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105 Untersuchungen uber den Einfluss von
Chromverbindungen auf die biologische
Abwasserbehandlung in Gegenwart von
Gerbereiabwasser aus dem Jahre 1973

Von G. Kénigfeld

Die Untersuchungen sollen Aufschluss Uber die Frage geben, von welcher Konzentration an die in
Gerbereiabwassern enthaltenen Chromverbindungen die biologische Abwasserreinigung beim
Belebtschlamm- und Faulschlammverfahren nachteilig beeinflussen kénnen. Dabei ergab sich, dass
im normalen Arbeitsbereich einer Belebtschlammanlage (pH-Wert 7,0-8,5) die Chromkonzentration
mindestens bis zu 500 mg Cr Ill/| Abwasser ohne nachteilige biologische Wirkung gesteigert werden
kann. In sachgemal arbeitenden Faulschlammanlagen kénnen mindestens bis zu 3200 mg Cr Iil/I
Faulschlamm (in Form von Chromhydroxid) zugegeben werden, ohne dass Stérungen in der Biologie
eintreten. Daraus folgt, dass der in den Hinweisen fur das Einleiten von Abwasser aus gewerblichen
und industriellen Betrieben in eine 6ffentliche Abwasseranlage mit 4 mg Cr gel6st und ungeldst/I
Rohabwasser festgelegte Maximalgehalt zu eng begrenzt ist, was jedoch die Lederindustrie nicht
davon abhalten darf, sich auch ihrerseits weiterhin zu bemuhen, den Chromgehalt in den Restbrihen
so niedrig wie maoglich zu halten.

The examinations should indicate the effect of the concen-tration of Chromium salts, contained in the
tannary-effluents, on the biological sewage disposal processes, namely, the activated sludge and the
anaerobic digesters process. The concentration of chrom could be raised up to 500 mg Cr3+/I without
disturbing the biological activity by the normal activated Sludge process (pH 7,0-8,5). In the case of
the anaerobic digester-process, the chrome concentration could be raised up to, at least 3200 mg per
liter (in the form of oxide) without any disturbance. It could be deduced the requirements of the
authorities for conducting industrial effluents in the public sewage disposal plants, namely 4 mg of
soluble and insoluble Chrome per liter is very low. However, this should not restrain the leather
industry from doing its best to hold the chrome concentration in the rest floats as low as possible.

Die Frage der toxischen Einwirkung von Gerbereiabwassem und deren Inhaltsstoffen auf die
biologische Abwasserbehandlung wie auf die Schlammverwertung in der Landwirtschaft ist nicht nur
ein allgemein interessierendes wasserwirtschaftliches Problem, sondern sie konfrontiert die
Lederindustrie auch mit sehr ernsten finanziellen Belastungen. Um die in unserer Zeit sicherlich
Uberaus wichtigen Probleme des Wasserhaushaltes moglichst umfassend und einheitlich zu ordnen,
hat in der Bundesrepublik Deutschland der Husmann-Ausschuss Hinweise fur das Einleiten von
Abwasser aus gewerblichen und industriellen Betrieben in eine 6ffentliche Abwasseranlage
erarbeitetl. Diese Hinweise stellen keine zwingenden Vorschriften dar, sondern wollen nur aufzeigen,
bis zu welchem Reinheitsgrad die einzelnen Industriezweige ihre Abwasser mit angeblich noch
wirtschaftlich vertretbarem Aufwand reinigen kénnen und sollten, bevor sie in eine 6ffentliche
Abwasseranlage eingeleitet werden.

Die erwahnten Hinweise sehen u. a. vor, dass der Gehalt an dreiwertigen Chromverbindungen, geldst
oder ungelost, 4 mg Cr/l Rohabwasser nicht Uberschreiten sollte. Diese Grenzkonzentration liegt aber
so niedrig, dass sie nach allen bisherigen Erfahrungen schwer eingehalten werden kann. Naturlich ist
in den letzten Jahren im Rahmen umfangreicher Untersuchungen Uber die Rationalisierung der
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Nassarbeiten bei der Lederherstellung auch die Frage der besseren Auszehrung der Gerbflotten bei
der Chromgerbung Gegenstand vieler Versuche gewesen, und es konnten hierbei durch Arbeiten in
kurzen Flotten und durch Variation der Arbeitsbedingungen wesentliche Fortschritte erreicht werden.
Die in den Hinweisen vorgesehene Grenzkonzentration kann aber auch unter diesen Bedingungen bei
weitem nicht erreicht werden. Sie ware nur einzuhalten, wenn die chromsalzhaltigen Restbrihen der
Chromgerbung vor dem Vermischen mit den Gerbereiabwassern aus anderen Fabrikationsstadien
zunachst einer vollig getrennten innerbetrieblichen Vorreinigung unterzogen wurden. Eine derartige
Eliminierung der in den Lederfabriken anfallenden Chromsalzmengen hat sich aber zumindest im
Hinblick auf die Rlickgewinnung und Regenerierung als Chromgerbsalze nach eingehenden
Untersuchungen in den letzten Jahren als ausgesprochen unwirtschaftlich erwiesen, wenn sie auch
gelegentlich, und dann meist im Zusammenhang mit einer abwasserbehodrdlichen Beauflagung,
durchgefihrt wird bzw. werden muss. Andererseits wird jedoch immer wieder bestritten, dass eine so
weitgehende Entfernung der Chromverbindungen aus den Chromrestbrihen der Lederindustrie, wie
sie die Hinweise vorsehen, Uberhaupt, zumindest aber in jedem Falle, erforderlich ist. Bevor daher
den Lederfabriken eine sehr kostspielige Sonderreinigung der Restbrihen der Chromgerbung
zugemutet wird, sollte erneut gepruft werden, ob die vom Husmann-Ausschuss festgelegte
Grenzkonzentration wirklich erforderlich ist.

Die Untersuchungen sollten daher klaren, inwieweit bzw. von welcher Konzentration an sich die in den
Abwassern der Lederindustrie geldst oder ungeldst vorhandenen Chromverbindungen in Kombination
mit hauslichen Abwassern auf die biologische Reinigung sowie auf die Schlammfaulung und die
Verwertung des anfallenden Schlammes in der Landwirtschaft auswirken kénnen. In der vorliegenden
Verdéffentlichung werden nur die Ergebnisse der Versuche behandelt, die sich mit dem Einfluss der
Chromverbindungen in Belebtschlammanlagen und bei der Schlammfaulung beschéaftigen. Uber die
Untersuchungen zur Verwertung chromhaltiger Schlamme in der Landwirtschaft wird gesondert
berichtet werden. Ferner wurden grundsatzlich nur die Auswirkungen von Verbindungen des
dreiwertigen Chroms bertcksichtigt, da Verbindungen des sechswertigen Chroms, die bekanntlich
wesentlich starker toxisch sind, in Gerbereiabwassern praktisch nicht vorkommen. Es kann als
Normalfall angenommen werden, dass eine gemeinsame Reinigung der Gerbereiabwasser zusammen
mit hauslichen Abwassern in kommunalen oder verbandlichen Reinigungsanlagen erfolgt, nachdem
zuvor eine VergleichmaBigung in einem werkseigenen Ausgleichsbecken vorgenommen wurde, aber
es wird auch Falle geben, wo z. B. die glinstige Lage zu einem Vorfluter den Bau eines eigenen
Klarwerkes zweckmaRiger erscheinen lasst. In den aus den Lederfabriken kommenden Mischwassern
kénnen die Chromverbindungen in folgenden Formen vorliegen:

1. Als l6sliche Chromverbindungen. In dieser Form verlassen sie die Chromgerbung, werden aber
im Mischbecken weitgehend ausgefallt (siehe unter 2). Die in Mischabwassern vorhandenen
Mengen an l6slichen Chromverbindungen sind daher relativ gering.

2. Gefallt als Chromhydroxid oder hochbasische Chromsalze, die zudem mehr oder weniger stark
ver6lt und damit auch gegen ein Wiederauflésen bei schwach saurer Reaktion (etwa bei
unerlaubtem Zufluss saurer Abwasser oder saurem Umschlag bei der biologischen Behandlung)
weitgehend resistent sind. Da nach den Hinweisen des Husmann-Ausschusses der pH-Wert des
abgeleiteten Mischabwassers zwischen 6,5 und 9,5 liegen muss und sich etwa in diesem pH-
Bereich auch das Optimum der Chromausfallung (7,5-9,5) befindet, ist der groRte Teil der
Chromverbindungen in unldslicher Form zu erwarten.

3. An Hautsubstanz gebunden, etwa in Form von gegerbten Hautfasern, Schleifstaub usw. Dieses
Chrom kann beim Abbau der organischen Hautsubstanz wahrend der biologischen Reinigung
aus seiner Bindung an die Hautsubstanz frei werden, setzt sich dann aber unter den pH-
Bedingungen im Klarschlamm sofort in Chromhydroxyd um.

Die grolSten Mengen der in einem Gerbereiabwasser vorhandenen Chromverbindungen liegen also

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/05/02 00:28



105 Untersuchungen uber den Einfluss von Chromverbindungen auf die biologische Abwasserbehandlung in

2024/05/02 00:28 3/34 Gegenwart von Gerbereiabwasser aus dem Jahre 1973

unléslich vor und gehen damit automatisch in den Primarschlamm und damit direkt in die
Schlammfaulung, ein geringer Teil kann aber auch in geléster und eventuell ungeléster Form mit in
die Belebtschlammanlage gelangen. Wir haben daher flr beide Stadien den Einfluss der
Chromverbindungen in allen 3 angefuhrten Formen untersucht.

Literaturubersicht

Zu den in dieser Arbeit gestellten Fragen liegen zahlreiche Literaturangaben vor, die aber sehr
widerspruchlich und in ihrer Aussagekraft beschrankt sind und daher keine eindeutige Beantwortung
zulassen. Oftmals wurden auch im Einzelfall erhaltene Ergebnisse allzu unbekimmert
verallgemeinert, ohne zu bertcksichtigen, dass auch die sonstigen Inhaltsstoffe einen gunstigen oder
ungunstigen Einfluss auf die gegebenen Verhaltnisse besitzen kdnnten, so dass die Auswirkungen, die
der Gegenwart der Chromverbindungen zugeschrieben wurden, auch durch andere Inhaltsstoffe
bewirkt sein kdnnen. In der nachstehenden Aufstellung sind nur solche Verdffentlichungen
berlcksichtigt, die sich auf den Einfluss der dreiwertigen Chromverbindungen in Gerbereiabwassern
auf die biologische Reinigung, insbesondere das Belebtschlamm-Verfahren und die Schlammfaulung,
beziehen.

Belebtschlamm-Verfahren

Wie schon angedeutet, sind die Literaturangaben, betreffend die Toxizitat der Chromverbindungen
auf den biologischen Ablauf der Abwasser-Reinigung, sehr widerspruchsvoll, und zwar auch im
Hinblick auf das Belebtschlammverfahren, wobei sich die Angaben hinsichtlich der
Schadlichkeitsgrenze teilweise in der GroBenordnung der Hinweise des Husmann-Ausschusses
bewegen, teilweise aber auch von einer praktischen Unschadlichkeit der 3wertigen
Chromverbindungen fur das Belebtschlammverfahren gesprochen wird.

So nennt I. F. Laboon in einer alteren Veroffentlichung fur den Abbau der organischen Substanz einen
Grenzkonzentrationswert von 3 mg Cr/l fur den Abwasser-Zulauf zu einer biologischen Klaranlage.
Anlasslich einer Tagung der Northampton Group (England) 1970, die sich mit den Problemen der
biologischen Reinigung der gemischten hauslichen und industriellen Abwasser der Stadt Northampton
beschaftigte und wobei unter anderem auch Gerbereiabwasser zur Sprache kamen, wurde der
Hinweis gegeben, dass Belebtschlamm-Anlagen gegen Chromgehalte Uber 5 mg Cr/l empfindlich sein
sollen, und zwar besonders bei plotzlichen ChromstoRen hoherer Konzentration. Nach K. W. Pepper ist
die Aktivschlamm-Behandlung ebenfalls chromempfindlich, wobei jedoch kommunale
Abwasseranlagen bis zu 10% Abwasserbeimischungen aus Chromgerbereien Uber mehrere Wochen
mit gutem Erfolg vertragen. D. A. Bailey, J. ). Dorrell und K. S. Robinson haben festgestellt, dass der
Zusatz von 15 mg Cr/l zum Abwasser, das nach dem Belebtschlamm-Verfahren behandelt werden soll,
keine nachteilige Auswirkung auf die biologische Aktivitat der betreffenden Anlage hat. Dabei weisen
die Autoren noch besonders darauf hin, dass die Hauptmenge an 3wertigem Chrom im Falle des
Gerbereiabwassers die biologische Behandlungsstufe Uberhaupt nicht erreiche, sondern schon als
Primarschlamm bei der Vorklarung durch Sedimentation entfernt wirde, die geringen Mengen aber,
die Uberhaupt in die Belebtschlamm-Anlage mitverschleppt werden, sicherlich keinerlei
Schwierigkeiten bereiten wurden. Daruber hinaus hat sich gezeigt, dass diese geringen
Chrommengen als Uberschussschlamm entnommen werden, wobei sie vorteilhafterweise die
Absetzeigenschaften des Belebtschlammes beachtlich verbessern. Das US-Department of Health
teilte 1969 mit, dass bei dauernder und auch stoBweiser Belastung einer Klaranlage mit 3wertigem

Lederpedia - Lederwiki - Lederlexikon - https://www.lederpedia.de/



uuuuuu

Chrom Uber mehrere Monate die unschadlichen Grenzwerte bei 50-80 mg Cr/I liegen.

Eine Reihe von Verfassern ist auf Grund ihrer Arbeiten zu der Auffassung gekommen, dass das aus
den Lederfabriken stammende 3wertige Chrom flr kommunale Klaranlagen praktisch unschadlich ist.
Zu ihnen gehodren Heukelekian, Humphreys, Moore u.a. sowie R. Kéhler und , von denen letzterer die
Angabe macht, dass bei der biologischen Reinigung eine starkere Absorption des Chroms eintritt, da
der Belebtschlamm bis zu 18,4% Chrom in der Trockensubstanz aufnehmen kann. Auch W. Frendrup
und H. G. Scholz haben festgestellt, dass die gemischten, d.h. wohl die egalisierten Abwasser einer
Lederfabrik fur die biologische Reaktion nicht hinderlich sind, da die Chromverbindungen dann bei
neutralem oder alkalischem pH-Wert als Hydroxidflocke vorliegen und somit nicht in die Bioreaktion
eingehen, worauf auch schon bei den vorgenannten Literaturstellen teilweise hingewiesen wurde. In
ahnlicher Weise auBern sich schlieBlich auch noch L. Oger und R. Lasserre.

Schlammfaulung

Ebenso vielseitig und widerspruchlich wie auf dem Gebiet der Belebtschlammbeeinflussung sind auch
die Literaturangaben Uber den Einfluss 3wertiger Chromverbindungen auf dem Sektor der
Schlammfaulung. Die niedrigsten Mengenangaben im Hinblick auf die Schadlichkeit finden sich bei C.
R. Hoover und bei W. S. Wise, nach deren Meinung schon bei einer Konzentration von 1 mg Cr/l im
Rohabwasser die Méglichkeit einer Schadigung der Schlammfaulung besteht, weil sich die
Chromverbindungen im Abwasserschlamm allmahlich anreichern; dagegen kann nach A. D. Caster
und S. E. Coburn die Chromkonzentration bis zu 5 mg Cr/I betragen, bevor die Schlammfaulung
beeintrachtigt wird. Einen Grenzwert von 50 mg Cr/I gibt V. A. Barash an. Nach A. E. |. Pettet
beeinflussen erst 200 mg Cr/I die Schnelligkeit der Ausfaulung. Bei einer Laufzeit von 28 Tagen hat
die Zugabe bis zu 300 mg Cr/l an 3wertigem Chrom in Form eines unmaskierten Chromgerbstoffes
nach den Feststellungen von K. W. Pepper keinen Einfluss auf die Schlammfaulung bzw. die
Methangasmenge.

Umfangreiche Untersuchungen, die sich mit dem Einfluss von 3wertigem Chrom auf die biologische
Behandlung von hauslichem Abwasser beschaftigen, wurden von dem bereits erwahnten englischen
Autorenteam durchgeflihrt, das auch sehr eingehend Uber die Verhaltnisse bei der Schlammfaulung
gearbeitet hat. Dabei wurden folgende interessante Feststellungen getroffen:

e Eine Konzentration bis zu 300 mg Cr/I im frischen Schlamm bringt keine Schwierigkeiten in
Faulbehaltern mit Aufenthaltszeiten von 21, 28 und 35 Tagen.

e Wird mit einer Aufenthaltszeit von 17 Tagen gearbeitet, machen 50 mg Cr/I keine
Schwierigkeiten; 100 mg Cr/l im frischen Schlamm verursachen eine Reduktion von 8% der
Gasproduktion, aber die Arbeitsweise war in anderen Beziehungen befriedigend. Mit einer
Aufenthaltszeit von 14 Tagen wird die Reduzierung der Wirksamkeit bemerkenswert, wenn die
Konzentration an Chrom im zugesetzten Schlamm 50 mg Cr/I Ubersteigt, aber die Arbeitsweise
mit einer verringerten Gasausbeute war bis zu einer maximalen Konzentration von 90 mg Cr/I
maoglich. Wo das Gas nicht unmittelbar anschliefend als Energiequelle benltzt wird, musste
diese Situation tragbar sein.

Nach R. Vrijburg wird durch 500 mg Cr/l Schlamm die Gasausbeute in 10 Tagen bei der Faulung
bereits auf die Halfte reduziert.

Mit Prozentangaben arbeiten die nachsten Verdéffentlichungen. So gibt S. Veiten23 den Hinweis, dass
der Chromgehalt mehr als 2%, bezogen auf die Schlammtrockensubstanz, betragen kdnne, ohne
einen wesentlichen Einfluss auf die Schlammfaulung auszutiben. Er sttzt sich dabei allerdings wohl
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vor allem auf eine Arbeit von M. Strell24 von der Bayerischen Biologischen Versuchsanstalt, der zu
der Feststellung gekommen ist, dass bei einem Chromgehalt von 2,386% der Trockensubstanz vor
Ansetzung der Vergasungsversuche bzw. von rund 3% der Trockensubstanz nach Abbruch dieser
Versuche die Vergasung nicht verhindert wird, wobei er jedoch nicht die Moglichkeit ausschliel3t, dass
die Zersetzung (Vergasung) der organischen Schlammteile durch eine allmahliche Anreicherung des
Chromgehaltes eine gewisse Begrenzung erfahren kénnte. Fr. Sierp behandelt in seinem Buch:

Gewerbliche und industrielle Abwasser, Entstehung, Schadlichkeit, Verwertung, Reinigung und
Beseitigung das Problem der Mischung von Gerberei-Abwasserschlamm im hauslichen Schlamm:

e Bei einem Verhaltnis von 2 Teilen Gerbereischlamm zu 3 Teilen Faulschlamm aus der
stadtischen Klaranlage MUnchen erhielt er eine gute Ausfaulung mit befriedigender
Gasausbeute. Den so ausgefaulten Schlamm konnte er im Verhaltnis 1:1 mit frischem
Gerbereischlamm mischen. Ein Chromgehalt von 3% der Trockensubstanz des
Gerbereischlammes storte bei diesen Faulversuchen nicht.

Nach R. Kdhler 12.13-26 hat sich bei entsprechenden Untersuchungen gezeigt, dass erst Gehalte von
5% Chrom in der Trockensubstanz den Faulprozess storend beeinflussen. Auch in einer polnischen
Studie Uber Gerbereiabwasser von S. Perkowski wird davon gesprochen, dass die Schlammfaulung
durch den Zufluss von Chromrestbrihen aus der Gerberei in ihrer Gasausbeute mehr oder weniger
deutlich reduziert wird. Schlieflich mag noch der Tagungsbericht von der 64. Jahresversammlung des
Verbandes amerikanischer Ledertechniker erwahnt werden, in dem Klage daruber gefuhrt wird, dass
von Seiten der Abwasserbehorden kein Unterschied zwischen 3- und 6wertigem Chrom gemacht wird,
obwohl das erstere unschadlich ist.

Insgesamt reichen aber die bisher vorliegenden Untersuchungen nicht aus, um die gestellten Fragen
eindeutig zu beantworten, da die sehr widersprichlichen Angaben ein wirklich zuverlassiges Urteil
nicht abzugeben gestatten. Daher waren weitere systematische Untersuchungen mit eindeutig
auswertbaren Versuchsansatzen erforderlich.

Belebtschlamm-Versuche

Im Rahmen der biologischen Reinigung von Abwassern spielt heute das Belebtschlammverfahren eine
wichtige Rolle. Durch die vorgenommenen Versuche sollte ermittelt werden, welche
Chromsalzmengen einem Abwasser in geldster oder unldslicher Form zugesetzt werden kdnnen, ohne
dass Schwierigkeiten beim Belebtschlamm-Verfahren entstehen, dessen Ablauf bekanntlich von der
gesunden Aktivitat einer recht vielseitigen Gruppe von Mikroorganismen abhangt. Daruber hinaus ist
das Belebtschlammverfahren fur biologische Modellversuche vor allem deshalb besonders geeignet,
weil es mit einfachsten experimentellen Hilfsmitteln am raschesten zu schlissigen Aussagen fuhrt.
Die Versuche wurden in einer von der Arbeitsgruppe Industrieabwasser (Risselsheim am Main)
entwickelten Apparatur durchgefuhrt, die im Prinzip wohl auf die Detergentien-Testapparatur
zuruckzufuhren ist.

Abb. 1 zeigt den verwendeten Modellapparat. Die Anordnung besteht aus einem in der Zeichnung
nicht angedeuteten Vorratsgefals fir das Abwasser, das bei 1 zugepumpt wird, einer Zwillingspumpe
(P, P,) mit Motor, zwei Vor-Beluftungsgefallen (2 und 7), zwei Belluftungsaggregaten (8), einem
Bioreaktor fur den biologischen Abbau (3), einem Klarbecken (4) mit einem Schlammrucklauf (6) und
einem Klarwasser-Ablauf (5). Als Abwasser wurde das nach der »Verordnung Uber die Abbaubarkeit
von Detergentien,, vorgeschriebene synthetische Abwasser verwendet, wobei auf 1 Liter der
Nahrldsung jeweils
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3750 mg Pepton (aus Casein)
2500 mg Fleischextrakt

650 mg Harnstoff

150 mg Kochsalz

100 mqg Kalziumchlorid 2 H20
50 mg Magnesiumsulfat 7 H20

ok wNhH

Abbildung 1:

Lo

Abbildung 1 Modellapparat fir Belebtschlammversuche

geldst werden. Diese taglich neu zubereitete Stammldsung wurde vorschriftsgemal mit Reutlinger
Leitungswasser auf 24 Liter verdunnt. Als Impfschlamm wurde Belebtschlamm aus der biologischen
Reinigung der stadtischen Sammelklaranlage Reutlingen verwendet, was insofern zweckmafig war,
als der entnommene Schlamm maglichst nicht Ianger als 1 Stunde ohne Bellftung sein soll. Von
diesem Belebtschlamm, der sofort nach dem Eintreffen im Laboratorium beluftet wurde, wurde 1 Liter
- entsprechend der Arbeitsanweisung fur das benutzte Gerat - nach guter Durchmischung der
Gesamtschlamm-Menge genau 30 Minuten absitzen gelassen. Dabei sollte das Sedimentvolumen 400
ml/I betragen. Bei hoherem Schlammvolumen, wie es meist vorlag, erfolgte eine entsprechende
Verdinnung des Belebtschlammes mit Frischwasser auf das gewlnschte Sedimentvolumen von 400
ml pro Liter.

Vor Ingangsetzung jeder Versuchsreihe erfolgte eine Adaption des so vorbereiteten Impfschlammes in
der Weise, dass zunachst das Volumen des Bioreaktors (3) durch einen Zylindereinsatz bzw. durch
entsprechende Hohenregulierung des Uberlaufsiphons nach dem Klarbecken (4) auf 17 Liter
eingestellt wurde. In das so vorbereitete groRe, leere Bellftungsgefals (3) wurde nun die Halfte des
eingestellten Volumens, also 8,5 Liter des nach den vorstehenden Angaben verdunnten
Belebtschlammes, eingefillt. Das noch fehlende halbe Volumen wurde dann im Verlauf von rund 14
Stunden (Uber Nacht) durch entsprechend langsam eingestellte Férderung dar Pumpe (P) in Form des
synthetischen Abwassers zugesetzt, wobei eine ununterbrochene kraftige Bellftung des
Vorbellftungsbeckens 2 sowie des Bioreaktors (3) mit zwei getrennten Bellftungsgeraten erfolgte.
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Am nachsten Morgen war das Becken 3 praktisch so geflllt, dass das Fullvolumen (17 Liter) gerade
bis zum Uberlauf reichte und die Fliissigkeit aus dem BeliiftungsgefaR in das Klarbecken (4) ablief.
Dann wurde die Pumpenleistung von P so eingestellt, dass innerhalb von 24 Stunden rund 24 Liter
durch die Gesamtapparatur hindurchflossen. Kurz bevor das Klarbecken (4) gefullt war und das
Klarwasser nach 5 abflieBen konnte, wurde die Schlamm-Rucklaufpumpe P,, die den Schlamm Uber
das Vorbellftungsgefal 7 wieder in das Belebungsbecken 3 fordert, eingeschaltet und ebenfalls auf
eine Pumpenleistung von 1 Liter pro Stunde eingestellt. Das wahrend 24 Stunden bei 5 abflielende
Klarwasser wurde jeweils am Morgen nach gutem Durchmischen aus dem Ablaufgefall enthommen
und fur die gewunschten analytischen Untersuchungen verwendet. Nach der Adaption des
Schlammes, die normalerweise nach 2 Tagen erfolgt war, wurden die fur die einzelnen Versuche
vorgesehenen Chromverbindungen zugegeben, und zwar direkt in das BelUftungsbecken (3), wobei
im Ubrigen an der geschilderten Arbeitsweise (Pumpenleistung, Bellftungsintensitat usw.) nichts
geandert wurde.

Zur Feststellung der Beeintrachtigung des biologischen Reinigungseffektes wurde im abgelaufenen
Klarwasser taglich der Kaliumpermanganat-Verbrauch ermittelt; auBerdem wurde der Ablauf auf die
Anwesenheit von Chrom sowie auf seinen pH-Wert gepruft. Im Belebungsbecken wurde an jedem Tag
auBerdem die Temperatur gemessen, obwohl Temperaturschwankungen, wenn sie nicht extrem sind,
sondern sich wie auch bei den hier durchgefiuhrten Untersuchungen in normalen Grenzen bewegen,
fur aerobe Garungen erfahrungsgemag ohne groRere Bedeutung sind. Selbstverstandlich wurde auch
von dem synthetischen Abwasser der Kaliumpermanganat-Verbrauch vor der Zugabe zum Bioreaktor
festgestellt, wobei die in den Tabellen angegebenen Werte zu Beginn des Versuches jeweils die
Mittelwerte des taglich frisch angesetzten synthetischen Abwassers darstellen.

Versuchsreihe mit Chromosal B

Fur diese Versuchsreihe wie auch fur weitere Untersuchungen wurde Chromosal B als Prototyp eines
in der Lederindustrie haufig eingesetzten handelsiblichen 33% basischen Chromsulfates verwendet.
Die in Tabelle 1 enthaltenen Ergebnisse erstrecken sich auf 5 getrennte Einzeluntersuchungen, wobei
fur jeden Versuch mit stets frisch beschafftem Klarschlamm gearbeitet wurde. Die Chromzugabe zum
Abwasser betrug

bei Versuch 1 5 mg,

bei Versuch 2 10 mg,

bei Versuch 3 25 mg,

bei Versuch 4 50 mg,

bei Versuch 5 100 mg Cr/l Abwasser.

Bei allen Versuchen arbeitete die Anlage zunachst 2 Tage ohne Chromzusatz, also lediglich mit
synthetischem Abwasser und dem betreffenden Impf- bzw. Belebtschlamm, dann wurde die
verdunnte Chromosallésung im Verlauf einer Stunde in der jeweils benétigten Menge in den
Bioreaktor (3) zugegeben. Nach Ablauf von 3 weiteren Tagen wurden die Versuche beendet.

Tabelle 1:
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Die Versuchsreihe wurde mit 5 mg Cr/l begonnen, weil die Hinweise des Husmann-Ausschusses einen
Maximalwert von 4,0 mg Cr/l Abwasser vorsehen. Wie indessen die Ergebnisse der Versuche 1 bis 5
dieser ersten Versuchsreihe zeigen, lielen sich selbst bei Zugabe von 100 mg Cr/I unter den
gegebenen normalen pH-Bedingungen zwischen etwa 7,2 und 7,6 keine irgendwie ins Gewicht
fallenden Beeintrachtigungen der biologischen Aktivitat des Belebtschlammes im Vergleich zu dem
entsprechenden noch nicht mit Chrom belasteten Belebungssystem erkennen. Alle Klarwasserablaufe
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waren chromfrei, ein Zeichen dafur, dass das Chrom in jedem Falle in unléslicher und somit wohl
absolut indifferenter Form im Belebtschlamm enthalten war.

Versuchsreihe mit Chromalaun

In gleicher Weise wurde eine weitere Serie von Versuchen durchgefluhrt, bei der lediglich anstelle von
Chromosal B Chromalaun als die, biologische Vorgange eventuell schadigende Verbindung zum
Einsatz kam, und zwar ebenfalls in 5 Einzelversuchen mit stets neuem Belebtschlamm und mit
Chrom-Mengen von 5 bis 100 mg Cr/I Abwasser. Auch bei dieser Versuchsreihe (Tabelle 2) lassen die
ermittelten Kaliumpermanganat-Verbrauchszahlen selbst bei Einsatz von 100 mg Cr/Il keine
Beeinflussung des Belebungsverfahrens erkennen. Erwartungsgemal’ konnte wieder bei keinem der
Abwasserablaufe im vorliegenden pH-Bereich zwischen etwa 7,1-7,5 Chrom nachgewiesen werden.

Tabelle 2:
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Tabelle 2

Versuchsreihe mit Chrozalasun

& ., synth, iglﬁaw&usur-— = a;".'.mﬂ-
S2SUNTET Fw&ssar ableuf ved
Yersuch 11 =it 5 =g Cr/1
7u Seginn 185.6 = 1 = [~ 2348
nach 1 .'hc - 49.0 740 2.4
nach 2 sz, - 48,6 135 23.5
ﬂhrmzuﬁaha
nach 1 Tag - 48,2 T7.29 23.1
oach 3 “aj, - 49,2 T.386 23.2
Yersuch 2: mit 10 mg Cr[l
su Besinn 169,2 - - 22.5
nﬂch 1 T‘&.ﬂ - #2!5 Tnzﬁ 2.211-
nach 2 Teg. — O W . T30 22,6
Chronzugaba
nech 1 T-B.E - 43.0 ?.19 22.3
nech 2 Taz, ~ 42,1 T+25 22,5
\pach 3 Tag, -~ 42.5 7:38 23,0
Versuch 3t £ -2 Cr/l
= Beginn 70,1 - - 22.4
‘nach 1 T&E - 4'0.1 7447 22.7T
[Chromzugabe
‘nech 3 Teg, - 38;0 T:39 23,4
; Versuch 41 mit 50 mg Cp/1
'S0 Pezimm [ 155.5 - ~ 77.5
inach 1 Tag - 39,6 7450 231
‘pach 2 Tag, - 38,0 1.44 23,2
| Chronzugabe
inach 1 Tag - 39,7 T.38 22,9
‘nach 2 Tﬂg. e 39-5 Td6 22.8
'nach 3 Taz, - 40,86 Ta3Z .t 23.3
Versuch 5t mit 100 mg Cr/1
7 Weginn [ 16T | = = Ty
malfe | o |@El pn) B
ﬁ-ﬂh # S #
omzugebe
nach 1 T - 31,5 T 16 22.4
nach 2 Tag. - 32,6 T12 22.1
pach 3 Teg, = 32.0 1,26 | 22.0 |
Chromnachwels im Klerwasserablauf atets negativ

- - e R R . e

Versuchsreihe mit Chromosal B und steigenden Chrommengen
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Tabelle 3:

Tabelle 3 Versuche mit Chromosal 3 und
steimenden Chrom-Yengen
im synth, | in Flarwasser- {m Belebungs-
Measungen Abwagser | ablauf efls
3 erbrauch - A 0
f{ 1) pii-llert Temp, (°C)
zu Beginn 185.1 - - 21,8
nach TB.E - 39;5 T..Eﬁ 21,6
nach 2 Tax, - Javg T+ 60 1.4
1, Chromsussbes 100 mg Or/)
naoh 1 E‘R& — 35:"! T-SE 2112
E!Buh 2 ':EH- - 35;2 T-Eﬁ g‘-‘
2, Chromzugabes 1C0 mg Or/1
nach 1 lag - 40,1 T .62 1.0
nHGh 2 TBF. - 35-5 7.53 21I&
J. Chromzupsbte: 100 mz Cr/1
nach 1 -ag - 351 T.49 Z1.4
nech 2 Tag, = 4C.1 T1.54 1,2
4, Chromgugabes 100 pz Cr/l
nach 1 Tag - 38,5 Te B0 21,0
nach 2 Tag, - 19,0 T.64 21,4
5, Chromzugebe: 100 mg Cr/1
nAach 1 L8 - 40,6 Teo1 21.2
nach 2 Tag, - 39.3 7,62 21,7
Chiromnachweis im Flarwasserablaud stets nezativ

Nachdem diese Versuche einen vollig negativen Befund ergeben hatten, wurde in den nachsten
Ansatzen mit weiterer Steigerung des Chromzusatzes gearbeitet. Dabei wurden nach 2tagigem
Blindversuch ohne Chromzusatz zunachst 100 mg Cr/l in Form von Chromosal B zugegeben und dann
nach je 2tagigem Intervall immer wieder 100 mg Cr/l zugesetzt, so dass die rund 24 Liter
Gesamtinhalt in der Apparatur schlieBlich 500 mg Cr/I enthielten, die bei den gewahlten normalen
Betriebs- und pH-Bedingungen um 7,5-7,6 im ausgeflockten Zustand, moglicherweise an die
Belebtschlammflocke gebunden, vorlagen. Dabei hatte dieser Schlamm allmahlich die
charakteristische griine Farbung von Chromhydroxid angenommen, ohne dass es auch bei diesem
Versuch mit allmahlicher Chromanreicherung im Belebungssystem zu einer Abnahme der
biologischen Schlammaktivitat gekommen ware, was aus den Zahlenwerten des
Kaliumpermanganatverbrauchs der Tabelle 3 zu ersehen ist. Auch hier war in keinem der
Abwasserablaufe Chrom nachzuweisen.

Versuchsreihe mit Chromhydroxid bei pH um 7,5
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Wenn auch schon bei den vorhergehenden Versuchsreihen mit Chromosal B bzw. Chromalaun unter
den abwassertechnisch Ublichen pH-Bedingungen die gelésten Chromverbindungen in unlésliches
Hydroxid GberfUhrt waren und damit praktisch inaktiviert vorlagen, erschien es doch zweckmaRig,
auch noch Versuche mit gealtertem Chromhydroxid selbst durchzuflihren, obwohl, worauf schon
Bailey und Mitarbeiter in ihrer Veroffentlichung hingewiesen hatten, die Hauptmenge an 3wertigem
Chrom die biologische Reinigungsstufe praktisch gar nicht erreicht, sondern bereits vorher als
Primarschlamm entfernt wird. Immerhin kdnnte es einmal vorkommen, dass infolge einer technischen
Stérung in dem der Belebtschlammanlage vorgeschalteten Klarbecken dennoch gewisse Mengen an
bereits geflocktem Chromschlamm in die biologische Anlage gelangen. Um die Wirkung eines
derartigen Chromschlammes zu Uberprufen, wurde eine groRere Menge an Chromhydroxidschlamm
aus Chromalaun durch Fallung mit Natriumcarbonatlosung hergestellt, 3 Wochen altern (bzw. verdlen)
gelassen und anschlieBend sein Chromgehalt ermittelt. Dann wurden in einem mit frischem
Belebtschlamm angesetzten Versuch, bei dem im Bedarfsfalle durch leichte Regulierung mit NaOH
stets fur einen pH-Wert von etwa 7,5 Sorge getragen wurde, nach 2tagiger Laufzeit ohne
Chromzusatz zunachst 250 mg Cr/1 in Hydroxidform zugegeben. Nach 3 Tagen, in denen sich das
Chrom doch hatte bemerkbar machen konnen, wurden nochmals 250 mg Cr/I (wieder als
Chromhydroxidschlamm) zugesetzt. Die Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen wieder, dass, was schon nach
der Versuchsreihe 3 mit steigenden Chromanteilen in geléster Form zu erwarten war, auch das bereits
verolte Chromhydroxid praktisch ohne Einfluss auf die biologische Aktivitat des Belebtschlammes
geblieben ist, obwohl auch in dieser Versuchsreihe der Belebtschlamm véllig die
Chromhydroxidfarbung angenommen hatte.

Versuchsreihe mit Chromhydroxid im pH-Bereich um 6,0

Nach M. Strell haben Cramer und Wilson bei Arbeiten, die sich mit dem Einfluss der
Wasserstoffionenkonzentration auf das Belebtschlammverfahren beschaftigten, festgestellt, dass
sowohl durch starkere Erhéhung als auch durch Erniedrigung des pH-Wertes die Wirkung des
Belebtschlammes vermindert wird. Die gunstigste Wasserstoffionenkonzentration liegt zwischen pH
7,2 und 7,4, so dass man in den Belebtschlammanlagen maéglichst in diesem optimalen pH-Bereich
arbeiten sollte und normalerweise wohl auch arbeitet, wobei nach den praktischen Erfahrungen von
der Biozonose der pH-Wert allein schon durch die eigenen Stoffwechselprodukte weitgehend in die
Nahe des physiologischen Optimums verschoben wird. Da jedoch in der Praxis immerhin einmal mit
einem gewissen pH-Abfall infolge des Zuflusses saurer Abwasser gerechnet werden muss, wurden
auch Versuche im pH-Gebiet um 6,0 durchgefuhrt, in dem normalerweise noch keine grundsatzliche
Beeinflussung der biologischen Wirksamkeit des Belebtschlammes durch die Aziditat zu beflrchten
ist, andererseits aber schon mit der Moglichkeit einer gewissen Beeintrachtigung der Biologie durch
eventuell in Losung gehendes Chrom gerechnet werden kann, denn der Bereich des unldslichen
Chromhydroxids beginnt bei etwa 6,5 und liegt in seinem Optimum zwischen 7,5 und 9,5.

Das Abwasser wurde durch entsprechende Zugabe von Schwefelsaure auf pH 6,0 eingestellt. Im
ubrigen war die Versuchsdurchfuhrung die gleiche wie bei der Versuchsreihe 4 im pH-Bereich um 7,5,
d, h., es wurden in 3tagigem Intervall zunachst 250 mg Cr/l und dann nochmals die gleiche Menge
Chrom in Form des zuvor 3 Wochen gealterten Hydroxids dem Reaktionsgefald zugeflgt. Ob der
hierbei beobachtete etwas hohere Kaliumpermanganat-Verbrauch im Gesamtverlauf dieses Versuchs
(Tabelle 5) mit der Besonderheit des verwendeten Belebtschlammes oder schon mit einer gewissen
Einwirkung des niedrigeren pH-Wertes zusammenhangt, mag dahingestellt bleiben. Immerhin war
aber festzustellen, dass die Aziditat des Systems nicht in der Lage war, Anteile des Chromhydroxids in
Ldsung zu bringen, so dass auch keinerlei nachteilige Beeinflussung der biologischen Wirksamkeit
durch die zugesetzte, doch schon sehr hohe Chromoxydmenge zu beobachten war.
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Tabelle 5:

Tabelle 5 Versuche mit ateigenden ilengsn
Chromhydroxid im pli-Iereich
un 6,0
in aynth{ 1im *larwasae Celebungoy
.Gasungen | Abwassoer gb‘é% zefld
A gy | PH=iert J'Iaui.f%}
ot} Hﬂgﬁm 1?213 - - 221‘
nach 1 Jag - 50,1 5.92 22,0
pach 2 Taz] - 50,4 5,95 22,2
1.Chra oxid-2 at 2 Sr/1
nAch 1 LBg - 52 [Pk ”
paon 37ez] - | 318 | elco 22,0
2.Chr oXid=Z pel 2 /1
M;E { TH-E - 5314{] E-II- cle2
nach 2 Ta~r - 81.7T €.14 22,5
nech 3 Tar - BU,6 6,03 22,3
Chromnachweis im Flarwasgersblaur stets negativ,

Versuchsreihe mit Chromosal B im pH-Bereich um 6,0 und steigenden
Chrommengen

Die vorgenannten Versuche lieRen jedoch die Frage offen, ob nicht die gunstigen Ergebnisse darauf
zuruckzufihren waren, dass der Alterungszustand des verwendeten Chromhydroxids schon so weit
fortgeschritten war, dass das verdlte Hydroxid gegenuber der Aziditat des Abwassers bestandig war.
Aus diesem Grund wurden auch noch Versuche mit I6slichem Chromosal B wie bei Versuchsreihe 3
durchgefihrt, nur dass der pH-Wert statt auf etwa 7,5 auf rund 6,0 eingestellt war und die
Chromosalzugaben nicht in 2tagigem, sondern in 3tagigem Intervall erfolgten.

Tabelle 6:
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Tabslle & Vearsuche mit ateigenden lengen
¢ mno B He oh v}
Im synih, In Flarvesserabieuf [lo Felepunzed
Veaayngen | Abwasgar e -1<)
s #-Ferhmueh pH=ir@rt Chrop= gms.
(mz/1) neoh= ({0
weils
za Beginn | 183,6 § - - - 21.5
nach 3 T&E - j 4€.2 Ei{:'a Neg. 21,6
naoh 2 Tags - } Ag,0o 6,05 | 21,85
i, Chremzuzabe: 100 mg Cr/1
[ niach 1 Tag - S0.b 5.96 | nag, 21,3
| nach 2 Tag} - 53T 596 | " 21.3
t pach 3 Tagh - $3,2 6,91 i 21,2
2, Chromzugabe: 100 pz Cr/l
nech 1 lag - el 6,01 Tneg. .
nacth 2 Tagh - 51.6 .94 g 21,6
pgch 3 dagh = 150,23 - i i B 8. et
Chromzugabas: 100 ag O/l
Dach 1 ‘&gl - 53.0 .80 13 mg | <1.5
m¢h 2 T&gr fhe 54-9 ErOE 3 .ﬂE 21 f?
a Te - 53,0 6,10 12 mg 21,8
4. Chrommugabe: 100 me Cr/1
nack 1 Tag| = BUeE | edl |8 GE | 21.0
navh 2 Tag - £0.5 5,95 | 6 ng 21.4
h 3 T - 63,2 5,98 | 6 mg 21,2
Chroeprugabet 100 Cr
nach 1 Tag - (3% TS5 |13 BE | 210
naoh 2 Tﬂ.!i - 55;0 [ 6-01 I 16 g 2?:6

Die Ergebnisse (Tabelle 6) zeigen, dass bei dieser Versuchsreihe im Klarwasserablauf bei
Chromzugaben tber 200 mg Cr/l 16sliche Chromanteile gefunden wurden, die zwar im Vergleich zu
dem Gesamtchrom-Einsatz relativ gering waren, aber doch schlieBlich bei Zusatz von 500 mg Cr/I 15-
19 mg ausmachten. Bemerkenswert ist dabei jedoch, dass von dem Belebtschlamm offenbar
adsorptive Krafte auf das Chrom einwirken, wobei letzteres wohl an die Eiweil3stoffe der
Belebtschlammflocke gebunden wird. Diese Vermutung wird dadurch gestutzt, dass eine auf pH 6,0
eingestellte Chromosalldsung ohne die Anwesenheit von Belebtschlamm nach 24stindigem
Stehenlassen und anschlielender Filtration bei Einsatz von 500 mg Chrom/l etwa 85 mg/I in ldslicher
Form enthalten hat gegentber nur 15-19 mg bei Mischung mit dem Belebtschlamm. Insgesamt hat
aber auch diese Versuchsreihe gezeigt, dass man auch unter diesen Versuchsbedingungen mit hohen
Chrommengen bis zu 200 mg Cr/I arbeiten kann, ohne dass I6sliche Chromverbindungen im
Klarwasserablauf in Erscheinung treten und ohne dass gegenlber dem Blindversuch eine
nennenswerte Steigerung des Permanganatverbrauchs erfolgte. Auch bei weiterer Steigerung der
Chrommenge ab der 3. Zugabe war der in diesem fur die biologischen Vorgange sowieso nicht
optimalen pH-Bereich um 6,0 zu beobachtende Rickgang der Belebtschlamm-Aktivitat durchaus noch
nicht alarmierend, wenn man die bei diesem Versuch verwendeten Uberaus hohen Chrommengen
berlcksichtigt.

Versuchsreihe mit Chromosal B im pH-Bereich um 8,5 mit steigenden
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Chrommengen

Wie schon erwahnt, liegt die gunstigste Wasserstoffionenkonzentration des Belebtschlammverfahrens
zwischen 7,2 und 7,4. Ungeachtet dieser Feststellungen wurde auch noch eine analoge
Versuchsreihe, wie unter 6 beschrieben, durchgeflhrt, jedoch der pH-Wert des Abwassers bzw. des
Belebtschlammsystems durch Zugabe von NaOH auf 8,5 eingestellt. Wie aus Tabelle 7 zu ersehen,
haben sich in diesem pH-Bereich keine nachteiligen Wirkungen der Chromverbindungen auf die
biologische Aktivitat des Belebtschlammes ergeben, was auch hier wohl eindeutig durch die Tatsache
bedingt ist, dass das Chrom bei pH-Wert 8,5 restlos als Hydroxid und somit in véllig inaktivierter Form
vorliegt. Auch in dieser Versuchsserie hatte der Belebtschlamm infolge der hohen Chromzugabe
schlieBlich die typische grine Chromhydroxidfarbe angenommen.

Versuche mit Chromleder-Schleifstaub

Tabelle 7:
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‘fa‘baile 7 ‘ Ve"r'suuch-e n?-b' a;;siée_ndtn Mengen
Chroposal B im pHelereich um 8.5
2 " 1m aynth.| 1B Llarwasgex- |in Delsbungs=
Heasungen Abwasser i
i lﬁum pli-iert] Temp, (°C)
b 35511‘4‘1 173‘-1 - o 20,5
]'Iﬂﬁh k) TE‘.J:-.' - ET;S 3:45 2143
_nech 2 %ag - 29,0 8,63 22,0
1. Chromzugabes 100 mz Jr/1
nach 1 rag - 0.9 g, 12 Ta
nach 2 T351 - 30—10 ] ¢.60 21 .5
_neeh 3 Tagd - | 28,6 | 8,56 § 21.0
2y Chromzugebet 100 msr Vr/)
nach 1 Teg - 2941 [ Ba51 | 27.3
nach 2 Tag| - W2 | 8.47 21.9
_hach 3 vag - 12 8.36_ | 2.4
Chromzugabes 100 Cr
“Tach 1 Tag - 28,6 B.4% [ 21.0
IIB.CI'.L 2 Tagq - 30,9 ] 8153 21\!5
pach 3_Tag = 26,8 | 860 | 21,0
Chrom bes 10C 'y
nach 1 1&g - 27.9 | B8.958 20,3
nach 2 Tagi - 26,1 | 8,72 2%+
nech 3 Taxg - 10,2 | B;E} 21,6
3. Chromzugaber 100 mg O/
nech 1 tag - P 8,09 -5
nach 2 Tag, - 27.6 3,50 21,5
nech_3} Taz) - 30,0 8,81 1. 21,3
Chromnachweis im Klerwasserablauf stets negativ,

Wie schon bei Versuchsreihe 4 ausgeflhrt, erreichen nennenswerte Mengen an Chromhydroxid
normalerweise Uberhaupt nicht die Belebtschlammanlage, da sie im vorgeschalteten Klarbecken zum
Absitzen gebracht werden. Das gleiche gilt in noch verstarktem MaRe fur andere Verunreinigungen,
wie Tierhaare, gegerbte Hautfetzen sowie fur Lederschleifstaub, wie er gelegentlich im
Gerbereiabwasser neben anderen Feststoffen zu finden sein kann. Trotzdem sollte im Rahmen dieser
Arbeit auch gepruft werden, ob Chromleder-Schleifstaub, wenn er dennoch anteilig mit in die
Belebtschlammanlage gelangt, auf Grund seines Chromgehaltes die Belebtschlamm-Aktivitat
ungunstig beeinflussen kann.

Die Versuche wurden mit 2 verschiedenen Schleifstaubarten mit unterschiedlich hohem Chromgehalt
durchgefihrt, und zwar mit 1,0% Cr (Versuch A) und mit 2,4% Cr (Versuch B). In beiden
Versuchsreihen wurde mit einer Zugabe von 5 mg Cr/l Abwasser begonnen; dann wurden mit je
3tagigem Intervall weitere Schleifstaubmengen, jeweils 5 mg Cr/l entsprechend, zugegeben, und zwar
in jedem Falle bis zu einer maximalen Menge von je 25 mg Cr/I. Diese Chromzugabe entsprach im
ersten Falle einer Schleifstaubmenge von 2500 mg/l, im zweiten von rund 1040 mg/1. Es handelte
sich also insgesamt um die Zugabe von Feststoffmengen, wie sie schon fur das Rohabwasser im Falle
einer Zuleitung zu einer Sammelklaranlage und erst recht fur das in ein Belebtschlammbecken
abgeleitete vorgeklarte Abwasser enorm hoch bzw. vollig unrealistisch sind. Bekanntlich ist nach den
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bereits erwahnten, vom Husmann-Ausschuss ausgearbeiteten Hinweisen 1 in Anlage 1, gemaR Ziffer
11, das Einleiten und Einbringen von Feststoffen, die durch Ablagerung in den Kanalen den Abfluss
behindern kdnnten, unerwiunscht, und es durfte sich wohl kaum eine Abwasserbehdrde finden, die
Feststoffe in der oben angegebenen Hohe zwischen etwa 1000 und 2500 mg/l Rohabwasser toleriert.

Tabelle 8:

Tabelle 8 A.Versuche mit steigender Sohleifstaub-
zugabe

(Chrozschleifstaud =it 1,05 Chromgehalt
Cenemtzugabe Tund 2500 =g Schleifatsud,
1 Abwasser),

in synth] im Klarwasser-|irz Helebungse—
lessungen |Abwasser| ablsuf gefupg
$lner1y o |pi=tert| Temp.(%0)
zu Beginn | 151.0 - - 21.5
nach Tﬂa = 52-5 ?-35 21-2
nach 2 TE,E_ = 42,3 Tl}a 21 D-E
naoh 3 T - 41,9 Te32 ) 21,5
1. Schleifsfaub-Zusabe entsprechend 5 mz Cr/l
nach 1 Leg = 5P T.21 | 27.9
nach 2 Tag, - 50,6 T«25 | 21.4
nach 3 Teg - 48,1 1.23 1 21,4
2., Schleifstaub=-Zugzabe entsprecheni weitere 5 mg Cr/1
DEEE I TEE - 283 Tect) 1.6
nach 2 TﬂEq - iﬂ.ﬂ T.22 21.5
nach 3 Tag - 48,1 7,29 | 21.9

1, Schleifstaub=Zugahe enssprecnend weiiere 5 mg Cr/l
nach 1 Tﬂg - 50,2 : IE E‘ j

nach 2 Tag. - 53,1 7.18 | 21,7
naohl 3 Tﬂg — 52,4 T.Eﬂ g1i3

4, Sohleifstaub~Zugsbe entaprechend weiters 5 mg Or/1

nach 1 T&g - e ) Ta18 | 21.3
nach 2 Tag/ - 56.3 T:156 21,
nuoh Tam - 55,2 7,21 21.6

5, Jchieilsntaub-Zugate encaprechenl weitere 5 mg Cr/1

nech 1 Tng | B Bed 710 | 1.2
jpach 2 Tag = -JETrE T8 21,0
nack 3 Ta - (25,1 T:2C | 21,4

Chrconachwels in Klarwessersblauf stets nepgativ

Tabelle 9:
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Tabells S

H,Vereuche mit efeigéndar Gchleif=

BtaubIuga e
Im:d‘mﬂﬁiirﬁ‘iﬂﬁﬁ WiV 2.4, earonge—
halt, Gesastzuzsbe rund 1040 ng
Senleifgtaud/1l ibwasser)

Messungen w* o |48 Hlarmasser- 'i;l'hm“"
2 a8 aﬂﬁ:_! ail
!mma4-nﬂrhrEE" E nert h.' (ﬁc}

(ma/1) ity b

zu Bepinn | 169.8 - - 20.6

I_T.E.D‘h 1 TEE - b‘:s T:42 21.0

nach 2 Vag, - H2.1 TekD 1.4

n_&_.Eh_l 'Iﬂ-ﬁr - 2}15 7,20 31 12

1. Senleifatsub-Zugambe sntaprechend 5 mg Cr/l

NBCE 1 TAZ - BB.5 a8 21.5

nnch 2 Tag, - 56.0 7«50 21,

vach 3 T - 56,4 752 21,2

2, 3ckleifsteub-Zuznbe entoprechend weitere 5 mg Cx/3

nach 1 Teg - 58,0 T41 | 20.9

nach 2 Tag, - et | T+ 46 21,3

nnch 3 Tas, - b LI | ?-4!] 21 o4

3. Sehleifateub-Zugabe entaprechsnd weiters 5 mg Cr/l

nach 1 lag - 6.0 T¢39 21.9

neah 2 Ta.g. - EE.S T-}‘j 21 o7

nLoh i J:E-E- - 55 o T:25 21 lﬁ

4, donleifstenb-Zuzabve entpprechend weiters $ mg Cr/l

nach 1 Llas - L1 PE) Nedo 21,7

nach 2 Tag. - 56.9 T30 21.5

nrok 3 Tazx, - 56,9 1.32 21,4

5. Dohleifgtaub-Zugebe entcprechend weitere © mg Cr/l

rach 1 nag - EE.Y Me22 | 21.9

npch 2 Tag, - 59, Te 21,7

IIH-_FE 3 Tag. - £7.8 Ta30 21-5

Chreenechweis im Flarwepserablanf steta negaiiy

Die Werte der Tabellen 8 und 9 zeigen, dass im Klarwasserablauf nach der Belebtschlamm-
Behandlung in keinem Fall Chrom nachgewiesen werden konnte. Die Chromverbindungen waren so
fest an die Hautsubstanz gebunden, dass sie ohne Einfluss auf den biologischen Reinigungseffekt
blieben. Es hat lediglich den Anschein, als ob die Zugabe einer neuen Schleifstaubmenge in der
Tendenz jeweils einen leichten Mehrverbrauch an Kaliumpermanganat sowie seinen vortubergehenden
geringen pH-Abfall mit sich bringt, was im ersten Falle auf gewisse Anteile an ldslichen organischen
Substanzen, im zweiten Fall auf die normale, natlrliche Aziditat des Chromschleifstaubes
zurickzufthren sein kénnte, doch ist auch dieser Einfluss namentlich im Hinblick auf die groBen
Schleifstaubzugaben nur auBerst gering.

Faulschlamm-Vergasungsversuche

Nachdem die bisher behandelten Untersuchungen gezeigt hatten, dass die Uberwiegende Menge der
in Gerbereiabwassern vorhandenen Chromverbindungen bereits in unléslicher Form vorliegt - sei es
im Primarschlamm oder im Schlamm aus der Belebtschlammanlage -, wenn eine sachgemale
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Neutralisation gemaR den Vorschriften des Husmann-Ausschusses auf pH 6,5-9,5 erfolgt und die
Belebtschlammbehandlung im Ublichen pH-Bereich von 7-8 vorgenommen wird, schien eine Klarung
der Frage besonders wichtig zu sein, inwieweit steigende Zusatze an Chromverbindungen die
Schlammbehandlung im Faulturm beeinflussen kénnen.

Abbildung 2:

———Faulgas

! MeBzylinder

Thermostat

Faulbehzlter

Abbildung 2 Wersuchsanordnung fiir Faulschlammversuche

Die Durchfuhrung der Versuche erfolgte in Woulffschen Flaschen von 2 Liter Inhalt, die in rechteckige,
mit Wasser gefillte und heizbare Kunststoffbehalter gestellt waren, die als Thermostaten dienten und
so dimensioniert waren, dass darin je 4 Woulffsche Flaschen nebeneinander Platz fanden. 1 Tubus
jeder Flasche war wahrend des Versuches geschlossen, wahrend der andere durch einen Schlauch mit
einem hoher stehenden zweiten, gleichfalls mit Wasser gefullten rechteckigen Kunststoffbehalter
verbunden war, der 4 mit ihrer Offnung nach unten gekehrte Messzylinder von je 1000 ml zum
Auffangen des entwickelten Faulgases aufnehmen konnte (Abb. 2). Da fur diese
Schlammfaulungsversuche definierte Modellschlamme, wie sie teilweise bei derartigen
Untersuchungen von anderen Autoren zur Anwendung kamen, nicht zur Verflugung standen, wurde
mit dem Schlamm aus den Faultirmen der Klaranlage der Stadt Reutlingen in seiner jeweiligen
Zusammensetzung gearbeitet. Die ursprungliche Absicht, bei diesen Faulversuchen jeweils mit einem
Gemisch von 1/3 Faulturm-Schlamm (als Impfschlamm) und 2/3 Frischschlamm direkt aus dem
Absetzbecken vor seiner Uberfiihrung in die Faulbehalter zu arbeiten, war wegen der dabei zu
stirmisch verlaufenden Gasentwicklung, die zu explosionsahnlichen Erscheinungen in den
verwendeten Woulffschen Flaschen fuhrte, nicht realisierbar. Es wurde daher im weiteren Verlauf
immer nur mit dem einem optimal arbeitenden Faulbehalter entnommenen Faulschlamm gearbeitet.

Im Rahmen der zu schildernden Faulversuche wurden analog den Belebtschlammversuchen die
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Mengen an Chromverbindungen variiert und die Chromverbindungen wieder in Form von Chromalaun,
Chromosal B, Chromhydroxid und Chromlederschleifstaub dem Schlamm zugesetzt. Aullerdem
wurden Variationen der Temperatur und des pH-Wertes vorgenommen. Der flr die Versuche
verwendete Schlamm, der flr jede Versuchsreihe frisch aus der Reutlinger Abwasser-Anlage beschafft
wurde, wurde sofort bei der Entnahme aus dem betreffenden Faulbehalter in der Klaranlage durch ein
groles Sieb von 1-2 mm Maschenweite filtriert, um groBe Schlammanteile, wie sie aus dem
Absetzbecken mit in den Faulturm verschleppt worden waren, zu entfernen. Die analytischen
Untersuchungen zur Kennzeichnung der Schlammbeschaffenheit erstreckten sich im allgemeinen auf
die Feststellung des Trockensubstanzgehaltes sowie auf die Ermittlung der pH-Verhaltnisse und des
Chromgehaltes.

Versuchsreihe unter Variierung der Faulraum-Temperatur bei gleichzeitiger
unterschiedlicher Chrommengen-Zugabe (25-50 mg Cr/1)

Die Schlammzersetzung und die Faulgasausbeute sind von den verschiedensten Einflussen abhangig,
von denen neben der Art und Zusammensetzung des Schlammes selbst die Temperatur und der pH-
Wert eine besondere Bedeutung besitzen. Obwohl aus der Praxis der Schlammfaulung bekannt ist,
dass die Faul bzw. Methangasbakterien ihr Optimum bei etwa 30°C aufweisen, sollten doch in dieser
Arbeit auch noch einmal Versuche im niedrigeren bzw. hoheren Temperaturbereich durchgefuhrt
werden, wobei zugleich auch bei jeder gewahlten Versuchstemperatur eine Variierung hinsichtlich der
Chromzugabe erfolgen sollte. Als Versuchstemperatur wurden 20 °, 32 ° und 54 °C, als
Chromverbindung wieder Chromosal B verwendet. Die Versuchsdauer betrug flr jede Serie 14 Tage,
die Chromkonzentration 25, 50 und 100 mg Cr/'l Faulschlamm, wobei fur alle Temperatur-Variations-
Versuche zum Zwecke einer direkten Vergleichsmaglichkeit jeweils der gleiche Faulschlamm mit
einheitlichem Trockensubstanzgehalt Verwendung fand.

Tabelle 10:
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Tabelle 10 i -
Schlammfanlversuche unter Varietion der
Puulturmymemggintur und der Chromzugabe
in Fora von onosal B (14 Zage)
Troockenrlickatand dea Schlammess: 39 500
mg’l
gewand4e Throumenge
} 1 Paxalgohlamm (b 25 50| 100
= guf Zechlammtrok-
zersubstans 0 }19.G& 10,12510,253 |
Vereuchotemperatur 20°¢
m ll' ;-52 -'.:' ? ' gf ?-“H
Gesamt~-Casmenge ml 4900 [4835 [4880 (4790
tagnusbeute 3,bezo-
en guf den Diin&vur~ 15C |99.9 [99.6 [97.8

Versuchstemperatur 32°C

Gesont-Gasmenge ml  |6130 | 6115 |6075 | 5897

Gapausbeute ,bezo-
jgen auf dem Blindver~{ 100 | 65,7 }99.1 |96.4

Yersuchetemperatur 54°C

B!-H.rf._ :cgs : OHU ?-Ez j -EE F
Gepant~Casmenges nl 52685 | 5125 4975 | 4€20 I

lGasausbsute %, bezo-
E‘ﬂ suf den Biiﬂd"fﬂr— 160 f] E‘ g g* » 1 31 . 2 I.
guch .

i

Wie Tabelle 10 erkennen lasst, wurde die gunstigste Gasausbeute tatsachlich bei 32 °C erzielt, so
dass dementsprechend auch alle weiteren Untersuchungen bei dieser Temperatur durchgefuhrt
wurden. Bei der Temperatur von 32°C wird auch in der Reutlinger Klaranlage, deren Faulschlamm hier
verwendet wurde, sowie andernorts gearbeitet. Im Hinblick auf die Chrom-Mengendosierung ergab
sich, dass mit steigendem Chromgehalt bis zu 100 mg Cr/I eine gewisse Beeinflussung der
Gasausbeute zu beobachten war, die jedoch bei normaler Faultemperatur (32 °C) maximal nur bei
3,6% Minderertrag im Vergleich zu dem Blindversuch ohne Chromzugabe lag. Bei 20 °C war die
Minderung noch geringer (2,2%), bei hoherer Faultemperatur (54 C) war dagegen ein graduell
starkerer Chromeinfluss auf die Gasausbeute zu beobachten, der jedoch auch bei 100 mg Cr/I nur
rund 9% ausmachte. Bemerkenswert ist, dass am Schluss des Versuches in keinem der
Schlammfiltrate 16sliche Chromanteile nachweisbar waren, so dass anzunehmen ist, dass die
biologische Beeintrachtigung des Faulschlammsystems bzw. der Methangasbakterien etc.
moglicherweise weniger wahrend der Versuchsdauer als vielmehr schon gleich zu Beginn des
Versuches bei der Chromosalzugabe, als die Chromverbindungen noch in |6slicher Form vorlagen,
unterlaufen ist. Es ist ja aus der Praxis der biologischen Abwasserreinigung bekannt, dass sich vor
allem pl6tzliche Abwasserstoe mit biologisch bedenklichen Verunreinigungen bzw. Inhaltsstoffen
nachteilig auf die Mikroorganismen auswirken. Das wird auch durch die Versuche in Abschnitt 4
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erhartet.

Versuchsreihe unter Variierung der Faulraum-pH-Werte bei gleichzeitiger

unterschiedlicher Chrommengenzugabe (50-200 mg Cr/l)

Diese Versuchsreihe betraf die Variierung der pH-Werte im Faulraum, obwohl das Optimum der
Schlammfaulung erfahrungsgemal’ im praktisch neutralen pH-Bereich (bis etwa 8,0) liegt. Es wurden
dabei die pH-Werte 6,0, 7,5 und 9,0 bei einer einheitlichen Versuchstemperatur von 32°C und bei
Einsatz ein und desselben Faulschlammes angewandt. AuBerdem wurde die Chromsalzzugabe bis auf
200 mg Cr/l Faulschlamm gesteigert.

Tabelle 11:

Tabelle 11

Schlammfeulvérsuche unter Variation der
Faulturm-pH=¥erte und der Chromzugabe in
Form von Chromosal B (21 Tage)

Trockenrilickstand des Schlammes: a
38 400 mz/1; Versuchstemperatur 32°C

angewandte Chromme
a) ng/l Eanlsnhlamzsﬂ 0 50 100 200
b} A suf Schlammtrok-
Kengubetans o | 0,13 |o,26 ] 0,5
pH etwa 6.0
pi=lerta 6.0 €.10 | 6.08 | 5.97
Gesant~-Casmenge ml 5445 4815 | 4545 | 4265
Gesamtgassusbeute %,
‘ﬂﬂﬂl}gﬂn H.'Iif den 100 83'4 33-5‘ 78 |-3|
Blindversuch
pil etwa 7.5
-larte . 1-5} ?055 !-5§|
sant-Gasmenge ml T725 T640 | 7370 | 1175
Gesamtgasausbeute %,
bezogen euf den 100 98,9 | 995.4 | 92,9|
Blindversuch
pH etwa 9.0
pi-Nerte 0,95 9,02 | 9.0D | 9.07
Gesamt-Geomenge ml 4490 4500 | 4445 | 44035
Cesantgasausheute %,
bezogen auf den 100 100,2 | 89,0 | ©4,3|
Flindversuch

s -
hromnachwels in Soblesmfiltrnt otets nemativw

Wie aus Tabellen zu ersehen ist, ergab sich die hochste Gasausbeute erwartungsgemald bei pH 7,5,
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die geringste bei pH 9,0. Bei den Blindversuchen ohne Chromzugabe betrug die Minderung der
Gasausbeute bei pH 6,0 gegenuber pH 7,5 29,4%, bei pH 9,0 gegenuber pH 7,5 sogar 41,9%.
Demgegenuber war die Minderung der Gasausbeute, die durch die zugesetzten Chromsalzmengen
bewirkt wurde, erheblich geringer. Sie betrug bei Zusatz von 200 mg Cr/I Faulschlamm im Vergleich
zu dem Blindversuch ohne Chromsalzzusatz bei pH 9,0 nur 1,7% und bei pH 7,5 nur 7,1%. Am
starksten war der Ruckgang der Faulgasmenge unter dem Einfluss der zugesetzten
Chromverbindungen bei pH 6,0 mit 21,7%, da in diesem pH-Gebiet noch keine vollstandige
Ausflockung des Chroms als Hydroxid erfolgt sein durfte. Bemerkenswert ist jedoch, dass nach
Beendigung dieser Faulversuche auch bei pH 6,0 in keinem der betreffenden Schlammfiltrate 16sliche
Chromanteile nachzuweisen waren, vielmehr alles Chrom offenbar an den Faulschlamm gebunden
war. Auf diese Erscheinung werden wir an spaterer Stelle noch zurickkommen. Bedingt durch die
geschilderten Ergebnisse wurde bei allen weiteren Versuchsreihen mit pH-Werten um 7,5 gearbeitet.

Versuchsreihen unter Variierung der Chromsalzmengen in Form von
Chromosal bzw. Chromalaun

Unter den nach den Ergebnissen der vorhergehenden Versuchsreihen als optimal erkannten pH- und
Temperaturbedingungen wurden nun zwei weitere Versuchsreihen unter Verwendung von Chromosal
B und von Chromalaun durchgefuhrt und dabei in der 1. Reihe 25, 50 und 100 mg Cr/l, in der zweiten
300, 600 und 1200 mg Cr/lI Faulschlamm zugesetzt. Fur die erste Reihe mit den geringeren
Chrommengen bis 100 mg Cr/l wurde bei Chromosal bzw. Chromalaun der gleiche Faulschlamm mit
39 690 mg Trockensubstanz/I, fur die zweite Versuchsreihe bis zu 1200 mg Cr/I ein anderer
Faulschlamm mit 46 740 mg Trockensubstanz pro Liter eingesetzt.

Tabelle 12 und Tabelle 13:
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Tabelle 12
Schlammfaulversuche unter Zugebe unter-
schisdliolier Chroumsalzmengen {21 Tage)
Trockenrickstand des 3Schlammesi 39 630 ng/1f
Faulturm-phi-iert ﬁtwaaT,E;
Yersuchatempsratur 32°C
angevwandte Chrommenge
a) ng/l Panlschlamn | C 25 50 100
) i auf Scehlemin=
Trockenaubstans Q 0,06 10,12 10,25)
Chromosel 2
Gesemtgasmange ol 7680 | T7e6C [ TF600 {7260
Gesantgasausbeute 7, |
bezogen suf der 100 { 9%.7 198,68 {94.5
Blindversuch
Chromalaun |
pH-verte Telh | .61 | 7+60 {705
Gesamtgasnmengs ml 6685 | €695 | 6650 634G1
Jezamtzasavsbeute 7, ‘ 4
becogen aufl den 160 1 100,2 92,5 194,81
Blindvarsuch R [ |
Chrompnachweis im Schlaemfiltrat stets negativ 5

Tabelle 13

Schlammfaulversuche urnter Zusabe stark
eérhthter Chromsalzmenzen (14 Tege)

TrockenrTliekstand des Schlammes: 46 740 mg/*
Faulturn-pH-Yert etwa 7, |
Veraunchatemperatur 22°¢C

angewandte Chrommenge
a

g/l Faulschlamm G 06 | €00 [ 1200
b) & eut Schlammirok
kensubstanz | € 10,866 12,32 12,641
Chromosal E [
H-%erta T+63 17.58 |7.58 | 7.57
ssamtgasmangs ml TB4T | 7315 | 6465 § 5960
Gecantgacansbeute o, ,
bezogen auf den 1C0 [93.2 |82.4{75.9
Blindversucn }
Chromalaun
H-Terte 246 | 1442 [ 1.456 ’?".t,TJ'
esamtgasmengs ml 8240 } 7740 | 6605 | 6065
Gepamtgaseusheute 5, , .
;azogﬁn auf den 100 190,33 |50,0¢ 73,6
—Zlindverench '

Chromuachweis inm Schlammfil¥rat stete neszatir
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Auch bei diesen Versuchen ergaben sich, wie aus den Tabellen 12 und 13 zu ersehen ist,
erwartungsgemall wieder mit steigendem Chromgehalt im Faulschlamm nach und nach rucklaufige
Gasausbeuten, wobei die Unterschiede zwischen Chromosal B und Chromalaun nur gering sind. Die
Minderung der Gasausbeute lag unter den Bedingungen dieser Versuchsreihen bei Zugabe von 100
mg Cr/I Faulschlamm bei etwa 5%, bei Zugabe von 300 mg Cr/l Faulschlamm bei etwa 7-10%, und
erst bei hGheren Zusatzen stiegen die Gasverluste dann betrachtlich auf 18-20 bzw. 24 bis 27% an,
obwohl auch hier bei beiden Versuchsreihen, d. h. mit Chromosal und Chromalaun auch bei einem
Einsatz von 1200 mg Cr/l in den Schlammfiltraten, keine 16slichen Chromverbindungen nachweisbar
waren. Auch hier durfte also die Beeintrachtigung der Wirksamkeit des Systems schon in den ersten
Einwirkungsstadien zu suchen sein, wenn die Chromverbindungen noch in ldslicher Form vorliegen
bzw. die sich bildenden Chromschlamme noch nicht gentgend verolt sind. Dann sind die vorliegenden
Beobachtungen leicht dadurch erklarbar, dass durch das Chromosal bzw. den Chromalaun ein Teil der
Faulschlammbakterien, die ja als Lebewesen auf EiweiBbasis aufgebaut sind, eine Art Gerbung
erfahrt, die zu einer Verminderung der biologischen Aktivitat des betreffenden Faulschlammes fihrt.
Wir kommen darauf an spaterer Stelle nochmals zurtck.

Versuchsreihe mit Chromformiat

Tabelle 14:

Tabelle 14

Schlammfgulvarsuche unter Cusatz von durch
l;nimint-i.;umba meskierten Chromverbindungen
21 Tage

Trookenrliclstand des Schlsmmest: 37 650 mg/1
Faulturn-pH-dert etwa 'I 53
Versuchstemperatur 32%

weslidte Chrommenge
az 1 Faulsc¢hlamm e 125 250 | 500
. 9) % auf Schlammircke
| kenmubstans C C,33 | G668 |1.32
'pH—-wﬁﬂE T -42 T .#B T;"’j‘ T 50
Cesantgramenge ml 8g05 | 8598 | 8585 | Bi25
Gesamtgasausbeute %,
bezozen auf den 100 99,8 | 99,7 | 86,7
Alindversuch

i
Chrocnachweds im Schlamufiltrat stets nezgati

Es ist aus der Praxis der Chromgerbung bekannt, dass Zusatze von Salzen organischer Sauren mit
hoher Neigung zur Komplexbildung zu Chromsulfatlésungen Gerbbruhen ergeben, in denen das
Chrom in sogenannter maskierter Form vorliegt, in der es durch Zugabe von Alkali oder Ammoniak
nur noch langsam oder gar nicht mehr fallbar ist, wobei die urspringlich rein kationischen
Chromkomplexe gleichzeitig eine anionische Ladung annehmen und zugleich das Gerbvermdgen fur
tierische Haut zurtickgeht. Die Untersuchungen dieser Versuchsreihe sollten klaren, inwieweit sich
derartige maskierte Chromverbindungen auf die Schlammfaulung auswirken. Zu diesem Zwecke
wurden pro kg Chromoxid (in Form einer Chromosal-Ldsung) 0,658 kg Natriumformiat zugesetzt,
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wobei angenommen werden kann, dass dabei die grofite Menge des zugesetzten Formiats in den
Chromkomplex aufgenommen wurde. Diese Annahme fand ihre Bestatigung in den Beobachtungen
dieser Versuchsreihe, deren Ergebnisse in Tabelle 14 enthalten sind. Danach

konnte im Falle der durch Formiatzusatz maskierten Chromverbindungen die Chrommenge bis zu 500
mg Cr/I Faulschlamm gesteigert werden, bevor ein Ruckgang der Gasausbeute um 3,3% eintritt. Bei
Anwendung von unmaskiertem Chrom (als Chromosal B), entsprechend der Versuchsreihe 3 (Tabelle
12), war bereits bei einem Angebot von 100 mg Cr/I Schlamm die Gasausbeute um 5,4%
zuruckgegangen. Damit 1asst diese Versuchsreihe den Ruckschluss zu, dass es, abgesehen von der
Hohe der Temperatur und des pH-Wertes, nicht nur auf die absolute Menge des Chroms im
Faulschlamm ankommt, sondern in ganz besonderem MalSe auch auf die Art, in der die
Chromverbindungen in den Faulturm gelangen. Beim Arbeiten mit mehr oder weniger maskierten
Chrombruhen, wie sie in der Praxis vielfach verwendet werden, werden die Verhaltnisse fur die
Abwasseraufbereitung gunstig beeinflusst.

Versuchsreihe unter Zugabe steigender Chromhydroxidmengen

Tabelle 15:

Tahelle 15

Sehlaumnfmudversuche unter Iugabe agtelgender
Chromhydroxidmengan (21 Eagﬁ

Trockenriickatand des Schlammes: 31 500 me/li
Faulturm-pH-lert etwa 7,5; Versuahstemperatur 32°C

angswandte Chrowmenge .
a) mz/1 Faulachlarm 0 16 80 400
b) % anf Sohlammtrok-

¥encubatans ¥ 0,08 D 1,2
pli-nerte 742 | 1+40 ?jg 7 52 '

Sesamtomsmenge ml 4525 [ 4495 | 4535 | 4505
Sesantgassusbeute =,
bezogen euf den 100 199.3 100,2] 99.5
Hlindverauo

angewendte Chrommenge

n? ng/1l Faulschlamm o] L [ale] 1600 | 3200
B) 4 asuf 3ohlammtrol-

Lensubatens a 2,50 o0 10,00

ﬁ.-—:]ﬁ;{ﬂ- 715’-} s o2 " I EE

Gesantzesmenge ml a25c | 4255 | 4210 | 4230

Gesamtgasanasbeute &
bezogen auf den

Hlindversuch 100 | 1C0,1 99,1 99,5
Chromnachweis im Schlammfiltrat stets negastly

Die bisher durchgefuhrten Versuchsreihen werden den tatsachlichen Verhaltnissen der
Schlammfaulung insofern nicht ganz gerecht, als die Chromsalze in allen Fallen in I6slicher Form
(Chromalaun, Chromosal, maskierte Chromsalze) zugegeben wurden und erst dort zur Ausfallung
kamen, wahrend in der Praxis die Chromverbindungen im Klarschlamm, gleichgultig, ob er nun als
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Primarschlamm oder als Schlamm aus der Belebtschlammanlage in den Faulturm gelangt, bereits in
unldslicher Form als mehr oder weniger stark veréltes Chromhydroxid oder hochbasisches
Chromsulfat vorliegen. In dieser Form ist das Chrom aber von Anfang an indifferent und, nachdem die
Versuche Uber das Belebtschlammverfahren gezeigt hatten, dass das Chrom in dieser Form die
biologische Abwasserreinigung in gar keiner Weise stort, war anzunehmen, dass das gleiche auch bei
der Schlammfaulung zutreffen musste. Wir haben daher weitere Versuche unter Zusatz von
gealtertem und damit mehr oder weniger verdltem Chromhydroxid durchgeflihrt, also der Form, in
der normalerweise das Chrom im Abwasserschlamm vorliegt. Bei dieser Reihe wurde wieder bei 32°C,
bei einem pH-Wert von rund 7,5 und mit Hydroxidmengen gearbeitet, die 16, 80, 400, 800, 1600 und
schlieBlich sogar 3200 mg Cr/1 Faulschlamm entsprachen. Das eingesetzte Hydroxid wurde in
analoger Weise wie im Falle der Belebtschlammversuche hergestellt, war also etwa 3 Wochen lang
gealtert worden. Aber selbst bei der hdchsten Hydroxid-Dosierung ergab sich, wie aus Tabelle 15 zu
ersehen ist, nur ein Rickgang von 0,5% der Gasausbeute des chromfreien Blindversuches bei einer
Gesamtfauldauer von 3 Wochen.

Aus diesen Feststellungen geht hervor, dass es im Falle einer eventuellen toxischen Wirkung von
3wertigem Chrom nicht allein auf die absolut eingesetzte Chrommenge ankommt, die man einem
Faulschlamm zumutet, sondern vielmehr auf die Art und die chemische Vorgeschichte der
betreffenden Chromverbindungen. Am gunstigsten liegen die Verhaltnisse eindeutig dann, wenn das
Chrom wie bei diesen Versuchen schon von Anfang an in geflockter und starker verélter Form in den
Faulturm kommt, d. h. also in einer Form, wie es in der Praxis der Abwasserreinigung ausschlieBlich
vorliegt. In dieser Form, die auch gegen einen eventuellen sauren Abwasser-StoR weitgehend
bestandig ist, ist eine Wechselwirkung mit den Faulschlammbakterien nach dem Ergebnis dieser
Untersuchungsreihe praktisch auszuschlieBen.

Versuchsreihe unter Zugabe unterschiedlicher Chromleder-Schleifstaub-
Mengen

Beim Faulschlamm-Verfahren kann und muss schlieSlich nach den fraheren Ausfuhrungen auch mit
der Méglichkeit der Anwesenheit von mehr oder weniger hohen Schleifstaubmengen gerechnet
werden, im Gegensatz zum Belebtschlamm-Verfahren, bei dem normalerweise derartige
grobmechanische Anteile in den vorgeschalteten Klarbecken durch Sedimentieren abgeschieden
werden. Daher waren auch Untersuchungen nach dieser Richtung unerlasslich. Bei den Versuchen
dieser Reihe (32 °C, pH-Wert 7,5) wurden drei unterschiedlich zusammengesetzte Schleifstaube mit
rund 1,0, 3,0 und 4,0% Chromgehalt zum Einsatz gebracht. Die entsprechenden Ergebnisse in Tabelle
16 zeigen, dass mit zunehmenden Schleifstaubmengen trotz des dabei gesteigerten Chromgehaltes
die Gasausbeute nicht etwa ab- sondern ganz auffallig zunimmt und dass selbst abnorm hohe, fur die
Praxis wohl kaum realistische Mengen von Schleifstaub sich nicht nachteilig auf die Gasausbeute
auswirken, sondern sogar zu einer Steigerung der erzielten Gasmenge flhren, wobei es jedoch in
keinem Falle etwa zu einer sauren Garung kam, denn die pH-Werte der Einzelversuche lagen auch
nach 3wdchiger Versuchsdauer noch alle um pH 7,5. Diese Steigerung liegt insbesondere bei dem
Schleifstaub mit geringstem Chromgehalt, also geringster Gerbintensitat, am hdchsten und ist ohne
Zweifel darauf zurickzufuhren, dass die Hautsubstanz im Leder von den Mikroorganismen angegriffen
wird, wodurch zusatzliche Gasmengen erzeugt werden.

Tabelle 16:
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Tabelle 16

Sehlammfaulversuche unter Zugesbe unterschiedii-
cher iiengen an Chromleder-3chleifstaub (21 Tage)

Faulturm-pH-fert etwa 7,5 :;gguﬂhstamparntur

Chromgehals des Schleifstaubes zund 1 Or;

Trockenrllckstand dea 3chlammest 35 738 me/1
wandte Chroonenge
&) oz/l Paulschlamm c it EC 120
: i st = |8 0,082/0,155 n,;ac
ensubstans 5
m-:5ﬂ$ i . 33 b o L L] i
Gesanmt-Geanenge nml 3405 | 49120 |5625 | €0
venca e ™ | yop 146 [165 | 177
eZogen au en
Blindversugh |

Chromgehalt des Sobleifsteubes rund 3% Ory
Zrockenrlicketend des Sohlammes: 36 000 mg/1
ewandte ommenge
a) mg/l Paulschlamn &} 30 180 360
b) /# suf Schlammiroi-

kénsubstans 0 10,25 |0 1,00
SH-Werte TR R IR L BT

snm-Casmenge ml 4522 | 5140 |5645 | 7725
Seasamtgasausbeute %, '
bezogen auf den 100 | 111 |120 167

Chromgehalt des Schleifetaubos rund 4% v
Trookenrlickstand des Schlgmmest 40 720 Eﬂ,_{l
1dte Chrommenge
a 1 Paulschlaenm c 1C0 200 4CC
b) » auf Sochlammtroke

kensubstens 0 0.2 0,50 1,80
SrTers TR T T[T

e O h
Geasamt-Gasmenge ml 3155 | 3645 4225 [ 4825
Gesantgasausbeute %,
bezogen auf dsn 1¢C | 116 134 |153
HBlindversuch - A PR

Chromnachwels im Sohlammfiltrat stets negativ

Zusammenfassung

Den durchgefuhrten Untersuchungen war die Aufgabe gestellt zu klaren, ob bzw. von welcher
Konzentration an sich die in den Abwassern der Lederindustrie geldst oder ungel6st vorhandenen
Chromverbindungen auf die biologische Reinigung des Abwassers selbst sowie auf die
Schlammfaulung ungunstig auswirken kénnen. Auf Grund der Ergebnisse der durchgefiihrten
Untersuchungen kdnnen die folgenden Schlussfolgerungen gezogen werden:
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Belebtschlammverfahren

 Arbeitet man im pH-Bereich zwischen 7,0 und 8,5, wie es fur eine Belebtschlammanlage Ublich

ist, dann kann die Chromkonzentration bis zu 500 mg Cr lll/| Abwasser gesteigert werden, ohne
dass die Biologie irgendwie beeinflusst wird. Dabei ist es in diesem pH- Bereich gleichgultig, ob
diese Chrommenge in Form von bereits gealtertem unléslichem Chromhydroxidschlamm oder in
Form von I6slichen Chromverbindungen zugegeben wird, da bei pH-Werten von 7 und héher
auch die I6slichen Chromverbindungen bei Zugabe sofort in unldslicher Form ausgeschieden
wer den.

Das gleiche gilt auch, wenn man unléslichen Chromleder-Schleifstaub zusetzt. Auch hierbei
konnten bis zu 2500 mg Schleifstaub/| Abwasser zugesetzt werden, ohne dass eine
Beeintrachtigung der Biologie eintrat, da die Chromverbindungen fest an die kollagene
Hautsubstanz gebunden sind.

Bei Senkung des pH-Wertes auf pH 6 in der Belebtschlammanlage tritt ebenfalls bis zu 500 mg
Cr/l Abwasser kein nachteiliger Einfluss auf die Biologie ein, wenn das Chrom in Form von
bereits ausgefalltem und gealtertem Chromhydroxidschlamm zugesetzt wird. Wird dagegen das
Chrom in Form ldslicher Salze zugegeben, dann ergibt sich bei Mengen uber 200 mg Cr/I
Abwasser ein gewisser Aktivitatsabfall im Belebtschlammverfahren, da dann das Chrom nicht
mehr restlos ausgefallt wird und damit der Chromnachweis im Klarwasserablauf positiv ausfiel.
Dieser Fall ist aber bei einer ordnungsgemaR gefuhrten Belebt schlammanlage gar nicht
maglich, da

der pH-Wert in solchen Anlagen ohnehin nie unter 7,0 sinken darf, bereits im Mischbecken der
Gerberei, spatestens im Mischbecken der Klaranlage, neutrale bis alkalische Reaktion vorliegen
sollte, so dass die Chromverbindungen schon dort zum allergréSten Teil unldslich ausgefallt
werden und damit im Primarschlamm verbleiben und gar nicht in die Belebtschlammanlage
gelangen kénnen.

In diesem Zusammenhang interessieren die Ergebnisse von Abwasseruntersuchungen, die 1968
in unserem Institut durchgefuhrt wurden. Damals waren in Verbindung mit einer
Abwasserumfrage des Verbandes der Deutschen Lederindustrie 60 vollstandige
Abwasseruntersuchungen von 20 Lederfabriken durchgeflihrt worden. Diese Abwasser waren
dabei als Tagesmischproben an je 3 Wochentagen nach einheitlichen Gesichtspunkten
entnommen und unter anderem auch filtriert und unfiltriert auf ihren Chromgehalt untersucht
worden. Dabei ergaben sich nachfolgende Resultate, wobei die Mittelwerte jeweils in Klammern
gesetzt sind:

Tabelle 17:
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At der Chromgehalt {mall Mischabwasser}
verarbeiteten Art der Gerbung
Rohware unfllbriert filtriert
Rindhaute raing Chrom- F1—328 12—
gerbung (104) (19)
Rindhaute chrom-pflanzlich 23341 11—199
kombiniert (3t) (34)
Kalbfelle relne Chram- 110—247 =12
gerbung (199} (8]
Klgintierfelle reing Chram- 19—219 10—132
gerbung (&4} (39)

e Dieser Aufstellung kann zunachst entnommen werden, dass Chromgehalte bis 500 mg Cr/I
Abwasser in keinem Falle festgestellt wurden und dass weiterhin im normalen
Gerbereimischabwasser die Chromverbindungen vorwiegend bereits im unloslichen Zustand
vorliegen, da die Mischabwasser aus den Gerbereien normalerweise mehr oder weniger
alkalische Reaktion aufweisen. Daher gelangen die in Gerbereiabwassern vorhandenen
Chromverbindungen zum grofSten Teil ebenso wie vorhandener Chromschleifstaub gar nicht in
das Belebtschlammbecken, sondern Uber den Primarschlamm direkt in die Faulschlammanlage
soweit sie in das Belebtschlammbecken gelangen kdnnten, liegen sie entweder in unldslicher
und damit unschadlicher Form vor oder der geldste Anteil ist so gering, dass davon eine
Schadigung nicht zu erwarten ist.

Faulschlammverfahren

¢ Die gunstigste Gasausbeute wurde erhalten, wenn bei Temperaturen um 30-32°C und pH 7-8,
also bei den normalen Bedingungen dieses Verfahrens, ganz generell gearbeitet wurde.

Unter diesen Arbeitsbedingungen kdnnen Chromverbindungen in Form von unl6slichem
Chromhydroxidschlamm bis zu 3200 mg Cr/I Faulschlamm = 10% Chrom (bezogen auf
Schlammtrockensubstanz) zugesetzt werden, ohne dass irgendwelche Stérungen der
Bakteriologie auftraten.

Wurden die Chromverbindungen in Form von l6slichen Chromsalzen zugegeben, so trat bei
einer Zugabe von 100 mg Cr/l Faulschlamm = 0,25% Cr auf Schlammtrockensubstanz eine
Minderung der Gasausbeute von etwa 5%, bei Zugabe von 300 mg Cr/l Faulschlamm = etwa
0,7% Cr auf Schlammtrockensubstanz ein Rlckgang der Gasausbeute um etwa 7-10% ein.
Dabei muss aber bertcksichtigt werden, dass diese Zahlen sich nur auf die Mdglichkeit
beziehen, dass die Chromverbindungen in Iéslicher Form in den Faulturm gelangen und erst bei
der neutralen bis schwach alkalischen Reaktion im Faulturm unldslich ausfallen. Dieser Fall
durfte aber nicht oder nur ganz untergeordnet in der Praxis eintreten, da normalerweise die in
den Faulturm gelangenden Chrommengen bereits in unldslicher und mehr oder weniger stark
verodlter Form vorliegen und l6sliche Chromverbindungen hochstens in ganz geringen Teilen im
Schlamm eingeschlossen vorhanden sein kénnen.

Zugaben von Chromleder-Schleifstaub waren bis zu 1/3 der Schlammtrockensubstanz maglich,
ohne dass irgendwelche Schadigungen der Biologie eintraten. Da gleichzeitig eine Steigerung
des Gehaltes an faulnisfahigen organischen Stoffen erfolgte, stieg bei Zusatz von Chromleder-
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Schleifstaub die Gasmenge sogar betrachtlich an.

¢ In diesem Zusammenhang interessiert die Feststellung, dass der Chromgehalt in reinen
Gerbereischlammen nach eigenen Untersuchungen und dem Ergebnis von Rlckfragen in der
Praxis normalerweise zwischen 1,2 und 1,7% auf Trockensubstanz schwankt. Nachdem wir
feststellen konnten, dass bei richtiger vorheriger Ausfallung der Chromverbindungen und
sachgemaler pH-Fuhrung bis zu 10% Chrom, bezogen auf Trockensubstanz, beim
Faulschlammverfahren zugegeben werden kénnen, ohne dass eine Beeintrachtigung der
Biologie eintritt, zeigt der Vergleich dieser Werte, dass es praktisch sogar moglich sein musste,
Gerbereischlamme direkt und unverdinnt dem Faulturm zuzuflhren, ohne dass sich
Schwierigkeiten in der Biologie ergeben, soweit diese Schwierigkeiten vom Chromgehalt
ausgehen wurden (s. u.).

Schlussfolgerungen

Die vorstehend nochmals zusammengefassten Ergebnisse dieser Arbeit sind nicht unerwartet. Sie
lassen die Folgerung zu, dass die dreiwertigen Chromverbindungen vermutlich Gberhaupt keine
»Giftwirkung« im eigentlichen Sinne auf die Mikroorganismen bei der biologischen Abwasserreinigung
und Faulschlammaufbereitung auslben. Sie vermdgen aber EiweiRstoffe zu gerben und, da auch die
Mikroorganismen auf Eiweibasis aufgebaut sind, tritt auch hier eine entsprechende Wechselwirkung
ein, die zu einer Abt6tung der Mikroorganismen bzw. einer Verminderung ihrer Aktivitat fahrt. Das
Zustandekommen einer Gerbwirkung setzt aber voraus, dass die Chromverbindungen in |6slicher
Form vorliegen. Liegen sie unldslich in Form von mehr oder weniger verdltem Hydroxidschlamm oder
im Falle des Chromschleifstaubs, bereits fest an Hautsubstanz gebunden, vor, so ist eine Gerbwirkung
ausgeschlossen, und damit konnten unldsliche Chromverbindungen selbst in extrem hohen Mengen
zugesetzt werden, ohne dass beim Belebtschlammverfahren oder bei der Faulschlammaufbereitung
eine Beeintrachtigung der Biologie eintrat. Werden die Chromverbindungen in l6slicher Form
zugesetzt und lag bei den biologischen Aufbereitungsverfahren der pH-Wert sachgemal$ Uber 7, so
trat ebenfalls keine Benachteiligung der Biologie ein, da die Ausfallung als Chromhydroxid wesentlich
rascher erfolgt als die mogliche gerbende Wechselwirkung mit Eiweillstoffen. Bei Zusatz groRerer
Mengen an l6slichen Chromverbindungen ist naturlich eine gewisse Gerbwirkung nicht véllig
auszuschlieBen, insbesondere wenn zusatzlich der pH-Wert der biologischen Aufbereitungsverfahren
noch ins saure Gebiet umschlagt. Dieser Fall scheidet aber normalerweise aus, insbesondere wenn

e fur die Ableitung der Gerbereimischabwasser ebenso wie fir alle anderen Abwasser, die in die
Klaranlage gelangen, die Forderung des Husmann-Ausschusses, dass der pH-Wert zwischen 6,5
und 9,5 liegen muss, sachgemals eingehalten wird und damit bereits die eingeleiteten
Chromverbindungen ganz oder weitgehend unléslich vorliegen,

« fir die biologischen Aufbereitungsverfahren des Abwassers der optimale pH-Bereich zwischen
7,2 und 8,0 sachgemaR eingehalten wird.

Ist dies der Fall, so ist selbst bei hohen Gehalten an Chromverbindungen in Gerbereiabwassern keine
schadliche Einwirkung auf die biologische Aufbereitung des Abwassers bzw. des anfallenden
Schlammes zu beflrchten.

Aus den durchgefihrten Untersuchungen kann gefolgert werden, dass die Ergebnisse der zu Beginn
erwahnten Arbeiten anderer Institute, die einen Einfluss von 3wertigen Chromverbindungen auf die
biologischen Reinigungsverfahren des Abwassers unter normalen abwassertechnischen Bedingungen
uberhaupt in Abrede stellen, praktisch bestatigt werden konnten. Es kommt dabei aber nicht allein auf
die absolute Chrommenge an, die dem entsprechenden Belebt oder Faulschlammsystem zugefuhrt
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wird, sondern auch auf die Form, in der die Chromverbindungen zugeleitet werden, und da diese
Tatsache nicht bei allen friheren Untersuchungen immer bericksichtigt wurde, werden die
widerspruchlichen Literaturangaben zum mindesten teilweise verstandlich.

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit ist aber auch erwiesen, dass die Festlegung des maximalen
Gehaltes an dreiwertigen Chromverbindungen in den Hinweisen des Husmann-Ausschusses mit 4 mg
Cr gelost und ungel6st/1 Rohabwasser zu eng begrenzt ist. Gerbereiabwasser bringt, was den Gehalt
an Chromverbindungen anbetrifft, keine Sonderprobleme. Man kdnnte, vom Chrom aus gesehen,
Gerbereiabwasser und den daraus anfallenden Schlamm unverdinnt in die Belebtschlammanlage und
die Schlammfaulung bringen, ohne dass Schwierigkeiten entstehen wirden. Das wird man naturlich
nicht anstreben, sondern immer die gesamte Aufbereitung des Gerbereiabwassers gemeinsam mit
anderen Abwassern, insbesondere mit hauslichen Abwassern, bevorzugen, da in Mischabwassern
stets eine wesentlich groBere Sicherheit der richtigen Aufbereitung gegeben ist und die Polykulturen
der Mikroorganismen wesentlich weniger anfallig sind, aber immerhin ist ein solcher Vergleich fur die
Beurteilung von grollem Interesse. Die durchgeflhrten Untersuchungen haben aber gezeigt, dass bei
sachgemaler pH-Einstellung des abgeleiteten Gerbereimischabwassers wesentlich hdhere Mengen an
Chromverbindungen toleriert werden kénnen, ohne dass bei sachgemalier Fuhrung der
Reinigungsanlagen mit irgendwelchen schadlichen Einflussen zu rechnen ist. Selbstverstandlich wird
die Lederindustrie ihrerseits alles daran setzen, um den Gehalt an Chromverbindungen, die sie als
Gerbmittel teuer einkaufen muss, in den Abwassern moglichst niedrig zu halten, soweit das
technologisch nur maglich ist, und in einem weiteren Forschungsvorhaben werden wir auch dieser
Frage nochmals unsere erneute Aufmerksamkeit schenken. Andererseits sollte aber die
Lederindustrie nicht durch Forderungen belastet werden, die sachlich nicht begrundet sind.

Es ist uns ein Bedurfnis, dem Ministerium fur Wirtschaft und Verkehr des Landes Rheinland-Pfalz
herzlich fur die finanzielle Unterstutzung der Durchfihrung dieses Forschungsvorhabens zu danken,
Uber weitere Untersuchungen, die sich mit der Verwendung chromhaltiger Schlamme in der
Landwirtschaft beschaftigen, wird gesondert berichtet werden.
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