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1. Einleitung

Textilabwasser - Zusammensetzung

# Schiichten, Priparationen, Farbverunreinigungen

® Vorbehandlungsmittel
® Hilfsmittel Firben und Drucken

u Farbstoffe

Der nachfolgende Text gibt einen systematischen Uberblick iiber die Methoden zur
Vermeidung, Minimierung, Wiederverwendung und Reinigung von Abwissern in der
Textilveredlungsindustrie. Der Schwerpunkt der Abhandlung ist die Reinigung von
Farbereiabwéssern, welche die Behandlung von Vorbehandlungsabwasser in der Regel mit
einschlieft. Bewusst wurde auf eine detaillierte Einzelbeschreibungen von Verfahren
zugunsten einer besseren Ubersicht vermieden.

Es wird versucht, ausgehend von der gegenwirtigen Abwasser-Situation und Rechtslage in
Deutschland, moglichst alle in der letzten Zeit publizierten Behandlungstechnologien zu
erfassen. Dabei wird nach dem technischen Stand unterschieden zwischen konventionellen
(nach allgemein anerkannten Regeln der Technik), modernen (Stand der Technik) sowie erst
im Pilot- oder gar LabormalBstab realisierten Verfahren (Stand der Wissenschaft, z. B. DTNW,
ITV).

Tangiert sind textile Klein- wie Grofbetriebe, Indirekt- sowie Direkteinleiter.

Welches Verfahren bzw. welche Verfahrenskombination im konkreten Einzelfall tatsdchlich
realisiert wird, hdngt von der jeweiligen Betriebs- und Abwassersituation ab. Dabei sind die
spezifischen technischen, 6konomischen, okologischen und rechtlichen Gesichtspunkte zu
beriicksichtigen und eine individuelle, malgeschneiderte Losung zu finden.

Mindestaufgabe ist die Erfiillung behordlicher Abwasserauflagen.

Das oberste Ziel, ndmlich die Abwasserkostenminimierung bzw. sogar ein positives Pay back,
bedarf allerdings weitaus komplexerer, dkologisch-0konomisch optimierter Losungen. Diese
konnen im Allgemeinen nur durch entsprechend involvierte Abwasserfachleute nach
eingehender Betriebsanalyse konzipiert und realisiert werden (z. B. in Deutschland durch
textilindustriespezialisierte Fachfirmen fiir Abwasser und Abwasseraufbereitung).
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Hauptquelle dieser Recherche-Arbeit ist der Text 3/94 UBA: Reduktion der Abwasserbelastung
in der Textilindustrie [1], der zweifellos als die gegenwirtig umfangreichste Monographie zum
Themenkomplex Textilabwasser betrachtet werden kann.

2. Gegenwirtige Abwassersituation der
Textilindustrie in Deutschland

2.1. Allgemeines

Die deutsche Textilveredlungsindustrie ist in den alten sowie neuen Bundesldndern noch vor
der chemischen Industrie, der Papier- und der Nahrungsmittelindustrie der abwasserintensivste
Industriezweig. Der Jahresverbrauch diirfte sich mittlerweile auf zwischen 50 und 75 Millionen
Kubikmeter Wasser belaufen.

Davon entfdllt der tiberwiegende Teil auf die Textilveredlungsindustrie und dabei wiederum
auf die (zumeist standortgekoppelten) Bereiche Vorbehandlung und Férberei.

Die Abwasserkosten (Gebiihren fiir Wasser, Abwasser, Kosten fiir Abschreibung und Betrieb
von Abwasserreinigungseinrichtungen) zuziiglich Abfallbeseitigungs- und
Abluftreinigungskosten, die aber eine deutlich geringere Rolle spielen, machen dort im
Durchschnitt (regional erhebliche Schwankungen der Abwassergebiihren!) bereits ca. 10 %
aus. Die Tendenz ist steigend.

Damit liegt hier Deutschland in Europa und wahrscheinlich auch weltweit an der Spitze, gefolgt
von den Niederlanden.

Die Notwendigkeit der Optimierung der Abwassersituation via Minimierung,
Wiederverwendung und Reinigung wird also insbesondere hier immer grofer. Dies umso mehr,
zumal im Rahmen einer weiterhin permanent sich verschirfenden Umweltgesetzgebung nicht
nur die Abwassergebiihren steigen, sondern auch die gesetzlich vorgeschriebenen
Abwassergrenzwerte permanent nach unten korrigiert werden. In diesem Zusammenhang ist in
Deutschland auch die neue, von der TEGEWA e. V. (Verband der Hersteller von Textil-,
Papier-, Leder- und Pelzhilfs- und -farbmitteln, Tensiden, Komplexbildnern, Antimikrobiellen
Mitteln, Polymeren Flockungsmitteln, Kosmetischen Rohstoffen und Pharmazeutischen
Hilfsstoffen oder verwandten Produkten) entworfene Selbsteinstufung der Textilhilfsmittel
(THM) nach ihrer Gewisserrelevanz in Klassen I (wenig abwasserrelevant) bis III (stark
abwasserrelevant) zu sehen. Die THM-Hersteller haben diese Selbsteinstufung durchzufiihren.
Die Anwender, d.h., die Veredler, miissen auf dieser Basis (Anhang 38 der
Abwasserverordnung) eine entsprechende Abwasserbehandlung oder aber eine entsprechende
THM-Selektion vornehmen.

2.2. Abwasserrecht in Deutschland
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§ 57 des Wasserhaushaltsgesetzes (WHG) gibt den Rahmen vor und findet fiir direkteinleitende
Textilbetriebe sowie fiir kommunale Kldranlagen mit Abwasser iiberwiegend textilen
Ursprungs seine Konkretisierung als Rechtsverordnung in Anhang 38 der Abwasserverordnung
[3]. Diese liefert neben bestimmten Verboten, Geboten und Auflagen Grenzwerte fiir diverse
Summenparameter (stoffgruppenbezogen) und Leitparameter (einzelsubstanzbezogen) im
Abwasser. Insbesondere ist auch die Farbigkeit des Abwassers durch drei spektrale
Absorptionskoeffizienten SAK, auch DFZ (Durchsichtsfarbzahlen) genannt, limitiert.

Landergesetze schreiben auf Basis dieser mittlerweile bundesweit giiltigen Rechtsverordnung
konkrete Emissionsnormen sowie Abwassergebiihren fiir ihre Textilbetriebe vor.

Bei indirekteinleitenden Textilbetrieben gelten zumindest unmittelbar nicht diese Vorschriften.
Vielmehr werden Grenzwerte und Gebiihren von den jeweiligen Kommunen bzw. Gemeinden
in Abwasserortssatzungen definiert. Diese orientieren sich auf Grundlage der so genannten
Indirekteinleiterverordnungen der einzelnen Bundeslinder primédr an der Kapazitdt der
kommunalen Kldranlage (und somit indirekt natiirlich auch am Anhang 38), wobei das
Merkblatt DWA-M 115 [2], erarbeitet von der Deutschen Vereinigung fiir Wasserwirtschaft,
Abwasser und Abfall e. V. (DWA), Kriterien bzw. Richtlinien vorgibt. Im Allgemeinen liegen
diese Grenzwerte deutlich iiber jenen des Anhangs 38, sinken aber auch im gleichen Malfle wie
erstere.

2.3. Status Quo der Indirekteinleitung/Direkteinleitung in
Deutschland

Gegenwirtig gibt es in den alten Bundeslindern noch {iberwiegend (ca. 95 %)
indirekteinleitende Textilveredlungsbetriebe, also nur ganz wenig direkteinleitende. In den
neuen Bundesldndern existieren prozentual schon etwas mehr direkteinleitende Textilfirmen.

Zur Direkteinleitung der (gereinigten) Abwisser in den Vorfluter ist wegen der hohen
Anforderungen an die Qualitit des gesamten Abwassers eine umfassende, mehrstufige
Abwassereinigungsanlage erforderlich dies bedeutet einen Investitions- und Betriebsaufwand
den entweder nur ein textiler Grofbetrieb oder aber ein Verbund aus mehreren klein- oder
mittelstandischen Betrieben als ,Abwassergemeinschaft‘ tragen kann.

So ist die Indirekteinleitung in die ffentliche Kanalisation tatséchlich gegenwirtig fiir die
meisten Klein- und Mittelbetriebe das Verfahren der Wahl. Allerdings werden auch die
Anforderungen an indirekt eingeleitetes Wasser zunehmen und mittelfristig eine iiber die
Abwassemeutralisation hinausgehende Reinigung auch hier bei den meisten Betrieben
gefordert sein. Gegenwartig wird noch von einer relativ kleinen Zahl indirekt einleitender
Betriebe in Deutschland eine solche Abwasserbehandlung durchgefiihrt. In diesen Fillen
machen entweder die Satzungen solche Operationen notwendig oder man betreibt (Teil-
)Recycling, so dass sich die Abwasserreinigung hier tatséchlich rechnet, d.h. kostensparend
auswirkt.
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2.4. Charakteristika von
Farbereiabwissern/Vorbehandlungsabwissern

Grundsétzlich besteht hinsichtlich Abwassercharakteristik der Grundsatz der Individualitdt des
einzelnen Betriebes hinsichtlich seines Abwassers. Diese Diversifizierung ist bedingt durch die
spezifischen Behandlungssubstrate, Prozessvarianten und eingesetzten Chemikalien. Somit ist
eigentlich kein Veredlungs- bzw. Firbereiabwasser qualitativ oder quantitativ mit dem eines
anderen Betriebes vergleichbar.

Dazu kommen fiir ein und denselben Betrieb in der Regel noch starke saisonale, tigliche und
stiindliche, ja bisweilen miniitliche Schwankungen der Abwasserqualitit und -quantitit.
Dennoch lassen sich fiir das Abwasser, herrithrend aus Vorbehandlung und Farberei, einige mit
hoherer Wahrscheinlichkeit auftretende Charakteristika nennen.

Diese konnen jedoch beim einzelnen Betrieb, wie beschrieben, sehr unterschiedlich und auch
stark zeitabhdngig ausgeprégt sein (von dominant bis nicht vorhanden).

Die unten beschriebenen Methoden zur Minimierung, Wiederverwendung und Reinigung
zielen, wenn auch in unterschiedlichem Mafe, iiberwiegend auf diese Charakteristika bzw. auf
deren Reduzierung bzw. Beseitigung ab. Dabei ist die Zielsetzung entweder die Erfiillung der
betreffenden Direkt- bzw. Indirekteinleiternorm oder aber (zusdtzlich) die (Teil-
)Wiederverwendung des Abwassers im Sinne weiterer Kostenminimierung (pay back).

Selbstverstandlich soll die individuell ausgewidhlte Methode bzw. Methodenkombination aber
nicht allzu sehr iiber das Abwasserproblem des Kunden (und die entsprechenden behordlichen
Anforderungen) hinausgehen und nur so gut, wie 6konomisch/6kologisch sinnvoll sein.

So ist beispielsweise, als Extrembeispiel, fiir einen indirekteinleitenden Kleinbetrieb, der
lediglich Probleme mit der Restfarbe hat, eine Abwasserreinigung bis zur Trinkwasserqualitét
nicht nur iiberfliissig, sondern eventuell sogar ,tddlich undkonomisch®.

Andererseits muss ein Konzept freilich mogliche zukiinftige Entwicklungen (betrieblich oder
gesetzlich) einkalkulieren, etwa eine zu erwartende Kapazititssteigerung oder eine
wahrscheinliche Verschérfung im Abwassergesetz.

Da Betriebsleiter bei der Beurteilung eines individuellen Abwasserkonzeptes nach diesen
Kriterien verstdndlicherweise hdufig iiberfordert sind, ist zusdtzliche Beratung seitens Dritter
angeraten.

Mogliche Kontaminationen von Vorbehandlungs- und Férbereiabwéssern (ohne Anspruch auf
Vollstdndigkeit) sind:

o Farbigkeit
durch nicht aufgezogenen Farbstoff (vor allem Reaktivfarbstoffe, davon Tiirkis-, Rot-
und Schwarztone); wird spektralanalytisch {iber die Summenparameter DFZ (SAK)
erfasst. Die Restfarbigkeit ist bei den meisten indirekt einleitenden
Veredlungsbetrieben fiir cellulosische Textilien das Hauptproblem des Abwassers.

6
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Hoher CSB bzw. DOC-Wert
(insbesondere von Schlichten, Préparationen, Avivagen, Schmélzen, manchen
Vorbehandlungs- und Farbereihilfsmitteln).

Refraktire, d. h. schwer bioeliminierbare Stoffe

(insbesondere synthetische Schlichten auf Basis PVA, CMC, Polyester und
bestimmten Polyacrylaten, EO/PO-Copolymerisate als Praparationen oder
schaumarme Hilfsmittel, Farbstoffe, insbesondere wasserlosliche(!), Sequestriermittel
auf Basis EDTA, DTPA, bestimmte Phosphonate, kurzkettige Acrylate, anionische
Dispergiermittel auf Basis Naphthalinsulfonate oder Ligninsulfonate,
Carriersubstanzen, m-Nitrobenzolsulfonat, bestimmte Hochveredlungsmittel);
refraktére Stoffe sind insbesondere dann kritisch, wenn sie im Fettgewebe der Fische
akkumulieren (ungiinstiger Ocanol-Wasser-Verteilungskoeffizient) und damit in die
Nahrungskette gelangen.

Abwassertoxische Verbindungen (niedriger EC-Wert!) aufier SM

die die Biozonose, insbesondere die sensible Nitrifikation der Klaranlage
beeintrdchtigen kdnnen (z.B. refraktére Tenside in héherer Konzentration, quartére
Ammonniumverbindungen aus Echtheitsverbesserern, Retardern, APEO-haltige
Farbereihilfsmittel als Lieferant abwassertoxischer Metaboliten, aromatische
Kohlenwasserstoffe (KW) als Carriersubstanzen, THDO als Reduktionsmittel).

Schwermetalle

(Cu, Nj, Cr, Co, Zn), zumeist in farbstoffgebundener oder reduktionsmittelgebundener
Form (Chrom(I1I), Co bei. 1:1 u.1:2 MKF und bestimmten Séurefarbstoffen, Zn bei
bestimmten basischen Farbstoffen und bei Reduktionsmitteln auf Basis Zn-
Hydoxymethylsulfinat, Cu, Ni bei bestimmten Substantiv-, Reaktiv- und
Dispersionsblau- und Tiirkismarken).

Freies Bichromat (Chrom(VI) oder freies Chrom(III) herrithrend aus der Wollfarberei
mit Chromierungsfarbstoffen).

Schwefelhaltige Reduktionsmittel
(Zum Beispiel Natriumsulfit, Natriumsulfid, Hydrosulfit, auch in dessen aktivierter
oder stabilisierter Form, Thioharnstoffdioxid).

AOX
(insbesondere herrithrend vom Einsatz von Reaktiv- und Kiipenfarbstoff,
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Natriumchlorit, -hypochlorit, organischen Chlorierungsmitteln fiir die
Superwashausriistung von WO).

o Hoher Elektrolytgehalt
(v.a. Cel-Veredlung) und vor Neutralisation mehr oder weniger saure (v.a. WO-
Veredlung) bzw. alkalische (v.a. Cel-Veredlung) Abflotten -Viele N- und P-haltige
organische und anorganische Verbindungen, herrithrend von Farbstoff und
Textilhilfsmittel/Basischemikalien.
Sogenannte CMT bzw.CMR-Stoffe; nach Selbsteinstufung der TEGEWA auch
abwasserrelevant!

3. Maflnahmen zur Reduzierung der
Abwasserbelastung im Uberblick

Eine Abwasserreinigung stellt neben den anfallenden Gebiihren fiir Indirekt- sowie
Direkteinleitung eine zusétzliche Kostenbelastung dar, die durch so genannte
produktionsintegrierte Malnahmen (Vermeidung/Minimierung) verringert werden kann.
Durch (Teil-)Recycling von Wasser und gegebenenfalls Energie sowie Riickgewinnung von
Roh-, Hilfs- und Betriebsstoffen kann sogar ein positives Pay back infolge
Ressourcenschonung erreicht werden.

Fiir letzteres sind Teilstrom- statt Mischabwasserbehandlung und gegebenenfalls auch
medieniibergreifende (integrale) Ansétze (z. B. detaillierte Betriebsanalysen zur Erfassung des
gesamten Stoff- und Energiestroms) von Vorteil.

Vorbildlich in diesem Zusammenhang ist in Deutschland wohl das Brinkhaus-Projekt, {iber
das heute separat noch referiert werden wird.

Stets sollte folgende Prioritét bei der Abwasserreduktion zugunsten maximaler
Kosteneinsparung beachtet werden:

1. Produktionsintegrierte Mafinahmen (Vermeidung, Minimierung von
Abwasser).

2. (Teil-)Recycling von Wasser, Energie und Roh-, Hilfs- sowie Betriebsstoffen.
Maoglichst auf Grundlage von Teilstrombehandlung und betrieblicher Stoff-und
Energiestromanalyse.

3. Reinigung des (restlichen) Abwassers als End-of-Pipe Prozess ohne
Riickgewinnung zur Erfiillung der gesetzlichen/satzungsméfigen Grenzwerte.

Die Verfahren bei 2. und 3. sind dhnlich bzw. gekoppelt.
Zu unterscheiden ist hierbei zwischen stoffzerstérenden und stofftrennenden Mafinahmen

sowie deren sinnvoller Kombination. Stoffzerstorende Mafnahmen sind vom 6kologischen
und dkonomischen Standpunkt aus besser als stofftrennende Sie verlagern das
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Entsorgungsproblem nicht (in ein anderes Umweltmedium; hier Abfall), sondern reduzieren
es de facto.

Bei stofftrennenden Verfahren fallen ndmlich mehr oder weniger grofle Mengen, in der Regel
stark schadstoffbelasteten Abfalls an. Dieser muss durch Trocknung/Deponie oder durch
zusétzliche stoffzerstérende MaBnahmen (Verbrennung, Nassoxidation) teuer entsorgt
werden. Ein Ausbringen in Land- und Forstwirtschaft oder Gartenbau ist nur in
Ausnahmefillen, in der Regel nur fiir Klarschlamm aus mechanisch/biologischen Kliaranlagen
moglich (s. Kldrschlammverordnung).

Trotz der betriebswirtschaftlichen Prioritdt der Maflnahme 1 - was oft vergessen wird -
werden die Reinigungsmethoden als Grundlage fiir 2. und 3. nachfolgend am intensivsten
beleuchtet.

4. Methoden der Abwasserreinigung

4.1. Ausgleichsverfahren

Durch Ausgleichs-, Sammel-, Puffer-, Entgiftungs- oder Neutralisationsbecken wird eine
Temperatur von max. 35 °C, ein pH-Bereich von 6 - 9 (Rauchgasneutralisation, HCI-
Einspeisung bei Belastungsspitzen) sowie eine VergleichmiBigung des Mischabwasserstroms
in zeitlicher Hinsicht und konzentrationsméaBig erreicht. Anaerobe Vorgénge, die den
Sulfidgehalt deutlich erhéhen kdnnen, sowie prozessbedingt hohe Mengen an Sulfit,
Dithionit, Sulfid (Zunahme der Giftigkeit in dieser Sequenz) werden durch Umwélzung,
Beliiftung oder Peroxideinleitung (Zunahme der Effektivitit in dieser Sequenz) minimiert
bzw. entgiftet. Sofern dieser Prozess zur Eliminierung hoher Sulfid-Mengen nicht mdglich
oder ausreichend ist, wird liblicherweise im Rahmen eines Flockungsprozesses die Sulfid-
Fallung mit Eisenionen durchgefiihrt (s. Abs. 4.2.1).

Ausgleichsverfahren (inklusive Schwefelentgiftung) zéhlen streng genommen nicht zu den
Abwasserreinigungsverfahren, sind aber gegenwirtig bei den meisten Indirekteinleitern
immer noch die einzige Abwasserbehandlungsmafinahme. Vielerorts geniigen sie zur Zeit
noch, den kommunalen Auflagen fiir Einleitung in die 6ffentliche Kanalisation
nachzukommen.

Zukiinftig wird aber eine zusétzliche Reinigung infolge steigender Umweltauflagen immer
notwendiger.

4.2. Stofftrenn- und -konzentrierverfahren

4.2.1. Fillung/Flockung
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(Siehe auch Anhang 1-3).

Die Fillung/Flockung der Abwasserinhaltsstoffe erfolgt durch Verwendung von Eisen(I11)-
und/oder Aluminium-Salzen (Chloride oder Sulfate) bzw. von Polyaluminiumchlorid als sog.
Flockungsmittel (Primérflockungsmittel), zusammen mit Kalkmilch oder Natronlauge
(NaOH) fuir idealen Féllungs-pH.

Bisweilen bringt auch der bloe Einsatz von Kalkmilch befriedigende Resultate.

Der Einsatz von Fe(II)-Salzen im alkalischen Medium kombiniert Féallung/Flockung mit
reduktiver Abwasserbehandlung (siche Abs. 4.3.2.2)

Neben diesen als ,,klassisch* zu bezeichnenden Flockungsmitteln haben sich in der
Zwischenzeit auch neue, sozusagen ,,progressive organische und anorganische Alternativen
etabliert:

Moderne anorganische Alternativen sind Flockungsmittel auf Basis alkalisch aktivierter
Tonerde sowie auf Basis alkalisch aktivierter Bentonite (Na-Al-Fe-Ca-Silikate, s. auch Abs.
4.2.3), die effizienter und auch ohne zusétzliche Alkalitit eingesetzt werden konnen.

Moderne organische Alternativen sind niedermolekulare polykationische Flockungsmittel auf
Basis polyquartdrer Ammoniumverbindungen sowie auf Basis Dicyandiamid-
Formaldehydpolykondensationsprodukte. Diese kdnnen alleine oder gemeinsam mit anderen
Flockungsmitteln sowie Flockungshilfsmitteln angewandt werden.

Sofern keine Kombination mit klassischen Flockungsmitteln (Ausnahme!) erfolgt, ist kein
zusdtzliches Alkali erforderlich.

Auch hier ist gegeniiber klassischen Flockungsmitteln eine deutliche Effizienzsteigerung
moglich, insbesondere, wenn es primédr um Entfarbung geht. In letzterem Fall haben
polykationische Primérflockungsmittel iiberdies den Vorteil einer hohen Spezifitit auf
Farbstoff, d.h. sonstige Abwasserfracht wird nur nachgeordnet ausgefallt.

Synergetisch unterstiitzend wirkt bei der Fallung/Flockung, insbesondere bei der
anorganischen Methode, die Mitverwendung von sog. Flockungshilfsmitteln (sog.
Sekundirflockungsmittel) auf organischer, hochmolekularer Polymerbasis (z.B.
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Polyacrylamide sowie bestimmte Polyelektrolye: Polyacrylate, anionische und kationische
Acrylcopolymere).

Anlagentechnisch ist die Fallung/Flockung entweder diskontinuierlich (Flockungsbecken)
oder kontinuierlich (Réhrenflockulator) realisiert, wobei in beiden Fillen auf turbulente
Durchmischungsphasen (relativ) ruhige Sedimentationsphasen folgen.

Die Temperatur zur Fillung/ Flockung sollte moglichst gering sein, weiterhin stdrt ein zu
hoher Salzgehalt.

Die Abtrennung der festen Phase nach Flockung erfolgt mittels Sedimentation/Abraumung
oder durch Druckentspannungsflotation. Der erhaltene Flockungsschlamm wird mittels
Kammerfilterpressen entwissert, und als Sondermiill geméaB T A-Abfall nach einem Schliissel
entsorgt. Da sich die Entsorgungskosten nach dem Nassgewicht des Presslings richten, kommt
einer effektiven Entwisserung und damit einer bereits optimalen Schlammkonditionierung
beim Fillprozess besonders grofie Bedeutung zu. Flockungsmittel und Flockungshilfsmittel
werden nicht zuletzt auch in Hinblick auf optimale Schlammkonditionierung, die sie
wesentlich beeinflussen, ausgewdhlt.

In speziellen Entsorgungsunternehmen erfolgt dann Deponie, Verbrennung oder
Nassoxidation. Im Falle eines beabsichtigten Recyclings des Wassers ist entweder eine
Enteisenungsstufe nachzuschalten oder aber Al-Salz als Flockungsmittel zu verwenden.
Kationtensidische Flockungsmittel sind im Recyclingfall méglichst zu vermeiden.

Die Féllung/Flockung mit nachgeschalteter Phasentrennung ist das vielleicht dlteste und
verbreitetste Verfahren zur Farbereiabwasserreinigung. Tatséchlich weist dieser
Standardprozess eine gute durchschnittliche Entfarbungstendenz (Ausnahme: basische
Farbstoffe, durch langkettige Polyacrylate féllbar) auf. Weiterhin wird durch ihn ein Grofteil
der emulgierten, dispergierten, kolloidal gelosten und anionaktiven organischen Substanz
eliminiert. Dariiber hinaus féllen insbesondere anorganische Féllmittel auch Phosphate sowie
speziell Eisensalze selbst hohe Mengen an Sulfid-Ionen (Entgiftung, s. auch 4.1).

Von Anschaffung und Betrieb ist die Fallung/Flockung verhdltnisméBig kostengiinstig. Sie ist
sowohl brauchbar fiir Indirekteinleiter zur Erfiillung strenger Immissionsnormen
(insbesondere hinsichtlich Restfarbe), wie auch bewihrt als mittlere Reinigungsstufe einer
kombinierten Abwasserbehandlung fiir Direkteinleitung oder (Teil-)Recycling.

Der Einsatz anorganischer Flockungsmittel hat sich bisweilen auch im Rahmen einer
konventionellen, kommunalen mechanisch-biologisch-chemischen Verbundkliranlage
(4.3.1.1 und 4.4.2) als sog. Zweipunktfallung bewéhrt. Hierbei werden die Flockungsmittel in
Vor- und Nachkldrbecken dosiert. Im Gegensatz zur konventionellen Fallung/Flockung ist
hier eine billigere Schlammentsorgung (gemédB Klarschlammverordnung) moglich.

Obgleich das Verfahren der Fallung/Flockung noch den a. a. Regeln der Technik geniigt,
sollte dennoch aus ganzheitlicher Sicht in jedem Fall stets auch {iber modernere
Alternativverfahren nachgedacht werden, da selbst bei Optimierung eine gro3e Menge
Fallschlamm anfillt, der - ausgenommen Zweipunktféllung bei biologischer Klaranlage - nach
TA-Abfall-Schliissel relativ teuer entsorgt werden muss. So ist wohl fiir die reine CSB-
Reduktion dieses Verfahren nicht mehr ganz zeitgeméas.
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Dagegen stellt es in Hinblick auf Entfarbung (Indirekteinleiter) und Polish Steps
(Direkteinleiter) nach wie vor ein sehr brauchbares, effizient einsetzbares Verfahren dar. Dies
trifft aus erwdhnten Griinden insbesondere fiir die modernen organischen
Primédrflockungsmittel zu, die mehr oder weniger farbstoffselektiv wirken und nicht
unnétigerweise durch CSB-Fracht ,,aufgezehrt werden.

Rahmenrezepturen fiir die Fillung/Flockung
1. Konventionelle Féallung/Flockung (universelle Abwasserreinigung)
e 1,0 -4,0 g/l Aluminiumsulfat/-chlorid bzw. Eisen(III)-sulfat/-chlorid.
o 0,1-0,2g/13 %ige Polyelektrolyt-Losung.
o pH-Wert 8 bis 9 (bei Aluminium-Salzen) bzw. pH 9 bis 10 (Eisensalze) mittels NaOH
oder Ca(OH),.
2. Fallung mit modernen kationischem Flockungsmittel (insbesondere zur Entfarbung und zur
allgemeinen Reinigung bei Anwesenheit von anionischen Tensiden)
e 0,01 -1 g/l Quartire Polyammoniumverbindung.
e (Man rechnet mit 1 bis 1,5 Gramm 30%iges Produkt pro Gramm Farbstoff).

o pH-Wert neutral bis leicht alkalisch (pH 7 - 8,5).

Aufgrund der nach wie vor dominanten Bedeutung der Féllung/Flockung fiir die
Textilabwasserreinigung sind im Anhang 1 Richtrezepturen aufgefiihrt, die im Einzelfalle
selbstverstindlich stets zunéchst labor- und dann praxisméBig dem individuellen Abwasser
angepasst werden miissen.

Flockungsmittel/-hilfsmittel werden in pulverférmiger, suspendierter oder geloster Form, als
einheitliche oder Compoundprodukte heute von zahlreichen Herstellern (s. Anhang 2)
angeboten. Sie bilden die zur Zeit mit Abstand wichtigste Gruppe der sog.
Abwasserreinigungschemikalien.

4.2.2. Mechanische Grobfiltration

Die mechanische Grobfiltration (mG) iiber Sand, Kies, Bims, Magna (gebranntes Dolomit)
etc. hat keine nennenswerte Bedeutung fiir die Abwasserreinigung als solche. Vielmehr wird
sie nur praktiziert als polish step fiir die Aufbereitung von bereits vorgereinigtem Abwasser
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im Rahmen des (Teil-)Recycling. Insbesondere werden Schwebstoffe, z. B. resultierend aus
vorausgehender Fallungs/Flockungs/Sedimentations- oder Flotationsstufe eliminiert (siche
Abschnitt 5.)

4.2.3. Adsorptionsverfahren

Adsorptionen von geldsten und ungeldsten, polaren und apolaren organischen sowie
anorganischen Wasserinhaltsstoffen an feste Adsorbentien im Festbettverfahren
(Filtersdulen)- oder Wirbelbettverfahren konnen entweder iiber Oberflicheneffekte und/oder
iiber Ionentaustausch erfolgen.

Beispiele fiir primér oberflachenwirksame Adsorbentien:

o Fiir iberwiegend apolare Stoffe: Aktivkohle, Braunkohlenkoks, Kieselgel.

o Fiir iberwiegend polare Stoffe: thermisch aktiviertes Aluminiumoxid (Tonerde),
Alaune, Biofilter (funktionalisierte (bakteriell erzeugte Nano- )Cellulose, Torf, Holz,
Chitin, Lignin, mod. Guaran, carbonisierte Wolle etc.).

Beispiele fiir primdr ionenaustauschaktive Adsorbentien:

Spezielle Na-Al-Silikate (z.B. modifizierte Bentonite; s. auch 4.2.1), synthetische oder
modifiziert native Adsorberharze auf organischer Basis mit kationischen oder anionischen
Gruppen, PA-Fasern (Abfall!), PA-Gele sowie die auch oberflachenwirksame
funktionalisierte Cellulose (s.0.),

Trotz der aquatischen, chemischen oder thermischen Regenerierbarkeit der meisten
Adsorbentien und zahlreicher verdffentlichter Einsatzbereiche fiir hoch kontaminiertes und
v.a. gefarbtes Abwasser, ist die reine Adsorptions- und Ionenaustauschtechnik ebenso wie die
Kiesfiltration in Praxi bislang nur fiir die Reinigung sehr gering belasteter Spiilwéisser bzw.
als Polish step fiir bereits vorgereinigte Abwiésser eingesetzt. Sie ist also, zumindest bis dato,
primir als letzte Stufe fiir das Abwasserrecycling von Interesse, sowohl fiir die selektive als
auch die universelle Reiniung.

Der Einsatz von speziell konzipierten Ionenaustauschern zur Entfirbung bzw.
Schwermetallentfernung hat sich bislang zwar noch nicht durchgesetzt, doch sind hier weitere
Bestrebungen im Gange, Praxisreife zu erzielen.

Vorgénge wie Féllung/Flockung (4.2.1), Kldrschlammadsorption (4.3.1.1.) und Biofiltration

(4.3.1.3.1) sind Gegenstand eigener Kapitel, da dort die Adsorption nur als untergeordneter,
systemimmanenter Nebenprozess ablduft.

4.2.4. Membran-Trennverfahren

Als Verfahren nach Stand der Technik und der Wissenschaft, konnen die Filtrationen iiber
mikropordse Membranen (aus Celluloseacetat, Polyacrylnitril, Polyamid, Polysulfon)
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bezeichnet werden. Nach zunehmender Feinheit der Membran (und damit auch nach
zunehmendem Energieverbrauch sowie zunehmender Zusetzungsgeschwindigkeit)
unterscheidet man:

- Mikrofiltration, - Ultrafiltration, - Nanofiltration und - Umkehrosmose
(Hyperfiltration)/Elektrodialyse.

Die Membranen werden in Rohr-, Platten-, Kissen-, Wickel- oder Kapillarmodulen eingesetzt.
Die Mikrofiltration hat keine nennenswerte Bedeutung bei der Abwasserreinigung.

Die Ultrafiltration erfasst groBmolekulare Verbindungen bis zu Molmasse von 1000 g.
Praktische Bedeutung hat sie daher bei der Schlichteriickgewinnung sowie Riickgewinnung
von Indigofarbstoffen erlangt.

Die Nanofiltration erfasst Verbindungen bis 150 g Molmasse, also die meisten Farbstoffe
und grenzflachenaktiven sowie nicht-tensidischen Textilhilfsmittel ausgenommen
Elektrolyte/Sauren/Laugen. Sie ist also besonders interessant zur Reinigung von
Férbereiabwissern, insbesondere stark farbstoff - und/oder tensidbelasteten. Eine
Flottenriickfiihrung in Vorbehandlungs- und Farbeprozess ist unmittelbar moglich. Allerdings
steckt diese Technologie noch in den Kinderschuhen, ist also noch nicht ausreichend
praxisbewihrt (Stand der Wissenschaft).

Die Umkehrosmose/Elektrodialyse trennt auch Molekiile deutlich unter 150 g/mol vom
Permeat ab. Sie ist also dort angezeigt, wo als Polish step Elektrolyt/Sdure/Lauge
zuriickgewonnen werden soll bzw. ein Wasser, vollig frei von organischen und anorganischen
Kontaminationen gefordert ist (z.B. bei ausgesprochener Wasserknappheit von Interesse).

50000 - 500 | Grobkolloidale und
Mikrofiltation 1 -4 bar 100 - 400 /h 000 u suspendierte
0,1-1p Teilchen, Bakterien
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5000 - 50 000 | Polymerdispersione

Ultrafiltration 2 -25 bar 20-200 I/h u n,
0,01-0,1 p Ole, Schlichten
Niedermolekulare
Nanofiltration 25 -40bar | 10-100 Vh 20073000 gg];‘n%‘e‘; ide
Farbstoffe)
Hyperfiltration .
(Elektrodialyse, 40 -80bar | 5-25Uh - }Snor;‘ if}'lr‘;?ini  Salye
Umkehrosmose) 3

4.2.5. Stoffabtrennung via Einschlussverbindungen

Ein bislang nur im Labor- bzw. Pilotmafstab praktiziertes Verfahren (Stand der
Wissenschaft) zur selektiven Stofftrennung mit Méglichkeiten zum Wasser- und z.T.
Wertstoffrecycling ist die Verwendung spezieller makrocyclischer (makroretikularer),
regenerierbarer Liganden.

An eine Polymerfixierung und Verwendung als Festbettfiillmaterial in Filtersdulen ist
gedacht.

Insbesondere sind folgende Verbindungen/Verfahren von Interesse:

Selektive Farbstoffabtrennung mittels Cucurbituril: Bisher ist durch solche Verbindungen eine
Abtrennung von Direkt-, Reaktiv-, Séure, Dispersionsfarbstoffen auch aus hoch belasteten
Béddern weitgehend quantitativ moglich. Regeneration durch oxidative, reduktive
Behandlungen sowie saure Extraktionsprozesse ist moglich.

Selektive Schwermetallionenabtrennung durch Azakronenether (Kryptanden).

Eine Schwermetall-Wertstoffriickgewinnung via saurer Regeneration ist moglich.

Selektive AOX-Abtrennung durch Calixaren oder Zyklisierungsprodukte aus Formaldehyd
und Chromotropséure.

Cucurbuturil-Torus Calixaren-Torus

Azakronenether-Torus
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4.2.6. Ionenpaarextraktion

Waihrend die so genannte Direktextraktion ebenso wie die Adsorption so gut wie keine
Bedeutung fiir Textilabwisser aufweist, scheint das indirekte Extraktionsverfahren der sog.
Ionenpaarextraktion (BASF) ein sehr interessantes, da effizientes Verfahren zur selektiven
Entfernung Sulfogruppen-haltiger Farbstoffe zu sein. Das Verfahren hat mittlerweile
anndhernd Praxismafstab erlangt. Prinzip: Ein hydrophobes Addukt aus anionischem
Farbstoff und speziellem quértdren Amin wandert in einem schwach sauren Wasser/KW-
Gemisch in die organische Phase, Aus dieser wird der Farbstoff mittels Alkali- und
Wasserzusatz abgetrennt, organische Phase und Tragersubstanz (Amin) werden
zuriickgewonnen.

Man wird sicherlich, genauso wie von den Einschluss-Verbindungen, in Zukunft noch mehr
von diesem relativ preiswerten Verfahren auf dem Gebiet der Stofftrennung héren.

4.2.7. Verdampfungs- und Ausfrierverfahren

Verdampfungsverfahren werden zur Zeit insbesondere in der Reinigung von
Vorbehandlungsabwiéssern eingesetzt - sind also Stand der Technik. Dabei werden die
nichtfliichtigen Verunreinigungen von der wissrigen Phase zuziiglich fliichtiger
Abwasserbestandteile (Briidendampf, der anschlieBend kondensiert wird) abgetrennt. Wie bei
allen Stofftrenntechniken muss eine Abfallaufarbeitung via Deponie, Verbrennung oder
Nassoxidation erfolgen.

Zum Einsatz kommen bei den Verdampfungsverfahren sog. Zwangsumlauf- oder Fallstrom
(Diinnschicht-)Verdampfer. Wirtschaftlich wird der Prozess insbesondere durch sog.
Mehrstufenverdampfung und Nutzung der Warmeenergie des Briildendampfes bei dessen
Kondensation. Die Investitionskosten einer Verdampfungsanlage liegen aber sehr hoch, so
dass das Verfahren in erster Linie fiir Grofbetriebe von Interesse ist.

Ausfrierverfahren (Erzeugung einer hochkontaminierten Sole) haben kaum Bedeutung,

aufler in jenen Fillen, wo Wasserknappheit einerseits sowie hinreichend Sonnenlicht als
Energiequelle andererseits zur Verfiigung stehen, wie beispielsweise im Nahen Osten.

4.2.8. Chemische/mechanische Spaltung von Ol/Wasser-Emulsionen und
Polymerdispersionen

Chemische Spaltung:

Bisweilen kann durch Hitzebehandlung (90 °C) und unter Zusatz von Salz sowie speziellen
Hilfsmitteln (i.d.R. bestimmte Flockungsmittel wie Bentonit oder kationische Polymere) bei
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Flotten mit hohem Anteil an emulgierten Stoffen oder Polymeren eine Emulsions- bzw.
Dispersionsspaltung erfolgen. Die entstehende Ol- oder Feststoffphase muss anschliefend
durch weitere Trenntechniken (z.B. Filtration, Flotation) separiert werden. In der Regel ist
aber eine solche Emulsions- bzw. Dispersionsspaltung durch hohe Emulgatoranteile
erschwert. Das Verfahren hat Bedeutung liberwiegend fiir Appreturteilstrome.

Mechanische Spaltung:
Bei hohem Anteil an stark abwasserproblematischen, fliichtigen Losemitteln (z.B. chlorierte
Kohlenwasserstoffe) kann auch ein mechanischer Losemitteldesorptionsprozess mittels

durchgeblasener Luft (sog. Strippen) erfolgen. Die Bedeutung ist eigentlich nur fiir jene
Betriebe gegeben, wo man in Losemittelanlagen vor- und nachbehandelt.

4.2.9. Ausschiumen von Tensiden
Eine wenig aufwendige Methode zur Vorreinigung hoch tensidbelasteter Teilstrome ist die

Methode des Ausschdumens von Tensiden mittels spezieller Vorrichtungen und Chemikalien.
Bei diesem Verfahren konnen Tenside gleichzeitig als Wertstoff zuriickgewonnen werden.

4.3. Stoffzerstorende Verfahren

4.3.1. Oxidative Verfahren

4.3.1.1. Aerob-biologische Verfahren

Aerobe Beckenbiologie

Saverstoff CO,+ H,0

Organische
Komponenten

Aecrob-biologische Reinigungsverfahren bilden schon seit langem die Hauptstufe einer
kommunalen Kldranlage sowie der meisten Klaranlagen von Direkteinleitern. Stets sind hier
der aerob biologischen Stufe mechanische Prozesse (Rechen, Sandfang,
Sedimentationsvorkldrbecken) vorgelagert, sowie meistens chemische Fallungsprozesse zur
Phosphateliminierung nachgeschoben.
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Aerob biologische Verfahren sind optimal geeignet fiir grole Mengen relativ gering
belasteten Abwassers, z. B. Mischabwasser eines grof3en Textilveredlungsbetriebes oder -
noch besser - Mischabwasser aus industriellen und Haushaltsabwéssern.

Bei dem aeroben Verfahren wird durch aerobe Mikroorganismen eine oxidative
Mineralisierung und adsorptive Eliminierung der Abwasserfracht erzielt Es liegen also
eigentlich stoffzerstdrende und stofftrennende Verfahren nebeneinander vor.

Ausgefiihrt ist eine acrob-biologische Klérstufe entweder als Belebtschlammbecken
(durchwilztes und beliiftetes Abwasser-Klarschlammgemisch) mit nachgeschaltetem
Nachkldrbecken (Absetzbecken) zur Kldrschlammflockenbeseitigung (Teilriickfithrung in
Belebungsbecken, Rest in Faulturm zum weiteren Abbau liber Gérprozesse; das im Faulturm
entstehende Faulgas Methan kann zur Energiegewinnung via Blockheizkraftwerk genutzt
werden und die Kldranlage mehr oder weniger energieautark machen), Tropfkdrperanlage
(mit Bakterienrasen iiberzogene Lava- oder Kokskaskaden) oder Schilfbiologie-
/Landbehandlungs- bzw. Abwasserverrieselungsverfahren.

Das erste Verfahren ist vorherrschend, das zweite dient in erster Linier nur noch der
Unterstiitzung des Belebungsverfahrens bei Belastungsspitzen, das dritte ist wegen der
sukzessiven Bodenkontaminierung mit refraktaren Schadstoffen, insbesondere Farbstoffen
sowie Schwermetallen eigentlich nicht mehr zeitgemaB. AuBlerdem ist seine Reinigungskraft
starken saisonalen Schwankungen unterworfen (Leistung sinkt mit
Tagesdurchschnittstemperatur).

Im Gegensatz zu den aeroben kohlebiologischen Reaktorverfahren (s. Abs. 4.3.1.3.1.) spricht
man hier auch von submersen Beckenbiologieverfahren. Aerob biologische Nitrifizier- und
anaerob biologische Denitrifizierstufen sind dem Belebungsbecken entweder nachgeschaltet
oder in diesem integriert (Zusatzbegasung mit reinem Sauerstoff zur simultanen Nitrifizierung
bzw. Biolak-Wox-Verfahren mit beliifteten und nicht beliifteten Zonen nebeneinander zur
simultanen Nitrifizierung/Denitrifizierung).

Die Nitrifikation/Denitrifikation stellt iiblicherweise die empfindlichste Stufe einer aerob-
biologischen Kldranlage gegeniiber Abwassergiften (,,Nitrifikationshemmern*) dar.

Mittlerweile ist die ebenfalls regelméfig nachgeschaltete, chemische Phosphatelimination via
Eisen-, Al- oder Ca-Salzen bzw. Bentonit (Nachteil: Elektrolytbeitrag und
Klarschlammvermehrung) mancherorts schon durch eine der Belebung vorgeschobene
biologische Phosphatelimination (durch spezielle aecrobe Bakterienstimme) ersetzt. Diese
weist die genannten Nachteile nicht auf. Hauptnachteile der mechanisch/aerobbiologischen
Klédranlage sind die Nichtentfernung refraktirer Verbindungen (s.0.), inkl. der meisten
16slichen Farbstoffe (ausgenommen weniger Azomarken nach Klérschlammadaption), sowie
die Tatsache, dass auch hier teilweise Stofftrennung statt Stoffzerstérung erfolgt. Das
Klédrschlammentsorgungsproblem bzw. die Kosten sind jedoch wegen der deutlich reduzierten
Schadstoftf-Fracht im allgemeinen nicht so grofl wie bei den Abfillen aus 4.2 (hdufig nach
Entwésserung und Trocknung verwendbar in Land- und Forstwirtschaft sowie im Gartenbau
gemif Klarschlammverordnung).

4.3.1.2. Drucklose Oxidation mittels Chemikalien und/oder UV-Licht
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Das Oxidationspotential von speziellen in der Abwasserreinigung eingesetzten
Oxidationsmitten (inkl. jenem von UV-Licht) und somit auch die Entfarbungskraft in
Hinblick auf Farbstoffe liegen deutlich iiber dem aerob biologischer Vorginge. Allerdings
fehlt hier gleichzeitig adsorptive Unterstiitzung.

In der Reihenfolge zunehmender Oxidationskraft (und Entfarbungstendenz) sind zu nennen
(ab Fenton’s Reagenz spricht man auch von AO (Advanced Oxidation) Prozessen):

o Wasserstoffperoxid im alkalischen Medium

e Ozon
o Fenton’s Reagenz: Wasserstoffperoxid + Eisen(Il)-Ionen im stark sauren Medium
(pH<3)

o Wasserstoffperoxid + UV-Licht

e Ozon+ UV-Licht

e Vakuum-UV-und TiO,-katalysierte UV-Photolyse (erst im Labor- bzw. im
PilotmalBstab)

Die Oxidation beruht hier auf iberwiegend radikalischen Reaktionen und erfasst,
insbesondere bei den katalytischen Varianten (ab Fenton’s Reagenz) nahezu alle 16slichen
Azofarbstoffe und die meisten basischen Farbstoffe. Nicht brauchbar sind die Verfahren zur
Entfarbung von 16slichen und unléslichen Phthalocyanin-, Anthrachinon- und
Schwefelfarbstoffen sowie unldslichen Azofarbstoffen (z.B. Dispersion, Naphthol, Pigment).
Allerdings kénnen andererseits gerade die nichterfassten, unlgslichen Farbstoffe durch
Stofftrennprozesse leicht eliminiert werden.

Weiterhin wird durch chemische Oxidation nicht nur eine Teilmineralisierung und -
entfirbung erreicht, sondern auch eine Sensibilisierung der nicht mineralisierten, aber
nunmehr z.T. polarisierten, desinfizierten und entgifteten Bestandteile fiir bestimmte
nachgeschaltete Stofftrenn- oder Zerstérungsprozesse. Die trifft insbesondere auf
Fallung/Flockung und biologische Stufen zu.

Verschlechtert wird allerdings die Adsorbierbarkeit.

Im Rahmen einer kombinierten Abwasserbehandlung hat daher die
Oxidationsmittelbehandlung schon seit ldngerem einen festen Stellenwert, sei es als
Vorbehandlungsstufe, Hauptstufe oder - insbesondere die Ozonisierung - als Polish-Step mit
desinfizierendem Nebeneffekt.

Vergleichbare Wirkung aber keine Bedeutung mehr haben die klassischen

Oxidationsverfahren mit Chlor, Hypochlorit bzw. Chlorit wegen des mit ihnen verbundenen
AOX-Problems.

4.3.1.3. Nassoxidationsverfahren
4.3.1.3.1 Biokatalytische Nassoxidationsverfahren (Biofilterprozesse)

Es handelt sich hierbei um eigentlich um eine kohleaktivierte Sonderform der aerob
biologischen Reinigung. Die aerobe Biologie ist auf Aktivkohle oder Koks als Trégersubstanz
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angesiedelt, weshalb man hier auch von Kohlebiologie oder Trégerbiologie im Gegensatz zur
konventionellen Becken-Submersbiologie spricht. Die Aktivkohle wird in einem Reaktor
(sog. Biofilter) als Festbett-Technologie (Palmer-Nohl-Verfahren) oder Wirbel- bzw.
Mischbett-Technologie (Katoxverfahren) mittels Gebldse mit Luft bei Normal- oder
Uberdruck und Raumtemperatur beaufschlagt. Es erfolgt eine eng verzahnte Kombination von
Aktivkohleadsorption, katalysierter Luftoxidation sowie intensivierter biologischer
Mineralisierung der Abwasserfracht. Dennoch ist in der Regel noch eine anschliefende
Stofftrennstufe - insbesondere Féllungs-/Flockungs-/Flotationsstufe (z.B. Katox F-Verfahren),
Adsorptionsstufe (Katox-A-Verfahren) oder - im Falle der Festbetttechnologie ein - zumeist
integrierte Ultrafiltrationsstufe (sog. Druckbiologie) bei Direkteinleitung/Recycling
notwendig. Bisweilen wird der Kohlebiologie noch eine Submersbiologie nachgeschaltet (z.B.
Katox B Verfahren).

Immerhin ist die Entfarbungskraft der Kohlebiologie zwar besser als jene der konventionellen
aeroben Beckenbiologie, aber doch noch deutlich geringer als jene anderer Verfahren
(anaerobe Verfahren, Nassoxidation, Elektroflotation etc.). Das Verfahren wird zwar von
einigen Grofbetrieben der Textilveredelungs-Industrie noch praktiziert, doch scheint ihm fiir
Farbereiabwisser wegen dem geschilderten Nachteil nicht unbedingt die Zukunft zu gehoren.

4.3.1.3.2 Nassoxidation (Nassverbrennung)

ORCAN Verfahrensschema
(Biogest)

Reaktar

]

Bei der Nassoxidation im engeren Sinne, auch als Nassverbrennung bezeichnet, werden in
einem Reaktor bei mehr oder weniger hoher Temperatur und hohem Druck nahezu alle
Abwasserinhaltsstoffe mittels Lufteinblasung oder zugesetztem Wasserstoffperoxid
katalytisch nassverbrannt und dadurch vollig mineralisiert. Insbesondere werden auch
persistente Verbindungen und alle Farbstoffe miterfaf3t.

Besonders effizient ist die Nassoxidation fiir groflere Mengen mittelkonzentrierten
Abwassers, also fiir Konzentrat- und Teilstrombehandlung.
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Man unterscheidet zwischen:

o Hochdruck-NaBoxidation (Druckluft; 50 - 150 bar; 200 - 300°C; Cu-Katalysatoren)

o Niederdruck-Nafoxidation (3 - 20 bar; 120 - 200°C); Varianten: Loprox-Verfahren:
Druckluft, Eisen(II)-Salze, chinonbildende Organika; Clear-Finish-Verfahren:
Wasserstoffperoxid, Eisen(IlI)-Salze, Kalkmilch bzw. Natronlauge.

Insbesondere die etwas schwichere Niederdrucknassoxidation mit thren beiden
Ausflihrungsformen hat wegen geringerem, wenn auch immer noch hohem Investitions- und
Betriebsaufwand mittlerweile eine gewisse Bedeutung in der Textilindustrie als in der Regel
alleinige Reinigungsstufe fiir Abwasser flir Direkteinleiter- bzw. Recycling-Zwecke
gefunden. Einige Hersteller bieten bereits relativ preiswerte, sog. autotherme
Kompaktanlagen mit der zusétzlichen Moglichkeit der Warmeriickgewinnung an.

Im Ubrigen kann die Nassoxidation auch anstelle der Verbrennung zur Beseitigung von
Abfillen aus stofftrennenden Verfahren herangezogen werden.

Nicht zu verwechseln ist die Nassoxidation mit der filir Textilabwasser im allgemeinen
unrentablen Hochtemperaturverbrennung (Gasplasma-Oxidationsverfahren), wo Abwasser in
spezielle Brenner zerstdubt wird. Die Hochtemperaturverbrennung hat hauptséchlich Sinn bei
geringen Mengen hochkontaminierten hochtoxischen Abwassers, wie es in erster Linie in der
chemischen Industrie anfillt.

4.3.1.4. Elektrochemische Oxidation
4.3.1.4.1. Elektrolyse mit nicht angreifbaren Elektroden
Diese Technologie ist auch als Elektro-M-Verfahren bekannt.

Durch die an den Elektroden entstehenden naszierenden Gase Sauerstoff und Wasserstoff
wird die Abwasserfracht oxidativ und reduktiv abgebaut.

Gleichzeitig wird durch die Kombination aus Oxidation und Reduktion auch eine gute
Entfarbung insbesondere von 16slichen Azo-, basischen und Phthalocyaninfarbstoffen erzielt.

Bei der so genannten indirekten Methode begiinstigt die Mitverwendung sog. Mediatoren wie
Eisensulfat und Triethanolamin diese Vorgénge noch erheblich im Vergleich zur
hilfschemikalienfreien direkten Elektrolyse.

Aufgrund des verhdltnismafBig hohen Energie- und Chemikalienaufwandes hat die Elektrolyse
mit nicht angreifbaren Elektroden, selbst als effizientere indirekte Methode, fiir
Textilabwisser jedoch niemals nennenswerte Bedeutung erlangt, obwohl als
Abwasserbehandlungsmethode schon seit langem bekannt.

4.3.1.4.2 Elektroflotation (Elektrolyse mit angreifbaren Eisenanoden)
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Diese Technologie wurde von der Fa. Klose (Deutschland) entwickelt.

An der Anode entsteht naszierender Sauerstoff, an der Kathode naszierender Wasserstoff
dhnlich dem oben geschilderten Verfahren.

Allerdings bilden sich weiterhin an der Anode katalytisch wirksame Fe(II)-Ionen und es stellt
sich ein alkalischer pH-Wert ein. Letzterer fiihrt schliefSlich zu einer Ausfallung von
Eisen(III)-Hydroxiden, was zusétzlich eine Flockung der organischen Restfracht bewirkt.

Die anfallenden Flocken werden nunmehr durch die an den Elektroden entstehenden Gase
flotiert und konnen von der wissrigen Phase abgetrennt werden. Flockungs- bzw.
Flotationshilfsmitte (Sammler, Schdumer, Regler, Beleber) unterstiitzen diesen Proze.

Es findet also bei diesem ,,Kloseverfahren* nebeneinander eine Kombination von Oxidation,
Reduktion, Fallung/Flockung und Flotation statt.

Eine Bildung von Chlorgas an der Anode ist durch spezielle Maflnahmen zu vermeiden,
womit man sich von dem AOX-problematischen ,,Brinecell-Verfahren“ aus den USA
unterscheidet. Dort wird durch Chlorid-Zusatz bewusst oxidativ wirksames Aktivchlor an der
Anode erzeugt.

Das Elektroflotationsverfahren stellt eine interessante, aber noch nicht in breiterem Mafstab
praktizierte Moglichkeit zur alleinigen Abwasserreinigung/-entfarbung dar. Interessant
insbesondere deshalb, weil durch die Wirkungskombination ein optimaler Reinigungs- und
auch — annéhernd farbstoffunabhéngiger - Entfarbungserfolg zu erzielen ist und die Kosten
fiir das Verfahren mittlerweile auf akzeptablem Niveau liegen.

Nachteil gegeniiber der in der Regel teureren Nassoxidation, die ebenfalls nicht im Verbund
verwendet werden muss, ist die Tatsache, dass dhnlich wie bei Fallung/Flockung (wenn auch
reduziert) Schlamm zur Entsorgung anfillt.

4.3.2. Reduktive Verfahren
4.3.2.1. Anaerob-biologische Verfahren

Bei anaeroben Verfahren wird das Abwasser in Reaktoren unter strengem Luftausschluss mit
anaeroben garungsaktiven Mikroorganismen behandelt. Dabei sind zwei Stufen mit den ihnen
eigenen Bakterienstimmen nacheinander geschaltet, deren optimale Milieubedingungen durch
Regelung konstant gehalten werden miissen:

o Hydrolyse- und Versduerungsstufe (pH-Optimum 3,5 - 5,5, Temperatur 30 - 36 °C).
e Acetogene und methane Phase (pH-Optimum 6,5 - 7,5, Temperatur 35 - 38°C).

Durch diese Prozesse erfolgt neben Adsorption an Klarschlamm nur ein Teilabbau von
organischer Fracht (relativ maBige CSB- bzw. TOC-Reduktion von durchschnittlich unter
50%). Allerdings sind insbesondere aerob nicht angreifbare Bindungen geknackt, so dass ein
in der Regel nachgeschalteter aerob biologischer Belebungsprozess respektive ein aerober
Biofilterprozess besonders effektiv sein konnen.
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Insbesondere gelingt durch anaerobe Prozesse neben der Adsorption von unldslichen
Farbstoffen auch die Entfirbung von Azofarbstoffen und manchen basischen Farbstoffen.
Phthalocyanin-Farbstoffe werden nicht oder kaum eliminiert bzw. entférbt (s. auch Angaben
zur ,,Atzbarkeit“ durch Farbstoffhersteller).

Weitere Vorteile der anaerob biologischen Abbauprozesse sind deren hohe
Reinigungsleistung (hohe Abwassermengen mit hoher Belastung kdnnen in kleinem Reaktor
behandelt werden), die verhéltnisméBig niedrige Klarschlammmenge sowie die Nutzung des
Methan im Sinne einer positiven Energiebilanz.

Weiterer Nachteil ist, wie bereits angedeutet, die hohe Empfindlichkeit der anaeroben
Biozonose gegeniiber Milieuschwankungen und -giften, sowie die verhdltnisméfBig hohen
Investitions- und Betriebskosten.

4.3.2.2. Chemische Reduktion

Chemische Reduktionsmittel ergeben (mit einer Ausnahme; s.u.) keine nennenswerte CSB-
Reduktion (im Gegenteil!). Ihre Funktion bei der Abwasserreinigung besteht eigentlich primér
in der Entfarbung von Azofarbstoffen, vielen basischen Farbstoffen, manchen Anthrachinon-
und Schwefelfarbstoffen.

Zumindest eine Teilentfarbung bei Nichtazomarken ist durch Reduktionsmittel meistens
moglich, selbst bei Phthalocyaninmarken (Vorsicht bei reversibler Entfarbung bei AQ- und
Schwefelfarbstoffen!). Dariiber hinaus ermdglicht haufig eine Teilreduktion. auch ohne
nennenswerte Entfirbung, eine weitaus bessere biologische Eliminierbarkeit des Farbstoffs in
der nachgeschalteten kommunalen Kléranlage (,,Sensibilisierung™).

SchlieBlich werden manche persistenten organischen Verbindungen gecrackt und mitunter
(etwa durch sulfitkatalysiertes Natriumborhydrid bei pH 5 - 7) Schwermetallionen in den
elementaren Zustand {ibergefiihrt.

Wihrend die sehr effektiven Reduktionsmittel auf Schwefelbasis wie Natriumdithionit oder
Thioharnstoffdioxid wegen ihrer eigenen Umweltbelastung (es entsteht Sulfit!) in vielen
Fillen nicht sinnvoll scheinen, werden zunehmend schwefelfreie oder -reduzierte,
umweltfreundlichere Alternativen verwendet. In erster Linie handelt es sich dabei um

o Natriumborhydrid neben Natriumhydrogensulfit (s. Kapitel 7 und Rezeptur 4 in
Anlage 1),

o Hydroxyaceton oder

o Eisen(Il)-Salze im Alkalischen.

Letztere liegen nach Einsatz als Fe(IlI)-Salze vor, die ihrerseits - bei Anwesenheit von
Flockungshilfsmittel - auf die Abwasserfracht flockend (s. Abs. 4.2.1.) und somit nicht nur
entfirben, sondern auch CSB-reduzierend wirken. Andererseits kommen hier, im Gegensatz
zu den anderen Reduktionsmitteln, die flockungsspezifischen Folgeprobleme dazu.

Gerade das Fehlen einer nennenswerten CSB-Reduktion gereicht aber den anderen
Reduktionsmitteln héufig (v.a. bei Indirekteinleitern) eher zum Vorteil als zum Nachteil, da
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man sie deshalb beispielsweise gezielt zur Entfiarbung ohne Verschwendung fiir CSB-Fracht
einsetzen kann.

Ein Einsatz von Reduktionsmitteln zur Abwasserentfarbung bei Indirekteinleitern ist vor
allem dann interessant, wenn relativ hohe Azofarbstoffkonzentrationen im Abwasser
(Teilstrombehandlung!), relativ hohe Abwassertemperaturen, relativ lange Verweilzeit vor
Einleitung und relativ starke Verdiinnung im Abwasserkanal vorliegen. Ausreichender E ffekt
einerseits und Vermeidung einer Beeintrichtigung der nachgeschalteten kommunalen
Biologie andererseits sind dann wahrscheinlich.

Die Reduktionsmittelkonzentrationen fiir mittel-bis stark farbstoftfbelastete (Teilstrom-
)Abwisser liegt bei optimalen Rahmenbedingungen relativ niedrig (je Gramm Farbstoff: 1 -3
g Reduktionsmittel).

4.3.2.3. Elektrochemische Reduktion

Diese erfolgt gleichzeitig mit einer Oxidation bei den oben beschriebenen elektrochemischen
Technologien (s. Abs. 4.3.1.4).

4.4. Kombinierte Abwasserreinigungsmethoden

4.4.1. Systemimmanente Verfahrenskombinationen

Viele der oben beschriebenen stoffirennenden und -zerstérenden Einzeltechnologien kénnen
nicht fiir sich alleine durchgefiihrt werden, sondern erfordern fiir ihre eigene Effektivitat
zwangsldufig vor und/oder nachgeschaltete, also systemimmanente Reinigungsstufen. Dabei
soll hier noch nicht von einem kombinierten Reinigungsverfahren
(Abwasserbehandlungsstrafle) im Sinne dieser Abhandlung gesprochen werden.

Beispiele fiir solche systemimmanenten Verfahrenskombinationen sind z.B. Nachklarbecken
bei aerober Belebtbeckenbiologie zur Entfernung der Kldrschlammflocken Stofftrennprozesse
nach Kohlebiologie wie Adsorption/Féllung/Flockung (z.B. Katox A, F) wegen
mitgerissenem Klarschlamm Flotations- oder Sedimentationsprozesse nach Féllung/Flockung
oder Elektroflotation zur Entfernung des Prézipitats.

Samtliche Abfallentsorgungsmethoden (Filtern - Trocknen -Deponie, Nassoxidation,
Verbrennung) fiir Klérschlamm jeglicher Herkunft gehdren weder zu den systemimmanenten
Mafnahmen noch zu den Abwasserbehandlungsstrafien (s. 4.4.2). Diese Prozesse der
Trocknung/Deponie/Nassoxidation/Verbrennung werden ndmlich regelméBig weder von
kommunaler noch betrieblicher Kldranlage sondern vielmehr von externen eigenstandigen
Dienstleistungsunternehmen zur Abfallbeseitigung gegen Berechnung ausgefiihrt.

4.4.2. Abwasserbehandlungsstrafien
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Fiir Indirekteinleitung ohne Recycling reicht oft durch eine einzige Reinigungsstufe (ggf. mit
systemimmanenter Verfahrenskombination; s.0.) eine ausreichende Abwasserbehandlung.
Diese geht z. Z. sogar hiufig nicht iiber einen reinen Ausgleich hinaus (s. Abs. 4.1).

Fiir die Direkteinleitung, kommunale Kldranlagen fiir Textilmischabwésser und insbesondere
fiir das Abwasser(Teil)-Recycling, durchgefiihrt von Indirekt und Direkteinleitern, ist jedoch
in vielen Fillen nur eine entsprechende Verfahrenskombination, die iiber 4.4.1 hinausgeht,
sinnvoll. Eine solche Verfahrenskombination sollte sinnvoll sein, d. h. dem jeweiligen
Abwasser und Verwendungszweck in qualitativer und quantitativer Hinsicht unter dem
Gesichtspunkt der Kostenminimierung genau angepasst sein (s. auch Individualitdtsprinzip
Abs. 4.3).

Besonders vorteilhaft wirkt sich hier Teilstrombehandlung anstelle Mischabwasserbehandlung
aus (nicht bei kommunalen Kldranlagen, wohl aber bei direkteinleitenden Betrieben
realisierbar). Solche Verfahrenskombinationen, als sog. ,,Reinigungsstralien konzipiert*,
kombinieren Stoffausgleichs-, zerstdr- und -trennungsverfahren, die hauptséchlich seriell,
aber auch zum Teil parallel (v. a. bei Teilstrombehandlung oder zur Aufnahme von
Belastungsspitzen) geschaltet sind.

Trotz unzahliger, bereits realisierter und - naturgema0 - stets sehr individueller
Maoglichkeiten, lédsst sich bei der Verfahrenskombination als Reinigungsstrafe haufig ein
Grundschema feststellen:

1. Ausgleichsbecken (Entgiftung, Neutralisation, hydraulischer Ausgleich, Sedimentation von
Schwebstoffen) bei industrieller Reinigung oder Rechen/Sandfang/Vorklarbecken bei
kommunaler Reinigung.

2. Stoffzerstorende Behandlung (z.B. Biologie, Chemische Oxidation) bei aerob-
submersbiologischen Verfahren (s. 4.3.1.1) sind bisweilen wegen besserer Entfirbung,
Schwefelentgiftung, Schwermetallabtrennung, Phosphatentfernung und Eliminierung
refraktérer Verbindungen noch stofftrennende Verfahren, insbesondere anorganische
Fallung/Flockung oder eine biologische Phosphateliminierung vorgeschaltet, wenngleich eine
Nachschaltung dieser Stofftrennstufen (s. 3.) dominiert und in den meisten Féllen auch
giinstiger scheint. Auch eine Kombination verschiedener stoffzerstérender Behandlungen ist
moglich (z.B. Belebungsbiologie - Nitrifikation/Denitrifikation, anaerob-aerob, Kohlebiologie
- Submersbiologie).

3. Stofftrennende Behandlung (z.B. Féllung/Flockung,
Sedimentation/Druckentspannungsflotation, Adsorption, Membranfiltration, Eindampfung)
Schlammentsorgung als systemimmanente Maflnahme (4.4.1).

4a. Teil (0 - 100 %) indirekt oder direkt in Kanal bzw. Vorfluter eingeleitet (im Ausnahmefall
hier Polish steps s. 4 b {iblich).

4b. Teil (komplementidr zu 4a) weiteraufbereitet als Veredlungsflotte via mehrerer polishsteps
(z.B. erneuter Ausgleich, Flockung, Ozonisierung, Grobfiltration, Adsorption/lonenaustausch,
Membranfiltration, Enthértung, Enteisenung, Verschnitt mit Frischwasser etc.).

Klassische Beispiele fiir solche ProzeSkombinationen aus der Praxis sind bzw. waren
folgende Verfahren:
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ITV-Verfahren (SchieBer AG, Sachsen, Niederfrohna - Direkteinleiter/Recycling),
Scholl-Verfahren (Férberei AG Zofingen, CH, - Direkteinleiter/Recycling),
WiSA-Verfahren (WISA, Tuttlingen - Indirekteinleiter/Recycling),
AFF-Verfahren (Kldranlage Albstatt - Reinigung von Textilmischabwasser fiir
Vorfluter),

e Brinkhaus-Verfahren (Brinkhaus, Warendorf - Voll-Recycling).

In bestimmten Fillen, insbesondere bei Teilstrombehandlung, reicht jedoch tatséchlich nach
Stand der Technik eine Einzelbehandlung (ggf. als systemimmanente Kombination) fiir
Direkteinleitung bzw. (Teil-)Recycling bei Direkt- oder Indirekteinleiter (s. 4.1 - 4.3 und
4.4.1) aus.

In erster Linie sind dies Elektroflotations- oder Nassoxidationsanlagen fiir die
Abwasserentfarbung bzw. Ultrafiltrationseinheiten fiir das Schlichte- und
Vorbehandlungswasser-Recyclen, gegenwirtig schon als preisgiinstige Kompaktanlagen
angeboten. Bei den trennenden Verfahren (z. B. Schlichterecyclen, Elektroflotation) ist aber
noch die teure Schlammentsorgung als zusétzlicher systemimmanenter Schritt zu beachten.

5. Methoden zum Abwasser- und ggf.
Wertstoff- und Energierecycling

5.1. Allgemeines

Das Recycling (Wiederverwendung/Riickgewinnung) von Wasser, Energie und Wertstoffen
nimmt betriebswirtschaftlich gesehen eine Zwischenstellung ein zwischen unékonomischer
reiner Abwasserbehandlung als end of pipe-Prozess und hochékonomischer
produktionsintegrierter Abwasser- und Abfallvermeidungsstrategie.

Im Gegensatz zur reinen end of pipe Reinigung kann durch Recycling bereits ein pay back
erzielt werden.

Dabei sind in Reihenfolge abnehmenden Aufwandes (abnehmende Investitions- und
Betriebskosten) und damit hoherer Pay back-Wahrscheinlichkeit vier Stufen von Recycling zu
unterscheiden. Gleichzeitig wird hier der flieBende Ubergang von einem
Abwasserbehandlungsprozess zu einer produktionsintegrierten Maflnahme deutlich:

Wiederaufbereitung bei Mischabwasser,
Wiederaufbereitung bei Teilstromabwasser,
Wiederverwendung gering belasteter Letztspiilflotten,
Veredeln aus stehenden Badern.

AW —

In gleichem Maf3e nimmt allerdings von Verfahren 2 - 4 die Betriebssicherheit bzw.
Flexibilitdt beim Veredlungsprozess ab und Verfahren 2 kann gegeniiber Verfahren 1 einen
ungleich héheren Investitionsaufwand (Schaffung einer Infrastruktur fiir
Teilstrombehandlung) bedeuten.
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Letztlich muss also das fiir den jeweiligen Betrieb optimale Recyclingmodell erst ermittelt
werden, wobei fiir verschiedene Betriebsteile durchaus verschiedene Verfahren moglich sind.

5.2. Wiederaufbereitung von Mischabwasser

Die Wiederaufbereitung von Mischabwiéssern (Mischung der verschiedenen Teilstrome bei
betrieblicher Kldranlage bzw. Mischung von Industrie- und Kommunalabwasser bei
kommunaler Kldranlage) ist wegen der relativ hohen Verdiinnung sowie der stofflichen
Vielfalt der Abwasserfracht die unékonomischste Methode der Reinigung und somit auch des
Recycling.

Eine Riickgewinnung von Wérmeenergie ist in Ausnahmen, ein Wertstoffrecycling
(Abwasserreinigungshilfsmittel ausgenommen) eigentlich nie méglich. Beim
Mischabwasserrecycling sind hochste Anforderungen an Reinigungsanlage
(Investitionskosten und Betriebskosten) gestellt.

Weiterhin ist nur eine relativ niedrige Recyclingrate (max. 30 - 40%) 6konomisch bzw.
iiblich, weil die Qualitit des Recyclingwassers noch deutlich iiber der des direkteinleitenden
Wassers liegen muss.

Das (Teil-)Recyclen von Mischabwasser rechnet sich allerdings zumindest bei Grof3betrieben
resp. Direkteinleitern, da hier einerseits ohnehin meistens eine grofle Reinigungsanlage zur
Verfligung steht, andererseits die Schaffung einer Infrastruktur fiir Teilstrombehandlung einen
ungleich groBeren Aufwand bedeuten wiirde als fiir indirekteinleitende bzw. Klein- bis
mittelstandische Betriebe. In der Tat ist Mischabwasserrecycling von den vier dargestellten
Recyclingmethoden zur Zeit das noch am meisten praktizierte Verfahren (s. auch Nachteile
der anderen Verfahren in Abs. 5.1).

Die technische Realsierung des Mischabwasserteilrecycling ist prinzipiell in Abschnitt 4.4.2
dargelegt und stellt in der Regel immer eine vielstufige Reinigungsstrale dar, die sich in der
Regel nach stofftrennenender Hauptstufe in einen grofBeren Vorfluterstrom
(Direkteinleiterstrom, >50%) und einen weiter aufzubereitenden, kleineren (und mit
Oberflachenwasser, Brunnenwasser oder Leitungswasser komplementierten) Recyclingstrom
aufteilt. SchlieBlich ergibt sich aufgrund stofftrennender Techniken zumeist noch ein
Abfallstrom.

5.3. Wiederaufbereitung von Teilstromabwasser

Die Reinigung und Aufbereitung von Teilstromabwasser ist wesentlich effizienter als
Mischabwasserbehandlung, da in der Regel hoch-, mittel und niedrig kontaminierte
Teilstrome mit jeweils definierter Zusammensetzung eine wesentlich gezieltere Behandlung
ermoglichen. Wéarme- und Wertstoffriickgewinnung sind in der Regel realisierbar.

Ein hoherer Recyclinggrad bis hin zum Vollrecycling (50 bis anndhernd 100%) ist moglich.
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Andererseits setzt Teilstrombehandlung eine erst aufzubauende, spezielle Infrastruktur
innerhalb des Betriebes (umfangreiche Leitungs-, Puffer- und Behandlungskapazitéten)
voraus. In der Regel ist dies kostengiinstig nur fiir Klein- bis mittelstédndische Betriebe,
insbesondere mit Indirekteinleitung moglich. vor allem, wenn sie sich noch in der Planungs-
bzw. Entstehungsphase befinden.

Zur Zeit wird noch in wenigen Fillen Teilstrombehandlung betrieben, die Tendenz ist
allerdings steigend. Die technische Realisierung fiir Teilstrombehandlung ist abgesehen von
zusitzlichen Einrichtungen wie Leitungen, Lagertanks, Weichen, spezielle Me§3- und
Regeltechnik innerhalb des Betriebes dhnlich wie fiir Mischabwasserbehandlung. Allerdings
gereichen fiir einzelne Teilstrome mitunter schon Einzelbehandlungen (z.B. Niederdruck-
Nassoxidation) oder kiirzere Behandlungsstraflen als fiir Mischabwasserbehandlung. S. auch
Abs. 4.4.2.

Die Teilstrombehandlung kann variabel (konzentrationsgesteuerte Weichen ermdglichen
flexible Teilstrombehandlung je nach momentaner Abwasserbelastung), starr (feste
abteilungs- und damit auch mehr oder weniger stoffspezifische Teilstrome) oder kombiniert
(abteilungsspezifische Teilstrome, die ihrerseits noch konzentrationsméaBig via Weiche
gesteuert werden) erfolgen.

Als output ergeben sich ein oder mehrere Recyclingstrome (>50%), die nicht zwingend weiter
aufbereitet werden miissen, ein kleinerer Indirekt oder Direkteinleiterstrom sowie ein kleiner
bis sehr kleiner Abfallstoffstrom. Meistens sind auch noch ein Warmerecyclingstrom sowie
manchmal ein Wertstoffstrom (neben Abwasserreinigungshilfsmittelrecycling) vorhanden.

Die extremste und effizienteste Form der kombinierten Behandlung wére iibrigens das (Teil-
)Recycling mit Wiederaufbereitung am Behandlungsaggregat selbst, eine Methode, die aber
noch bei weitem nicht ausgereift ist.

5.4 Wiederverwendung von gering belasteten Spiilflotten
(Bleichflottenrecycling)

Die Wiederverwendung von gering belasteten Spiilflotten, insbesondere Letztspiilflotten (z.B.
als Erstspiilflotten oder bestimmte Farbebédder) und von Peroxidbleichflotten sind im Prinzip
Teilstromrecyclingmafnahmen ohne bzw. ohne nennenswerte Aufbereitung.

Eine Reinigungsanlage ist hier nicht notwendig. Weiterhin sind die Anforderungen an die
Infrastruktur schon deutlich geringer als bei 5.3, doch miissen auch hier noch erhebliche
Investitionen fiir apparative Zusatzeinrichtungen (MeB- und Regeltechnik; insbesondere fiir
Bleichflottenrecycling, Leitungen, Vorratsbehéltnisse) getitigt werden.

Die Riickgewinnung von Warme im Gegenstromprinzip ist hier relativ einfach realisierbar
(z.B. CCR-Technik von Thies).
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Ob eine Spiilflotte ein- oder mehrmals wiederverwendet werden kann, héngt von dem
konkreten Einsatz ab. So kann die letzte Spiilflotte einer hellen bis mittleren Reaktivfarbung
beispielsweise sukzessive als vorletzte Spiilflotte, Seifflotte, Zweit- und Erstspiilflotte
wiederverwendet werden oder aber - einmalig - als Féarbeflotte eingesetzt werden. Bei einer
tiefen Reaktivfarbung sind mitunter die Einsatzmoglichkeiten dieser sog. diskontinuierlichen
Gegenstromspiiltechnik mehr eingeschrankt.

Nachteile gegeniiber den Wiederaufbereitungsverfahren sind die geringere Flexibilitdt und
Betriebssicherheit des Verfahrens und vor allem der Tatsache, dass dieses Verfahren nur
einen geringen Teil des Abwassers (<<50%) erfasst.

Das Verfahren befindet sich z.Z. noch in der Erprobungsphase, diirfte aber im Gegensatz zu
5.3 tatséchlich in absehbarer Zeit breitere kommerzielle Verwendung finden. Gedacht ist hier
beispielsweise an die spiilprozessintensive Reaktivfarberei.

Immerhin hat sich ein dhnlicher apparate-, verfahrens- und meftechnischer Zusatzaufwand
bereits bei der Bleichflottenwiederverwendung (z.B. Scholl- oder Thies-Konzept) etabliert,
die aber an dieser Stelle nicht ndher behandelt werden soll.

5.5. Veredeln aus stehenden Béadern

Die Wiederverwendung von Behandlungsbéddern (mdglichst ohne externer
Zwischenspeicherung) nach Wiederauffrischen mit Chemikalien und/oder Farbstoff hat
insbesondere als Farben aus stehendem Bad Bedeutung erlangt. Auch hier handelt es sich um
eine Teilstromrecyclingmafnahme (zuziiglich Warmeenergie) ohne bzw. ohne nennenswerten
Reinigungsaufwand. Diese ist aber noch mehr als die vorbeschriebene Methode zugleich
schon als produktionsintegrierte Mainahme (s. Abs. 6) zu verstehen.

Im Unterschied zur Wiederverwendung von Spiilbddern sind hier - abgesehen von einem
gewissen Off- oder In-Situ-MeBaufwand (Messung von pH-Wert, Leitfahigkeit, Restfarbe der
Flotte etc.) keine nennenswerten apparativen Zusatzeinrichtungen wie Lagertanks oder
Leitungen mehr notwendig da die Flotte auch zwischen den Prozessen in der Maschine
verweilen kann. Die MefBtechnik ist mitunter zur Ermittlung der Farbstoff- und/oder
Chemikalienzusitze notwendig, sofern hier Empirie nicht ausreicht, wie etwa in der
Schwefelfarberei (s.u.).

Die Haufigkeit der Wiederverwendung der Flotte hingt von mehreren Parametern ab, diirfte
aber generell bei 5 - 7 Einsdtzen ihre absolute Obergrenze haben. Oberhalb dieser Grenze ist
die Betriebssicherheit verstarkt in Frage gestellt.

Abgesehen von dem geringeren Investitions- und Betriebsaufwand gelten hier die gleichen
Nachteile wie bei 5.4 und zwar sogar in ausgeprégter Form.

Erfolgreich praktiziert wird das Farben aus stehenden Bédern (in der Regel nach dem
Grundsatz von ,,hell nach dunkel; Flexibilitdtsnachteil!) vor allem schon in folgenden
Bereichen:
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e Firben von Cellulosefasern mit Schwefel- und Direktfarbstoffen,

o Férben von PA-Fasern, insbesondere Teppichen mit Dispersions-, Sdure- und 1:2-
Metallkomplexfarbstoffen,

Farben von WO-Fasern mit Séaure-, 1:1- und 1:2-Metallkomplexfarbstoffen,
Farben von PES mit Dispersionsfarbstoffen,

Féarben von PAN-Fasern mit basischen Farbstoffen,

Firben von Aramidfasern mit basischen Farbstoffen.

Normalerweise wird beim Farben aus stehenden Bademn ein nahezu vollstdndiger Baudauszug
durch entsprechende Temperatur- und/oder pH-Steuerung und/oder Elektrolytdosierung
angestrebt. Danach richtet sich auch der oben angesprochene mefitechnische Aufwand zur
Charakterisierung der Restflotte und Berechnung der Wiederauffrischungszusitze.

Eine Ausnahme bildet allein die Schwefelfdrberei, als gewissermalfien klassische Farbung aus
stehendem Bad. Hier nimmt man in der Coloristik artikel- und farbstoftbedingt eine gewissen
Farbabweichung in Kauf, was trotz mafigen Rendements (zum Teil weniger als 50%) den
mef- und farbereitechnischen Aufwand beim stehenden Badférben auf ein Minimum
reduziert. Weiterhin kommt der Schwefelfdrbung dispositorisch noch zugute, daB in der Regel
viele Partien nacheinander in gleichen und tiefen Nuancen (z.B. mit Hydronblau,
Hydrosolschwarz oder Indocarbon) gefarbt werden.

Die in der Literatur bisweilen veréffentlichten Moglichkeiten der Wiederverwendung von
mittel- bis hochbelasteten Reaktivrestflotten flir die Anfiarbung von Wolle oder Polyamid
nach Sauerstellung ist weniger aus technischen als vielmehr aus coloristischen Griinden im
allgemeinen nicht praktikabel.

6. Produktionsintegrierte Maflnahmen der
Vermeidung und Minimierung von
Farbereiabwasser

Die Vermeidung und Minimierung von Abwasserentstehung wéhrend der Produktion, man
spricht von sog. produktionsintegrierten Mafnahmen, ist die kostengiinstigste Methode der
Abwasserreduzierung in quantitativer Hinsicht (Verringerung der Abwassermenge), als auch
in qualitativer Hinsicht (geringere Schadstoffbelastung im Restabwasser). Vor allem unter
Miteinbeziehung effizienter Teilstromreinigungs- und Recyclingmethoden bzgl. Restabwasser
bei gleichzeitig medieniibergreifenden Mafinahmen (s.0.) wire durch produktionsintegrierte
Methoden ein anndhernd abwasser- und abfallfreier Betrieb mit maximalem pay back denkbar
(s. Brinkhaus-Projekt).

Solche produktionsintegrierten Mafinahmen, durchzufiihren in Vorbehandlung,
Farbereit/Druckerei, Appretur, stellen einerseits neue Rezepte/Produkte, andererseits
verbesserte/neue Verfahren dar. Im Bereich Férberei (Bleicherei, Druckerei, Appretur werden
hier nicht behandelt) sind dies beispielsweise:
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a) Neue Rezepte/Produkte:

o Reaktivfarbstoffe mit optimiertem Fixiergrad (z.B. Doppelanker).

o Farbstoffe und Hilfsmittel, moglichst ohne 6kologisch bedenkliche Inhaltsstoffe
(Spuren im ppm-Bereich i.a. nicht relevant), s. auch Abs. 2.4: z.B.

o Formaldehyd.
o AOX (v.a. halogenhaltige, niedermolekulare C1 - C12-Ké&rper mit > 5 %
Halogen).
o AOX erzeugende anorganische Verbindungen (Natriumchlorit und-
hypochlorit).

APEO (Alkylphenolethoxylate).

Stickstoffverbindungen.

Phosphorverbindungen, v.a. Phosphate.

Schwefelhaltige Reduktionsmittel.

Schwermetalle (z.B. Pb, As, Cd, Hg, Cr, Zn, Sn, Cu, Co, Ni, Sb).

Schwer abbaubare (refraktire, persistente) Stoffe.

Sonstige CMT-(cancerogene, mutagene, teratogene) bzw. CMR-Stoffe.

Bioakkumulierbare Stoffe (z.B. bestimmte Ethoxylate).

Hoch akut toxische oder dkotoxische Substanzen (niedrige LD- oder EC-

Werte).

o Fiir Einsatzzwecke, wo der letztgenannte Punkt nicht Stand der Technik ist, eine
Auswahl jener Farbstoffe/Chemikalien, die nach Stand der Technik 6kotoxikologisch
noch am giinstigsten sind, d.h. die wenigsten oder am wenigsten kritischen
Schadstoffe beinhalten: z.B.

o Fliissige Dispersions-, Kiipen- und Schwefelfarbstoffe (weniger refraktére

Dispergatoren als Pulvermarken).

Formaldehydfreie polyquartire Echtheitsverbesserer fiir Cel, SE und WO.

Formaldehydfreie Wollschutzmittel.

Carrier auf Basis N-Alkylphthalimid.

Di-n-Butylphthalatfreie Migrationsmittel fiir PES.

N-pyridiniumfreie PAN-Migrierer (Basis: Trialkylbenzylammoniumschlorid/-

sulfat).

Alkylquartdre kationische Retarder bzw. Verseifungsbeschleuniger.

Verwendung von Schichtsilikaten ("High Performance Silikate") bei der

Baumwollvorbehandlung und in der PES-Farberei.

O 0O 0O 0O O O O O O

O O O O O

b) Neue/verbesserte Farbeverfahren:

o Férben aus stehenden Bédem, Spiilwasserrecycling; s. Abs. 5.5. und 5.6.

o Kurzflottentechnik

e Verfahrenstechnische Verbesserung der Farbstofffixierung wahrend Vorbehandlung
oder Farbung.

e Optimierung von Spiil- und Seifprozessen.

o Einbadige Kombination von Vorbehandlungs- und Farbeprozessen, bzw. Farbe- und
Avivierprozessen

o Eliminierung oder verfahrenstechnische Optimierung stark umweltgefardender
Farbeverfahren (z.B. Chromierungsfarbung von Wolle).

31



Ya
DyStar.
yStar.
o Substitution von Diskontinuierlichen Semi- oder Kontinueprozessen mit minimalen
Systemverlusten (insbesondere in der Cel-Reaktivfirberei).

o Neue, wasserfreie bis -arme Farbesysteme (z.B. CO»-Farbung, Pulverspriihverfahren,
Kekko-Verfahren)

7. Produktbezogenes Beispiel aus der Praxis

Innovative Entfirbung und Entfernung von Schwermetall-lonen aus Abwasser der
Textil-, Leder- und Papierindustrie mit dem System SERA CON C-BOR / C-RAP

Ein einfacher und effizienter Prozess

7.1. Entfairbung/Demetallisierung von Abwasser mit SERA
CON C-BOR/ C-RAP

Offizielles Statement des Herstellers:

o Stirkstes Reduktionsmittel, das zu einer schnellen und vollstdndigen Entfarbung
reduktionsempfindlicher Farbstoffe fiihrt.

o Die Entfarbung basiert auf einem Abbaumechanismus, das bedeutet, dass nach der
Entfarbung der Farbstoffe diese in farblosen Bruchstiicken vorliegen.

o Die Abflotten kénnen in relativ kurzer Zeit um mehr als 95 Prozent entfirbt werden,
ohne dass Warmeenergie aufgewendet werden muss.

o Kanzerogene Amine werden nicht gebildet, da Azofarbstoffe mit kanzerogenen Amin-
Komponenten in der Textilindustrie heutzutage nicht mehr erlaubt sind.

o Neben der Entfirbung erfolgt auch eine Reduktion und somit Entfernung von

(toxischen) Schwermetall-lonen sowie eine Verbesserung der Bioeliminierbarkeit
persistenter/refraktirer Stoffe.

7.2. Chemismus und Wirkungsweise von SERA CON C-
BOR / C-RAP fiir die Abwasserentfarbung

Komponenten:

e SERA CON C-BOR: Eine alkalisch stabilisierte Natriumborhydrid-Lésung (NaBHa).
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o SERA CON C-RAP: Additiv in Form einer 38 - 40 %igen Natriumhydrogensulfat-

Losung (NaHSO4).

NaBH, + 8 NaHSO,

(SERA CON C-BOR) |SERA CON C-RAP)

4 Na,S,0, + NaBO, + 6 H,0
aktiviert)
Das Natriumdithionit Na,S.0, (aktiviert) baut radikalisch

Azo- und Dispersfarbstoffe schon bei sehr niedriger
Temperatur und bei iedem pH-Wert ab.

Chemie und Wirkungsprinzip von Sera Con C-BOR / C-RAP in einem

Reaktionsschema
C.1 R Black § N\
] I
0L O
AL
i 1 il /
\
oM
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Effekt von Sera Con C-BOR / C-RAP

Effekt von o
Restarbigkeitdes SERA CON C-BOR / C-RAP DyStar.
Abwassers (DFZ) ~
DFZ|

Zeitprofil der reduktiven Entfarbung mit P |
Sera Con C-BOR/C-RAP PR

L, abe BORRAP

DFZ = Durchsichtsfarbzahl (300-700 nm)
DFZ,= Anf: igkeit des Ab

o : S

Reaktion 2. Ordnung'!

DFZ (t) = 0,95*DFZy/(1+ 0,95°k*DFZ,*t)

Mindestentfarbungsziel
(definierte DFZ)

Vil ') Zeit
A::vns:rungs Entfarbungsphase Rekombinationsphase
‘1’ T [ 3-10 min 8-24h
" Annahme aquivalenter Anfangskonzentrationen
Farbstoff und Reduktionssystem
- mm .

Ilustration der Entfirbungen innerhalb von 1-5 Minuten

Original: Nach Zugabe von
Mischabwasser aus 0,03 Um* SERACONC-BOR
Baumwollfarberel 0,3 Um® SERACONC-RAP

Temperatur: kalt

v, A g AT
AP, 1S g AP
m—obd—
- wistt T

Laboransatz: Zugabe von :
40 °C Abwasser mit 0,1 mi1 SERACON C-BOR
0,1 g/ C.I. Reactive Black 5 1,0 mi1 ERA CON C-RAP

Temperatur: kalt
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7.3. Anwendung von Sera Con C-BOR / C-RAP

Realisierung von Abwasserentfirbung in Produktionsanlagen - 2 Varianten im Uberblick:

Variante 1: Applikation im Flockungsbecken
Farberciabwasser

1 Flockungsmittel
. - 4 ¢
Zwischentank Kovtinuicrfiche odr
0dor -decken BN . @ SERACON
| Ewtirinngy wrd C8G- ] C-BOR
Reubatin - .
SRA COM
Féllschlamm : CRAP
Vanante 2: Anwendung in Behandlungsbecken oder -tank
| abereiabwasser |
L.
Roprinutoniche oder s SERACON
BEROONAIBZ NS T C-BOR
L y Lnttirdeng
Behandlungstank SERA COW
odor bocken _° L BamPsNschismm |  cap

Einsparung von Flockungsmittel und Flockungsschlammreduktion

Einparung von Flockungsmittel und
Flockungsschiammreduktion
durch anschilessende Zugabe® von
Sera Con C-BOR / Sera Con C-RAP

* Zugane nach Fockurg

Entfarbunglimit
(definterte DFZ)

T L ———

7.4. Effekte von Sera Con C-BOR / C-RAP

o Rasche Entfarbung innerhalb 1-10 Minuten.
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o Wirksam bereits bei kalten Temperaturen und bei allen pH-Werten.
o Geeignet fiir diskontinuierliche und kontinuierliche Entfarbung.
o Irreversible Entfirbung (> 95%) -> Direkt- und Indirekteinleitung.

o Gleichzeitige Entfernung von (toxischen) Schwermetallionen, zum Beispiel
Bichromat.

e Abbauprodukte (auch vom Farbstoff) nicht problematisch, sondern sogar verbessert in
ihrer biologischen Eliminierbarkeit in Abwasserbehandlunganlagen -> Verbesserung
des BSB5/CSB-Verhiltnisses.

o Leichte Gasentwicklung als Nebenreaktion (keine geschlossenen Tanks verwenden!).

o Nach einem Tag leichte Nachdunkelung des Abwassers moglich infolge Reoxidation
oder Rekombination.

o Kann kombiniert werden mit vorgeschalteter Fallung/Flockung (Zusatzeffekt: CSB-
Reduktion): fiihrt aber zu Féllschlamm.

o Kann kombiniert werden mit nachgeschaltetem Oxidationsprozess (z.B. Ozonisierung
oder Aerobbiologie). Guter Effektmechanismus (Sensibilisierung
refraktérer/persistenter Verbindungen). Dekontaminierung durch Nachoxidation und
zusitzliche Effekte (z.B. zusitzliche CSB-Reduktion); kein Schlamm bei
nachgeschalteter Ozonisierung.

o Einschriankung: Kiipen- und Schwefelfarbstoffe sind nicht zugénglich.

7.5. Anwendungsdetails Sera Con C-BOR / C-RAP
« SERA CON C-BOR / SERA CON C-RAP im Verhiltnis 1:10.

e 0,01-0,5ml/1(/m®)BOR +0,1 -5 ml/l (/m*) RAP.
(Zuerst Zugabe von C-RAP, dann von C-BOR; anschlieBBend hinreichendes Riihren!).

o Faustregel: Ungeféhr 1 ml (1) BOR / 10 ml (1) RAP pro g (kg) Farbstoft.

o Exakte und einfache Bestimmung der Dosis im Labor mittels Interpolation
(Reihenversuche).

« Diskontinuierlich: Dosis (1) = ermittelte Konzentration (I/'m*) x Abwasservolumen

(m?).

« Kontinuierlich: Dosierrate (I/h) = ermittelte Konzentration (I/m*) x
Abwasservolumenstrom (m*/h).
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e Achtung: Getrennte Dosierung von C-BOR/C-RAP notwendig; keine
konzentrierte Mischung, keine geschlossenen Behandlungstanks!!!

7.6. Vorteile Sera Con C-BOR / C-RAP

o Innovative Abwasserentfirbung als
o Stirkste reduktive Methode nach Stand der Technik:

= Effizient (>95% Entfirbung) schon bei sehr niedriger Temperatur
(ausser fiir Kiipen- und Schwefelfarbstoffe).

= Agiert innerhalb weniger Minuten, minimal 1 min, maximal 10-15 min.

= Irreversibel (leichte Reoxidation, Nachverdunkelung nach 6-14
Stunden moglich).

» Wirkung unabhingig von Wasser-pH-Wert und nicht empfindlich
hinsichtlich irgendwelcher Wasseringredienzien.

= Auch interessant zur Entfirbung von gefirbten Klotzflotten (Anhang
38 der allgemeinen Rahmenabwasserverwaltungsvorschrift B8)!!!

= Kann verwendet werden in Synergismus nach Flockung oder mit
anschliessendem Oxidationsprozess (Aerobbiologie oder
Ozonisierung); verstirkt die Oxidationswirkung.

o Einfache Fliissigdosierung ohne spezielle Systeme:
= Kein Spezielles Equipment notwendig, nur:
= Mischbecken oder —tank (offen),
= hinreichend dimensionierte Dosierpumpen (alkalistabil).

= Einfache und schnelle Bestimmung der notwendigen Dosierung im
Labor.

= Kein Energieverbrauch, keine weitere Chemie nétig.

= Kontinuierlich: Dosierung proportional dem Abwasservolumenstrom
und der Farbstoftkonzentration.

= Diskontinuierlich: Dosierung proportional dem Abwasservolumen und
der Farbstoffkonzentration.

o Innovative Abwasserentfirbung wegen:
o Weitere okologischer Vorteile (verglichen mit Stand der der Technik)

= Kein Schlammanfall oder sehr wenig Schlammanfall (bei Kombination
mit Fallung/Flockung).

= Keine toxischen Abbauprodukte in nachfolgenden
Abwasserbehandlungssystemen (bezieht sich auch auf
Farbstoffabbauprodukte!)

» Im Gegenteil: Cracken refraktérer/persistenter Verbindungen
(Sensibilisierung fiir Oxidationsprozesse).

= Reduktive Elimination von Schwermetallionen (z.B. Bichromat).

= Kein CSB- oder AOX-Beitrag.

= Gleichzeitige (partielle) Abwasserneutralisation.
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Anlage 1

Praxisbewihrte Textilabwasserreinigungsmethoden via
Fallung/Flockung und Reduktion (unter Anwendung von
Produkten der Firma DyStar)

1. Konventionelle Fillung/Flockung (universelle Abwasserreinigung)

1,0 - 4,0 g/l Aluminiumsulfat/chlorid bzw. Eisen(IlI)sulfat/chlorid als anorg. Flockungsmittel
0,1 -0,2 g/l SERA LUBE M-UFC conc. als sog. Flockungshilfsmittel pH 8 - 9 (bei Al-Salz)
bzw. pH 9- 10 (bei Eisensalz) mittels NaOH oder Ca(OH)2 méglichst niedrige Temperaturen
(in jedem Fall kleiner 40°C) Griindliche Umwélzung (Durchmischung), danach ruhige
Sedimentation Verweilzeit 10 min bis 1 Tag

2. Fillung/Flockung unter Einbeziehung eines kationischen Flockungsmittels
(universelle Abwasserreinigung)

0,2 - 1,0 g/l Aluminiumsulfat/chlorid bzw. Eisen(IlI)sulfat/chlorid als anorg. Flockungsmittel.
0,1 -0,2 g/l SERA FAST C-NC 03 oder Sera Fast C-REA* als sog. kationisches
Flockungsmittel. (nur in Ausnahmefillen zusétzlich 0,05 - 0,1 g/l SERA LUBE M-UFC
conc). pH 8 -9, einzustellen mit NaOH oder Ca(OH), mdglichst niedrige Temperaturen (in
jedem Fall kleiner 40°C) Griindliche Umwilzung (Durchmischung), danach ruhige
Sedimentation Verweilzeit 10 min bis 1 Tag

3. Fillung mit kationischem Flockungsmittel (insbesondere zur Entfirbung
und zur allgemeinen Reinigung bei Anwesenheit von Aniontensiden)

0,01 -2 g/l SERA FAST C-NC 03 oder C-REA* (man rechnet mit 1 g Produkt pro g
Farbstoff!) pH leicht neutral bis leicht alkalisch (7- 8,5) Salzgehalt kleiner 10 g/l Moglichst
niedrige Temperaturen Griindliches Umwilzung (Durchmischung), danach ruhige
Sedimentation Verweilzeit 10 min bis 1 Tag

4. Reduktive Entfirbung mit schwefelarmer Rezeptur (insbesondere
Entfiarbung) (siehe auch Prisentation SERA CON C-BOR)

Schritte zur reduktiven Entfarbung (evtl. gepaart mit Flockung):

0,01-1,0 ml/l SERA CON C-BOR + 0,1-10 ml/l SERA CON C-RAP

- Gegebenenfalls Zugabe von 0,1 - 1 g/l SERA FAST C-NC 03 oder Sera Fast C-REA. - Kalt
griindlich umwiélzen und, falls Flockungsmittel, ruhig sedimentieren lassen. - Abfiltration und

entsprechende Aufbereitung des Filtrats nach 10 min bis 1 Tag.

* Sera Fast C-REA ist im Vergleich zu C-NC 03 etwas weniger effektiv aber
umweltfreundlicher
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Quellen und weitere Informationen

e 1 -Harald Schénberger:
Reduktion der Abwasserbelastung in der Textilindustrie.
Forschungsbericht 10206511, Umweltbundesamt, Berlin (1994).

e 2 - Merkblatt DWA-M 115, Teil 1 und 2:
Indirekteinleitung nicht hiuslichen Abwassers.
DW4, (2013).

e 3 - Abwasserverordnung AbwV:
Verordnung iiber Anforderungen an das Einleiten von Abwasser in Gewisser,
Bund, aktuelle Fassung.
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