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Abstract

Ein derzeit weit diskutiertes Thema ist die vierte Reinigungsstufe auf Klaranlagen. Diese
erlangt durch die stetig steigenden Anforderungen an das gereinigte Abwasser immer mehr an
Bedeutung. Jedoch sind Verfahren der Aktivkohle-Adsorption, Membranfiltration oder
Ozonung far Klaranlagen mit der GréRenklasse 4 und kleiner nur bedingt wirtschaftlich
umsetzbar.

Ziel dieser Arbeit ist es daher, herauszufinden, inwieweit ein Trommelfilter mit einer
Bespannung von 77 uym Maschenweite diese Aufgabe Ubernehmen kann. Dazu wurde ein
Teilvolumenstrom von ca. 50 m3h vom Ablauf der Zentralklaranlage in Braunsbedra mit der
GroRenklasse 4 filtriert. Der erhaltene Filterkuchen wurde dabei unter anderem
spektroskopisch und thermogravimetrisch untersucht. Fur die infrarotspektroskopischen und
die raman-spektroskopischen Untersuchungen wurde der Filterkuchen mit Wasserstoffperoxid
und Schwefelsaure oxidiert, um stérende Begleitorganik zu entfernen. Im Zentrum der Arbeit
stand die Identifizierung und Quantifizierung der Kunststoffpartikel. Wahrend der
Versuchsdauer von 45 Tagen wurden 43.000 m® Abwasser filtriert. Die Partikelkonzentration
von 96 Partikel/m® wurde durch Auszahlen mittels Mikroskops bestimmt. Bei den
Partikeln > 500 pm waren 83 % aus Polyethylen, 14 % aus Polypropylen und 3 % aus
Polyamid. Es ist demnach davon auszugehen, dass Kunststoffe mit einer Dichte > 1 kg/dm? in
den vorhergehenden Reinigungsschritten entfernt wurden und sich somit vermutlich
aufkonzentriert im Klarschlamm finden lassen. Eine |dentifikation der Partikel < 500 ym ist
aufgrund der Fett enthaltenden Matrix nicht gelungen.

Relevant ist es nun herauszufinden, welche Mengen an Mikroplastik nicht zurlickgehalten
wurden, ebenso ist zu ermitteln, welche Auswirkungen das Mikroplastik in der Aquatik hat und

wie die Emission weiter verringert werden kann.
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1. Einleitung

Filtrieren, Sieben oder doch ,smart Rost*?

Die vierte Reinigungsstufe auf Klaranlagen ist ein derzeit viel diskutiertes Thema. Neben
Spurenstoffentfernung, Abwasserdesinfektion und Nahrstoffelimination rlckt auch der
Feststoffriickhalt in den Vordergrund (Deutsche Vereinigung fir Wasserwirtschaft, Abwasser
und Abfall e.V., 2020).

Von besonderem Interesse sind dabei die Mikroplastikpartikel im gereinigten Abwasser. Diese
werden Uber die Klaranlage in die aquatische Umwelt eingetragen. Die Partikel kbnnen mit
Schadstoffen behaftet sein (Andrady, 2011) und anschliefend von Tieren aufgenommen
werden (Derraik, 2002). Die kompletten Ausmafe der Immission sind momentan noch nicht
erforscht.

Aufgrund fehlender Standardisierung bei der Probennahme und -vorbereitung sind die
Ergebnisse verschiedener Studien mit hohen Abweichungen versehen.

Wahrend sich derzeit die Filtration des Abwassers zur Entfernung des Mikroplastiks
durchzusetzen scheint (Fuhrmann et al.,, 2021), fanden Forscher und Forscherinnen der
Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg heraus, dass die Mikroplastikpartikel
mithilfe von Eisenoxid-Nanopartikel (,smart Rost*) aus dem Wasser entfernt werden kénnen.
Dazu bilden die Nanopartikel mit dem Plastik Agglomerate, welche mit Magneten
abgeschieden werden kdnnen (Sarcletti et. al., 2021).

Ziel dieser Bachelorarbeit soll es sein, sich dem Thema der vierten Reinigungsstufe am
Beispiel der Klaranlage Braunsbedra zu widmen sowie zu untersuchen, wie besonders bei
kleineren KA eine vierte Reinigungsstufe integriert werden kann und welche Ergebnisse damit
moglich sind.

Umgesetzt werden soll dieses Ziel mit einem Mikrodrehfilter der Firma PWL GmbH & Co.
Anlagentechnik KG. Dieser hat eine 77 ym Bespannung und kann somit feinste Teile aus dem
Abwasserstrom entfernen. Da eine Messung des kompletten Abwasserstromes aus
Kapazitatsgrinden des Filters nicht mdglich ist, wird ein Teilvolumenstrom aus dem
Ablaufbecken behandelt. Der erhaltene Filterkuchen ist anschlieRend auf dessen Bestandteile
zu untersuchen.

Es ist zu hinterfragen, ob und falls ja, man den Prozess der Abwasserreinigung mittels
weitestgehenden Feststoffriickhalt optimieren kann und sollte. Ein mégliches Problem kdnnen
Mikroverunreinigungen sein, welche dber Ablauf und Klarschlammvererdung in die Natur
ausgetragen werden. Eine Aufnahme der Verunreinigungen (z. B. Mikroplastik) in den

Nahrungskreislauf ist zu verhindern.



Abzuschéatzen ist dabei die Sinnhaftigkeit einer dauerhaften Anwendung eines Trommelfilters
fur kleinere Klaranlagen.

Besondere Relevanz erhalt dieses Thema durch ansteigende Anforderungen an das gereinigte
Abwasser. Viele Pilotanlagen mit der GroRenklasse 5 sind bereits mit einer weiterfihrenden
Reinigungsstufe ausgestattet. Oft verwendet werden dabei die Membranfiltration, die Ozonung
oder auch die Aktivkohle-Adsorption (Deutsche Vereinigung fir Wasserwirtschaft, Abwasser
und Abfall e.V., 2020). Diese Prozesse der Spurenstoffentfernung und Desinfektion sind
jedoch wirtschaftlich nur bedingt fur kleinere Klaranlagen, wie Braunsbedra umsetzbar. Daher
ist es sehr sinnvoll zu testen, inwieweit ein Trommelfilter die zusatzliche Reinigungsstufe
Ubernehmen kann.



2. Theoretische Grundlagen
2.1. Plastik

2.1.1 Definition

Laut der Kommission Bodenschutz beim Umweltbundesamt, handelt es sich bei Plastik um
anthropogene Kohlenstoff-Polymere (Grathwohl et al., 2020).

Somit ist Plastik nur eine umgangssprachliche Bezeichnung fir Kunststoffe. Diese heben sich
deutlich von natirlichen Werkstoffen wie bspw. Holz aufgrund ihrer Bestandigkeit, Formbarkeit,
Kosten sowie Adaptivitat ab (Waldschlager, 2019).

Global betrachtet, ist ein stetiger Anstieg der Produktionsmenge von Plastik seit 1950 zu
verzeichnen. 2019 sind 368 Millionen Tonnen Kunststoff hergestellt worden. Jedes Jahr steigt
dieser Wert um ca. 10 Millionen Tonnen an (PlasticsEurope; Consultic; Conversio, 2020).
Daraus folgende Probleme sind schon jetzt zu erkennen, bspw. die Erschdpfung der
Erdoélreserven, die Verschmutzung der Natur, besonders der Meere und Ozeane sowie die
mangelhafte nachhaltige Entsorgung oder Verwertung.

Im européischen Bereich ist dagegen eine nahezu stagnierende Produktion von Kunststoffen
zu verzeichnen. Um die Produktionsmenge jedoch zu senken, wurde am 03.07.2021 der
Verkauf von Einwegplastikartikeln wie bspw. Einwegbecher, Fast-Food-Verpackungen aus
expandiertem Polystyren sowie Wattestabchen, Besteck, Trinkhalmen, Teller, RUhrstabchen
und Luftballonstdben aus Kunststoffen EU-weit verboten (Bundesregierung, 2021).
Zusatzlich laufen diverse innerpolitische Initiativen, welche die Verschmutzung der Meere oder
die Verwendung von Mikroplastik in Kosmetika zu stoppen versuchen (Bundnis 90/Die Griunen,
2018).

2.1.2 Eigenschaften

Anhand der Eigenschaften und der Eignung von Kunststoffen Iasst sich erkennen, wieso
jahrlich die globale Produktionsmenge um circa 10 Millionen Tonnen steigt.

Sie werden dabei in drei Gruppen eingeteilt: Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere.
Thermoplaste sind meist lineare (teilkristalline) aber auch verzweigte unvernetzte
Molekulketten. Sie sind aufgrund der nicht vorhandenen Vernetzung einschmelz- sowie
verformbar. Thermoplastische Kunststoffe bilden daher den grof3ten Anteil aller Kunststoffe,

wie in folgendem Kreisdiagramm (Abb. 1), beispielhaft fir Deutschland, zu sehen ist.



Anteil verschiedener Kunststoffarten an der Produktionsmenge in Deutschland im
Jahr 2019

- Sonstige Kunststoffez 13%

- PE 27%

Sonstige Thermoplaste' 14%

+ PS, PS-E 5%

+ PA 6%
« PP 20%

PVC 15%

Abbildung 1: Kunststoffarten an der Produktionsmenge in Deutschland

(VDMA, PlasticsEurope,bvse,Industrievereinigung Kunststoffverpackung;BKV; Statista 2020)

Die meisten produzierten Thermoplaste sind Polyethylen (PE), Polypropylen (PP),
Polyvinylchlorid (PVC), Polyamid (PA) sowie Polystyrol (PS). Jeweilige Eigenschaften und
Verwendungsformen sind in folgender Tabelle 1 zu finden.



Kunststoff

Eigenschaften

Verwendung

Low Density Polyethylene

- flexibel, strapazierfahig
- Dichte ca. 0,93 g/cm?

Frischhaltefolie,
Einkaufstaschen,
landwirtschaftliche Folien,
Beschichtung

von Milchkartons

Linear Low Density

Polyethylene

- hdhere Reilfestigkeit und
eine starkere Stof3- und
Durchstol¥festigkeit

- sehr flexibel

- chemikalienbestandig

Industrieverpackungsfolie,
dinnwandige Behalter, und

strapazierfahige Taschen

High Density Polyethylene

- reil¥fester und harter
- temp.-bestandiger (bis zu
120°C)

Kisten und Boxen,
Spielzeug,
Kraftstoffbehalter, Rohre

und Haushaltswaren

Polypropylen - Dichte unter 0,92 g/cm? Rohre, Joghurt- und
- gute mech. Eigenschaften | Margarinebecher,
und Warmebestandigkeit Gartenmdbel, medizinische
- nicht chemikalienbestandig | Verpackungen und Gerate
Polyvinylchlorid - langlebig Rohre, Gartenschlauche,
- leicht, stabil und Schuhe, aufblasbare
feuerbestandig, Schwimmbecken, Zelte,
- sehr gute Isolierungseig. Planen, Regenkleidung
- geringe Durchlassigkeit
Polyamid 6 - hohe Festigkeit, Steifigkeit | verschleiBwidrige Gleitlager,
und Zahigkeit Buchsen, Zahnrader und
- chemikalienbestandig Laufrollen
Polystyrol -fest oder expandiert Gewebekulturschalen,

- hart, brichig (fest)
- leicht, stolkidampfend und

gut isolierend (expandiert)

Reagenzglaser, Petrischalen
(fest)
Dammung gegen Schall und

Warme, Surfbretter (exp.)

Tabelle 1: Eigenschaften und Verwendungen ausgewéhlter Kunststoffe
(Fath, 2019) (PlasticsEurope/Der Verband der Kunststofferzeuger, 2021)

(Kaiser, 2020)



https://de.wikipedia.org/wiki/Festigkeit
https://de.wikipedia.org/wiki/Steifigkeit
https://de.wikipedia.org/wiki/Z%C3%A4higkeit

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass eine solche Zuordnung der Eigenschaften nicht
ausreichend ist, um die Kunststoffe sinnvoll zu vergleichen. Dementsprechend wurden
Tabellen erstellt, in denen bspw. die Chemikalienbestandigkeit eines Kunststoffes mit vielen
spezifischen Stoffen, wie etwa Schwefelsdure oder Wasserstoffperoxid bei verschiedenen
Temperaturen hinterlegt sind.

Duroplaste hingegen sind wesentlich engmaschiger und weisen Vernetzungspunkte auf. Somit
sind sie deutlich stabiler, jedoch auch nicht thermisch recyclebar (Waldschlager, 2019).
Elastomere sind sehr weitmaschig vernetzt. Dadurch werden elastische Eigenschaften
erreicht. Durch die chemische Vernetzung ist auch in diesem Fall kein direktes Recycling tber
Schmelzen moéglich (Waldschlager, 2019).

Jedoch existieren andere Moglichkeiten, wie z. B. das Mahlen mit anschlieiender Verwendung
in der Herstellung oder das Verarbeiten zu Folien und Platten mithilfe eines Bindemittels. Eine

Verschlechterung der Eigenschaften ist dennoch nicht auszuschlieRen (Kaiser, 2020).

Wie anhand der Eigenschaften zu erkennen ist, sind Kunststoffe vielen anderen Materialien
Uberlegen. Erreicht wird dies durch die Adaptivitat der Kunststoffe an die jeweilige Aufgabe mit
Zugabe von Additiven, Weichmachern, Farben, Brandschutzmitteln oder Anderem (Fath,
2019).

Von den Metallen hebt sie ihre geringe Dichte, ihre elektrische und thermische isolierende
Wirkung sowie deren chemische Resistenz ab. Transparenz sowie komplizierte Formen
kdénnen vergleichsweise einfach hergestellt werden (Fath, 2019).

Auch Materialen wie Papier und Pappe koénnen nicht mit Kunststoffen im direkten
Anwendungsfall mithalten. Wahrend Wasser fir Pappverpackungen ein Problem darstellt,

kdénnen Plastiktiten bspw. auch im Regenfall ohne Probleme benutzt werden.

Da Kunststoffe aufgrund des Erddlverbrauchs und der fehlenden umweltfreundlichen
Beseitigung einen negativen Ruf haben, wachst der Trend zu Biokunststoffen (Waldschlager,
2019). Kriterien dafur sind die naturliche Rohstoffquelle sowie die biologische Abbaubarkeit
(Fath, 2019). Ein Beispiel dafur ist Polymilchsaure (PLA).



2.2 Mikroplastik

2.2.1 Definition

Laut Namensgebung miusste es sich bei Mikroplastik um den millionsten Teil eines
Kunststoffes handeln. Logisch ware dabei der Mikrometerbereich, welcher aber keine
Anwendung findet (Fath, 2019). Eine einheitliche Definition ist derzeit noch nicht festgelegt.
Nach dem Umweltbundesamt von Osterreich (Gmeiner et al., 2015) setzt sich die Definition
von Imhof et al. 2013 (contamination of beach sediments of a subalpine lake with microplastic
particles) durch.

Diese bezeichnen Kunststoffteile von 1-5 mm als grolRe Mikroplastikpartikel (Large
Mircoplastic Particles, L-MPP) sowie Kunststoffteile von 1 ym bis 1 mm als kleines
Mikroplastikpartikel (Small Microplastic Particles, S-MPP).

Die Anwendung einer einheitlichen Definition ist nétig, um die Ergebnisse diverser Studien und
Forschungen vergleichen zu kdnnen.

Die European Chemical Agency schlagt als Definition fir Mikroplastik folgendes vor:

.ein Material, das aus festen polymerhaltigen Partikeln besteht, denen Additive oder andere
Substanzen zugesetzt worden sein kdnnen, und wobei = 1 Gew.-% der Partikel alle
Abmessungen 1 nm < x <5 mm oder bei Fasern eine Lange von 3 nm < x £ 15 mm und ein

Verhaltnis von Lange zu Durchmesser von > 3 aufweisen® (European Chemical Agency, 2019).

Weiterhin wird die Herkunft von Mikroplastik unterschieden. Primares Mikroplastik bezeichnet
direkt von der Industrie hergestellte Kunststoffprodukte. Meist verwendete Formmassen fir
Kunststoffe sind Granulate, Pulver, Loésungen oder Pasten, wobei nur feste, unldsliche,
partikuldre und nicht biologisch abbaubare Kunststoffe unter dem Begriff Mikroplastik zu
verstehen sind (Bund fir Umwelt und Naturschutz Deutschland e.V. , 2019).

Sekundares Mikroplastik hingegen entsteht durch den Zerfall von Primarplastik. Zu den
Abbauprozessen gehoren

» biologischer Abbau,

» photooxidativer Abbau,

» thermooxidativer und thermischer Abbau,

» hydrolytischer Abbau,

» mechanische Desintegration.

(Miklos et al., 2016) nach ((Andrady, 2011): Microplastics in the marine environment)
Relevant ist diese Unterscheidung aufgrund der pordsen Oberflache von sekundéaren

Mikroplastik, welche mehr Flache fir Umweltschadstoffe bietet (Liebmann et al., 2015).



2.2.2 Emission

Mikroplastikquellen in Deutschland
In nachfolgender Abbildung 2 ist die jahrliche Pro-Kopf-Emission von Mikroplastik in Gramm
in Deutschland Stand Juni 2018 dargestellt.

rReifenabrieb von Pkw |G ocs
Freisetzung bei der Abfallentsorgung _ 303
Abrieb Bitumen in Asphalt _ 228
Pelletverluste - 182

Verwehungen Sport- und Spielplatze - 132
Freisetzung auf Baustellen [l 117
Abrieb Schuhsohlen ] 109
Abrieb Kunststoffverpackungen - 99
Reifenabrieb von Lkw [} 89
Faserabtrieb bei Textilwasche - 77
Abrieb bei Farben und Lacken [} 65
Abrieb Besen und Kehrmaschinen [Jj 38
In Kosmetika I 19

Abbildung 2: MP-Pro-Kopf-Emission
(Fraunhofer-Institut, Statista 2018)

Zusammengefasst ist der Abrieb der grofte Verursacher von Mikroplastik. Deutlich zu
erkennen ist der gro3e Anteil durch Bewegung und Transport (Pkw, Lkw und Schuhsohlen).
Primares Mikroplastik scheint demnach weniger ausgesto3en zu werden, wie anhand der
Kosmetika und Baustellen zu sehen ist. Zu hinterfragen ist nun, wie sich die Kunststoffe
verbreiten und ob sie schadliche Auswirkungen auf die Umwelt aufweisen.

Ein méglicher Hotspot flr Mikroplastik kann dabei die Zentralklaranlage sein, welche diverse
Abwasser von Gewerbe, Industrie und Haushalt behandelt, da hier viele verschiedene
Kunststoffe (-quellen) vorstellbar sind.

Das in den Vorfluter geleitete Wasser kann demnach noch diverse Kunststoffpartikel enthalten,

sofern diese nicht in den Reinigungsschritten ganzlich entfernt werden.

Der deutlich zu erkennende Optimierungsbedarf ist derzeit jedoch noch nicht ausreichend
beachtet bzw. verpflichtend. Beispielhaft ist hier die kunststoffproduzierende oder
-verarbeitende Industrie zu nennen. Diese beinhaltet z. T. Prozesse wie Spulen, Waschen,
Transport, Lagerung, wobei enthalte Kunststoffpartikel abgetrennt werden kénnen und
8



anschlieend in die Kanalisation gelangen (Mintenig et al., 2014).

Da dieses Problem neben der umwelttechnischen Belastung auch einen Verlust an Edukten
und Produkten bedeutet, griindete PlasticsEurope Deutschland e.V. die Clean Sweep®-
Initiative, welche einen umfassenden Wertkettenschépfungsansatz erfordert und Malinahmen
bzw. Hinweise flir einen grindlichen Umgang mit Kunststoffen bietet. Derzeit sollen 14
Verbande dieses Versprechen unterzeichnet haben (PlasticsEurope, 2021).

Eine rechtliche Verpflichtung gibt es jedoch derzeit noch nicht (Mintenig et al., 2014).

2.2.3 Immission

In nachfolgender Abbildung 3 sind die Eintragspfade fur Kunstoffe in die aquatische Umwelt

dargestellt.

Wind, Regen

Bauindustrie

Reifenabrieb

Abfalldeponien
Direkteintrag ~ Spezialanwendungen

\ Littering

. . Schiffsverkehr
Mensch Binnengewasser Littering

X

. Kunststoffproduktion
Wind, Regen

Abwasser

Kosmetika ‘
Kleidung
Oberflachenabfluss
Littering / \ Abfalldeponien
Reifenabrieb Bauindustrie
Kunststoffproduktion Spezialanwendungen

Sport- und Spielplatze

Abbildung 3: Quellen und Eintragspfade von Mikroplastik
(Waldschlager, 2019)

Mogliche Eintragspfade fur Kunststoffe in Gewasser sind demnach Direkteintrage, Abwasser,
Regen, Wind und Oberflachenabflisse, wobei die letzteren beiden den groften Einfluss
besitzen (Waldschlager, 2019).

Zu beachten ist, dass Klaranlagen nur als Einleiter und nicht als Quellen zu betrachten sind.
Aufgrund der momentan noch sehr unterschiedlichen Beprobungsmethoden ist eine genaue

Aussage Uber die Belastung der Gewasser durch Klaranlagen noch nicht méglich. Derzeit geht

9



man davon aus, dass ca. 95 % des Mikroplastiks zurtickgehalten wird (Mintenig et al., 2014).
Aktuell ist das Schadenspotenzial von Mikroplastik in der Umwelt noch nicht genau bestimmt.
Viele 6kotoxikologische Studien neigen dazu mit deutlich hdheren Schadstoffkonzentrationen
zu arbeiten, als bis jetzt nachgewiesen wurden (Waldschlager, 2019).

Man geht derzeit von vier gro3en Problemen bei der Beurteilung der Auswirkungen aus.

1. Aufgrund der Diversitat von GroéRe, Form und Eigenschaften, welche sich im Verlauf
andern (Fragmentierung, Degradation und Biofouling), ist die Untersuchung der
Auswirkung nur schwierig zu ermitteln.

2. Die unterschiedlichen Eigenschaften von MP filhren auch zu unterschiedlich
anhaftenden Schadstoffen, darunter auch Additive und Weichmacher.

3. Konzentrationsverlaufe, Verteilungen und der Transport von MP variieren sehr stark
und sind bislang unzureichend untersucht.

4. Es existiert keine Methode, um die Verteilung von MP geeignet zu erfassen. Besonders
Partikel < 333 uym sind kaum beprobbar (Koelmans et al., 2017).

Die Probleme verhindern, dass momentan eine eindeutige Antwort bzgl. der Toxizitat von MP
in der Umwelt gegeben werden kann.

Folgende Auswirkungen werden derzeit fiir das marine Okosystem diskutiert:

Der Gasaustausch am Meeresboden zwischen Oberflachen- und interstitiellem Wasser der
Sedimente wird gehemmt und kann zur Hypoxie der Wasserorganismen fuihren (Zeng, 2018).
Durch das MP wird die Sedimentzusammensetzung verandert, was besonders kleine
Lebewesen beeinflussen kann. Zusatzlich kann der Lichteinfall verringert werden (Bamford et
al., 2009).

Hingegen bestatigt wurde bereits, dass MP aufgrund der hydrophoben Oberflache eine
Transportfunktion fur Mikroorganismen einnimmt, welche mithilfe der Strémung in neue
Okosysteme eingetragen werden. Natiirliche Schwimmer wie Holz oder Seetang haben
aufgrund der naturlichen Degradierung nur geringere Auswirkungen (Derraik, 2002).
Entstehende Folgen kdnnen vorerst nur abgeschatzt werden, besonders in Verbindung mit
Versauerung oder Uberfischungen sind negative Auswirkungen zu erwarten (Worm et al.,
2006).

2017 konnten bereits in 690 Tierarten MP nachgewiesen werden, darunter Fische, Seevogel,
Wale und Krabben (Provencher et al., 2017).

Problematisch ist hierbei, dass das Plastik Magen und Darm verstopfen kénnen und damit
weitere Nahrungsaufnahme behindern (Derraik, 2002).

Als anhaftende Schadstoffe konnten bereits Aluminium, Blei, Chrom, Eisen, Kupfer, Zinn und
Zink (Andrady, 2011) sowie PCB (polychlorierte Biphenyle) und PAK (polyzyklische

aromatische Kohlenwasserstoffe) bestatigt werden (Shen et al., 2017).
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Die Schadstoffe werden somit in erhéhter Konzentration vom Lebewesen aufgenommen. Ob
das Mikroplastik dabei mehr Schadstoffe anlagert als natlrliche Stoffe, wie Sedimente und
Nahrung ist noch nicht nachgewiesen (Koelmans et al., 2017).

Der Transport von MP durch Zellwande ist eher unwahrscheinlich, da MP meist > 1 ym sind,
dennoch konnten bei Miesmuscheln Entziindungsreaktionen beobachtet werden (Wright et al.,
2013).

2.3 Infrarotspektroskopie

Grundlage der Spektroskopie ist die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung
und Materie. Wichtige Faktoren sind dabei u. a. Frequenz, Wellenlange und die Wellenzahl.
Letztere ist der Kehrwert der Wellenlange und findet besonders bei der Infrarotspektroskopie
Anwendung (Hecht, 2019).

Der klassische Bereich der Messung ist im mittleren Infrarotbereich von 400 cm™ bis

4.000 cm™, welcher sich ideal fur die Analytik organischer Substanzen eignet (Fath, 2019).

Dort treten diverse Streck- und Biegeschwingungen bei der Materie auf, welche auf
verschiedene funktionelle Gruppen hinweisen. Wichtig ist dabei der Fingerprintbereich von
900 cm™-1.250 cm™, da in diesem die meisten Banden zu finden sind (Fath, 2019). Zum
Vergleich kann man diverse empirisch erstellte Korrelationstabellen und Datenbanken nutzen.
Zu berlcksichtigen sind bei der Messung die Temperatur, Aufnahmetechnik,

Probenpraparation, Aggregatszustand und mogliche Wechselwirkungen.

Die IR-Spektroskopie wurde bis Anfang der 2000er Jahre meist fir die qualitative Analyse
eingesetzt. Seit dem Einsatz der FT-IR-Spektroskopie sind auch quantitative Analysen gangig
(Skoog et al., 2007).

Voraussetzung fir die Messung eines Molekils ist dessen veranderbares Dipolmoment,
(durch bspw. Streckung) welches durch Ladungstrennung hervorgerufen wird. Sauerstoff oder
Stickstoff haben keine Ladungstrennung und sind daher auch nicht messbar. Dahingegen ist
Wasser (flussig und gasférmig) und Kohlenstoffdioxid IR-aktiv und muss daher bei der
Auswertung der Daten berlcksichtigt werden. Die Anzahl der verschiedenen Schwingungen
betragt mit N = Anzahl der Atome, 3N-6 bei gewinkelten und 3N-5 bei linearen Molekulen.
Wasser hat demnach drei verschiedene Schwingungen: symmetrische Streckschwingungen,
asymmetrische Streckschwingungen und Biegeschwingungen (Deformationsschwingung),

welche im IR-Spektrum zu sehen sind (Hecht, 2019).
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Infrarotspektrometer
Méglicher Aufbau:
Lichtquelle

!

Michelson Interferometer
l

Golden Gate (ATR)

!

Probe

!

Detektor

Die Lichtquelle kann an ein Michelson-Interferometer angeschlossen sein, welches in

folgender Abbildung 4 schematisch dargestellt ist.

verschiebbarer
Spiegel

Abbildung 4: Interferometer

(Skoog et al., 2007)

Spiegel
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halbdurchldssiger Spiegel

ATR-Zelle
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Wichtig ist, dass nur einer der duferen Spiegel beweglich ist. Wenn nun genau dieser Spiegel
bewegt wird, kommt es zur destruktiven Interferenz, d. h. die Wellen Gberlagern sich und treffen
nicht mehr wie bisher (bei gleichen Abstdnden zum halbdurchlassigen Spiegel) mit Wellental
auf Wellental, sondern méglicherweise mit Wellental auf Wellenberg aufeinander. Damit sich
die Wellen vollkommen ausléschen, muss der Spiegel um V2 der Wellenlange bewegt werden.
Zur Langenmessung kann ein Helium/Neon- Laser als Referenz verwendet werden. Verandert
sich die Intensitat des reflektierten Lichts von Maximum auf Minimum, so ist der Spiegel um V4
der Wellenlange des He/Ne- Lasers bewegt wurden.

Das Interferogram wird nun durch die Veranderung der optischen Weglange erhalten
(Lichtintensitat Gber Spiegelverschiebung).

Aus dem Interferogram kann mittels Fourier-Transformation anschlieRend das Intensitat-
Wellenzahl- Diagramm fir die Probe gebildet werden, sofern die Probe detektiert wurde. Dabei
handelt es sich um eine mathematische Ldosung, die zeigt, welche Wellenlange zu welchem
Beitrag im Interferogram enthalten ist. Vergleicht man dieses mit dem Background (Luft), so
kann durch T = I/lp das Transmissionsspektrum erstellt werden. Um aussagekraftige Spitzen
zu erhalten, muss der Datenpunktabstand halb so grol3 wie die spektrale Auflésung sein
(Skoog et al., 2007).

Vor- und Nachteile der ATR im MIR-Bereich:

Vorteile: nicht I0sliche Substanzen messbar, hoch absorbierende Stoffe testbar
Nachteile: nur Oberflachenmessung (nicht in die Probe hinein), mechanisch und thermisch nur

gering belastbar, teuer, Intensitatsverteilung wellenzahlabhangig (Hecht, 2019).

Bei diesem Versuch befindet sich vor dem Detektor die ATR-Einheit (abgeschwéachte totale
Reflexion). Der ATR-Kristall wird dabei an die Probe gepresst und fungiert als Lichtleiter. Der
Strahl wird von dem Medium mit hohem Brechungsindex (ATR-Kristall) auf ein Medium mit
niedrigem Brechungsindex (Probe) gelenkt. Dabei kommt es zur Reflexion des Strahls auf den
Kristall. Hierbei ist eine Mehrfachreflexion an der Grenzflache mdglich. Das Licht tritt dabei bis
zu 1 um tief in die Probe ein und wird teils absorbiert (materialspezifisch). Der reflektierte Strahl
ist in einigen Frequenzen geschwacht und kann an einem Detektor gemessen werden. Das

erzeugte Spektrum ahnelt trotz Bezeichnung gewdhnlichen Absorptionsspektren (Fath, 2019).
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Eine Mdglichkeit zur Identifizierung und Quantifizierung von chemischen Komponenten ist das
Mapping. Dieses ermoglicht als verbindendes Verfahren von Messpunkten bspw. das
Erkennen von Plastikteilchen in einer Matrix. Dabei handelt es sich um eine Kopplung von
einem Infrarotmikroskop mit einem (optischen) Mikroskop (Skoog et al., 2007).

Diese raumliche Anordnung kann als ,chemische Landkarte“ verstanden werden (Mintenig et
al., 2014).

Zum Start der Messung missen mehrere Messpunkte in der Ebene ausgewahlt werden. Diese
kénnen mithilfe von Autofokus und einer Fokussieroptik (Lichtmikroskop und Kamera) in der
Tiefe definiert werden. Aufgrund der symmetrischen Anordnung im Obijektiv trifft die
Infrarotstrahlung auf den exakt gleichen Messpunkt. Durch die Probe kann es zur
Energieabsorption kommen, welche als spektrale Information zu verstehen ist. Schritt fur
Schritt kdnnen nun die Messpunkte individuell, automatisiert angefahren werden (Fath, 2019)
(Skoog et al., 2007).

Neben dem Mapping kann zur Idenzifierung und Quantifizierung von Stoffen auch das FT-IR-
Imaging verwendet werden. Das Imaging ist ein bildgebendes Verfahren, bei dem bspw. mittels
eines FPA (Focal Plane Array) Detektors, dessen IR-Strahlungsdetektoren zweidimensional
angeordnet sind, die raumliche Verteilung der Probenzusammensetzung sichtbar gemacht
werden kann. Vorteilhaft ist hierbei die Geschwindigkeit und die Auflésung im Vergleich zu
Einzelmessungen. Jeder Pixel des erhaltenen Bildes beinhaltet ein einzelnes Spektrum (Fath,
2019).

2.4 Raman-Spektroskopie

Auch mit Raman lassen sich Rotations- und Schwingungsspektren von Molekilen und
Polymeren untersuchen, wobei diese nicht rein sind, sondern sich Uberlagern. Die Raman-
Spektroskopie wird dazu meist mit einem (optischen) Mikroskop gekoppelt, wobei man ein
Emissionsspektrum als Ergebnis erhalt. Grundlage der Raman-Spektroskopie ist der Raman-
Effekt. Dieser Effekt beschreibt die Wechselwirkung von Materie mit monochromatischem
Licht. Neben dem durchdringenden Licht (Transmission) existiert ein kleiner Anteil (0,01 %) an
gestreutem Licht, welches auch als Rayleigh-Strahlung bezeichnet wird und die gleiche
Frequenz wie das monochromatische Licht besitzt. Ein anderer Teil des eingestrahlten Lichts
(ca. 8%) wird von der Probe absorbiert und emittiert. Dabei werden die Elektronen auf ein
hoéheres (virtuelles) Energieniveau angehoben und fallen anschlieBend entweder wieder auf
das Anfangsniveau ab (Rayleigh), auf ein héheres Niveau als das Anfangsniveau (Stokes)

oder auf ein niedrigeres Niveau (Antistokes) ab. Ein photoelektronischer Detektor kann nun
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die absorbierte und emittierte Strahlungsenergie messen. Der Raman-Effekt existiert jedoch
nur, wenn sich innerhalb einer Schwingung die Polarisierbarkeit der an der Bindung beteiligten
Atome andert. Eine Schwingung kann demnach entweder mittels Raman- oder mittels IR-

Spektroskopie nachgewiesen werden, aber nie mit beiden (Fath, 2019).
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3. Stand der Wissenschaft und Technik

Im folgenden Kapitel werden die Durchfiihrungen und Ergebnisse von zwei ausgewahlten
Untersuchungen dargestellt. Um einen Vergleich mit der Mikroplastikbestimmung in der
Klaranlage Braunsbedra zu ermdglichen, kénnen die Ergebnisse des Oldenburgisch-
Ostfriesischen Wasserverbandes (OOWV) genutzt werden. Diese beziehen sich auf
verschiedene Klaranlagen mit Variationen bzgl. Abwasserursprung und GrofRenklasse.

Um die Eintragspfade des Mikroplastiks besser verstehen und nachvollziehen zu kénnen,
sowie Einblicke in die Probenaufbereitung zu erhalten, sind unter Gliederungspunkt 6.2 die
Untersuchungen und Ergebnisse des Umweltbundesamtes Osterreich aus dem Bericht:

Plastik in der Donau dargestellt.

3.1 Mikroplastik in ausgewahlten Klaranlagen des OOWV

Der folgende Abschnitt bezieht sich auf den Abschlussbericht: ,Mikroplastik in ausgewahlten
Klaranlagen des Oldenburgisch- Ostfriesischen  Wasserverbandes (OOWV) in

Niedersachsen“ von 2014.

Probennahme

Die Probennahme erfolgte in einem Zeitraum von sieben Tage in 12 ausgewahlten
Klaranlagen. Mit diesen sollte eine Variation hinsichtlich des Ursprungs der Abwasser
(gewerblich, industriell, hauslich) und der GrélRenklasse der Klaranlage erreicht werden. Die
Klaranlagen sind fir 7.000 EW (Sandstedt) bis 210.000 EW (Oldenburg) ausgelegt.

Untersucht wurden hierbei Ablaufwasser, eingedickter Klarschlamm sowie abgeschiedene
Leichtstoffe. Somit kann die Gesamtmasse an Mikroplastik aus ungeklartem Abwasser

bestimmt werden. Im Folgenden wird nur der Ablaufwasserstrom betrachtet.

Mittels einer Pumpe wurden dem jeweiligen Ablauf bzw. dem Nachklarbecken, falls der
Ablaufstrom schwer zu erreichen oder stark schwankend war, 19 I/min (ca. 1 m?3h)
entnommen. Die Feststoffe wurden an einem 10 pm Kerzenfilter zuriickgehalten und
aufkonzentriert. Abhangig vom Schwebstoffgehalt betréagt das so filtrierbare Volumen 390 —
1.000 Liter, welches auch das Gesamtprobenvolumen der jeweiligen KA ist. An den
Beprobungstagen hat es nur wenig bis gar nicht geregnet.

Zuséatzlich zu erwahnen ist, dass die KA in Oldenburg mit einer Schlussfiltration ausgestattet
ist. Die Beprobung erfolgte hierbei vor und hinter der Filtration, um die zurlickgehaltene

Plastikmenge zu bestimmen.
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Probenvorbereitung

Die Oxidation des Rickstands erfolgte mittels Enzyme und anschlielRender Dichteseparation
durch Zinkchlorid. Ziel ist es dabei, Pflanzenmaterial, Fette, Proteine und Insektenpanzer
abzubauen, ohne die Kunststoffe zu beschadigen. Die Vorgehensweise muss dabei langsam,
schrittweise, angepasst an pH-Wert und Temperatur erfolgen.

Da die Ablaufproben aufgeteilt werden mussten, entschied man sich aufgrund des zeitlichen
Aufwandes nur 4 jedes Filters (ein senkrechter und ein waagerechter Streifen) zu messen und
anschlielend hochzurechnen.

Zur ldentifizierung der Partikel wurden die Banden im Bereich von 1.480 cm™ -1.430 cm™ und
1.790 cm™ -1.700 cm™ verwendet. Zusatzlich wurden jeweils GroRe, Form und Farbe

bestimmt.

Ergebnisse

Um Kontaminationen aufzudecken, wurden drei Blindproben (100 | vorgefiltertes Wasser)
parallel getestet. Dabei konnte eine hohe Menge (42 — 85 Partikel) an PP festgestellt werden,
welches aufgrund der blauen Farbe auf die Deckel der Schottflasche schlieRen Iasst (Abrieb
bei Offnen und SchlieBen). Diese blauen Partikel wurden in nachfolgenden Untersuchungen
nicht berucksichtigt.

Bei den Mikroplastikpartikeln < 500 um konnten 14 verschiedene Kunststoffe nachgewiesen
werden, wobei die meisten eine weile bis transparente Ténung aufwiesen. Die Anzahl der
Partikel lag zwischen 77 m= (Neuharlingersiel) bis 712 m™ (Essen). Die Schlussfiltration in
Oldenburg konnte die Partikelmenge von 173 m™ auf 12 m reduzieren. Zu erwahnen ist, dass
die Klaranlage in Holdorf mit 8.851 Partikeln deutlich Gber den anderen liegt und daher
getrennt betrachtet wird.

Die unregelmaflige Form der Teile lasst auf hausliche Herkunft schlieBen. Man vermutet
hierbei Abrieb von Kichengeraten. Kugeln, wie meist in Kosmetika verwendet, wurden nur
wenig gefunden. Die hohe Menge an PVAL lasst auf einen grofden Verbrauch von
Hygieneprodukten schlielen. Einen direkten Zusammenhang zwischen Partikeln und Herkunft
(hohe Mengen industrieller Abwasser in Essen, Scharrel und Holdorf) lasst sich vorerst nicht
erkennen.

Von den insgesamt 965 Kunststoffpartikeln (< 500 uym) waren die meisten im Bereich von
50 — 100 um. Nur 4,7 % waren groRer als 250 pm.

In den Ablaufen konnten zwischen 0 und 52 Partikel > 500 ym/m? nachgewiesen werden.
Von den identifizierten Partikeln waren 75 % aus PE und 20 % aus PP. Die restlichen Partikel

sind als Einzelfunde zu definieren. Ahnlich zu den kleineren Partikeln konnte auch hier die
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Emissionsquelle nicht sicher festgelegt werden. Hauptsachlich handelte es sich um Fragmente
und Folien, was erneut in Richtung der hauslichen Abwasser, bspw. Klichenprodukte deutet.

Die Fasern wurden nach Farben kategorisiert, wobei blau bis schwarz und transparent am
meisten vertreten sind. Da die KA in Holdorf zu viele Fasern enthielt, entschied man sich nur
eine Unterprobe zu zahlen und die Gesamtmenge abzuschatzen. Nach dem Auszahlen

wurden die Blindwerte der Negativproben abgezogen.

Die Messung der diinnen Fasern gestaltete sich als besonders schwierig, woraufhin einzelne
Fasern direkt angefahren wurden und mit héherer Auflésung untersucht wurden. Von jeder
Farbkategorie wurden 15 Proben (falls vorhanden) untersucht. Die Fasern waren zwischen
135 uym und 20 mm lang und ca. 20 um breit. Rund die Halfte der Fasern hatten einen
natlrlichen Ursprung (Baumwolle, Cellulose usw.).

Die Fasermengen wurden genau wie die Partikel auf 1 m? hochgerechnet. Die erhaltene Fracht
betragt zwischen 98 m (Burhave) und 1.479 m™ (Schillig). Die Fracht in der KA Holdorf betragt
4.808 m™. Bei allen KA sind die Polyesterfasern (PEST) uberwiegend.

Die Gesamtfracht ergibt sich aus der Summe der Partikel unter 500 um, der Gber 500 uym und
den Fasern. Die ermittelten Extrema lagen bei 270 m™ (Brake und Burhave) und 1.898 m™
(Schillig). Der Mittelwert betragt 897 m. Fur die Berechnung dieses Wertes wurde die KA in
Holdorf nicht bericksichtigt (13.700 m.). Die Schlussfiltration in Oldenburg konnte die Fracht
um 97 % reduzieren.

Primar wurden Polyester (bspw. PC und PET) und Polyethylen gefunden, was aufgrund der

Verwendungsmenge im Haushalt nicht Uberraschend ist.
Eine Bestimmung des Gewichtes wurde nicht durchgefihrt. Somit sind die Jahresfrachten in

Stlick angegeben. Nach Berlcksichtigung der AusbaugréRen sind Werte von 93 Mio.

(Burhave) sowie 2,1 Mrd. (Varel) zu erwarten.
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3.2 Plastik in der Donau

Der folgende Abschnitt bezieht sich auf den Bericht: ,Plastik in der Donau,

Untersuchung zum Vorkommen von Kunststoffen in der Donau in Osterreich® von 2015.

Hintergrund dieser Untersuchung ist der Fund von Kunststoffteilchen in Fischen der Donau.
Dabei wurde die Menge der Kunststoffpartikel > 0,5 mm gemessen und eine tagliche Fracht
von 4,2 t bestimmt, welche in das Schwarze Meer gesplilt werden soll. Pro 1.000 m?® Wasser
sind mit 55 + 75 Partikel zu rechnen.

Ziel dieser Untersuchung sollte es nun sein, herauszufinden welche Menge an Kunststoff in
Osterreich mit der Donau transportiert wird. Dazu musste jedoch zunachst eine geeignete
Methode entwickelt werden. Im Mittelpunkt standen dabei ebenfalls Partikel im
GroRenbereich > 0,5 mm. Hierbei ist zu erwahnen, dass auch der Ablauf der Fa. Borealis

(Polyolefine GmbH) untersucht wurde, worauf jedoch in dieser Arbeit nicht eingegangen wird.

Probennahme

Als Beprobungsorte wurden Hainburg sowie Aschach an der Donau gewahlt. Vorteilhaft sind
dabei die Lage (Anfang und Ende der Donau im Gebiet von Osterreich), die Zuganglichkeit
sowie die Datenverflgbarkeit.

Zweck der Messung ist es, den Massestrom des Plastiks zu bestimmen, indem eine
Messdauer festgelegt und die zurtckgehaltene Masse an Kunststoff ermittelt wird. Dabei ist
eine Vielpunktmessung von Vorteil, da somit eine rdumliche und auch zeitliche Variabilitat
betrachtet werden kann. Aus den erhaltenen Werten kann eine realistische Einschatzung der
Jahresfracht bestimmt werden.

Die Netze zum Zurlckhalten des Plastiks wurden an mehreren Punkten an jeder Lotrechten
(5-10, je nach Messstelle und Durchfluss) angebracht. Dabei verwendete man drei
verschiedene Hohen: bodennah, in der Mitte der Wassersaule und wasseroberflachennah,
welche stets an das aktuelle Wasserniveau angepasst wurden. Mittels hydrometrischer Flugel
konnte zusétzlich die Stromungsgeschwindigkeit an den jeweiligen Punkten bestimmt werden.
Far die Probennahmen wurden gréf3tenteils Netze mit 500 ym Spaltweite (zum Vergleich auch

250 pym und 41 pm) verwendet.
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Probenaufbereitung

Als grotes Problem stellt sich die Abtrennung der Plastikpartikel aus dem Beifang heraus.
Dieser besteht grofitenteils aus biogenem Material, wie bspw. Laub.

Zunachst wurden die Proben mithilfe von Sieben fraktioniert und anschliefend mit einer
Kochsalzlésung aufgegossen. Die aufschwimmenden Kunststoffteile konnten so mit einer
Pinzette und bloRem Auge einzeln von Personen abgetrennt werden (visuelle Aussortierung).
Die Teilchen wurden anschliellend gewogen und gezahilt.

Eine Oxidation des biogenen Materials mithilfe von Wasserstoffperoxid war nicht erfolgreich.
Viele Komponenten wie Wurzeln, Blatter und Zweige blieben zuriick. Daher wurde diese

Methode nicht weiterverfolgt.

Ergebnisse

Mithilfe der ATR-IR und dem Auszahlen der Partikel ist festzustellen, dass mit steigendem
Volumenstrom nicht nur die Fracht, sondern auch die mittlere Konzentration an Mikroplastik
(< 5 mm) erhoht ist. Um diese Aussagen zu fundieren, sollten besonders bei hdéheren
Volumenstrémen weitere Messungen durchgefihrt werden.

Ein Einfluss der Jahreszeit kann ebenfalls vorhanden sein, welcher aufgrund der Messungen
fast ausschlieBlich im Winter nicht zu erkennen ware. Demnach ist eine Beprobung der Donau
wahrend der Sommerzeit ratsam.

Zu beachten ist ebenfalls, dass Netze mit einer Maschenweite von 500 um verwendet wurden.
Es lasst sich daher nicht einschatzen, welche Mengen an Mikroplastik unter 500 um nicht
erfasst wurden und in welchem Malie die Frachten ansteigen wirden.

Vergleiche der diversen Messpunkte in Aschach lieferten das Ergebnis, dass die gesammelte
Plastikmenge im oberen Bereich der Querschnittsflache deutlich Gber den Werten am mittleren
Bodengrund war. Messungen, welche nur am Uferbereich durchgefiihrt werden, kénnen
demnach fehlerhaft auf deutlich héhere Belastungen schliel3en.

In Hainburg lasst sich dagegen kaum eine Tiefenschichtung erkennen. Besonders bei héheren
Volumenstrémen und den damit verbundenen Turbulenzen scheint eine gleichmaRige
Vermischung tber die komplette Wassersaule zu existieren (unter Ausnahme des Ufers).
Demnach ist die Anwendung einer Vielpunkentnahme begriindet, besonders da noch kein
eindeutiges Muster bei der raumlichen Verteilung festgestellt werden konnte.

Die errechnete tagliche Mikroplastikfracht betragt in Aschach 6 kg — 40 kg (Gesamtplastik 10
kg — 59 kg) und in Hainburg 6 kg — 66 kg (Gesamtplastik 7 kg — 161 kg).

Eine Hochrechnung der Vorjahre lasst darauf schlieen, dass 2013 aufgrund des Hochwasser

14 t/a Gesamtplastik in Aschach und 41 t/a Gesamtplastik in Hainburg transportiert wurden.
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4. Zentralklaranlage Braunsbedra

4.1 Ubersicht

Die nachfolgende Abbildung 5 zeigt die Zentralklaranlage in Braunsbedra. Mittig ist ein leeres
Kombibecken zu sehen. Im Hintergrund befinden sich die Leitwarte mit Labor, das

Rechenhaus, die Werkstatt sowie eine Garage (von links nach rechts).

vvvvvv

e o

Abbildung 5: Zentralkléranlage Braunsbedra
(ZWAG, 2019)

Die Klaranlage wurde zwischen 2000 und 2002 errichtet. Sie ist auf maximal 4.000 m3
Abwasser pro Tag im Trockenwetterfall ausgelegt und wird derzeit mit ca. 2.000 m® pro Tag bei
Trockenwetter belastet.

Im Verbandsgebiet wird das Abwasser von rund 17.800 Einwohnern gereinigt. Die Anlage ist
fur einen Einwohnerwert von 23.000 ausgelegt und wird mit einem Einwohnerwert von 20.700
beansprucht. 95% des Abwassers werden tber das Hauptpumpwerk zur Klaranlage geférdert.
GroRRkayna und Braunsdorf bilden dabei eine Ausnahme. Die Klaranlage Braunsbedra ist eine
KA der GrofRenklasse 4.

In nachfolgender Zeichnung (Abb. 6) ist der Aufbau der Klaranlage vereinfach dargestellt. Die
einzelnen Prozessschritte werden im Weiteren erklart.
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Abbildung 6: vereinfachter Aufbau der Kléranlage

4.2 Mechanische Reinigung

4.2.1 Rechenanlage

Die mechanische Reinigung des Abwassers in der Klaranlage Braunsbedra beginnt mit zwei
Harkenumlaufrechen der Firma PWL GmbH & Co. Anlagentechnik KG, welche 2018 eingebaut
wurden.

Diese haben ein Feinsieb mit 2 mm Spaltweite und entfernen damit u. a. Steine, Kiesel, Stoff-
und Papierfetzen aus dem zweistralligen Abwassergerinne. Mithilfe einer Férderschnecke
sowie einer Rechengutpresse mit Waschfunktion kann das Rechengut komprimiert und
gereinigt abgefuhrt werden.

Um Energie zu sparen, lauft die Anlage nicht dauerhaft, sondern nur, wenn ein bestimmter
Fullstand erreicht wird. Dieser wird Uber eine Radarsonde kontinuierlich gemessen.

Um die Luftqualitat im Rechenhaus zu verbessern, wurde bei der Modernisierung ebenfalls
eine Bellftungsanlage mit 6-fachem Luftwechsel pro Stunde verbaut. Zusatzlich werden
explosionsschitzende MalRnahmen, wie 2z. B. ex-geschitzte Schalter, Motoren,
Beleuchtungen, Messgerate, Gerinnenabdeckungen sowie Longopac (patentgefalteter
Endlosschlauch zur Entsorgung von Rechengut) verwendet. Folglich ist ein sicheres Arbeiten

an der Rechenanlage gewahrleistet.
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4.2.2 Rundsandfang

Anschlieend wird das Abwasser mithilfe eines 84 m® grofen, unbeliifteten Rundsandfanges
von Sand befreit. Das Abwasser wird dabei kreisformig geflihrt und muss eine Tauchwand
UberflieBen. Der sich dabei langsam absetzende Sand wird zu einem Sandwascher
transportiert. Das anfallende Waschwasser wird direkt weitergeleitet und nicht zurtckgefuhrt,
um eine Rickbelastung zu verhindern. Der anfallende Sand wird vor dem Abtransport in einem

Container zwischengelagert.

4.3 Biologische Reinigung

4.3.1 Belebungsbecken

Die Klaranlage besitzt zwei Kombibecken, welche einen Durchmesser von 32 m und eine Tiefe
von 7 m haben.

In die Belebungsbecken, welche den auReren Teil der Kombibecken bilden, passen je
4.100 m® Abwasser.

Mittels einer Tauchwand zwischen Ein- und Auslauf des Durchlaufbeckens wird das Abwasser-
Schlamm-Gemisch zwangsgefiuhrt und eine Kurzschlussstromung verhindert.

Der Boden jedes Belebungsbeckens wird tber eine Flache von 100 m? beluftet, wodurch eine
intermittierende BellUftung gewahrleistet wird. Die bendtigte Luftmenge wird durch drei
Geblase erzeugt, von denen maximal zwei gleichzeitig laufen. Daruber hinaus wird der
Schlamm durchmischt und zeitweise in Schwebe gehalten. Zusatzlich kann mithilfe einer guten
Bellftung die Blahschlammbildung reduziert werden, welcher aufgrund eines
Schlammvolumenindexes (SVI) von ca. 160 ml/g begunstigt wird.

Im Belebungsbecken laufen abhangig von der intermittierenden Bellftung viele verschiedene
Vorgange ab. Wichtig sind dabei der Substratabbau mit biologischer Vollreinigung, die
Denitrifikation, bei der aus Nitrat gasférmiger Stickstoff gebildet wird, sowie die Nitrifikation.
Bei der Nitrifikation wird durch die Nitrosomonas im ersten Teilschritt Nitrit und im zweiten
Teilschritt mithilfe der Nitrobacter Nitrat gebildet (Réske, 2005).

Abbau org. Stoffe durch Mikroorganismen

Abbau/ Energiegewinn

CH20 + O,— CO; + H20 + Energie [Rg. 1]

(Reaktionsgleichung 1: Energiegewinn Mikroorganismen)
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Aufbau/ Wachstum

5 CH,O + NH4* + Energie —> CsH/NO2 + 3 H,O + H* [Rg. 2]

(Reaktionsgleichung 2: Wachstum Mikroorganismen)

CH-0 steht dabei vertretend flr die abbaubaren organischen Stoffe.

Grundlage des Substratabbaus ist eine gute Durchmischung und hohe Verweilzeit, um den
Transport der Nahrung zur heterotrophen Zelle zu gewahrleisten. Diese bildet bei gentigend
geléstem Sauerstoff und ausreichender Nahrstoffversorgung (Stickstoff, Phosphor,
Spurenelementen) Biomasse (vertreten durch CsH/NO2), Ammonium, Wasser und
Kohlenstoffdioxid. Optimal ist dabei ein Nahrstoffverhaltnis von C:N:P 100:5:1 (Winkler, 2012).
Der sich bildende Schlamm flockt aufgrund der Adhadsion und kann im néachsten

Reinigungsschritt, der Nachklarung, entfernt werden.

Stickstoffelimination

Nitrifikation, bei aeroben Bedingungen

1. Teilschritt - bendtigte Bakterien: Nitrosomonas

2NHs" +3 02— 2N0O2 +4 H" + 2 H0 [Rg. 3]

(Reaktionsgleichung 3: 1. Teilschritt Nitrifikation)

2. Teilschritt - bendtigte Bakterien: Nitrobacter

2 NO?% + 0, —2 NO3 [Rg. 4]

(Reaktionsgleichung 4: 2. Teilschritt Nitrifikation)

Far die Nitrifikation werden autotrophe Mikroorganismen (Nitrobacter und Nitrosomonas)
bendtigt, welche das anorganische Ammonium zu Nitrat oxidieren und Kohlenstoffdioxid als

Kohlenstoffquelle nutzen (Réske, 2005).
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Denitrifikation, bei anoxischen Bedingungen

Bendtigte Mikroorganismen: fakultativ anaerobe heterotrophe Mikroorganismen
4 NO3 + 5 CH0 — 5C0O2+ 3 HO +2 N2+ 4 OH [Rg. 5]

(Reaktionsgleichung 5: Denitrifikation)

Ziel der Denitrifikation ist die Reduktion des Nitrates zu molekularem Stickstoff.

Ebenfalls von Bedeutung ist die Reduktion von Viren und pathogenen (krankheitserregenden)
Keimen hauptsachlich durch Adsorption an Feststoffen (Roske, 2005).

Ein Einfluss von Temperaturveranderungen, Sonneneinstrahlung und Fral} durch groRere
Mikroorganismen ist ungeachtet dessen maglich.

Zur Uberprifung der ablaufenden Prozesse werden Ammonium und Nitrat kontinuierlich Gber
ionenselektive Elektroden sowie taglich im Zu- und Ablauf gemessen. Entsprechend der
Belastung ist eine Anpassung des Verfahrens notwendig.

Laut DWA-Regelwerk (August 2006) Arbeitsblatt DWA-A 199-4 muissen gemaly der
Eigenlberwachungsverordnung wdchentliche Analysen der Parameter CSB, NHs-N, Pges und
BSBs bei Zu- und Ablauf der Klaranlage durchgefuhrt werden. Es werden jedoch jeden zweiten
Arbeitstag die Parameter in der KA Braunsbedra Uberpruft. Grund fur diesen erhéhten Aufwand
ist die alternierende Beluftung.

Im Gegensatz zu Klaranlagen mit getrennter Vorklarung und Belebung, ist bei Klaranlagen mit
Belebungsbecken und alternierender Bellftung eine konstante Fahrweise nur schwer
umzusetzen. Problematisch sind dabei schwankende Zulaufmengen mit wechselnden
Belastungen. Ein Ausgleich der Schwankungen kann mittels groRer Belebungsbecken und
hoher Verweilzeit (Schlammalter >30 Tage) erreicht werden, um den Mikroorganismen
genugend Zeit zu geben, die jeweiligen Stoffe umzusetzen. Jedoch kann es zur VergréfRerung
der Lastspitzen kommen. Infolgedessen muss bei bspw. hohem Ammoniumgehalt die
BelGftungsdauer erhéht werden. Daraus folgt aber auch eine Verlangerung der Ruhephase. In
dieser Zeit kann jedoch der Ammoniumgehalt erneut ansteigen und bendtigt noch langere
Beluftungsphasen. Es kommt zum ,Aufschaukeln“ der Parameter. Die Verwendung von
alternierender Bellftung ist daher nur bei kleineren Klaranlagen maéglich, welche eine niedrige
Schlammbelastung aufweisen. Braunsbedra wird mit nur 0,04 kg BSB/d*kg TS belastet und ist
daher geeignet.

In folgender Abbildung 7 ist u. a. der zeitliche Verlauf der Parameter NH4+* und NOs vom
27.01.2021 im Belebungsbecken 2 dargestellt. Die Konzentrationen werden mittels
ionenselektiver Elektrode kontinuierlich gemessen, anschlielend archiviert und graphisch

wiedergegeben.
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Abbildung 7: Ganglinien Belebungsbecken

Deutlich zu erkennen ist ein Anstieg der beiden Parameter ab 14 Uhr (rosa NH4-N und grin
NOs-N). Grund dafir ist das Ansteigen der Einlauffrachten von Ammonium (rot) und dem damit
zusammenhangenden bereits erwahnten ,Aufschaukeln®.

Ebenfalls gut zu sehen ist das Aufeinandertreffen von Wellental auf Wellenberg. Der
Zusammenhang der Parameter (siehe Nitrifikation) kann somit sehr gut nachvollzogen
werden. Ein Abflachen der Werte ist ab 3 Uhr bei sinkender Belastung zu verzeichnen.

Im unteren Teil des Graphen ist die Bellftungsdauer (schwarz und dunkelblau) des Beckens
dargestellt. Ab ca. 19:30 Uhr wird die Bellftungszeit deutlich verlangert, um die hohen
Ammoniummengen umzuwandeln. Da jedoch damit auch der Nitratgehalt (griin) ersichtlich
ansteigt, muss die Bellftungsdauer wieder reduziert werden.

Der Sauerstoffgehalt im Zulauf des Belebungsbeckens ist dagegen nur schwach schwankend.

Neben den bereits beschriebenen Prozessen wird im Belebungsbecken auch eine simultane
aerobe Schlammstabilisierung angeregt. Diese ist nétig, um den Schlamm anschlielend
verwerten zu koénnen. Ohne Stabilisierung des Schlammes wirde eine starke
Geruchsbelastigung folgen (Abwassertechnische Vereinigung - Deutsche Vereinigung fur
Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall Regelwerk, 2003).

Optimal fir diesen Prozess ist eine geringe Schlammbelastung, welche auf der KA
Braunsbedra mit 0,04 kg BSB/d*kg vorhanden ist.

Durch den Nahrstoffmangel sind die Mikroorganismen gezwungen, sich von Reserven zu
ernadhren (endogene Atmung). Das Produkt ist ein mineralischer, humusartiger Schlamm
(Roske, 2005).
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4.3.2 Nachklarbecken

Im inneren Teil der Kombibecken befinden sich die Nachklarbecken. Diese haben einen
Durchmesser von 16 m, eine Tiefe von 7 m und damit ein Volumen von je 2000 m3.
Aufschwimmende Stoffe werden durch die Raumerbriicke entfernt. Der sich langsam
absetzende Schlamm wird mittels Raumer erfasst und zum Verteiler transportiert. Das
gereinigte Wasser wird Uber eine Rinne, die nah entlang der AuRenkante lauft, abgefuhrt und

zum Abflussbecken transportiert.

4.4 Chemische Reinigung

Um den Phosphatgrenzwert im Ablauf einzuhalten, wird Phosphat mithilfe von Eisen(lll)-
chlorid im Belebungsbecken simultan gefallt. Das entstehende Eisenphosphat kann im
Nachklarbecken tiber den Uberschussschlamm abgefiihrt werden.

Die Verringerung des pH-Wertes aufgrund des Eisensalzes kann durch die Pufferwirkung des
sehr harten Wassers ausgeglichen werden, weil dieses einen sehr hohen Gehalt an Carbonat-
lonen hat.

Da in den kommenden Jahren jedoch weiches Fernwasser zur Trinkwasserversorgung
angeboten werden soll, kann es zur Verschiebung des Abwassers im Belebungsbecken in den
sauren Bereich kommen. Riskant ist dabei ein pH-Wert von unter 5,5, bei dem die
Mikroorganismen vermehrt absterben. Entsprechend der Entwicklung sind Anderungen

hinsichtlich des Fallungsmittels von Phosphat auf z. B. Kalkmilch abzuwéagen.
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4.5 Verteiler

Das Verteilerbauwerk hat die Aufgabe, das Abwasser mit Ricklaufschlamm (hohe
Mikroorganismenkonzentration) zu mischen und anschlieliend auf die Belebungsbecken zu
verteilen. Je nach Trockensubstanzgehalt (auch Trockenrtickstand genannt) des Schlammes
muss das Mischungsverhaltnis Uber zwei Pumpen mittels Frequenzumrichter angepasst
werden. Jedoch kann der Verteiler auch Uberschussschlamm fahren, d. h., der Schlamm vom
Nachklarbecken wird zur Vererdungsanlage transportiert.

Die Menge des Rucklaufschlammes ist proportional zur Zulaufmenge (1:1), bildet damit ein
Rucklaufschlammverhaltnis von 1 und ist ca. 15-mal so hoch wie die Menge des
Uberschussschlammes. Zusatzlich wird am Verteiler die Dosierung des Eisen(lll)-chlorids
durchgeflhrt.

4.6 Schlammbehandlung

Ziel der Schlammbehandlung ist es, den anfallenden Uberschussschlamm von taglich
ca.130 m? kostengiinstig zu entwassern, zu stabilisieren und mithilfe von Mikroorganismen zu
mineralisieren (Bildung von anorganischen, pflanzenverfigbaren NOs™ und NH4*). Angewendet
wird dabei das Verfahren der nassen Vererdung. Dafiir wird der sedimentierte Schlamm des
Nachklarbeckens Uber ein 2015 errichtetes und insgesamt 20.000 m? groRes Schilfbeet
gegeben. Das Sickerwasser wird mithilfe eines Auffangsystems aus Folien 1,2 m unterhalb
der Erdoberkante gesammelt und zurlick zur Reinigung gefiihrt. Die Oberflache sollte dabei
waagerecht sein, um eine gleichmafige Verteilung des Schlammes zu gewahrleisten. Derzeit
ist die Vererdungsflache in sechs Felder mit je drei Teilflachen aufgeteilt, welche in der Reihe
abwechselnd beschickt werden. Damit ergibt sich eine Frequenz von 18 Tagen.

Der Schlamm wird mithilfe von ca. 90.000 Schilfpflanzen bellftet, entwassert und
verstoffwechselt. Der Gasaustausch erfolgt Gber das Gewebe des Schilfes.

Grundlagen der Entwasserung sind die Verdunstung uber die Blatter (Transpiration) sowie die
Verdunstung uber vegetationslose Flachen (Evaporation) (Grathwohl et al., 2002).

Fir die Umwandlung der organischen Restbestandteile werden psychrophile (< 30°C)
Bodenlebewesen (Edaphon) bendtigt, welche hauptsachlich aerob zersetzen und
mineralisieren  (Abwassertechnische Vereinigung - Deutsche Vereinigung  fur
Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall Regelwerk, 2003).

Typische Produkte sind beispielsweise Kohlenstoffdioxid, Wasser und Nitrat. Eine Einbindung
des Stickstoffs erfolgt in die neu entstandenen huminstoffartigen stabilen organischen
Substanzen (Rdske, 2005).
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Die entstehende Erdmenge ist aufgrund der Gasbildung nur halb so gro} wie die bei der
maschinellen Entwasserung und bendtigt keine abwasserbelastenden Flockungshilfsmittel.
Eine Entfernung der Erde wird voraussichtlich nach 15 Jahren (2030) notwendig sein, da der
Anstieg des Bodens mit ca. 5 - 10 cm pro Jahr erfolgt.

Bevor es zur Raumung kommt, muss das Beet noch die Entwasserungs- und
Vererdungsphase durchlaufen. Dabei wird das Beet liber 6 -12 Monate nicht beschickt.
Folglich steigt der TS-Gehalt deutlich auf ca. 30 % an, wahrend die Organik weiterhin abgebaut
wird (Deutsche Vereinigung fur Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall , 1997).

Die Erde besitzt aufgrund der hohen Phosphatkonzentration gute Voraussetzungen, um als

Dunger verwendet zu werden.

4.7 Ablauf

Das gereinigte Abwasser der Klaranlage Braunsbedra wird Uber eine Gefalleleitung nach

Frankleben geleitet und dort mit dem Auslauf des Geiseltalsees verdinnt.

4.8 Labor

Die Aufgabe des Labors vor Ort ist es, verschiedene Parameter, wie z. B. CSB,
Trockensubstanz-Gehalt, Temperatur, pH-Wert usw. des Abwassers an verschiedenen
Punkten zu messen und zu kontrollieren. Diese Analysen werden auch interne
Qualitatskontrollen genannt. Dementsprechend sind Anpassungen bei der Steuerung und
Regelung der Klaranlage vorzunehmen. Einige dieser Parameter sind mit deren Anforderungs-

und Uberwachungswerten in Tabelle 2 dargestellt (DWA-Regelwerk, 2006).

Anforderungswerte Uberwachungswerte Durchschnittswert der KA

gem. Wasserrecht

in mg/l gem. AbwV (Wasserbehorde)
CSB 90 45 30
BSBs 20 20 10
NHs-N 10 3 0,5
Nees 18 5 4
Pges 2 0,7 0,3

Tabelle 2: Anforderungen und Zustand der Abwasserparameter
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Die Grenzwerte kdnnen demnach eindeutig eingehalten werden. Ungeachtet dessen sind in
Einzelfallen Héchstwerte sehr nah am Uberwachungswert zu verzeichnen. Griinde dafiir sind
Sonderfalle mit sehr hohen Zulauffrachten und dem dadurch hervorgerufenen
»+Aufschaukeln® (siehe 4.3.1 Belebungsbecken).

Neben dem daflir verwendeten Photometer ist das Labor mit einem Lichtmikroskop
ausgestattet. Somit kann der Belebtschlamm auf diverse Indikatororganismen untersucht
werden und anhand dieser kdnnen Aussagen Uber den Zustand des Schlammes getroffen
werden. Positiv sind dabei z. B. Wimpertierchen. Ein schlechtes Zeichen hingegen sind
Microthrix parvicella, welche hauptsachlich den Schwimmschlamm verursachen (Rdske,
2005).

Mit der Gramfarbung kann der Schlamm zusatzlich auf grampositive Fadenbakterien
untersucht werden, welche nach der Farbung blau erscheinen. Somit ist ein Nachweis von
Microthrix parvicella deutlicher mdglich.

Ahnlich zur Gramfarbung existiert die Neisserfarbung, welche ebenfalls zur genaueren
Unterscheidung von Fadenbakterien geeignet ist. Durch diese lassen sich Polyphosphat-
Granula darstellen und nach blauer und damit Neisser-positiver Farbung bspw. M. parvicella
darstellen (GschloBl et al., 1999).

Wichtig ist eine regelmalige Kontrolle der Mess- und Probennahmegerate gemald der
Qualitatsmanagementnorm 1SO 9000 ff., um Fehler bei der Messung zu verhindern. Wahrend

z. B. das Photometer extern kontrolliert wird, werden die Pipetten vor Ort gepruft.

4.9 Verfahrenstechnische Situation

Wie bereits unter Punkt 4.2.1 beschrieben, beginnt die Abwasserbehandlung mit einem
Rechensieb, welches eine Spaltweite von 2 mm besitzt. Neben Steinen und Kieseln kénnen
auch Papier- und Stofffetzen abgetrennt werden. Anschliel’end gelangt das Abwasser durch
einen Rundsandfang. Dabei wird es von kleineren, hauptsachlich mineralischen Partikeln
aufgrund des Dichteunterschiedes getrennt.

Problematisch sind hierbei jedoch Schwebstoffe, welche durch eine Tauchplatte abgeschieden
werden sollen. An den Sandfangwanden lagert sich Fett an, welches regelmaRig
arbeitsintensiv entfernt werden muss, da es sonst zu Verstopfungen kommen kann.

Obwohl die mechanische Reinigungsstufe erst vor kurzem (Rechen von 2018) erneuert wurde,
kénnen nicht alle wichtigen Bestandteile entfernt werden. Suspensa kleiner 2 mm kénnen nicht
zurtckgehalten werden. Da der Sandfang nicht beliftet wird, kann keine Flotation der
emulgierten Fette gewahrleistet werden. Die Entfernung des Fettes kann somit erst im

Belebungsbecken mittels Flotation durch die Beluftung erfolgen.
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Eine Vermutung ist, dass sich noch nicht emulgiertes Fett im Abwasser befindet, welches
durch anschlieRende Reinigungsstufen nicht vollkommen entfernt werden kann. Begriindet
wird dieser Verdacht durch ca. 1-3 mm grol3e weilde Partikel. Diese sind im Ablaufbecken
sichtbar zu erkennen und wirken eher zah. Dabei handelt es sich um eine rein optische
Einschatzung.

Gegen das Fett spricht ein chemischer Sauerstoffbedarf von 30 mg/l im abgeflihrten Abwasser.
Demnach misste es sich bei den weillen Partikeln um einen schwer oder gar nicht
oxidierbaren Stoff handeln. Hierbei ist jedoch die CSB-Messung als kritisch zu betrachten, da
nur eine geringe Probenmenge von 2 ml entnommen wird, welche nicht reprasentativ ist.
Mithilfe des Trommelfilters soll nun herausgefunden werden, welche Stoffe sich noch zu
welcher Quantitat im gereinigten Abwasser befinden bzw. welcher Anteil davon mit einem

Mikrofilter entfernt werden kann.
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5. Material und Methoden
5.1. Versuchsanlage

5.1.1 Ubersicht

Mithilfe eines vereinfachten R&l Flieischemas (Abb. 8) lasst sich die komplette

Versuchsanlage mit den verschiedenen Komponenten ubersichtlich darstellen.

AW...Abwasser LIR...Level Indication Registration FR...Filterriickstand
TW...Trinkwasser FIR...Flow Indication Registration
LR VAN
J Q N/
- @

FR

\\ ] > AW
-

TW

@@{L

A
Luft v

Abbildung 8: R&l FlieBschema Versuchsanlage
5.1.2 Zulauf

Mittig zwischen beiden Ablaufrohren des Ablaufbeckens ist eine Pumpe mithilfe einer Kette
positioniert, welche das Wasser absaugt und durch einen Absaug- und Druckschlauch Uber
eine Ruckschlagklappe (links in Abb.8) sowie einen magnetisch induktiven Durchflussmesser
(rechts in Abb.8) zur Versuchsanlage beférdert.

Ziel ist es dabei, eine moéglichst gleichverteilte Wasserprobe aus beiden Nachklarbecken zu
erhalten. Dies kann jedoch nicht dauerhaft garantiert werden, da die Ablaufmengen aus den
Nachklarbecken nicht identisch sind, sowie die Pumpe aufgrund der wirkenden Krafte
(Gegenkraft durch den Wasserstrom im Schlauch) sich leicht verschieben kann, wie im
folgenden Bild (Abb.9) zu sehen ist.
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Abbildung 9: Ablaufbecken

Um eine Verstopfung des Trommelfilters zu verhindern, muss das Ablaufbecken mdglichst
algenfrei sein, da ein kleines Algenbundel bereits groRe Flachen des Trommelfilters zusetzen
kann.

Zuerst befreien die Bursten der Rdumerbricken die Abwasserrinnen der Nachklarbecken von
Algen, welche dann Uber den Wasserstrom ins Ablaufbecken transportiert und anschlieRend
verteilt werden. Durch eine Hochdruckreinigung mithilfe eines Karchers kdnnen nun die Algen
von dem Beckenrand und anschlieRend mit einem Netz manuell entfernt werden.

Die verbaute Ruckschlagklappe soll sicherstellen, dass der MID (Abb.10) keine Luft erfasst
und somit nicht die Volumenstrommessung verfalscht.

Wichtig ist aullerdem, dass sich die Pumpe immer unterhalb der Wasseroberflache befindet,

um einen Totalschaden durch Luftansaugung zu verhindern.

Abbildung 10: Zulauf mit MID und Riickschlagklappe
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5.1.3 Trommelfilter

Abbildung 11: Mikrodrehfilter geschlossen

Bei dem Trommelfilter (Abb. 11) handelt es sich um den ,MicroDrehfilter* MDF 7080 der Firma
PWL GmbH & Co. Anlagentechnik KG. Der Zulauf (gruner Druckschlauch) und der Ablauf
(grines Rohr) sind in Abbildung 11 und 12 zu sehen. Zusatzlich existieren ein
Spulwasseranschluss (links, grauer Schlauch) sowie ein Druckluftanschluss (rechts, weilder
Schlauch).

Abbildung 12: diverse Anschliisse
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Durch ein Prallblech in der Anlage wird die FlieRgeschwindigkeit des anstromenden Wassers
stark reduziert. AnschlieRend gelangt das Wasser seitwarts in die Filtertrommel, durchlauft

diese nach unten und gelangt tber ein Kanalgrundrohr in den Auslaufmessschacht.

Abbildung 13: Filtertrommel

Die Anlage lauft somit als Bypass. Der von dem Wasser abgetrennte Feststoff wird mittels
Druckluft vom Kompressor auf die Austragsschnecke geblasen (Abb.14). Dazu schwingen vier
Druckluftdiisen (Abb. 13, sowie Abb. 14) senkrecht Uber der Trommel, welche sich langsam
dreht. Der Filterrickstand wird anschlieRend nach auf3en transportiert (Abb.14) und in einer
Plastiktite gesammelt (links Abb.11). Zur Reinigung des Filters werden zehn Wasserdisen
benutzt. Damit wird die Verstopfung des Filters durch hauptsachlich Algen nahezu verhindert.
Des Weiteren wurde die Kammer mit Fullstandsonden ausgestattet, welche jedoch nicht fir

die Messung bendtigt werden.

=

Abbildung 14: Trommel ohne Filterbespannung
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5.1.4 Ablauf

Um ein Anstauen des Wassers im Becken der Anlage zu verhindern, muss ein schneller
Abfluss ermdglicht werden. Dazu wurde ein Kanalgrundrohr verbaut (Abb. 11). Ein
ausreichend hoher Abflussdruck wird durch eine Anhebung des Trommelfilters mithilfe von
Europaletten um ca. 50 cm erzeugt (Abb. 11). Somit ist ein stetiges AbflieRen des gefilterten

Abwassers in den Auslaufmessschacht gewahrleistet.

5.1.5 Schaltung

Die Steuerung und Automatisierung der Anlage selbst ist nur am Schaltschrank mittels

mechanischer Steuerung maglich.

Abbildung 15: mechanische Steuerung

Dazu werden bspw. die maximale Stillstands- oder die Laufzeit des Reinigungszyklus mittels
Schraubenzieher durch einfaches Drehen an den Reglern (griin) manuell eingestellt. Eine
Steuerung Uber die Leitwarte ist somit nicht mdglich.

Durch Testen nach dem Prinzip ,trial and error konnte die optimale Regelung ermittelt werden.
Die maximale Stillstandzeit betragt 10 s mit anschlieBender Reinigungszeit von 4 s. Vorteile
dieser Regelung sind einerseits ein stets sauberer Filter mit niedriger Verstopfungsgefahr,
andererseits schafft die Trommel in dieser kurzen Zeit nur eine 1/3 Drehung und das
anhaftende Wasser am Filter/Filterkuchen tropft vor und nicht Gber der Schnecke ab. Die
Stillstandzeit kann jedoch nicht unter 10 s gesetzt werden, da der Kompressor den bendtigten
Druck nicht schnell genug zur Verfligung stellen kann.
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Abbildung 16: Schaltschrank
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5.1.6 Leitsystem

Grundlage der Steuerung der Klaranlage ist eine SPS (speicherprogrammierbare Steuerung).
Das Programm der SPS wird mittels des Visualisierungstools atvise® angesteuert und im
ACRON, einer Protokollierung- und Archivierungssoftware gespeichert, ausgewertet sowie

graphisch dargestellt, wie in folgenden Abbildungen 17 und 18 zu sehen ist.

Q- 5008 e ———
FQIRS 1006
D Probenehmer 1
Tagesmenge
282 m*

TIR 3004

128 °C

Gesamtmenge

3326781 m| Ablauf nach Frankleben

QIR 5007

8.0 pH

A5 max

[ Lica 4015

Kombibecken 1

| 962.7 mm

Kombibecken 2

W min
Pumpe fiir Siebrechen M ! FUN=I ‘A
MID Siebrechen \J \J
| I— | 000 Hz Pumpe 1 Pumpe 2
—_— [ | - P-05.2
Gesamtmenge | 0.00 A P -05.1

| 43396 m* Niveau Schacht

Tagesmenge
Pumpe Ein 1.80 m
) g
I Pumpe Aus

[ 0.00Hz [ 0.00Hz

Abbildung 17: atvise® Schema der Zulaufpumpe

Die Steuerung der Pumpe (fiir den Siebrechen) kann manuell Gber ,Hand® sowie automatisch,
abhangig vom Fllstand erfolgen.Neben dem aktuellen Wasserniveau im Ablaufbecken sind
auch die Umschaltpunkte (1,5 m Pumpenstopp sowie 1,9 m Pumpenstart) zu sehen.

Links im Bild sind der aktuelle Foérderstrom, das geférderte Volumen Uber die Gesamtlaufzeit
sowie die Tagesmenge dargestellt.

Die Zulaufpumpe des Trommelfilters ist an einem Frequenzumwandler einer alten nicht
benutzten Pumpe angeschlossen. Somit ist eine neue Anbindung an die SPS nicht notwendig.
Die Frequenz von 42,5 Hz erbringt den gewunschten Foérdervolumenstrom von ca. 50 m¥h.
Um ein Trockenlaufen der Pumpe zu verhindern, wird eine hydrostatische Fullstandmessung
verwendet, welche ebenfalls in die SPS eingebunden werden muss.

Zur Bestimmung des Gesamtvolumenstromes durch die Anlage muss der MID des
Hauptabwasserstromes mit dem MID des Filters an die SPS angeschlossen werden.

Der geforderte Volumenstrom der Pumpe wird kontinuierlich bestimmt, archiviert und falls
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gewunscht grafisch Gber die Zeit dargestellt (schwarz).
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Abbildung 18: Volumenstrom lber die Zeit

Es ist deutlich zu erkennen, dass tagsuber genigend Abwasser im Ablaufbecken vorhanden
ist. Nachts kann jedoch nicht der nétige Fullstand fir die Pumpe dauerhaft bereitgestellt
werden. Demnach muss die Pumpe mehrfach ausgeschaltet werden. Das geférderte Volumen

kann nun durch Integrieren der Werte flr jeden Tag ermittelt werden.
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5.1.7 Technische Daten der Anlage

In folgender Tabelle sind die technischen Daten der Filteranlage zusammengefasst.

Element Wert

Hauptabmessungen 2000*1250*1600 mm

@ Zulaufschlauch 100 mm

@ Ablaufrohr 200 mm

@ Spulwasseranschluss 3/4 Zoll

Volumenstrom Abwasser ca. 50 m3/h

Maschenweite Filter 77 um

Filterflache 1,6 m? (max. 0,6 m?
unter Wasser)

Stromanschluss Motor 400V

Stromanschluss 230V

Schaltschrank sowie

Kompressor

Erzeugter Druck durch 8 bar

Kompressor

Tabelle 3: Technische Daten der Anlage



5.2 Biologischer Abbau

Beim biologischen Abbau eines Materials wird die Begleitorganik durch Abbauvorgange in
CO2, H2O und NHs4 umgesetzt. Relevant ist dies einerseits fir eine Ersteinschatzung des
Materials (Zusammensetzung gut oder schwer abbaubar) und andererseits flr die mdglichen
Entsorgungs- bzw. Verwertungsmoglichkeiten. Dazu wurde der Filterkuchen des
Trommelfilters mit Wasser und Belebtschlamm gemischt und in einem Erlenmeyerkolben Uber
einen langeren Zeitraum von mehreren Monaten geschiittelt (100 u/min, 24 °C). Die Kolben
wurden mithilfe von Alufolie vor Sonneneinstrahlung geschutzt. Somit sollte eine Bildung von
weiteren Algen verhindert werden. Um sicherzustellen, dass die Bakterien gentigend
Sauerstoff fur den aeroben psychrophilen Abbau erhalten, wurden luftdurchlassige
Verschlusskappen verwendet. Zusatzlich wurde der Deckel mehrfach angehoben, um eine
schnelle Belliftung zu ermdglichen.

Nachdem der Abbau der Algen abgeschlossen war, sollte das Gemisch hauptsachlich nur noch
Wasser, schwer abbaubare organische Stoffe (bspw. Kunststoff) sowie anorganische Stoffe
enthalten. Um den Abbau zu Uberprifen, wurde der Chemische Sauerstoffbedarf sowie der
Glucosegehalt nach Zugabe von Glucose beim Versuchsstart sowie am Versuchsende
gemessen. Die Verwendung und Messung von Glucose sollte hierbei nur aufzeigen, dass ein
Abbau stattgefunden hat, auch wenn es nicht zur messbaren Anderung des CSB kam. Zur
Referenz wurde hierbei die Trockenmasse der jeweiligen Probe genutzt.

Zu beantworten ist durch diesen Versuch, inwieweit der Filterkuchen biologisch abbaubar ist.

Der Abbauversuch wurde Uber 98 Tage durchgefihrt. Es wurden vier verschiedene
Filterkuchen getestet (vier verschiedene Zeitrdume der Entnahme, 1-4 Tage). Dabei wurden
je zwei Teilproben aus einem Filterkuchen gebildet, wobei die zweite Probe stets die doppelte
Masse der ersten hatte.

Von jedem Filterkuchen wurde anschlieBend eine Teilmenge zur Bestimmung des TS-
Gehaltes enthommen. Den aufgeteilten Proben (1/3 und 2/3 der Masse) wurden anschlielRend
jeweils 100 ml Belebtschlamm (frisch vom selben Tag), 120 ml Wasser und 30 mg Glucose
hinzugegeben. Von jeder Probe wurden 30 ml eingefroren gelagert. Der CSB- und der
Glucosegehalt wurden am Ende des Versuches bestimmt.

Fir die CSB-Bestimmung missen 2 ml Wasser der Kivette zugegeben werden und
anschlieend fur zwei Stunden bei 150°C gekocht werden. Die Messungen erfolgten
photometrisch bei 620 nm.
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5.3 IR-Spektroskopie

5.3.1 Vorbereitung der Proben

Um die Filterkuchenproben fur die infrarotspektroskopische Untersuchung (Identifizierung und
Quantifizierung der Kunststoffe) verwenden zu kénnen, muss die Begleitorganik wie bspw.
Algen (Phytoplankton) entfernt werden, da diese bei der Messung storen. Dabei kann man
zwischen oxidativen chemischen Verfahren und biologischen Verfahren (siehe 5.2 Biologi-

scher Abbau) unterscheiden.

Fur die chemische Oxidation von Begleitorganik eignet sich nach dem Umweltbundesamt
(Gmeiner et al., 2015) Wasserstoffperoxid am besten. Die erste |dee war daher, die Proben
abwechselnd zu trocknen und mit Wasserstoffperoxid zu oxidieren. Die Ergebnisse wirkten
dabei zunachst zufriedenstellend. Ungeachtet dessen konnte die Organik nicht vollstandig
entfernt werden, was anhand von zuriickbleibenden Blattern deutlich zu erkennen war.
Bessere Ergebnisse wurden nach der Anleitung der DIN EN 15440:2011-05 erzielt. Diese
bietet neben der Bestimmung des Biomassegehaltes auch einen arbeitseffizienten Weg, die
Filterkuchen fur die IR-Untersuchung vorzubereiten. Der Titel dieser DIN-Norm ist ,Feste
Sekundarbrennstoffe — Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an Biomasse®.
Voraussetzung zur Bestimmung des Biomassegehaltes bei der selektiven Auflésung ist dabei
die Oxidation der vorhandenen Biomasse. Diese lasst sich dabei wesentlich schneller
oxidieren als Nicht-Biomasse.

Im Folgenden wird die Durchflihrung zur Oxidation der Begleitorganik in Anlehnung an die DIN
EN 15440:2011-05 Anhang A beschrieben. Es ist zu beachten, dass diverse Unterschiede zur
Norm existieren, da bspw. der Kohlenstoffgehalt flr diese Arbeit nicht von Interesse ist und
auller Acht gelassen wurde.

Zunachst sind zwei Probenmengen des getrockneten Filterkuchens von 5 g zu entnehmen und
auf vier Stellen nach dem Komma zu bestimmen. Die Probemenge A ist anschlieend im
Muffelofen bei 550°C zu veraschen. Die Masse des erhaltenen Rickstands ( ) ist
nach Abkuhlen im Exsikkator auf vier Stellen nach dem Komma genau zu bestimmen.

Die Probemenge B (msrr) ist in einem leeren Erlenmeyerkolben (500 ml) zu geben. In diesem
werden zusatzlich noch 150 ml Schwefelsdure mit einen Masseanteil von 78 % hinzugegeben.
AnschlieRend ist der Kolben fur ca. 16 h mithilfe eines Wasserbades unter der Abzugshaube
zu kuhlen. Grund dafir sind die dabei entstehenden Gase wie bspw. Schwefeldioxid.

C + 2 H2S0O4 —» CO2 + H2SO3 - SOz + H20 + CO2 [Rg. 6]
Reaktionsgleichung 6: Entstehung Schwefeldioxid
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Nach der abgelaufenen Reaktionszeit sind 30 ml Wasserstoffperoxid in den Kolben zu geben
und anschlieend erneut ca. 5 h zu warten, wahrend das Gemisch gekuhlt wird.

Daraufhin ist die Probe mit 300 ml destilliertem Wasser zu verdinnen und mithilfe eines
Buchner-Trichters zu filtrieren.

Der erhaltene Rickstand auf dem Filter ist in folgender Abbildung 19 zu sehen.

Abbildung 19: Riickstand nach chemischer Oxidation

Zuséatzlich fur die Bestimmung des Biomassegehaltes zu beachten:

Das dafur verwendete Filterpapier sollte vorher getrocknet und auf vier Stellen genau gewogen
werden. Die Trockenmasse (Mresiaie) UNd der Ascheriickstand (Mresidue-ash) Sind nun vom

Filterkuchen mit Filterpapier zu bestimmen.
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Die Berechnung des Biomassegehalts xs auf wasserfreier Bezugsbasis erfolgt mit

nachfolgender Gleichung.

Mresidue "Mresidue—ash ASRF
[1 - (et Mresttuesasn | Asnry) F. 1]

XB =

Formel 1: Berechnung Biomassegehalt

Der Nicht-Biomassegehalt xng ist somit

XNB = 100 - XB - ASRF [F 2]

Formel 2: Berechnung Nicht-Biomassegehalt

Der Biomassegehalt wurde von zwei Filterkuchen bestimmt. Die Kenndaten sind dazu sind im

Anhang 1: Kennzahlen Biomassebestimmung hinterlegt.

5.3.2 Untersuchung Partikel > 500 ym

Fir die spektroskopische Untersuchung wurde nur eine Probe verwendet.

Die ersten Messungen der Kunststoffpartikel (mithilfe der ATR-Aufnahmetechnik am
Infrarotmikroskop) im filtrierten Schlamm fihrten direkt zu dem Problem, dass
Schlammrickstande auf dem ATR-Kristall zurlckbleiben, welche aufwendig entfernt werden
mussten. Um dieses Problem zu I6sen, wurden die Kunststoffpartikel/-fasern mithilfe einer
Pinzette aus dem Schlamm entfernt und unter Verwendung von Isopropanol und destillierten
Wasser gereinigt. Die entfernten Partikel sind rein optisch zu erkennen und damit im
GréRenbereich > 0,5 mm. Die Partikel wurden auf einem Glasfaserfilter in einem Raster (A-
F,1-6) verteilt. Somit ist eine Zuordnung bzw. ein Wiederfinden der Partikel wesentlich leichter
moglich als im Schlamm. AnschlieRend wurden die Partikel nach Grofke, Farbe, Form und
Kunststoff kategorisiert. Die Zuordnung der Grofde, Form und Farbe wurde durch ein
Lichtmikroskop (Hyperion 2000 der Firma Bruker) vereinfacht. Dazu wurde je ein Foto mit 4-

facher VergroRerung erstellt.
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5.3.3 Identifikation der Partikel > 500 um

Um das Probenspektrum und Filterspektrum strikt voneinander trennen zu kénnen, wurde der
Glasfaserfilter ohne Proben gemessen.

Um sicherzustellen, dass am ATR-Kristall keine Ruckstande sind, wurde dieser meist nach
jeder, spatestens nach jeder zweiten Messung gereinigt und ein neuer Hintergrund
aufgenommen. Der Kristall wurde mithilfe eines Spiegels auf Unreinheiten oder sonstige
Veranderungen wie bspw. Kratzer untersucht (siehe Anhang 3: Kontrolle ATR-Kristall).

Zu beachten gilt es ebenfalls, dass bei allen Spektren eine Wasser- und Kohlenstoffdioxid —
Korrektur durchgefuhrt wurde, weil diese Komponenten der Umgebungsluft sind und das

Spektrum beeinflussen.

Besondere relevante Banden, beispielweise fir Polyethylen, Polypropylen und
Polyvinylchlorid, sind in folgenden drei Tabellen 4-6 dargestellt. Diese Kunststoffe sind
aufgrund der Produktionsmenge (Uber 50% der Gesamtmenge an Kunststoffen in

Deutschland, Abb.1) primar zu erwarten.

Polyethylen
v [em™] Bindung
2915 v(C-H)
2847 v(C-H) I_‘I I_‘I
1472 Sas(CHz2) cC—C
1462 0s(CHz) ‘ ‘
H H n

730 6(CH.) rocking

: Strukturformel 1: Polyethylen
720 6(CH) rocking

Tabelle 4: Polyethylenbanden
(Fath, 2019)
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Polypropylen

v [cm™] Bindung
2961 v(C-H) H H
2916 V(C—H) | |
cC—C
2869 v(C-H) ‘ ‘
2837 v(C—H) H CH: n
1456 S§(CHy)
1376 5+(CHa) Strukturformel 2: Polypropylen

Tabelle 5: Polypropylenbanden
(Fath, 2019)

Polyvinylchlorid

v [em™] Bindung

2967 Vas(C—H)

2917 Vas(C—H)

2851 vs(C—H)

2816 vs(C—H) H H

1426 5(CHy) | |
C—C

1328 82s(C—CIH) | |

1245 55(C—CIH) H Ci n

1066 6(C-C) Strukturformel 3: Polyvinylchlorid

966 v(C-C)

683 vas(C—Cl); §(CHz)rock

612 vs(C—Cl)

Tabelle 6: Polyvinylchloridbanden
(Fath, 2019)
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Da bei der IR-Spektroskopie funktionelle Gruppen betrachtet werden, kénnen Stoffe mit
ahnlichem strukturellem Aufbau annahernde Spektren liefern. Zumal viele Polymere mit Fiill-,
Farbstoffen oder anderen Polymeren (Bildung von Copolymeren) erganzt werden, wird die
Zuordnung zu einem (reinen) Kunststoff erschwert.

Bei der Betrachtung vieler Spektren fiel eine ungewohnliche Bande rund um 1.700 cm™ auf.
Dabei kann es sich um eine C=0 — Bindung handeln, welche durch die Oxidation mit
Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid gebildet wurde. Diese Theorie kann durch gezielte
Oxidation von PE-, PP- und PVC- Bruchstlicken bestatigt werden. Dazu wurden aus
Verpackungen je 4 Stlicke < 3 cm ausgeschnitten und analog zur Probenvorbereitung (ca. 20
h in 100 ml 78 %-iger Schwefelsdure mit anschlieBender Zugabe von 30 ml 33 %-igem
Wasserstoffperoxid fur ca. 30 h) behandelt. Wichtig ist es hierbei die Proben zu erhitzen, um
ahnliche Randbedingungen zur Filterkuchenoxidation zu schaffen. Daflr wurde ein Ofen mit
einer Temperatur von 68 °C benutzt. Die Kunststoffe wurden vor und nach der Oxidation mittels

IR-Mikroskop und Raman-Spektroskopie untersucht.

5.3.4 Untersuchung Partikel < 500 ym

Da Messungen mit einen IR-Mikroskop auf einer unebenen Flache aufgrund des neu
einzustellenden Fokus sehr zeitaufwendig sind, war es zunachst das Ziel, eine ebene
Schlammoberflache fir das Mapping zu erzeugen. Erreicht werden konnte dies durch das
Auftragen des Schlammes auf einen Aluminiumspiegel mit anschlieRendem Plattdriicken
mithilfe eines Laborspachtels.

Anschlielen kénnen Messpunkte in Form eines Rasters Uber die Probe gelegt werden.

Die Konturdarstellung erschafft anschlieend ein Bild aus der Intensitat der Banden, wobei die
gesamte Flache (von 4.000 cm™ bis 600 cm™") integriert und einer Farbe zugeordnet wird.
Idealerweise ware ein Partikel im optischen Bild zu erkennen und wirde sich in der
Konturdarstellung aufgrund der unterschiedlichen Banden zum Schlamm erkennen lassen.
Zusatzlich kénnen die Spektren voneinander subtrahiert werden, wenn zu vermuten ist, dass
die Matrix das Spektrum des zu untersuchenden Partikels beeinflusst (vgl. Filterpapier-
Subtraktion). Die Idee setzte voraus, dass eines dieser Spektren den reinen/puren Schlamm
ohne Mikroplastik oder sonstiges beinhaltet. Eine Subtraktion sollte somit die Partikel zum
wortwortlichen ,Aufleuchten” in der Konturdarstellung bringen.

Um die Auswirkungen des Schlamms auf die Messung zu verringern, sollte dieser verdunnt
werden. Dazu wurde eine Spatelspitze Probe entnommen und mit destilliertem Wasser
vermischt. Die Lésung wurde in einen individuell angefertigten Spiegelring

(aluminiumbeschichtet) gegeben (Abb. 20).
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Abbildung 20: Aluminiumspiegelring gerissen

Dieser reagierte jedoch ersichtlich und riss an mehreren Stellen.

Dennoch wurden Messungen an den verbliebenen Stellen durchgefuhrt, obwohl das Risiko
bestand, PMMA (Unterlage) zu messen.

Eine weitere Moglichkeit, den Kunststoff hervorzuheben, bestand im Integrieren eines vorher
definierten Bereiches. Dabei wird nicht mehr die Flache zwischen 4.000 cm™ bis 600 cm™ zur
Erstellung der Kontur betrachtet, sondern beispielsweise nur noch der Bereich von 780 cm™ -
680 cm™'(Mittelwert 730 cm™', §CH, von PE). Dabei sollten PE oder strukturell ahnliche Stoffe
hervorgehoben werden.

Als weitere Mdglichkeit besteht die Kramers-Kronig-Transformation. Diese rechnet die hier
erstellten Reflexionsspektren in Absorptionsspektren um. Problematisch kénnen dabei jedoch
gemischte Anteile sein, welche durch z. B. Absorption des IR-Lichtes mit anschlie3ender
Reflexion entstehen.

Als nachster Versuch wurde ein individueller Goldspiegel erstellt. Dieser hatte die gleichen
Male bzgl. des Ringes (10 *10 *5 mm).

Ziel war es, den Schlamm weiter zu verdiinnen als bisher, ohne Risse zu verursachen.
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Abbildung 21: Goldspiegel leer

Falls eine Identifikation nicht mdglich ist, kdnnen die als Plastik vermuteten Partikel dennoch
ausgezahlt werden. Aus dem Schlamm wurden dafir 0,059 g entnommen und auf einer
Glasunterlage so flach wie moglich verteilt. Die erhaltene Oberflache wurde mithilfe des

Mikroskops und eines Rasters bestimmt.

} T T T T T T T T T t T T T T T T T T T t T
20000 30000 40000
Mikron

Abbildung 22: Raster Auszéhlen

Von dieser (101 mm?2) wurden anschlieRend drei zufallige Flachen je 653,8 um * 717, 3 ym
untersucht. Eine Flache entspricht 6 Fotos mit 50-facher VergroRerung. (siehe Anhang 4:
Beispiel Messfeld). Zu beachten ist, dass Partikel nur als solche gewertet wurden, wenn
eindeutig zu sehen ist, dass es sich nicht um eine Probenschraffur handelt. Die unscharfen

Bereiche wurden einzeln angefahren und untersucht.
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5.4 Untersuchung der Fettsaure

Ebenfalls von Interesse war es herauszufinden, welcher Stoff die Messung verhindert (Zu
diesem Zeitpunkt wurde die Palmitinsdure noch nicht bei den Partikeln > 500 pm
nachgewiesen.).

Vermutet wurden dabei Ole, welche eine dhnliche Struktur wie bspw. PE besitzen und des

mehrfach als Treffer bei der Spektrensuchanfrage angegeben wurden.

Dazu wurden drei Ole ausgewanhlt, welche sich durch die Anzahl der Doppelbindungen
unterscheiden, um den strukturellen Aufbau des gesuchten Ols abzuschéatzen.
1. Leindl, bestehend aus 56 - 71 % a-Linolensaure mit drei Doppelbindungen zwischen
Kohlenstoffatomen pro Molekdil
2. Olivendl, bestehend aus 55 - 83 % Olsaure, welche eine Doppelbindung zwischen
Kohlenstoffatomen pro Molekdl besitzt.
3. Kokosfett, bestehend aus 45 - 53 % Laurinsdure ohne Doppelbindungen zwischen
Kohlenstoffatomen.
( Deutsche Gesellschaft fur Fettwissenschaft e.V., 2021)
Diese drei Ole (je 5 g) wurden analog zu den vorherigen Oxidationen mit Schwefelsaure (100
ml) und Wasserstoffperoxid (30 ml) gemischt.
Von den Gemischen wurden nach der Reaktionszeit einige Tropfen auf einen Glasfaserfilter
gegeben (siehe Anhang 5: Ole auf Filterpapier) und anschlieRend mit einem ATR-Kristall (im
VERTEX 70) untersucht.
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5.5 Raman-Spektroskopie

Synchron zur infrarotspektroskopischen Analyse wurde die Raman-Spektroskopie
angewendet (siehe Anhang 6: Kenndaten). Dazu standen ein griner (532 nm) und ein roter

(785 nm) Laser zur Verfugung.

Um zeiteffizient zu arbeiten, war es wichtig, dass der Autofokus funktioniert, welcher jedoch
besonders bei groReren Partikeln (> 500 um) scheiterte. Lésung dieses Problems sollte das
Einbringen der Probe zischen zwei Glasscheiben sein, da somit eine glatte Oberflache erzeugt

wird.

5.6 Thermogravimetrische Analyse

Fir die thermogravimetrische Analyse (TGA) des Filterkuchens wurde die Netzsch - TG 209
F1 Iris verwendet. Die Probe wurde zur Vorbereitung in einem Ofen bei 105 °C getrocknet, da
der TS-Gehalt unter 20 % lag und somit die Messkurve hauptsachlich aus dem Trocknen des
Materials bestehen wirde.

Die Messungen wurden in einer oxidativen Umgebung mit 20 ml O2 und 20 ml N2 pro Minute
bei 25 °C — 900 °C durchgefihrt. Als Heizrate wurden 10 K/min festgelegt. Grund hierfir ist
die Vergleichbarkeit der Daten mit anderen Forschungsergebnissen. Wielinski untersuchte un-
ter anderem die Verbrennung von Klarschlamm mit einer Thermowaage (Wielinski, 2020). Da
derzeit keine Daten Uber die TGA von Filterkuchen aus der vierten Reinigungsstufe zu finden

sind, scheint ein Bezug auf TGA -Daten von Klarschlamm als sinnvoll.
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6. Ergebnisse und Auswertung

6.1 Biologischer Abbau

Die einzelnen Massen und Volumina der Proben wurden zum Beginn und zum Ende des

Versuches (nach 97 Tagen) dokumentiert und sind in folgender Tabelle hinterlegt.

Zur Ubersicht sind die Werte vom Start des Versuches in griin, vom Ende des Versuches in

lila und die Werte der eingefrorenen Mengen in orange dargestellt.

Masse Volumen Masse Volumen Diff. Diff.
Probe Start [g] Start [ml] Ende [g] Ende [ml] Masse [g] Vol. [ml]
1.1 227,23 230 207,17 210 20,06 20
1.2 265,27 272 247,86 250 17,41 22
2.1 199,72 201 182,94 186 16,78 15
2.2 213,1 216 196,89 200 16,21 16
3.1 212,81 215 160,81 163 52,00 52
3.2 238,33 240 225,09 225 13,24 15
4.1 333,12 339 308,41 315 24,71 24
4.2 483,72 491 432,88 428 50,84 63
Tabelle 7: Massen und Volumina bio. Abbau
Masse
600
M Start
500
5400 HWEnde
2 300
(T
S 200
o I 111
0
1.1 12 21 22 31 32 41 42
Probe

Abbildung 23: Masse bio. Abbau
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Volumen
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Probe

Abbildung 24: Volumina bio. Abbau

Eine Reduzierung von Masse und Volumen kann gemessen werden. Grund daflr ist
hauptsachlich die Mineralisierung zu CO, und das Verdunsten von Wasser.

Relevant ist daflr besonders die Trockenmasse der Proben. Diese sollte durch Umwandlung
der Organik in CO2 und H2O deutlich absinken, welches in der nachfolgenden Tabelle 8 und in

dem dazugehérigen Graph (Abb. 25) deutlich zu erkennen ist.

Probe | Trockenmasse [g] | Trockenmasse [g] | Reduzierung [%]
1.1 4,02 1,01 74,8
1.2 7,69 1,61 79,1
2.1 1,02 0,63 38,4
2.2 1,62 0,72 55,4
3.1 4,51 0,97 78,5
3.2 8,72 2,05 76,5
4.1 14,10 3,89 72,4
4.2 27,80 12,38 55,5

Tabelle 8:Trockenmasse bio. Abbau

Trockenmasse

30

W Start
25

H Ende
20

15

TS [g]

10

Zl_l._._Ll.

2.2 3.1 3.2 4.1 4.2
Probe

Abbildung 25:Trockenmasse bio. Abbau
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Die Reduktion der Trockenmasse betragt somit maximal ca. 80 %. Hiermit lasst sich jedoch

nicht einschatzen, ob es bei einer langeren Versuchsdauer zu einem weiteren Abbau der

Bestandteile gekommen ware. Bei den restlichen Bestandteilen konnte es sich neben sehr

schwer abbaubaren organischen sowie anorganischen Stoffen auch um langsam abbaubare

Stoffe handeln. Um dies wiederum zu Uberprifen, wird der chemische Sauerstoffbedarf der

Proben bestimmt.

Dabei hat sich herausgestellt, dass die zurtickbleibende Probe auf dem Papier auch sehr gut

fur die Infrarotspektroskopische Untersuchung geeignet ist, da die Kunststoffpartikel deutlich

zu erkennen sind und nur sehr wenig Schlamm vorhanden ist.

Die CSB-Werte sind in nachfolgender Tabelle 9 zu finden und in Abbildung 26 dargestellt.

620 nm | CSB [mg/l] CSB {mg/I] Abbau [%]
1.1 196 1.443 86,42
1.2 174 >1.500 88,40
2.1 256 1.430 82,10
2.2 89 >1.500 94,07
3.1 627 >1.500 58,20
3.2 476 >1.500 68,27
4.1 >1.500 >1.500 0,00
4.2 >1.500 >1.500 0,00

Tabelle 9: CSB-Werte bio. Abbau

oo

—_—
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Abbildung 26: CSB- Werte bio. Abbau

4.2
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Die Ausgangskonzentration des CSB wurde nicht hinreichend bestimmt, weil der Messbereich
falsch eingeschatzt und damit der obere Grenzbereich mehrfach getroffen wurde. Somit lasst
sich nicht genau sagen, wie hoch der CSB anfangs war. Eine Wiederholung mit anderen
Filterkuchenproben (verdiinnt) ware hierbei moglich, jedoch nur begrenzt aussagekraftig, da
von unterschiedlichen Zusammensetzungen der Proben auszugehen ist. Zusatzlich wirden
sich an dieser Stelle auch Probleme der Lagerung, wie bspw. ein vorzeitiger Abbau trotz
Aufbewahrung der Proben im Gefrierschrank bemerkbar machen. Nach einigen Monaten
Lagerung sammeln sich grofiere Eisblocke an der Riickseite des Gefrierschranks, welche den
Warmeaustausch verschlechtern und daflir sorgen, dass einige der vorderen Proben nahe der
Tar auftauen.

Far die Proben 1.1 und 2.1 konnte ein CSB von 1.443 mg/l und 1.430 mg/l ermittelt werden.
Es ist demnach denkbar, dass die anderen Werte nur knapp Uber 1.500 mg/l liegen, jedoch
aufgrund der Inhomogenitat als sehr kritisch zu betrachten.

Fragwirdig ist nun, warum die Abbauleistung bezogen auf den CSB (1-Ende/ ) bei
den letzten vier Proben abgenommen hat.

Veranschaulicht ist dies nochmal in folgendem Diagramm (Abb. 27).

CSB-Abbau
100
80
= 60
=}
3
S 40
<
20
0
11 12 21 22 31 32 41 42
Probe

Abbildung 27: Prozentualer Abbau CSB

Vergleicht man nun dieses Diagramm mit den vorherigen, so kdnnte es einen Zusammenhang
zur Masse zu geben. Denkbar ist, dass mit steigender Menge an Filterkuchen der prozentuale
Abbau sinkt. Dennoch ist der Abbau bei Probe 1.2 (88 % bei 256 g) deutlich besser als der
Abbau bei Probe 3.2 (68 % bei 238 g). Das widerspricht dieser Theorie. Es kann sich dabei
aber auch nur um eine Ausnahme handeln. Interessant kdnnte daher eine Betrachtung der

Reduzierung der Trockenmasse sein.

55



Reduzierung Trockenmasse
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Abbildung 28: Reduzierung Trockenmasse

Die Proben 2.1; 2.2 und 4.2 fallen aufgrund ihrer besonders geringen Reduzierung auf. Es
scheint anhand dieser Daten keinen offensichtlichen Zusammenhang zwischen Abbauleistung
und Reduzierung der Trockenmasse zu geben bzw. ist dieser Zusammenhang nicht anhand
der Graphen nachweisbar, was grundsatzlich gegen die theoretischen Grundlagen spricht.
Es ist demnach davon auszugehen, dass die Proben sehr unterschiedliche Anteile an
abbaubaren Bestandteilen enthalten. Begrinden Iasst sich dies bspw. anhand von Probe 2.2.
Der CSB sinkt im Verlauf des Abbauprozesses um 94 %. Somit sind nur noch wenig
oxidierbare Stoffe enthalten. Im Vergleich dazu ist jedoch die Reduzierung der Trockenmasse
mit 55 % vergleichsweise gering, d. h., in der restlichen Probe miussen noch viele Stoffe
enthalten sein, welche sich nicht mithilfe von Kaliumdichromat oxidieren lassen. Die erwahnten
Probleme bei der Probennahme bekraftigen hierbei die These.

Bei jeder Probe konnte, wie erwartet, die Glucose komplett abgebaut werden (siehe Anhang
7: Glucosegehalte). Bei den eingefrorenen Proben kam es zwischen Zugabe der Glucose und
Einfrieren bzw. zwischen Auftauen und Messen des Glucosegehaltes (ca. 30 min) schon zu
einem deutlichen Abbau, was ausweist, wie schnell der Abbau von Einfachzuckern
(Monosaccharide) stattfindet. Nachdem der Glucosegehalt fur alle Proben bestimmt wurde,
wurde der CSB bestimmt. Eine Korrektur des CSB wurde nicht berechnet, da der
Glucoseabbau bereits fortgeschritten war.

Bei der Vorbereitung der Proben fir die Infrarotspektroskopische Untersuchung wurde
ebenfalls der Biomasseanteil bestimmt (siehe 5.3.1 Vorbereitung der Proben). Der ermittelte
Biomassegehalt der Filterkuchenproben liegt bei ca. 84 %, der Nicht-Biomassegehalt bei ca.
8 % und der Anorganikgehalt ebenfalls bei ca. 8 %. Unter die Biomasse fallt dabei die
Begleitorganik wie bspw. Algen. Zur Nicht-Biomasse-Organik gehdren unter anderem die
Kunststoffe. Der 84 %-ige Biomassegehalt ist bei einer Reduzierung der Trockenmasse von
ca. 70 % und einer Abbauleistung (bezogen auf den CSB) von fast 90 % als realistisch

anzusehen.
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6.2 IR-Spektroskopie

6.2.1 Untersuchung Partikel > 500 ym

Das in 5.3.2 beschriebene Raster ist in folgendem Foto zu sehen (Abb. 29).

Abbildung 29: Raster auf Glasfaserfilter

Einige dieser Partikel sind in folgenden Abb.30 bis Abb.33 zu finden.
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Abbildung 30: Probe D5
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Abbildung 32: Probe F3
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Abbildung 31: Probe B1

Abbildung 33: Probe F2

a0 2000 Mikrons‘
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Die Zusammenstellung der Farben ergibt folgendes Diagramm (Abb.34).

Farbverteilung der Partikel

2

Abbildung 34: Farbverteilung der Partikel des Rasters

Besonders haufig sind rote Fasern, wie in Abb. 33 zu finden. Zu erwahnen gilt hierbei noch,
dass flr die Probe D5 (Abb. 30) die beiden Farben Braun und Schwarz ermittelt wurden und

somit die Summe der Teilmengen im Kreisdiagramm 37 anstatt 36 ergibt.

Neben der Farbe konnten mithilfe des Lichtmikroskops auch Form und GréfRe bestimmt
werden. Fur die Form gibt es die beiden Kategorien Fasern und andersférmige Partikel. Zu
den Fasern wurden 23 Proben und du den andersformigen Partikel 13 Proben gezahit.
Hierbei ist zu erwahnen, dass die Partikel nicht immer flach (in einer Ebene) auf dem Filter
lagen. Zu erkennen ist dies anhand von unscharfen Stellen auf den Bildern. Demnach sind
Ungenauigkeiten bei den GroéRendimensionen, besonders bei langeren Fasern nicht
auszuschlieBen. Um kleinere Fehler zu verhindern, wurden Fraktionen gebildet, welche bei
der Lange 1.000 pym Schritte abdecken und bei der Breite 100 ym (mit Ausnahme der 50 ym
Fraktion).
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In den folgenden beiden Abbildungen 35 und 36 sind die Langen- und Breitenverteilungen der
Fasern dargestellt.

Langenverteilung Fasern
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Abbildung 35: Ldngenverteilung Fasern

Breitenverteilung Fasern
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Abbildung 36: Breitenverteilung Fasern

Bei der Langenverteilung ergibt sich ein deutliches Feld rund um 4.000 ym &hnlich einer zu
erwartenden Normalverteilung, was durch den Mittelwert von ca. 4.730 ym bestatigt wird. Bei
der Breitenverteilung ist weder anhand der Grafik noch anhand des Mittelwerts von

ca. 540 um eine deutliche Tendenz zu erkennen. Jedoch sind Partikel < 300 um und > 800 pym
nur als Einzelfalle zu verzeichnen.
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Bei den 13 andersférmigen Partikeln sind die Verteilungen deutlich einfacher aufgestellt, wie
in Abbildungen 37 und 38 zu sehen ist.

Langenverteilung andersformiger Partikel
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Abbildung 37: Langenverteilung andersférmiger Partikel

Breitenverteilung andersférmiger Partikel
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Abbildung 38: Breitenverteilung andersférmiger Partikel

In beiden Fallen ist eine bestimmte Lange/Breite haufiger vertreten als alle anderen

Langen/Breiten addiert. Die berechneten Mittelwerte betragen 2.615 ym (Lange) und 1.615
um (Breite).
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6.2.2 ldentifikation Partikel > 500 ym

Bei der Referenzmessung des Filterpapiers (siehe Anhang 2: Spektrum Filterpapier) ist ein
deutlicher Peak um 1.000 cm™ zu erkennen (Silikatbande). Theoretisch ist nun eine
Subtraktion der Bande von den zu messenden Proben mdglich, welche praktisch jedoch nicht
genutzt wurde. Grund daflrr ist das Erzeugen einer Restbande, welche die Auswertung
erschwert. Diese entsteht, wenn die Peakposition (des Silikats) variiert und somit immer eine
neue Breite/Spitze zur Substitution definiert werden musste.

Die Restbande ist beispielhaft vom Partikel D2 in Anhang 8: Substitution D2-Filterpapier
dargestellt. Bei der Auswertung der IR-Spektren wurde daher der Peak um 1.000 cm™ nicht

beachtet.

Unter Betrachtung der Tabellen 4-6 |asst sich beispielweise Probe D6 anhand des erhaltenen

Spektrums (Siehe Anhang 9: Spektrum D6) eindeutig als Polyethylen identifizieren.

Abbildung 39: Probe D6

62



Zum Vergleich die Positionen der Peaks, welche fir PE erwartet werden und welche fiir Probe

D6 gemessen worden.

Peaks theoretisch | Peaks gemessen
v [em™] v [em™]

2915 2915

2847 2848

1472 1471

1462 1462

730 730

720 719

Tabelle 10: Identifikation Probe D6

Dennoch ist im Bereich von 1320 cm™ — 1200 cm™ eine Aufeinanderfolge von kleinen Peaks
zu verzeichnen, welche im weiteren Verlauf noch genauer untersucht werden.

Die Zuordnung des Spektrums zu einem Kunststoff kann durch deren Komplexitat erschwert
werden, wie anhand des Spektrums von der Probe B5 deutlich zu erkennen ist (siehe Anhang
10: Spektrum B5). Die Peakpositionen deuten auf eine Mischung aus Polyethylen und
Polyamid hin. Besonders relevant sind die Banden Uber 3.000 cm™. Diese sind nur sehr
schwach und lassen somit eine Mischung vermuten. Es ist jedoch nicht eindeutig, dass PE
vorhanden ist. Das scheinbare PE kdnnte auch der Rest der -R-CO-NH- Wiederholeinheit sein.
Demnach wird die Probe B5 als PA eingeordnet.

An diesem Beispiel ist abzuleiten, dass nicht jede Zuordnung aufgrund der Vielfalt an

Kunststoffen und deren erdenkbaren Mischungen/Verbindungen eindeutig moglich ist.

Die Ergebnisse der IR-Mikroskopie der oxidierten Kunststoffe sind als Transmissionspektrum
dargestellt (siehe Anhang 11, 12, 13: Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid ox. vorher-
nachher).

Bei PE und PVC konnten VergroRBerungen des Peaks bei 1.700 cm™ festgestellt werden. Bei
PP hingegen ist kein direkter Unterschied dieser Bande festzustellen. Auffallig dabei ist der
bereits vor der Behandlung vorhandene Peak, was auf ein Copolymer (bspw. mit einem Ester)
oder vorzeitige Oxidation hindeutet. Dennoch kann anhand dieser sechs Spektren die
erwahnte Theorie bestatigt werden. Demnach werden die Peaks um 1.700 cm™' ebenfalls bei

der Auswertung/Identifikation hervorgelassen.
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Problematisch bei der Auswertung waren die bereits erwahnten Banden bei
1.320 cm™ — 1.200 cm™. Diese waren bei diversen Proben in unterschiedlicher Intensitat zu
finden. Im Laufe der Untersuchungen konnten Kunststoffe ausgeschlossen werden und der
Verdacht fiel auf Ole und Fette. Eine der Spektrensuchen (Probe F5) in der Datenbank konnte
ein zielfihrendes Ergebnis liefern (Abb. 40).

HtN. ~ Farbe Hequaitat Substanzname CAS Nummer Summenformel
|1 %l | 663 Paimtinsaeure, KBr-Pressing

2 ON 568 CEROTIC ACID 506-46-7 C26H5202

3 ol 551 2-BROMOHEXADECANOIC ACID 18263-25-7 C16H31802

Abbildung 40: Spektrensuche Palmitinséure

Bei dem gemessenen Stoff muss es sich also um Palmitinsdure oder einen strukturell &hnlich
aufgebauten Stoff (mdglicherweise andere Fettsduren) handeln. Falls es sich um
Palmitinsdure (oder etwas Ahnliches) handeln sollte, so misste Hexan aufgrund der
extrahierenden und l6senden Wirkung den Kunststoff von der Saure befreien. Dies wurde
getestet und brachte das erwlinschte Ergebnis. Bei einigen Proben sind dennoch Reste von
Palmitinsdure vorhanden, welche sich im erhaltenen Spektrum wiederfinden lassen. Das
Vorhandensein von Fetten im gereinigten Abwasser ist denkbar, gerade im Hinblick auf die
erwahnte Fettproblematik in der Klaranlage Braunsbedra (siehe 4.9 Verfahrenstechnische
Situation).

Eine Bestatigung dieser Vermutung ist mit Hilfe der Thermogravimetrie moglich.

Es ist zu vermuten, dass auch die Reinigung mit Isopropanol zielfihrend ist und daher bei

einigen Proben nicht sorgfaltig genug durchgefuhrt wurde.
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Die Identifizierung der Kunststoffe ist in folgenden zwei Tabellen zusammengestellt.

Fasern andersformige Partikel

Probe Kunststoff Probe Kunststoff

Al PE B1 PE

C1 PE D2 PE

D1 PE c3 PP

E1 PE F3 PE

F1 PE A4 PE

A2 PP E4 PE

B2 PP F4 PE

c2 PE 5 PE

E2 PE D5 PE

F2 PE F5 PE

A3 PE A6 PE

B3 PE D6 PE

D3 PE F6 PE

E3 PP

B4 PE Tabelle 11: Identifikation andersférmiger

ca PE Partikel

D4 PE

A5 PE

B5 PA

B6 PP

Cé6 PE

E6 PE

ES PE

Tabelle 12: Identifikation Fasern

Es ist festzustellen, dass fast ausschlieRlich PE (30/36) und PP (5/36) identifiziert wurden.
Ebenfalls auffallig ist, dass es sich bei jedem gemessenen Partikel um einen Kunststoff
handelt. Jedoch bestand der braune Anteil der Probe D5 aus Palmitinsdure und taucht daher

nur bei der Farbzuordnung auf. Abbildung 41 fasst das Ergebnis Ubersichtlich zusammen.
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Kunststoffverteilung

3%

= PE m PP

= PA

Abbildung 41: Kunststoffverteilung

6.2.3 Untersuchung Partikel < 500 ym

Negativ bei der plattgedrickten Probe ist das oft invertierte Spektrum (ahnelt einem
Absorptionspektrum) an Stellen, wo der Spiegel leichte Kratzer aufweist. Grundsatzlich scheint
jedoch die Verwendung eines Spiegels als Unterlage sinnvoll.

Die ersten Messungen mithilfe einer Map (mehrere Messpunkte als Raster angeordnet)
ergaben stets nachfolgendes Spektrum (Abb. 42). Dabei spielte es keine Rolle, ob optisch an
dieser Stelle Schlamm oder ein Partikel zu sehen war. Die Suchanfragen lieferten meist

Oleinsaure oder PE-Copolymere als Ergebnis.
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Abbildung 42: wiederholendes Spektrum
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Auch ein Gegenuberstellen des optischen Bildes (rechts Abb. 43) mit der 2D Konturdarstellung
(links Abb. 43) brachte nicht das gewlinschte Ergebnis. Der deutlich sichtbare Faden ist in der

Konturdarstellung nicht zu erkennen (Datenpunktabstand ca.150 um, 1024 Scans pro Punkt).

8
]
20
1

Abbildung 43: Konturdarstellung neben optischem Bild

Da scheinbare Informationen (unterschiedliche Farben) in der Konturdarstellung zu finden
sind, wurden vielfach Spektren aus diversen Maps entnommen. Diese sollten den kompletten
farblichen Bereich abdecken. Demnach wurden meist Spektren mit blauer, wei3er und gelb-
griner Zuordnung extrahiert. Von der kompletten Map, d. h. von jedem einzelnen Punkt
wurden nun die drei Spektren subtrahiert. Daraus entstanden drei neue Karten.

Keine der Subtraktionen fluhrte zum Erfolg, auch nachdem viele verschiedene Einstellungen

bzgl. Auflésung, Anzahl der Scans und Abstand der Messpunkte getatigt wurden.

Die durch Integration (780 cm™ - 680 cm™) erhaltene Konturdarstellung ahnelt sehr dem
optischen Bild (siehe Anhang 14: Kontur vs. Bild, Integration). Neben dem groRRen Fleck,
welcher sich im Mittelpunkt des Bildes befindet, ist auch der goldene Partikel (rechts) in Kontur
und Bild zu erkennen. Demnach scheint die Messung erfolgreich. Betrachtet man jedoch die
Spektren, so erkennt man wieder kaum signifikante Unterschiede. Kleine Unterschiede sind
zwar haufiger zu finden, jedoch sind diese nicht regelmafig und an den gleichen Stellen. Die
Intensitat der Banden hingegen andert sich stets von Farbe zu Farbe. Folglich &ndert sich
vermutlich nur die Hohe der Oberflache, damit liegt der Fokus nicht mehr genau auf der
Oberflache und die Intensitat der Banden sinkt. Umso scharfer der Fleck im optischen Bild

erscheint, desto deutlicher sind die Peaks im Spektrum zu finden.

Ungeachtet dessen wurde noch die Kramers-Kronig-Transformation durchgefiihrt, welche

nicht geglickt ist.
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Verbesserung sollte nun ein Spiegel aus Gold bringen (Abb.44).

Abbildung 44: Goldspiegel mit rotem Partikel

Der Goldspiegel bildete keine Risse und ist daher fur die Messung besser geeignet. Anhand
der Abb. 44 ist deutlich der Schlamm auf dem Spiegel sowie ein roter Partikel mittig im
Schlamm zu erkennen.

Die Infrarotspektroskopische Untersuchung lieferte jedoch erneut die gleichen Spektren flr
Partikel und Schlamm.

Auch hier wurde mit verschiedenen Maps, Partikeln, Auflésungen, Scananzahlen,
Messpunktabstanden, Blenden, und Hintergrinden (Schlamm, Goldspiegel,
Aluminiumspiegel) ohne Erfolg variiert (Anhang 15: Partikel auf Goldspiegel).

Somit war die lIdentifizierung der Partikel < 500 um bei dieser Vorgehensweise der

Probenvorbereitung nicht mdglich. Dementsprechend wurden die Partikel auf den zuvor

erwahnten Flachen (siehe 5.3.4 Untersuchung Partikel < 500 ym) ausgezahlt.
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Die Daten der Teilprobe zur Auszahlung sind in folgender Tabelle 13 zusammengefasst.

Messflache 3*653,8 um* 717, 3 um | Trockenmasse Probe vor Ox. 4,8824 g
Flache Probe 101 mm? Trockenmasse Probe nach Ox. | 3,533 g
Partikel <500 um | 8 (2, 2, 4) Trockenmasse Filterkuchen 585,89 g
Masse Teilprobe | 0,059 g

Tabelle 13: Ubersichtsdaten optisches Auslesen

In den drei Flachen wurden 2, 2 und 4 Partikel < 0,5 mm gefunden. Die zu erwartende Anzahl

an Partikeln (P) betragt somit:

2P+2PtaP __ — 57 P/mm? Schlamm [Gl. 1]
3%653,8 um * 717,3 pm
5,7 P/mm?* 101 mm? ~ 575 P [Gl. 2]

Auf der gesamten Glasflache befinden sich somit geschatzte 575 Partikel < 0,5 mm.

575P
sossg = 9746 P/g [GI. 3]

Demnach sind pro Gramm der oxidierten Probe ca. 9.746 Partikel < 0,5 mm.

AnschlieRend werden die Partikel auf die Menge der Probe vor Oxidation bezogen.

3,533 g .Probe nach Ox.
4,8824 g Probe vor Ox.

9.746 P/g Probe nach Ox. *

= 7.052 P/g Probe vor Ox. (< 0,5 mm) [Gl. 4]

Hinzu kommen die vorher entnommenen 36 Partikel > 0,5 mm, welche auf dem Filterpapier

untersucht worden.

36P.

7.052 P/g Probe vor Ox + 75624 g Probe vor Ox.

= 7.059 P/g Probe vor Ox. [G. 5]

Somit sind in 1 g Trockenmasse des Filterkuchens vom Trommelfilter ca. 7.059 Partikel zu

erwarten.

Die Gesamtmasse aller Filterkuchen ergibt 6.999,53 g mit einer Trockenmasse von 585,89 g.
585,89 g Probe vor Ox. * 7.059 P/g Probe vor Ox. = 4.135.798 P [Gl. 6]
Folglich sind in der kompletten Laufzeit des Trommelfilters ca. 4.135.798 Partikel

zurtickgehalten wurden.

Bezogen auf das durchlaufene Wasservolumen von 43.398 m?® ergeben sich ca. 95 Partikel
pro ms.
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Der OOWV ermittelte, dass ca. 50 % der Fasern einen naturlichen Ursprung haben. Die
Anwendung von Forschungsergebnissen von anderen KA auf die Untersuchung in
Braunsbedra sollte jedoch sehr kritisch betrachtet werden, da bei Partikeln grof3e Differenzen
hinsichtlich des Ursprungs (0-90 % natlrlicher Ursprung der Fasern, OOWV) bei
unterschiedlichen Klaranlagen auftreten kbnnen und der dabei entstehende Fehler enorm sein
kénnte. Um die Mikroplastikfracht in der Klaranlage in Braunsbedra genau zu bestimmen,
muss eine bessere Probenvorbereitung entwickelt werden.

Zu berucksichtigen gilt zusatzlich, dass die Schichtdicke mit 10 um — 65 uym dazu fihren kann,

dass kleinere Partikel verdeckt werden und der wahre Gehalt an Plastikpartikeln hoher ist.

Der errechnete Mittelwert des OOWV von ca. 900 Partikel/m®* konnte somit deutlich
unterschritten werden. Die Filtration wurde dort jedoch mit einem 10 pm Kerzenfilter

vorgenommen und das zu filtrierende Volumen lag maximal bei 1 m?3.

6.2.4 Untersuchung der Fettsaure

Die erhaltenen Spektren (siehe Anhang 16: IR-Spektren Ole) weisen deutliche Ahnlichkeiten
mit dem Schlammspektrum auf. Besonders passend scheint dabei das Kokosél zu sein, da
dieses auch zwischen 900 cm™" und 1.300 cm™" ahnliche Peaks aufweist. Demzufolge sollte es
sich bei dem im Schlamm vorhandenen Ol oder Fett um einen strukturell 8hnlich aufgebauten

Stoff wie dem Kokosél (Laurinsaure, Dodecansaure) handeln.

Dieses Ergebnis kann durch die nachgewiesene Palmitinsaure (Hexadecansaure) bei den
Partikeln > 500 uym bestatigt werden. Um welche dieser Sauren es sich genau handelt, kann
ohne detailliertere Messungen nicht genau gesagt werden, jedoch ist zu vermuten, dass es

sich um eine gesattigte Fettsdure handelt.
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6.3 Raman-Spektroskopie

Mit dem griinen Laser konnten vorerst keine guten Ergebnisse bei der Messung des
Schlammes erzeugt werden, da Fluoreszenz auftrat. Der rote Laser hingegen konnte bessere
Spektren erzeugen (Abb. 45).
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Abbildung 45: Raman-Spektrum von Schlamm

Jedoch zeigte die erste Map ein neues Problem auf. Aufgrund der beiden Glasplattchen,

welche zum Erzeugen einer ebenen Oberflache genutzt worden, wurde der Warmeabtransport

verringert und der Schlamm verbrannte (Abb.46).

Abbildung 46: verbrannter Schlamm
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Abhilfe sollten Kupferplatten bringen, welche mit Warmeleitpaste mit dem Glas verbunden
wurden. Das Problem konnte somit vermindert werden.

Weitere Messungen brachten jedoch keine eindeutigen Spektren. Es existierte dasselbe
Problem wie bei der IR-Spektroskopie. Die Partikel waren mit der Schlammschicht bedeckt,
welche selbst im Spektrum zu sehen war und den Partikeln sehr ahnlich ist.

Folgende Messungen mit unterschiedlichen Parametern oder Unterlagen (bspw. Goldspiegel)
konnten dieses Problem ebenfalls nicht umgehen. Als weiteres Problem fiel auf, dass der
Schlamm aufgrund der Inhomogenitat sehr unterschiedlich auf die verschiedenen Laser und
verwendeten Leistungen reagierte. Wahrend bei dem groéften Teil des Schlamms 50 mW
optimal erschienen, |6ste diese Leistung bei manchen Messpunkten Verbrennungen und
Blasenbildung aus.

Die Raman-Spektroskopie scheint daher flr die Analyse des Schlammes nicht geeignet zu
sein.

6.4 Thermogravimetrische Analyse

Die Doppelbestimmung (5,54 mg und 7,10 mg) der Filterkuchenprobe lieferte bei 200 Messun-
gen/Minute folgendes Ergebnis.
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Abbildung 47: Thermogram getrockneter Filterkuchen
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Die Inhomogenitat flihrte zu geringeren Folgen als erwartet. Trotzdem ist eine Zerkleinerung
mit anschlielfendem Mischen der Probe empfehlenswert.

Die gestrichelten Linien zeigen hierbei die ersten Ableitungen der beiden Kurven. Anhand
deren Peaks sind die Gewichtsabnahmen (Am) deutlich zu erkennen.

Die groten Peaks liegen bei ca. 250 °C (ca. 58% Am), 460 °C sowie 515 °C (zusammen 35 %
Am). Bei der ersten Messung ist zusatzlich eine Massenanderung von ca. 1 % bei 612 °C zu

verzeichnen.

Das erhaltene Thermogram lasst sich folgende Phasen einteilen.

Phase 1: 25 °C — 130 °C — Verdampfen des noch enthaltenen Wassers

Phase 2: 130 °C - 400 °C — Verbrennung biologisch abbaubarer organischer Stoffe und orga-

nischer Polymere (Hernandez et. al., 2017)

Phase 3: > 400 °C — Verbrennung nicht biologisch abbaubarer organischer Stoffe
(Hernandez et. al., 2017)

Zu beachten ist, dass ab 650 °C keine weiteren Gewichtsabnahmen zu verzeichnen sind.

Eine Zuordnung eines Peaks zu einem bestimmten Stoff ist nicht mdglich, da es sich hierbei
um einen Summenparameter handelt und der Filterkuchen aus vielen verschiedenen
Komponenten besteht. Eine genauere Bestimmung ist nur Gber die kinetischen Parameter

maoglich.

Phase 2

Da bisherige Untersuchungen bereits einen Biomassegehalt von tber 80 % ergaben, sollte es
sich bei dem ersten Peak bei ca. 250 °C um Hemizellulose handeln, wobei 58 % Masseverlust
wiederum als zu hoch erscheinen.

Eine Verbrennung von Alginat bei dhnlichen Temperaturen ist ebenfalls mdglich (Wielinski,
2020). In Abbildung 45 ist gut zu erkennen, dass ein zweiter Peak bei ca. 300 °C aus dem
ersten hervorgeht. Es ist demnach davon auszugehen, dass sich der Peak von Alginat und der
Peak von Hemizellulose Uberschneiden. Anhand des hohen Anteils an Algen in der Probe, ist

eine hohe Menge an Alginat zu erwarten.
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Aufgrund der infrarotspektroskopischen Analyse ist ein Vorhandensein von Fetten wie bspw.
Palmitinsaure nachgewiesen. Palmitinsaure hat einen Zindpunkt von 240 °C und fallt damit in
den gleichen Bereich wie Hemizellulose (IFA, 2021). Demnach ist eine Unterscheidung und
die damit verbundene Massebestimmung nicht méglich.

Phase 3

Der Peak bei 460 °C sowie bei 515 °C (Mittelwert) lasst auf Verflichtigungen und Reaktionen
von Zellulose, Lignin und Xylan schlielen (Wielinski, 2020) (Hernandez et. al., 2017).

Der kleine Peak bei 612 °C ist kaum aussagekraftig. Es kdnnte sich dabei um die Oxidation
von Kunststoffen handeln, verifiziert werden kann dies jedoch aufgrund des geringen Anteils
nicht.

Bei der Restmasse (< 10 %) handelt es sich vermutlich um anorganische Inhaltsstoffe wie
bspw. Calzit (Wielinski, 2020).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Thermogravimetrie Hinweise auf die
Zusammensetzung des Filterkuchens gibt, jedoch dabei eher eine beschreibende und keine
erklarende Stellung einnimmt. Das Ergebnis eines Summenparameters ist bei solch einer

komplexen Matrix nur schwierig zu interpretieren.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Insgesamt ca. 0,6 kg TS Feststoffe, darunter Mikroplastikpartikel, konnten im Ablaufstrom von
ca. 43.000 m? der Klaranlage in Braunsbedra zurtickgehalten werden. Die Anwendung eines
Trommelfilters ist dabei praktisch aufgrund des verhaltnismaRig leichten Aufbaus und der
einfach zu bedienenden Steuerung. Falls der dabei gebildete Filterkuchen untersucht werden
soll, mussen jedoch die Algen zurlckgehalten werden. Diese treten in sehr hoher Menge auf
und koénnen verschiedene Untersuchungsverfahren wie bspw. die Infrarotspektroskopie
erschweren. Die Reinigung der Rinnen des Nachklarbeckens sowie die Reinigung des
Ablaufbeckens sind sehr hilfreich, jedoch noch nicht ausreichend.

Grundsatzlich misste eine gréRere Filteranlage verwendet werden, welche mehr als 60 m¥h
filtrieren kann, um den gesamten Abwasserstrom zu reinigen. Vorteilhaft bei dieser Arbeit war
der lange Probennahmezeitraum von 45 Tagen und das hohe Probenvolumen von Uber
43.000 m® Abwasser.

Der entstehende Aufwand bzgl. Steuerung und Regelung ist iberschaubar und nach einigen
Wochen ist bereits ein guter Betriebspunkt gefunden.

Trotz des hohen Biomasseanteils von tber 83 % und der guten Abbaueigenschaften (CSB-
Verringerung Uber 80 %) ist von einer Vererdung des Filterkuchens abzusehen. Die
entstehende Erde hatte einen erhohten Kunststoffgehalt und wiirde damit weitere Verwendung

verhindern. Eine Entsorgung mit dem Rechengut (Siehe 2.2.1) scheint daher sinnvoll.

Die Ergebnisse der Biomassebestimmung waren aufgrund des hohen Gehalts an Algen
vorherzusehen. Auch die biologische Abbaubarkeit von tUber 80 % war damit zu erwarten. Bei
weiteren Messungen sollte hier auf die Einhaltung des Messbereichs geachtet werden.
Zusatzlich muss eine gute Luftversorgung erméglicht werden, wobei die Probe in einem 500
ml Kolben stets weniger als 300 ml sein sollte.

Festzustellen war schon an diesem Punkt, dass die Proben von verschiedenen Tagen sehr
unterschiedliche Zusammensetzungen haben kdénnen. Fir folgende Untersuchungen kénnte
es sinnvoll sein, alle Proben zu mischen und eine homogene Masse herzustellen. Somit sind
Unterschiede zwischen den Proben auszuschlieRen und Hochrechnungen, wie bei der

Bestimmung der Plastikfracht, sind weniger fehlerbehaftet.

Als groltes Problem stellte sich die Infrarotspektroskopische Untersuchung heraus. Grund
dafur war eine unglnstige Probenvorbereitung.

Zur Entfernung der Begleitorganik eignet sich die Anleitung nach DIN EN 15440:2011-05 sehr
gut, obwohl diese nicht fur diesen Zwecks ausgelegt wurde. Von den Filterpapieren konnten

die Mikroplastikpartikel > 0,5 mm gut mit einer Pinzette entfernt und anschliellend mittels ATR-
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FTIR identifiziert werden. Obwohl aufgrund der Produktionsmenge von PE und PP (fast 50 %
der Gesamtmenge in Deutschland) hohe Mengen bei den Untersuchungen erwartet wurden,
scheint das Ergebnis von Gber 95 % PE und PP auffallig. Vergleiche mit dem OOWYV zeigen
auf, dass es sich dabei um keinen Zufall handelt. Es ist demnach davon auszugehen, dass
diese beiden Kunststoffe aufgrund ihrer Dichte (< 1 kg/dm?®) noch im Wasser vorhanden waren.
Ebenfalls viel produzierte Kunststoffe wie PA oder PVC wurden demnach vermutlich in den
Reinigungsschritten der Klaranlage entfernt und befinden sich aufkonzentriert in der
Vererdungsanlage wieder. Diese These kann derzeit nicht ausreichend gestitzt werden und

erfordert weitere Untersuchungen in der Klaranlage Braunsbedra.

Keines der Partikel < 500 ym konnte identifiziert werden. Weder die Infrarotspektroskopie
noch die Raman-Spektroskopie konnte gute Ergebnisse erzielen. In beiden Fallen lasst die Ol
enthaltende Matrix eine Analyse der Kunststoffs nicht zu. Hinzu kommt, dass die Matrix
inhomogen ist und damit sehr unterschiedlich auf die Messungen reagiert, was sich besonders
bei der Raman-Spektroskopie bemerkbar macht. Diverse Versuche mit unterschiedlichen
Unterlagen (Silber-, Goldspiegel) oder Verdinnungen kdnnen das Problem nicht beheben.
Demzufolge muss eine andere Probenvorbereitung (bspw. Dichtetrennung) gewahlt werden
oder das Ol muss durch bspw. Spiilen entfernt werden.

Eine Orientierung in Richtung des OOWV ist hinsichtlich der Probenaufbereitung somit ratsam.
Die Thermogravimetrische Untersuchung konnte aufgrund der komplexen Matrix keine
detaillierten Informationen geben. Da es sich hierbei um einen Summenparameter handelt, ist
keine eindeutige Zuordnungen der Masseverluste zu einem Stoff moglich. Gleichwohl kénnen
Vermutungen aufgestellt werden, welche in Verbindung mit anderen Untersuchungen oder
Beobachtungen begrindet werden. Dazu geh6ren zum Beispiel der hohe Anteil an Alginat und
der Nachweis von Fetten im Filterkuchen.

Da die erhaltenen Daten der Abwasseranalyse teils mit Ergebnissen von
Klarschlammanalysen Ubereinstimmen, scheint eine Vergleichbarkeit als gegeben (Wielinski,
2020).

Von Interesse ist es nun herauszufinden, welche Folgen das Mikroplastik in der aquatischen
Umwelt hervorruft. Wie schon in 2.2.3 Immission beschrieben, existieren derzeit weder
standardisierte Untersuchungsschemata noch sicher belegbare Auswirkungseinschatzungen.
Es wurde zwar Plastik in Lebewesen nachgewiesen, wie hoch die negativen Auswirkungen
sind, ist jedoch noch nicht eindeutig bewiesen. Daher ist es wichtig, den Eintragspfad und die
Auswirkungen des Mikroplastiks genauer zu untersuchen, um gegebenenfalls Anpassungen

und MalRnahmen zu ergreifen.
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Dazu scheint die Anwendung eines Trommelfilters vor dem Ablauf einer Klaranlage als
praktisch. Neben dem Aspekt der Analyse des Wassers, ist diese auch gleichzeitig die
technische Umsetzung zur Entfernung des Mikroplastiks.

Trotz einer Vielfalt an Problemen konnten zielfiihrende Ergebnisse erreicht werden, welche
einen Vergleich mit anderen Forschungen erméglichen und Ratschlage fir folgende

Untersuchungen darstellen.
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Datum Symbol 1A 1B 2A 2B
08. Dez Tiegel [g] 84,0714 83,7925 80,5885 78,1126
Tiegel+Probe [g] 144,5572 | 130,3725 | 131,2610 | 130,2423
Tiegel+ Probe
trocken [g] 96,2546 93,2080 87,7206 84,5100
Tiegel+Asche [g] 84,9039 81,2146
goTS/gTS 0,93 0,91
09. Dez | msrr Probe [g] 4,9900 4,8781
10. Dez | Myiter Filter [g] 0,4791 0,4991
Tiegel [g] 43,7778 52,6379
Tiegel+Filter [g] 45,3915 54,5344
Tiegel+Asche [g] 44,2752 53,2974
mresidue | Filter+Probe trocken 1,6137 1,8965
Asrr 1-0TS/TS 0,07 0,09
Mresidue-ash 0,4974 0,6595
Xg [%] Biomassegehalt 84,46 83,42
Nicht-Biomassege-
Xng [%] halt 8,70 7,80

Anhang 1: Kennzahlen Biomassebestimmung
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Anhang 5: Ole auf Filterpapier

Beschriftung durch Saure und Peroxid entfernt (Leindl, Olivendl, Kokosdl).

Technische Daten der Messgerate
FT-IR Mikroskop Hyperion 2000 von Bruker
FT-IR Spektrometer VERTEX 70 von Bruker

Netzsch - TG 209 F1 Iris

Raman-Spektrometer SENTERRA von der Firma Bruker

Getestete Paramter

Farbe Grilin Rot
Wellenldange [nm] 532 785
Leistung [mW] 0,2/2/5/10/20 | 1/10/25/50/100
Apertur [um} 25/ 25*1000/ 50/ 50*1000/ 2000
Auflésung [cm-19] 3-5/9-15
Spektralbereich [cm] 40-4460 |  60-3500

Hinzu kommen die Anzahl der Scans und die Koadditionen.
Anhang 6: Kenndaten
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Glucose Glucose Glucose

[mg/1] [mg/1] [mg/1]
1.1 131 1 73
1.2 122 1 95
2.1 177 1 55
2.2 135 1 34
3.1 170 1 72
3.2 144 1 82
4.1 107 1 75
4.2 70 1 60

Anhang 7: Glucosegehalte
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