlage ausschlieBlich durch
das von dem Eloxalbetrieb in den stadtischen Abwasser­

sammler eingeleitete Aluminiumhydroxid mit Frachten. die

P(mgll]
Ablauf T eich

1,00

Beginn der

Hydroxjddosierung
0,90

0,80

0,70

0,60

0,50

0,40

Uberwachungswert laut wasserrechtlicher Genehmigung = 1.5 mgll P

erklarter Uberwachungswert nach §4 abs.5 AbwAG

I
I
I
1 _

*

0,30

0,20

0,10

0,00

*) Unterbrechung der Hydroxideinleitung

Abb. 2: Phosphorkonzentration im Ab/auf der Kldran/age bei Einsatz von A/uminiumhydroxid a/s Fal/mitte/
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einem p-Wert von etwa 5 entsprachen. Ablagerungen von Alu­

miniumhydroxid im Kanalsystem konnten zu keinem Zeit­

punkt festgestellt werden.

Im Rahmen der SelbstUberwachung wurden vom Klarwerks­

personal taglich am Ablauf Schonungsteich Proben entnom­

men und mittels Alternativmethode (Schnelltest) die Konzen­

tration an P(ges.) bestimmt.

Im wasserrechtlichen Genehmigungsbescheid wird fur diese

Anlage die Einhaltung einer maximalen Ablaufkonzentration

von 1,5 mgfl P(ges.) gefordert. In Abbildung 2 ist der Verlauf

der Phosphorkonzentration im gereinigten Abwasser uber

einen Zeitraum von etwa vier Jahren dargestellt. Wie Ab­

bildung 2 zu entnehmen ist, konnte dieser Oberwachungs­

wert mit groBem Sicherheitsabstand eingehalten werden. Da

der nach § 4 Abs. 5 AbwAG vom Anlagenbetreiber erklarte

verminderte Oberwachungswert von 0,8 mgfl P(ges.) uber

mehr als zwei Jahre garantiert werden konnte, erfolgte zum

1. Januar 1998 eine weitere Reduzierung des abwasserabga­

berelevanten Oberwachungswertes auf 0,6 mgfl P(ges.). Die

Mitte August und September aufgetretenen geringfUgigen

Oberschreitungen stehen im Zusammenhang mit UmbaumaB­

nahmen in der Eloxalanlage, die kurzzeitige Unterbrechungen

der Hydroxidableitungen zur Folge hatten.

Die geforderte Stickstoffablaufkonzentration von 15 mgfl

Nanorg. konnte mit im Mittello,3 mg/I mit ausreichendem Si­
cherheitsabstand trotz der praktizierten Vorfallung eingehal­
ten werden.

7. Fazit

Die Wirksamkeit von frisch gefalltem reaktiven Aluminium­

hydroxid aus der Neutralisation aluminiumhaltiger Beiz- und

Anodisierlosungen der aluminiumverarbeitenden Industrie

wurde in Laboruntersuchungen getestet und mit der Wirk­

samkeit handelsublicher Fallungsprodukte verglichen. Unter­

suchungen zur Alterung von Aluminiumhydroxid ergaben,

dass nach einer Standzeit von etwa 24 h der Obergang von

amorpher zu kristalliner Struktur, verbunden mit einem Reak­

tivitatsverlust, beginnt. Die Ergebnisse zeigen, dass der Pro­

zess der Phosphorelimination neben der lonenreaktion zu

einem groBen Teil uber Adsorptionsmechanismen mit der Me­

tallhydroxidflocke ablauft.

Auf einer kommunalen Klaranlage mit einer AusbaugroBe von

28000 EW wurde die bisher zur Phosphorfallung eingesetzte

Eisenchloridsulfat-Losung durch eine Aluminiumhydroxidsus­

pension ersetzt, die in einem im Einzugsbereich der Klaran­

lage ansassigen aluminiumverarbeitenden Unternehmen an­

fallt. Die Einleitung erfolgte unmittelbar nach Neutralisation
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der verschiedenen aluminiumhaltigen Produktionsstrome di­
rekt in den stadtischen Abwassersammler.

Ober einen Zeitraum von vier Jahren konnte der im Rahmen

des Abwasserabgabengesetzes erklarte Oberwachungswert

von 0,8 bzw. 0,6 mgfl mit ausreichendem Abstand eingehal­

ten werden. Negative Einflusse auf die Reinigungsleistung

der Klaranlage sowie die Schlammeigenschahen (Schlamm­

index) konnten nicht beobachtet werden. Die Umstellung auf

Aluminiumhydroxid als Fallmittel (p-Wert = 5) fUhrte zu einem

erhohten Rohschlammanfall von etwa 15 %.
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